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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Em nivel nacional, os dados poderdo contribuir para o aprimoramento das politicas
brasileiras relacionadas a implementagdo da Convencao de Estocolmo, a gestdo dos poluentes
organicos persistentes e dos residuos que os contém, bem como a manuten¢do da satude das
pessoas. A nivel internacional, esta pesquisa permitira a comparagio dos dados aqui obtidos
com os dados reportados por estudos em outras partes do globo, servindo de instrumento para
a identifica¢dao de particularidades relacionadas as condi¢des produtivas e sociais brasileiras,
além de contribuir para a ampliacdo da participacdo do Brasil em redes internacionais de
pesquisa. Assim, o impacto potencial desta pesquisa ndo se limita a geragdo de conhecimento
académico. Seus resultados podem constituir uma base de dados para agdes de prevencao,
regulamentacdo, educacdo, inovacdo e gestdo ambiental, contribuindo para redugdo da
exposicao aos PBDEs e por conseguinte, para a melhoria na qualidade de vida e na preservagao

da biota.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

At the National level, the data could contribute to improving Brazilian policies
regarding the implementation of the Stockholm Convention, the management of persistent
organic pollutants and the waste containing them, as well as the protection of human health.
Internationally, this research will enable a comparison of the data obtained here with findings
from studies elsewhere in the world, serving as a tool to identify specific characteristics related
to Brazil's production and social conditions, while also helping to expand Brazil's participation
in international research networks. Thus, the potential impact of this research extends beyond
the generation of academic knowledge. Its results can provide a foundation for initiatives in
prevention, regulation, education, innovation, and environmental management, thereby
contributing to reduced exposure to PBDEs and, consequently, to improved quality of life and

the preservation of biota.
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RESUMO

O avango tecnoldgico das ultimas décadas, sobretudo no campo da ciéncia dos
materiais, resultou no desenvolvimento de produtos que atendem a finalidades cada vez mais
especificas. No entanto, a despeito de suas fungdes, nem sempre ¢ facil definir com clareza os
efeitos que tais materiais podem ter sobre o meio ambiente e a satide. Dentre esses materiais,
podemos incluir os éteres difenilicos polibromados (PBDEs), que incluem uma variedade de
substancias que se enquadram no grupo dos chamados Retardantes de Chama, cuja finalidade
¢ promover uma maior seguranca quando em incéndios. Estes compostos tém sido considerados
fonte de contaminagdo antropica ha alguns anos e ja foram até banidos em alguns paises por
conta de suas caracteristicas toxicas e carcinogénicas, além da sua grande possibilidade de
bioacumulagdo. No entanto, devido ao fato deles possuirem grande capacidade de persisténcia
no ambiente, bem como por conta de processos de reciclagem, esses materiais ainda sdo
encontrados no ar externo em diversos lugares pelo mundo. O escopo deste estudo, entdo,
consiste em mensurar as concentragdes de PBDEs em ar externo, da regido imediata da cidade
de Sorocaba-SP — polo de expressivo adensamento populacional e histérico desenvolvimento
industrial-, bem como avaliar as possiveis fontes, perfis de concentragdo e impactos da
exposicao a saude humana. As amostragens de ar foram feitas utilizando amostrador passivo a
partir de espuma de poliuretano (PAS-PUF) em um transecto de cerca de 50 km nesta regido.
Dados sobre parametros climaticos de velocidade do vento, direcdo do vento, temperatura e
precipitagdo colhidos de acordo com a disponibilidade das agéncias governamentais referentes
aos periodos de amostragem. Apds as amostragens do ar, os contaminantes foram extraidos
adequadamente e analisados por cromatografia gasosa com detec¢do por espectrometria de
massas (CG/MS), com controle de qualidade dos resultados, utilizando padrdes certificados de
recuperacdo e de referéncia. Os resultados foram tratados utilizando modelos estatisticos,
matematicos e de risco de exposicao, para melhor compreender as fontes dos produtos quimicos
transportados pelo ar e as implicagdes dos riscos para a satde humana. De forma geral, este
estudo fornece informagdes sobre a presenca destes contaminantes no ar, possiveis formulagdes
comerciais, impactos e risco a saude humana. O estudo detectou todos os oito congéneres de
PBDE alvo nas amostras de ar externo, sendo os principais congéneres o BDE-99 e o BDE-
100, apontando o predominio e o passivo persistente da formulagdo comercial Penta-BDE (c-
PentaBDE), mesmo apds sua proibi¢ao global em 2009. A sazonalidade dos poluentes mostrou-
se regulada pela dinamica atmosférica: a temperatura favoreceu os processos de volatilizacdo,
enquanto o transporte de massas de ar evidenciou contribuigdes locais e de longo alcance
(LRAT). Ademais, a lavagem atmosférica (deposicdo umida) atuou como importante
mecanismo de atenuagdo natural, promovendo um declinio de até ~800 pg/m? na transigdo para
a estacdo chuvosa. Em termos comparativos, os niveis de PBDEs na regido situam-se na faixa
superior dos cenarios mundiais, superando a maioria dos registros historicos em estudos
regionais da América Latina e globais. A avaliagdo de risco por inala¢do indicou potencial de
exposicdo significativamente baixo quando comparado as doses de referéncia (RfD) da
USEPA, sugerindo a auséncia de riscos agudos imediatos. No entanto, a magnitude das
concentragdes atmosféricas fornece evidéncias inequivocas da transferéncia e da circulacdo
continua desses compostos no ambiente local, alimentada pelo uso residual de produtos
manufaturados. Os resultados refor¢am a necessidade de maior fomento governamental a
politicas de monitoramento e o fortalecimento do compromisso com Acordos Ambientais
Multilaterais, como a Conven¢do de Estocolmo, visando mitigar esse passivo ambiental e
garantir a sustentabilidade ecologica da regiao.

Palavras-chave: Poluentes orginicos persistentes, retardantes de chama bromados, risco de
exposicao.



ABSTRACT

Technological advancements over recent decades, particularly in materials science,
have led to the development of products designed for increasingly specific purposes. However,
regardless of their intended functions, it is not always easy to clearly define the effects these
materials may have on the environment and human health. Among these materials are
polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) — a group of substances classified as flame
retardants, intended to enhance safety during fires. For some years, these compounds have been
recognized as sources of anthropogenic contamination; indeed, they have been banned in
certain countries due to their toxicity, carcinogenic potential, and high propensity for
bioaccumulation. Nevertheless, owing to their environmental persistence and the impact of
recycling processes, these materials are still detected in ambient air across various locations
worldwide. This study aims to measure PBDE concentrations in the ambient air of the Sorocaba
(Sao Paulo state) region — an area characterized by significant population density and a history
of industrial development — as well as to evaluate potential sources, concentration profiles,
and the health impacts of exposure. Air sampling was conducted using passive polyurethane
foam samplers (PAS-PUF) along a transect of approximately 50 km within the region. Data on
climatic parameters — wind speed, wind direction, temperature, and precipitation — were
collected based on availability from government agencies for the corresponding sampling
periods. Following air sampling, contaminants were properly extracted and analyzed via gas
chromatography-mass spectrometry (GC/MS), with quality control ensured through the use of
certified recovery and reference standards. The results were processed using statistical,
mathematical, and exposure risk models to better understand the sources of airborne chemicals
and the implications for human health risks. Overall, this study provides information on the
presence of these contaminants in the air, potential commercial formulations, impacts, and
human health risks. The study detected all eight target PBDE congeners in outdoor air samples
— with BDE-99 and BDE-100 being the most prominent — indicating the prevalence and
persistent legacy of the Penta-BDE (c-PentaBDE) commercial formulation, even after its global
ban in 2009. Pollutant seasonality was driven by atmospheric dynamics: temperature favored
volatilization processes, while air mass transport revealed both local and long-range
atmospheric transport (LRAT) contributions. Furthermore, atmospheric washout (wet
deposition) acted as a significant natural attenuation mechanism, driving a decline of up to ~800
pg/m? during the transition to the rainy season. Comparatively, PBDE levels in the region fall
within the upper range of global scenarios, exceeding most historical records from regional
studies in Latin America and worldwide. Inhalation risk assessment indicated a significantly
low exposure potential when compared to US EPA reference doses (RfD), suggesting the
absence of immediate acute risks. However, the magnitude of atmospheric concentrations
provides unequivocal evidence of the transfer and continuous circulation of these compounds
in the local environment, driven by the residual use of manufactured products. The results
underscore the need for increased government support for monitoring policies and a
strengthened commitment to Multilateral Environmental Agreements — such as the Stockholm
Convention — aimed at mitigating this environmental legacy and ensuring the region's
ecological sustainability.

Keywords: Persistent organic pollutants, brominated flame retardants, risk of exposure.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnologico e a sintese de novos materiais transformaram a vida
moderna, proporcionando substancias com propriedades especificas para atender as demandas
de seguranga e durabilidade para a aplicagdo em produtos de uso cotidiano. Nao obstante, sobre
estas substancias, o conhecimento consolidado sobre sua eficacia demorou a ser acompanhado
por uma compreensao clara de seus impactos ambientais e toxicoldgicos. (Rocha-Gutiérrez et
al, 2015). Enquadrados neste contexto, podemos citar os exemplos dos compostos ditos
Retardantes de Chama, ou FRs (do inglés Flame Retardants), que como o nome ja diz, agem
retardando a propagagdo do fogo em incéndios, sendo um grande recurso que pode salvar vidas
e mitigar o efeito destrutivo relacionado a desastres com o fogo, sendo portanto, incorporados
em uma vasta gama de produtos, desde eletronicos e materiais de construcdo até estofados e
tecidos (Annunciagdo et al., 2018; Kemmlein; Herzke; Law, 2009; Rocha-Gutiérrez et al.,
2015). Compreendem substancias organicas com um ligante especial - normalmente halégenos
- que formam radicais livres com certa facilidade. Estes radicais, em alta temperatura,
competem com o comburente por radicais livres formados durante a pirdlise, que seriam
utilizados na manuten¢do da combustdo do material (Alaee et al., 2003; Annunciagdo et al.,
2018). Dentre os elementos do grupo dos haldogenos que podem ser utilizados para a confecgao
dos FRs, os considerados mais adequados para o trabalho sdo o cloro e o bromo, ja que no caso
do flior, a estabilidade das moléculas nas quais esta contido € muito alta, e acabam liberando o
radical em uma temperatura muito mais alta do que o da decomposi¢cdo da matéria pela
combustdo. Os compostos iodados, por sua vez, nao sdo estaveis, decompondo-se com certa
facilidade, ndo sendo recomendado para o proposito tratado neste paragrafo. Entdo, os
compostos organoclorados e organobromados sdo mais usualmente utilizados para tal fim
(Alaee et al., 2003; Rocha-Gutiérrez et al., 2015).

