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Resumo

Nos dias de hoje com os grandes aglomerados populacionais nos grandes centros urbanos e
com o ritmo elevado de trabalho, tem vindo a aumentar o interesse da populacédo por
restaurantes de comida rapida e com precos acessiveis como restaurantes take-away
nomeadamente churrascarias. Por outro lado, a informacao existente sobre as concentracfes
de poluentes resultantes da queima de carvdo nas churrascarias € muito limitada. Neste
estudo foram monitorizados os niveis de compostos organicos volateis totais (COV),
monéxido de carbono (CO), dioxido de carbono (CO;) e hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (PAH; 16 considerados poluentes prioritarios pela US-EPA, e ainda o
dibenzo[a,l]pireno e o benzoljJfluoranteno) no ar interior de duas churrascarias, com trés tipos
de carvao. O potencial impacto da exposicdo do operador de grill e dos consumidores de
frango de churrasco a PAH foi estimado.

De um modo geral foram identificados perfis de emissdo de COV, CO, CO, e PAH comuns
nas duas churrascarias estudadas, independentemente do tipo de carvao utilizado na
confecdo de alimentos. Os picos de maior emissdo de COV e CO foram observados quando
se iniciou a combustdo do carvao e nos periodos de maior afluéncia de clientes, tendo-se
excedido os limiares de protecdo (260 ppb e 9 ppm para os COV e para o CO, respetivamente)
estabelecidos pela legislacéo portuguesa.

No ar total (soma da fase particulada, PM.,0, com a fase gasosa) das churrascarias estudadas,
0 somatdrio dos 18 PAH variou entre 191 e 639 ng/m?, no qual predominaram os compostos
mais leves que corresponderam a 96,2 — 98,3% do total de PAH na fase gasosa
comparativamente com 25,6 — 46,3% do total de PAH na fase particulada (PMa,). No que diz
respeito aos diferentes tipos de carvdes testados néo se verificaram diferencas significativas
na emissao dos PAH. Relativamente as amostras de frango grelhadas com diferentes tipos
de carvdo nas duas churrascarias verificaram-se concentracdes de PAH superiores
comparativamente as amostras de frango cru, ndo se tendo no entanto verificado diferencas
significativas entre as amostras de frango grelhado. Estes resultados sugerem que o0s
operadores de grill podem estar continuamente expostos a concentra¢cdes de compostos que

a longo prazo podem representar potenciais riscos para a sua saude.

Palavras Chave: Alimento confecionado; Ar interior em churrascarias, Carvao,

emissoes.






Abstract

Nowadays, with large population groups in large urban centers and with high work rates, the
population's interest in fast-food restaurants and affordable restaurants, such as take-away
restaurants and steakhouses, has increased. On the other hand, limited information is
available on the levels of air pollutants emitted during the burning of coal in steakhouses. In
this study, the levels of total volatile organic compounds (VOCSs), carbon monoxide (CO),
carbon dioxide (CO;) and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH; 16 classified as priority
pollutants by US EPA, dibenzo[a,l]pyrene and benzo[j]fluoranthene) were determined in the
indoor air of two steakhouses that used three different types of charcoal. The exposure to PAH
of the grill worker and of consumers of barbecue chicken was estimated.

Globally, the found emission profiles for VOC, CO, CO, and PAH were similar in the studied
two steakhouses, regardless of the type of coal used in the food confection. The highest VOC
and CO emission peaks were observed at the beginning of coal combustion and during the
periods where a higher number of customers were observed, being the Portuguese protection
thresholds (260 ppb and 9 ppm, respectively for VOC and CO) exceeded.

In the total air (the sum of particulate phase, PMso, and gas phase) of the barbecue
restaurants, the sum of 18 PAH varied between 191 and 639 ng/m? being the lightest
compounds the most predominant and corresponding to 96.2 — 98.3% of total PAH in the gas
phase comparatively with 25.6 — 46.3% of the total PAH in the particulate phase. Regarding
the different types of coals tested, no significant differences were found in the emission of PAH.
Concerning the chicken samples grilled with different types of charcoal in the two steakhouses,
it was observed that grilled chicken presented higher PAH concentrations than raw chicken
samples. However, no significant differences were found between grilled samples prepared
with different charcoal. These results suggest that long-term exposure of grill workers may

pose potential health risks.

Keywords: Charcoal, Cooked food, Emissions, Indoor air in steakhouses.
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Enquadramento

Atualmente a poluicdo do ar € um problema ambiental e social, pois acarreta inGmeros
efeitos negativos para a saude humana, ecossistemas, ambiente e clima (EEA 2015).
Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), mais de dois milhdes de mortes
prematuras em cada ano podem ser atribuidas a qualidade do ar ambiente em areas
urbanas e ao ar interior dos edificios (OMS 2006). Mais recentemente, a International
Agency for Research on Cancer (IARC) classificou a poluicdo do ar exterior como um
todo e a matéria particulada (PM, de acordo com a designacao em inglés de particulate
matter), especificamente, como sendo carcinogénicas para o homem (grupo 1; IARC
2013).

A matéria particulada € um dos poluentes mais preocupantes no que respeita a efeitos
adversos para a saude humana (EC, 2005). A exposicdo a concentracdo ambiente de
particulas esta relacionada com um aumento na morbilidade e mortalidade e associada,
por conseguinte, a uma diminuicdo na esperanca média de vida da populacdo. As
particulas atuam ao nivel do sistema respiratério e cardiovascular, no entanto, 0os seus
mecanismos de ac¢éo bioldgicos ainda ndo séo totalmente compreendidos. A exposicado
a PM pode levar a reacBes inflamatérias das vias respiratérias, e efeitos adversos no
sistema cardiovascular. A exposi¢do prolongada a PM contribui para uma reducdo na
capacidade respiratoria, aumento de doencas pulmonares obstrutivas crénicas e
reducdo na esperanca média de vida devido a mortalidade de origem cardiorrespiratéria
e provavelmente cancro do pulmédo (OMS, 2004a).

O efeito adverso na salde esta relacionado com o tamanho das particulas. A matéria
particulada é geralmente classificada de acordo com o0 seu tamanho aerodinamico:
guanto menor o seu tamanho, maior a profundidade a que conseguem atingir as vias
respiratdrias. As particulas com didmetro aerodindmico menor que 10 ym (PMay),
atingem apenas as vias respiratGrias superiores enquanto as particulas de menor
dimensao, as PM.s e PMio, penetram em maior profundidade podendo alojar-se na
regiao alveolar.

Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH) sdo compostos organicos de origem
natural e antropogénica, que se formam principalmente durante e devido a queima
incompleta de biomassa e outros combustiveis sélidos. Segundo a Agéncia de protecao
ambiental dos Estados Unidos (US-EPA) e a IARC alguns PAH séo classificados como
possiveis ou provaveis carcinogénicos para 0 homem, apresentando um potencial risco

para a saude publica. Devido & sua natureza semi-volatil, estes compostos sdo ubiquos

XVii



e amplamente difundidos no ambiente, podendo ser encontrados no ar, na 4gua e no
solo. As principais vias de exposi¢cdo a PAH séo o ar respiravel, a ingestédo de alimentos
e o0 contacto dérmico. No que respeita ao ar respiravel, os PAH encontram-se repartidos
entre a fase particulada e a fase gasosa. A informacéo disponivel sobre a composi¢céo
guimica das particulas (metais, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH), etc.)
ainda é reduzida, especialmente em ambientes ocupacionais.

Hoje em dia as pessoas despendem uma quantidade consideravel do seu tempo no
interior de edificios (casas, escolas, escritorios, restaurantes, entre outros) e 0s
poluentes formados ou por penetracédo de ar exterior nesses locais podem apresentar
concentracdes mais elevadas do que as concentracfes verificadas no ar exterior e
consequentemente levar a niveis de exposicao prejudiciais a saude. Nos ultimos trinta
anos, a comunidade cientifica tem dado grande enfase a poluicdo do ar interior e aos
seus impactos na saude publica. A compreensao dos impactos da exposicao a poluicao
de ambientes ocupacionais na saude é de grande complexidade, e por este motivo o
seu conhecimento permite o desenvolvimento de diretrizes de protecdo. Deste modo, a
consciéncia sobre a exposicdo ao ar interior e 0s seus impactos na saude humana tem
aumentado (OMS 2010).

Nas ultimas décadas tem-se vindo a assistir a um aumento de restaurantes do tipo self-
-service, take away e churrascarias, sobretudo nos grandes aglomerados populacionais.
O estilo de vida moderno, o ritmo intenso de quem trabalha e a falta de tempo séo
propicios ao desenvolvimento destes servigos, que visam facilitar algumas tarefas
guotidianas. Contudo, estas mudancas podem expor consumidores e operadores a
outro tipo de poluentes, principalmente em churrasqueiras que utilizam como
combustivel o carvado vegetal. Durante a combustéo existe a libertacdo de poluentes
gue podem causar danos a salde, especialmente se a ventilacdo existente for

insuficiente.

Este trabalho teve como objetivo contribuir para uma melhor compreensao do impacto
gue a queima de diferentes tipos de carvao tem na libertacdo de PAH, a trés niveis:

1- Analise e quantificacdo de 18 PAH (16 considerados poluentes prioritarios pela US-
EPA, o dibenzo[a,l]pireno e o benzoljfluoranteno) na fase particulada (PMayo) e na fase
gasosa do ar interior das churrascarias.

2- Andlise e quantificagdo dos 18 PAH nos alimentos crus e nos alimentos

confecionados.
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3- Estudo de outros poluentes (CO, CO,, COV totais) que também condicionam a
gualidade do ar interior e em consequéncia poderdo afetar os consumidores e

operadores que trabalham neste tipo de espaco.
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CAPITULO I: INTRODUCAO



E um direito fundamental de todos terem acesso livre ao ar e agua de qualidade
aceitavel. Os poluentes do ar sao emitidos por fontes naturais ou antropogénicas,
podendo ser transportados para locais muito distantes da sua fonte de emisséo. Alguns
destes compostos sdo altamente persistentes no ambiente, podendo ser encontrados
em solos, ar, 4gua, animais e vegetais principalmente devido a dispersdao atmosférica,

deposicéo e consequentemente acumulagdo na cadeia alimentar.

I. 1.Qualidade do ar interior

A qualidade do ar interior (QAI) é de extrema importancia para a saude e bem-estar das
pessoas, visto que passam cada vez mais tempo da sua vida dentro das residéncias,
escritérios, escolas, creches, edificios publicos, instalacdes de cuidados de salde ou
outros edificios privados e publicos.

A QAI influencia significativamente a salde das pessoas e, portanto, requer uma
atencao especial. A QAI é influenciada pelas fontes de contaminantes presentes quer
no ar interior, quer no ar exterior e insuficiéncias na ventilagcdo (Fernandez et al., 2013,
OMS 2010). Deve ser dada particular atencao as substancias emitidas por edificios,
nomeadamente materiais de construcdo e equipamentos de interior (de aguecimento,
por exemplo), produtos de limpeza, confecdo de alimentos, assim como aos ocupantes,
aos seus comportamentos e algumas atividades realizadas em ambientes fechados que
podem levar a efeitos adversos na saude, sobretudo nos paises em desenvolvimento
(OMS 2010).

