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O material particulado tem um importante papel nos diversos processos
fisicos e quimicos que se desenvolvem na atmosfera e as suas
caracteristicas especificas, e consequentes efeitos na saide humana e no
clima, conferem-lhe um elevado interesse cientifico. Uma das principais
fontes de emissdao de material particulado com granulometria respiravel
(PM,5) consiste no processo de confegdo de alimentos.

Este trabalho tem como objetivo a caracterizacdo quimica detalhada das
particulas libertadas durante a confecdo de pratos caracteristicos da
gastronomia portuguesa. Os locais escolhidos para a recolha de amostras
foram a cantina da Universidade de Aveiro, representando uma ementa
variada, uma churrascaria, especializada na confecdo de frango do
churrasco, e um restaurante cuja especialidade é o leitdo a moda da
Bairrada. A matéria particulada foi sujeita a varias analises. O carbono
organico e elementar foi analisado recorrendo a um método termo-ético,
enquanto os compostos organicos foram analisados por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massa. Os carbonilos recolhidos na
fase gasosa foram analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia.
A cantina é o estabelecimento cujas emissGes apresentam concentracées
mais baixas de PM,s. No entanto, é na churrascaria que se observa uma
maior percentagem de carbono orgadnico na matéria particulada. O indice
de preferéncia de carbonos da série homodloga de n-alcanos nas amostras
da cantina, da churrascaria e do restaurante de leitdes foi de 0,782-1,27,
2,79-93,3 e 0,191-0,812, respetivamente. O naftaleno (4,02-406 ng.mg"1
de PM, ;) foi o constituinte aromatico que mais se evidenciou na cantina,
enquanto o fluoranteno (21,6-5348 ng.mg" de PM,s) e o pireno (20,2-
5410 ng.mg" de PM,s) foram dos mais abundantes nos restantes locais.
Os elevados valores de benzo(a)pireno equivalente obtidos para as PMys
emitidas pela churrascaria e pelo restaurante de leitdes indicam um
potencial cancerigeno perigoso para a saude humana. O esterdide mais
abundante foi o colesterol (3,77-13093 ng.mg'1 de PM,s). Na churrascaria,
o formaldeido (1282+387 ug.Nm™) exibiu maiores concentragdes que o
acetaldeido (1091#556 ug.Nm™), enquanto nos outros locais o
comportamento foi inverso.
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The particulate material has an important role in many physical and
chemical processes in the atmosphere and its specific characteristics and
consequential effects on human health and climate are the target of
scientific interest. One of the many emission sources of particulate matter
with breathable particle size (PM,s) is the process of cooking food.

This work aims at performing a detailed chemical characterization of the
particles released during cooking processes characteristic of the
Portuguese cuisine. PM, s samples were collected from the exhaust stacks
on the roofs of an university canteen, a charcoal-grilled chicken restaurant
and a wood-oven roasted piglet restaurant. The particulate matter was
subjected to various analyses. The organic and elemental carbon was
analysed using a thermal-optical transmission technique, while the organic
compounds were determined by gas chromatography-mass spectrometry.
The carbonyls collected in the gas phase were analysed by high
performance liquid chromatography.

The canteen was responsible for the lowest emissions of PM, s. However,
samples from the charcoal-grilled chicken restaurant presented the
highest percentage of organic carbon in particulate matter. The carbon
preference index of the homologous series of n-alkanes in the canteen
samples, charcoal-grilled chicken and piglet restaurant was, respectively,
0.782-1.27, 2.79-93.3 and 0.191-0.812. Naphthalene (4.02-406 ng.mg*
PM,s) was quantified as the most abundant aromatic compound in
particle emissions from the canteen, while fluoranthene (21.6-5348 ng.mg’
1 PM,5) and pyrene (20,2-5410 ng.mg™ PM, ) were the dominant PAH in
samples from the other establishments. The high benzo(a)pyrene
equivalent values obtained for the PM, s emitted from the charcoal-grilled
chicken and piglet restaurant indicate a dangerous carcinogenic potential
to human health.

Cholesterol (3.77-13093 ng.mg' PM,s) was the prevalent sterol.
Formaldehyde (1282+387 pg.Nm™) was present at higher concentration
than acetaldehyde (1091556 pg.Nm™) in the emissions from the
charcoal-grilled chicken restaurant, whereas an opposite behaviour was
observed for the other sites.



INDICE

(0= « 11 {11 [ Tt TR 1
INEFOAUGAO. ...ttt ettt e s bt e e bt e s bt e e be e e sh b e e bt e e sa b e e e bt e e sabeeeabeesabeeeabeesabeeeabeesabeennreesn 3
1.1. Relevo das emissdes de particulas pela restauragdo.......ccceecceeeeieieeeecciiee e e 4
1.2. Emissdes da cozinha americana e da cozinha chinesa..........ccceveerienieiieineee e 5
1.3. Tragadores organicos emitidos na confegdo de alimentos.......c.ceevveeriieniieiieeniee e 10
1.4. (0] o111V o I« [o R =] o Y= 11 Lo TS SRS 14
L= o111 V1o T 2SS 15
IMIEEOTOIOGIA. ...ttt et b et et e bt e sbt e e bt e e bb e e b et e be e e bt e e s ar e e bt e e saneeneis 17
2.1. (o Yo o LI Y0 Lo Ty (= = L=] o o USSRt 17
2.2. Amostragem de PMj s € Carbonilos..........coiiiiiiiiiiiniiiiniiiccecie s 17
2.3. ANALISES A P 5. ittt sttt s e st st sr e e 19
2.3.1. Determinagao GraViMETriCa . ...cicuueeeiciieeeeciiee et e e ettt e e e st e e eetteeestbeeeeebbeeeesssseeesasaaeessseeaans 19
2.3.2. Determinacdo do carbono organico € elemMeNntar.......ccccccuveeeeciiie e 19
2.3.3. Preparagdo da amostra para analise quimica da fragdo organica......c.ccceeveeriieeeneeriieeeneenne 21
2.3.3.1. Extracdo, Filtragdo € SECAZEM ..ccccuiiii ittt e tre e e e aree e 22

2.3.3.2. Fracionamento € Derivatizag@o ......ueeeieicciiiieeiee it e e srrr e e e e e s 22

2.3.4. Especiacdo organica POr GC/MS ......cceeieierieienieee st e et e teste e resse e e ssessesbesaesseeneeneeneens 23
2.3.4.1. Produtos QUIMICOS € REAZENTES .......cccccuiiieiiieeeeciiee et et e e stee e e e rte e e eeaare e e s areeeeas 23

2.3.4.2. Equipamento utilizado na andlise de compostos 0rganicos.........ccccccveeeeevieeencrveennn. 25

2.3.4.3. Método de tratamento dos resultados ...........oceeveriirieiieiieinee e 28

2.4. ANALISE dE CarbONIlOS.....cc.eiiiiiiiiieeeee ettt st st s na e e et eae 29
(o= T+ 11 {11 [ Jc 200 SRS RS 31
RESUIAA0S € DISCUSSA0.......c..coiiiiiiiiiiiieiicteeee ettt et e r e e e e e e sreesneene s 33
3.1 Material particulado emitido ......coouiiiieiiiiee e et 33
3.1.1. PMys € fragdo CarboN0sa .....c.cccuiviiiiiiiiiiiiece e 33
3.1.2. ESPECIACA0 OFBANICA 1.uvveeutiieiieeiee et ettt ettt et s e sb e sttt e satesbe e e bt e s beesbee s beeeseesabaeennennne 36
3.1.2.1. ABIFALICOS ettt ettt sttt et naes 36

3.1.2.2. Aromaticos policiclicos @ ftalatos .......ccceeoiciieeeiiiie e 42

3.1.2.3. Alcoois, esterdis @ oUtros COM EruPO OH .......o.ovvvcveuieiieieieeeeeeeeeeeeeeees et seses s 47

3.2 CArBONIIOS .. e s s e 50
CAPIUIO G ... ettt e e et e e e ettt e e e eetbeee e e bae e e e tteeeeaaaaeeabaeeaeattaeeeataaeaeatreaeeaataeeeanraeas 53
Conclusdo e sugestoes para trabalhos fULUIOS ...........cocciiiiiiii e 55
REFEIENCIAS. ...ttt ettt et r et e s ane s aee s et e s r e e et e et e et ene e re e reerees 57
LY 1= (o L PP PPPT TP 63



Indice de Figuras

FIGURA 1. ACIDO OLEICO E ACIDO LINOLEICO ...vvvvevvevieieieeeesetesesesessssssstesesesessssssssssssssasessssssssssssesessssssssssssssesesasssssans 12
FIGURA 2. FORMALDEIDO E ACETALDEIDO ....uvvteeeuteeeeaureeesauseeessuteeessssesssuseessssseessssssesssnsseesssssesssssssesssnsesessssssessnssnes 12
FIGURA 3. CRISENO E PIRENO .. ceetteisuteeitteesuteesteeesteeesuseessseessseessseesssesssseesssesssseesssesssssesssesssseessessseessesssessssesssseesns 13
FIGURA 4. COLESTEROL E LEVOGLUCOSAND ...uvveeuvriesuveesureesuseesssessssessseessseesssessssessssessssessssessssesssesssesssessssessnsessssessns 14
FIGURA 5 E 6. MODELO ESQUEMATICO DO SISTEMA DE EXAUSTAO DA CANTINA E CONJUNTO DE AMOSTRAGEM INSTALADO NO
EXAUSTOR €, RESPETIVAMENTE 11itttitieieieieeeeeetee et eee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaeaaaaaaaaaaaens 18
FIGURA 7. AMOSTRAGEM NAS SAIDAS DE EXAUSTAO DA CANTINA DA UNIVERSIDADE DE AVEIRO ..cevveeruveerreeriveenveesveesiveenns 18
FIGURA 8. AMOSTRAGEM NA CHAMINE DA CHURRASCARIA E DO RESTAURANTE DE CONFEGAO DE LEITOES, RESPETIVAMENTE...... 19
FIGURA 9. REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DO SISTEMA DE AMOSTRAGEM DE COMPOSTOS DE CARBONILO ....ceeeruvveeeenrerennnnee 19
FIGURA 10. EXEMPLO DO PROGRAMA DE TEMPERATURA PARA AS AMOSTRAS DA CANTINA E DA CHURRASCARIA .....ccevruvreeennnnes 20
FIGURA 11. EXEMPLO DO PROGRAMA DE TEMPERATURA PARA AS AMOSTRAS DE LEITAO ..eevuveerureesveerreenueesveesiseessseessseesns 20
FIGURA 12. ESQUEMA REPRESENTATIVO DO SISTEMA TERMO OTICO UTILIZADO (FONTE: CERQUEIRA ET AL., 2004)........c....... 21
FIGURA 13 E 14. SISTEMA DE FILTRAGAO E EVAPORADOR ROTATIVO, RESPETIVAMENTE ..veevuveerureesiveerureesueesneesssesssseessseenns 22
FIGURA 15. REAGAO QUIMICA ENTRE UM COMPOSTO DE CARBONILO E O DNPH ...cvviiiiiiiiiiiieeecieee e 29
FIGURA 16. PLANTA DO SISTEMA DE EXAUSTAO DA CANTINA ...vttiuveerureerireenseesireessseessseesseessessseesssesssessssessssesssseessseess A.5

indice de Tabelas

TABELA 1. CONDIGOES DE AMOSTRAGEM, EXTRAGAO E ANALISE DAS EMISSOES DA CONFEGCAO DE ALIMENTOS EM DIVERSOS

ESTUDOS (ADAPTADO DE: ABDULLAHI ET AL., 2013)..uiiiiiiiiieeiiieeieesieeeieesieessieessteeesieesteessaaeessseesssesnsseessnesnseees 6
TABELA 2. PRINCIPAIS ESPECIES DE COMPOSTOS IDENTIFICADOS NAS EMISSOES DA COZINHA (ADAPTADO DE: ABDULLAHI ET AL.,

D01 OO RO PPN 10
TABELA 3. INFORMAGOES RELATIVAS AO FRACIONAMENTO DO EXTRATO ORGANICO EM VARIAS CLASSES DE COMPOSTOS............ 23
TABELA 4. METODO EM MODO “SIM” PARA A DETERMINAGAO DOS COMPOSTOS AROMATICOS POLICICLICOS ..vvvuvveenvereneeennnes 25
TABELA 5. METODO EM MODO “SIM” PARA A DETERMINAGAO DOS ALCOOIS, ESTEROIS E OUTROS COMPOSTOS COM GRUPOS OH

................................................................................................................................................................ 27
TABELA 6. CONCENTRAGAO DE MATERIAL PARTICULADO E FRAGAO CARBONOSA .....vvvvreieeeeererrriieieeeeerersnieeeeeesresssiesesssseenes 33
TABELA 7. COMPOSTOS ALIFATICOS COM MAIOR REPRESENTATIVIDADE NAS EMISSOES DE CADA EMENTA/FASE DE CONFEGAO....38
TABELA 8. ALCANOS ENCONTRADOS NAS EMISSOES DE CADA EMENTA/FASE DE CONFEGAO (NG.MG'1 PMys) o 39
TABELA 9. ALCENOS ENCONTRADOS NAS EMISSOES DE CADA EMENTA/FASE DE CONFECAO (NG.MG’1 (417 DY) IO 40
TABELA 10. HOPANOS ENCONTRADOS NAS EMISSOES DAS EMENTAS/FASES DE CONFECAO DA CANTINA E DO RESTAURANTE DE

LEITOES -ttt et e ettt e e e ettt e e e sttt e e e e e e e b ettt e e e e e e a b et e e e e e e e e e ahar et et eeeaa e anreeeeeeeae e e baneeeeeeeaaanreraeeeeeeaan 41
TABELA 11. COMPOSTOS DA FRAGAO 2 COM MAIOR REPRESENTATIVIDADE NAS EMISSOES DE CADA EMENTA/FASE DE CONFECAO

................................................................................................................................................................ 43
TABELA 12. COMPOSTOS DA FRACAO 2 ENCONTRADOS NAS EMISSOES RESULTANTES DA CONFECAO DE CADA EMENTA/FASE

(NG.MG ™ PIVIy.5) cvvovveerveaeseaeessnsssssseessssss s s sse s s 44
TABELA 13. RACIOS ENTRE PAH E CONCENTRAGAO DE BENZO(A)PIRENO-EQUIVALENTE NAS EMISSOES DE CADA EMENTA/FASE DE

CONFEGAD «.uveeuteeeuteesuteesteesuteesateesateesstesabeesbaeeabeessteeabaeesaeeabaeesaeessee e sbeensaeesabeeateesabeesaseesabeesnsaesasaenaneenas 46
TABELA 14. COMPOSTOS DA FRACAO 4 COM MAIOR REPRESENTATIVIDADE NAS EMISSOES DE CADA EMENTA/FASE DE CONFECAO

................................................................................................................................................................ 47
TABELA 15. COMPOSTOS DA FRACAO 4 ENCONTRADOS NAS EMISSOES DE CADA EMENTA/FASE DE CONFECAO (NG.MG‘1 PM,s) 49
TABELA 16. CONCENTRAGAQ DE CARBONILOS ...c.uvtteuvrerureeesresseeasseesseeesssesssesesseessesesseesssessnseesssesssseesasessnseesssessnseesnses 50
TABELA 17. CONCENTRAGOES DE CARBONOD .. .uueietrvvtuueeeeeeererstnieeeeessesssniesesesssssssnesesessssssnnnesessssssssnnesesesssssssneeessssses Al
TABELA 18. FATORES DE RESPOSTA PARA A FRAGAD L....uviiiiieiiitiniieeieeenite sttt esite sttt esaeesbeessaeesbeessseesabeessnesabeesneesane A.2
TABELA 19. FATORES DE RESPOSTA DA FRAGAO 2 ..cevvtiiieeeieeiiiiiieeeeeeeeettiieeeeeeeeatstteeesessesssnanasesesessssnnnesesessssssnnsesesseees A3
TABELA 20. FATORES DE RESPOSTA DA FRAGAO 4 .....vveeutieeiieeietesite sttt esite sttt e setessteessaeesbeessaaesbeesseesabaesseesabeesseesane A4



Abreviaturas

BaA
BaP
BC
BeP
BFs
BghiP
BSTFA
cov
CPAH
CT
DBA
DNPH
EC

Flu
IcdP
ocC
OH
PAH
POM
PM
PM, 5
PMyqo
ppm
Pyr
T™MCS

>PAH

Benzo(a)antraceno
Benzo(a)pireno

Black carbon (“Carbono Negro”)
Benzo(e)pireno
Benzofluorantenos

Benzo(g,h,i)perileno

N,O-bis- (trimethylsilyl) trifluoroacetamide (“N,O-bis- (trimetilsilil)
trifluoroacetamida”)

Composto Organico Volatil

Os nove compostos aromaticos mais abundantes em emissGes de processos
de combustdo

Criseno e Trifenileno
Dibenzo(a,h)antraceno
2,4-dinitrofenil-hidrazina

Elemental Carbon (“Carbono Elementar”)
Fluoranteno

Indeno(1,2,3-cd)pireno

Organic Carbon (“Carbono Organico “)

Hidréxidos

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (“Hidrocarbonetos Aromaticos
Policiclicos”)

Particulate Organic Matter (“Material Organico particulado”)
Particulate Matter (“Material Particulado”)

Material Particulado com um didmetro aerodindmico inferior a 2,5 um
Material Particulado com um diametro aerodinamico inferior a 10 um
Partes por milhdao

Pireno

Trimethylchlorosilane (“Trimetilclorosilano”)

Concentracao total de PAH



Siglas/Acrénimos

AA
AMS
CMB
DCM
ER

FR

GC/FID

GC/MS

GPL

HEPA
HR-ToF-AMS
HPLC

IC

INE

IPC
LC-UV
m/z
NFRAQS
PMF
PTFE
PTEAM
PUF
TIGF

XRF

Absorcdo atomica

Aerosol Mass Spectrometer (“Espectrometro de Massas de Aerossois”)
Chemical Mass Balance (“balango quimico de massas”)

Diclorometano

Evaporador Rotativo

Fator de Resposta

Gas Chromatograph- Flame lonization Detector (“cromatografia gasosa com
detetor de ionizacdo de chama”)

Gas Chromatography- Mass Spectrometry (“cromatografia gasosa
espetrometria de massa”)

G3s liguefeito de petréleo

High-Efficiency Particulate Air (Filtro de ar com alta eficiéncia na separagao de
particulas)

High-Resolution Time-of-Flight Aerosol Mass Spectrometer

High Performance Liquid Chromatography (“cromatografia liquida de alta
eficiéncia”)

Cromatografia idnica

Instituto Nacional de Estatistica

indice de Preferéncia de Carbono

Liquid chromatography with ultraviolet detetion (“cromatografia liquida com
detecdo ultravioleta”)

Fragmentos massa/carga de iGes

Northern Front Range Air Quality Study

Fatorizagdo de Positiva de Matrizes

Politetrafluoretileno, conhecido mundialmente por Teflon

Particle Total Exposure Assessment Methodology

Polyurethane Foam (“espuma poliuretano”)

Teflon-Impregnated Glass Fibre (“Fibra de Vidro Impregnado com Teflon”)

X-Ray Fluorescence (“Fluorescéncia de Raios X”)


http://www.bikalabs.com/helpcentre/glossary/gcfid
http://pt.wikipedia.org/wiki/G%C3%A1s_liquefeito_de_petr%C3%B3leo
http://serc.carleton.edu/research_education/geochemsheets/techniques/XRF.html

Nomenclatura

An
As

Ac

CC

CCs
CCcorrigida

Cfiltro

FC

Me
Mc
Me

Qwmeoino

CZREAL

Vamostrado

VAr
Vextra(;éo

Véinal
Vi
Vinicial
Vy

X

Area analisada do filtro da amostra

Area analisada do filtro dos brancos

Area do composto

Area total do filtro

Area do padrdo interno

Concentracdo da porgdo do filtro analisado
Concentracado de carbonilos

Concentracdo de carbonilos nos brancos

Concentracado de carbonilos apds subtracdo dos
brancos

Concentracao do filtro

Fator de Calibracdo

Massa do branco

Massa injetada de composto

Massa injetada de padrdo interno

Caudal medido pelo contador gas seco
Caudal medido pelo contador gas humido
Volume recolhido na amostragem
Volume de ar amostrado

Volume extraido para analise

Volume registado no final da medicdo no
contador de gas seco

Volume injetado

Volume registado no inicio da medi¢do no
contador de gas seco

Volume de soluc¢ado no vial

Concentragdao do composto

Area do pico

cm

cm

cm

ng.m’
ug.m
pg.mL*
pg.m

ng.m

ng

pg.mL*!

(unidades de area
arbitrarias)



Simbolos Quimicos

cr Cloreto

co Mondxido de Carbono
Co, Dioxido de Carbono
Cu0 Oxido de Cobre

K* Potdssio

N, Azoto

0, Oxigénio

S0~ Sulfato

Vi



Capitulo 1

Neste capitulo apresenta-se uma introducao ao
tema abordado no trabalho definindo o conceito de
particulas atmosféricas e comentando os efeitos
destas na saude humana e mostrando a confecao
de alimentos como fonte de emissao de compostos
organicos quer na fase gasosa, quer particulada.



Ana Rita Mendes Moreira

2 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Caracterizagdo quimica das particulas emitidas pela restauracdo

Introducgao

As particulas atmosféricas desempenham um papel fundamental nos processos fisicos e
guimicos da atmosfera, interferindo na formacao de nuvens e precipitacao, no balanco radiativo e
na visibilidade (Baumer et al. 2008; Deng et al. 2011; Huang et al. 2009; Singh & Dey 2012).

A constituicdo do material particulado depende da origem, das fontes emissoras, bem como
dos processos reacionais na atmosfera e até do seu tamanho (Englert, 2004). O material
particulado (PM) consiste numa mistura de varios tamanhos de particulas sélidas e de goticulas
liquidas suspensas num volume de ar. E constituido por uma miriade de substancias, algumas das
guais permitem identificar as fontes emissoras ou os processos de formacao.

As particulas sdo classificadas segundo o tamanho que apresentam. A fracdo de particulas com
um didmetro aerodinamico inferior a 10 um designa-se por PM;o, enquanto que a PM, s consiste
na fracdo de particulas com um didametro aerodinamico inferior a 2,5 um. O material particulado
provém de fontes naturais ou antropogénicas (Matos et al., 2012). As particulas sdo designadas
como primarias, quando sdo emitidas diretamente para a atmosfera a partir de fontes especificas,
enquanto as particulas secunddrias derivam de diversas reacdes quimicas que ocorrem na
atmosfera (Cohen & Anderson, 2004; Tiwary & Colls, 1997). Os transportes rodovidrios, as
atividades industriais e comerciais, a queima de combustiveis e varios processos naturais (e.g.
poeiras desérticas, spray marinho), destacam-se entre as fontes emissoras de particulas primarias
(Lameiras, 2012).

Em geral, o principal constituinte das PM,s é o carbono, o qual se divide essencialmente em
dois componentes: carbono elementar (elemental carbon - EC) ou negro (black carbon - BC) e
carbono organico (organic carbon - OC). O carbono organico resulta da emissdo direta de varias
fontes, como da queima de combustiveis e da confecdo de alimentos, ou formado a partir de
reagGes fotoquimicas na atmosfera envolvendo compostos organicos volateis (COVs). Este
componente é uma complexa e diversificada mistura de diversos compostos organicos. O carbono
negro é maioritariamente composto por carbono elementar proveniente da combustdo de
combustiveis fdésseis e de biomassa. Este tipo de carbono tem um importante papel no
aquecimento global devido a sua capacidade de absor¢do da radiacdo solar (Jiang et al., 2011).

Ao contrario das particulas grosseiras (PMyp), que, em grande parte, sdo usualmente filtradas
no nariz e vias respiratdrias superiores, o tamanho das particulas finas permite-lhes uma elevada
penetracdo no sistema respiratdrio, conseguindo atingir o trato respiratdrio inferior, como as
regides mais profundas dos pulmdes, os alvéolos ou os sacos alveolares. A presenga de material
particulado nos alvéolos pulmonares pode induzir um processo inflamatdrio local, que associado a
um aumento do stress oxidativo, pode resultar em consequéncias sistémicas, tais como a
libertacdo de mediadores inflamatérios (Maté et al., 2010; Meng & Zhang, 2007).

Os efeitos a exposi¢do das PM, s sdo dependentes da concentragdo e do tempo de exposigao.
Em diversos estudos foram encontradas relagcdes entre a exposicdo a PM,s e o aumento da
mortalidade ou dos internamentos hospitalares (Lall et al., 2004). Estes internamentos podem
dever-se a doengas respiratérias ou cardiovasculares, a parametros funcionais, como a
variabilidade da frequéncia cardiaca (Englert, 2004), e, também, a tumores no trato respiratério.
Naturalmente, as pessoas mais sensiveis e vulnerdveis sao as criangas e os idosos, assim como os
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pacientes com doengas crdnicas, principalmente respiratérias e cardiacas, como por exemplo,
asma, bronquite, arritmias, etc. (Maté et al., 2010).