Esta classe de substancias ¢ amplamente reconhecida pela comunidade cientifica como
Poluentes Organicos Persistentes (POPs), tanto por sua caracteristica de alta estabilidade (aqui
considerando as formulagdes utilizadas comercialmente), persisténcia no ambiente e potencial
de transporte de longa distancia através de suas diversas matrizes (seja pela dgua, ar, poeira ou
solo), quanto pelos seus notaveis efeitos de biomagnificagdo e toxicidade na cadeia trofica. Tais
caracteristicas fundamentaram sua inclusdo na Convencdo de Estocolmo com metas bem
definidas para banimento da producdo e uso de materiais contendo esses compostos (Abbasi;
Li; Breivik, 2019; Sebkova, 2023; Sharkey et al., 2020). Os Eteres Difenilicos Polibromados

(ou PBDEs, do inglés, Polybrominated Diphenyl Ethers) no entanto, oferecem um desafio
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adicional a implementagdo dessas diretrizes. Enquanto paises desenvolvidos signatarios da
Convengao de Estocolmo adotavam medidas com vistas a descontinuagao do uso de PBDEs em
seus produtos, um grande fluxo transfronteirico de produtos contendo PBDEs - em diregao,
principalmente, a paises em desenvolvimento — foi estabelecido, transferindo o problema de
emissdo de PBDEs para a atmosfera para estas regides, que demandam, atualmente, agdes
governamentais mais incisivas para o controle e erradicagdo desses contaminantes. Processos
de reciclagem também favorecem a perpetuagdo dessas substancias no meio ambiente (Abbasi
et al., 2019; Kostenko et al., 2024; Rauert et al., 2018b; Sharkey et al., 2020; Zheng et al.,
2014).

Nesse cenario, o Brasil se configura como um polo estratégico para produgdo de dados
acerca da presencga desses contaminantes no meio ambiente, especialmente diante da lacuna
amostral observada no Hemisfério Sul. A relevancia do territorio brasileiro advém da sua
vastiddo territorial e da variabilidade de ecossistemas que coexistem com variados niveis de
urbanizagdo. Sob essa oOtica, a regido de Sorocaba destaca-se como um proeminente centro
industrial e urbano no interior do Estado de Sao Paulo, figurando consistentemente entre as
cidades com os maiores indices de desenvolvimento socioecondmico. A regido concilia uma
robusta vocagdo agricola com areas de adensamento populacional, constituindo um gradiente
urbano importante para andlises comparativas, uma vez que as concentracoes de PBDE
costumam ser mais altas em ambientes de intensa atividade antropica e industrializagao
(Akinrinade et al., 2020; Pribylova et al., 2012; Rosa et al., 2024; Santana-Chaves et al, 2024;
Sao Paulo, 2022).

A compreensdo integrada dos niveis de PBDE no ambiente, associada a analise de variaveis
meteoroldgicas e padrdes de transporte atmosférico constitui uma abordagem essencial para
elucidar os mecanismos que governam a presenca desses compostos no ar. Considerando as
propriedades intrinsecas das substancias investigadas (analisando sua interagdo com as
variaveis atmosféricas), seus impactos deletérios a saidde humana e ao equilibrio ecolégico, bem
como as particularidades socioecondmicas da area avaliada, este trabalho visa inserir-se como
uma contribui¢do relevante para o avanco da compreensdo da comunidade cientifica e da
sociedade civil sobre a dindmica dos PBDEs no contexto brasileiro. Com enfoque na regido de
Sorocaba, espera-se que os resultados aqui apresentados sirvam de subsidio técnico para a
formulacao de politicas publicas e a implementagao de medidas mitigadoras, voltadas a reducgao

da exposi¢do ambiental a esses compostos de relevante periculosidade.



18

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Investigar o nivel de contaminacdo atmosférica por PBDEs na regido de Sorocaba,
compreendendo suas fontes potenciais ¢ o impacto potencial da exposi¢cao da populagao
a estes produtos quimicos por meio da inalagdo, tendo como base os modelos disponiveis

e as doses de referéncia da USEPA.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Contribuir com a consolidacdo do método de amostragem passiva de ar descrito em
literatura;

Contribuir com a consolidagdo da metodologia analitica que quantifica a presenga dos
contaminantes estudados (PBDEs);

Quantificar a presenca dos poluentes estudados (PBDEs) em diversos pontos da cidade
de Sorocaba e ajudar a preencher uma lacuna amostral no hemisfério sul;

Mapear os pontos de maior exposi¢do a estes contaminantes na regido imediata de
Sorocaba;

Compreender a influéncia da sazonalidade na variagdo das concentracdes desses
poluentes;

Estimar o nivel de exposi¢@o das pessoas a estes contaminantes, a partir da quantificagao

realizada previamente.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 DEFINICAO DE PBDEs

Os PBDEs (do inglés Polybrominated Diphenyl Ethers) sao um subgrupo de substancias
retardadoras de chama, que compartilham as mesmas caracteristicas quimicas entre si € que ao
longo dos anos 70 foi descoberto e amplamente utilizado de maneira associada a plasticos,
equipamentos elétricos e eletronicos, téxteis e moveis, até entdo, com a finalidade de reduzir
riscos associados a incéndios em ambientes com tais tipos de material (Wang et al., 2023; Yao
et al., 2021). Estruturalmente, os PBDE sdo substancias organicas halogenadas, nas quais uma
molécula de oxigénio esta ligada a dois radicais fenila, formando um éter. Estes radicais, por
sua vez, possuem atomos de bromo em substituicao a alguns de seus hidrogénios. Tal arranjo
pode ser construido de diversas maneiras, sendo que existem 209 congéneres de PBDEs - nem
todos estaveis - diferenciando-se entre si pelo numero de 4tomos de bromo ligados a cada um
dos radicais fenila, bem como suas posigdes relativas a molécula como um todo (EFSA Contam
Panel, 2024; Annunciacdo ef al., 2018). A Figura 1 abaixo, mostra um esquema estrutural geral
para os PBDE, em que cada homodlogo apresentard uma quantidade especifica de atomos de

Bromo ligados aos radicais fenila.

Figura 1 - Estrutura geral dos PBDE
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Fonte: De Boer; De Boer; Boon, 2000.

A Figura 2 a seguir mostra as estruturas dos congéneres de PBDE pesquisados no
presente estudo, com o intuito de ilustrar a variedade de compostos possiveis a partir da

estrutura basica supracitada.



Figura 2 - Estruturas dos congéneres de PBDE pesquisados
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Fonte: Adaptado de National Library of Medicine (2005).

Vale ressaltar que essas sao apenas algumas das espécies de PBDE possiveis, ndo sendo

restritas a essas as possibilidades de formagao de variantes deste grupo de substancias.
3.2 MECANISMO DE ACAO DOS PBDEs
A efetividade e o sucesso no uso dos Eteres Difenilicos Polibromados (PBDEs) como

retardantes de chama apoiam se no mecanismo de supressdo quimica realizado pelos radicais

bromo que atuam diretamente na fase gasosa da combustdo e que ¢ normalmente dividida nas
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etapas de aquecimento, pirdlise, igni¢do, combustio, propaga¢do e extingdo (Annunciagdo et
al., 2018; Gallo; Agnelli, 1998; Salmeia et al., 2015). O mecanismo inicia-se efetivamente
durante a etapa de pirdlise. A medida que o material polimérico absorve calor e sua temperatura
se eleva, ocorre a decomposigao térmica dos PBDEs incorporados a matriz polimérica. Esta
quebra molecular ¢ caracterizada pela homolise das ligagcdes quimicas Carbono-Bromo (R-Br)
da molécula, um processo que ocorre via absor¢do de energia e resulta na liberacao de radicais
livres de bromo (Br"). Tais radicais, extremamente reativos, sdo capazes de reagir com ligagdes
Carbono-Hidrogénio (R-H) presentes nos produtos volateis da pirdlise, realizando a retirada de
Hidrogénio das cadeias carbonicas fragmentadas, convertendo-se em Brometo de Hidrogénio
(HBr), que aqui atua na fase vapor (Annunciagdo et al., 2018; Gallo; Agnelli, 1998; Salmeia et
al., 2015). E na etapa subsequente, de combustio e propagacio, que a agdo inibidora do HBr
ocorre de fato. E sabido que em um processo de combustio regular, a chama é mantida por
reacdes em cadeia de alta energia que envolvem radicais livres extremamente reativos, como o
hidrogénio atdmico (H") e o radical hidroxila (HO"), formados em abundancia durante a pir6lise
intensa. Nesse contexto, o HBr liberado atua como um agente de captura desses radicais de
alta energia, competindo assim com o Oxigénio diatdmico (O2) por esses radicais livres,
gerando espécies quimicas mais estaveis e menos reativas do que as que seriam formadas com
a reacdo dos radicais com o Oz. Deste modo, a ocorréncia de reagdes exotérmicas que ajudaria
a propagar a chama ¢ minimizada. Como consequéncia, o sistema ¢ resfriado, reduzindo a fase
gasosa e inibindo a combustdo (Annunciacao et al., 2018; Gallo; Agnelli, 1998; Salmeia et al.,
2015). A Figura 3 abaixo ilustra este mecanismo de reacao.

Figura 3 - Esquema de mecanismo de retardancia de chama dos PBDEs
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3.3 FORMULACOES COMERCIAIS DOS PBDEs

Industrialmente, os PBDE foram comercializados exclusivamente sob a forma de trés
misturas técnicas principais: c-penta-BDE, c-octa-BDE e c-deca-BDE, cada qual contendo
perfis especificos de congéneres com diferentes graus de bromagdo (EFSA Contam Panel,
2024; La Guardia; Hale; Harvey, 2006; Smictowska; Zabiegata, 2020). A consolidacio dessas
misturas no mercado global ocorreu a partir da década de 1970, em resposta a necessidade da
protecao contra incéndio aplicaveis a mobiliario, equipamentos eletronicos € materiais de
construcdo (Jinhui; Yuan; Wenjing, 2017).

A formulagao comercial penta-BDE (c-PentaBDE) foi empregada majoritariamente em
espumas flexiveis de poliuretano (PUF), especialmente em estofados residenciais e interiores
automotivos, correspondendo historicamente a cerca de 90-95% do uso dessa mistura em PUF
(Jinhui; Yuan; Wenjing, 2017). A caracterizagdo detalhada dessas misturas técnicas demonstra
que o penta-BDE comercial produzido na Europa consiste em dez isomeros (entre tri e hexa
PBDESs), no qual predominam os BDE-47 ¢ BDE-99, que juntos representam mais de 70% da
formulagdo. (La Guardia; Hale; Harvey, 2006).

A formulagdo octa-BDE (c-OctaBDE), por sua vez, foi amplamente aplicada em
plésticos de engenharia, especialmente no acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) utilizado em
carcacas de computadores, equipamentos eletronicos e componentes automotivos. (Iwegbue et
al., 2025; Jinhui; Yuan; Wenjing, 2017). Do ponto de vista composicional, essa mistura
apresenta predominancia da variante BDE-183, que pode representar mais de 40% do produto
técnico, acompanhado por espécies octa-bromadas adicionais que somam cerca de 30% da
formulacao (La Guardia; Hale; Harvey, 2006).

J4 a mistura comercial deca-BDE (c-DecaBDE) destacou-se como a mais produzida
globalmente, sendo composta predominantemente pelo homdlogo totalmente bromado BDE-
209, que representava mais de 97% do produto técnico, com pequenas fragdes de espécies
menos bromadas (La Guardia; Hale; Harvey, 2006; Hardy, 2002). Sua elevada estabilidade
térmica e menor volatilidade relativa favoreceram sua aplicagdo em plasticos de alto impacto
(HIPS), resinas e téxteis, ampliando sua inser¢do em cadeias produtivas industriais diversas
(Jinhui; Yuan; Wenjing, 2017).

No ano de 2001, proximo do pico de demanda por esses produtos, suas produgdes a
nivel mundial foram de 7.500 toneladas de pentaBDE, 3.790 toneladas de octa-BDE e 56.150
toneladas de deca-BDE, que somavam a época um total de producdo de 67.440 toneladas de

PBDE (Palm et al., 2004). As produgdes de penta, octa e deca-BDE acumuladas de 1970 até
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2018 sao estimadas em aproximadamente 175.000, 130.000 e 1.600.000 toneladas
respectivamente (Abbasi; Li; Breivik, 2019).