A gualidade do ar interior é afetada por inimeros fatores, tais como:

- fatores fisicos (temperatura, humidade, etc.);

- fatores quimicos (compostos organicos e inorgéanicos);

- fatores biolégicos (microrganismos).

As interacBes de todos estes fatores originam diversos efeitos sobre a qualidade do ar
interior e consequentemente sobre as pessoas.

Atualmente as avaliagdes realizadas no interior dos edificios assentam em quatro
pontos fundamentais: conforto térmico, qualidade do ar interior (QAI), conforto visual e
conforto auditivo (Portaria n.°353, 2013).



I. 2.Principais poluentes fisico-quimicos

I. 2.1.Compostos Orgéanicos Voléateis (COV)

Podem definir-se os compostos organicos volateis (COV) como compostos organicos
gue em condi¢cdes de pressao atmosférica normal e temperatura ambiente sofrem
evaporacao (EPA, 2011a). Também podem ser definidos, em termos da temperatura de
ebulicdo, como aqueles que apresentam uma temperatura de ebulicdo igual ou inferior
a 250°C, para a presséo de 101,3 kPa. Os que apresentam temperaturas de ebulicdo
abaixo de 50-100°C s&o considerados muito volateis.

Os COV encontram-se no ar devido a emissdo de certos liquidos e solidos.
Normalmente as concentra¢bes destes compostos sdo mais elevadas no ar interior do
gue no ar exterior (EPA, 2011b), visto que é no interior que existe uma maior quantidade
de materiais, objetos e produtos tais como: carpetes, mobiliario, produtos de limpeza,
tintas, perfumes, lacas e solventes (APA, 2009) passiveis de emitir este tipo de
compostos. No ar exterior os COV mais preocupantes sdo o benzeno, o tolueno, o
etilbenzeno e o xileno, mistura conhecida como BTEX (Hoskins, 2003). No ar interior 0s
COV mais frequentes sdo: benzeno, cloreto de metileno, dibrometo de etileno,
tetracloreto de carbono, 1,1-dicloroetileno e 1,4- diclorobenzeno (Zhang et al., 2003).

A IARC (International Agency for Research on Cancer) integrou o benzeno no Grupo I,
classificando-o como carcinogénico para os humanos, com inimeras evidéncias que
este composto provoca efeitos adversos no sistema imunitario, podendo causar
leucopenia, trombocitopenia ou anemia (IARC, 1982). Estes efeitos sdo provocados por
niveis elevados de exposicdo, que geralmente acontecem ao nivel de exposicdo
ocupacional ou ao nivel do ar interior se existirem muitos materiais com elevadas
guantidades de solventes ou a base de solventes (Hoskins, 2003). Dores de cabeca,
sonoléncia, tonturas, irritacdo dos olhos e vias respiratérias sdo outros sintomas
associados a exposicao de niveis elevados de benzeno. Estas reac6es podem ser mais
ou menos agressivas para diferentes concentracdes dependendo da suscetibilidade de
cada individuo (CCOHS, 2004).

I. 2.2.Mondéxido de Carbono (CO)
O monéxido de carbono é um gas incolor, inodoro e toxico que resulta da queima

incompleta de combustiveis fosseis. A principal fonte emissora deste poluente é o
trafego automoével (ATSDR, 2012).



A presenca de CO no ar interior deve-se normalmente & queima incompleta de biomassa
ou gés, usado na confec¢do de alimentos e no aquecimento, ou a infiltragdo do CO do ar
exterior (OMS, 2010).

A presencga de concentracdes elevadas de CO no ar interior em locais onde n&o existe
a emissao deste poluente pode ser justificada por infiltracbes de ar provenientes de
locais como garagens ou cozinhas ou mesmo por infiltracGes do ar exterior (CCOHS,
2004; APA, 2009).

O CO apresenta cerca de 200 vezes mais afinidade com a hemoglobina do que o O
(Rodkey et al., 1963; Roughton, 1970; Kao e Nanagas, 2005).

A carboxihemoglobina (COHb) é o composto formado na combinagdo de CO com a
hemoglobina, reduzindo os niveis de O transportado para as células.

A acumulacdo de CO no organismo pode ocorrer devido a exposicbes agudas
(exposicdo a concentracGes superiores a 115 mg/m®) ou devido a exposicdes a
concentracdes entre 11,5 mg/m3e 15 mg/m? durante periodos longos (Folinsbee, 1992).
Os efeitos na saude do individuo quando exposto a concentracdes elevadas de CO
incluem dores de cabeca, nauseas, fadiga, respiracdo rapida, dor no peito, confuséo e
raciocinio lento. No entanto a suscetibilidade as diferentes concentracdes para a
intensidade destes sintomas depende de individuo para individuo e também do seu
estado de saude (APA, 2009).

I. 2.3.Diéxido de Carbono (COy)

O CO; é um gés que pode ser emitido por inGmeras fontes naturais ou antropogénicas.
O CO; existe na atmosfera e também é libertado durante o processo de respiracao,
decomposicdo de matéria organica e vulcdes em erupcao.

As emissdes de CO, sdo devidas principalmente a fontes antropogénicas como a
gueima de biomassa, carvao, gas natural e outros derivados de petréleo.

A dependéncia de combustiveis fosseis tem aumentado a nivel global e
consequentemente as emissdes de CO, para a atmosfera também aumentaram,
tornando os mecanismos naturais de remocgdo (fotossintese e absor¢cdo) de CO- da
atmosfera insuficientes. Observou-se, desde 1990 até 2010 um aumento de cerca de
35% de concentracdo deste gas na atmosfera acima dos niveis das concentracdes
existentes antes da revolugdo industrial (EPA, 2011b).

A presenca de CO: no ar interior deve-se a queima de combustiveis fosseis como
biomassa, carvdo e derivados de petréleo, infiltracbes de ar exterior e atividade

metabdlica dos ocupantes (APA, 2009).



Um dos indicadores da qualidade do ar interior é a presenca de CO., visto que existe
uma correlacdo entre a concentracdo de CO; e a concentragédo de outros poluentes no
ar interior (Persily, 1997).

A concentracdo de COpresente no ar interior é de dificil caracterizacado, visto depender
muito das taxas de ocupacdo e das taxas de ventilacdo dos proprios locais e estes
critérios alterarem-se com o tempo (Pegas et al., 2011).

l. 2.4.Matéria particulada (PM)

As particulas existentes em suspensdo no ar apresentam grande importancia nos
processos fisico-quimicos que ocorrem na atmosfera, interferindo na formacdo de
nuvens e precipitacdo, no balango radioativo e na visibilidade (Singh e Dey 2012). A
formacdo da matéria particulada depende da sua origem (primaria e secundaria) e das
fontes emissoras (antropogénicas e naturais), (EEA, 2015; WHO, 2006). O material
particulado (PM) consiste numa mistura complexa de particulas ou aerosséis em
suspensao no ar (PM,), e as particulas podem ser sélidas ou liquidas. Podem ainda
apresentar diferentes tamanhos, formas e ser compostas por diferentes constituintes
guimicos e biolégicos. Os processos mecénicos tém tendéncia a formar particulas de
maiores dimensdes que 0s processos de combustdo (Martinez e Callejo, 2006; APA,
2010).

As particulas podem ser classificadas quanto a sua origem ou fonte, tamanho e
composi¢ao quimica.

Em termos de legislacdo ambiental e de salde ocupacional, as particulas sao
classificadas de acordo com o seu tamanho, ou didmetro aerodindmico, visto que esta
caracteristica estd relacionada com o local de deposicdo nas vias respiratérias e
consequentes efeitos na salide (OMS, 2003).

As particulas classificam-se, de acordo com o seu tamanho, em PMio (fracdo de
particulas com didmetro aerodinamico inferior a 10 um), PM2 s (frag&o de particulas com
didmetro aerodinamico inferior a 2,5 um) e PM1 (fragdo de particulas com didmetro
aerodinamico inferior a 1 um). A fragdo grosseira € formada pelas particulas com um
didmetro aerodinamico inferior a 10 um e superior a 2,5 um (fracdo das PMio entre 10
pm e 2,5 um). A fragdo fina apresenta correspondéncia direta com as PMs. O conjunto
total das particulas é designado pelo acrénimo PTS, Particulas totais em suspenséo.
Segundo Ferro et al., 2004) a presenca de PM no ar interior é devida a fontes com
origem no ar exterior, a emissdo de poluentes no ar interior - certos COVs e 0zono, que
ddo origem a particulas secundarias (Weschler e Shields, 1999), e a combustao de

combustiveis fésseis ou ao fumo do tabaco (Carrer et al., 2008).



Atualmente sabe-se que o tamanho das particulas esta diretamente relacionado com o
dano potencial na salde dos individuos. A presenca de PM;snos alvéolos pulmonares
pode induzir um processo inflamatério local, que associado a um aumento do stress
oxidativo, pode resultar em consequéncias sistémicas, tais como a libertacdo de
mediadores inflamatérios (Kim et al., 2015). Os efeitos a exposicdo das PM,s sao
dependentes da concentragédo e do tempo de exposi¢cdo. Em diversos estudos foram
encontradas relagcdes entre a exposicdo a PM;s e 0 aumento da mortalidade ou dos
internamentos hospitalares (Kim et al., 2015). Estes internamentos podem dever-se a
doencas respiratérias ou cardiovasculares, a parametros funcionais, como a
variabilidade da frequéncia cardiaca (Brugha and Grigg, 2012; Fang et al., 2013), e,
também, a tumores no trato respiratério. Criancas, idosos e pacientes com doencas
crénicas sao individuos mais sensiveis e vulneraveis.

Contudo é dificil estabelecer relacdes diretas entre a exposicdo a PM e estes efeitos na
saude do individuo, porque existem outros poluentes como CO e NOx com igual fonte
de emissao (combustao de combustiveis fésseis) que podem provocar o aparecimento
dos mesmos efeitos na saude dos individuos (Fan et al., 2009).

I. 2.5.Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH)

Os PAH séao compostos ubiquos, formados durante a pirélise ou queima incompleta de
matéria organica e as principais vias de exposicdo a estes compostos sdo 0 ar e a
alimentacéo (ACGIH, 2005).

A Comissdo Econémica das Nac¢bGes Unidas para a Europa classificou os PAH como
poluentes organicos persistentes (UNECE, 1998). Os PAH representam uma grande
familia de compostos organicos formados por dois ou mais anéis aroméaticos
condensados constituidos apenas por &tomos de carbono e hidrogénio.

Estes compostos dividem-se em PAH de baixa massa molecular (até quatro anéis
aromaticos) e em PAH de alta massa molecular (mais de quatro anéis aromaticos). A
estrutura quimica dos PAH influencia fortemente as suas propriedades fisico-quimicas.
Os PAH sao compostos nao-polares com baixa solubilidade em &gua e elevada
afinidade lipidica.