1.1. Relevo das emissGes de particulas pela restauragao

Pelas suas caracteristicas aerodinamicas, pela sua composicao e, principalmente, pelos efeitos
nefastos que podem exercer na salde e no clima, as particulas representam um motivo acrescido
de interesse cientifico. Estudos recentes realizados em atmosferas urbanas concluiram que, a par
das emissdes provenientes dos meios de transporte e da combustdo de biomassa, a confecao de
alimentos constituiu uma das principais fontes de emissdo de material particulado organico
atmosférico (Zhao et al., 2007a) , contudo, a quantificacdo destas emissdes torna-se dificil devido
ao elevado nimero de pequenas fontes presentes no tecido urbano.

Ao longo do tempo tém sido realizados estudos com diversos “modelos recetores” com o
objetivo de chegar a quantificacdo das diferentes fontes de poluentes para a atmosfera, sendo o
mais comum o “balan¢o quimico de massas” (CMB). Outros modelos utilizados nos estudos para
identificar a distribuicdo e quantificacdo das fontes de emissdo sdo a “Fatorizagdo Positiva de
Matrizes” (PMF) e o UNMIX. Estes modelos permitem estimar a contribui¢do das vdrias fontes
emissoras para a massa de PM ou OC medida em determinado local recetor, mas a sua aplicacdo
requer em muitos deles o conhecimento prévio da sua composicao ou dos perfis de emissao de
compostos especificos (tracadores). Os resultados obtidos tém indicado que as emissdes da
confegdo de alimentos tém uma representatividade elevada nas massas de OC ou de PM (Huang
et al., 2010; Rogge et al., 1991; Schauer et al., 1996; Watson et al., 1998).

No estudo PTEAM (“Particle Total Exposure Assessment Methodology”), realizado nos EUA,
concluiu-se que a contribuicdo das emissdes da cozinha representava cerca de 25% da massa das
PM, s e PMy,. Em Atlanta, as concentragdes de OC identificadas como tendo origem nas emissdes
das atividades culindrias apresentavam variagdes sazonais, sendo estas uma das mais importantes
fontes emissoras (Abdullahi et al., 2013).

A aplicacdo do modelo CMB aos resultados de campanhas de monitorizacdo levadas a cabo em
Los Angeles indicou que a contribuicdo das emissdes resultantes da confe¢do de carne para a
massa de OC das PM recolhidas era cerca de 21-23% (Rogge et al., 1991; Schauer et al., 1996). O
“Northern Front Range Air Quality Study” (NFRAQS), realizado em Denver, Colorado, no ano de
1997, permitiu observar que 15% da concentragdo dos aerossois organicos de PM, s tinha origem
na confecdo de carne (Watson et al., 1998). No Sudeste dos EUA foi aplicado o modelo CMB a
bases de dados ambientais, tendo sido estimado que 5-12% das concentragdes das PM, s tinham
origem em atividades culindrias (Zheng et al., 2002). Recentemente, em Nova lorque, a analise de
amostras por HR-ToF-AMS (High-Resolution Time-of-Flight Aerosol Mass Spectrometer) permitiu
identificar a confecdo de alimentos e o trafico como as duas principais fontes de aerossdis
organicos, contribuindo conjuntamente para um total de cerca de 39% da massa do aerossol (Sun
et al.,, 2011). JA em Pequim, em 2008, Huang et al. (2010), utilizando a mesma ferramenta,
estimaram que 24% da massa organica total estava associada as emissdes da cozinha.

Apds uma campanha de monitorizagdo ambiental realizada de margo de 2001 a fevereiro de
2002, na cidade de Gwangju, na Coreia do Sul, foram utilizados dois “modelos recetores”: CMB e
UNMIX. A partir dos resultados obtidos pela andlise no CMB foi possivel estimar o contributo para
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o aerossol atmosférico de cerca de 12 fontes emissoras, sendo as principais os veiculos a motor a
diesel (33,4%), sulfato secundario (14,6%) e a confecdao de alimentos (11,7%). O modelo UNMIX
apenas foi capaz de identificar 7 fontes emissoras, ndo sendo nenhuma delas a cozinha (Lee et al.,
2008).

A aplicacdo de “modelos recetores”, tal como o CMB, a bases de dados ambientais obtidas na
Europa para estimar o contributo das varias fontes emissoras, tem produzido resultados com
graus de incerteza elevados, sobretudo no que se refere ao contributo das emissdes da
restauracao para os aerossoéis atmosféricos. As incertezas associadas a estas estimativas resultam
do facto de se utilizarem “perfis de emissdao” obtidos para os Estados Unidos, onde os habitos
alimentares e a gastronomia assentam no consumo de carnes. E de supor que as emissdes da
restauracdao e da confecdo doméstica de alimentos nos paises do sul da Europa difiram
significativamente, a nivel de composicdo quimica, das registadas em paises anglo-saxdnicos, uma
vez que a cozinha mediterranea privilegia o consumo de peixe, vegetais e azeite. Os compostos
produzidos pela confecdo de alimentos sdo fortemente influenciados pelo tipo de ingredientes
utilizado e do método de confegcdo, assim como a temperatura, a duracdo, os temperos e
combustivel utilizado (He et al., 2004a; See et al., 2006; Zhao et al., 2007b).

1.2. Emissdes da cozinha americana e da cozinha chinesa

Vdrios estudos foram realizados de forma a analisar o tipo, a quantidade e a importancia dos
compostos emitidos pelos diferentes estilos de cozinha (Tabela 1). Cada estilo de cozinha emite
um perfil de compostos especifico. McDonald et al. (2003) caracterizaram as emissGes resultantes
de hamburgueres grelhados a carvao, de frango e bife grelhados a carvao e, por ultimo, de
hamburguer e frango sem pele na grelha. Nos estudos da cozinha chinesa foram analisadas as
emissOes dos principais pratos tradicionais: o estilo Hunan, o estilo Cantonés, o estilo Sichuan e o
estilo Dongbei. O estilo Hunan caracteriza-se pelo uso do 6leo de amendoim e pelo sabor picante
e azedo, aroma fresco e cor profunda. Utiliza uma gama variada de ingredientes e sdo aplicadas
diversas técnicas de confecdo de alimentos como cozinhar a vapor, em lume brando e refogados.
O estilo cantonés é a cozinha chinesa mais comum em todo o mundo. Caracteriza-se pela
utilizacdo de produtos frescos, 6leo de amendoim e éleo de mistura. Embora na sua confecdo
sejam usados diferentes estilos e ingredientes, as técnicas seguidas pretendem conservar o sabor
natural dos ingredientes. Estes ultimos sdao refogados, embora que levemente temperados, fritos
de uma forma répida, salteados e estufados. O estilo Schuan é conhecido pelo sabor acentuado e
picante, pela utilizacdo do 6leo de mistura e por se basear em pratos salteados e refogados. O
estilo Dongbei é o mais prdtico. O prato mais conhecido é a carne assada. Os alimentos sdo
também cozinhados em lume brando e assados e sdo utilizados os 6leos de canola e de
amendoim ( He et al,. 2004a; Zhao et al. 2007b).
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Tabela 1. Condigoes de amostragem, extragdo e analise das emissdes da confec¢do de alimentos em diversos estudos (Adaptado de: Abdullahi et al., 2013)

Estudo e . Pré-tratamento da . ~ . - Compostos
. L. Condi¢des da amostragem Procedimento de extragao Metodologia de analise p
objetivos amostra analisados
Rogge et a|_’ Foi utilizado um ciclone de 1,8 um com | Os filtros de fibra de | Extragdo: duas vezes com hexano e trés | Cromatografia gasosa acoplada a | n-Alcanos, alcanos
1991 3 bombas a montante. quartzo foram levados ao | vezes com mistura binaria benzeno: 2- | espectrometria de massas (GC/MS) | ramificados,

Caracterizar a
composigdo organica
emitida durante a
confegdo de carne
grelhada a carvao.

Caudal: 9,0-9,6 L.min™.

Duragdo da Amostragem: 70-80 min.
Filtro de teflon e fibra de quartzo de 47
mm.

forno a 750°C durante 2-
4h.

Nas primeiras 2 h apds a
amostragem, todas as
amostras foram
armazenadas a uma
temperatura de -25°C.

propanol (2:1);

Método: Extragcdo em banho de ultra-sons
suave, atingindo um volume final de 200-
500 mL;

Derivatizagdo: uma porgdo do extrato foi
derivatizada com diazometano para
converter os acidos organicos para os seus
analogos ésteres metilicos.

com coluna de 30 m.

alcenos, alcinos,
cetonas, carbonilos,
hidrocarbonetos
aromaticos,
lactonas, amidas,
acidos gordos
saturados e
insaturados, acidos
dicarboxilicos,
ésteres

Schauer et al.,,
1999

Caracterizar a
composigdo organica
das particulas
emitidas durante a
confecdo de carne
grelhada a carvdo.

Schauer et al.,
2002

Caracterizar a
composi¢do organica
das particulas e gases
emitidos na confecao
de alimentos
utilizando éleo.

As amostras foram recolhidas no
sistema de ventilagdo de uma cozinha
comercial a jusante do extrator de
filtro.

Duragdo da amostragem: 85 minutos.
Tunel de diluigdo: as emissGes da
exaustdo foram diluidas com ar filtrado
(HEPA). Concentragbes cerca 25-180
vezes superiores que no ar filtrado.

Foi utilizado um ciclone (AIHL) com
separadores a montante das amostras
com 1,8 pm.

Caudal: 10 L.min'l, exceto no trem de
amostragem a) (30 L.min'l) e no trem
de amostragem b) (0,2 L.min'l). Os
vdrios compostos organicos foram
coletados através de um a) denuder
revestido com resina XAD, colocado a
montante de 3 filtros de quartzo em
paralelo, seguidos, cada um deles, por
2 PUFs (espumas de poliuretano) em
série;

b) 3 filtros de quartzo, cada um seguido
por 2 PUFs em série.

Para EC/OC:

Os filtros de fibra de
quartzo foram calcinados
a 500°C durante 12 h.

Os denuders revestidos
foram tratados segundo

protocolo descrito em
Gundel et al. (1995).

As PUFs foram pré-
lavadas com 4 extragGes
sucessivas de
DCM/acetona/hexano
(2:3:5). O solvente foi
removido por
compressao das PUFs.

Estas foram secas ao ar
num quarto escuro, livre
de compostos organicos,
e armazenadas em
frascos de vidro pré-
limpos, a 20°C.

Filtros de fibra de quartzo:

Extragdo: hexano (duas vezes), seguido de
benzeno/2-propanol (2:1, trés vezes).
Método de extragdo: banho suave de
ultrassons.

Denuders e PUFs:

Extragdo: DCM/acetona/hexano (2:3:5, 4
vezes).

Método de extragdo: agitagdo manual.

Em todos os casos: os extratos de cada
por¢do foram combinados e concentrados
até 250 mL de extrato e divididos em duas
partes.

Derivatizagdo: uma parte do extrato foi
derivatizada com diazometano para
converter os acidos organicos para os seus
andlogos ésteres metilicos.

Os cartuchos de DNPH foram extraidos
conforme descrito em Grosjean et al.
(1996).

Os filtros de Teflon foram extraidos em
agua (ides soluveis).

Para os compostos organicos:

Os denuders, os filtros e extratos
de PUFs (derivatizados e ndo
derivatizados) foram analisados por
GC/MS Hewlett Packard (série
5890) equipado com uma coluna
capilar HP-1701 de 60 m de
comprimento x 0,32 mm de
diametro interno x 0,25 pm de
espessura.

O conjunto de gases organicos ndo-
metanos e COVs individuais (C1-Cyq)
foram analisados a partir dos
canisters SUMA  por GC/FID
(cromatografia gasosa com detetor
de ionizagdo de chama), conforme
descrito em Fraser et al. (1997).

Os carbonilos foram analisados por
LC/UV (cromatografia liquida com
dete¢do ultravioleta), tal como
descrito por Grosjean et al. (1996).
EC/OC foram analisados segundo o
descrito por Birch & Cary (1996).

n-alcanos, alcanos
ramificados,
alcenos, alcinos,
cetonas, carbonilos,
hidrocarbonetos
aromaticos,
lactonas, amidas,
acidos gordos
saturados e
insaturados, acidos
dicarboxilicos
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c) 2 filtros de quartzo em série.

Para a massa de particulas emitidas,
metais e acidos organicos:

d) filtro de Teflon a montante de dois
filtros de fibra de quartzo impregnadas
com KOH.

Para massa de particulas emitidas e
i0es soluveis:

e) filtro de Teflon,

Para os COVs:

f) um canister de 6-L SUMA a jusante
do filtro de teflon e)

Para os carbonilos:

g) cartuchos de C18 impregnados com
DNPH.

Os metais foram analisados por
XRF (Fluorescéncia de Raios X).

Os ides soluveis foram analisados
por AA (absor¢do atomica) e IC
(cromatografia idnica).

McDonald et
al., 2003

Caracterizar a
composigdo organica
das emissGes durante
a confegdo de frango
e bife grelhados em
carvao e em grelha
elétrica.

A cozinha universitéria
padrdes comerciais.
Caudal: 113 L.min™.

As emissOes foram recolhidas numa
camara de residéncia para permitir o
equilibrio gas/particulas.

segue Os

Recolha de amostras a montante do
ciclone de 2,5 um.
Nas amostras coletadas:

- para andlise das PM,s e dos varios
elementos foram utilizados filtros de
Teflon;

- para anadlise de iGes e carbono foram
usados filtros de quartzo;

- para especiagdo organica das
particulas e compostos orgadnicos semi-
volateis foram usados filtros de fibra de
vidro impregnados com Teflon (TIGF),
seguidos por um cartucho com
PUF/XAD-4/PUF.

O CO foi medido usando um analisador
de infravermelho ndo dispersivo.

Os filtros de fibra de
quartzo foram levados ao
forno a 900°C durante
varias horas.

Os filtros TIGF foram
limpos por ultrassons em
CH,Cl, (DCM) durante 30
min, seguido por 30 min

de ultrassons em
metanol.
As espumas de

poliuretano (PUFs) foram
lavadas com agua
destilada e extraidas em
Soxhlet com hexano/éter
(90:10), seguido por
acetona.

O solvente XAD-4 foi
extraido em Soxhet com
metanol seguido por
CH,Cl,.

Metade do filtro de fibra de quartzo foi
extraida com 10 mL de agua destilada
desionizada.

Os filtros TIGF e os sorventes PUF/XAD-
4/PUF foram extraidos com solventes e
combinados para analise.

A massa de PM, foi determinada
por andlise gravimétrica e os
elementos por fluorescéncia de
raios-X.

As  espécies ionicas  foram
determinadas por cromatografia
i6nica. NH," foi analisado através
do método colorimétrico do indo-
fenol. O K soltvel em agua foi
analisado por espectrometria de
absorg¢do atomica.

O carbono (OC/EC) foi analisado
por um método térmica-6tica de
refletancia (TOR).

Os compostos organicos foram
determinados com GC/MS Agilent
(GC Modelo 6890plus, MSD modelo
5973N), equipado com uma coluna
capilar DB5-MS de 60 m x 0,32 mm
x 0,25 pum.

PM, s, CO, OC/EC,
espécies
inorganicas,
elementos, latonas,
esterois, PAHs,
bifenilos.
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Estudo e
objetivos

Condi¢des da amostragem

Pré-tratamento da
amostra

Procedimento de extragao

Metodologia de analise

Compostos
analisados

He et al., 2004a

Caracterizar as
emissoes durante a
confegdo da cozinha
chinesa.

Duragdo da amostragem: 90-120
minutos durante as horas de almogo e
jantar.

As amostras foram coletadas na saida
do exaustor em duas cozinhas
comerciais. Foram utilizados dois
sistemas constituidos por denuders
favo de mel e um impactor em cascata
com trés estdgios para a recolha de
PM,s.

Caudal: 25 L.min™.

O primeiro sistema de amostragem
continha filtros PTFE (Teflon) utilizados
para a determinagdo da massa de
particulas e para a andlise de espécies
ionicas. No segundo sistema de
amostragem foram utilizadas filtros de
quartzo (Pallflex 2500QAT-UP) para a
determinacdo de EC/OC e especiacdo
organica.

Os filtros de fibra de
quartzo foram levados ao
forno a 500°C durante 4
h.

Antes e depois da
amostragem, os filtros
foram armazenados em
frascos de vidro limpos de
250 mL com 3-5 mL de
cloreto de metileno, para
se evitar o crescimento

microbiano.
Os filtros foram
armazenados no
congelador.

As amostras foram extraidas com DCM (3
vezes) e metanol (2 vezes) durante 20
minutos utilizando um banho suave de
ultrassons.

O volume resultante foi sujeito a
evaporacdo rotativa até atingir um volume
de 5 mL, de seguida foi concentrado a 1 mL
através de uma corrente de N, e dividido
em trés fragdes.

Duas fragdes foram derivatizadas com
BF;/CH50H, bis-(trimetilsilil)
trifluoroacetamida (BSTFA) e 1% de
trimetilclorosilano (TMCS) para converter
os acidos organicos e compostos ndo
metilados no seu correspondente éster de
metilo e derivados trimetilsililicos,
respetivamente.

Nas derivatizagdes foram utilizadas
temperaturas de 80°C durante 30 minutos
e 85°C durante 40 minutos,
respetivamente.

A massa de PM, foi determinada
por analise gravimétrica.

As  espécies idnicas  foram
determinadas por cromatografia
idnica (DX-600, Dionex Corp).

O carbono (OC/EC) foi analisado
por um analisador Sunset.

Os compostos organicos foram
determinados com GC-MS Agilent
(GC Modelo 6890plus, MSD modelo
5973N), equipado com uma coluna
capilar DB5-MS de 60 m x 0,32 mm
x 0,25 um.

n-Alcanos, acidos
gordos e acidos
dicarboxilicos, PAH
e outros
compostos,
incluindo o
colesterol e
levoglucosano.

He et al., 2004b

Caracterizar as
emissdes durante a
confeg¢do da cozinha
chinesa.

As amostras foram coletadas da
ventilagdo de duas cozinhas comerciais.

Duragdo da amostragem: 100-120
minutos no almogo e 45 minutos ao
jantar.

Foi utilizado um impactor em cascata
de trés etapas (>10 um, 10-2,5 pm,
<2,5 um). As amostras foram
recolhidas em filtros de fibra de
quartzo.

Caudal: 25 L.min™.

Os filtros de fibra de
quartzo foram levados ao
forno a 500°C durante 2h.
Antes e depois da
amostragem, os filtros
foram armazenados em
frascos de vidro limpos de
250 mL com 3-5 mL de
cloreto de metileno, para
se evitar o crescimento

microbiano.
Os filtros foram
armazenados no
congelador.

As amostras foram extraidas com cloreto
de metileno (3 vezes) durante 20 minutos
utilizando um banho suave de ultrassons.

O volume resultante foi sujeito a
evaporacdo rotativa até atingir um volume
de 5 mL, de seguida foi concentrado a 1 mL
através de uma corrente de N,.

GC-MS:  Cromatografia  Gasosa
(Autosystem XL) com
espectrometria de massa
(TurboMass- Perkin Elmer)

equipada com uma coluna capilar
de silica fundida (PE-35ms) de 60 m
x 0,32 mm x 0,25 BIm.

n-Alcanos, n-
alcenos, aldeidos,
acidos gordos, PAH
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See et al., 2006;
See &
Balasubramani
an, 2006b

Caracterizar PAHs e
metais emitidos
durante a confegdo
comercial e comida a
chinesa, malaia e
indiana.

See &
Balasubramani
an, 2006a, 2008

Caracterizar as
emissdes de cinco
métodos de confegdo
de alimentos (vapor,
ferver, refogar, fritar
e fritar com a
utilizagdo do minimo
de gordura)

As amostras foram coletadas durante
as atividades culinarias e em auséncia
destas.

Duragdo da Amostragem: 12 h

Caudal: 5 L.min™

Foi utilizado um amostrador portatil
MiniVol (Airmetrics) para coletar PM, s
em:

- filtro de PTFE de 47 mm 2 mm para
determinagdo gravimétrica, analise de
metais e ides.

- filtros de quartzo de 47 mm (QMA)
para determinagdo de PAHs.

A amostra foi coletada a 1,5 m acima
do nivel do solo no lado oposto de um
fogdo com quatro bocas a GLP em
barracas comerciais de alimentos (See
et al., 2006; See & Balasubramanian,
2006b).

A amostra foi coletada a 1,5 m acima
do nivel do solo e 0,2 m de um fogdo
domeéstico de 2 bocas sem ventilagdo.
As amostras foram coletadas durante
as atividades de culindria (S. See &
Balasubramanian, 2006a, 2008).

Os filtros de QMA foram
calcinados a 400°C
durante 24 horas antes
da amostragem.

Os filtros de Teflon ndo
tiveram pré-tratamento.

PAHs:
A extragdo foi efetuada através de
microondas utilizando-se 20 mL de

acetona:hexano (1:1) durante 20 min a 150
W. Os extratos foram concentrados a 3 mL
utilizando um evaporador rotativo. De
seguida, o volume resultante foi quase

seco com uma corrente de N, e
reconstituido com 1 mL de solvente de
extragao.
Metais:

A extracdo foi efetuada através de micro-
ondas, como descrito por Swami et al.
(2001)

EC/OC:

Para cada forma de carbono (EC/OC) foi
utilizada uma porgdo de 6 mm de didmetro
do filtro de fibra de quartzo. A porg¢do para
andlise do EC foi pré-aquecido a 350°C
durante 24 h para remover o OC.

PAHSs:

Foram analisados por GC/MS
Hewlett Packard (série 6890)
equipado com uma coluna capilar
DB-5MS de 5%-fenil-

metilpolissiloxano com 60 m x 0,32
mm x 0,25 um.

Metais:

Perkin Elmer ELAN 6100 ICP/MS
EC/OC:

Ambas as fragdes foram analisadas
usando um analisador CHNS/O
2400 série Il (Perkin Elmer) que
opera no modo de CHN com
acetanilida como padrdo de
calibragdo.

PAHs,
EC/OC

Metais,

Zhao et al.,
2007 a,b

Caracterizar a
composi¢do organica
das emissGes das
cozinhas chinesa
ocidental.

As amostras foram recolhidas na saida
da exaustdo do sistema de ventilagdo
de cozinhas comerciais durante o
almogo e jantar.

Duragdo de amostragem: 120 minutos.
Caudal: 78 L.min™.

Foram utilizados filtros de fibra de
quartzo de 90 mm.

As concentrag¢des relativas de PM,s e
PM,, foram monitorizadas por dois
DustTraks (TSI).

As PM, s de fundo foram coletadas na
cidade através de hi-vol (Andersen).

Os filtros de fibra de
quartzo foram levados ao
forno a 450°C durante
4h30.

Antes da amostragem, os

filtros foram
armazenados no
congelador.

As amostras foram extraidas com trés
por¢des de DCM e metanol (3:1) em trés
banhos de ultrassons a temperatura
ambiente durante 15 minutos.

O volume resultante foi filtrado e destilado
sob pressdo negativa até atingir um
volume de 3-5 mlL, de seguida foi
concentrado a 1 mL através de uma
corrente de N, e dividido em trés fragGes.
A porgdo 1 foi utilizada diretamente no GC-
MS para andlise de compostos organicos
ndo polares. A por¢do 2 foi derivatizada
com BSTFA + 1% TMCS em 70°C durante 2h
para analisar os compostos organicos
polares. A porgdo 3 foi armazenada a 4°C
como um backup.

Os compostos organicos foram
determinados com GC-MS Agilent
(GC Modelo 6890 Plus, MSD
modelo 5973N), equipado com
uma coluna capilar DB5-MS de 60
m x 0,32 mm x 0,25 pm.

EC/OC: para determinar o carbono
foi utilizado um analisador Sunset.

n-Alcanos, PAHs,
aldeidos, cetonas,
latonas, amidas,
acidos gordos
saturados e
insaturados, acidos
carboxilicos,
anidridos, esterdis
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McDonald et al. (2003), num estudo sobre cozinha americana, estimaram emissdes de PM,s
entre 4,4-15 g.kg' de carne confecionada em que o teor de gordura entre todos os pratos
preparados variou de 3 a 31%. O hamburger grelhado a carvao foi o prato que apresentou
maiores emissdes. A matéria organica constituiu cerca de 96% da fragdo massica de PM,s.0
hamburguer grelhado a carvdo emitiu uma maior quantidade de espécies inorgénicas: 60,1 mg K*
soltvel.kg™ de carne, 17,0 mg 5042'.kg'1 de carne e 14,2 mg Cl.kg™ de carne. Estas espécies n3o
foram observadas nas emissdes resultantes da confecdo de frango e de bife, 3 exce¢do do K*
soluvel que foi detetado no bife. Relativamente ao colesterol, o hamburguer e o frango grelhados
a carvdo foram responsaveis por maiores emissdes deste composto (7-8 mg.kg™" de carne).
Comparando os métodos de confecdo estudados (grelha elétrica e carvado), e independentemente
do tipo de carne considerada, verificou-se que as carnes grelhadas a carvdao emitiram um maior
numero de compostos que a carne cozinhada em grelha elétrica. A carne grelhada a carvao emitiu
30-50 mg PAH.kg" de carne, 7-30 mg lactonas.kg™ de carne e 1-8 mg colesterol.kg™” de carne,
enquanto a carne grelhada em placa elétrica emitiu 7-10 mg PAH.kg’ de carne, 2-4 mg
lactonas.kg™ de carne e 0,04-0,3 mg colesterol.kg™ de carne.