Segundo Abbasi, Li e Breivik (2019), os estoques acumulados na antroposfera ainda
permanecem expressivos, com dezenas de quilotoneladas estimadas para os congéneres menos
bromados e centenas de quilotoneladas para o BDE-209, refletindo a magnitude historica da
producdo e da incorporacdo dessas misturas em bens durdveis, bem como o seu legado
ambiental. Essa persisténcia de estoques em uso ou em residuos refor¢a o papel das misturas
comerciais como fontes secundarias continuas de emissdo, mesmo apos a interrup¢ao formal
de sua producdo em diversos paises.

No inicio dos anos 2000, evidéncias relativas a persisténcia ambiental e a
bioacumulagdo das espécies predominantes nas misturas penta e¢ octa-BDE levaram a
descontinuagdo voluntaria dessas formula¢des nos principais mercados industriais em 2004
(Jinhui; Yuan; Wenjing, 2017). Posteriormente, ambas foram incluidas no Anexo A da
Convencao de Estocolmo como Poluentes Organicos Persistentes (POPs) em 2009, impondo
restricdes globais a produgdo, uso e comércio (Sharkey et al., 2020). O c-DecaBDE foi listado
apenas em 2017, apos avaliagdes adicionais que consideraram sua persisténcia e o potencial de
formagao de congéneres menos bromados por degradagdo ambiental (Agguine et al., 2014;
Christiansson et al., 2009; La Guardia; Hale; Harvey, 2006; Sharkey et al., 2020).

Deste modo, a analise das misturas comerciais de PBDE revela que sua importancia
historica transcende o periodo de produgdo ativa. As trés formulagdes técnicas — penta, octa e
deca — estruturaram ndo apenas padrdes industriais de aplicagdo, mas também os perfis
homologos atualmente observados no ambiente. A compreensdo detalhada de sua composigao,
escala de produgdo e destino pds-consumo, assim como mecanismos de degradacao atrelados
ao ciclo de vida desses produtos constitui elemento indispensavel para interpretar dados
ambientais e avaliar o legado persistente desses retardantes de chama bromados (Abbasi; Li;

Breivik, 2019; Annunciagdo et al., 2018; La Guardia; Hale; Harvey, 2006; Sharkey et al., 2020).

3.4 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS E COMPORTAMENTO AMBIENTAL

Os PBDEs sao reconhecidos na comunidade cientifica como poluentes organicos
persistentes (POPs) devido a um conjunto de propriedades fisico-quimicas que apresentam.
Esses compostos apresentam alta estabilidade quimica, pressdo de vapor moderada - que
permite que os PBDEs coexistam no ambiente tanto na fase gasosa quanto adsorvidos a

particulas atmosféricas (Besis; Samara, 2012; Li; Ma; Yang, 2015) - e elevada hidrofobicidade
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(log Kow > 5), o que resulta em forte afinidade por matéria organica em solos, sedimentos,
poeira e pela biota. A particdo octanol-dgua, (que define o valor de Kow), bem como a
volatilidade sdo fortemente influenciadas pela temperatura e pelo grau de bromagao do PBDE
referido, sendo que quanto maior o grau de bromagao do congénere, maior a hidrofobicidade
(maior log Kow) € menor a volatilidade (Li; Ma; Yang, 2015; Qiao et al., 2020). Por ndo estarem
quimicamente ligados com os polimeros aos quais sao adicionados, os PBDEs acabam sendo
liberados no meio ambiente com o tempo (Annunciagdo et al., 2018; ATSDR, 2017; de Wit,
2002). Variantes com alto nivel de bromagao, como o BDE-209, contribuem para tempos de
residéncia dos PBDEs especialmente longos, funcionando como uma reserva de PBDE de longa
duracdo, ja que a sua degradagdo normalmente acaba formando congéneres de PBDEs mais
leves, mais facilmente absorviveis e mais toxicos aos seres vivos (Sun et al., 2024). A libera¢ao
de PDBEs no meio ambiente ¢ potencializada inclusive quando consideramos a reciclagem dos
materiais em que estdo contidos (Cristale et al., 2019; Lee et al., 2018). Os varios processos de
carreamento aos quais os PBDEs sao submetidos, podem leva-los a serem encontrados em agua,

poeira, ar, em superficies diversas e at¢ mesmo na biota (Bartalini et al., 2022; Birnbaum;

Staskal, 2004).

3.5 FONTES DE EMISSAO E VIAS DE CONTAMINACAO

A contaminacdo por éteres difenilicos polibromados ¢ um fendmeno complexo que
envolve uma distingdo clara entre as fontes de emissdo e as trajetérias de exposicdo,
dependendo, entre outros fatores, do estagio de desenvolvimento econdmico da regido. Em
paises desenvolvidos, as fontes de contaminagdo do ar por PBDEs sdo aquelas associadas ao
ciclo de vida direto do produto, ocorrendo principalmente durante a sintese da matéria prima,
sua incorporagdo em bens de consumo durante processos industriais e ao uso direto desses bens.
Durante a fase de fabricagao, emissdes podem ocorrer € contaminar o ar, agua e solo, sobretudo
em paises onde a industria de polimeros e eletronicos esteve historicamente concentrada.
Ademais, levando em consideragdo que os PBDEs sdo retardantes de chama aditivos, tem-se
que eles sdo liberados continuamente para o ambiente durante o uso regular dos produtos,
contribuindo para a contaminagdo de ambientes internos e externos, a poeira, € os solos urbanos.
Nesses paises, onde o uso de misturas comerciais foi proibido ou severamente restringido desde
os anos 2000, as emissdes sdo predominantemente devidas ao uso normal dos produtos ja
fabricados. (Abbasi; Li; Breivik, 2019; ATSDR, 2017, Harrad, et al., 2010). A analise acerca

das fontes de contaminacdo em paises em desenvolvimento deve considerar que, apds o
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banimento e restricdo da comercializagdo dos PBDEs nos paises desenvolvidos, um grande
fluxo transfronteirico de produtos e de residuos contendo PBDEs se estabeleceu em direcdo a
paises em desenvolvimento, onde, além do uso normal dos produtos, processos de desgaste,
fragmentacdo e aquecimento presentes em incineradoras promovem uma liberacao de PBDEs
ainda maior desses materiais, enquanto a reciclagem pode reintroduzir PBDEs em novos
produtos, perpetuando sua circulagdo ambiental. (Abbasi; Li; Breivik, 2019; ATSDR, 2017;
(Besis; Samara, 2012).

3.6 BIOACUMULACAO E BIOMAGNIFICACAO

Uma outra vertente de preocupagdo reside no fato de que varios estudos toxicoldgicos
demonstraram a capacidade dos PBDEs de bioacumulagdao, que consiste no processo de
absorc¢ao de uma substancia quimica por um organismo em uma taxa superior aquela com que
¢ eliminada, resultando no aumento progressivo da sua concentracio ao longo do tempo. Além
disso, foi observado em literatura a capacidade dos PBDEs em causar efeitos deletérios ao
sistema endocrino, imunoldgico hepatico e nervoso (Ma ef al., 2023; McDonald, 2002; EFSA
Contam Panel, 2024; Yu; Han; Liu, 2015; Zota et al., 2018).

A capacidade de bioacumulagao e a biomagnificagdo (consequéncia da bioacumulagdo
elevada a niveis mais elevados da cadeia alimentar) dos éteres difenilicos polibromados
(PBDESs) constituem um dos principais fundamentos cientificos para sua classificagdo como
poluentes organicos persistentes (UNEP, 2008). Desde os primeiros levantamentos globais,
observou-se que esses compostos apresentam elevada lipofilicidade, com coeficientes log Kow
superiores a 5 para diversos congéneres, favorecendo sua reten¢do em tecidos ricos em lipidios.
Essa caracteristica fisico-quimica explica sua tendéncia a bioacumulagdo em organismos
aquaticos e terrestres. (ATSDR, 2017; Birnbaum; Staskal, 2004; De Wit, 2002; Windsor ef al.,
2019).

Birnbaum e Staskal (2004) destacam que os PBDEs compartilham propriedades fisico-
quimicas com outros POPs, como PCBs, incluindo persisténcia metabolica e potencial de
armazenamento em tecido adiposo. Esses autores enfatizam que espécies menos bromadas,
como BDE-47 e BDE-99, apresentam maior biodisponibilidade relativa e maior potencial de
biomagnificacdo em comparagdo ao BDE-209.

Estudos em ambientes marinhos refor¢am esse padrdo. Bartalini et al. (2022), ao
revisarem dados globais de PBDEs em cetiaceos, demonstraram concentragdes elevadas em

predadores de topo, como os odontocetos, evidenciando biomagnificagcdo ao longo da cadeia
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alimentar oceanica. No ambiente costeiro e marinho, Lee ef al. (2018), em seu estudo realizado
na Coréia do Sul, verificaram aciimulo significativo de PBDEs em sedimentos proximos a
estacdes de tratamento de esgoto, indicando que descargas urbanas podem atuar como fontes
continuas de exposicdo. A transferéncia para organismos bentonicos e peixes demonstra a
importancia da fase particulada como via de entrada nos ecossistemas aquaticos, com posterior
amplificagdo trofica. Tal estudo, no entanto, considerou limitada a influéncia dessa via de
exposi¢ao na concentragao de PBDEs no mar.

No ambiente doméstico, Harrad et al. (2008) documentaram concentragdes relevantes
de PBDEs em poeira residencial em diferentes paises, evidenciando uma via importante de
exposi¢cao humana indireta. Posteriormente, Harrad et al. (2010), em sua revisdo de literatura
demonstraram que ambientes internos constituem reservatdrios significativos desses
compostos, sendo a ingestdo de poeira uma rota critica, especialmente para criangas. Embora
esses estudos ndo avaliem biomagnificacdo tréfica classica, evidenciam bioacumulagdo
humana decorrente da exposicao cronica a fontes internas.

A relevancia toxicoldgica dessa bioacumulagao foi aprofundada por Zota et al. (2018),
que identificaram associacdes entre concentragdes de PBDEs no sangue e biomarcadores de
inflamacdo e envelhecimento celular durante a gestagdo e o pos-parto. Esses achados refor¢am
que a retencdo continuada desses compostos possui implicagdes bioldgicas mensuraveis,
sustentando a preocupagdo com sua persisténcia no organismo humano.

O padrdo de distribuigdo ambiental dos PBDEs, com presenga em regides remotas do
Artico, constitui evidéncia indireta de transporte a longa distncia e subsequente incorporagio
em cadeias troficas frias, onde a biomagnificacdo ¢ particularmente eficiente devido ao alto
conteudo lipidico dos organismos polares (AMAP, 2017; Bartalini ef al., 2022; De Wit, 2002).

A convergéncia dessas evidéncias sustenta a compreensdo de que os PBDEs
representam contaminantes com capacidade comprovada de acumulagdo biologica e
amplificacdo ao longo das cadeias alimentares, contribuindo assim para justificar sua relevancia
regulatéria a nivel global (AMAP, 2017; Bartalini et al., 2022; De Wit, 2002; Harrad et al.,
2010).