Embora tenham sido identificados mais de 500 PAH, a comunidade cientifica tem dado
particular atencéo a dezasseis PAH indicados pela US-EPA como poluentes prioritarios
(USEPA, 2005), devido as suas propriedades genotéxicas e carcinogénicas. A tabela 1
apresenta esses dezasseis compostos e outros dois (benzo[j]fluoranteno e
dibenzo[a,l]pireno) que sdo frequentemente considerados devido ao seu potencial

impacto para a salde. Sao apresentadas algumas das suas propriedades fisico-



guimicas relevantes para esta andlise e a classificacdo segundo a IARC quanto ao seu
caracter carcinogénico. O benzo[a]pireno é classificado como o PAH com maior poder
carcinogénico para os seres humanos (Okona-Mensah et al., 2005; Slezakova et al.,
2013). E por isso incluido pela IARC no grupo 1 (IARC 2010). De acordo com a IARC o
dibenzo [a,l]pireno e dibenz [a,h]antraceno foram considerados como provaveis agentes
carcinogénicos para os seres humanos (grupo 2A, IARC 2010). O naftaleno, o
benz[a]antraceno, benz[b]fluoranteno, benzoljlfluoranteno, benzo[k]fluoranteno, criseno
e indeno[1,2,3-cd] pireno séo considerados possivelmente carcinogénicos para 0s seres
humanos (grupo 2B, IARC 2010).



Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas dos 18 PAH considerados mais preocupantes

em termos de saude (WHO, 1998).

Massa Ponto Ponto o .
Estrutura . s Classificagao
Composto molar fuséo ebulicdo
Molecular IARC?
(9/mol) (°C) (°C)

Naftaleno 128,17 81 218 2B
Acenaftileno ge 152,19 92-93 265 -
Acenafteno O-e 154,21 95 279 3

Fluoreno 166,22  115-116 295 3
Antraceno 17823 216 342 3
Fenantreno O‘O 178,23 100 340 3
Fluoranteno O& 202,25 109 375 3

X

Pireno OO 202,25 150 393 3
Benz[a]antraceno Oog 228,29 161 400 2B
Criseno Oge 228,29 254 448 2B
Benzo[b]fluoranteno %‘% 252,31 167 357 2B
Benzo[K]fluoranteno OO‘% 252,31 216 480 2B
Benzo[a]pireno Ogg 252,31 178 496 1
Dibenz[a,h]antraceno 278,35 267 524 2A




Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas dos 18 PAH considerados mais preocupantes
em termos de saude (WHO, 1998) — (Cont.)

Composto Estrutura Massa Ponto Ponto Classificagao
Molecular molar fuséo ebulicdo IARC?
(g/mol) (°C) (°C)

Indeno[1,2,3-cd]pireno O.I‘O 276,33 164 536 2B

Benzo[g,h,i]perileno 276,33 278 545 3
Benzo[j]fluoranteno 252,31 165 480 0 -
Dibenzol[a,l]pireno 30236 @ @ -— - e

2 Grupo 1 Cancerigeno para humanos; Grupo 2A Provavelmente cancerigeno para humanos; Grupo 2B Possivelmente
cancerigeno para humanos; Grupo 3 N&o classificado como cancerigeno para humanos; Grupo 4 Provavelmente ndo
cancerigeno para humanos (IARC 2002,2010).

Os PAH sdo poluentes organicos de elevada importancia ambiental e interesse
toxicologico, pois, como ja foi referido, muitos apresentam propriedades preé-
carcinogénicas e/ou mutagénicas para homens e animais (Boffetta et al., 1997; Pereira
Netto et al., 2000; WHO, 1988).

No ar os PAH encontram-se na fase particulada e na fase gasosa. Normalmente os PAH
com efeitos mais nefastos na salde estao presentes nas particulas de menor tamanho
e encontram-se na fase particulada (Slezakova et al., 2010).

No ambiente, os PAH podem percorrer longas distancias antes da sua deposic¢ao, o que
os torna num problema ambiental transfronteirico. Estdo sujeitos a varios processos
guimicos e fotoquimicos para originar produtos que apresentam, frequentemente, uma
toxicidade aumentada em relagdo ao composto precursor. Os PAH no ambiente
degradam-se principalmente por rea¢cdes com os 0xidos de azoto e de enxofre, reacdes
com poluentes do ar secundarios produzidos por fotolise como o ozono e reagdes
fotoquimicas com oxigénio (Park et al., 2002).

Os PAH sao emitidos por fontes naturais e antropogénicas. A contribuicdo das fontes

naturais € muito limitada, enquanto as fontes antropogénicas representam o principal



processo de producédo de PAH e incluem queima de biomassa, combustéo de carvéo e
petroleo, coque e producdo de metais e trafego rodoviario (Kamal et al., 2015).

A emissdo de benzo[a]pireno esta associada a combustdo incompleta de varios
combustiveis, como acontece no aquecimento doméstico, em especial com madeira e
carvao, mas também a diversas atividades tecnolégicas e industriais como producao de
coque e aco, e ao trafego rodoviario (EEA 2015). Outra fonte muito importante de
emissao de benzo[a]pireno é o fumo do tabaco (Castro et al., 2011; Slezakova et al.,
2009, 2014).

A monitorizacao do ar interior das casas, durante a confe¢éo de alimentos mostrou que
as mulheres estavam expostas a elevadas concentracbes de PAH em especial
benzo[a]pireno (WHO, 1998).

Varios estudos tém vindo a mostrar uma forte relacdo entre a exposicdo aos PAH e o
desenvolvimento de cancro (Kim et al., 2013).

Para a analise dos riscos para a saude humana, e em particular do risco de cancro, o
benzo[a]pireno é considerado como indicador do grupo de PAH (IARC; 2010).

A diretiva 2004/107 / CE estabelece um valor anual de 1 ng/m? para benzo[a]pireno em
PMao. Segundo esta diretiva a monitorizacao das concentracdes de benzo[a]pireno deve
ser realizada na fracdo PMio. Como 0 benzo[a]pireno também esta presente em fracbes
de PM menores, deve-se ter em consideracdo todos os dados de qualquer fracdo da
PM, uma vez que particulas de menor dimenséo tém a capacidade de penetrar mais
profundamente nas vias respiratorias. (Kim et al., 2015).

Embora néo exista legislacdo para PAH, no que diz respeito a qualidade do ar interior,
a OMS considerou os PAH e o naftaleno como poluentes atmosféricos internos
prioritarios, estabelecendo um limite anual de exposicéo a naftalenos de 10 ug/m® (OMS
2010).

Em 2010 a OMS deu énfase ao facto de que qualquer exposicao a PAH é de extrema
importancia para a salde humana, e consequentemente ndo se poderia estabelecer um
limiar de exposi¢do aos PAH.

Os efeitos da exposicdo a PAH na saude dependem do tempo de exposi¢do, da
concentracao, da toxicidade da mistura de PAH e da via de exposi¢do (ACGIH 2005).
Alguns estudos evidenciam que os PAH podem causar doengas e disfungéo ao nivel da
reproducdo, do desenvolvimento neuro e imunolégico em humanos e animais de
laborat6rio (ATSDR, 1995).

A exposicdo a PAH pode provocar vomitos, problemas do sistema respiratério, no feto
podem causar reducdo de peso e do crescimento fetal (Kamal et al., 2015).

Os PAH sdo promotores de varios tipos de inflamacdes, contribuindo para um risco

aumentado do aparecimento de cancros, bem como para o desenvolvimento mais
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rapido de doencas respiratérias e cardiovasculares (Bae et al., 2010; Kamal et al., 2015;
Kim et al., 2013).

I. 3.Legislagéo

O Decreto-Lei n.° 118/2013, de 20 de agosto, substituiu os diplomas legais anteriores,
transpondo para direito nacional a Diretiva n.° 2010/31/UE, incluindo, num sé diploma,
o Sistema de Certificacdo Energética dos Edificios (SCE), o Regulamento de
Desempenho Energético dos Edificios de Habitacdo (REH) e o Regulamento de
Desempenho Energético dos Edificios de Comércio e Servigos (RECS).

Apesar do Decreto-Lei n.° 118/2013 permitir a compilacdo de alguns diplomas, ndo
define a obrigatoriedade da certificacdo da QAI. No entanto, refere os valores minimos
de caudal de ar novo de acordo com o tipo de espaco e os limiares de protecdo para as
concentracdes de poluentes do ar interior, de forma a garantir a saide e bem-estar das
pessoas. Refere a importancia da ventilagdo natural eficaz em relagdo a ventilacédo
forcada de forma a otimizar e economizar recursos, promovendo a eficiéncia energética
e reducao de custos. O referido diploma menciona a necessidade do controlo das fontes
de poluicéo e a adocao de medidas preventivas, ao nivel da concecao, assim como do
funcionamento de edificios, de maneira a cumprir os requisitos legais para a reducéo de
possiveis riscos para a saude publica. Para o cumprimento das altera¢des impostas pelo
Decreto-Lei n.°118/2013, foi aprovada e publicada a Portaria n°353-A/2013, de 4 de
Dezembro. De salientar que em Portugal ndo existe legislacdo para o controlo de PAH
na qualidade do ar interior, e para a qualidade do ar exterior s6 existe legislacdo para
um PAH (benzol[a]pireno).

A tabela 2 apresenta os limiares de protecédo para o CO,, CO, COV totais e material
particulado (PMip € PM25) segundo a portaria n°353-A/2013, de 4 de Dezembro. As
condicbes de pressado e temperatura a que as concentracdes indicadas se referem séo
1 atm e 20°C.
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Tabela 4 - Limiar de protecdo e margem de tolerancia para (CO,, CO, COV e matéria
particulada (PMio e PMy5) (adaptado da portaria n® 353- A/2013 de 4 de dezembro)

Poluentes Limiar de protecéo Margem de tolerancia (%)
Particulas em suspenséo (fracdo PMyg) (ug/m?3) 50 100
Particulas em suspenséo (fragdo PM_s) (ug/m3) 25 100
Compostos Organicos Volateis totais (COV) (ppb) 260 100
Monoxido de carbono (CO) (ppm) 9 -
Diéxido de carbono (CO2) (ppm) 1250 30

I. 4.Churrasqueiras

Devido as mudangas sociais e econdmicas, o estilo de vida e os habitos alimentares das
pessoas tém vindo a mudar. Comer em restaurantes tornou-se um habito comum da
populacdo em geral. As condicbes e caracteristicas dos espacos (arquitetura,
caracteristicas dos materiais de construcao, arejamento e ventilacao forcada, entre outros)
e a forma de confecionar os alimentos, muitas vezes em quantidades elevadas e de forma
intensiva, podem conduzir a emissdo de poluentes atmosféricos em quantidade
significativa e de diferentes tipos e a sua maior ou menor concentracdo nos espacgos
interiores. Consumidores e trabalhadores ficardo sujeitos a estes poluentes, durante o
tempo de permanéncia nesses locais. Durante as Ultimas décadas, alguns estudos tém
sugerido um risco acrescido de desenvolvimento de doencas respiratdrias e alguns tipos
de cancro (cancro de bexiga e pulméo) em funcionarios envolvidos na preparacédo de
alimentos (Coggon et al,. 1986; Schoenberg et al., 1984; Ko et al,. 2000; Balasubramanian,
2006).