Os resultados obtidos nos estudos de caracterizacdo das emissGes da cozinha chinesa
indicaram que o principal componente nas particulas libertadas é a matéria organica. Nas
medicoes realizadas, verificou-se que a matéria organica representa 81,6% e 52,6% da massa de
matéria particulada emitida no estilo Hunan e no estilo cantonés, em Shenzhen, respetivamente.
Independentemente do tipo de carne utilizada (hamburger, bife ou frango), as emissdes de
carbono foram quase unicamente organicas, com pequenas quantidades de compostos
inorganicos (He et al., 2004a). J& em Guangzhou, as concentra¢des de PM,s variaram de 639 a
4854 ug.m>, sendo a fracdo correspondente & matéria organica particulada aproximadamente
6,1% para o estilo Hunan, 5,1% para o estilo Cantonés, 10% para o estilo Sichuan e 6,9% para o
estilo Dongbei. A ordem de grandeza foi inferior a verificada no estilo Cantonés e Hunan em
Shenzhen (Zhao et al., 2007b). Os compostos organicos com maior importancia foram os acidos
gordos, o nonanal e o colesterol. Foram identificados e quantificados mais de 90 compostos,
correspondendo a 20,7% da massa de PM, s. Mais de 90% da massa identificada era representada
por acidos gordos, seguidos de diacidos e esterdis (He et al., 2004a).

1.3. Tragadores organicos emitidos na confec¢do de alimentos

Os diferentes estilos de cozinha apresentam diferentes perfis de emissdo (Tabela 2). A
composicdo organica das emissdes depende das técnicas e tipo de alimentos utilizados (Abdullahi
et al., 2013; Nolte et al., 1999; Rogge et al., 1991; Schauer et al., 1999).

Tabela 2. Principais espécies de compostos identificados nas emissdes da cozinha (Adaptado de: Abdullahi et al.,
2013)

Compostos Analisados Fonte ou processo de emissdo

Acidos Gordos Insaturados
Acido Oleico — tracador de carne, éleo de canola
(Schauer et al. 2002)
Acido Linoleico
Acido Palmitoleico — confecdo de carne (Zhao et
al., 2007a; Robinson et al., 2006)

Combustdo dos triglicéridos e dos fosfolipidos a partir do
dleo de semente, do 6leo vegetal, de gordura animal e da
confeg¢do da carne (Robinson et al,. 2006).
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Compostos Analisados

Fonte ou processo de emissao

Acidos Gordos Saturados
Acido Capréico (Acido Hexandico)
Acido Caprilico (Acido Octandico)
Acido Pelargénico (Acido Nonandico) — 6leo de
semente (Schauer et al,. 2002)
Acido Palmitico (Acido Hexadecandico) (Robinson
et al., 2006)

Combustdo dos triglicéridos e dos fosfolipidos a partir do
6leo de semente, do dleo vegetal, de gordura animal e da
confe¢do da carne. Os acidos sdo formados diretamente a
partir da pirdlise dos precursores analogos de éster de
glicerol (acido pelargdnico formado a partir da degradagao
do acido oleico presente no dleo de semente) (Schauer et
al., 2002).

Acidos Dicarboxilicos (C,-Cg)
Acido Adipico (Acido Hexanodidico) — confe¢do de
carne e 6leo de semente
Acido Subérico (Acido Octanodidico) — 6leo de
semente
Acido Azelaico (Acido Nonadidico) — 6leo de soja
(Schauer et al., 2002)

Produtos de dialdeidos formados durante a auto-oxidagdo
de lipidos insaturados. Produzidos a partir da cozedura da
carne (C,-Cg - altas concentragGes de acido azelaico) e do
aquecimento do dleo de semente (Cg concentragdes mais
elevadas) ( Zhao et al., 2007a).

Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos
Pireno
Criseno — 6leo de semente e confegdo de carne
(Zhao et al., 2007a)
Benzo(a)pireno

Combustdo incompleta de matéria organica (ingredientes de
cozinha, tais como carne, legumes, 6leo).

Marcadores Moleculares
Anidridos Monossacarideos - quebra da
celulose durante o cozimento (Zhao et al.,
2007a):
Galactosano
Manosano
Levoglucosano
Esterdis:
B-sitosterol — tecido do corpo animal e vegetal
(zhao et al., 2007a)
Colesterol — confegdo de carne (Zhao et al., 20073;
Robinson et al., 2006)
Estigmasterol

Podem ser detetados nos tecidos do corpo e nas membranas
lipidicas vegetais a partir dos compostos organicos de
origem bioldgica.

Na cozinha chinesa, a propor¢do média de levoglucosano /
(manosano + galactosano) é igual a 12 (Zhao et al., 2007a).

n-Alcanos (C,3-C3;) — materiais e ingredientes
da cozinha (zhao et al., 2007a)

Materiais e ingredientes da cozinha (Zhao et al., 2007a).

Lactonas (C;-C,g) — confecdo de alimentos (zhao
et al., 2007a;(Schauer et al., 2002)
5-Propildihidro-2(3H) furanona (Schauer et al,.
2002)
5-Dodecildihidro-2(3H)furanona (Schauer et al.,
2002)

Cozedura de alimentos e grelhar carnes a carvdo (Schauer et
al., 2002).

Aldeidos e Cetonas (Cs-Cy5) — 6leo de cozinha
Nonanal (Zhao et al., 2007a)
2-Pentadecanona — 6leo de soja e de semente
(Schauer et al., 2002)
2-Nonanona
2-Undecanona

Combustdo (Schauer et al. 1999)de triglicéridos presentes no
6leo (Zhao et al., 2007a).

Decomposi¢do de acidos gordos insaturados (acido oleico)
(Schauer et al., 2002).

I10es e elementos inorganicos — confecdo de
carne

Aluminio (Schauer et al., 1999)

Silicio (Schauer et al., 1999)

Fosforo (Schauer et al., 1999)

Enxofre (Schauer et al., 1999, 2002)

Cloro (Schauer et al., 1999, 2002)

Potassio (Schauer et al., 1999)

Sédio (Schauer et al., 1999, 2002)

Nitrato (Schauer et al. 1999, 2002)

Vegetais, carnes e molhos (Schauer et al., 2002).
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O processo de cozedura, como o que ocorre devido ao simples aumento da temperatura da
agua, emite diversos compostos de forma direta ou através de reacdo quimica. O continuo
aumento da temperatura promove, inicialmente, a hidrélise dos acglcares e dos hidratos de
carbono emitidos, decompondo os aglcares mais complexos em anéis mais simples através de
reacOes de degradacdo que posteriormente podem originar a formacdo de novas moléculas,
como aldeidos e acidos. Estes podem reagir com aminoacidos presentes nas emissdes e formar
uma vasta gama de produtos. Durante a confec¢do da carne, a gordura da carne crua na forma de
triglicerideos pode ser hidrolisada ou oxidada termicamente originando glicerol, acidos gordos e
mono ou diglicerideos (Abdullahi et al., 2013).

A emissdo da cozinha ocidental apresentou uma concentracdo de acidos gordos superior a
verificada na cozinha chinesa, sendo a emissdao ocidental 13 vezes maior para os acidos gordos
saturados e 2 vezes para os acidos gordos insaturados (Zhao et al., 2007; Rogge et al., 1991). Nos
estudos de caracterizagdo das emissGes da cozinha americana, o composto organico libertado em
maior quantidade foi o acido oleico (He et al., 2004; Schauer et al., 2002, 1999), enquanto na
cozinha chinesa, os acidos oleico e linoleico foram os acidos gordos insaturados mais comuns (He
et al., 2004b; Zhao et al., 2007a) (Figura 1).

HO =

o Figura 1. Acido Oleico e Acido Linoleico o

Os acidos dicarboxilicos resultam da oxidagao de dialdeidos durante a auto-oxidagao de lipidos
saturados (He et al.,, 2004b; Rogge et al., 1991). O acido azeldico e o acido adipico foram
predominantes na cozinha chinesa e na confecdo de carne, respetivamente, enquanto o uso do
6leo de semente emitiu maioritariamente acido adipico e acido subérico (He et al., 2004b; Rogge
et al., 1991; Schauer et al., 1999; Zhao et al., 2007b).

Os aldeidos representaram uma fracdo significativa das emissGes das diferentes cozinhas,
sendo os mais predominantes o formaldeido e o acetaldeido (Figura 2), (Abdullahi et al., 2013).
Esta classe de compostos foi emitida em maior quantidade durante a confe¢do de hamburgueres
grelhados a carvao do que nas frituras de vegetais (Schauer et al., 2002, 1999).

20 H,C .0
H,C N\~
Figura 2. Formaldeido e Acetaldeido
Rogge et al. (1991) verificaram a existéncia de vdrias amidas nas emissdes do hamburguer
grelhado a carvao, como por exemplo a palmitamida, estearamida e a oleamida. O hamburguer
frito teve uma emissao significativamente superior a da carne magra grelhada, isto é, o aumento

do teor de gordura promove o aumento da quantidade de compostos emitidos. Também para os
n-alcanos se verificou uma emissdo 4 vezes superior por parte da carne gorda comparativamente
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com a carne magra. A emissdo destes compostos alifaticos foi trés vezes superior nas emissées da
carne grelhada a carvdo em relacdo as emissdes resultantes da fritura de carne (Rogge et al.,
1991). Zhao et al. (2007a,b) observaram igualmente que os alcanos emitidos pela cozinha
ocidental representaram o dobro da concentracdo de alcanos comparativamente a cozinha
chinesa.

A 2-pentadecanona foi a cetona com emissGes mais significativas, verificando-se que a cozinha
ocidental possui uma maior magnitude relativamente a cozinha chinesa. As lactonas, embora
sejam emitidas pelos diferentes estilos de cozinha, ndo apresentaram uma grande
representatividade nas emissdes, podendo, no entanto, ser um bom marcador (Rogge et al.,
1991; Schauer et al., 2002; Zhao et al., 2007a,b). As emissGes mais elevadas dos iGes organicos
verificaram-se na utilizacdo de dleos quentes, nomeadamente ao fritar. Em contrapartida, a
vaporizagdo e ebulicio libertaram menores quantidades. As emissdes de carbono
organico/elementar e compostos inorganicos comportaram-se de forma semelhante aos iGes
organicos (See & Balasubramanian, 2008).

As temperaturas mais elevadas provocaram uma maior emissao de hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (PAHs) comparativamente com as temperaturas baixas (See &
Balasubramanian, 2008; Schauer et al.,, 2002). A temperatura também influenciou o peso
molecular destes compostos. Temperaturas elevadas proporcionaram emissdes de PAHs de maior
peso molecular. Enquanto as temperaturas mais baixas contribuiram com emissées de compostos
com menor peso molecular (See et al., 2006). A cozinha chinesa utilizou éleo quente, enquanto a
cozinha indiana deu preferéncia a fervura. Assim, observaram-se emissées de PAHs com maior
peso molecular na cozinha chinesa, como o benzo(b)fluoranteno, indeno(1,2,3-cd)pireno e
benzo(g,h,i)perileno, enquanto na cozinha indiana foram emitidos PAHs de baixo peso molecular,
tais como o naftaleno, fluoranteno e fenantreno (See et al., 2006). Segundo Schauer et al. (2002,
1999), nas emissGes da cozinha chinesa evidenciou-se o pireno, enquanto na cozinha americana,
os compostos que se destacaram sdo o criseno e o trifenileno (He et al., 2004a). As emissdes de
PAHs durante a confe¢do de grelhados a carvao foram 3-5 vezes mais elevadas do que as
observadas para a confecdo em grelha elétrica (McDonald et al., 2003) e muito superiores
relativamente a fritura de vegetais (Schauer et al., 2002, 1999) (Figura 3).

50

Figura 3. Criseno e Pireno

Os compostos organicos presentes na emissao de diversas cozinhas podem ser utilizados como
tragcadores moleculares, como por exemplo, os esterdis, nomeadamente o colesterol, e os
anidridos monossacarideos (Figura 4), (Abdullahi et al., 2013). O colesterol, o levoglucosano e o
galactosano foram identificados como marcadores para a cozinha ocidental e chinesa (Zhao et al.,
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2007a; He et al. 2004b) Contudo, na confe¢do de carne foi apenas identificado o colesterol como
tracador (Rogge et al., 1991; Schauer et al., 1999). Cada composto, ou a combinacdo dele com
outros compostos, pode ajudar na identificagdo do tipo de cozinha (Abdullahi et al., 2013). A
combinagdo do colesterol e do levoglucosano com o B-sitosterol, o acido caprdico e o 4acido
azeldico permitiu distinguir as emissGes da cozinha ocidental da cozinha chinesa (Zhao et al.,
2007a).

1.4. Objetivos do trabalho

O principal objetivo do trabalho desenvolvido no ambito da dissertacdo consistiu na
caracterizagdo quimica detalhada de amostras de particulas libertadas durante a confecdo de
alguns pratos representativos da nossa gastronomia. O trabalho esteve inserido num projeto mais
amplo (PTDC/AAC-AMB/117956/2010 — URBE), o qual visava caracterizar as amostras de
particulas emitidas a partir das principais fontes de emissdo de PM,s e PM, nas cidades
europeias para melhorar a capacidade de aplicacdo de modelos recetores (CMB e a técnica
estatistica multivariada, PMF) e reduzir as incertezas associadas as estimativas das contribuices
das varias fontes para o material particulado medido em atmosferas urbanas. O projeto URBE
procura gerar e ampliar as bases de dados de emissdo na Europa para torna-las mais adequadas
na aplicagcdo desses métodos.

Nos EUA é frequentemente utilizado o CMB. Em comparagdo, na Europa as técnicas mais
utilizadas ndo exigem conhecimento prévio da composi¢cdo quimica das emissdes de cada fonte,
como o PMF. O CMB quando aplicado na Europa apresenta incertezas que advém da diferenga de
gastronomias e consequentemente da diferenca entre os “perfis de emissdo”. Para ultrapassar
esta limitacdo, o projeto URBE, através de uma estratégia planeada, procura encontrar “perfis de
emissao” tipicos para a Europa e assim minimizar as incertezas verificadas.

De forma a atingir os objetivos indicados, foram elaboradas e executadas varias etapas que
englobam fases de amostragem, analise laboratorial e tratamento estatistico. Apds a amostragem
nos locais escolhidos procedeu-se a andlise laboratorial que incluiu a determinagdo gravimétrica,
determinacdo do carbono orginico e elementar, especiacdo organica por GC/MS e a
determinagado de carbonilos.
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Capitulo 2

No capitulo seguinte sdao caracterizados os locais
escolhidos para efetuar a amostragem, bem como
descritas as metodologias envolvidas na colheita,
analise laboratorial e de tratamento de resultados.
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Metodologia

2.1. Locais de amostragem

Para a caracterizagdao quimica da contribuicdo da restauracdo para as emissGes de material
particulado foram selecionados trés locais de amostragem: a cantina da Universidade de Aveiro,
uma churrascaria na cidade de Aveiro e um restaurante especializado em confecao de leitdo em
Anadia.

A Universidade possui quatro cantinas que sao responsaveis pela preparacao de 5000-6000
refeicdes diarias. A amostragem foi efetuada durante os almogos e jantares entre 15 e 28 de maio
de 2012 junto as saidas de exaustdo situadas no telhado da cantina de Santiago. Os quatro
sistemas de exaustdo forcada possuem filtros com aproximadamente 10 cm de espessura. As
ementas confecionadas neste local estdo publicadas no site da universidade e foram confirmadas
presencialmente no momento das amostragens. Esta cantina é responsavel por cerca de metade
das refeicOes preparadas diariamente na Universidade de Aveiro. Os equipamentos de confecdo
funcionam a eletricidade ou a gas.

Uma das tipologias de restauracdo mais representativas em Portugal é a churrascaria. O tipico
prato de frango de churrasco é servido por todo o pais, podendo ser encontrado nas cidades e
vilas, mas também ao longo da estrada nas rodovias nacionais. Em 2012, segundo dados do
Instituto Nacional de Estatistica (INE, 2013), o consumo nacional de carne de frango foi de
237.432 ton, numero que ilustra a elevada apeténcia por este alimento. O restaurante escolhido
para este estudo fornece servico de mesa e take away. As amostragens foram realizadas durante
a confecdo do jantar no dia 31 de maio de 2012 e do almocgo no dia seguinte (1 de junho). No topo
da chaminé circular localiza-se um sistema rotativo de extracdo de fumos, que é acionado
eletricamente. A chaminé ndo possui sistema de filtracdo de fumos ou qualquer outro sistema de
tratamento de efluentes gasosos.

Por ultimo, foi selecionado um restaurante especializado num outro prato tipico portugués, o
leitdo assado no espeto, bem temperado e de pele crocante. Apesar de ser servido por todo o
pais, é caracteristico da regido da Bairrada (prato com direito a certificacdo regional), no centro
do pais, e procurado por milhares de visitantes. Em 2012, Portugal consumiu cerca de 19,5
toneladas de leitdo por dia (INE, 2013). As amostragens foram efetuadas durante a manha do dia
16 de junho de 2012. Neste local, foi possivel separar a amostragem da fase de aquecimento do
forno da fase da assadura dos alimentos. A chaminé de cimento, de configuragao
paralelepipédica, ndo possui qualquer sistema de extracao ou filtracdo.

2.2. Amostragem de PM,s e carbonilos

A cantina da universidade, ao contrario dos restantes locais de amostragem, encontrava-se
equipada por um sistema completo de exaustdo que incluia filtros e os gases de extracdo eram
conduzidos para 4 chaminés. Os tempos de amostragem variaram de cerca de 2 a 12 horas,
sendo, por vezes, necessario acumular as emissdes de duas ou trés refeicdes no mesmo filtro. No
entanto, nos restantes locais tal ndo foi necessario, pois os fluxos de fumo emitido permitiram
efetuar amostragens de 5 a 75 minutos para a obtengao de massa suficiente em cada filtro.

Nas amostragens foram utilizados amostradores de médio caudal Echo TCR Tecora com um
fluxo de 2,3 m®.h?, seguindo a norma EN 14907. Foram escolhidos filtros de fibra de quartzo com
47 mm de diametro devido a resisténcia que apresentam perante temperaturas elevadas,
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podendo ser aquecidos até aos 1000° C e permitirem a quantificacdo da fracdo carbonosa, OC e
EC (Chow et al., 2006). Antes da amostragem, estes filtros foram sujeitos a um pré-tratamento
gue consiste em submete-los durante 6 h a uma temperatura de 500°C para minimizar a
interferéncia de organicos nas analises subsequentes.

Na cantina foram montados quatro sistemas individuais de amostragem situados junto a saida
das exaustdes, agrupados em dois conjuntos. As saidas das exaustdes, onde foram colocados as
amostragens, localizam-se na placa do edificio. Cada conjunto de amostragem era constituido por
dois sistemas individuais em paralelo. Foi colocado um conjunto de amostragem junto ao
exaustor A, cujas emissOes provinham da confecdo de cozidos e grelhados, enquanto o outro
conjunto de amostragem foi colocado junto ao exaustor B onde se verificavam emissGes
provenientes da confecdo de sopas e, também, cozidos. Visto que as emissGes deste exaustor
serem muito parecidas com as emissGes do exaustor A, este conjunto de amostragem foi movido
para o exaustor C. Este ultimo exaustor era responsavel pela emissdo de compostos resultantes
da confec¢do de assados, estufados, guisados e fritos (Figura 5 e 6).

o ||
-
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Figura 5 e 6. Modelo esquematico do sistema de exaustao da cantina e conjunto de amostragem instalado no
exaustor C, respetivamente

O conjunto montado a amostrar as emissdes do
exaustor A era constituido por um sistema de
amostragem automdtico e por um sistema de
amostragem manual. O sistema manual englobava uma
cabega de amostragem europeia de PM, s um contador
de gas seco, uma bomba de vacuo e tubagens para as
ligagdes necessdrias. J& o conjunto de amostragem
instalado no exaustor B/C era inteiramente automatico
(Tecoras com cabegas de amostragem europeias de
PM,s a operar a um caudal de 38,4 L.min™) (Figura 7).
Como foram utilizados quatro sistemas de amostragem

Figura 7. Amostragem nas saidas de exaustao
da cantina da Universidade de Aveiro

na cantina, estes foram previamente sujeitos a uma

intercomparacdo que resultou num coeficiente de correlagao de 0,906-0,937.
Na churrascaria foi montado um sistema de amostragem na sala de refeigdes do
estabelecimento de forma a analisar o ambiente interior e um outro sistema no exterior junto a
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saida da chaminé. A amostragem foi efetuada com um dos
equipamentos automaticos da marca Tecora com cabeca
europeia de PMys.

No restaurante especializado em confec¢do de leitdo foram
montados dois sistemas de amostragem automdticos em
paralelo a saida da chaminé (Tecora com cabeca de PM,s;,
Figura 8). As amostras obtidas nos varios locais de
amostragem foram congeladas, de forma a evitar a Figura 8. Amostragem na chaminé da

degradacdo, até serem sujeitas a determina¢des analiticas churrascaria e~d° restaurante de confecdo
de leitdes, respetivamente

recorrendo a diferentes métodos.

Juntamente com a amostragem das particulas foi também efetuada a amostragem de
carbonilos a um caudal de aproximadamente de 1,2 L.min™ com cartuchos de DNPH Sep-PAk da
Waters (Figura 9).

Legenda:

A- Cartucho de DNPH

B- Valvula de agulha

C- Bomba

D- Contador de gas seco

Figura 9. Representagdo esquematica do sistema de amostragem de compostos de carbonilo

2.3. Analises de PM;,5
2.3.1. Determinagdo Gravimétrica

A determinacdo gravimétrica da massa de particulas em cada filtro foi efetuada a partir da
diferenca entre a massa determinada antes e depois da amostragem. Antes das pesagens, 0s
filtros permaneceram, no minimo, 24 horas num exsicador numa sala com temperatura e
humidade controladas. Durante o processo de pesagem foi utilizada uma balanca Mettler Toledo
AG245 com uma sensibilidade de 6 casas decimais. A massa de cada filtro foi obtida a partir da
média de pelo menos seis pesagens com variagdo entre elas inferior a 5%.

2.3.2. Determinacdo do carbono organico e elementar

Na determinag¢dao do carbono, a capacidade de absorver a luz é um dos indicadores que
permite a separagao do carbono organico e do carbono negro. No entanto, devido a ocorréncia
de pirdlise do carbono orgéanico durante o processo analitico, o carbono negro é quantificado por
excesso em relagdo a real quantidade existente. Desta forma, e através do auxilio de um método
Otico, é possivel diferenciar o carbono pirolitico e o carbono elementar.

A determinacdo das concentracGes de carbono organico e elementar foi efetuada por um
método termo-ético de transmitancia. Este método foi desenvolvido pelo Departamento de
Ambiente e Ordenamento e consiste no aquecimento da amostra promovendo a
volatilizacdo/oxidacdo do carbono e a conversdo a CO, para posterior detecdo da quantidade
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deste composto num analisador de infravermelho nao dispersivo. Neste processo, o aguecimento
gradual da amostra, segundo um programa de temperatura previamente estipulado, juntamente
com a presenca de um laser, tem como objetivo a identificacdo das diferentes fracdes do material
carbonoso. A utilizacdo do sinal do laser permite que o carbono pirolisado ao longo do
aquecimento seja quantificado como fracdo organica impedindo a sobrestimagdo do carbono
elementar (Castro, 1998).

O sistema é composto por um forno de quartzo que possui duas zonas de aquecimento, em
gue a primeira zona de aquecimento é sujeita ao programa de temperaturas promovendo, assim,
a volatilizacdo do carbono organico. A Figura 10 representa um exemplo do programa de
temperaturas usualmente utilizado no entanto devido a saturacdo verificada nos filtros
provenientes do restaurante de leitdes foi necessario uma decomposi¢cdo e um reajustamento
deste programa (Figura 11).