3.7 EFEITOS TOXICOLOGICOS E DE SAUDE
Diversos estudos tém demonstrado que os PBDEs podem exercer efeitos neurotdxicos

relevantes, especialmente quando a exposi¢ao ocorre durante fases criticas do desenvolvimento.

Desde os anos 2000, evidéncias experimentais mostraram que a exposi¢ao neonatal a PBDEs
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pode causar alteragdes persistentes no comportamento espontaneo e capacidade de adaptacao
em animais, sendo mais proeminentes os efeitos relacionados ao aumento da hiperatividade e
da diminuicao da capacidade de aprendizado a medida que ha exposi¢do a esses compostos.
Tais efeitos indicam interferéncia no desenvolvimento natural do sistema nervoso (Costa;
Giordano, 2007; Eriksson; Fredriksson; Jakobsson, 2001; Garcia-Suastegui et al., 2025).

Ademais, a classe de substancias objeto deste estudo sdo amplamente reconhecidos
como contaminantes organicos persistentes capazes de interferir na regulacdo do sistema
endodcrino, particularmente na homeostase dos hormonios tireoidianos. A preocupagdo com
esses compostos decorre de sua da semelhanga estrutural com hormonios tireoidianos naturais,
o que favorece interagcdes com proteinas e receptores envolvidos na regulacdo hormonal (De
Wit, 2002; Li et al., 2020b; Singh et al., 2022). Diversos estudos epidemioldgicos e
experimentais indicam que a exposicdo a PBDEs pode provocar alteragdes nos niveis
circulantes de hormonios tireoidianos, caracterizando esses compostos como potenciais
desreguladores endocrinos (Singh et al., 2022; Huang et al., 2023; Zhao et al., 2021). Nesse
contexto, evidéncias sugerem que os PBDEs podem interferir em multiplos processos
fisiologicos relacionados a sintese, transporte e metabolismo hormonal, comprometendo o
equilibrio endécrino (Singh et al., 2022; Huang et al., 2023; Zhao et al., 2021). Um dos efeitos
mais frequentemente relatados da exposi¢do a PBDEs ¢ a redug¢do nos niveis séricos do
hormonio tiroxina (T4), causando uma desaceleracao sistémica das funcgoes celulares e do gasto
energético do corpo e, por conseguinte, o quadro clinico de hipotireoidismo. Em populagdes
humanas expostas a esses compostos, alteracdes na concentracdo de hormonios tireoidianos
foram associadas a presenca de diferentes espécies de PBDE no sangue ou em outros fluidos
biologicos. Estudos indicam que a exposicao a esses compostos pode provocar mudancgas nas
concentragdes de TSH, refletindo respostas compensatorias do organismo frente as alteragdes
na disponibilidade hormonal (Chevrier et al., 2010; Li ef al., 2020; Singh et al., 2022).

Entre os mecanismos de toxicidade associados a esses contaminantes, o estresse
oxidativo tem sido apontado como um processo central. Evidéncias experimentais indicam que
diferentes congéneres de PBDE podem promover desequilibrio redox celular por meio do
aumento da geracdo de espécies reativas de oxigénio (ROS) e da alteracdo de sistemas
antioxidantes celulares. Estudos descrevem que a exposicao a esses compostos pode induzir
peroxidacao lipidica, alteragdes na atividade de enzimas antioxidantes e disfungdo
mitocondrial, processos que culminam em perturbacdes no equilibrio redox celular, o que
reflete na maior propensao do corpo de apresentar maior fadiga muscular, inflamagao sistémica,

bem como danos ao sistema neurolégico (Costa et al., 2014; Xue et al., 2023). Além do estresse
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oxidativo, diversos estudos sugerem que os PBDEs também podem desencadear respostas
inflamatoérias sistémicas. Investigacdes epidemiologicas demonstraram associagdes positivas
entre concentragdes séricas desses compostos e niveis aumentados de citocinas pro-
inflamatorias (Zota et al., 2018). A literatura recente também destaca que a inflamagao cronica
associada a exposi¢do a PBDEs pode desempenhar papel relevante em diferentes alteragdes
metabolicas. Revisdes cientificas indicam que a ativagdo persistente de vias inflamatoérias e a
liberacdo de citocinas pro-inflamatorias podem contribuir para alteracdes metabolicas e
disturbios relacionados a resisténcia a insulina, refor¢ando a importancia da interacdo entre
inflamacao e estresse oxidativo nos efeitos toxicos desses compostos (Renzelli et al., 2023).

Um estudo, realizado com 410 gestantes indicou correlagdo entre a exposi¢do de
gestantes a PBDEs e a irregularidade do sono dos filhos entre 2 e 8 anos, evidenciando o efeito
persistente sobre a arquitetura do sono. Concentragdes de PBDE-28, PBDE-47, PBDE-99 e do
somatorio XPBDEs foram associadas a maior irregularidade do sono, com efeitos mais
pronunciados aos 5 e 8 anos, sugerindo possivel impacto duradouro da exposi¢do pré-natal
(Williams et al., 2025).

Os estudos supracitados convergem ao evidenciar que a compreensdo da carga
ambiental desses poluentes ¢ essencial para antecipar potenciais riscos metabdlicos, endocrinos
e neurocognitivos associados a exposi¢ao humana. Nesse sentido, a quantificacao da presenca
e da distribuigdo de PBDEs nos diferentes compartimentos ambientais constitui etapa
fundamental para a avaliagcdo dos niveis de exposi¢cdo populacional e de seus possiveis efeitos
a saude. O monitoramento sistematico desses compostos em matrizes ambientais, como ar, solo,
sedimentos e biota, permite identificar padrdes espaciais e temporais de contaminagdo, além de
fornecer subsidios para analises mais robustas de avalia¢do de risco. Dessa forma, investigacdes
voltadas a ocorréncia e dinadmica ambiental dos PBDEs contribuem ndo apenas para o
aprofundamento do conhecimento cientifico sobre o comportamento desses contaminantes
persistentes, mas também para o embasamento de estratégias regulatorias e politicas publicas

voltadas a protecao da saude humana.

3.8 ASPECTOS REGULATORIOS E POLITICAS PUBLICAS

Diante das propriedades inerentes aos PBDE exploradas até aqui, a comunidade
internacional passou a desenvolver mecanismos regulatorios destinados a restringir ou eliminar
sua produgdo e uso (Sharkey et al., 2020; Jinhui; Yuan; Wenjing, 2017). O principal marco

regulatorio relacionado aos PBDEs ¢ a Convenc¢ao de Estocolmo sobre Poluentes Organicos
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Persistentes, administrada pelo Programa das Nac¢des Unidas para o Meio Ambiente (UNEP).
Esse tratado internacional, que entrou em vigor em 2004, estabelece obrigagdes legais para que
os paises signatarios adotem medidas administrativas e legislativas voltadas a eliminacao ou
restri¢ao de substancias classificadas como POPs (Abbasi; Li; Breivik, 2019; Sebkova, 2023;
Sharkey et al., 2020). As formulagdes comerciais penta-BDE e octa-BDE, que haviam sido
banidas na Europa em 2004 foram incluidas na lista da Convencdo de Estocolmo sobre
Poluentes Organicos Persistentes em 2009. Os deca-BDE foram incluidos nesta lista bem
depois, em 2017, ainda assim, com significativas isencdes. (Ezechias; Covino; Cajthaml, 2014;
Sebkova, 2023; Sharkey et al, 2020). Apesar dos PBDE terem sido descontinuados por volta
dos anos 2000 em muitas nagdes, sua persisténcia, aplicagdo extensiva no passado e
possibilidade de reuso/reciclagem dos materiais a que estdo associados sdo responsaveis por
fazé-los representar uma ameaga a saide até os dias de hoje. (Pan et al., 2016; Sharkey et al.,
2020; Yao et al., 2021). Para verificar a efetividade das praticas e dos compromissos firmados
na conven¢ao de Estocolmo, foi criado o Plano de Monitoramento Global, GMP (do inglés,
Global Monitoring Plan), que visa, entre outras coisas, a reducdo dos chamados Poluentes
Organicos Persistentes. Foi definido através da chamada Conferéncia das Partes - que
operacionaliza a Conveng¢ao de Estocolmo - que o ar seria uma das matrizes de monitoramento
da persisténcia destes poluentes, entre eles, os PBDEs (de Boer ef al., 2023; Gregor et al., 2017,
Magulova; Priceputu, 2016).

Regionalmente, na Unido Europeia, dois dos principais instrumentos regulatorios
aplicaveis aos PBDEs sdo as diretivas RoHS (do inglés, Restriction of Hazardous Substances)
e REACH (do inglés, Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals). A
diretiva RoHS limita o uso de diversas substancias perigosas em equipamentos elétricos e
eletronicos, incluindo determinados homoélogos de PBDE, enquanto o regulamento REACH
estabelece um sistema abrangente de registro e avaliagdo de substincias quimicas
comercializadas no bloco europeu. Essas medidas t€ém contribuido para a redugdo significativa
da presen¢a de PBDEs em novos produtos eletronicos e para o incentivo ao desenvolvimento
de alternativas quimicas menos persistentes (European Comission, 2008; Kemmlein; Herkze;
Law, 2009). Nos Estados Unidos, diferentes ag¢des regulatdrias foram adotadas ao longo das
ultimas décadas, incluindo acordos voluntarios com a industria para a eliminagao gradual das
misturas comerciais de PBDE. As SNURs (Regras de Uso Significativo Novo) foram
introduzidas em 2006 para os PBDEs penta e octa, com o objetivo de garantir que qualquer
novo uso ou fabricac¢do dessas substancias passasse por uma revisao e aprovagao rigorosa antes

de serem processadas ou fabricadas. Além disso, em 2021, a EPA implementou restri¢gdes ao
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deca-BDE sob a Lei de Controle de Substancias Toxicas (TSCA), embora algumas isengdes
ainda permanecam, como para pecas de veiculos motorizados até¢ 2036. Essas regulamentagdes
refletem os esfor¢os dos Estados Unidos para controlar o uso de retardantes de chama
bromados, mesmo que o pais ainda nao tenha ratificado a Convencao de Estocolmo (Van Der
Schyffet al., 2023). Na China, leis e normas nacionais regulam a gestao de residuos eletronicos,
rotulagem de produtos contendo PBDEs, limites de concentragdo e descarte adequado (Jinhui;
Yuan; Wenjing, 2017).

A nivel nacional, o Ministério do Meio Ambiente (MMA) € o 6rgao encarregado de
realizar o chamado Plano de Implementagdo Nacional da Conveng¢ao de Estocolmo (NIP), no
qual sdo definidas politicas publicas e agcdes governamentais que descreve como o pais pretende
identificar, controlar, reduzir e eliminar os POPs presentes em seu territorio, conforme
estabelecido pela Convengdao de Estocolmo Sobre Poluentes Organicos (Brasil, 2023). Além
disso, algumas iniciativas institucionais abordam indiretamente o problema, como a Resolugao
normativa n°1, de 19 de janeiro de 2010 (Brasil 2010* ) - que dentre outras disposic¢des, traz
critérios de sustentabilidade ambiental na aquisicdo de bens pela Administragdo Publica
Federal, determinando em seu artigo 5° critérios de aceitagdo baseados na diretiva RoHS (Unido
Europeia) para a aquisicao de bens contendo, dentre outras substancias, PBDEs -, e a Politica
Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), instituida pela Lei n° 12.305/2010 (Brasil, 2010b), que
estabelece principios de responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos e
incentiva sistemas de logistica reversa, especialmente para residuos eletroeletronicos, que
frequentemente contém materiais tratados com retardantes de chama bromados. No contexto da
implementa¢do dessas politicas € dos compromissos assumidos pelo Brasil perante a
Convencdo de Estocolmo, a Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB)
desempenha papel estratégico no monitoramento ambiental de POPs, atuando como institui¢ao
de referéncia na execucdo do Plano de Monitoramento Global (do inglés, Global Monitoring
Plan — GMP). A companhia realiza, de modo intermitente, o monitoramento desses
contaminantes em diferentes matrizes ambientais e € responsavel por gerar — de acordo com as
fases do GMP — o Relatério Final do Brasil em apoio ao Plano de Monitoramento Global
Continuo para a Convencao de Estocolmo para a América Latina e Caribe (CETESB, 2023;
UNEP, 2024).