Atualmente existem poucos estudos que evidenciem os niveis de exposi¢cédo a COV, CO,
CO; e PAH no ar interior e no alimento grelhado em churrascarias que usam carvao vegetal
como combustivel (tabelas 3 e 4). E neste enquadramento que o trabalho presente foi

planeado e desenvolvido.
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Tabela 3 - Concentragbes de CO, CO, e PAH (média = SD; gama) no ar interior e exterior de churrascarias que utilizam carvao vegetal

Ar interior Ar exterior
. Informacgdes R
Pais adicionais CO; CO n° PAH YPAH CO; CO >PAH Referéncia
ppm ug/m?3 ug/m? ppm ug/m? ug/m?3
. . 1648+209 15703+3041 512+62,1 1920+133,1
Coreia  Churrascarias 1364 1868)  (11543-18743) (461-609)  (1869-1931) - Lee et al. (2001)
China ~ Churrascarias - - 22 225 - - Kuo et al. (2006)
(PMyo) :
China Churrascarias i i 21 58,81+23,89 ) ) Chen et al. (2012)

(ar total)

(38,31-89,71)

Tabela 4 - Concentracdes de PAH (média + SD; gama, exceto indicado o contrario) em frango grelhado com carvao vegetal

Pais Alimento analisado n° amostras n° PAH > PAH (ug/kg,) Referéncia
Kuwait Frango cozinhado com carvéo vegetal 4 16 222 Alomirah et al. (2011)
(48,2-342) '
Repiiblica da Produtos de carne comercial incluindo
. f h a
Coreia rango churrasco (carvao) Chung et al. (2011)
Cru 5 7 nd
Grelhado com carvéo 10 9,46
China. provincia Alimentos recolhidos numa praga de
Liaoni’np alimentacao incluindo churrasco de 16 53,22 Duan et al. (2016)
9 porco
Dinamarca Frango de churrasco de restaurantes 24 4,3+3,6 Duedahl-Olesen et al. (2015)
Maléasia 18 3 (4,63-12,4) Farhadian et al. (2010)

nd- néo detetado;  — media

13



14



Capitulo Il: PARTE EXPERIMENTAL
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Il. 1.Caracterizacdo dos locais da amostragem

Para a realizacéo deste trabalho escolheram-se duas churrasqueiras localizadas no distrito
do Porto: uma no concelho de Valongo (CA) e outra no concelho de Amarante (CAM). A
campanha de amostragem decorreu durante duas semanas consecutivas em cada
churrasqueira. Em cada semana utilizaram-se diferentes tipos de carvao.

Na primeira semana de amostragem na churrasqueira CA usou-se o carvao A e na segunda
semana de amostragem o carvao C. Na churrasqueira CAM na primeira semana foi usado
0 carvao B e na segunda semana de amostragem utilizou-se o carvéo A.

Na tabela 5 resumem-se as caracteristicas principais dos carvées utilizados.

Tabela 5: Resumo das principais caracteristicas dos carvdes utilizados

Carvéo A Carvéo B Carvéo C
Madeira utilizada Acécia Acécia N&o especificada
Cinzas' 0,67% 0,70% 0,84%
Volateis" 6,7% 8,8% 15%
Carbono Fixo" 93% 91% 84%

*Os valores do teor de cinza, teor de volateis e teor de carbono fixo foram determinados de acordo com a norma 1860-2

(requisitos para o carvao de churrasco).

Os carvies A e B sdo comercializados com a indicacdo de serem menos poluentes e
conterem menos toxinas do que os tradicionais (carvéo C).

Em ambas as churrasqueiras foram monitorizados os PAH no ar respiravel do operador na
fase gasosa e na fase particulada. No ar interior das churrasqueiras foram monitorizados
os COV totais, CO, CO,, formaldeido e Os; e fase particulada (PM 35,
PM 10), assim como parametros de conforto térmico: temperatura (T) e humidade relativa
(RH). No entanto apenas véao ser apresentados os resultados obtidos para COV, CO,, CO
e Temperatura.

O periodo de amostragem diario foi de cerca de 4 horas de modo a que a monitorizagéo
cobrisse 0 maior tempo possivel e de maior intensidade de trabalho para o operador
exposto.

Na tabela 6 apresentam-se algumas das caracteristicas dos espagos em que o trabalho
experimental de amostragem foi desenvolvido. Na tabela 7 apresenta-se o ciclo diario

normal de funcionamento de ambas as churrasqueiras.
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Tabela 6 - Caracterizagdo das churrasqueiras escolhidas (CA e CAM)

CA CAM
Localizagéo Alfena Amarante
Sala de confecédo de grelhados
Comprimento 1 (m) 7 4,11
Largura 1 (m) 7,21 3,27
Altura (m) 2,50 2,50
Area Total (m?) 50,5 13,4
Ar condicionado Nao Sim
Principais materiais Tijoleira Tijoleira
Revestimento do piso Tijoleira Tijoleira
Revestimento da parede Pladur Tinta vermelha
Revestimento do teto Pladur Tinta branca
N° de portas 2 2
N° janelas 0 0
Grelhador (grill)
Largura (m) 0,31 0,89
Comprimento (m) 3,20 1,50
Profundidade (m) 0,38 0,21
Altura (m) 0,89 0,84
Area (m?) 0,98 1,34
Volume (m?) 1,08 0,27
N° de sacos utilizados de carvao 3 0,75

(60 dm? por saco)
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Tabela 7- Horério e principais atividades observadas nas duas churrasqueiras (CA e CAM)

Horério Principais atividades

10:00-10:30 Inicio da jornada de trabalho
10:30-11:00 Colocacao de carvéao no grill e arranque
11:00-11:30 Inicio da confe¢ao dos alimentos no grill
11:30-15:00 Confecéo dos alimentos no grill
15:00-18:00 Pausa

18:00-18:30 Fim de pausa,; retorno ao trabalho
18:30-19:00 Colocacao de carvéao no grill e arranque
19:00-22:00 Confecgéao dos alimentos no grill
22:00-22:30 Fim do dia de trabalho
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Il. 2.Recolha de Amostras

No inicio da campanha, cada operador preencheu um questionario estruturado que foi
adaptado de um questionario previamente validado (ISAAC 2000; WHO 2002).0
guestionario recolheu informacédo sobre a idade, 0 nimero de anos como churrasqueiro e
fatores associados a exposi¢cdo de PAH, nomeadamente habitos de tabagismo, e sobre o
tipo de refeicbes mais consumidas (cozidos, grelhados,...) durante os ultimos dois dias.
Todos os participantes leram e assinaram formularios de consentimento informado
aprovados pelo Conselho de Etica da Universidade do Porto. Durante dez dias foram
monitorizadas as exposi¢des diarias dos operadores que estavam diretamente envolvidos
em atividades do grill. Em cada churrasqueira, a amostragem de ar na fase particulada e
na fase gasosa foi realizada segundo a norma Niosh 5506, durante um periodo continuo
de 4 h. O periodo escolhido teve sempre em atencao o inicio do dia de trabalho até a pausa
do operador de forma a garantir que a monitorizacao inclua trés fases: inicio da combustéo,
da confecao de alimentos e o periodo de maior intensidade de trabalho no grill.

Durante a campanha de amostragem, o operador foi incentivado a movimentar-se como
num dia normal de trabalho. A amostragem de ar foi feita com uma bomba portatil (AirCheck
2000, modelo 210-2002; Skc) com ligacdo a um ciclone com cassete para recolha de
particulas respiraveis (PM.go) € um tubo de adsorcdo de resina XAD- 2 (50 mg/ 100mg;
SKC). O caudal de aspiracédo usado foi 2,5 L/min. A bomba de amostragem foi colocada
na cintura de cada operador de maneira a nao prejudicar a rotina normal do operador. O
ciclone, por sua vez, foi colocado na zona do peito do operador. Para a recolha da fracdo
particulada foram usados filtros de membrana de politetrafluoroetileno com anel de suporte
de polimetilpenteno (porosidade de 2 um, @37 mm, SKC Ltd., Reino Unido). Diariamente
0 caudal de aspiracao do sistema de amostragem era verificado e, se hecessario ajustado.
Apds a amostragem, os filtros e os tubos de adsor¢cédo foram armazenados no congelador
(-20 ° C) até se poder proceder a analise.

As concentragdes de COV totais, CO, CO,, e os valores de T do ar interior das
churrasqueiras foram monitorizados diariamente com uma sonda multiparamétrica (1Q-610
Quality probe, GrayWolf Sensing Solutions, Irland). A sonda foi colocada na zona de
trabalho e o mais perto possivel do grill. Os niveis de matéria particulada, PMio, PM2s,
foram quantificados com um medidor de particulas (Lighthouse 3016 IAQ; Lighthouse
Worldwide Solutions, Holanda). A monitorizacéo dos poluentes gasosos e das particulas
foi realizada num periodo de quatro horas em continuo, coincidente com o periodo de
amostragem do ar respiravel descrito anteriormente.

A sonda multiparamétrica foi regularmente verificada (calibracdo interna) de acordo com

as especificacdes dos fabricantes. Todas as monitorizagdes foram realizadas na presenca
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do responsavel pela amostragem de forma a diminuir erros e interferéncias externas a
amostragem.

Em cada dia de amostragem também foram recolhidas por¢des de frango cru e de frango
grelhado. As amostras de alimentos foram cortadas, trituradas e conservadas a -20°C até
andlise de acordo com Torrinha et al. (2014).

Il. 3.Extracdo e determinacdo cromatografica de PAH

A analise dos PAH foi feita de acordo com Castro et al. (2009, 2011) que descreve em
pormenor todas as etapas da validacdo do método analitico utilizado. O método baseia-se
na extracao por radiacao de microondas e quantificagcdo por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) com detecéo por fluorescéncia (17 compostos) e UV-Vis (acenaftileno)
Castro et al. (2009, 2011).

A extracao de PAH das particulas (PM.y) retidas nos filtros e dos tubos de adsorcéao (PAH
da fase gasosa) foi realizada no microondas (MARS-X 1500W (Microwave Accelerated
Reaction System for Extraction and Digestion, CEM, Mathews, NC, EUA) em vasos de
guartzo com 25 mL e 15 mL de acetonitrilo, respetivamente, a 110 °C durante 20 min e
com agitacdo magnética (Castro et al. 2009, 2011). Para o alimento (frango cru e frango
grelhado), usaram-se amostras de cerca de 1g sendo a extrac¢do realizada com 10 mL de
acetonitrilo, nas condigbes anteriormente descritas (Gomes et al., 2013).