Como numa primeira zona de aquecimento, o forno recebe um caudal exclusivamente de
azoto, verifica-se a ocorréncia de pirdlise de uma parte do carbono, provocando o enegrecimento
do filtro e a consequente diminuicdo do sinal do laser. J& numa segunda fase inicia-se o
fornecimento de um caudal de ar K (N,+0,) com 4% de oxigénio ao primeiro forno, levando a que
o carbono pirolisado na fase anterior seja oxidado e, consequentemente, a que o sinal do laser
seja recuperado até ao valor inicial.
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Tempo (segundos)

Figura 10. Exemplo do programa de temperatura para as amostras da cantina e da churrascaria
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Figura 11. Exemplo do programa de temperatura para as amostras de leitdo
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Ao atingir o valor inicial, a intensidade do laser continua a aumentar devido a libertagdo do
carbono elementar. O momento em que o sinal do laser atinge o valor inicial é usado para
diferenciar o carbono pirolitico do carbono elementar, assumindo que o carbono libertado até
esse momento é equivalente a quantidade de carbono organico que pirolisou na primeira fase de
aquecimento na auséncia de oxigénio (Afonso et al., 2004). A segunda zona de aquecimento
contém no seu interior éxido cuprico e é mantida a temperatura de 650 °C de modo a assegurar a
completa oxidacdo dos compostos de carbono libertados na primeira zona a CO,. Ao longo de
todo o processo, a temperatura é estipulada por um programador/controlador com o auxilio de
termopares instalados em cada zona de aquecimento do forno. O fluxo dos diferentes gases é
regulado a partir de um medidor de caudal massico. E, também, utilizado um chopper aquando da
entrada do laser de forma a reduzir a interferéncias de outras fontes de radiacdo. O sinal do laser
€ monitorizado por um detetor e regulado por um transdutor. O analisador de CO, estd ligado a
um computador que efetua o registo da evolucdo dos varios pardametros ao longo da andlise. Os
sinais de saida dos sensores de temperatura, medidor de caudal mdssico, laser e analisador de
CO, em voltagem sdo adquiridos continuamente com uma resolucao temporal de 1 segundo,
usando para o efeito o programa Labview.

Legenda:

> FlLyos gasosos

A- Garrafas de Gas
B- Forno de Quartzo

-- -9 Sinais elétricas

B1- Zona de Aquecimento 1
B2- Zona de Aquecimento 2

C- Laser

C1- Detetor

C2-Chopper

C3- Transdutor

D- Analisador de CO,

E- Controlador de Temperatura

E1l e E2- Termopar
F- Medidor de caudal massico

G- Rotdmetro

H- Computador

Figura 12. Esquema representativo do sistema termo 6tico utilizado (Fonte: Cerqueira et al., 2004)

A calibragdo do analisador de CO, foi realizada no inicio de cada dia de andlise, com um
conjunto de padrdes gasosos com as concentragdes de 45, 81, 349.4, 809 e 2675.9 ppm de CO,.
As garrafas de calibragdao apresentam uma incerteza em relagdo ao seu valor nominal inferior a
5%. A performance do sistema é avaliada com regularidade através da andlise de discos de fibra
de quartzo com 9 mm de diametro impregnados com uma quantidade conhecida de solucdo de
hidrogenocarbonato ou sacarose. As taxas de recuperagao variam entre os 96-103%.

2.3.3. Preparacao da amostra para analise quimica da fragdo organica
Tendo em conta os resultados obtidos na andlise do carbono e a afinidade do tipo de
emissdes, a analise quimica foi efetuada recorrendo a grupo de filtros que foram assim
combinados segundo as caracteristicas e condi¢Ges apresentadas.
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A caracterizagdo organica por GC-MS (Gas Chromatography — Mass Spectrometry) envolve
diversos processos prévios de preparacdo, assim como extragdo, filtracdo, secagem e
fracionamento da amostra.

2.3.3.1. Extragao, Filtracdo e Secagem

A extracdo da matéria organica do material particulado amostrado nos filtros foi efetuada
colocando os filtros combinados num baldo de fundo redondo de 500 mL (A) com 300 mL de
diclorometano (DCM) lavado e identificado e tapando com papel de aluminio previamente levado
a mufla. De seguida, colocou-se o baldo (A) na manta de aguecimento e ligou-se o condensador
de bolas. Apds ligacdo da dgua do sistema de arrefecimento, o sistema de extracdo manteve-se
em refluxo durante 24 horas. Apés arrefecimento do baldo (A), retirou-se da manta e tapou-se
com papel de aluminio.

Posteriormente, a amostra foi sujeita a um processo de
filtracdo e secagem. Através de um sistema de filtracdo, o
contetdo do baldo (A) foi transferido para outro baldo de
500 mL (B). No baldo (A) acrescentou-se 25 mL de metanol,
levou-se ao banho de ultrassons durante 10 minutos e
transferiu-se o contelido desse baldo para o baldo (B) através
do sistema de filtracdo. A extracdo com metanol e a

Figura 13 e 14. Sistema de Filtragdo e

subsequente filtracdo foram repetidas 3 vezes. Assim, no ] .
Evaporador Rotativo, respetivamente

total, utilizou-se um volume de extracdo com metanol de

75 mL e sujeitou-se a amostra a 30 minutos no ultrassons. Apds filtracdo, levou-se o baldo (B),
com os extratos combinados do DCM e metanol, ao evaporador rotativo (ER) para concentrar os
solventes até um pequeno volume (~2-4 mL). Apds evaporagdo do excesso de solvente, o
contetudo do baldo foi transferido para um vial de 4 mL. O baldo (B) foi lavado duas vezes com
DCM e uma vez com metanol. O extrato organico no vial foi levado a secura usando uma corrente
suave de azoto.

2.3.3.2. Fracionamento e Derivatizacao

O extrato organico total foi fracionado numa coluna de silica-gel (230 — 400 mesh, 60 A Merck
Grade 9385) com a passagem de solventes de polaridade crescente. Pesou-se aproximadamente
1,5 g de silica numa caixa de pesagem com tampa previamente sujeitas a tratamento térmico. De
seguida a caixa com silica foi levada a estufa durante trés horas a uma temperatura de 150°C para
ativacdo do adsorvente. Apds o tempo de permanéncia na estufa, a silica foi colocada a arrefecer
num exsicador.

O fracionamento do extrato organico total em distintas classes organicas inicia-se com a
adicdo de um solvente no vial com o extrato da amostra seco e subsequente transferéncia para o
topo da coluna de fracionamento previamente empacotada com silica. O processo de lavagem do
vial é repetido trés vezes. O solvente restante é também vertido pela coluna, de forma suave,
para evitar o desempacotamento da silica. Na Tabela 3 apresentam-se as informagdes relativas ao
processo fracionamento.
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Tabela 3. InformagGes relativas ao fracionamento do extrato organico em varias classes de compostos

Fracao Compostos Solvente Volume (mL)
1 Alifaticos n-Hexano 15
2 Aromaticos Policiclicos n-Hexano + Tolueno 15 (9,6+5,4)
3 Aldeidos e Cetonas n-Hexano + DCM 15 (7,5+7,5)
4 Alcoois, esterdis e outros compostos com grupos OH | n-Hexano + Acetato de etilo 20 (12+8)
5 Acidos Gordos e agucares Acido Formico (4%) em 30
metanol

A eluicdo na coluna é coadjuvada pela pressdo causada pela passagem de uma corrente de
azoto. O caudal de eluicdo é de aproximadamente 1 gota por segundo. O eluente de cada fracdo
organica é recolhido em bal&es periformes que sdo, depois, levados ao ER para concentracdo dos
solventes até 1-3 mL. Os solventes, com as respetivas fragdes organicas, sao transferidos para um
segundo vial de 1,8 mL com o auxilio de uma pipeta de Pasteur. Por se tratar de uma mistura
azeotrépica, ao baldo periforme da segunda fracdo sdo adicionados 2-4 mL de metanol, de forma
a reduzir o ponto de ebulicdo da mistura binaria. A concentracdo de solventes no ER é efetuada
com o banho a uma temperatura de 30°C. Cada vial é sujeito a secagem com uma corrente de
azoto. Cada baldo periforme é sujeito a trés lavagens com o solvente usado para a eluicdo da
fracdo organica em questdo. Apds a secagem completa do vial, este deve ser devidamente
fechado, etiquetado e congelado.

Antes das injecGes das amostras, as fracdes 4 e 5, que possuem dos compostos mais polares,
foram sujeitas a derivatizacdo com N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida) e trimetilclorosilano
(BSTFA+TMCS, 99:1), de forma a serem convertidos nos seus correspondentes ésteres sililicos, a
70°C por 3 h na estufa (Heraeus D-6450 Hanau).

2.3.4. Especiag¢do organica por GC/MS
Para as fracdes analisadas por GC/MS neste trabalho (fracdo 1, 2 e 4), foram utilizados trés
equipamentos de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa, das marcas Thermo,
Shimadzu e Hewlett-Packard.

2.3.4.1. Produtos Quimicos e Reagentes

Os padrdes internos utilizados na analise por GC-MS foram o tetracosano-D50 (Aldrich, 98%), o
1-clorododecano (Fluka, 299,5%), o 1-clorohexadecano (Merck, Schuchard, >97%), o fluoreno-D10
(ISOTEC, 98%) e uma mistura padrdo interno semivolatil da Supelco (LB94031) com cinco
compostos deuterados: naftaleno-D8 (99,8%), acenafteno-D10 (99,9%), fenantreno-D10 (99,4%),
criseno-D12 (99,9%) e perileno-D12 (99,9%).

Para a calibragao dos alifaticos foram utilizadas varias solugdes padrdo contendo diferentes
misturas de compostos: a solucdo padrdo de n-alcanos Cg-Cy (mistura nr.04070) e a solucdo
padrdao de n-alcanos C,;-C4o (mistura nr. 04071) ambas da Fluka, os compostos 1-tetradeceno
(puro), 1-octadeceno (puro) e a solugdo de 17B(H),21B(H)-hopanos (99%) da Fluka. Os compostos
1-hexadeceno (99,9%), eicoseno (99,9%) e o esqualeno (99,3%) foram fornecidos pela Supelco e o
9-tricoseno (97%) pela Aldrich.

Para a calibragcdo de compostos aromaticos e ftalatos usou-se uma mistura fornecida pela
Supelco, a mistura de calibracdo de semivolateis EPA 525 (LB71951) com vinte e cinco compostos:
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acenaftileno (99,7%), antraceno (99,9), benzo(a)antraceno (98,9%), benzo(a)pireno (99,2%),
benzo(b)fluoranteno (99,9%), benzo(g,h,i)perileno (99,6%), benzo(k)fluoranteno (99,5%), benzil
butil ftalato (98,6%), bis-(2-etilhexil)ftalato (99,7%), bis-2-etilhexil adipato (99,7%), criseno
(99,9%), di-n-butil ftalato (99,9%), dibenz(a,h)antraceno (99,9%), dietil ftalato (99,9%), dimetil
ftalato (99,9%), fluoreno (99,6%), hexaclorobenzeno (99,9%), hexaclorociclopentadieno (97,3%),
indeno(1,2,3 cd)pireno (99,9%), isoforona (99,1%), pentaclorofenol (99,9%), fenantreno (99,1%),
pireno (96,6%), 2,4-dinitrotolueno (96%) e 2,6-dinitrotolueno (99,9%). Além desta mistura,
Supelco ainda forneceu outros compostos, tais como, o naftaleno (99,9%), o acenafteno (padrédo
analitico), o carbazol (99,9%) e o fluoranteno (99%) e a Aldrich forneceu o p-terfenil (>99%) e o
reteno. O dibenzotiofeno e o perileno foram fornecidos pela Fluka e a SAFC forneceu o
benzotiazol.

Na calibragdo da fracdo 4, os compostos isopulegol (>99%), (1S, 2S, 3R, 5S)-(+)-2,3-pinanediol
(>98%), 1-pentadecanol (297%), mirtenol (99%) e o lupeol foram fornecidos pela Fluka, enquanto
a Sigma forneceu o 1-monolautoil-rac-glicerol (99%), o docosanol (98%), o tricosanol (>98%), o
pentacosanol (99%), o heptacosanol (98%), o octacosanol (99%), o 5-colestan-33-ol (299%), o
estigmasterol (95%), o B-sitosterol (>97%), o n-decanol (>98%) e o 1-triacontanol (99%). Ja a
Aldrich forneceu o cis-2-metilciclohexanol (98%), (t)-a-tocoferol (vitamina-E) (97%), (S)-(-)-(B)-
Citronelol (97%), coniferol (98%), alcool sinapilico (80% grau técnico), 4-octilfenol (99%) e (S)-cis-
Verbenol (>95%). Finalmente, o quebrachitol e o meso-eritritol foram fornecidos pela Sigma-
Aldrich e pela Supelco, respetivamente. Para a derivatizacdo desta fracdo foi utilizado o
BSTFA+TMCS (99,6% & 99,3%) fornecido pela Supelco.

Solucdes-Padrdo e Padrdes Internos

A partir das misturas e/ou compostos individuais referidos anteriormente preparam-se
padrdes diluidos de diferentes concentragdes com os respetivos padrdes internos de cada fragdo,
apresentando uma gama de valores de 5-80 ppm para a fracdo 1, de 1-60 ppm para a fracdo 2 e
de 5-100 ppm para a fracdo 4. Na determinacdo de compostos alifaticos foi utilizado o tolueno
(Supelco, 99,6%) como solvente para a preparagdo das solug¢bes de 1-clorododecano (25,88 ppm),
de 1-clorohexadecano (7,46 ppm) e de tetracosano-D50 (50,51ppm). Para os compostos
aromaticos policiclicos, além do mesmo solvente e dos trés padrdes internos da fracdo 1, foram
utilizados diferentes padrdes internos deuterados: naftaleno-D8 (20,00 ppm), acenafteno-D10
(20,00 ppm), fluoreno-D10 (39,97 ppm) fenantreno-D10 (20,00 ppm), criseno-D12 (20,00 ppm) e
perileno-D12 (20,00 ppm).

Na fragdo 4 foram utilizados dois padrdes internos: 1-clorohexadecano e tetracosano-D50. As
solucBes stock foram preparadas separadamente em piridina. Preparou-se uma solucdo com
ambos os padrdoes com concentragdes de 149,92 ppm. Esta solugdo foi utilizada quer para a
diluicdo dos padroes nas diferentes concentragdes, quer para as amostras, antes da derivatizagao.
Na derivatizacdo dos compostos desta fracdo foi utilizado uma mistura de piridina com BSTFA
(1:1, v/v). ApOs este processo, a concentracdo final dos dois padr&es internos foi de 74,96 ppm.
Os padrdes e as amostras foram sujeitos as mesmas condi¢des. As solucdes-padrdao foram
armazenadas a 4°C.

24 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Caracterizagdo quimica das particulas emitidas pela restauragdo

2.3.4.2. Equipamento utilizado na andlise de compostos organicos

A analise cromatografica da fragcdo 1 foi realizada num TRACE GC ULTRA acoplado a um
espectrémetro de massa DSQ I, quadrupolo simples, da Thermo, equipado com uma coluna TRB-
5MS (60 mx0,25 mm x0,25 um), lote NF-17417, da Teknokroma. Utilizou-se como gas de arraste o
hélio (299,999%) com um fluxo constante de 1,2 mL.min™ e a uma pressdo inicial de 147 kPa. A
injecdo foi efetuada de forma manual (1 pl) em modo “splitless” (1 min). A temperatura da fonte
foi de 250°C e na interface do GC/MS a temperatura foi de 290°C. A aquisicdo iniciou-se aos 8
minutos (solvent delay) e o programa de temperaturas aplicado foi o seguinte: temperatura inicial
de 60°C mantida por 1 minuto, aumentou-se até atingir os 150°C a uma rampa de aquecimento
de 10°C.min™, seguida de novo aumento com uma rampa de aquecimento de 5°C.min™ até aos
290°C que foram mantidos por 32 minutos e por fim elevou-se até a temperatura final de 300°C e
manteve-se durante 43 minutos. A andlise dos ides positivos foi realizada em modo de varrimento
total (“fullscan”) com um intervalo de fragmentos massa/carga de ides (m/z) selecionado [50-850]
e com uma ionizagdo por impacto eletrénico de 70 eV. A identificacdo e quantificacdo dos picos
verificados nas amostras foi efetuada através da comparacdo entre os espectros das amostras e
os espectros dos padrdes e com o auxilio esporadico da biblioteca NIST. Os dados obtidos no
GC/MS foram tratados através do software Xcalibur (versdo 2.0) e posteriormente transferidos
para uma folha de calculo do Microsoft® Excel.

O GC/MS QP500/QP5050A com injetor automatico AOC-20i da Shimadzu, de quadrupolo
simples, equipado com uma coluna TRB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0.25 um), lote NF-11369, da
Teknokroma, foi o utilizado para analisar a fracdo 2. O hélio foi utilizado como gés de arraste com
um grau de pureza igual ou superior a 99,999%, a um caudal constante de 1,2 mL.min™ e a
pressdo constante de 71,8 kPa. A inje¢do de 1 pl foi efetuada em modo “splitless” (2 min). A
temperatura da fonte foi de 250 °C e a temperatura de interface foi de 290°C. A aquisi¢do
registou-se entre 7-69 minutos e foi realizada em modo “fullscan” com um intervalo de
fragmentos m/z selecionado [50-850] e em modo “Select lon Monitoring” (“SIM”) seguindo o
método da Tabela 4 e com uma ionizagdo por impacto eletrénico de 70 eV. Foi aplicado o
programa de temperaturas descrito seguidamente: temperatura inicial de 60°C mantida por 2
minutos, a temperatura foi elevada com uma rampa de aquecimento de 10°C.min™ até aos 150°C,
sendo seguida de imediato de um aumento até aos 290°C a uma rampa de aquecimento de
5°C.min™ que foram mantidos por 20 minutos. A identificacdo e quantificagio dos picos
verificados nas amostras foram efetuadas através da comparacdo entre os espectros das
amostras e dos padrdes e com o auxilio esporddico das bibliotecas NIST e Wiley. Os dados obtidos
no GC/MS foram tratados através do software GCMS solutions e posteriormente transferidos para
uma folha de calculo do Microsoft® Excel.

Tabela 4. Método em modo “SIM” para a determinagdao dos compostos aromaticos policiclicos

Intervalo de lao " e l1ao de
Composto . I16es de Identificagao e
tempo (min) Percursor Quantificagao
Isoforona 138 138 [M]-"; 95 82
Naftaleno-D8 136 134; 68 136 [M]-*
Naftaleno 7,00-12,50 128 127 128 [M]-*
Benzotiazol 135 108; 69 135 [M]-*
Hexaclorociclopentadieno 272 272 [M]-'; 203 237
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Composto Intervalo fle Io I6es de Identificagdo Iﬁ? fle =
tempo (min) Percursor Quantificagao
Dimetil Ftalato 194 194 [M]-*; 164;76 163
Acenaftileno 152 151; 76; 63; 126 152 [M]-*
2,6-Dinitrotolueno 12,50-13,80 182 182 [M]-*; 89; 148 16[5 :
1-clorododecano 205 205 [M]-*; 91 57
Acenafteno-D10 164 162/160; 80 164 [M]-"
Acenafteno 13,80-14,50 154 154 [M]-%; 76 15[33 :
2,4-Dinitrotolueno 14,50-15,25 182 89; 149; 182 [M]-* 165
Fluoreno-D10 176 174; 146 176 [M]-*
Fluoreno 15,25-17,00 166 162; 139; 82 166 [M]-*
Dietil Ftalato 222 222 [M]*; 65 149
Hexaclorobenzeno 285 282; 249 284
Dibenzotiofeno 17,00-19,30 184 139; 152 184 [M]-
Pentaclorofenol 266 264; 165; 202; 230 266 [M]-*
Fenantreno-D10 188 184; 80; 160 188 [M]-*
Fenantreno 19,30-20,25 178 176; 89; 152 178 [M]-*
Antraceno 178 176; 89; 152 178 [M]-*
Carbazol 167 166; 139 167 [M]-*
1-Clorohexadecano 20,25-24,00 261 261 [M]-; 91 57
Di-n-butil Ftalato 278 278 [M]-*; 205 149
Fluoranteno 202 200; 100/101 202 [M]-*
Pireno 202 200; 100/101 202 [M]-*
p-Terfenil 24,00-25,00 230 229; 215; 202 230 [M]-*
Reteno 234 234 [M]-*; 204 219
Benzil Butil Ftalato 312 312 [M]-*; 91; 206 149
Tetracosano-D50 29,00-31,40 389 389 [M]-'; 98; 82 66
Bis(2-etilhexil) adipato 370 57;147; 112 129
Benzo(a)antraceno 228 226; 113; 202 228 [M]-*
Criseno-D12 240 236; 118 240 [M]-*
Criseno 31,40-35,00 228 226; 113; 202; 228 {M}-*
Bis(2-etilhexil)ftalato 390 167; 279 149
Benzo(b)fluoranteno 252 250; 126 252 [M]-*
Benzo(k)fluoranteno 252 250; 126 252 [M]-*
Benzo[a]pireno 35,00-41,00 252 250; 126/125 252 [M]-*
Perileno-D12 264 260; 132; 232 264 [M]-*
Perileno 252 125; 126; 250 252 [M]-*
Indeno(1,2,3-cd)pireno 276 274; 138 276 [M]-*
Dibenzo(a,h)antraceno 41,00-50,00 278 276; 139 278 [M]-*
Benzo(g,h,i)perileno 276 274; 138 276 [M]-*

A fracdo 4 foi analisada num GC da série 6890 acoplado a um espectrometro de massa 5973
MSD, quadrupolo simples, da Hewlett-Packard, equipado com uma coluna TRB-5MS (60 m x 0,25
mm x 0,25 um), lote NF-17771, da Teknokroma. O grau de pureza do gas de arraste, hélio, foi
igual ou superior a 99,999%, apresentando como caracteristicas constantes o caudal (1,2mL.min™)

26 Departamento de Ambiente e Ordenamento




Caracterizagdo quimica das particulas emitidas pela restauragdo

e a pressdo (143 kPa). A injecdo foi efetuada de forma manual (1 uL) em modo “splitless” (2 min).
As temperaturas da fonte e da interface foram de 250°C e 290°C, respetivamente. A aquisicdo
iniciou-se aos 9 minutos e foi realizada em dois médulos, “fullscan”e “SIM”. O modo “fullscan”
realizou-se com um intervalo de fragmentos m/z selecionado [50-800], enquanto o modo “SIM”
seguiu o0 método apresentado na Tabela 5 e com uma ionizacdo por impacto eletrdnico de 70 eV.
O programa inicia-se com uma temperatura de 60°C, sendo mantida por 1 minuto, de seguida a
temperatura aumenta até aos 150°C, com uma rampa de aquecimento de 10°C.min™, segue-se
nova rampa de aquecimento a 5°C.min™" até atingir os 290°C, sendo esta temperatura mantida
por 35 minutos. A identificacdo e quantificacdo dos picos verificados nas amostras foram
efetuadas através da comparacao entre os espectros das amostras e dos padrdes e com o auxilio
esporadico das bibliotecas NIST. Os dados obtidos no GC/MS foram tratados através do software
HP MSD ChemStation (versdo 2.0) e posteriormente transferidos para uma folha de calculo do
Microsoft® Excel.

Tabela 5. Método em modo “SIM” para a determinacdo dos alcoois, esterdis e outros compostos com grupos OH

Composto Massa Molecular lao 16es de lao de Intervalo de
Derivatizados - TMS (g.mol'l) Percursor | Identificacdo Qualificagdo tempo.min'1
cis-2-Metilciclohexanol 114 186,2 75;171; 186 129 9,00-12,00
(-)-1sopulegol 154 226,3 169; 211; 226 143 12,00-14,10
(—)—erjcenol 152 224,2 209; 224 91 14,10-15,30
(S)-(-)-B-Citronelol 156 228,3 123;213; 228 81
n-Decanol 158 230,3 75; 103 215
(1S)-cis-Verbenol 152 224,2 198; 209; 224 111 15,30-17,90
Meso-Eritritol 122 410,1 147; 307 217
(15'2‘1’; Z: :L'i(;l)'z’} 170 314,3 198; 299 183 17,90-22,00
4-Octilfenol 206 278,3 263; 278 179
1-Pentadecanol 228 300,4 103; 269 285
Clorohexadecano 261 260 91: 260 57 22,00-29,00
Quebrachitol 194 554,2 260; 449 217
Coniferol 180 396,2 204; 293 324
Alcool sinapilico 210 498,2 147;323; 339 354
1-Monolauroil-rac- 274 562,4 403 315 29,00-36,00
glicerol
Tetracosano-d50 389 98; 389 66
1-D9cosano| 327 398,6 75;103; 384 383 36,00-41,00
1-Tricosanol 341 412,6 75; 381; 398 397
1-Pentacosanol 369 439 75; 409; 426 425 41,00-45,00
1-Heptacosanol 397 468,7 75; 437; 454 453
1-Octacosanol 411 482,8 75; 451; 468 467
45,00-55,00
(x)-a-Tocoferol 431 502,7 502; 503 237
5-Colestan-33-ol 389 460,7 75; 443:458 329
Estigmasterol 413 484,7 469; 484 83
1-Triacontanol 439 510,8 103; 496 495 55,00-62,50
B-Sitosterol 415 486,7 75; 471; 486 396
Lupeol 427 498,7 75; 483; 498 189 62,50-....
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2.3.4.3. Método de tratamento dos resultados

Na calibracdo foram injetadas misturas de compostos e de padrGes internos com

concentracdes variadas e conhecidas, sendo possivel a sua identificacdo com o auxilio das

bibliotecas Wiley e NIST. Apds integracao dos respetivos picos cromatograficos para obtencao das

areas dos compostos e dos padrdes internos, é calculado o Fator de Resposta (FR) a partir da
Equacgao 1.