De modo geral, regulamentacdes - especialmente quando implementadas de forma
precoce e abrangente -, demonstraram eficacia na redu¢do da exposi¢do humana a retardantes
de chama, principalmente os PBDEs (Van Der Schyff ef al., 2023). Entretanto, apesar das

restrigdes impostas a paises mais industrializados no que diz respeito a producdo e
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comercializa¢do de produtos contendo PBDEs, muitos destes produtos estdo em circulagdo até
os dias de hoje, o que representa um atraso temporal na diminui¢do da presenga desses
compostos nas diversas matrizes ambientais a nivel global (Abbasi et al., 2019; Kostenko et al.,
2024; Rauert et al., 2018b; Zheng et al., 2014). Ademais, a comercializagdo transfronteirica
desses produtos para paises em desenvolvimento, bem como a falta de restrigdes mais rigidas
como as aplicadas nos paises desenvolvidos, foram responsaveis por causar uma espécie de
atraso espacial na diminui¢do das concentracoes de PBDEs, causando uma desigualdade
regional quando investigamos concentragdes de PBDEs ao redor do globo (Abbasi et al., 2019;

Kostenko et al., 2024; Sharkey et al., 2020).

3.9 A REGIAO DE SOROCABA-SP

A Regido Metropolitana de Sorocaba destaca-se como um dos principais polos urbanos e
econdmicos do interior do estado de Sdo Paulo, figurando consistentemente entre as cidades
com maiores indices de desenvolvimento socioecondmico (Santana-Chaves et al, 2024; Sao
Paulo, 2022). Criada pela lei complementar n°® 1.241, de 08 de maio de 2014, a RMS ¢
constituida pela cidade de Sorocaba mais 26 municipios (incluindo Itu e Votorantim, outras 2
cidades relevantes para este estudo), compreendendo uma populagao de aproximadamente 2,1
milhdes de habitantes. A economia local € fortemente baseada nos setores industrial, comercial
e de servigos, com presenga expressiva de industrias metalurgicas, automotivas, quimicas e de
tecnologia, contribuindo como a quarta maior regido metropolitana em Valor de Transformagao
Industrial (VTI) do Estado de Sao Paulo (Santana-Chaves; Menzio; Zioni, 2025; Sao Paulo,
2022; SEADE, 2024). Também possui alta vocagao agricola, sendo a maior produtora agricola
dentre as Regides Metropolitanas do Estado. Possui também infraestrutura logistica estratégica
associada a importantes rodovias estaduais, como a Raposo Tavares e a Castello Branco,
estando estrategicamente localizada entre as Regides Metropolitanas de Sao Paulo e de Curitiba
e proxima a Regido Metropolitana de Campinas (Santana-Chaves; Menzio; Zioni, 2025; Sdo
Paulo, 2022). A cidade de Sorocaba, sede da sua regido metropolitana, possui populagdo
estimada em aproximadamente 732 mil habitantes e elevada densidade demogréfica, superior a
1.600 hab/km?, refletindo seu elevado grau de urbanizacao (IBGE, 2022; Santana-Chaves et al,
2024; Sao Paulo, 2014). Em contraste relativo, o municipio de Itu, que faz fronteira com
Sorocaba, apresenta perfil urbano-historico marcado por crescimento populacional moderado e
economia diversificada, combinando atividades industriais, comércio regional e turismo

historico-cultural (IBGE, 2022; Sao Paulo, 2022). Embora menos denso que Sorocaba, Itu
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exerce papel relevante no eixo de desenvolvimento da Regido Metropolitana de Sorocaba, com
expansdo urbana progressiva e presencga de distritos industriais consolidados. J& Votorantim,
municipio também limitrofe a Sorocaba, caracteriza-se por forte integragdo funcional com o
centro urbano sorocabano, apresentando historico de industrializagao associado, sobretudo, aos
setores cimenteiro, quimico e metalirgico. Apesar de possuir populacdo menor, Votorantim
apresenta elevado grau de urbanizagdo e importancia estratégica regional, a0 mesmo tempo em
que abriga areas de relevante interesse ambiental, como a bacia da Represa de Itupararanga
(IBGE, 2022; Santana-Chaves et al., 2024; Sao Paulo, 2022). Dessa forma, o conjunto formado
por Sorocaba, Itu e Votorantim representa um gradiente urbano-industrial tipico do sudeste
brasileiro, combinando intensa atividade antrdpica, expansdo urbana e pressdes ambientais
distintas, o que os torna particularmente relevantes para estudos de qualidade ambiental e
contaminag¢do atmosférica. A Figura 4 contextualiza a cidade de Sorocaba (mais a oeste) no que
diz respeito a sua proximidade com outros grandes centros urbanos e industriais, como Sao
Paulo, Campinas, Santos ¢ Sao Jos¢ dos Campos.
Figura 4 - A cidade de Sorocaba e Regides Metropolitanas Proximas
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Fonte: Adaptado de Google Maps.

A presenca de PBDEs ao ar livre tem sido relatada na literatura e, nota-se por essas fontes
que suas concentragdes sdo normalmente maiores em areas de mais alta concentragdo

industrial/densidade de habitantes do que em areas menos industriais/densas em termos de
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populacdo (Rosa et al., 2024; Akinrinade et al., 2020; Pribylova et al., 2012). Por este motivo,
a Regido Metropolitana de Sorocaba configura um importante espaco para a investigacdo da
presenca dos PBDEs na atmosfera ¢ o efeito dessa concentragdo na saude humana e da biota

local.

4 METODOLOGIA
4.1 LOCAL DO ESTUDO

Amostras ambientais envolvendo amostras de solo e ar foram coletadas em cinco locais
principais de Sorocaba e regido: (Instituto de Ciéncia e Tecnologia, UNESP (UNESP), Escola
Técnica Estadual Rubens de Faria e Souza (ETEC) e Parque Tecnolégico de Sorocaba
(PARQT), estes localizados na Cidade de Sorocaba-SP; locais adjacentes nas cidades de
Votorantim (Represa de Itupararanga) e Itu (Faculdade de Tecnologia de Sorocaba). Estas
regides configuram um gradiente urbano-industrial que sai da regido mais central de Sorocaba,
onde estdo a ETEC e a UNESP, passa por regides menos urbanizadas, onde se encontram a
FATEC e o Parque Tecnologico e por fim, na regido mais remotamente habitada, a Represa de
Itupararanga, em Votorantim. A Figura 5 contextualiza os locais de amostragem dentro da
regido de Sorocaba, com énfase aos aspectos de urbanizagao apresentados nesses locais.

Figura 5 - Localizag@o dos pontos de amostragem do presente estudo
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As caracteristicas e coordenadas dos locais sdo apresentadas na Tabela 1, a seguir.

Tabela 1 - Locais de amostragem

Codigo
amostra

Localizagao

Cidade

Tipo

Populagao

Densidade
populacional
(km)

Coordenada

UNESP

Instituto  de
Ciéncia e
Tecnologia,
UNESP -
Campus de
Sorocaba

Sorocaba

Urbana

762.172

1.608,64

-23.479034,
-47.4171498

ITUP

Represa de
[tupararanga,
Votorantim

Votorantim

Periurbana

133.510

694,53

-23.621902,
-47.403128

ETEC

Escola
Tecnica
Estadual
Rubens de
Faria e
Souza,
Sorocaba

Sorocaba

Urbana

762.172

1.608,64

-23.507495,
-47.455940

FATEC

Faculdade de
Tecnologia
Itu

Itu

Urbana

175.047

262,58

-23.479034,
-47.416861

PARQT

Parque
Tecnoldgico
de Sorocaba

Sorocaba

Periurbana

762.172

1.608,64

-23.386778,
-47.477338

Fonte: IBGE a,b,c, 2025.

4.2 COLETA DE AMOSTRAS

A amostra de ar foi coletada utilizando um amostrador passivo de ar - espuma de

poliuretano (PAS-PUF), amplamente descrito em Abdallah e Harrad (2010) e Drage et al.

(2016). Este amostrador ¢ uma modificagdo do modelo GAPS (do inglés, Global Atmospheric

Passive Sampling network) (Shoeib e Harner, 2002) com a inclusdo de um filtro de fibra de

vidro (GFF) para facilitar a captag@o de particulas e, assim, aumentar a detec¢cdo de compostos

de alto peso molecular, como PBDE-209, que sdao conhecidos por se distribuirem em particulas

atmosféricas. Resumidamente, o amostrador consiste em dois recipientes de ago inoxidavel com

diametros de 23 cm (2L, na parte superior) e 18 cm (1L, na parte inferior). O disco de espuma
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de poliuretano (PUF) (diametro = 140 mm, espessura = 12 mm, area superficial = 360,6 cm?,
densidade = 0,018 g cm™) foi suspenso na parte superior do recipiente maior para coletar os
contaminantes gasosos, enquanto o filtro de fibra de vidro (GFF) (didmetro = 125 mm, tamanho
de poro = 1 pm) foi colocado no meio do amostrador para otimizar a amostragem de particulas
inalaveis (MP < 10 pum) (Genisoglu ef al., 2019; Wania; Shunthirasingham, 2020). A Figura 6
abaixo mostra a configuracao dos amostradores passivos (externo e interno) instalados em cada

um dos 5 pontos selecionados.

Figura 6 - Configuracdo dos amostradores passivos
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Fonte: Adaptado de Abdallah e Harrad (2010).

Para remover contaminagdes de fundo, a espuma de poliuretano foi submetida a
extracdo exaustiva por Soxhlet com diclorometano (DCM) por 24 h, enquanto o GFF foi
calcinado em um forno (Marconi Forno Mufla, MA 385/3) a 425 °C por 4 h.

Quatro amostras (dentre as quais, duas foram utilizadas para andlise do presente estudo
e as outras duas foram utilizadas para quantificacdo de PCBs e PAHs de um outro estudo) foram
simultaneamente implantadas a uma distancia de 1,0 a 1,8 metros do solo, considerada a altura
tipica de um ser humano, para estimar o risco de exposi¢ao. Ao final do periodo de amostragem,
de aproximadamente 60 dias, tanto a espuma de poliuretano expandido (PUF) quanto a fibra de

vidro expandido (GFF) foram coletadas juntas, envoltas em papel aluminio e armazenadas em
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sacos com fecho hermético. Cada amostragem foi seguida por uma amostragem em branco, na
qual a PUF previamente limpa e a GFF aquecida foram expostas por cerca de 60 segundos no

local da amostragem.