Apoés a extracdo, procedeu-se a evaporacao total do solvente através de um evaporador
rotativo (Buchi, R-200, Flawil, Suica) a temperatura de 2 °C. Antes da andlise
cromatogréfica, o residuo (extrato) foi redissolvido em 250 uL de acetonitrilo e filtrado, com
filtros de PTFE (0,2 um de porosidade x 13 mm, Teknokroma) para um vial amber de 1 mL.
As amostras foram analisadas por um cromatégrafo (Shimadzu LC system, Corporation,
Quioto, Japao), equipado com uma bomba (DGU-20AS), um desgaseificador (DGU-20AS),
um injector automatico (SIL 20A) e com um detetor de radiacdo ultra-violeta (SPD-M20A)

de fluorescéncia (RF-10AXL). Cada extrato foi analisado pelo menos em triplicado.
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Capitulo lll: RESULTADOS E DISCUSSAO
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I1l. 1 Perfis diarios de COV totais, CO,, CO e temperatura do ar ambiente

Os perfis diarios de emissdo de COV totais, CO, e CO na churrascaria CAM sé&o
apresentados nas figuras 1, 2 e 3 para os dois carvdoes em estudo nessa churrascaria (A e
B). Na figura 4 representam-se os perfis de temperatura para os varios dias e para ambos
os carvdes. De uma forma geral, podem observar-se perfis semelhantes de emissao de
COV, CO; e CO para os dois tipos de carvao, existindo contudo alguns aspetos diferentes.
Salienta-se contudo que como o numero de amostragens com o carvao B foi menor,
algumas diferencas aparentes ndo podem ser confirmadas.

Relativamente aos COV totais (figura 1) ha uma tendéncia, com ambos os carvdes, para
gue os valores ndo variem muito ao longo de um mesmo periodo diario. Contudo,
observam-se valores mais altos (e mais notoriamente em alguns dos dias) no periodo de
arranque e mais tarde na altura de maior consumo (entre as 12 h e as 13 h, sensivelmente).
Os valores de CQOV totais medidos nos varios dias, para ambos os carvdes, encontraram-
se na sua grande maioria acima de cerca de 500 ppb e abaixo de 2000 ppb, a excecao de
um dos dias, com a utilizagdo do carvdo B (méaximo atingido de 2856 ppb). Parece haver
uma tendéncia para valores mais elevados de COV com a utilizagcdo do carvao B, mas
atendendo ao menor numero de amostragens feitas para este carvdo, ndo se pode afirmar
gue essa tendéncia exista, realmente.

Relativamente ao didxido de carbono (figura 2) os perfis obtidos para ambos os carv@es na
churrascaria CAM apresentam como ponto comum a gama de valores encontrados para o
conjunto dos dias, entre cerca de 600 e 1800 ppmv. Contudo, observa-se que com o carvao
A, a excecdo do dia 4, a tendéncia é que os valores mais elevados de concentracdo de
CO; se registem no periodo de maior consumo, enquanto que com o carvao B os niveis
mais elevados sdo observados no periodo de arranque.

Os perfis de concentracdo de monéxido de carbono (figura 3) apresentam igualmente
semelhancas, para os dois carvfes. Observam-se contudo, para este poluente e em
particular para o carvao A, com maior nimero de amostragens, oscilagdes significativas de
concentracdo em alturas diferentes, para os varios periodos de amostragem e nem sempre
coincidentes com as alturas de arranque ou do periodo e maior intensidade de trabalho.

A gama de valores de concentracdo de CO mantém-se para a maioria dos casos entre
cerca de 3 e 35 ppm, excetuando o dia 2, com o carvdo B em que se volta a registar um
pico de concentragdo (45 ppm) bastante acima de todos os outros valores medidos, para
ambos os carvées. Como ja foi referido, seria necessario dispor de um maior numero de
amostragens, com este carvao, para poder confirmar se esta diferenga de comportamento

(que também foi notdria, no mesmo dia, para o COy) é ou nao significativa.
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Figura 2- Perfis diarios de COV totais (ppb) na churrascaria CAM para o carvao A e para o carvao B
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Figura 2- Perfis diarios de CO2 (ppm) na churrascaria CAM para o carvdo A e B
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Figura 3- Perfis diarios de CO (ppm) na churrascaria CAM para o carvao A e para o carvao B
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Comparando, para os trés poluentes (figuras 1, 2 e 3) perfis com gamas de valores
semelhantes ao longo do dia, para ambos os carvies, pode dizer-se que para o caso do
carvao B os niveis de concentracdes mais altas persistem durante mais tempo, o que
representa uma quantidade de poluente emitido para o ar ambiente, maior.

Os perfis de temperatura para ambos os carvdes, na churrascaria CAM apresentados na
figura 4 mostram que a temperatura nos locais de amostragem nunca ultrapassou os 36°C.
Verifica-se que para o carvdo A se manteve mesmo abaixo de 31 °C. E visivel que as
temperaturas no inicio do periodo de amostragem sao diferentes, para os varios dias (0
gue pode ser justificado por temperaturas exteriores também diferentes, em cada dia) e
gue quando foi usado o carvao B, as temperaturas iniciais no local ja eram proximas dos
30°C. Para valores iniciais semelhantes da temperatura (dia 4 para o carvdo Ae dias 1 e 2
para o carvao B a evolucao é semelhante nos dois casos.

Nas figuras 5, 6 e 7 apresentam-se os perfis das concentragdes de COV totais, CO, e CO
correspondentes as medicdes realizadas na churrascaria CA, com a utilizacdo dos carvoes
A e C. Nafigura 8 apresenta-se o perfil de temperaturas observado nos mesmos periodos,
com ambos os carvdes. Para o carvao C s6 foi possivel realizar uma amostragem.
Quando se comparam os resultados obtidos para os dois carvdes, relativamente ao mesmo
poluente, pode concluir-se que o comportamento é semelhante, se se excluirem os valores
correspondentes ao periodo de arranque nos dias 1 e 3, em que se usou o carvao A. Para
os COV totais (figura 5), para o CO; (figura 6) e para o CO (figura 7) as gamas de
concentracdes para um e outro carvao sao semelhantes entre si e os valores mais elevados
encontram-se nos periodos de arranque ou de maior intensidade do grill. De salientar que
para o CO a sonda s6 tem sensibilidade até 500 ppm e para o CO- é de 10000 ppm. Os
valores registados acima da sensibilidade da sonda (dia 1 para o CO e dia 3 para CO e
CO; para o carvao A) podem néo ser fiaveis (limitacdo do equipamento).

Para os COV totais (figura 6) observa-se que algumas medi¢des se aproximaram de 16000
ppb, e isso ocorreu ou na fase de arranque (carvao A) ou durante o periodo de maior
intensidade do grill (carvdo A e carvao C). Para o diéxido de carbono (figura 6), e se se
excluirem os periodos de arranque dos dias 1 e 3 relativos ao carvao A, observa-se que
as gamas de concentra¢cdes medidas sdo muito semelhantes, para ambos os carvoes,
ultrapassando pontualmente os 2000 ppm durante o periodo de maior intensidade do grill.
O mesmo pode ser observado para o CO (figura 7), sendo neste caso visivel que, para
ambos os carvbes, o valor mais alto da gama de concentragfes registadas apenas
ultrapassou 200 ppm pontualmente no dia 3, perto das 20h, para o carvao A, e pelas 18h30
no dia de amostragem com o carvao C (excluidos os periodos de arranque dos dias 1 e 3,

para o carvao A). Para o perfil de temperatura (figura 8) também € possivel concluir que a

25



gama de temperaturas atingidas com a utilizagdo do carvédo C no dia de amostragem
realizada com este carvao é comparavel com as gamas de temperatura registadas quando

se usou o carvao A, nesta churrascaria.
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Excluindo da analise os periodos de arranque dos dias 1 e 3 com o carvao A, apesar
das semelhancas descritas anteriormente, parece haver uma maior quantidade de
poluentes emitidos com o carvao C, durante o periodo de utilizacdo mais intensiva.
Devendo esta hipotese ser confirmada com um namero maior de amostragens, pode
observar-se que para o conjunto de resultados disponiveis para a churrascaria CA, 0s
niveis mais altos de concentragdo (COV, CO; e CO) se mantém durante um periodo
mais longo. No caso do carvao A, apesar de se atingirem valores da mesma ordem de
grandeza ou até superiores, pontualmente, eles ndo persistem durante tanto tempo.
Para o carvéo A, os perfis ttm uma oscilacdo mais acentuada nessa janela horéaria e

permanecem mais tempo em valores mais baixos de concentragéo.

Quando se comparam os resultados das duas churrascarias, pode desde logo observar-
se gue a gama de concentracdes encontrada para os trés poluentes € muito maior para
a churrascaria CA do que para a churrascaria CAM, independentemente do tipo de
carvao. Para os COV uma grande parte dos valores da churrascaria CA situa-se acima
do valor de 2000 ppb, nunca atingido pelo carvdo A, na churrascaria CAM. Os valores
registados de temperatura na churrascaria CA (entre cerca de 30 e de 70°C) séo
igualmente bastante superiores aos medidos na churrascaria CAM. Esta diferenca tera
gue ser essencialmente justificavel pelas caracteristicas diferentes de ambos os locais
e eventualmente dos modos de operacao, ja que o carvao A foi usado quer numa quer
noutra churrascaria.

Os resultados obtidos em ambas as churrascarias - CAM e CA — mostram gque existem
periodos de tempo significativos em que as concentracdes de COV totais, CO e CO;
sdo bastante superiores aos limiares de protecdo estabelecidos pela portaria n® 353-
A/2013 de 4 de dezembro (260 ppb, 9 ppm e 1250 ppm, respetivamente; Tabela 2).
Mesmao sendo dificil, se ndo mesmo impossivel chegar a valores da ordem de grandeza
destes limiares, em locais com este tipo de utilizacdo, serd recomendavel melhorar
bastante os sistemas de ventilagdo existentes em ambas as churrascarias e com maior

pertinéncia ainda, na churrascaria CA.

Il. 2 Niveis de PAH no ar ambiente (fase gasosa, matéria particulada e ar
total)

Durante a campanha de amostragem nas churrasqueiras foram monitorizados os niveis
de 18 PAH emitidos na queima de trés tipos diferentes de carvéo (carvao A, carvdo B e
carvdo C) na fase particulada, na fase gasosa e no ar total, como mostram

resumidamente as tabelas 7 (churrascaria CAM, com os carvfes A e B) e 8 (churrascaria
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CA, com os carvdes A e C). Nas tabelas 8 e 9 apresentam-se os valores das medianas
e as gamas de concentracdes obtidas para cada um dos 18 PAH na fase particulada
(PM), na fase gasosa (FG) e no ar total. Apresentam-se também os trés somatorios das
medianas dos PAH carcinogénicos, Y PAH:ac (naftaleno, benz(a)antraceno, criseno,
benzo(b+j)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, dibenzo(a,l)pireno,
dibenz(a)antraceno, e indeno(1,2,3-c,d)pireno) e gamas correspondentes, e 0s trés
somatorios das medianas de todos os PAH analisados, Y PAH e respetivas gamas.
Considerando os valores do somatoério de medianas de todos os PAH (> PAH) na fase
particulada observa-se que variou entre 18,2 ng/m® na churrasqueira CA, quando se
utilizou o carvao C, e 30,9 ng/m®na churrasqueira CAM quando se usou o carvao B. O
valor minimo de 17,6 ng/m? para este somatdrio foi observado na churrasqueira CA
quando se utilizou o carvdo C e o valor maximo de 127,3 ng/m?® foi obtido na
churrasqueira CAM com a utilizacdo do carvao A. Relativamente a fase gasosa, como
seria de esperar o somatdrio das medianas dos PAH é mais elevada do que na fase
particulada, variando entre os valores 116,8 ng/m?® na churrasqueira CA com a utilizacdo
do carvado C e os 318,0 ng/m®na CAM com a utilizagéo do carvao A.