FR_ IVIPI XAC

= Equacao 1
M. xA,, quas

Sendo My, - a massa injetada de padrao interno (ng), Mc - a massa injetada de composto (ng),
Ac - a drea do composto e Ay, - a drea do padrao interno.

Os padrdes internos utilizados na fracdo 1 e 4 foram o tetracosano-D50, o 1-clorododecano
e/ou o 1-clorohexadecano. Na fracdo 2, além dos padrdes anteriores, foi injetada uma mistura
com seis compostos deuterados: naftaleno-D8, acenafteno-D10, fenantreno-D10, criseno-D12,
perileno-D12 e fluoreno-D10.

Além dos padroes internos foram analisados aproximadamente 100 padrdes de compostos de
diferentes concentra¢des. Os fatores de resposta (FR) de cada composto calibrado foram
calculados tendo em conta os vdrios padrdes internos utilizados na fracdo correspondente e
foram escolhidos os FR que melhor se ajustavam. Na fracdo dos compostos alifaticos foi atingida
uma imprecisdo que ronda os 20% assim como na calibracdo dos compostos aromaticos
policiclicos, ja os dlcoois e respetivo grupo funcional OH nao excederam os 18% de imprecisdo. Em
poucos casos nao foi possivel calibrar o composto. A partir do FR foi calculado a concentracdo de
cada composto presente nas amostras utilizadas sendo que no caso de compostos ndo calibrados
foram utilizados FR de compostos de estrutura quimica semelhante e tempo de retencdo
proximo.

Para cada amostra foram efetuadas pelo menos duas inje¢des replicadas. Apds identificagdo
dos compostos presentes na amostra com a ajuda das bibliotecas e dos espectros de massas
obtidos na calibracdo procedeu-se a integracdo dos picos e, através da Equacdo 1, obteve-se a
quantidade do composto na amostra. De seguida, a massa obtida foi corrigida tendo em conta as
diluicdes e as concentragdes nos “brancos” (Equacgao 2).

M, xV, A
mass@orn’gida :(%J_(A_BXMBJ Equacao 2
A

|

Sendo massa corrigida — a massa, Vy - o volume de solugdo no vial (ul), V, - o volume injetado
(ul), Ag - a drea analisada do filtro branco (cm?), A, - a drea analisada do filtro da amostra (cm®) e a
Mg - a massa do branco (ng). A concentragdo de cada composto foi calculada pela Equagdo 3.

mass orrigida
= % Equacao 3

Ar
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Sendo C - a concentragdo da porcdo do filtro analisado (ng.m™) e Va — 0 volume de ar
amostrado (m®). A Equacdo 4 permite extrapolar a concentracdo obtida na fragdo de filtro
analisada para o filtro inteiro:

CXAfiItro

= Equacgdo 4
A, quag

filtro

Sendo Csio - @ concentracdo do filtro (ng.m™) e Aqo — @ area total do filtro (cm?).

2.4. Anadlise de Carbonilos

Os carbonilos amostrados em cartuchos de 2,4-dinitrofenil-hidrazina (DNPH) (Sep-Pak, Waters)
sdo convertidos em 2,4-dinitrofenilhidrazonas (Figura 15) e o volume foi quantificado através de
um contador de gés seco:

R
1 " Ry
NGz NH —NHp + C=—0 —>NO, NH — N=—C + Hy0
Ry Ry
NO, NO,
2,4-dinitrofenilhidrazina composto de carbonilo hidrazona agua
(DNPH) (aldeido ou cetona) (DNPH derivatizada)

Figura 15. Reag¢do quimica entre um composto de carbonilo e o DNPH

Os carbonilos foram extraidos dos cartuchos, na forma de hidrazonas, usando 2 mL de
acetonitrilo. O extrato resultante foi filtrado através de um disco de filtro de membrana de 0,45
um e injetado num sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). O sistema de
anadlise consiste numa bomba Jasco PU-980, uma valvula de injecdo Rheodyne Manual (loop de
amostra de 20 pL), uma coluna Supelcosil LC 18 (250 x 4,6 mm; tamanho da particula 5 um;
Supelco) e detetor de diodos Jasco MD-1510. A eluicdo isocratica foi realizada a temperatura
ambiente utilizando como fase moével uma solugdo de acetonitrilo/agua ultrapura (v/v, 60/40)
com um caudal de 1,5 mL.min™. As concentracdes de carbonilos foram quantificadas com curvas
de calibracdo externas elaboradas a partir de uma mistura padrdo comercial (TO11/1P6A
carbonyl-DNPH mix). Na preparagdo do eluente de HPLC foi utilizada agua ultrapura e na
identificacdo e quantificacdo do formaldeido e do acetaldeido nas amostras foram utilizadas
solugdes-padrdo com concentracdes de 0, 0.249, 0.498, 0.996 e 2.988 ug.mL™" para o formaldeido
ede0,0.25,0.5,1e3 ug.mL’1 para o acetaldeido.

Tratamento dos resultados

Previamente a amostragem foi realizada a calibragao do contador de gds seco com o auxilio de
um contador de gas humido, que oferece uma maior precisdo de medicdo, obtendo um fator de
calibragdo (Equacdo 5) que foi utilizado para corrigir o volume amostrado (Equacdo 6):

Q
FC=—"#— Equagao 5

QMEDIDO

Sendo FC - o Fator de Calibragdo, Qgea, - 0 caudal medido pelo contador gas humido (L.min™) e
Quiepino - 0 caudal medido pelo contador gés seco (L.min™).
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v Equacao 6

amostrado (

V.

final -

V

init:icz/)>< FC
Sendo Vi, — 0 volume registado no final da medicdo no contador de gas seco (m3) € Vinicial — O

volume registado no inicio da medicdo no contador de gas seco (m?).

Com as solugdes-padrdo utilizadas para o formaldeido e para o acetaldeido foram obtidas duas
retas de calibracdo seguindo a Equacao 7:

y=mx+b Equagdo 7

Em que y — area do pico, x — concentragdo do composto (pg.mL™), m — declive da reta e b —
ordenada.

Através das retas de calibracdo do formaldeido e do acetaldeido e das areas obtidas para estes
dois compostos, obteve-se a concentragdo correspondente nas amostras, que teve de ser
corrigida com a sua concentragdo nos “brancos” (Equacao 8).

CC _ (CC - CCB )X Vextrac;ﬁo

corrigida

Equagao 8

amostrado

Sendo CCorrigiza — @ CONcentragdo de carbonilos apds subtragdo dos brancos (ug.m"3), CC-a
concentragdo de carbonilos (ug.m™), CCz — a concentragdo de carbonilos nos brancos (ug.mL?),

Vextraczo — O Volume extraido para analise (3 mL) € V,mostrado — © Volume recolhido na amostragem
(m°).
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apitulo 3

Universidade de Aveiro

No capitulo que se segue sdao apresentados os
resultados das analises realizadas. Foram
identificados e quantificados compostos alifaticos
(fracdo 1), aromaticos policiclicos (fracdo 2) e
alcoois, esterdis e outros compostos com grupos
OH (fracao 4).
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Resultados e Discussao

3.1. Material particulado emitido
3.1.1. PM,s e fracao carbonosa

A concentracdo de particulas nas exaustdes dos trés locais escolhidos para o estudo foi
variavel. A fase inicial de aquecimento do forno (19) para confecdo dos leitGes apresenta uma
elevada variacdo nos niveis de particulas emitidas. No entanto, as restantes fases de confecdo
exibem variacGes significativamente inferiores (diferencas relativas de 2,07-11,4%). A diferenca de
concentragdes entre as réplicas de cada ementa ou fase de confecdo deve-se ao facto de a
amostragem ter sido realizada a saida do sistema de exaustao, podendo ser afetada pela direcao
e pela prépria dinamica do escoamento na chaminé, o que pode originar distribuicbes nem
sempre uniformes dos depdsitos de particulas nos filtros amostrados em paralelo.

O local que apresenta as menores concentragdes de particulas nas emissdes foi a cantina da
universidade, verificando-se niveis muito inferiores aos encontrados nos outros dois locais (Tabela
6). O facto das fontes de energia utilizadas na cozinha da cantina serem o gds natural e a
eletricidade contribui para menores emissdes de PM,s comparativamente com a utilizagdo de
carvao ou lenha. Por outro lado, fritar alimentos utilizando a energia elétrica produz menos
compostos que o mesmo processo com a utilizacdo de gas natural (Buonanno et al., 2009). As
emissOes da linha de confecdo de fritos e estufados apresentaram as concentracdes mais
elevadas.

Tabela 6. Concentragao de material particulado e fragao carbonosa

PM,5 OC/PM,;5 | EC/PM,5

0 , f fecdo, etc... & E
Observagoes (ementa, fase de confegao, etc...) [ug.m 3] %] %] OC/EC
1 Frango cozido com batata e legumes 42111 32,9 4,5 7,37
2 Creme de cenoura, Arroz de ma.rlsco, 97473 40,7 14 28,55
Marmota dourada com arroz de pimentos
ff itel iral,
3 Strogonoff de vitela com massa espira 63423 477 20 19,07

Marmota cozida com batata cozida e ervilhas

Marmota frita com batata cozida, Carne cozida,
4 Raia estufada com puré de batata, 27+1,5 31,7 2,4 8,74
Carne de porco cozida com batata e cenoura

5 Entrecosto assado no forno 127 24,9 4,1 6,13

Carne de porco a alentejana,
6 | Costeletas de porco a salsicheiro com massa talharim, 4548,1 59,9 3,9 15,25
Filetes dourados com macedodnia de legumes

Costeletas de porco grelhadas com massa talharim e
7 ervilhas, 107+3,1 64,8 1,1 57,43
Carne de porco grelhada com legumes (grao cozido)

Cantina da Universidade de Aveiro

8 Carne estufada com arroz, Rojées com batata cozida 29+6,7 36,3 5,9 6,20

9 Carapau grell.\ado com batata, 44411 77.4 13 26,85
Pescada cozida com batatas

10 Frango a camponesa com puré de batata, 55,0 70,5 38 18,7

Pescada com natas e batata frita, arroz de peru
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PM PM EC/PM
Observagoes (ementa, fase de confegdo, etc...) [p.g.nz';%] OC{%] 23 C/[%] %3 | OC/EC
11 Ar interior do restaurante 78,3 -
12 25929 83,8 1,1 76,9
o | 13 96604 89,2 0,4 247
3|14 127056 90,1 0,5 191
[¢]
5| 15 Frango assado na brasa (carvao) 89332 81,8 0,5 174
L
“ 116 89536 95,3 0,5 210
17 40787 76,1 0,8 100
18 28799 72,7 0,9 84,6
19 Aquecimento inicial d? forf\o com vides e ripas de 235549+ 859 873 9,85
" pinheiro 208403
[}
0 1 7+
f*g 20 Continuagado do aquecimento 603 50,7 31,3 1,62
3 2582
()]
T H +
2| 21 Brasa com ur’n_tabulelro coberto c?m papel de 31376+ 32,7 588 557
< aluminio com arroz de cabidela 2239
5 1 itd *
3| 2 Introdugdo de 3 leitées no forno .com a porta abertae 1393+ 58,0 766 758
b brasas laterais 142
o
23 Ultima hora de assadura com porta fechada 207+6,1 79,6 4,49 18,1

As concentragdes de particulas emitidas na cantina encontram-se na gama de 26,9-127 ug.m.
Para a maioria das ementas confecionadas, as particulas emitidas apresentam uma significativa
fracdo mdssica de carbono organico (24,9-70,5%). Pelo contrdrio, o conteddo em carbono
elementar é reduzido (1,1-4,5%).

A concentragdo de material particulado no interior da churrascaria foi de 78,3 pg.m>. Por
outro lado, as concentragGes registadas a saida da chaminé apresentam um valor médio de 71+
39 mg.m™ (26-127 mg.m™), verificando-se um aumento na concentracdo de material particulado
nos primeiros momentos de amostragem (12-14), seguido de uma diminuicdo entre as
amostragens 15-18. O carbono organico (de 12 a 18) representa a fragdo massica maioritaria das
particulas emitidas, 72,7-95,3%, e, consequentemente, o carbono elementar é quase vestigial
(0,4-1,1%).

Para as vdrias etapas de confe¢dao amostradas na chaminé do restaurante dos leitdes verifica-
se grande disparidade entre as concentra¢des obtidas (28-445 mg.m™). A concentra¢do média
mais elevada de 236 mg.m™ foi verificada na primeira fase de confecdo em que sdo utilizadas
vides e ripas de pinheiro para acender e aquecer os fornos de tijolo. Abdullahi et al. (2013)
referem que as concentragdes mais elevadas possuem uma grande contribuicdo da queima de
combustiveis utilizados na confecdo de alimentos. As emissGes resultantes das ultimas duas
etapas de confecdo (22, 23), que consistem essencialmente na assadura dos leitdes com brasas
laterais, apresentam concentra¢des de particulas bastante inferiores a todas as outras etapas
(0,2-1,4 mg.m?®). Assim como nos outros locais, o carbono orgdnico tém uma maior
representatividade face ao carbono elementar. O OC constitui 32,7-85,9% e o EC de 4,49-31,3%
da massa de PM, s, verificando-se neste local a maior porgdo de carbono elementar registada nas
emissdes da confecdo de todas as ementas.
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Tem sido verificado, assim como neste estudo, que os alimentos que possuem uma maior
quantidade de gordura apresentam uma emissdo de particulas mais elevada e,
consequentemente, mais OC (Buonanno et al., 2009; McDonald et al., 2003). See et al. (2006)
investigaram as emissdes da cozinha chinesa, malaia e indiana confecionada na Universidade
Nacional de Singapura. Verificaram que a cozinha malaia apresentava a maior concentracao de
PM,5(245,3 ;,Lg.m‘3), seguida da cozinha chinesa (201,8 ug.m’s) e, por fim, a cozinha indiana (186,9
ug.m>). Esta diferenca pode ser explicada pelas caracteristicas especificas de cada tipo de
gastronomia.

Como ja foi verificado em varios estudos, o carbono organico é o principal constituinte das
emissdes provenientes da cozinha (Buonanno et al., 2009; Chow et al., 2004; Kleeman et al., 2008;
Kleeman et al., 1999; Schauer et al., 1999). O efeito das diferentes tipologias de confecdo também
foi estudado verificando-se que a utilizacdo de dleo produz vapores com uma maior porcao de OC
a observada nos vapores produzidos pela cozedura dos alimentos a base de agua (Abdullahi et al.,
2013; Buonanno et al., 2009; See & Balasubramanian 2008; See & Balasubramanian, 2006a) e
gue a confecdo de carne grelhada a carvdo apresenta emissdes de compostos organicos mais
elevadas que as resultantes da confecdo de carne em grelha elétrica (McDonald et al., 2003).

Os racios OC/EC variaram entre 1,62 e 247. A cantina apresentou valores de OC/EC de 6,20-
57,4. Os racios OC/EC mais baixos foram geralmente encontrados nas amostras de emissées de
cozidos. Em contrapartida, as emissGes de costeletas de porco grelhadas apresentam o valor mais
elevado. A churrascaria, em que a ementa consistia em frango assado na brasa com a utilizacdo
de carvdo, apresentou um valor médio de OC/EC de 155 (76,9-247), bastante superior ao valor
encontrado na cantina. Uma vez que a pele do frango possui grandes quantidades de gordura, ao
assa-lo na brasa a quantidade de OC libertado é muito superior ao EC emitido pela queima do
carvdo (Alves et al., 2013). No restaurante responsavel pela confecdo de leitdes, as primeiras duas
fases de emissGes correspondem ao aquecimento do forno. Para a primeira fase, verificou-se
fumo espesso e intenso, devido a desvolatilizagdo apds introdugdo das vides e ripas de pinheiro
no forno. O forno a uma temperatura elevada e com o fundo coberto de brasas corresponde a
segunda fase de emissGes. Entre estas duas fases foi verificado uma diminuicdo significativa do
racio OC/EC. Apds aquecimento do forno e a colocagdo dos leitdes, o OC/EC aumentou
gradualmente, até apresentar um valor de 18,1, na ultima hora de assadura. Nesta fase, o leitdo é
tostado a elevadas temperaturas, recebendo salpicos de agua quente, para que a pele fique
estaladica e a carne macia.

A razdo OC/EC foi documentada por Chen et al. (2006) para a queima de carvdo para fins
domésticos, variando entre 1,10 e 14,1. McDonald et al. (2000) determinaram racios OC/EC de
3,9-9,0 para a combustao de dois tipos de madeira em ambiente residencial utilizando lareira e o
fogdo a lenha. A utilizacdo de um fogdo certificado para a queima de cinco tipos de biomassa
conduziu a racios de 1,3-5,7 (Schmidl et al., 2008). Numa série de fogos experimentais numa
floresta dominada por arbustos na Serra da Lous3, Portugal, foi observada uma razdo OC/EC
bastante mais elevada que na queima residencial, apresentando valores de 88+46 (Alves et al.,
2010).

Em Hong Kong foram escolhidos 5 locais de amostragem tipicamente urbanos. Um dos locais
escolhidos pretendia caracterizar o ambiente urbano em que estdo presentes diversas fontes de
carbono, verificando-se um OC/EC de 1,9%0,7. Os restantes locais localizaram-se préximos de
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zonas de trafego automovel caracterizando, assim, a contribuicdo desta fonte. Os locais
escolhidos foram um tunel urbano (0,6£0,2), uma estrada fronteirica entre Hong Kong e a China
Continental (0,9+0,4) e duas estradas urbanas (0,8%0,1) (Cheng et al., 2010). Os indices OC/EC
dependem de varios fatores como a frota automdvel, o tipo de circulagao efetuada pelo condutor,
o tipo de motor e de combustivel utilizado e, também, as condi¢des de arranque. Por exemplo, as
emissdes de veiculos a gasolina (2,5-3,3) apresentam valores mais elevados da razdo OC/EC do
gue as emissGes provenientes de veiculos a diesel (0,3-0,5) (Lee et al., 2008).

Dado que os racios OC/EC determinados para a matéria particulada emitida durante a
confecdo de refeicdes se sobrepde aos valores apontados para outras fontes, dificilmente este
parametro podera ser usado para efetuar distincdo das varias emissdes que contribuem para as
amostras ambientais de PM,s.

3.1.2. Especiagdo organica
3.1.2.1. Alifaticos

Alcanos e alcenos

Os alcanos, assim como os restantes compostos alifaticos, sdo poluentes primarios que
possuem uma resisténcia elevada a degradacdo bioquimica, sendo habitualmente detetados em
elevadas concentragdes nos aerossois (Alves et al., 2012). Estes compostos sdo libertados por
uma grande variedade de fontes emissoras sendo, por isso, dificil estabelecer uma associa¢do
entre os niveis e 0s compostos observados e a respetiva fonte (Alves, 2008). Os alcenos sdo
compostos que apresentam ligacGes covalentes duplas.

Na Tabela 7 sdo apresentados os compostos homélogos registados em maior concentragao nas
emissbes de exaustdo de cada ementa/fase de confecdo e o indice de preferéncia de carbonos,
IPC (Equacdo 9). Este indice tem sido usado para diferenciar a contribuicdo das diversas fontes de
emissdo da matéria particulada.

1PC = Y. compostos homol,ogos impares Equacdio 9
Y compostos homdlogos pares

Nos trés locais amostrados foi possivel identificar e quantificar varias séries de compostos
homdlogos. A série dos n-alcanos variou entre o decano (Cyo) e o0 octatriacontano (Csg) (Tabela 8).
He et al. (2004a) apresentaram resultados semelhantes para os alcanos, verificando-se que os
compostos homdlogos quantificados variaram de C;4-Cs;. Neste estudo foram analisadas dois
tipos de cozinha chinesa. Para o estilo Hunan as concentracées massicas de alcanos oscilaram
entre 8,2-58,1 ntc:,f.mg'1 de PM,s. No estilo Cantonés as emissGes de alcanos foram de 3,8-324,2
ng.mg'1 de PM,;, representando, no entanto, apenas 0,32-0,43% da fragdo organica emitida. Os
mesmos compostos homadlogos foram quantificados por Zhao et al. (2007b,c). Verificou-se que a
fracdo massica de alcanos da cozinha ocidental (fast-food), correspondendo a 3863 ng.mg" de
POM (material particulado orgéanico), é superior a fragdo observada nas emissdes da cozinha
chinesa (1883 ng.mg' de POM). O composto com maior presenca nas emissdes da cozinha
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ocidental foi o n-pentacosano (C,s), enquanto nas emissdes da cozinha chinesa se destacava o n-
hentriacontano (Cs;) (Zhao et al., 2007c).

Na cantina, a fracdo massica representada pelos alcanos situou-se entre 0,108 ng.mg™ e 82
mg.mg‘l de PM, 5. Os compostos homdlogos mais presentes na emissdo variaram entre C,;-Cs;. Na
churrascaria, os alcanos representam 0,684-748 ng.mg’1 de PM,s e 0os compostos com maior
representatividade situaram-se entre C5-C35. As emissdes do restaurante de confecdo de leitdes
apresentaram os niveis mais elevados de alcanos para o Cy, e para os homdlogos no intervalo Cy;-
Cs, A fragdo massica variou de 0,395 a 690 ng.mg" de PM,s. Na maioria das ementas/fases de
confecdo, os compostos homologos superiores a C5-Ci9 S30 0S que apresentam valores mais
elevados. Os compostos homdlogos superiores a C,, podem ser libertados ao longo do processo
de queima de biomassa (Alves, 2008).

O IPC registou diferentes comportamentos nos trés locais escolhidos. A cantina, a churrascaria
e o restaurante de leitGes apresentaram valores de, respetivamente, 0.782-1.27, 2.79-93.3 e
0.191-0.812. O restaurante de leitdes foi o local onde se observaram valores de IPC mais baixos
para as varias fases de confecdo analisadas. Contrariamente, na churrascaria foram observados
valores elevados de IPC, para os quais o contributo se deve sobretudo as elevadas concentragdes
dos homodlogos Cs;3 e 0 C35. Em emissdes de queima de biomassa e em aerossoéis de atmosferas
florestais foram também verificados valores de IPC elevados. No entanto, os compostos
predominantes nestas tipologias de particulas sdo habitualmente o C,; e o0 Cy4 (Alves et al., 2012;
Gongalves et al., 2011; Pio et al., 2001a,b).

Em amostras ambientais, valores proximos de 1 tém sido apontados como reveladores de
influéncia de contaminantes antropogénicos (e.g. queima de combustiveis fdsseis). Valores
superiores a 3 podem indicar uma introducdo de constituintes biogénicos no material particulado
(Marques, 2009). Na cozinha chinesa, mais concretamente no estilo Cantonés, Sichuan, Hunan e
Dongbei, foram obtidos valores de IPC de 6,2-10,1 (Zhao et al., 2007b).

A série dos n-alcenos também identificada e quantificada variou entre o dodeceno (Cy;) e o
pentatriaconteno (Css). Na cantina, a fragdo massica observada variou entre 0,106-1536 ng.mg™
PM,s e os compostos homdlogos mais presentes nas particulas variaram entre C;3-C3;. Na
churrascaria, esta série de compostos apresentaram fracdes massicas de 0,711-1108 ng.mg”
PM,s e os compostos com maior representatividade situaram-se entre C,,-C3s. O restaurante de
confecdo de leitdes apresentou valores da ordem de 0,580-102 ng.mg’ PM,s, sendo os
compostos com niveis de emissdo mais elevados 0s Cy»-Cas.