4.3. PRODUTOS QUIMICOS E REAGENTES

Todos os produtos quimicos utilizados eram de alto grau de pureza. O diclorometano
(DCM), hexano, acetona e metanol de grau HPLC foram adquiridos da Merck KGaA,
Darmstadt, Alemanha; o gel de silica (60 um) e o sulfato de so6dio anidro foram obtidos da
éxodo cientifica, Sdo Paulo, Brasil. Os padrdes de PBDE, incluindo PBDEs-28, 47, 77, 99, 100,
128, 153, 154, 183, 209 e 1*C1,PBDEs-100 e 209, foram adquiridos do laboratorio Wellington,

Ontario, Canada.

4.4 EXTRACAO

A extracdo e purificacdo das amostras de ar foram realizadas utilizando uma versao
ligeiramente modificada do método previamente descrito (Alani et al., 2021). Para reduzir o
limite de detec¢do, os meios de amostragem de dois amostradores, ou seja, dois PUFs mais
GFFs, foram combinados e adicionados com 100 pL de padrdes internos (substitutos) antes da
extracdo em aparelho de Soxhlet com 200 mL de DCM por 24 h. A solugdo padrao interna
continha 50 ng de cada um dos PBDE-77 e -128, 100 ng de '*C12BDE-209. Apos a extragio
exaustiva, o extrato bruto foi evaporado sob um fluxo suave de nitrogénio em um TurboVap®
até a completa secagem antes da troca do solvente para hexano. O extrato de 2 mL foi digerido
com aproximadamente 2 mL de dcido sulfurico concentrado, homogeneizado em vortex por
alguns segundos e deixado em repouso por 3 a 12 horas para separacdo das fases organica e
aquosa. Apds esses processos, o contetido foi centrifugado a 3500 rpm por 5 minutos. A fase
hexanica foi coletada e purificada em uma coluna de silica (didmetro = 7 mm) contendo
aproximadamente 1 g de silica desativada a 3,3% e coberta com sulfato de sodio anidro. A
coluna de silica foi condicionada com 10 mL de diclorometano:hexano (1:1, v/v) antes da
eluicdo do extrato com 15 mL da mesma mistura. O eluato foi evaporado sob um fluxo suave
de nitrogénio em um TurboVap® até a completa secagem do recipiente antes da adi¢do de uma
solugdo de tolueno contendo 50 ng de '*C12PBDE-100 como padrio de determinagio de
recuperagao (RSD) para PBDEs, respectivamente. A figura 7 a seguir ilustra o passo a passo da

etapa de extragao.
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Figura 7 - Desenho esquematico da etapa de purificacao
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4.5 ANALISE INSTRUMENTAL

As amostras extraidas foram analisadas para PBDEs por cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (GC-MS), utilizando um cromatdgrafo a gas Agilent-7890A,
equipado com um espectrometro de massas quadrupolar 5975C (MSD inerte com detector
HED-EM de triplo eixo).

A andlise de PBDE foi realizada em uma coluna Restek RXi-RTX-5MS (15 m x 0,25
mm d.i. ¥ 0,25 pm de espessura do filme). O programa do forno foi definido para 80 °C por 2
min, seguido de um aumento de 20 °C/min até 170 °C por 4,5 min, temperatura mantida por
5,5 min, e posteriormente um aumento de 25 °C/min até 320 °C por 6 min, sendo finalmente
mantida a 320 °C por 10 min. O tempo total de andlise para cada amostra foi de 28 minutos. O
gas de arraste foi hélio ultrapuro (99,999%) com uma vazao constante de 1,8 mL/min. O injetor,
o quadrupolo e a linha de transferéncia foram ajustados para 250 °C, 300 °C e 300 °C,
respectivamente. Um volume de 1 pL do extrato foi injetado no modo sem divisdo de fluxo
(splitless). A aquisigdo foi realizada no modo de Monitoramento Seletivo de fons (SIM) com

programacao temporal, utilizando uma fonte de ionizagao eletronica (EI) ajustada para 70 eV.
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4.6 GARANTIA DA QUALIDADE / CONTROLE DE QUALIDADE

Todos os utensilios de vidro foram devidamente lavados 3 vezes em solucao detergente
Extran® e enxaguados 3 vezes em agua da torneira, 3 vezes em agua Milli-Q, 3 vezes em
metanol e 3 vezes em acetona. Sempre que possivel, os utensilios de vidro foram
adicionalmente levados a uma estufa a 425 °C por 4 horas para remover a contaminagdo de
fundo. A amostragem e o protocolo de laboratério foram monitorados com brancos de campo,
compostos por espuma de poliuretano expandido (PUF) extraida e fibra de vidro expandido
(GFF) aquecida (2PUF + 2GFF para cada periodo de amostragem) para as amostras de ar. Todas
as amostras em branco seguiram procedimento semelhante ao das amostras ambientais. Além
do PBDE-183, nenhum nivel de PBDEs foi detectado em nenhuma das amostras em branco.
Cinco niveis de calibracdo padrao foram obtidos para PBDEs com R? > 0,997. O padrdo de
calibragdo foi analisado juntamente com cada lote de amostras para auxiliar na identificagdo
dos picos e na determinacdo da concentragdo do composto. Os dois ions mais significativos
foram monitorados para cada composto. Um dos ions foi utilizado como ion de monitoramento
primdrio, enquanto o outro foi utilizado como ion qualificador. O pico foi aceito para o
composto especifico somente quando os dois ions foram identificados acima do IDL (Limite
de Deteccao de Incerteza). Além disso, a propor¢ado entre os ions ndo deve desviar mais de 15%
da média medida na analise padrao de calibracdo realizada com as amostras. O pico deve ser
eluido em pelo menos 5 segundos apds a andlise padrdo realizada com as amostras (Harrad et
al., 2004).

O limite de detecc¢ao instrumental (LOD) foi considerado como a relagao sinal-ruido de
3:1, enquanto o limite de quantifica¢do instrumental (LOQ) foi considerado como a relacao
sinal-ruido de 10:1. O limite de detec¢do do método (MDL) para PBDE-183 foi relatado como
a média + desvio padrdo do nivel detectado em amostras em branco. Os limites de detec¢do do
método para PBDEs foram encontrados em 0,23—5.3 pg/m? no ar. A recuperacao de marcadores
substitutos foi geralmente encontrada acima de 30% e abaixo de 150%.

Neste contexto, a Tabela 2, abaixo traz um resumo dos perfis de cada congénere
estudado, com seu numero CAS, tipo de padrdo, tempo de reteng¢do (TR) e os ions selecionados
para cada um dos compostos alvo do presente trabalho. A Tabela 3 mostra os limites de detec¢ao
do instrumento ¢ do método para cada uma das amostras de PBDE analisadas, enquanto a
Tabela 4, traz a percentagem de recuperagdo do padrdo interno obtidos na fase experimental do

presente trabalho.
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Tabela 2 - Tempo de retengdo (TR), nimero CAS e ions selecionados para os PBDEs alvo

fons selecionados (m/z)

Composto CAS Use TR (min)
Primario Qualificagao
BDE-28 41318-75-6 Nativo 14,4 407,8 405,7
BDE-47 5436-43-1 Nativo 15,6 485,7 3258
BDE-77 93703-48-1 IS 16,0 485,7 483,7
BDE-100 189084-64-8 Nativo 16,3 403,8 405,7
13C1,BDE-100 678997-41-6 RDS 16,3 415,8 417,8
BDE-99 60348-60-9 Nativo 16,6 563,6 403,8
BDE-154 207122-15-4 Nativo 17,1 483,7 485,7
BDE-153 68631-49-2 Nativo 17,4 483,7 485,7
BDE-128 182677-28-7 IS 18,1 483,7 485,7
BDE-183 207122-16-5 Nativo 18,1 561,7 563,6
BDE-209 1163-19-5 Nativo 24,2 799,6 801,6
13C1,BDE-209 562099-68-7 IS 24,2 811,6 809,6
IS — Padrao Interno RDS — Padrao de determinagdo de recuperagdo
TR — Tempo CAS - Numero do Servigo de Resumos Quimicos (CAS)

Fonte: Autor.

Tabela 3 - Limites de detec¢ao de Instrumentos/Método de PBDEs

Limites de deteccao do Limites de deteccao

Composto
Instrumento (pg/m?) do Método (pg/m?)

BDE-28 0,23 0,23
BDE-47 0,56 0,56
BDE-99 0,48 0,48
BDE-100 0,58 0,58
BDE-153 0,27 0,27
BDE-154 0,62 0,62
BDE-183 0,40 *5.3
BDE-209 2.1 2.1

Fonte: Autor.
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Tabela 4 - Percentagem de recuperag¢do do padrao interno (%)

Padrao de determinagdo de recuperagdo (%)
IS Nativo

Média Mediana Intervalo

BDE-28
BDE-47
BDE-100
BDE-99
BDE-154
BDE-153
BDE-128
BDE-183
13C1,BDE-209 BDE-209 71 70 30-113

74 66 35137
BDE-77

76 76 33-141
BDE-128

Fonte: Autor.

Seis aliquotas de aproximadamente 0,2 g de poeira doméstica de referéncia NIST foram
extraidas e analisadas juntamente com os extratos das amostras reais. Os resultados obtidos

estdo dentro dos valores disponiveis na literatura, como disposto na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5 - Materiais de Referéncia Padrao (NIST 2585)

Este estudo (n=6) Referéncia (NIST, 2025)
Media Desvio Média / Desvio padrao Média Desvio
padrao x 100% padrao

BDE-28 42,5 3,25 7,65 46,9 4,4
BDE-47 477,15 18,63 3,90 497 46
BDE-99 859,93 38,6 4,49 892 53
BDE-100 150,53 21,39 14,21 145 11
BDE-153 116,25 14,83 12,76 119 1
BDE-154 86,36 7,05 8,16 83.5 2,0
BDE-183 44,6 2,67 5,99 43 3,5
BDE-209 2763,05 217,99 7,89 2510 190

NIST - Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia

Fonte: Autor.
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4.7 TAXA DE AMOSTRAGEM PASSIVA (PSR)

O volume de ar do PAS-PUF ¢ normalmente estimado a partir da taxa de amostragem
passiva (PSR) ou taxa de absor¢ao, que tem sido amplamente documentada com valores médios
de 3 m*/dia a 4 m3/dia (Prats et al., 2022). O valor de PSR de 4 m?/dia foi comumente adotada
pela rede GAPS (Harner ef al., 2024). No contexto desse estudo, o volume de ar equivalente do
PAS-PUF foi avaliado a partir da taxa de amostragem de passiva (PSR) x nimero de dias de
amostragem (~60 dias). A PSR foi obtida a partir do estudo de calibracao inicial do amostrador
PAS-PUF especifico utilizado, ou seja, 3,92 m3/dia para tri-heptaBDEs e 2,26 m*/dia para BDE-
209, especificamente (Drage et al., 2016; Ma et al., 2024).

4.8 AVALIACAO DO RISCO DE EXPOSICAO HUMANA

O risco de exposi¢cdo humana (E) (pg/ (dia. Kg - PC) aos PBDEs alvo foi avaliado a
partir da Equacdo 1 (Ali et al., 2013; Harrad et al., 2009), considerando a ingestdo acidental

(para o solo) e a inalagdo (para o ar exterior) como as possiveis principais vias de exposigao.