Verifica-se também que independentemente do carvdo usado o somatério das
medianas de concentracdo de todos os PAH analisados € sempre maior na
churrasqueira CAM, podendo este facto ser justificado pelas proprias condi¢Ges fisicas
das duas churrasqueiras. Este resultado parece corroborar o que ja foi referido para os
poluentes COV totais, CO; e CO, ha seccao lll.1. No caso da churrasqueira CAM para
além da ventilacdo deficiente que ja foi apontada anteriormente, salienta-se o facto de
a area envolvente ao grelhador e da sala de confecdo de grelhados serem mais
pequenas que na churrasqueira CA. No entanto, quando se observam as concentracdes
individuais de cada PAH, numa e noutra churrascaria, com a utilizacdo do carvao A,
verifica-se que o principal responsavel por um somatdrio mais elevado na churrascaria
CAM é o acenaftileno. Muitos outros aparecem com concentragcdes mais baixas, na
churrascaria CAM. Para os carvles B e C, também é possivel observar a predominancia
do acenaftileno na churrascaria CAM, embora para estes carvdes, 0s teores de muitos
outros PAH também sejam mais elevados nessa churrascaria.

Quanto ao valor de Y PAH:ac pode-se observar que é igualmente mais elevado na fase
gasosa, mas a proporcdo entre a concentracdo total na fase particulada e a
concentragao total na fase gasosa é maior do que a que se observa para o Y PAH. Os
valores minimos de YPAHc na fase particulada variaram (8,70 ng/m®), e na fase
gasosa (2,10 ng/m®) observam-se na churrasqueira CAM, com a utilizacdo do carvdo A.
Recentemente, Chen et al. (2012) verificaram que os PAH presentes na fase gasosa

contribuiam com 58-97% do total de PAH no ar total (fase gasosa mais fase particulada)
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de churrascarias chinesas. De acordo com os resultados anteriormente apresentados
(tabelas 8 e 9), o somatdrio das medianas de concentragfes de todos os PAH na fase
gasosa representa de 86,5 a 96,3% do valor correspondente no ar total.

Comparando agora os resultados obtidos no presente trabalho com os de Chen et al.
(2012) na tabela 3, constata-se que os valores obtidos para > de 21 PAH no ar total sdo
muito superiores aos observados nas churrascarias estudadas. Relativamente a fase
particulada Kuo et al. (2006) referem-se a PMsi, (tabela 3) e por isso ndo sao
comparaveis com os do presente trabalho. No entanto a ordem de grandeza é muito

superior.
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Tabela 8 - Concentracdes de PAHs (mediana, gama; ng/m?) na fragdo particulada (PMa,), gasosa (FG) e no ar total da churrascaria CAM.

PAH Carvao A Carvao B
PMap FG Ar Total PMa FG Ar Total
Naftaleno 0,35 61,58 61,93 0,16 53,56 53,72
(0,16-3,23) (0,16-155,58) (0,33-158,81) (14,58-80,47) (14,74-80,63)
Acenaftileno 7,23 227,36 234,59 7,23 195,78 203,01
(112,76-320,11) (119,99-327,34) (157,18-236,12) (164,41-243,56)
Acenafteno 0,49 8,17 8,66 0,49 9,94 10,43
(0,49-13,62) (0,98-14,11) (0,49-13,05) (0,98-13,54)
Fluoreno 0,08 5,01 5,09 0,07 6,73 6,80
(0,04-0,19) (0,03-6,60) (0,15-6,79) (0,04-0,12) (3,39-12,24) (3,44-12,29)
Fenantreno 0,11 11,22 11,33 0,27 12,04 12,31
(0,11-0,33) (0,30-13,96) (0,41-14,28) (0,17-0,36) (4,90-21,21) (5,08-21,53)
Antraceno 0,74 0,23 0,97 0,69 0,23 0,92
(0,50-1,14) (0,23-1,59) (0,74-2,33) (0,51-0,89) (0,23-1,66) (0,82-2,28)
Fluoranteno 0,46 1,17 1,63 0,44 1,33 1,77
(0,38-0,57) (0,11-1,44) (0,56-2,01) (0,36-0,52) (0,11-1,55) (0,53-1,99)
Pireno 0,29 1,31 1,60 0,32 1,31 1,63
(0,19-0,54) (0,38-1,85) (0,69-2,34) (0,27-0,38) (0,03-1,96) (0,35-2,27)
Benz(a)antraceno 0,13 0,02 0,15 0,11 0,02 0,13
(0,10-0,16) (0,12-0,18) (0,09-0,19) (0,11-0,21)
Criseno 0,72 0,34 1,06 1,28 0,34 1,62
(0,34-2,12) (0,69-2,46) (0,93-1,75) (1,27-2,10)
Benzo(b+j)fluoranteno 0,65 0,65 1,30 0,65 0,65 1,30
(0,24-1,48) (0,89-2,13)
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Tabela 8 - Concentracdes de PAHs (mediana, gama; ng/m?) na fragédo particulada (PMa,0), gasosa (FG) e no ar total da churrascaria CAM — (Cont)

PAH Carvdo A Carvédo B
PMap FG Ar Total PMa FG Ar Total
Benzo(a)pireno 0,20 0,03 0,23 0,17 0,03 0,20
(0,14-1,07) (0,17-1,09) (0,04-0,25) (0,07-0,28)
Dibenzo(a,l)pireno 0,28 0,28 0,56 0,28 0,28 0,56
Dibenz(a,h)antraceno 8,52 0,48 9,00 9,03 0,48 9,51
(6,30-43,69) (6,78-44,17) (4,74-11,26) (5,22-11,74)
Benzo(g,h,i)perileno 7,96 0,06 8,02 8,94 0,06 9,00
(5,65-64,48) (5,71-64,54) (2,88-30,16) (2,94-30,22)
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 0,60 0,07 0,67 0,65 0,07 0,72
(0,42-2,34) (0,49-2,41) (0,07-0,86) (0,14-0,93)
> PAHs 28,99 318,0 347,0 30,92 282,9 313,8
(25,21-127,29) (124,2-511,7) (149,4-639,0) (20,12-49,15) (244,0-316,2) (292,5-361,3)
SPAHS carc! 11,50 63,51 75,01 12,84 55,49 68,33
(8,70-53,62) (2,10-157,51) (10,79-209,72) (7,72-14,86) (16,51-82,40) (24,92-96,42)

*Quando a concentragdo do PAH se encontrou abaixo do limite de deteg&o utilizou-se o valor de Lj—ZD (Hornung and Reed 1990).

1 SPAHSs carc: Naftaleno, Benz(a) antraceno, Criseno, Benzo(b+j)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno, Benzo(a)pireno, Dibenzo(a,l)pireno, Dibenz(a,h)antraceno, Indeno(1,2,3-c,d)pireno



Tabela 9 - Concentragdes de PAHs (mediana, gama; ng/m?) na fragdo particulada (PMa,), gasosa (FG) e no ar total da churrascaria CA.

PAH Carvao A Carvao C
PMap FG Ar Total PMa FG Ar Total
Naftaleno 2,65 92,19 94,84 0,16 51,18 51,34
(1,91-3,25) (54,69-122,69) (57,13-124,60) (0,16-0,27) (40,94-89,71) (41,11-89,87)
Acenaftileno 7,23 90,00 97,23 7,23 54,64 61,87
(73,13-110,27) (80,37-117,51) (7,23-57,83) (14,47-65,07)
Acenafteno 0,49 0,49 0,98 0,49 0,49 0,98
Fluoreno 0,03 5,58 5,61 0,06 2,98 3,04
(0,03-0,04) (3,56-8,63) (3,59-8,66) (0,05-0,08) (2,50-4,86) (2,58-4,92)
Fenantreno 0,35 8,05 8,40 0,41 4,45 4,86
(0,25-0,47) (4,23-15,56) (4,70-15,93) (0,19-0,72) (2,47-6,11) (3,17-6,52)
Antraceno 0,58 0,67 1,25 0,51 0,23 0,74
(0,48-0,65) (0,23-1,99) (0,76-2,53) (0,41-0,68) (0,23-0,69) (0,72-1,15)
Fluoranteno 0,50 0,80 1,30 0,38 0,44 0,82
(0,42-0,60) (0,51-1,11) (0,94-1,69) (0,34-0,44) (0,35-0,52) (0,71-0,96)
Pireno 1,01 0,99 2,00 0,28 0,43 0,71
(0,91-1,17) (0,29-1,59) (1,20-2,76) (0,20-0,32) (0,28-0,46) (0,56-0,75)
Benz(a)antraceno 0,20 0,02 0,22 0,11 0,02 0,13
(0,15-0,25) (0,17-0,27) (0,09-0,13) (0,11-0,15)
Benzo(b+j)fluoranteno 0,69 0,65 1,34 0,65 0,65 1,30
(0,65-1,40) (1,31-2,06)
Benzo(k)fluoranteno 0,28 0,06 0,34 0,09 0,06 0,15
(0,15-0,47) (0,21-0,52) (0,06-0,10) (0,12-0,15)
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Tabela 9 - Concentracdes de PAHs (mediana, gama; ng/m?) na fragdo particulada (PMa4y ), gasosa (FG) e no ar total da churrascaria CA — ( Cont.)

PAH Carvédo A Carvdo C
PMap FG Ar Total PMa FG Ar Total
Benzo(a)pireno 0,34 0,03 0,37 0,07 0,03 0,10
(0,12-0,58) (0,15-0,61) (0,06-0,13) (0,08-0,16)
Dibenzo(a,l)pireno 0,28 0,28 0,56 0,28 0,28 0,56
Dibenz(a,h)antraceno 9,18 0,48 9,66 4,00 0,48 4,48
(6,52-16,66) (7,00-17,14) (3,24-5,15) (3,72-5,63)
Benzo(g,h,i)perileno 2,80 0,06 2,86 2,04 0,06 2,10
(1,88-4,80) (0,06-13,34) (2,58-15,23) (1,22-2,46) (0,06-2,92) (1,28-5,08)
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 0,54 0,07 0,61 0,26 0,07 0,33
(0,28-0,83) (0,35-0,90) (0,07-0,35) (0,14-0,42)
> PAHs 28,48 200,8 229,2 18,19 116,8 135,0
(24,00-38,47) (160,4-236,3) (191,0-264,2) (17,58-18,63) (103,9-121,0) (122,3-138,7)
SPAHS carc? 15,82 94,12 109,9 6,80 53,11 59,91
(11,86-23,98) (56,62-124,6) (69,14-148,2) (5,60-8,01) (42,88-91,64) (48,57-99,06)

*Quando a concentragdo do PAH se encontrou abaixo do limite de deteg&o utilizou-se o valor de Lj—ZD (Hornung and Reed 1990).