Na Tabela 9 encontram-se compostos com valores de fragdo madssica indicativos, dado que
estes compostos ndo foram calibrados, tendo sido utilizados FR de compostos de estrutura
guimica semelhante e tempo de reteng¢do préximo.
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Tabela 7. Compostos alifaticos com maior representatividade nas emissées de cada ementa/fase de confegdo

~ ~ Compostos
Observagoes (ementa, fase de confegao, etc...) P IPC
(alcanos/alcenos)
1 Frango cozido com batata e legumes Cs3, Ca1, G0/ Cp3, Cp7 1,21
Creme de cenoura, Arroz de marisco
2 ! . ! C27/ CZS/ C29 / C27/ C3O 1111
Marmota dourada com arroz de pimentos
3 Strogonoff de vitela com massa espiral, Cs3, C31, C50/ C31, Gy, 0919
Marmota cozida com batata cozida e ervilhas Cyo '
Marmota frita com batata cozida, Carne cozida, Car Cons Con f Co, €
g | 4 Raia estufada com puré de batata, 3 =30 C33 24 =20 1,04
8 Carne de porco cozida com batata e cenoura 2
‘@
4 C31, C30, G35/ Cy7, Cyy,
¢ | 5 Entrecosto assado no forno 31 =30 c32/ 27 =24 1,05
E 20
2 Carne de porco a alentejana, Car Cons Caa f G, €
Tl 6 Costeletas de porco a salsicheiro com massa talharim, 3 30 éz 2 = 1,11
-.E. Filetes dourados com macedodnia de legumes 2
S 2 Costeletas de porco grelhadas com massa talharim e ervilhas, | C,3, C3;, C30/ Cy7, Coo, 114
Carne de porco grelhada com legumes (grdo cozido) Cy ’
i . Cs3, C3q, G35/ Cyg, Cyy,
8 Carne estufada com arroz, Rojées com batata cozida 33 =31 82/ 28 =27 0,782
18
9 Carapau grelhado com batata, Ca1, Cs0, Ca3/ C3p, Caa, 127
Pescada cozida com batatas Cyo ’
Frango a camponesa com puré de batata,
10 ) Cs3, C30, C51/ Cy, C 0,973
Pescada com natas e batata frita, arroz de peru 33 =30 3L 20 =7
12 C21' C19' C16 / CZQI C35 2179
(5]
= | 13/
S 14 Cs3, C35, Cy9 / Cy9, Coo 44,7
S y Frango assado na brasa (carvao)
S |15
.g 16 C351 c19 / C351 C291 CZO 9313
()
17/ Css, Co1, Cyp / Css, Coo, 5,74
18 Cyo
. ... . . . . Cus, Cy6, Cog / Cy3, Coa,
19 | Aquecimento inicial do forno com vides e ripas de pinheiro 24 26 Czs/ 2 -1 0,191
» 12
()
Q . ~ . Cus, Cy7, Cy6/ Cyq, Cq,
£ | 20 Continuagdo do aquecimento 2 =21 éﬁ/ 217 0,451
- 14
()]
b 2 Brasa com um tabuleiro coberto com papel de aluminio com Caa, Co1, Cy6 / Cs3, Ca, 0812
£ arroz de cabidela Cos ’
§ 2 Introdugdo de 3 leitdes no forno com a porta aberta e brasas | C;;, C,7, C50, C3,/ Cya, 0718
b laterais Cy3, Cyy '
o
. Ci2 Cs3, Cy5/ Cas, o,
23 Ultima hora de assadura com porta fechada 12 =33 éS/ 23 2 0,497
19
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Tabela 8. Alcanos encontrados nas emissdes de cada ementa/fase de confeciio (ng.mg™ PM,5)

Cantina Churrascaria Restaurante de Leitdes
Compostos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 13/14 15/16 17/18 19 20 21 22 23
Decano 4,1 0,654 0,453 1,20 4,46 0,33 0,490 16,8 0,803 0,108 0,952 ND ND ND ND ND ND ND 2,39
Undecano 16,2 5,15 0,550 36,4 3,24 4,65 0,992 1850 1,57 3,02 ND ND ND ND 25,1 2,07 13,0 25,8 118
4-Metilundecano® 18,3 5,78 5,19 37,1 ND ND ND ND ND ND 4,75 ND 5,35 18,1 3,40 ND 29,5 121 588
Dodecano 1,77 1,16 0,663 15,9 2,93 2,12 0,545 23,4 0,734 2,37 ND ND ND ND 0,565 NDet ND 4,02 20,4
Tridecano 4,17 4,69 0,827 1,35 27,2 18,4 0,151 142 1,53 1,92 ND ND ND ND ND ND 0,413 ND 89,0
Tetradecano 3,72 0,618 2,63 6,07 1,98 9,21 1,58 27,7 20,8 ND ND ND ND 4,65 NDet 6,92 0,395 1,67 29,1
Pentadecano 1,50 0,257 2,30 17,3 10,5 23,0 2,40 17,8 4,41 5,69 ND ND ND ND 9,45 7,23 19,0 47,2 ND
Hexadecano 10,6 1,51 5,51 20,3 15,1 17,0 8,19 46,4 16,5 32,3 6,96 5,86 3,27 8,37 NDet 8,09 4,41 21,8 56,5
Heptadecano 41,5 29,0 0,746 104 15,8 24,5 16,0 60,7 61,5 64,0 1,19 6,78 0,684 17,7 ND ND 19,3 NDet 34,2
Octadecano 98,9 18,1 10,9 39,1 54,8 46,0 27,6 131 105 103 5,20 ND ND 8,34 6,57 ND 13,1 ND 46,8
Nonadecano 183 56,3 31,6 104 136 59,2 90,9 122 265 309 13,4 65,8 55,3 ND ND ND 5,54 ND 70,8
Eicosano 139 109 69,3 159 191 102 96,7 261 343 275 1,73 ND ND ND ND 1,54 3,98 ND 71,4
Heneicosano 472 61,5 447 723 409 153 131 992 1072 492 53,6 ND ND 42,0 ND ND 68,0 ND 60,7
Docosano 462 108 766 482 712 298 204 3378 929 716 ND ND ND 30,3 32,3 NDet ND ND 164
Tricosano 1668 344 2649 1178 1240 464 408 10873 1156 1474 ND ND ND ND ND ND ND NDet ND
Tetracosano 1163 340 1606 741 1079 328 347 14421 736 1412 ND ND ND ND 99,1 256 77,1 282 273
Pentacosano 1645 595 2415 702 1353 329 419 24614 986 1924 ND ND ND ND NDet 7,74 ND NDet 293
Hexacosano 1796 622 2879 680 1412 299 520 30122 944 2091 ND ND ND ND 78,6 201 48,8 270 183
Heptacosano 1869 765 3507 636 1643 296 620 37565 1144 2871 ND ND ND ND 21,9 228 30,5 567 97,2
Octacosano 1764 672 3840 781 1747 255 656 39241 910 2646 ND ND ND ND 38,5 70,0 14,6 425 89,8
Nonacosano 1593 651 4098 853 2170 478 665 38785 1057 3020 ND ND ND ND NDet ND ND 213 55,0
Triacontano 2315 528 10661 2753 1829 862 786 81994 1216 5843 ND 15,8 ND ND 36,5 NDet 7,02 512 121
Hentriacontano 2515 551 11811 3823 2086 1289 865 74803 1862 5679 ND ND ND ND NDet NDet 17,6 690 ND
Dotriacontano 1444 280 8753 2223 1394 623 333 69779 744 4061 4,84 ND ND ND ND ND ND 510 ND
Tritriacontano 1714 3,40 1362 64,6 18,9 1,80 191 18219 1,09 904 ND 476 ND ND ND ND ND ND 7,86
Tetratriacontano 45,2 13,9 40,9 46,1 44,1 5,77 4,99 30446 7,75 5,73 ND ND ND ND ND ND 14,5 ND 15,5
Pentatriacontano 26,4 1,32 16,3 1,80 12,6 5,10 4,21 2937 1,50 1,46 ND 420 748 340 ND ND ND ND ND
Hexatriacontano 146 13,4 56,7 28,7 56,6 108 6,57 86,5 13,5 22,0 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
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Heptatriacontano 61,9 33,8 99,8 255 89,9 213 28,9 181 9,18 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Octatriacontano 340 84,2 78,8 130 214 60,7 27,2 137 28,8 10,4 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
®valores indicativos; ND — N3o Detetado; NDet — N3o Determinado
Tabela 9. Alcenos encontrados nas emissdes de cada ementa/fase de confe¢io (ng.mg'1 PM,s)
Compostos Cantina Churrascaria Restaurante de Leitoes
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 13/14 15/16 17/18 19 20 21 22 23
n-Dodeceno® ND ND ND 12,0 ND ND 2,6 ND ND ND ND ND ND ND 0,580 ND ND ND ND
1-Tetradeceno 5,64 1,19 1,88 34,3 8,83 17,3 4,37 105 6,30 28,8 1,40 ND ND 0,711 1,18 1,69 0,632 5,71 ND
Hexadeceno 7,59 0,506 2,59 13,8 10,8 7,39 2,72 80,2 4,76 8,91 6,32 ND ND 27,9 ND ND ND ND ND
n-Heptadecenoa ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 3,68 49,7 16,0 72,3 ND 2,52 31,3 39,7 2,56
1-Octadeceno 20,2 6,75 6,42 23,3 23,4 10,6 5,02 196 13,7 14,4 12,7 ND 22,5 72,5 ND ND ND ND ND
n-Octadeceno® fexceto ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
1-Octadeceno)
n-Nonadeceno® ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 150 49,8 52,2 ND NDet ND ND 42,0
Eicoseno 11,0 1,79 0,361 76,9 74,3 74,7 26,5 129 90,9 154 12,4 396 157 599 NDet ND ND ND ND
n-Heneicoseno® 10,4 3,76 0,963 2,47 5,84 2,99 2,68 ND 52,5 14,3 61,6 67,3 54,7 95,2 NDet 39,0 5,46 101 42,4
n-Docoseno’ 3,74 3,34 26,1 48,6 36,9 33,7 14,2 47,8 51,6 40,1 ND ND 55,7 ND ND ND 5,28 ND 26,9
9-Tricoseno 1537 0,106 69,0 31,5 28,6 9,51 7,30 6,98 14,8 0,562 ND ND 72,3 ND ND ND ND 54,1 3,42
n-Tricoseno® ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 82,9 ND ND ND 102
n-Tetracoseno® 67,7 24,7 77,4 113 105 59,3 22,8 27,3 94,0 32,8 ND ND ND ND ND ND 33,0 15,6 ND
n-Pentacoseno® 9,30 6,70 20,1 14,5 59,1 27,2 7,4 30,7 23,9 25,0 3,68 ND ND 159 ND ND ND ND ND
n-Hexacoseno® 24,7 5,13 20,4 5,94 49,4 10,1 7,0 61,9 11,6 55,9 17,7 5,69 18,2 55,5 ND ND ND 4,71 ND
n-Heptacosenoa 109 26,6 125 109 190 85,5 33,1 258 61,1 113 3,57 ND ND ND ND ND ND ND ND
n-Octacoseno® 14,7 2,85 78,5 22,6 8,78 1,49 5,73 307 1,57 34,1 ND 25,3 ND ND ND ND ND 1,63 ND
Esqualeno 3,34 7,00 122 16,6 34,3 4,49 5,69 75,3 104 29,3 ND 111 6,66 5,38 ND ND 35,3 ND ND
n-Nonacoseno® 2,23 0,529 ND ND ND 2,08 ND ND ND 35,3 557 843 440 745 ND ND ND ND ND
n-Hentriaconteno® ND 15,8 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
n-Tritriaconteno® ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 3,80 ND ND ND 58,3 ND ND
n-Pentatriaconteno® ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 506 ND 474 1108 ND ND ND ND ND

®valores indicativos; ND — N3o Detetado; NDet — N3o Determinado
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Hopanos

De origem antropogénica, os hopanos pertencem ao grupo dos compostos alifaticos. Sao
compostos de elevada resisténcia a degradacdo e sdo um dos constituintes do crude. Estes
compostos sdo de elevada estabilidade podendo ser utilizados como referéncia na avaliacdo da
biodegradacdo de outros componentes do petrdoleo (Marques, 2009). Podem também ser
emitidos durante a queima de outros combustiveis (e.g. alguns tipos de carvao).

Na cantina, estes compostos apresentaram, nas emissdes da maioria das ementas analisadas,
valores reduzidos (0,120-4,99 ng.mg™ PM,s), a exce¢do da ementa nimero 3. Nesta ementa
observa-se uma discrepancia significativa em relagdo as restantes. No restaurante de leitGes, a
série de 17B(H),21B(H)-hopano foi apenas identificada na ultima fase de confecdo dos leitdes,
obtendo valores muito reduzidos. Na churrascaria nao foi identificado qualquer tipo de hopano
nas suas emissdes.

Os hopanos podem ser utilizados como biomarcadores de petréleo de forma a distribuir a
origem do OC. A sua origem pode estar associada ao 6leo lubrificante do motor sendo que estes
sdo libertados durante a combustdo (Brook et al., 2007).

Tabela 10. Hopanos encontrados nas emissdes das ementas/fases de confecdo da cantina e do restaurante de Leitdes
17B(H),21B(H)-hopanos
(ng.mg™ PM,5)

Observagoes (ementa, fase de confegdo, etc.)

1 Frango cozido com batata e legumes 2,13

Creme de cenoura, Arroz de marisco,

. 1,10
Marmota dourada com arroz de pimentos

Strogonoff de vitela com massa espiral,

Marmota cozida com batata cozida e ervilhas 66,6

Marmota frita com batata cozida, Carne cozida,
4 Raia estufada com puré de batata, 1,13
Carne de porco cozida com batata e cenoura

5 Entrecosto assado no forno 0,656

Carne de porco a alentejana,
6 Costeletas de porco a salsicheiro com massa talharim, 0,354
Filetes dourados com maceddnia de legumes

Costeletas de porco grelhadas com massa talharim e ervilhas,

7 - . 0,120
Carne de porco grelhada com legumes (grao cozido)
8 Carne estufada com arroz, Rojoes com batata cozida 4,99
9 Carapau grelhado com batata, 369
Pescada cozida com batatas !
Frango a camponesa com puré de batata,
10 . 4,70
Pescada com natas e batata frita, arroz de peru
23° Ultima hora de assadura com porta fechada 0,475

® fase de confecdo do leitdo
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3.1.2.2. Aromaticos policiclicos e ftalatos

Os Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAH) constituem a classe de compostos mais
sujeita a monitorizagdo e investigacdo devido ao seu reconhecido potencial carcinogénico e/ou
mutagénico (Alves et al., 2012; Vicente et al., 2011). Sdo compostos formados em processos de
combustdo incompleta (McDonald et al., 2003).

Os compostos observados em maior concentragdo nas emissdes de cada ementa/fase de
confecdo estdo resumidos na Tabela 11. Na cantina, o naftaleno (2 anéis benzénicos) foi um dos
compostos que apresentou uma maior concentragdo nas emissdes de todas as ementas
registadas e analisadas. Este composto encontra-se predominantemente na fase gasosa. A sua
detecdo na fase particulada em concentra¢des elevadas é indicativa de que as emissdes reais
deste composto sdo significativamente superiores as encontradas neste trabalho. Li et al. (2003)
verificaram que os valores obtidos dos aromaticos eram sistematicamente superiores na fase
gasosa em relacdo a fase particulada. Num estudo realizado na Universidade da Califérnia
verificou-se igualmente que o principal composto nas emissdes da confecao de alimentos era o
naftaleno (McDonald et al., 2003).

Nas emissdes da churrascaria, os compostos que mais se evidenciaram foram o fenantreno, o
fluoranteno e o pireno. No estudo de McDonald et al. (2003),0 fenantreno, o acenaftileno e o
pireno foram os PAH mais comuns, enquanto em Rogge et al. (1991) os aromaticos mais
representativos nas emissées resultantes da confecdo de hamburguer (frito ou grelhado com a
utilizacdo de gas natural) foram o criseno/trifenileno, seguidos pelo fluoranteno, pireno e
benzo(a)antraceno. Estes compostos foram também evidenciados na maioria das fases de
confe¢do do restaurante de leitdes, com uma representatividade nas PM,s maior do que a
observada na churrascaria.

Os compostos em maior quantidade nas emissdes da cozinha chinesa foram o pireno e o
fluoranteno, os quais representavam, respetivamente, 7,8-27,8 ng.mg" e 6,2-15,5 ng.mg" de
PM, s, consoante a tipologia (Hunan-Cantonesa). As fragdes massicas de PAH eram mais elevadas
nas PM, s emitidas durante a confecdo de pratos cantoneses (He et al., 2004a; Zhao et al., 2007b).

A anadlise das particulas emitidas durante a confe¢do de pratos da cozinha malaia, em
Singapura, revelaram uma concentragao de PAHSs superior (609,0 pg.m"g, correspondendo a 0,25%
das PM,;s) as restantes cozinhas analisadas. Nas emissdes da cozinha chinesa e indiana foram
observadas concentragdes de 141,0 ug.m'3 (correspondendo a 0,07% das PM, ) e de 37,9 ug.m'3
(correspondendo a 0,02% das PM, 5), respetivamente (See et al., 2006).

Li et al. (2003) constataram que as emissdes provenientes do trafego eram mais importantes
que as emissdes verificadas na confe¢do de alimentos. No entanto, o potencial cancerigeno é
mais elevado nas emissdes da cozinha.

Nas amostras recolhidas foram apenas identificados e quantificados trés compostos ftalicos. O
di-n-butil-ftalato foi identificado em todos as amostras analisadas, enquanto o dimetil-ftalato foi
somente observado nas emissdes de trés ementas/fases de confegdo.
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Tabela 11. Compostos da fragdo 2 com maior representatividade nas emissdes de cada ementa/fase de confegdo

Observagoes (ementa, fase de confegdo, etc.) Compostos
1 Frango cozido com batata e legumes Naftaleno
Creme de cenoura, Arroz de marisco,
2 ) Naftaleno
Marmota dourada com arroz de pimentos
Strogonoff de vitela com massa espiral .
3 & . . pira, Dietil-ftalato, Naftaleno
Marmota cozida com batata cozida e ervilhas
g Marmota frita com batata cozida, Carne cozida,
E 4 Raia estufada com puré de batata, Naptaleno, Benzotiazol
g Carne de porco cozida com batata e cenoura
()]
-]
8|5 Entrecosto assado no forno Naptaleno, Fluoranteno
‘B
S Carne de porco a alentejana,
c . C . X Fluoranteno, Fenantreno,
S| 6 Costeletas de porco a salsicheiro com massa talharim,
© . . Naftaleno
< Filetes dourados com macedodnia de legumes
(5]
£ Costeletas de porco grelhadas com massa talharim e ervilhas,
= 7 h | - . Naftaleno, Fenantreno
S Carne de porco grelhada com legumes (grao cozido)
8 Carne estufada com arroz, Rojoes com batata cozida Naftaleno
Carapau grelhado com batata
9 pau greh ! Naftaleno
Pescada cozida com batatas
10 Frango a camponesa com puré de batata, Fenantreno, Fluoranteno,
Pescada com natas e batata frita, arroz de peru Naftaleno
12 Fluoranteno, Pireno, Criseno
S 1 .
& 11/ Fenantreno, Fluoranteno, Pireno
& ~
o Frango assado na brasa (carvao)
5115 .
2 / Fenantreno, Fluoranteno, Pireno
o 16
17 .
18/ Fenantreno, Fluoranteno, Pireno
19 Aquecimento inicial do forno com vides e ripas de pinheiro Pireno, Fluoranteno, Fenantreno
" Criseno, Benzo(a)antraceno,
(]
. o . Benzo(k)fluoranteno,
212 Continuac¢ao do aquecimento (k)
] Benzo(b)fluoranteno,
o Benzo(a)pireno
@ . . . ]
] 2 Brasa com um tabuleiro coberto com papel de aluminio com Fluoranteno, Pireno, Criseno,
§ arroz de cabidela Benzo(a)antraceno
©
5 22 Introdugdo de 3 leitdes no forno com a porta aberta e brasas Pireno, Fluoranteno, Criseno,
laterais Benzo(a)antraceno
. D-n-butil-ftalato, Fluoranteno,
23 Ultima hora de assadura com porta fechada Pireno
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Tabela 12. Compostos da fragio 2 encontrados nas emissdes resultantes da confe¢io de cada ementa/fase (ng.mg™ PM,5)

Compostos Cantina Churrascaria Restaurante de Leitoes

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 13/14 15/16 17/18 19° 20 21 22 23

Isoforona ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 1,57 ND ND ND
Naftaleno 43,8 4,02 4,31 404 7,30 7,77 47,7 406 22,2 8,15 ND ND ND ND ND NDet NDet NDet NDet
Benzotiazol ND ND ND 17,0 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 1,00 ND NDet 11 NDet
Dimetil Ftalato ND ND ND 3,45 0,931 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,010 ND ND ND
Acenaftileno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,196 0,196 860 ND NDet ND ND
2,6-Dinitrotolueno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,103 ND ND ND
Acenafteno ND ND ND 1,00 ND ND 0,268 ND ND ND ND ND ND ND 822 0,393 NDet NDet NDet
2,4-Dinitrotolueno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,030 ND NDet ND
Fluoreno ND ND ND ND ND ND 0,349 ND ND ND 1,10 2,72 0,981 6,10 595 0,160 1,56 ND ND
Dietil Ftalato ND ND 6,53 0,220 1,48 ND 0,425 ND 0,482 0,151 0,170 ND ND 0,930 131 1,16 10,3 ND 370
Hexaclorobenzeno ND ND ND33 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,153 ND ND ND ND ND
Dibenzotiofeno ND ND ND ND ND 0,071 0,150 ND ND ND ND 0,426 ND 0,252 5,19 NDet ND ND NDet
Pentaclorofenol ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND NDet ND ND ND
Fenantreno 0,65 0,222 ND 4,90 3,23 7,89 9,72 491 7,45 13,1 37,7 54,9 32,9 56,5 4775 15,6 104 64,1 86,6
Antraceno ND ND ND ND 0,565 0,616 0,504 0,708 0,576 1,14 3,10 8,81 5,36 10,5 1285 3,06 15,2 8,69 NDet
Carbazol 1,03 0,048 0,174 0,244 0,287 ND 0,293 ND ND 0,181 7,20 4,68 3,16 16,5 29,3 10,5 29,2 NDet NDet
Di-n-butil-ftalato 3,57 2,40 0,814 4,09 5,20 2,46 4,49 0,851 1,65 3,24 1,72 0,032 0,861 1,51 2128 0,033 151 NDet 2199
Fluoranteno 4,85 1,55 3,88 5,76 6,99 9,91 5,68 1,69 3,35 11,0 53,2 44,7 21,6 27,4 5348 432 862 479 1547
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Compostos Cantina Churrascaria Restaurante de LeitGes
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 13/14 15/16 17/18 19° 20 21 22 23
Pireno 2,79 0,647 1,31 0,953 1,54 2,86 1,19 0,878 0,759 2,42 40,0 32,4 20,2 23,1 5410 544 770 510 1451
p-Terfenil ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 2,80 2,95 2,28 2,25 22,3 111 28,3 21,3 36,0
Reteno 0,868 ND ND ND 0,492 0,487 0,565 0,972 0,301 ND ND ND ND ND 22,9 169 143 34,1 198
Benzo(a)antraceno 1,09 0,276 0,656 0,476 0,967 0,957 0,570 0,440 ND 1,14 20,14 9,95 8,89 8,19 2352 828 325 314 868
Criseno 2,32 0,411 1,21 1,07 1,61 1,53 0,800 0,945 0,339 1,86 37,9 17,6 16,4 14,4 2171 865 393 374 952

Benzo(b)fluoranteno 3,61 0,513 1,00 1,25 2,22 1,58 0,911 2,25 0,629 2,24 20,5 9,94 11,3 8,72 1676 739 179 237 169
Benzo(j)fluoranteno 1,32 0,148 0,515 0,579 1,16 0,966 0,284 0,389 0,208 0,884 1,41 1,11 1,19 0,773 172 ND 18,3 26,3 109

Benzo(k)fluoranteno 1,44 0,265 0,552 0480 0501 0,606 0,338 0,862 0,165 0,487 4,75 2,25 2,56 2,37 1965 740 94,6 144 70,4

Benzo€pireno 2,04 0,049 0,523 ND ND ND 3,45 9,90 3,77 ND 28,5 17,3 13,5 4,13 1634 572 162 162 188
Benzo(a)pireno 0,881 ND 0,577 ND 0,499 0,525 0,196 ND ND ND 10,7 7,70 4,73 4,27 3386 721 124 155 160
Perileno ND ND ND ND ND ND ND ND 0,066 ND ND ND ND ND 350 92,4 12,2 19,7 NDet

Indeno(1,2,3-cd)pireno 3,03 0,369 0,885 1,14 1,59 1,83 0,704 2,25 0,429 1,42 6,45 4,22 3,55 2,79 2080 576 75,3 137 178
Dibenzo(a,h)antraceno 0,360 ND 0,089 ND ND ND ND ND ND ND 1,34 1,17 0,985 0,942 235 99,2 14,9 32,1 43,9

Benzo(g,h,i)perileno 2,49 0,307 0,999 1,29 1,48 2,01 0,780 3,78 0,455 1,54 9,53 4,71 3,40 2,33 1714 357 75,2 104 170

*valores aproximados; ND — Ndo Detetado; NDet — Ndo Determinado

Na Tabela 12 encontram-se valores aproximados, dado que, quando a amostra concentrada foi injetada, ocorreu satura¢do do detetor para alguns
picos dos padrdes internos. Por conseguinte, foi necessario proceder a sucessivas diluicdes da mesma. Assim sendo, o valor apresentado na tabela é
simplesmente indicativo.