C XIR XF
PC

E— Z:lzl (Cx};i{vxF)

(1)

Onde: C ¢ a concentracdo média de PBDE (pg/m?®); IR ¢ a taxa de inalagdo de ar externo;
F ¢ a fracdo do tempo gasto ao ar livre, estimada em 5% para criangas pequenas e 8% para
adultos. O valor de IR foi obtido do manual de Fatores de Exposi¢dao da EPA dos EUA (USEPA,
2011) como 9 m?/dia para criangas pequenas e 16 m?/dia para adultos. Em um cenario de alta
exposicao, esses valores foram considerados como sendo 13 m?/dia e 21,2 m?/dia para criancas
pequenas e adultos, respectivamente (USEPA, 2011) e C foi definido como concentracao
méxima (pg/m?). O peso corporal (PC) é o peso em kg, considerado como 70 kg para adultos e
10 kg para criancas (USEPA, 2011). A absor¢do ¢ geralmente considerada como 100% para

este modelo.
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4.9. ANALISE ESTATISTICA

Todos os dados foram analisados estatisticamente utilizando o IBM SPSS versdo 22 e
o Microsoft Excel (versao 2023). Os graficos também foram criados utilizando o mesmo
software, de acordo com as necessidades de visualizagcdo. Os dados foram normalizados por
logaritmo para garantir uma distribui¢do normal. Para fins estatisticos, o nivel de deteccao foi
definido em 0. Isso esta de acordo com a literatura, onde o MDL (nivel de detec¢do minimo) é
considerado alto. Os dados estatisticos foram considerados estatisticamente significativos

quando p < 0,05.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dessa se¢ao, iremos apresentar e discutir os principais resultados obtidos a partir
da quantificacdo de PBDEs em amostras de ar na cidade de Sorocaba e entorno, sendo
considerados tanto os niveis de concentragdo quanto os perfis de congéneres observados ao
longo do periodo de amostragem. Os dados aqui demonstrados serdo analisados a luz de
comparagdes com estudos realizados em diferentes contextos geograficos e socioecondmicos,
permitindo situar o resultado deste trabalho no panorama internacional. Tais dados pretendem
preencher uma lacuna amostral significativa no hemisfério sul, bem como ajudar a construir
entendimento acerca do destino de produtos contendo PBDEs na América do Sul, e, mais
especificamente, no Brasil. Também ¢ objetivo desta se¢do compreender os mecanismos de
transporte atmosférico que estdo envolvidos na dindmica de espalhamento dos compostos de
PBDE pelo ambiente, bem como seu impacto na saide humana. Neste contexto, a Tabela 6
apresenta as concentracdoes de PBDE encontradas nas amostras de ar, via amostragem passiva,
em 5 locais distintos na cidade de Sorocaba e entorno e por 6 periodos distintos. Esta tabela
também contempla a soma das concentragdes de 8§ homologos por local e periodo, bem como
traz um resumo, com média, mediana e intervalo de medi¢ao encontrada. A partir desta tabela
faremos inferéncia sobre a influéncia da sazonalidade da temperatura, das trajetérias de massa
de ar e das fontes dos congéneres de PBDE para tentar explicar a origem e abundancia dos

PBDEs em cada ponto amostral.
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Locais

Congénere

Concentragdes (pg/m>)

Per-1 Per-2 Per-3 Per-4 Per-5 Per-6 Média Mediana Intervalo
UNESP BDE-28 1,4 0,24 0,65 <023 <023 <023 0,38 0,12 <0,23 - 1,4
BDE-47 1,5 1,2 1,9 1,7 1,1 7,1 2,4 1,6 1,1-7,1
BDE-99 310 280 34 110 130 94 160 120 34-310
BDE-100 390 210 36 31 160 91 150 120 31-390
BDE-153 22 35 <0,27 63 13 3,6 23 18 <0,27 — 63
BDE-154 84 26 <0,62 67 14 <0,62 32 20 <0,62 — 84
BDE-183 <53 <53 <53 23 <53 <53 3,8 <53 <5,3-23
BDE-209 20 3,6 32 11 17 26 18 19 3,6-32
>sPBDEs 840 550 100 300 330 220 390 320 100 - 840
ITUP BDE-28 <0,23 <023 <023 <023 <023 <023 | <0,23 <0,23 <0,23
BDE-47 <0,56 <0,56 <0,56 0,57 <0,56 0,58 0,20 <0,56  <0,56—0,58
BDE-99 130 76 <0,48 56 <0,48 28 49 42 <0,48 — 130
BDE-100 170 62 62 74 200 30 99 68 30 — 200
BDE-153 27 6,2 11 17 150 <0,27 35 14 <0,27 - 150
BDE-154 51 82 <0,62  <0,62 41 <0,62 29 20 <0,62 — 82
BDE-183 <53 <53 <53 18 13 39 12 6,7 <12-139
BDE-209 <2,1 <2,1 <2,1 2,5 6,2 <21 1,4 <2,1 <2,1-6,2
S1sPBDEs 380 230 72 170 410 97 230 200 72 - 410
ETEC BDE-28 0,87 <023 <023 <023 <023 <023 0,14 <023  <0,23-0.87
BDE-47 <0,56 <0,56 <056 <0,56 <0,56 0,83 0,14 <0,56  <0,56—0,83
BDE-99 360 75 50 190 130 73 150 100 50 —360
BDE-100 350 120 110 170 440 18 200 140 18 — 440
BDE-153 29 5,5 2,2 17 61 40 26 23 2,261
BDE-154 49 <0,62 <0,62 <0,62 <062 <0,62 8,2 <0,62 <0,62 — 49
BDE-183 <53 <53 <53 <53 <53 <53 <53 <53 <53
BDE-209 10 4,7 13 5,9 5.2 11 8,4 8,1 47-13




>sPBDEs 800 210 170 390 640 140 390 300 140 - 800
FATEC BDE-28 0,40 <0,23 <023 <023 <023 <023 0,10 <0,23 <0,23-0,40
BDE-47 <0,56 <0.56 <0,56 <056 0,66 0,58 0,21 <0,56  <0,56 — 0,66
BDE-99 280 32 <0,48 65 39 41 76 40 <0,48 — 280
BDE-100 350 28 <0,58 36 66 16 83 32 <0,58 — 350
BDE-153 66 <027  <0,27 46 120 49 47 48 <0,27 - 120
BDE-154 190 <0,62 <0,62 <0,62 <0,62 20 35 <0,62  <0,62—190
BDE-183 <53 <53 <53 <53 <53 <53 <53 <53 <53
BDE-209 5,1 5,9 23 4,1 <2.1 15 8,8 5,5 <2,1-23
>1sPBDEs 890 66 23 150 230 140 250 150 23 -890
PARQT BDE-28 0,35 <023 <023 <023 <023 <0023 0,05 <0,23 <0,23-0,35
BDE-47 0,91 3,8 <0,56 <0,56 0,64 0,9 1,0 0,77 <0,56 — 3,8
BDE-99 260 200 <0,48 42 81 16 100 61 <0,48 — 260
BDE-100 300 140 <0,58 33 55 37 94 46 <0,58 - 300
BDE-153 15 23 <0,27 53 7,7 43 24 19 <0,27 - 53
BDE-154 150 27 <0,62 40 <0,62 <0,62 37 13 <0,62 — 150
BDE-183 <53 21 <53 19 <53 <53 6,7 <53 <5,3-21
BDE-209 <2,1 <2,1 <2,1 12 <2,1 <2,1 2,1 <2,1 <2,1-12
5'<PBDEs 730 420 0 200 140 96 260 170 0-730

Per-1: JULHO — SETEMBRO DE 2024

Per-4: JANEIRO — MARCO DE 2025

Fonte: Autor.

Per-2: SETEMBRO - NOVEMBRO DE 2024

Per-5: ABRIL — MAIO DE 2025
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Per-3: NOVEMBRO DE 2024 — JANEIRO DE 2025

Per-6: JUNHO — AGOSTO DE 2025
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5.1 PERFIL DAS CONCENTRACOES DE PBDE NO AR

Dentre os compostos analisados no presente estudo, os homoélogos PBDEs-47, 99, 100,
153 e 209 tém a maior frequéncia de deteccao (FD), correspondendo a 50%, 87%, 93%, 83% e
67%, respectivamente. Esses resultados indicam que esses congéneres estdo amplamente
distribuidos nas amostras analisadas e sdo as espécies mais responsaveis pela ocorréncia de
PBDEs em ar externo no contexto deste trabalho. Em contraste, a FD dos BDEs-28 e -183 foi
relativamente baixa, em torno de 20%. No caso especifico do BDE-183, a elevada frequéncia
de resultados abaixo do limite de deteccdo pode estar relacionada ao seu maior limite de
detecgdo do método, o que contribui para a redugdo da frequéncia de deteccdo observada. Em
relacdo a composi¢ao do Y sPBDEs, verificou-se que a maior contribui¢do foi observada para
os BDEs-99, 100 e 153, com contribuigdes percentuais de 33%, 40% e 13%, respectivamente.
Por outro lado, embora o BDE-209 tenha sido detectado em aproximadamente dois ter¢os das
amostras, sua contribui¢ao percentual média foi relativamente baixa, indicando que apesar de
sua ocorréncia frequente, suas concentragdes foram inferiores as observadas para os congéneres
predominantes. Neste contexto, a frequéncia de deteccdo e a contribuigdo percentual de cada

congénere no Y sPBDEs sdo apresentadas na Tabela 7 e na Tabela 8, ambas abaixo.

Tabela 7 - Resumo das concentragdes de PBDE nas amostras de ar em todas as localidades

Concentragdes (pg/m®)
PBBE FD (%)
Média Mediana Intervalo

BDE-28 0,13 <0,23 <0,23-1,4 20
BDE-47 0,80 <0,56 <0,56 - 17,1 50
BDE-99 110 74 <0,48 - 360 87
BDE-100 130 70 <0,58 - 440 93
BDE-153 31 20 <0,27 - 150 83
BDE-154 28 <0,62 <0,62 - 190 43
BDE-183 4,4 <12 <12-39 20
BDE-209 7,8 52 <2,1-32 67
2sPBDEs 300 210 <dl - 890 -

FD - Frequéncia de deteccao

Fonte: Autor.
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Tabela 8 - Contribui¢do percentual de cada congénere de PBDE para o Y sPBDEs

PBDES Contribuicao percentual (%)

Média Mediana Intervalo

BDE-28 0,04 0 0-0,63
BDE-47 0,38 0,13 0-3.2
BDE-99 33 35 0-56
BDE-100 40 39 0-85
BDE-153 13 5,5 0-53
BDE-154 6,5 0 0-36
BDE-183 2,6 0 0-40
BDE-209 7,1 1,5 0-100

Fonte: Autor.

Historicamente, foram utilizadas trés misturas técnicas de PBDE: (1) produtos
comerciais de PentaBDE (c-PentaBDE) (com componentes principais de BDEs - 47 (~38,2 —
42,8%), 99 (44,8 — 48,6%), 100 (7,82 — 13,1%), 154 (2,68 — 4,54%) ¢ 153 (5,32 — 5,44%)); (2)
produtos comerciais de OctaBDE (c-OctaBDE) (com componentes principais de BDEs - 154
(0,04 — 1,07%), 153 (0,15 — 8,66%), 183 (~12,6 — 42%) e 209 (1,31 — 49,6%); (3) produtos
comerciais de DecaBDE (c-DecaBDE) (principalmente BDE-209 (91,6 — 96,8%) (La Guardia;
Hale; Harvey, 2006). Portanto, a alta frequéncia de detec¢do e a contribuicdo percentual dos
BDEs - 99, 100 e 153, dominantes no c-PentaBDE, sugerem o uso predominante de itens
contendo c-PentaBDE nos locais de amostragem.