2 Y PAHSs carc: Naftaleno, Benz(a) antraceno, Criseno, Benzo(b+j)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno, Benzo(a)pireno, Dibenzo(a,l)pireno, Dibenz(a,h)antraceno, Indeno(1,2,3-c,d)pireno
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Analisando as emissdes de PAH nas churrasqueiras CAM e na CA durante a queima de
cada um dos trés tipos diferentes de carvéo (carvao A, carvdo B e carvéo C, figura 9 A
e figura 9 B), verifica-se que, como seria de esperar, 0S compostos mais leves se
encontram predominantemente na fracdo gasosa tanto para o carvdo A, como para o
carvao B e carvéao C.

As distribuic6es da maioria dos compostos, pela fase gasosa e pela fase particulada séo
semelhantes para os trés carvdes e para as duas churrasqueiras, com a excecdo de um
composto, o acenafteno. Na CA este composto ndo foi detetado nem na fase
particulada, nem na fase gasosa em nenhuma das amostras para nenhum dos carvdes

A e C. Na CAM este composto foi detetado em 4 amostras na fase gasosa, ndo tendo

sido detetado na fracéo particulada para ambos os carvdes (A e B).
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Figura 9 A) — Distribuicdo dos compostos na fragdo gasosa e fragéo particulada na churrasqueira CAM para o carvéo A

e para o carvao B

CA - CARVAO

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0%

= £ ¥ 3 w B £ g

A

e
e
_
|
_
|

E(h)FH—B[JjH _

E(a]P _

a
E
S
a

DB(a,h]A ——
B{gh,ilP _

mFG

uPM

Ind _

CA - CARVAO C

&

N*

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

O

A

F&F &

"
RS \&\‘3\\‘\"\“\0

q,@

mFG
upPM

Figura 9 B) -Distribuicdo dos compostos na fragdo gasosa e fragéo particulada na churrasqueira CA- para o carvéo A e

para o carvdo C
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Pela analise da figura 10 A) verifica-se que para ambos os carvdes (A e B) usados na
churrasqueira CAM a fracao particulada apresenta cerca de 30% de PAH cancerigenos
e a fracdo gasosa apenas inclui cerca de 20% destes compostos. No ar total verifica-se
gue a percentagem associada a compostos cancerigenos € também proxima de 20%
(dada a preponderancia da fase gasosa no ar total) e os resultados sdo muito
semelhantes para os dois carvdes (carvao A e carvao B).

Pela observacdo da figura 10 B), relativa a churrasqueira CA, durante a queima do
carvao A, verifica-se que cerca de 35% das emissdes na fracdo particulada séo de PAH
cancerigenos, enquanto que para o carvao C a fragcdo particulada apresenta menos de
30% destes compostos. Na fracdo gasosa a percentagem de emisséo destes compostos
€ muito semelhante para o carvao A e para o carvao C.

Pela analise das duas figuras — 10A) e 10B) verifica-se também que a contribuicéo
percentual das emissdes de PAHscac NO ar total € sempre superior na churrasqueira CA,
independentemente do carvao utilizado, o que alids ja era visivel pelos resultados
apresentados nas tabelas 8 e 9.

Este resultado é causado pelas concentracées bastante mais elevadas de um composto
nao cancerigeno (acenaftileno) na fase gasosa, na churrasqueira CAM e para ambos
os carvdes (227,4 ng/m® — carvdo A e 195,8 ng/m® — carvdo B), que conduz a um
somatério de todos os PAH significativamente mais elevado do que na churrasqueira
CA. Este resultado pode dever-se a existéncia de fontes de emissao especificas na CAM
e também a menor temperatura média observada durante a campanha de amostragem
nesta churrascaria para os dois tipos de carvao (A e B, figuras 7 e 8).

Na churrasqueira CAM com a utilizacdo do carvdo A a percentagem de emissdes
PAHc:arc O ar total representa menos de 20% e na churrasqueira CA com a utilizacdo do
mesmo tipo de carvao a percentagem das emisstes PAHs:ac NO ar total representa mais
de 30%.

Na churrasqueira CA a contribuicdo da fragdo gasosa e da fragcdo particulada é muito
semelhante para os niveis de PAHsa verificados no ar total tanto para o carvdo A como
para o carvao C. Na churrasqueira CAM, e pelas raz6es anteriormente apontadas, existe
um contributo maior da fragé@o particulada para os niveis de PAHScar Verificados no ar

total nesta churrasqueira.
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Figura 10 B) — Representagdo da percentagem do > PAHcac na PM, na FG e no ar total na churrascaria CA — carvéo A

e carvao C

Pela andlise da figura 11 A) e figura 11 B), e como ja se tinha visto nas figuras 9 A) e 9

B), observa-se que na fracdo gasosa predominam os compostos mais leves (2-3 anéis)

e que na fracdo particulada predominam os compostos com 5-6 anéis, ou seja 0s mais

pesados e mais prejudiciais a saude humana.

No entanto, na churrasqueira CA (figura 11 B) quando se utiliza o carvao C, verifica-se

gue existe uma maior percentagem de compostos constituidos por 2-3 anéis na fragédo

particulada do que quando é queimado o carvao A.
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Figura 11 A) - Distribuicdo de PAH por anéis na PM, FG e ar total da churrasqueira CAM- carvéo A e carvéo B
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Figura 11 B) - Distribuicdo de PAH por anéis na PM, FG e ar total da churrasqueira CA- carvao A e carvao C

Na churrasqueira CAM se se comparar a composi¢do da fracdo gasosa e da fase
particulada (figura 12) observa-se os perfis obtidos sé@o similares para as emissdes do
carvao A e do carvao B. Para o carvdo A e carvao B os compostos predominantes na
fracdo gasosa sdo o acenatftileno (variou entre 69,20% e 71,50%) e o naftaleno (variou
entre 18,9% e 19,4%), enquanto que na fracéo particulada os compostos predominantes
sdo benzo(g,h,i)perileno (variou entre 27,46% e 28,91%) e dibenz(a,h)antraceno (variou
entre 29,20% e 29,40%). Apesar da fracdo particulada apresentar um menor contributo
para o total de PAH é nesta fracdo que se encontram 0S compostos mais pesados e
conseguentemente com maior perigosidade para a saude.

No ar total os compostos predominantes sdo o acenaftileno (variou entre 58,50% e

67,69%) e o naftaleno (variou entre 15,48% e 17,85%) como mostra a figura 12.
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Figura 12 - Distribuicdo de PAH na PM; na FG e no ar total na churrasqueira CAM — carvao A e carvéo B

Se se fizer o mesmo tipo de comparagdo, mas na churrasqueira CA para o carvao A e

para o carvao C, verifica-se que na fra¢cdo gasosa predominam os compostos mais leves

como naftaleno (variou entre 27,0% e 69,4%). Na fracdo particulada o composto mais

relevante é dibenz(a,h)antraceno (variou entre 4,2% e 32,2%). No ar total os compostos

mais significativos séo o naftaleno (variou entre 38,0% e 41,4%) e o acenatftileno (variou

entre 42,4% e 45,8%).
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Na fracdo gasosa 0s compostos predominantes sdo o acenaftiieno e naftaleno,
enquanto que na fracAdo particulada o0s compostos predominantes s&o
dibenz(a,h)antraceno dibenzo(a,l)pireno tanto no carvdo A como no carvdo B como

mostra a figura 13.
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Figura 13 - Distribuicdo de PAHs PM; FG e Ar total na CAM — carvao A e carvédo C

Os niveis de PAHs existentes no alimento cru e no alimento depois de confecionado

com os diferentes tipos de carvéo, sdo apresentados na tabela 10 e tabela 11.

A tabela 10 e a tabela 11 mostram resumidamente os niveis de PAH (expressos em
ng/g) encontrados no frango cru e no frango confecionado com os trés tipos de carvéo

estudados (carvao A, carvdo B e carvdo C) nas duas churrasqueiras selecionadas (CA
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e CAM). As tabelas 10 e 11 mostram igualmente os somatdrios das medianas das
concentragdes dos PAH cancerigenos (Y PAHcac) € dos 18 PAH considerados (Y PAH).
A > PAH para os alimentos crus é sempre mais baixa que a Y PAH encontrada nos
alimentos grelhados, independentemente do tipo de carvéao utilizado e da churrasqueira
onde é confecionado o alimento. Na CAM o incremento de PAH no alimento grelhado é
maior quando se utiliza o carvéo B (6,4 vezes) do quando se utiliza o carvdo A (3,9
vezes). Quando se utiliza o carvao C o incremento de PAH (2,8 vezes) é menor do que
quando se utiliza o carvéo A e o carvdo B.O somatério das medianas de PAH ( > PAH)
dos PAH no alimento grelhado quando se utiliza o carvdo B é 77,9 ng/g, tendo um
minimo de 58,6 ng/g e um méaximo de 85,5 ng/g.

O valor minimo do ) (15,2 ng/g) de PAH no alimento grelhado obtém-se quando se
utiliza o carvéo A na churrasqueira CA e o valor maximo (85,8 ng/g) na CAM quando se
utiliza o carvao B. Estes factos podem ser explicados pelos diferentes tipos de carvao
(A e B) e pelas diferencas fisicas do grill das churrasqueiras (na CAM a distancia da
grelha ao alimento é menor do que a verificada na CA; na CAM a grelha onde sé&o
grelhados os alimentos é rotativa, enquanto que na CA a grelha é fixa sendo o operador
gue muda a posicao do alimento) e também devido existéncia de maior variabilidade de
valores de PAH obtidos quando se utiliza o carvdo A, como mostra a tabela 10 e tabela
11.

No que diz respeito aos PAH carcinogénicos (naftaleno, benz(a)antraceno, criseno,
benzo(b+j)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, dibenzo(a,l)pireno,
dibenz(a)antraceno, indeno(1,2,3-c,d)pireno), observa-se igualmente que o > PAHcar
para os alimentos crus € sempre menor que o determinado nos alimentos grelhados,
independentemente do tipo de carvao utilizado e da churrasqueira onde é confecionado
o alimento. Ainda quanto a estes compostos observa-se que o valor de Y PAH é mais
baixo (5,33 ng/g) quando se utiliza o carvdo C na churrasqueira CA. Pela observacéo
da tabela 9 e da tabela 10 pode observar-se que o alimento grelhado com o carvao B é
0 que apresenta maior valor para o Y PAHrc (12,8 ng/g), logo seguido do alimento
grelhado com carvao A (12,3 ng/g) na mesma churrasqueira - CAM. O alimento grelhado
usando o carvao C (churrascaria CA) é o que apresenta menor valor de Y PAHcarc
(5,33ng/q).