Com as concentragdes de PAH nas amostras dos trés locais estudados foram calculados racios entre constituintes (Tabela 13). Os racios entre
aromaticos tém sido usados para fazer a distingcdo entre fontes emissoras (Alves, 2008). Na cantina, ndo foi possivel obter valores para todos os récios
calculados. As razdes entre PAH obtidas para o material particulado emitido pelos varios estabelecimentos de confecdo de alimentos sobrepéem-se
aos valores apontados para outras fontes (Tabela 13). As emissdes de veiculos a diesel apresentam valores de 0,38-0,64 para o racio BaA/(BaA+CT).
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A razdo BghiP/BaP para emissdes de veiculos a diesel e a gasolina situam-se no intervalo 1,2-3,3, enquanto o valor tipico para emissdes da queima de
Oleo é inferior a 0,5 (Alves, 2008). A sobreposicdo deste parametro com valores caracteristicos de outras fontes dificulta a sua utilizacdo como
instrumento de distingdao das varias emissdes contribuintes para as amostras ambientais de PM,s.

O indice BaPE é utilizado como forma de parametrizar o risco que a exposi¢cdo aos PAH ambientes pode acarretar para os seres humanos. Este
indice foi calculado tendo em conta as concentracdes dos compostos com potencial cancerigeno. A Organizacdao Mundial de Saude estipula um valor
guia de 1,0 ng.m” para a protecdo da satde (Alves, 2008). As concentracBes de BaPE na exaust3o da cantina cumprem esta recomendagdo (0,01-0,12
ng.m). A churrascaria apresenta valores da ordem de 222-1138 ng.m™ e no restaurante de leitdes foram obtidas concentracdes de 57-966124 ng.m”,
ultrapassando em larga escala os valores recomendados. A amostragem destes locais foi realizada numa chaminé que nao continha sistema de
filtragem das emissGes provenientes da cozinha, o que se reflete nas elevadas concentracdes registadas. Apesar do valor guia da OMS ser aplicavel a
amostras ambientais e, o presente estudo reportar concentragGes na fonte, verifica-se claramente que o potencial cancerigeno das emissdes da
cantina ndo é preocupante, enquanto as emissdes dos outros estabelecimentos, mesmo apds diluicdo atmosférica, podem constituir motivo de
inquietude nas imediagdes.

Tabela 13. Ricios entre PAH e concentracio de benzo(a)pireno-equivalente nas emissdes de cada ementa/fase de confe¢io

Racio entre PAH Cantina Churrascaria Restaurante de Leitdes

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 13/14 15/16 17/18 19 20 21 22 23
IcdP/(BghiP+lcdP) 0,55 0,55 0,47 0,47 0,52 0,48 0,47 0,37 0,49 0,48 0,40 0,47 0,51 0,55 0,55 0,62 0,50 0,57 0,51
BaA/(BaA+CT) 0,32 0,40 0,35 0,31 0,38 0,38 0,42 0,32 - 0,38 0,35 0,36 0,35 0,36 0,52 0,49 0,45 0,46 0,48
BeP/(BeP+BaP) 0,70 1,00 0,48 - - - 0,95 1,00 - - 0,73 0,69 0,74 0,49 0,33 0,44 0,57 0,51 0,54
Flu/(Flu+Pyr) 0,64 0,70 0,75 0,86 0,82 0,78 0,83 0,66 0,82 0,82 0,57 0,58 0,52 0,54 0,50 0,44 0,53 0,48 0,52
BghiP/BeP 0,55 0,86 0,66 1,00 1,00 1,00 0,18 0,28 0,11 1,00 0,25 0,21 0,20 0,36 0,51 0,38 0,32 0,39 0,47
thiP/BaP 2,82 - 1,73 - 2,96 3,82 3,98 - - - 0,89 0,61 0,72 0,55 0,51 0,50 0,60 0,67 1,06
CPAH/XPAH 0,34 0,40 0,69 0,03 0,51 0,54 0,19 0,05 - 0,47 0,81 0,67 0,70 0,51 0,71 0,93 0,86 0,93 0,67
BFs/BghiP 2,56 3,01 2,07 1,79 2,63 1,57 1,96 0,92 2,20 2,34 2,80 2,82 4,43 5,09 2,22 4,14 3,88 3,90 2,05

BaPE (ng.m-3) 0,08 0,01 0,06 0,01 0,12 0,04 0,04 0,01 - 0,02 391 1148 643 222 966124 15708 5624 324 57

BaA — Benzo(a)antraceno; CT — Criseno e Trifenileno; BeP — Benzo(e)pireno; BaP — Benzo(a)pireno; Flu — Fluoranteno; Pyr — Pireno; lcdP — Indeno(1,2,3-cd)pireno; BghiP —
Benzo(ghi)perileno; CPAH — nove PAH evidenciados na combustdo (Fluoranteno, Pireno, Benzo(a)antraceno, Criseno, Benzofluorantenos, Benzo(e)pireno, Benzo(a)pireno,
Indeno(1,2,3-cd)pireno e Benzo(ghi)perileno); ZPAH — concentragdo total de PAH; BFs - Benzofluorantenos; BaPE — Benzo(a)pireno-equivalente = BaPE = BaAx0,06 + BFsx0,07 + BaP +
DBAX0,6 + IcdPx0,08 (Cecinato, 1997; Choi et al. 2013); DBA - Dibenzo(a,h)antraceno.
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3.1.2.3. Alcoois, esterdis e outros com grupo OH

Os dlcoois e os esterdis representam grupos de compostos que contém grupos funcionais
hidroxilo. As reacOes de oxidacdo a que os alcoois estdo sujeitos podem originar esterdis
correspondentes (Benesch et al., 2011), os quais tém sido detetados e determinados em emissdes
de aerossdis em vdrias zonas urbanas e rurais do mundo (Oros et al., 2006).

Pela Tabela 14 é facilmente observado que o colesterol (5-colestan-3[3-ol) possui uma grande
importancia nas emissdes dos trés estabelecimentos alvo deste estudo. Este composto pertence
ao grupo dos esterdides e esta presente nos tecidos corporais de todos os animais, pois é
biossintetizado pelo organismo (McDonald et al., 2003; Rogge et al., 1991). Num trabalho levado
a cabo nos EUA, observou-se uma maior quantidade de colesterol nas emissdes resultantes de
hamburguer e frango confecionados em grelhador a carvdao comparativamente ao grelhador
elétrico (McDonald et al., 2003). Nos estudos em Guangzhou e em Shenzhen, também se verificou
a importancia do colesterol nas emissdes da cozinha chinesa, embora o composto com maior
fragdo madssica na matéria particulada emitida tenha sido o B-sitosterol (1350-2610 ng.mg" de
PM,;s). O estigmasterol também foi apontado como composto importante nas emissdes deste
tipo de cozinha (He et al., 2004a; Zhao et al., 2007b). Além destes esterdides, no presente estudo
foi também identificado e quantificado o 1-monolauroil-rac-glicerol, apresentando, no entanto,
valores pouco significativos relativamente aos restantes.

Os alcoois foram também analisados neste estudo. Para a maioria das ementas na cantina, o
decanol foi observado como um dos mais emitidos, enquanto o pentadecanol foi o mais comum
na churrascaria e o octacosanol o que se observou de forma mais consistente nas PM, s emitidas
pelo restaurante de leitGes. Rogge et al. (1991) apenas conseguiu identificar e quantificar trés
alcoois nas emissGes resultantes da confecdo de hamburguer, entre os quais o pentadecanol
predominava.

Tabela 14. Compostos da fracdo 4 com maior representatividade nas emissdes de cada ementa/fase de confegdo

Observagdes (ementa, fase de confecao, etc.)

Compostos

Cantina da Universidade de Aveiro

Frango cozido com batata e legumes

Alcool sinapilico,
5-Colestan-3p-ol

Creme de cenoura, Arroz de marisco,
Marmota dourada com arroz de pimentos

B-Sitosterol, Pentadecanol,
Tricosanol, 5-Colestan-33-ol

Strogonoff de vitela com massa espiral,
Marmota cozida com batata cozida e ervilhas

5-Colestan-3p3-ol, B-Sitosterol,
Estigmasterol

Marmota frita com batata cozida, Carne cozida,
Raia estufada com puré de batata,
Carne de porco cozida com batata e cenoura

Mirtenol, Decanol,
5-Colestan-3f3-ol

Entrecosto assado no forno

5-Colestan-3[3-ol, Octacosanol

Carne de porco a alentejana,
Costeletas de porco a salsicheiro com massa talharim,
Filetes dourados com macedodnia de legumes

Decanol, 5-Colestan-3[3-ol

Universidade de Aveiro

47




Ana Rita Mendes Moreira

Observagoes (ementa, fase de confegdo, etc.) Compostos
. Costeletas de porco grelhadas com massa talharim e ervilhas, 5-Colestan-3p3-ol, Decanol,
Carne de porco grelhada com legumes (grdo cozido) B-Sitosterol
- . Decanol, 5-Colestan-3f3-ol,
8 Carne estufada com arroz, Rojoes com batata cozida . B
B-Sitosterol
9 Carapau grelhado com batata, 5-Colestan-3B3-ol, Decanol,
Pescada cozida com batatas B-Sitosterol
Frango a camponesa com puré de batata . .
10 & P p. ! Decanol, B-Sitosterol, Mirtenol
Pescada com natas e batata frita, arroz de peru
12 5-Cholestan-3-ol, Mirtenol,
Pentadecanol
© 13
s/ 5-Cholestan-3-ol, Pentadecanol
2| 14 .
8 15 Frango assado na brasa (carvao)
5 5-Cholestan-3-ol, Mirtenol,
s |/
Yl 16 Pentadecanol
17
/ 5-Cholestan-3-ol
18
19 Aguecimento inicial do forno com vides e ripas de pinheiro Coniferol, B-Sitosterol, Triconsanol
w
9
£ 20 Continuagado do aquecimento Octacosanol, Triacontanol
)
()]
© Brasa com um tabuleiro coberto com papel de aluminio com
g 21 . pap 5-Colestan-33-ol, Octacosanol
= arroz de cabidela
5 = .
Introducdo de 3 leitées no forno com a porta aberta e brasas
2| 22 ¢ . P 5-Colestan-3p-ol, Octacosanol
2 laterais
23 Ultima hora de assadura com porta fechada 5-Colestan-33-ol
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Tabela 15. Compostos da fragdo 4 encontrados nas emisses de cada ementa/fase de confegdo (ng.mg™ PM,5)

Compostos Cantina Churrascaria Restaurante de Leitoes
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 13/14 15/16 17/18 19 20 21 22 23
cis-2-Metilciclohexanol 3,00 ND ND ND 5,13 ND 26,1 5,67 14,8 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
(-)-Isopulegol ND ND ND 0,976 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,242 ND ND
(-)-Mirtenol ND ND ND 201 ND ND 137 ND 12,4 333 86,7 ND 11,7 ND ND 9,27 515 2,69 ND
n-Decanol 17,0 896 49,9 383 15,9 287 652 152  303,4 394 936 2,70 7,85 11,5 ND ND ND ND 15,7
Meso-Eritritol ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,323 ND ND
(15’25’,3R'5S) ( *)-2,3- ND 468  ND ND ND ND ND ND ND ND ND 3,05 ND ND ND ND ND 12,0 31,5
Pinanediol
1-Pentadecanol 33,4 587 16,1 15,9 158 13,5 16,5 303 256 1,30 13,6 126 9,28 17,5 ND ND ND ND ND
Quebrachitol ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 2,68 ND ND ND ND 15,2
Coniferol ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 87,9 ND ND 4,06 ND
Alcool sinapilico 993 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
l'MO';‘;iI:‘;Z”'mc' 3,29 ND 7,09 392 8489 10,7 136 585 21,6 4,61 1,75 ND 2,77 ND 10,6 ND ND ND ND
1-Docosanol 199 660 12,1 5,22 186 157 3,74 784 170 ND 2,34 2,70 ND 2,31 2,84 ND ND ND ND
1-Tricosanol ND 388 ND ND ND 17,4 286 ND 169 11,0 0,713 4,17 1,79 10,5 13,3 ND ND ND ND
1-Pentacosanol 0,430 94,0 ND ND ND 7,25 13,5 ND 82,8 3,35 ND 0,898 0666 594 605 4,33 ND 1,26 ND
1-Heptacosanol 2,06 11,2 1,48 1,08 2,70 5,25 303 088 186 3,35 0,012 0606 0,171 2,96 ND 5,37 ND ND ND
1-Octacosanol 26,0 11,5 330 21,7 570 9,68 472 837 810 11,9 0,601 ND ND 1,85 4,38 151 5,81 168 9,65
(1)-a-Tocoferol 13,3 1,09 ND 1,63 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 535 0,325 ND ND ND
5-Colestan-3f3-ol 57,3 337 475 34,5 399 171 1693 116 2065 97,0 979 782 410 418 3,77 ND 959 13093 3610
Estigmasterol 27,2 174 232 6,72 27,8 94,9 144 9,45 206 98,9 ND ND 7,44 ND 2,83 1,29 4,17 28,1 ND
1-Triacontanol 10,8 7,42 164 168 252 699 2,79 645 2,09 598 0,023 ND ND ND ND 51,4 ND ND ND
B-Sitosterol 12,3 591 296 9,97 27,8 ND 211 45,3 302 360 1,44 ND ND ND 17,0 17,8 ND ND ND
Lupeol ND 6,29 11,0 ND ND ND 8,52 ND 46,4 11,4 ND ND ND ND 2,28 1,54 ND 24,7 ND

ND — Ndo Detetado
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3.2. Carbonilos

Os carbonilos sdo compostos téxicos com potenciais efeitos adversos para a saude humana,
inclusive cancerigenos (Cerén et al., 2007,) sendo, portanto, uma preocupacdo para a salde
publica. Como compostos primarios, tém um importante papel na quimica da atmosfera, pois
resultam da combustdo incompleta de biomassa e de combustiveis fésseis. Podem também
representar compostos secundarios ou intermediarios, pois intervém ou resultam da foto-
oxidacdo de compostos organicos (Cerdn et al., 2007; Murillo et al., 2012; Pang & Mu, 2006).

As emissGes particuladas da confecdo de frango de churrasco, seguidas das resultantes dos
leitdes assados, apresentam uma elevada concentracdo de carbonilos comparativamente as
ementas da cantina da Universidade de Aveiro (Tabela 16).

Tabela 16. Concentragao de carbonilos

Ementa Formaldei;io Acetaldeiglo
[ng.Nm™] [ng.Nm™]
Frango cozido com batata e couve 7,44 14,3
° Creme de cenoura 9,46 140
© Strogonoff de vitela com massa espiral 11,5 15,0
5 Arroz de marisco 10,7 24,2
E Carne cozida 7,84 12,2
§ Carne de porco alentejana 5,02 46,4
§ Costeletas de porco grelhadas com massa talharim e ervilhas 6,34 12,2
"DE Coste!etas de porco a salsicheiro sor"n massa talharim, 6,28 403
s Filetes dourados com macedodnia de legumes
© Pescada cozida com batatas 9,80 9,22
€ Carne estufada com arroz 20,2 28,2
S Frango cozido com batata e legumes 6,46 9,14
Frango a camponesa com puré de batata 4,22 52,9
Churrascaria 12824235 1091+400
o Assadura inicial de leitdes no forno com brasas laterais 387 556
!‘g
g Fase final da assadura 92 128

? Restaurante de leitdes

Nas emissGes da maioria das ementas verifica-se uma maior concentracdo de acetaldeido
comparativamente ao formaldeido. Os fumos resultantes da confe¢dao de creme de cenoura e do
leitdo assado apresentam elevadas diferencas (36-170 pg.m>) entre as concentragdes de
formaldeido e de acetaldeido. As emissdes do frango do churrasco comportam-se de forma
inversa, com a concentracdo de formaldeido a ultrapassar em quase 200 pg.m™ a concentracdo de
acetaldeido. No entanto, verifica-se que as concentra¢des de formaldeido e de acetaldeido nas
emissdes da confecdo de pescada cozida com batatas, na cantina, sdo muito proximas.

Ao contrario ao verificado neste estudo, em emissdes resultantes de cozinha chinesa (estilo
picante de Sichuan, fast-food, churrasco e dois dos pratos mais populares como o macarrao de
arroz frito com carne fatiada e camarao frito com pimenta e especiarias), cozinha ocidental (fast-
food e confecdo de carnes), cozinha coreana (churrasco), em Hong Kong, o formaldeido surgiu
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como um composto abundante (12-60% do total de carbonilos). O acetaldeido, juntamente com o
nonanal, constituiram os compostos de carbonilo mais abundantes apenas nas emissGes de
restaurantes ocidentais de cadeias de fast-food (Ho et al., 2006). Noutro estudo nesta cidade
chinesa foram comparadas duas habitacdes com dois tipos de combustiveis e proximidades
diferentes a rodovias de trafego intenso. Na primeira habitagdo utilizou-se o gas distribuido pela
cidade fabricado para uso doméstico e industrial. A habitacdo situava-se mais afastada do trafego,
tendo sido registada uma maior abundancia de acetaldeido, comparativamente as emissées de
fundo. Na segunda habitacdo, localizada perto de uma zona de trafego, na qual o GPL era
utilizado como combustivel, o composto com maior concentracdo foi o formaldeido. O
acetaldeido ndo apresentava diferencas significativas relativamente as emissdes de fundo, pelo
que se considerou haver influéncia do combustivel na emissdo deste composto (Huang et al.
2011).

Nas emissGes provenientes da cozinha chinesa (estilo Cantonés, Hunan, Sichuan e Dongbei),
em Guangzhou, China, o carbonilo mais abundante foi o acetaldeido, seguido do formaldeido e da
acetona. Estes trés compostos representam também os carbonilos mais abundantes na emissdo
de escape de veiculos. Nestas emissdes o formaldeido é detetado em concentragGes superiores as
do acetaldeido (Feng et al., 2005). Svendsen et al. (2002) estudaram diferentes estabelecimentos:
i) quatro cozinhas de hotel em que a comida confecionada era essencialmente carne, ovos e
batatas que eram fritos ou cozidos, ii) duas cozinhas de cadeias de hamburguer onde, além do
hamburguer, também eram confecionadas batatas fritas, iii) trés pequenos restaurantes locais
gue baseavam a sua ementa também em carne e batatas fritas e iv) alguns restaurantes com uma
maior variedade de ementas baseadas na confe¢do de peixe e carne. Verificaram que, nas
emissOes dos varios locais analisados, o acetaldeido era o composto de carbonilo mais abundante,
seguido pelo formaldeido e pela acroleina.

Contrariamente ao observado nas emissdes da maioria das ementas estudadas, as emissdes de
gueima da biomassa apresentam concentragdes de formaldeido superiores as de acetaldeido
(Gomes, 2011). As concentragdes obtidas para a confecdo de alimentos, independentemente da
sua tipologia, sdo muito inferiores as obtidas na queima de biomassa (4000-7500 pg
formaldeido.m™ e 2000-5000 pg acetaldeido.m™). As emissdes de formaldeido e acetaldeido da
restauracdo apresentam concentracdes pouco significativas ou quase insignificantes em relacdo a
gueima de biomassa.
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Capitulo 4

No capitulo que se segue sdo apresentadas as
conclusdes apds analise e interpretacdao dos
resultados obtidos e sugestdes para novos
trabalhos.
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Conclusao e sugestoes para trabalhos futuros

A matéria particulada possui um importante lugar nos processos ocorridos na atmosfera. As
caracteristicas especificas deste material podem originar efeitos nefastos na saide humana e no
clima. Por estes motivos, o estudo das particulas torna-se importante para avaliar a qualidade do
ar e, consequentemente, a qualidade de vida das populagdes.

As principais fontes emissoras deste material sdo a combustdao de biomassa, a queima de
combustiveis fdsseis e a confe¢cdo de alimentos. Em alguns casos, a confecdo de alimentos
constitui quase 25% da massa de PM,s e PMyo emitidos, o que Ihe confere importancia quanto a
matéria particulada libertada para a atmosfera. No entanto, a composicdo quimica das emissdes
desta fonte ndo tem sido estudada no nosso pais, continuando a ser utilizadas bases de dados que
ndo representam a realidade portuguesa. A colmatacdo desta lacuna é um dos objetivos do
presente trabalho. Para tal, foram selecionados trés estabelecimentos: a cantina da universidade
de Aveiro, uma churrascaria e um restaurante de leit&es.

A cantina emitiu uma quantidade de PM,s muito reduzida comparativamente aos outros locais
analisados, enquanto o restaurante de leitdes apresentou uma elevada variacdo nas emissdes de
PM, s durante as vdrias fases de confegdo. Nas emissdes de todas as ementas e fases estudadas é
notdria uma maior representatividade do OC em relagdo ao EC. Na churrascaria, o OC constitui
guase a totalidade das particulas emitidas, visto que a pele do frango contém elevadas
qguantidades de gordura, libertando maiores quantidades desse constituinte carbonaceo ao longo
do processo.

Verificou-se uma contribuicdo dos alcanos e dos alcenos no material particulado mais elevada
nas emissoes resultantes da confecdo das ementas da cantina. Os valores mais elevados do IPC
foram registados para a churrascaria. O restaurante de leitdes apresentou valores inferiores a 1
em todas as fases de confe¢do. Os hopanos foram identificados quase exclusivamente na cantina.

Nas emissdes da cantina, o naftaleno apresentou elevadas concentragBes na matéria
particulada. Tendo em conta que este composto predomina na fase gasosa, supde-se que as
emissdes globais sejam significativamente mais elevadas. Na churrascaria e no restaurante de
leitGes, os compostos aromdticos com maior emissdo foram o fenantreno, o fluoranteno e o
pireno. Apenas trés compostos derivados de plasticos foram identificados: di-n-butil ftalato, o
dietil-ftalato e o dimetil-ftalato.

Os racios entre as concentracdes de PAH ndo podem ser usados para efetuar a distin¢cdo das
emissdes resultantes da confe¢do de alimentos em relagdo a outras fontes emissoras de material
particulado. As concentracbes de benzo(a)pireno-equivalente indicam que as exaustGes da
churrascaria e do restaurantes de leitGes apresentam concentragdes muito perigosas de
compostos com potencial cancerigeno.

O colesterol foi o composto quantificado mais importante da fragdo com grupo funcional OH.
Este composto esta presente nos tecidos corporais dos animais que serviram de matéria-prima as
ementas confecionadas. O decanol, o pentadecanol e o octacosanol foram os alcoois mais
abundantes da cantina, da churrascaria e do restaurante de leitdes, respetivamente.

Foram também analisados carbonilos em amostras na fase gasosa. O acetaldeido predominou
face ao formaldeido na cantina e no restaurante de leitGes. Na churrascaria verificou-se o inverso,
sendo neste local onde se observaram as concentracdes mais elevadas de carbonilos.
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Para trabalhos futuros é necessario concluir a caraterizagdo quimica detalhada das emissGes
de restauracdo iniciada neste trabalho. O conhecimento da composicdo das emissoes
caracteristicas do nosso pais é importante na identificagdio e monitorizacdo das fontes de
poluentes atmosféricos e na elabora¢do de planos de intervengdo nas areas mais criticas em
relacdo a qualidade do ar. Poderia, também, ser interessante a avaliacdo de outros pratos tipicos
portugueses e outras formas de confe¢do de alimentos, visto que a gastronomia do nosso pais é
muito rica e diversificada.

56 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Caracterizagdo quimica das particulas emitidas pela restauragdo

Referéncias

Abdullahi, K.L., Delgado-Saborit, J.M. & Harrison, R.M., 2013. Emissions and indoor concentrations
of particulate matter and its specific chemical components from cooking: A review. ATMOSPHERIC
ENVIRONMENT, 71, 260-294.

Afonso, J., Pio, C. & Oliveira, T., 2004. Avaliacdo da determinacdo de carbono Organico e Carbono
Negro por um Método Termo Optico. In Actas da 8 Conferéncia Nacional do Ambiente. Lisboa,
Portugal, 1-11.

Alves, C., Duarte, M., Nunes, T., Moreira, R. & Rocha, S., 2013. Carbonaceous aerosols emitted
from food cooking. In 1st Iberian Meeting on Aerosol Science and Technology. Evora, Portugal,
21-26.

Alves, C., Vicente, A, Pio, C, Kiss, G, Hoffer, A, Decesari, S, Prevot, A.S.H., Minguillon, M.C, Queral,
X, Hillamo, R, Spindler, G & Swietlicki, E., 2012. Organic compounds in aerosols from selected
European sites — Biogenic versus anthropogenic sources. ATMOSPHERIC ENVIRONMENT, 59, 243—
255.

Alves, C., Gongalves, C., Pio, C., Mirante, F., Caseiro, A., Tarelho, L., Freitas, M.C. & Viegas, D.X.,
2010. Smoke emissions from biomass burning in a Mediterranean shrubland. ATMOSPHERIC
ENVIRONMENT, 44(25), 3024-3033.

Alves, C. Vicente, A., Evtyugina, M., Pio, C., Hoffer, A., Kiss, G., Decesari, S., Spindler, G., Hillamo,
R. & Swietlicki, E., 2010. Lipophilic organic compoundsin aerosols from selected EUCAARI sites. In
Proceedings of 2009 EUCAARI Annual Meeting. Estocolmo, Suécia, 160—-169.