Se se compararem o0s resultados obtidos com o mesmo tipo de carvao (carvao A) nas
duas churrasqueiras (CA e CAM) verifica-se que as gamas (minimo-méaximo) do > PAH
e do YPAHcc sdo mais elevadas na CAM, podendo ser explicada pelas condi¢cdes
fisicas da churrasqueira (menor &rea, ventilagéo deficiente) ou pelas caracteristicas do

grill (menor distancia do carvao ao alimento).
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Para os alimentos, 0 benzo[a]pireno e 0 seu somatdrio com mais trés compostos
(benz[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno e criseno)) estdo regulamentados (regulamento
(EU) n° 835/2011), ndo estando abrangidos por esta legislacdo os alimentos grelhados.
Mas se se fizer a comparacgéo dos valores obtidos no frango grelhado com os valores
maximos permitidos para carnes fumadas (benzo[a]pireno, 5 ug/kg; > [(benzo[a]pireno,
benz[a]antraceno, benzolb]fluoranteno e criseno], 30 pg/kg), verifica-se que os valores
obtidos sdo muito inferiores aos teores maximos permitidos para estes compostos. Na
churrasqueira CAM para o carvdao A, o valor mediano das concentragbes de
benzo[a]pireno variou entre 0,02 ng/g e 0,38 ng/g. O valor do somatério das
concentracbes medianas dos quatro compostos (benzo[a]pireno, benz[a]antraceno,
benzo[b]fluoranteno e criseno) foi de 2,44 ng/g. Para o carvdo B na mesma
churrasqueira a concentracdo de benzo[a]pireno variou entre 0,02 ng/g e 0,32 ng/g e o
somatorio das concentracdes medianas dos quatro compostos obteve-se um valor de
2,22 ng/g. Para o carvao A mas na churrasqueira CA verifica-se que a concentracdo de
benzo[a]pireno variou entre 0,02 ng/g e 0,09 ng/g e o valor da soma das concentracdes
medianas dos quatro compostos (benzola]pireno, benz[a]antraceno,
benzo[b]fluoranteno e criseno foi de 1,16 ng/g. Para o carvdo C na mesma churrasqueira
os valores de concentracdo obtidos para o benzo[a]pireno variaram entre 0,02 ng/g e
0,08 ng/g, tendo-se obtido o valor de 1,03 ng/g para o somatorio das medianas das
concentracdes dos quatro compostos, como é possivel verificar pelos dados da tabela
10 e 11.

Comparando agora os resultados obtidos no presente trabalho com os de Alomirah et
al. (2011) relativos ao Kuwait (tabela 4), verifica-se que os valores obtidos para
somatério de 16 PAH no alimento sdo muito superiores (cerca de quatro vezes) aos
observados nas churrascarias estudadas no presente trabalho. Relativamente aos
resultados obtidos numa campanha de caracterizacdo de contaminantes em alimentos
grelhados dinamarqueses, Alomirah et al. (2011) apresentam niveis consideravelmente

inferiores (cerca de dez vezes) para um somatorio de 24 PAH.
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Tabela 10 - Concentra¢cdes de PAH (mediana, gama; ng/g) em amostras de frango cru e grelhado com diferentes tipos de carvéo (carvdo A e

carvao B) na churrascaria CAM

Carvao A Carvéo B
PAH
Cru Grelhado Cru Grelhado
Naftaleno 1,40 2,46 1,26 8,53
(1,26-1,56) (1,83-10,3) (1,08-1,44) (2,42-9,06)
Acenaftileno 4,341 25,0 4,34 42,8
(23,7-39,6) (29,7-46,2)
Acenafteno 0,29 0,29 0,29 0,29
(0,29-1,27)
Fluoreno 0,08 0,56 0,08 0,86
(0,06-0,08) (0,31-2,85) (0,05-0,10) (0,37-1,02)
Fenantreno 0,29 4,54 0,75 9,70
(0,15-0,35) (0,07-6,56) (0,24-0,90) (2,21-10,85)
Antraceno 0,32 2,10 0,30 3,34
(0,22-0,37) (0,60-6,62) (0,14-0,34) (0,80-3,99)
Fluoranteno 0,50 1,58 0,24 2,17
(0,40-1,70) (0,41-3,06) (0,16-0,29) (0,57-2,39)
Pireno 0,15 2,71 0,20 3,03
(0,14-0,23) (0,39-6,11) (0,18-0,21) (0,65-3,93)
Benz(a)antraceno 0,07 1,20 0,08 0,73
(0,04-0,15) (0,17-1,53) (0,05-0,09) (0,20-0,96)
Criseno 0,21 0,52 0,21 0,53
(0,21-2,25) (0,39-0,80)
Benzo(b+j)fluoranteno 0,39 0,39 0,39 0,85
(0,39-1,38)
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Tabela 10 - Concentra¢cdes de PAH (mediana, gama; ng/g) em amostras de frango cru e grelhado com diferentes tipos de carvéo (carvdo A e
carvdo B) na churrascaria CAM - (Cont.)

Carvao A Carvéo B
PAH
Cru Grelhado Cru Grelhado
Benzo(k)fluoranteno 0,08 0,15 0,03 0,14
(0,03-0,38) (0,06-0,29) (0,03-0,26)
Benzo(a)pireno 0,02 0,13 0,02 0,11
(0,02-0,38) (0,02-0,32)
Dibenzo(a,l)pireno 0,17 0,17 0,17 0,17
(0,17-0,37)
Dibenz(a,h)antraceno 0,29 4,48 0,29 2,55
(0,29-3,70) (2,18-5,50) (0,29-3,75) (1,24-4,86)
Benzo(g,h,i)perileno 1,37 1,70 1,85 2,09
(1,13-1,82) (1,18-2,09) (1,67-2,37) (1,10-2,89)
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 0,04 0,04 0,04 0,04
(0.04-0.31)
>PAHs 9,99 48,5 10,5 77,9
(9,96-13,55) (51,3-66,2) (9,44-14,6) (58,6-85,8)
S PAHS carc® 2,88 12,3 2,58 12,8
(2,47-6,34) (7,52-16,4) (2,28-6,00) (6,24-17,1)

"Quando a concentragéo do PAH se encontrou abaixo do limite de detec&o utilizou-se o valor de L\(/)—f (Hornung and Reed 1990).

8 YPAHSs carc: Naftaleno, Benz(a) antraceno, Criseno, Benzo(b+j)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno, Benzo(a)pireno, Dibenzo(a,l)pireno, Dibenz(a,h)antraceno, Indeno(1,2,3-c,d)pireno



Tabela 11 - Concentra¢cdes de PAH (mediana, gama; ng/g) em amostras de frango cru e grelhado com diferentes tipos de carvéo (carvdo A e
carvao C) na churrascaria CA

Carvao A Carvéo C
PAH
Cru Grelhado Cru Grelhado
Naftaleno 1,15 5,48 1,29 3,67
(0,93-1,35) (2,35-6,84) (1,15-1,47) (2,36-5,15)
Acenaftileno 4,34 30,81 4,34 14,78
(4,34-38,83) (4,34-26,60)
Acenafteno 0,29 0,29 0,29 0,32
(0,29-0,37)
Fluoreno 0,08 1,06 0,08 0,68
(0,06-0,09) (0,32-1,32) (0,07-0,09) (0,60-0,77)
Fenantreno 0,46 7,25 0,41 6,75
(0,32-0,56) (2,86-9,50) (0,26-0,57) (4,32-9,18)
Antraceno 0,29 2,51 0,30 2,50
(0,24-0,33) (0,95-3,35) (0,29-0,32) (1,65-3,40)
Fluoranteno 0,21 1,16 0,25 1,30
(0,18-0,25) (0,58-1,30) (0,21-0,30) (0,60-2,05)
Pireno 0,14 1,79 0,15 2,24
(0,11-0,18) (0,90-1,99) (0,13-0,17) (0,98-3,44)
Benz(a)antraceno 0,04 0,39 0,05 0,32
(0,04-0,06) (0,19-0,49) (0,04-0,06) (0,14-0,58)
Criseno 0,21 0,36 0,21 0,28
(0,28-0,49) (0,21-0,49)
Benzo(b+j)fluoranteno 0,39 0,39 0,39 0,39
(0,39-0,60)
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Tabela 11 - Concentra¢cdes de PAH (mediana, gama; ng/g) em amostras de frango cru e grelhado com diferentes tipos de carvéo (carvdo A e
carvéo C) na churrascaria CA — (Cont.)

Carvao A Carvéo C
PAH
Cru Grelhado Cru Grelhado
Benzo(k)fluoranteno 0,03 0,12 0,03 0,03
(0,03-0,15) (0,03-0,05)
Benzo(a)pireno 0,02 0,02 0,02 0,03
(0,02-0,09) (0,02-0,08)
Dibenzo(a,l)pireno 0,17 0,17 0,17 0,17
Dibenz(a,h)antraceno 0,29 0,29 0,29 0,29
(0,29-2,08)
Benzo(g,h,i)perileno 1,00 1,48 1,03 1,23
(0,87-1,16) (0,99-2,50) (0,64-1,65) (0,88-1,79)
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 0,04 0,04 0,04 0,04
>PAHs 9,15 53,6 9,34 35,0
(8,78-9,46) (15,2-64,4) (8,84-10,6) (20,9-50,8)
S PAHS carc® 2,34 8,36 2,49 5,33
(2,12-2,56) (3,82-9,66) (2,36-2,65) (4,18-6,43)

Quando a concentragdo do PAH se encontrou abaixo do limite de detec&o utilizou-se o valor de L% (Hornung and Reed 1990)

4 S PAHSs carc: Naftaleno, Benz(a) antraceno, Criseno, Benzo(b+j)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno, Benzo(a)pireno, Dibenzo(a,l)pireno, Dibenz(a,h)antraceno, Indeno(1,2,3-c,d)pireno



Capitulo IV: Conclusoes
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IV. 1.Conclusdes

O trabalho realizado para os trés tipos de carvdo em duas churrascarias diferentes
permitiu encontrar um perfil diario de emissdo de COV, CO e CO, semelhantes entre
ambas as churrascarias e independentemente do carvao utilizado. Foi possivel verificar
gue os periodos de maior concentracdo foram maioritariamente observados no
arranque, isto €, quando se inicia a combustao do carvao no grill, e durante os periodos
em que se observou maior confecdo de alimentos. Sugere-se por isso que a ventilacdo
seja aumentada nos primeiros 90 minutos. Globalmente as concentracbes de COV, CO
e CO; nas duas churrascarias em estudo excederam os valores dos limiares de protecao
estabelecidos pela legislacdo portuguesa, sugerindo uma insuficiente ventilagdo. As
concentracdes de PAH no ar total variaram de 191,0 — 639,0 ng/m?3, tendo a fracdo
gasosa (116,8 - 318,0 ng/m®) e frag&o particulada (18,19 - 30,92 ng/m?) contribuido com
86,5-91,6% e 8,3 -13,5% do total de PAH no ar total, respetivamente. Neste estudo
verifica-se que na fracdo gasosa predominam os compostos mais leves (96,2 — 98,3%
do total de PAH do ar total) enquanto que na fase particulada predominam os compostos
mais pesados (47,2 - 70,0%). Relativamente aos niveis de PAH em amostras de frango
cozinhadas com os trés tipos de carvdo observa-se que as concentracdes de PAH sdo
muito mais elevadas no alimento grelhado do que no alimento cru (8,78 -14,6 ng/g
versus 15,2 -85,8 ng/g), sendo os compostos mais leves os mais predominantes. No
entanto s&o necessarios mais estudos envolvendo maior nimero de churrascarias e um

maior nimero de amostras para poder validar os resultados obtidos.
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