Alves, C., 2008. Characterisation of solvent extractable organic constituents in atmospheric
particulate matter: an overview. ANAIS DA ACADEMIA BRASILEIRA DE CIENCIAS, 80, 21-82.

Bdaumer, D., Vogel, B, Versick, S, Rinke, R, Mdhler, O, & Schnaiter, M., 2008. Relationship of
visibility, aerosol optical thickness and aerosol size distribution in an ageing air mass over South-
West Germany. ATMOSPHERIC ENVIRONMENT, 42(5), 989-998.

Benesch, M.G.K., Mannock, D.A. & Mcelhaney, R.N., 2011. Sterol chemical structure and
conformation influence the thermotropic phase behaviour of dipalmitoylphosphatidyl choline

bilayers. EUREKA, 2(1), 11-23.

Birch, M. & Cary, R., 1996. Elemental carbon-based method for monitoring occupational
exposures to particulate diesel exhaust. AEROSOL SCIENCE AND TECHNOLOGY, 25(3), 221-241.

Buonanno, G., Morawska, L. & Stabile, L., 2009. Particle emission factors during cooking activities.
ATMOSPHERIC ENVIRONMENT, 43(20), 3235-3242.

Castro, L.M., 1998. Composicdo e origem dos poluentes particulados numa atmosfera costeira.
Tese de Doutoramento, Departamento de Ambiente e Ordenamento, Universidade de Aveiro.

Cecinato, A., 1997. Polynuclear Aromatic Hydrocarbons (PAH), Benz(a)pyrene (BaPy) and Nitrated-
PAH (NPAH) in Suspended Particulate Matter. Annali di Chimica, 87, 483—-496.

Universidade de Aveiro 57



Ana Rita Mendes Moreira

Cerdn, R., Cerén, J. & Muriel, M., 2007. Diurnal and seasonal trends in carbonyl levels in a semi-
urban coastal site in the Gulf of Campeche, Mexico. ATMOSPHERIC ENVIRONMENT, 41(1), 63-71.

Cerqueira, M., Pio, C., Afonso, J.V. & Santos, C.N., 2004. Niveis de carbono particulado na
precipitacdo: observa¢des efectuadas em Aveiro durante o ano de 2003. In Actas da 8a
Conferéncia Nacional do Ambiente. Lisboa, Portugal, 1-8.

Chen, Y., Zhi, G., Feng, Y., Fu, J., Feng, J., Sheng, G. & Simoneit, B.R.T., 2006. Measurements of
emission factors for primary carbonaceous particles from residential raw-coal combustion in
China. GEOPHYSICAL RESEARCH LETTERS, 33(20), L20815.

Cheng, Y., Lee, S.C., Ho, K.F., Chow, J.C., Watson, J.G., Louie, P.K.K., Cao, J.J. & Hai, X., 2010.
Chemically-speciated on-road PM, s motor vehicle emission factors in Hong Kong. The Science of
the total environment, 408(7), 1621-1627.

Choi, S.-L., Shin, S.-H., Chun, H.-H., & Jo, W.-K., 2013. Multi-Year PAH Behaviours in Atmospheric
Particulates According to Land-Use Type. AEROSOL AND AIR QUALITY RESEARCH, 13, 721-729.

Chow, J.C., Watson, J.G., Lowenthal, D.H., Chen, L-W.A. & Magliano, K.L., 2006. Particulate carbon
measurements in California’s San Joaquin Valley. CHEMOSPHERE, 62(3), 337—-348.

Chow, J.C., Watson, J.G.,, Kuhns, H., Etyemezian, V., Lowenthal, D.H., Crow, D., Kohl, S.D.,
Engelbrecht, J.P. & Green, M.C., 2004. Source profiles for industrial, mobile, and area sources in
the Big Bend Regional Aerosol Visibility and Observational study. CHEMOSPHERE, 54(2), 185—-208.

Cohen, A., Anderson, H., Ostro, B., Pandey, K.D., Krzyzanowski, M., Kunzli, N., Gutschmidt, K.,
Pope lll, C.A., Romieu, I., Samet, J.M. & Smith, K.R., 2004. Urban air pollution. COMPARATIVE
QUANTIFICATION OF HEALTH RISKS, 2, 1354-1433.

Deng, J. Wang, T., Jiang, Z., Xie, M., Zhang, R., Huang, X. & Zhu, J., 2011. Characterization of
visibility and its affecting factors over Nanjing, China. ATMOSPHERIC RESEARCH, 101(3), 681-691.

Englert, N., 2004. Fine particles and human health-a review of epidemiological studies.
TOXICOLOGY LETTERS, 149(1-3), 235-242.

Feng, Y., Wen, S., Chen, Y., Wang, X., Lu, H., Bi, X., Sheng, G. & Fu, J., 2005. Ambient levels of
carbonyl compounds and their sources in Guangzhou, China. ATMOSPHERIC ENVIRONMENT,
39(10), 1789-1800.

Fraser, M.P., Cass, G.R., Simoneit, B.R.T., & Rasmussen, R.A., 1997. Air quality model evaluation
data for organics. 4. C,-C35 non-aromatic hydrocarbons. ATMOSPHERIC SCIENCE & TECHNOLOGY,
31(8), 2356-2367.

Gomes, L., 2011. Emissdo de aldeidos durante a combustdo doméstica de biomassa.Tese de
Mestrado, Departamento de Ambiente e Ordenamento, Universidade de Aveiro.

Grosjean, E., Grosjean, D., Fraser, M.P. & Cass, G.R., 1996. Air quality model evaluation data for

organics. 2. C1-C14 carbonyls in Los Angeles air. ENVIRONMENTAL SCIENCE & TECHNOLOGY,
30(9), 2687-2703.

58 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Caracterizagdo quimica das particulas emitidas pela restauragdo

Gundel, L. Lee, V.C., Mahanama, K.R.R., Stevens, R.K. & Daisey, J.M., 1995. Direct determination of
the phase distributions of semi-volatile polycyclic aromatic hydrocarbons using annular denuders.
ATMOSPHERIC ENVIRONMENT, 29(14), 1719-1733.

He, L.-Y., Hu, M., Huang, X.-F., Yu, B-D., Zhang, Y-H. & Liu, D-Q., 2004a. Measurement of emissions
of fine particulate organic matter from Chinese cooking. ATMOSPHERIC ENVIRONMENT, 38(38),
6557-6564.

He, L.-Y., Hu, M., Wang, L., Huang, X-F., & Zhang, Y-H., 2004b. Characterization of fine organic
particulate matter from Chinese cooking. JOURNAL OF ENVIRONMENTAL SCIENCES, 16(4), 570—
575.

Ho, S.S.H., Yu, J.Z,, Chu, K.W. & Yeung, L.L., 2006. Carbonyl Emissions from Commercial Cooking
Sources in Hong Kong. JOURNAL OF THE AIR & WASTE MANAGEMENT ASSOCIATION, 56(8), 1091-
1098.

Huang, W., Tan, J., Kan, H., Zhao, N., Song, W., Song, G., Chen, G., Jiang, L., Jiang, C., Chen, R. &
Chen, B., 2009. Visibility, air quality and daily mortality in Shanghai, China. THE SCIENCE OF THE
TOTAL ENVIRONMENT, 407(10), 3295-3300.

Huang, X.-F., He, L.-Y., Hu, M., Canagaratna, M. R., Sun, Y., Zhang, Q., Zhu, T., Xue, L., Zeng, L.-W.,
Liu, X.-G., Zhang, Y.-H., Jayne, J. T., Ng, N. L. & Worsnop, D. R., 2010. Highly time-resolved
chemical characterization of atmospheric submicron particles during 2008 Beijing Olympic Games
using an Aerodyne High-Resolution Aerosol Mass Spectrometer. ATMOSPHERIC CHEMISTRY AND
PHYSICS DISCUSSIONS, 10(5), 13219-13251.

Huang, Y., Ho, S.S.H., Ho, K.F,, Lee, S.C., Yu, J.Z. & Louie, P.K.K., 2011. Characteristics and health
impacts of VOCs and carbonyls associated with residential cooking activities in Hong Kong.
JOURNAL OF HAZARDOUS MATERIALS, 186(1), 344-351.

INE, Instituo Nacional de Estatisticas, 2013. Estatisticas Agricolas 2012, Lisboa, Portugal.

Jiang, M., Wu, Y., Lin, G., Xu, L., Chen, Z. & Fu, F., 2011. Pyrolysis and thermal-oxidation
characterization of organic carbon and black carbon aerosols. THE SCIENCE OF THE TOTAL
ENVIRONMENT, 409(20), 4449-4455.

Kleeman, M., Robert, M., Riddle, S., Fine, P., Hays, M., Schauer, J. & Hannigan, M., 2008. Size
distribution of trace organic species emitted from biomass combustion and meat charbroiling.
ATMOSPHERIC ENVIRONMENT, 42(13), 3059-3075.

Kleeman, M.J., Schauer, J.J. & Cass, G.R.,, 1999. Size and Composition Distribution of Fine
Particulate Matter Emitted from Wood Burning, Meat Charbroiling, and Cigarettes.
ENVIRONMENTAL SCIENCE & TECHNOLOGY, 33(20), 3516—3523.

Lall, R., Kendall, M., Ito, K. & Thurston, G.D., 2004. Estimation of historical annual PM, s exposures
for health effects assessment. ATMOSPHERIC ENVIRONMENT, 38(31), 5217-5226.

Lameiras, H., 2012. Relatdrio da Qualidade do ar na Regido Centro, Comissdo de Coordenacdo e
Desenvolvimento Regional do Centro, Coimbra, Portugal.

Universidade de Aveiro 59



Ana Rita Mendes Moreira

Lee, H., Park, S.S., Kim, K.W. & Kim, Y.J., 2008. Source identification of PM, s particles measured in
Gwangju, Korea. ATMOSPHERIC RESEARCH, 88(3-4), 199-211.

Li, C.-T., Lin, Y.-C., Lee, W.-J. & Tsai, P.-J., 2003. Emission of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons and
Their Carcinogenic Potencies from Cooking Sources to the Urban Atmosphere. ENVIRONMENTAL
HEALTH PERSPECTIVES, 111(4), 483-487.

Marques, T., 2009. Compostos apolares e fontes emissoras dos aerossdis no Porto e Coimbra. Tese
de Mestrado, Departamento de Ambiente e Ordenamento, Universidade de Aveiro.

Maté, T., Guaita, R., Pichiule, M., Linares, C. & Diaz, J., 2010. Short-term effect of fine particulate
matter (PM 2.5) on daily mortality due to diseases of the circulatory system in Madrid (Spain).
THE SCIENCE OF THE TOTAL ENVIRONMENT, 408(23), 5750-5757.

Matos, J., Silva, N. & Casimiro, S., 2012. Relatério da Qualidade do Ar - 2011 Estacdo de Referéncia
da Qualidade do Ar, Amadora, Portugal.

McDonald, J.D., Zielinska, B., Fujita, E.M., Sagebiel, J.C., Chow, J.C. & Watson, J.G., 2003. Emissions
from charbroiling and grilling of chicken and beef. JOURNAL OF THE AIR & WASTE MANAGEMENT
ASSOCIATION, 53(2), 185-194.

McDonald, J.D. Zielinska, B., Fujita, E.M., Sagebiel, J.C., Chow, J.C. & Watson, J.G., 2000. Fine
Particle and Gaseous Emission Rates from Residential Wood Combustion. ENVIRONMENTAL
SCIENCE & TECHNOLOGY, 34(11), 2080-2091.

Meng, Z. & Zhang, Q., 2007. Damage effects of dust storm PM, s on DNA in alveolar macrophages
and lung cells of rats. FOOD AND CHEMICAL TOXICOLOGY: AN INTERNATIONAL JOURNAL
PUBLISHED FOR THE BRITISH INDUSTRIAL BIOLOGICAL RESEARCH ASSOCIATION, 45(8), 1368—
1374.

Nolte, C.G., Schauer, J.J., Cass, G.R. & Simoneit, B.R.T., 1999. Highly Polar Organic Compounds
Present in Meat Smoke. ENVIRONMENTAL SCIENCE & TECHNOLOGY, 33(19), 3313-3316.

Oros, D.R., Abas, M.R.B., Omar, N.Y.M.J., Rahman, N. & Simoneit, B.R.T.., 2006. Identification and
emission factors of molecular tracers in organic aerosols from biomass burning: Part 3. Grasses.
APPLIED GEOCHEMISTRY, 21(6), 919-940.

Pang, X. & Mu, Y., 2006. Seasonal and diurnal variations of carbonyl compounds in Beijing
ambient air. ATMOSPHERIC ENVIRONMENT, 40(33), 6313-6320.

Robinson, A.L., Subramanian, R., Donahue, N.M., Bernardo-Bricker, A. & Rogge, W.F., 2006.
Source apportionment of molecular markers and organic aerosol. 3. Food cooking emissions.
ENVIRONMENTAL SCIENCE & TECHNOLOGY, 40(24), 7820-7827.

Rogge, W., Hildemann, L.M., Mazurek, M.A. & Cass, G.l.R., 1991. Sources of fine organic aerosol.

1. Charbroilers and meat cooking operations. ENVIRONMENTAL SCIENCE & TECHNOLOGY, 25(6),
1112-1125.

60 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Caracterizagdo quimica das particulas emitidas pela restauragdo

Schauer, J., Kleeman, M.J., Cass, G.R. & Simoneit, B.R.T., 2002. Measurement of emissions from air
pollution sources. 4. C;-C,; organic compounds from cooking with seed oils. ATMOSPHERIC
SCIENCE & TECHNOLOGY, 36, 567-575.

Schauer, J., Kleeman, M.J., Cass, G.R. & Simoneit, B.R.T., 1999. Measurement of emissions from air
pollution sources. 1. C; through C,9 organic compounds from meat charbroiling. ATMOSPHERIC
SCIENCE & TECHNOLOGY, 33(10), 1566-1577.

Schauer, J., Rogge, W.F., Hildemann, L.M., Mazurek, M.A. & Cass, G.R., 1996. Source
apportionment of airborne particulate matter using organic compounds as tracers. ATMOSPHERIC
ENVIRONMENT, 30(22), 3837—-3855.

Schmidl, C., Marr, I.L., Caseiro, A., Kotianovda, P., Berner, A., Bauer, H., Kasper-Giebl, A. &
Puxbaum, H., 2008. Chemical characterisation of fine particle emissions from wood stove
combustion of common woods growing in mid-European Alpine regions. ATMOSPHERIC
ENVIRONMENT, 42(1), 126-141.

See, S. & Balasubramanian, R., 2008. Chemical characteristics of fine particles emitted from
different gas cooking methods. ATMOSPHERIC ENVIRONMENT, 42(39), 8852-8862.

See, S. & Balasubramanian, R., 2006a. Physical characteristics of ultrafine particles emitted from
different gas cooking methods. AEROSOL AND AIR QUALITY RESEARCH, 6(1), 82-92.

See, S., Karthikeyan, S. & Balasubramanian, R., 2006. Health risk assessment of occupational
exposure to particulate-phase polycyclic aromatic hydrocarbons associated with Chinese, Malay
and Indian cooking. JOURNAL OF ENVIRONMENTAL MONITORING : JEM, 8(3), 369-376.

See, S.W. & Balasubramanian, R., 2006b. Risk assessment of exposure to indoor aerosols
associated with Chinese cooking. ENVIRONMENTAL RESEARCH, 102(2), 197-204.

Singh, A. & Dey, S., 2012. Influence of aerosol composition on visibility in megacity Delhi.
ATMOSPHERIC ENVIRONMENT, 62, 367-373.

Sun, Y.-L., Zhang, Q., Schwab, J.J., Demerjian, K.L., Chen, W.-N., Bae, M.-S., Hung, H.-M., Hogrefe,
0., Frank, B., Rattigan, O.V. & Lin, Y.-C., 2011. Characterization of the sources and processes of
organic and inorganic aerosols in New York city with a high-resolution time-of-flight aerosol mass
apectrometer. ATMOSPHERIC CHEMISTRY AND PHYSICS, 11(4), 1581-1602.

Svendsen, K., Jensen; H.N., Sivertsen, |. & Sjaastad, A.K., 2002. Exposure to Cooking Fumes in
Restaurant Kitchens in Norway. ANNALS OF OCCUPATIONAL HYGIENE, 46(4), 395—400.

Tiwary, A. & Colls, J., 1997. Air Pollution: Measurement, modelling and mitigation, Third edition
ROUTLEGDE, ed., Oxford, Reino Unido.

Vicente, A., Alves, C., Monteiro, C., Nunes, T., Mirante, F., Evtyugina, M., Cerqueira, M. & Pio, C,,

2011. Measurement of trace gases and organic compounds in the smoke plume from a wildfire in
Penedono (central Portugal). ATMOSPHERIC ENVIRONMENT, 45(29), 5172-5182.

Universidade de Aveiro 61



Ana Rita Mendes Moreira

Watson, J., Fujita, E.M., Chow, J.C. & Zielinska, B., 1998. Northern front range air quality study
final report, Universidade Estadual do Colorado, Fort Collins, Colorado, stados UNidos da América.

Zhao, W., Hopke, P.K.., Gelfand, E.W. & Rabinovitch, N., 2007a. Use of an expanded receptor
model for personal exposure analysis in schoolchildren with asthma. ATMOSPHERIC
ENVIRONMENT, 41(19), 4084—4096.

Zhao, Y., Hu, M., Slanina, S. & Zhang, Y., 2007b. Chemical compositions of fine particulate organic
matter emitted from Chinese cooking. ENVIRONMENTAL SCIENCE & TECHNOLOGY, 41(1), 99-105.

Zhao, Y., Hu, M., Slanina, S. & Zhang, Y., 2007c. The molecular distribution of fine particulate
organic matter emitted from Western-style fast food cooking. ATMOSPHERIC ENVIRONMENT,
41(37), 8163-8171.

Zheng, M., Cass, G.R.., Schauer, J.J. & Edgerton, E.S., 2002. Source apportionment of PM,s in the
Southeastern United States using solvent-extractable organic compounds as tracers.
ENVIRONMENTAL SCIENCE & TECHNOLOGY, 36(11), 2361-2371.

62 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Anexos

No final do trabalho é apresentado informacao
adjacente a exposta ao longo do trabalho por forma
a completar e a fornecer ajuda a compreensao da
analise efetuada.
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Tabela 17. Concentragdes de Carbono

Observagoes (ementa, fase de confegdo, etc...) ocC [ug.m'a] EC [p.g.m'3]
1 Frango co_udo com batata e couve, 1440,33 1,8£0,27
Frango cozido com batata e legumes
) Creme de cenoura, Arroz de ma.rlsco, 39425 1,440,32
Marmota dourada com arroz de pimentos
Strogonoff de vitela com massa espiral,
3 +0,7 1,5+0,34
o Marmota cozida com batata cozida e ervilhas 30£0,79 0,3
é’ Marmota frita com batata cozida, Carne cozida,
o 4 Raia estufada com puré de batata, 8,5+0,57 0,98+0,19
K Carne de porco cozida com batata e cenoura
§ 5 Entrecosto assado no forno 32 5,18
§ Carne de porco a alentejana,
'g 6 Costeletas de porco a salsicheiro com massa talharim, 27+0,28 1,8+0,43
o Filetes dourados com macedodnia de legumes
@ Costeletas de porco grelhadas com massa talharim e
b= 7 ervilhas, 69+1,8 1,2+0,58
] Carne de porco grelhada com legumes (grao cozido)
8 Carne estufada com arroz, Rojoes com batata cozida 10+1,3 1,7+0,66
: Carapau grell'\ado com batata, 34411 1,3£0,02
Pescada cozida com batatas
10 Frango a camponesa com p'ure de batata, 388 208
Pescada com natas e batata frita, arroz de peru
12 21724 282
© 13 86189 350
s |14 114519 600
E 15 Frango assado na brasa (carvao) 73068 419
3 |16 85305 406
© 17 31027 309
18 20935 248
" 19 | Aquecimento inicial do forno com vides e ripas de pinheiro | 202370+155562 | 20555+23792
(]
0
-§, 20 Continuagao do aquecimento 8125+3068 5018+739
[ . s .
T
3 21 Brasa com um tabuleiro coberto c¢.)m papel de aluminio 10270+2293 1843+183
£ com arroz de cabidela
E 22 Introdugdo de 3 leitGes no forno_com a porta aberta e 809+107 107421
2 brasas laterais
o
23 Ultima hora de assadura com porta fechada 16540 9,1
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Tabela 18. Fatores de Resposta para a fragdo 1

Composto Fator de Resposta

n-Decano 0,076
n-Undecano 0,334
n-Dodecano 0,447
n-Tridecano 0,521
n-Tetradecano 0,658
n-Pentadecano 0,882
n-Hexadecano 1,04
n-Heptadecano 0,769
n-Octadecano 0,888
n-Nonadecano 0,496
n-Eicosano 0,980
n-Heneicosano 0,921
n-Docosano 0,932
n-Tricosano 0,775
n-Tetracosano 0,774
n-Pentacosano 0,660
n-Hexacosano 0,604
n-Heptacosano 0,504
n-Octacosano 0,440
n-Nonacosano 0,384
n-Triacontano 0,656
n-Hentriacontano 0,472
n-Dotriacontano 0,350
n-Tritriacontano 0,009
n-Tetratriacontano 0,019
n-Pentatriacontano 0,033

n-Hexatriacontano N3do detetado

n-Heptatriacontano N3o detetado
n-Octatriacontano 0,002
17B(H),21B(H)-hopanos 0,386
1-Tetradeceno 0,797
Hexadeceno 0,786
1-Octadeceno 0,874
Eicoseno 0,676
9-Tricoseno 0,709
Esqualeno 0,405

Nota: as diferentes cores representam os diferentes padrdes internos: azul para o clorododecano, o cor-de-rosa para o
clorohexadecano e o verde para o tetracosano-D50

A.2
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Tabela 19. Fatores de Resposta da Frac¢ao 2

Composto Fator de Resposta
Isoforona 0,019
Naftaleno 0,015

Benzotiazol 0,210

Hexaclorociclopentadieno N3o Calibrado
Dimetil ftalato 0,309
Acenaftileno 0,447
2,6-Dinitrotolueno 0,067
Acenafteno 0,615
2,4-Dinitrotolueno 0,125
Fluoreno 0,585
Dietil ftalato 0,528
Hexaclorobenzeno 0,196
Dibenzotiofeno 0,935
Pentaclorofenol 0,091

Fenantreno 0,930
Antraceno 0,924
Carbazol 1,35

Di-n-butil ftalato 1,15
Fluoranteno 2,41
Pireno 2,15
p-Terfenil 1,00
Retene 0,314

Benzil butil ftalato Ndo Calibrado

Bis-2-etilhexil adipato Ndo Calibrado
Benzo(a)antraceno 0,931
Criseno 0,956

Bis-(2-etilhexil)ftalato Ndo Calibrado
Benzo(b)fluoranteno 0,875
Benzo(k)fluoranteno 1,06
Benzo(a)pireno 0,663
Perileno 0,978
Indeno(1,2,3 cd)pireno 1,35
Dibenz(a,h)antraceno 0,663
Benzo(g,h,i)perileno 1,72

Nota: as diferentes cores representam os diferentes padrdes internos: azul para o naftaleno-D8, o amarelo para o
acenafteno-D10, o cinzento para o fluoreno-D10, o castanho para o fenantreno-D10, o roxo para o clorohexadecano, o
cor-de-laranja para o tetracosano-D50, o verde para o criseno-D12 e o cor-de-rosa para o perileno-D12
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Tabela 20. Fatores de Resposta da Fracao 4

Composto Fator de Resposta
cis-2-Metilciclohexanol 1,05
(-)-1sopulegol 0,959
(-)-Mirtenol 0,926
(S)-(-)-B-Citronelol 1,35
n-Decanol 5,22
(1S)-cis-Verbenol 0,267
Meso-Eritritol 4,88
(1S,2S,3R,5S)-(+)-2 ,3-Pinanediol 0,656
4-QOctilfenol 6,63
1-Pentadecanol 6,98
Quebrachitol 3,56
Coniferol 1,57
Alcool Sinapilico 0,012
1-Monolauroil-rac-glicerol 4,16
1-Docosanol 2,73
1-Tricosanol 2,28
1-Pentacosanol 1,72
1-Heptacosanol 0,662
1-Octacosanol 0,526
()-a-Tocoferol 0,526
5-Colestan-3[3-ol 0,449
Estigmasterol 0,526
1-Triacontanol 0,343
B-Sitosterol 0,300
Lupeol 0,388

Nota: as diferentes cores representam os diferentes padrdes internos: o cor-de-rosa para o clorohexadecano e o verde
para o tetracosano-D50
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Caracterizagdo quimica das particulas emitidas pela restauragdo

Figura 16. Planta do sistema de exaustdo da cantina
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