As baixas concentracdes de BDE-47 (0,38%) foram inesperadas, dada a composi¢ao
relativamente maior no c-PentaBDE (~1:1 com BDE-99) e as concentragdes relativamente mais
altas comumente relatadas na literatura. Embora os perfis atmosféricos de BDEs também
dependam das fontes — tipos e alcance (curto/longo) — bem como da parti¢ao gas/particula que
acompanha as mudangas de temperatura, o BDE-47, incluindo o -99 e o -209, tem sido
amplamente documentado na literatura (Chen et al., 2006; Ma et al., 2013; Yang et al., 2013;
Venier; Hites, 2008; Su et al., 2009; Bogdal et al., 2014; Besis; Voutsa; Samara, 2016). Isso
esta relacionado ao nivel dominante dessas espécies no c-PentaBDE (para BDE-47 e -99) e no
c-DecaBDE (para BDE-209), considerados mais amplamente aplicados em compara¢do com
os ¢c-OctaBDEs (Alaee et al., 2003). Niveis relativamente mais altos de BDE-47 em comparagao
com 0 -99 também sdo comumente relatados devido a maior volatilidade do BDE-47, dada sua

maior pressao de vapor (Wang et al., 2012; Akinrinade et al., 2021a).
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A menor concentragdo de BDE-47 observada neste estudo provavelmente resulta do uso
legado de itens contendo PBDE, do impacto da reciclagem e/ou das atividades industriais nos
perfis de PBDE. Concentragdes relativamente baixas de BDE-47 também foram relatadas
recentemente em residuos de polimeros (Burgos Melo et al., 2024, 2025) e poeira doméstica
(de Souza Araujo et al., 2024) na mesma regido do estudo, o que refor¢a ainda mais a sugestao
de aplicacdes legadas ou impacto da reciclagem em produtos comerciais.

Outra observagdo sao as altas concentracdes de BDE-100, elevando a propor¢do de
BDE-99 ¢ BDE-100 para cerca de 1:1, superior a composi¢do relativa no c-PentaBDE
(aproximadamente 3,7-5,7). A propor¢ao no c-PentaBDE ou o valor aproximado € inconsistente
com os relatos iniciais no Brasil, com aproximadamente 6:1 em Sao Paulo (Saini et al., 2020),
6,6:1 em Sao Luis e 6,9:1 em Sao José¢ dos Ausentes (Rauert et al., 2018a). Entretanto, uma
propor¢ao semelhante a deste estudo foi recentemente documentada em relatorios sobre
residuos em Sorocaba (Burgos Melo et al., 2024, 2025) e também em amostras de leite materno
coletadas em Minas Gerais (Oliveira Souza ef al., 2022). Niveis dominantes de BDE-100 em
relacdo ao -99 foram documentados em amostras de sedimentos e 4gua recentemente relatadas
em rios da Amazonia (Ma et al., 2026).

Como ja mencionado anteriormente, ¢ possivel observar também que o BDE-209, da
formulagdo c-DecaBDE, a mais recente e a mais amplamente utilizada a nivel global, ndo foi
encontrada com tanta frequéncia, sendo responsavel por aproximadamente, 7,1% da
contribuigdo percentual do somatorio dos PBDEs encontrados neste estudo, resultado que difere
em muito os de outros trabalhos que serdo explorados aqui nesta se¢do. Burgos Melo (2023),
em seu trabalho que investigou a presenca de congéneres de PBDE em residuos poliméricos de
equipamentos eletroeletronicos, realizado na prépria cidade de Sorocaba, encontrou que a
variante BDE-209 foi a mais abundantemente encontrada, presente na maioria dos produtos de
analisados e correspondendo a 95,36 % do somatério das massas de PBDE encontradas.
Resultados similares foram encontrados por Kurkhachyk, Pfibylova e Chernyuk (2020), cujo
trabalho investigou o contetido de Bromo e de PBDEs em amostras de lixo eletronico em Minsk,
Belarus, e que também encontrou o composto BDE-209 como o mais abundante, estando
presente como o homologo predominante em 75% do total de amostras analisadas. Li et al.
(2020a) também encontraram resultados que corroboram a ideia de que na maioria dos residuos
poliméricos, a variante mais predominante costuma ser o BDE-209. Os resultados supracitados
reforgam a ideia de que estes podem ter sido degradados a formas menos bromadas, como
provavelmente o BDE-99 e -100. Evidéncia da degradacdo dos PBDEs de maior massa

molecular, principalmente o BDE-209 via fotdlise, bem como por agdo microbiana tem sido
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publicada por autores da area (Ulvi; Aydin; Aydin, 2025; Christiansson et al., 2009; Zhao et
al., 2018). Agguine et al. (2014), em seu estudo, propde que, do ponto de vista ambiental, o
BDE-209 nao ¢ fotoquimicamente inerte e pode ser transformado em congéneres menos
bromados quando exposto a radiagdo UV, seja em ambientes naturais (luz solar) ou artificiais.
Essa transformacao ¢ relevante ndo apenas do ponto de vista amostral por si s6, mas também
do ponto de vista ambiental e de saude publica, uma vez que alguns PBDEs de menor grau de
bromagao apresentam maior mobilidade ambiental e potencial toxicidade, sendo, por exemplo,
rapidamente absorvido pelas raizes das plantas e transferidas para a cadeia alimentar, o que
pode alterar o perfil de risco associado ao BDE-209 apos sua liberacdo no ambiente, ja que

afeta a saude ecoldgica local e regional (Singh et al., 2022; Zhang; Xi; Tan, 2021).

5.2 CONCENTRACAO DE PBDE POR LOCAL DE AMOSTRAGEM

Sumarizando, as concentracdes dos >;sPBDEs estdo no range de <dl — 890 (com média
=300 e mediana = 210) pg/m?, com a maior concentracdo média de 390 pg/m* encontrada na
UNESP ¢ na ETEC, ambas na areca urbana da cidade de Sorocaba. Como resultado de um uso
mais frequente de bens com potencial de conter retardantes de chama em ambientes internos,
estes sdo normalmente tidos como os maiores reservatorios desses retardantes, sendo também
considerados como fontes inerentes de PBDESs para o ar externo. O grande nimero e a grande
densidade de prédios contidos em uma cidade urbanizada, quando comparada com localidades
rurais ou remotas sugerem a existéncia de um “pulso urbano” que tem sido reportado em véarios
trabalhos na literatura (Gouin et al., 2005; Melymuk et al., 2012, 2013; Wang et al., 2012;
Gevao et al., 2013; Ma et al., 2013; He et al., 2014; Newton; Sellstrom; de Wit, 2015; Dien et
al., 2016; Drage et al., 2016; Torre et al., 2016; Chakraboty et al., 2017; Kurt-Karakus et al.,
2017; Roscales et al., 2018). Sabe-se também que as atividades industriais geram PBDEs e
concentracoes relativamente mais elevadas ou as mais altas de PBDEs t€ém sido comumente
relatadas em areas industriais (Besis; Voutsa; Samara, 2016; Pozo et al., 2017, 2023). A ETEC,
como esta localizada no centro da cidade de Sorocaba, é a drea mais urbanizada deste estudo,
enquanto a UNESP ainda encontra-se em é4rea urbana, mas também esta cercada por algumas
atividades industriais. Tanto a urbaniza¢do quanto as atividades industriais podem ter
influenciado as concentracdes de PBDEs observadas. ITUP, FATEC ¢ PARQ, no entanto,
apresentam concentracdes médias um pouco menores e comparaveis, entre ~230 e 260 pg/m?,
como indicado na Figura 8 abaixo. Das trés cidades, a maior concentragdo foi observada em

Sorocaba, e concentragdes comparaveis foram obtidas em Votorantim e Itu, como indicado na
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Figura 9 abaixo. De acordo com os dados do IBGE a,b,c (2025), Sorocaba possui a maior
densidade populacional (1.608,64 km?), enquanto a de Votorantim (694,53 km?) ¢ superior a de
Itu (262,58 km?). Portanto, as concentragdes comparaveis em Votorantim e Itu provavelmente
sao influenciadas por Sorocaba. A distancia aérea entre cada uma das localidades ¢ de > 7 km.
A concentracdo maxima de >;sPBDEs (890 pg/m?) neste estudo foi observada em FATEC

(ITU), provavelmente proveniente do fluxo advectivo de atividades industriais em Sorocaba,

proximas a FATEC.

Figura 8 - Concentragdo de Y'sPBDE (pg/m?) nos locais de amostragem
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Figura 9 - Concentragdo de Y sPBDE (pg/m®) em Sorocaba, Votorantim e Itu
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5.3. COMPARACOES DOS RESULTADOS COM CONCENTRACOES A NIVEL GLOBAL

Em tratando-se do cenario internacional de amostragem passiva (PAS-PUF) de PBDEs,
a Tabela 9 a seguir compara os resultados de concentragdo média e de intervalo de concentragao
obtidos neste estudo com os dados reportados por pesquisas similares realizadas em diferentes
regides do mundo. Aqui, vale reforgar a ideia de que os estudos selecionados contemplam paises
tanto industrializados/desenvolvidos - que historicamente foram pioneiros na produ¢do, no
consumo, e posteriormente, no banimento de insumos contendo PBDEs -, quanto paises em
desenvolvimento/em processo de industrializagdo, cuja dindmica historica de produgdo e uso
de PBDEs difere em grande escala quando comparado aos anteriores. Tal tabela tem o objetivo
de comparar nao apenas os valores de concentracao por si, mas também, contextualiza-los no
aspecto geografico (em termos de urbanizacdo) e socioecondmico (nivel de desenvolvimento,
de industrializa¢do e, sobretudo, “fase de banimento” dos produtos contendo PBDE) dos
referidos locais. Essa abordagem permite interpretar as diferengas observadas entre estudos a
luz das particularidades de cada regido, fornecendo uma andlise mais abrangente dos fatores
que influenciam a presenca desses contaminantes na atmosfera. Comparando os dados obtidos
neste trabalho, em Sorocaba, Brasil, entre 2024 e 2025 frente ao panorama global apresentado
na Tabela 9 abaixo, tem-se que a concentracao média de Y sPBDEs = 300 pg/m?, com intervalo
variando entre <dl até 890 pg/m? configura-se dentre as mais elevadas reportadas na
comparagdo internacional, sendo substancialmente superior ao de diversas metropoles do
Hemisfério Norte e paises desenvolvidos. Em relagdo aos estudos realizados em cidades
europeias, Sorocaba exibe contaminagdo atmosférica mais de dez vezes maior que as
observadas em Birmingham, Reino Unido, com média de 26 pg/m? e range entre 9,8 € 59 pg/m?,
no periodo de 2019 a 2021 por Rosa et al. (2021), mais de 3 vezes maior que as observadas em
Londres, Reino Unido, com média de 88 pg/m? e mais de 13 vezes maior que as observadas em

Madrid, Espanha, com média de 22 pg/m?, ambos encontrados em 2018 por Saini et al. (2020).
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Tabela 9 - Dados resumidos de PBDEs no ar exterior (pg/m?) neste estudo e em outros estudos globais semelhantes (média, mediana (intervalo))
(Todos os estudos envolveram PAS-PUF).

Periodo (n=n°

Concentragao (pg/m?)

Maior

Localizagao de amostras) YPBDEs i, mediana (range) congénere(s) Referéncia
Sorocaba, Brasil 20(?::32 (()))2 > 8 310 (<dI-890) 99 & 100 Este estudo
S&o Luis, Brasil 2015;2016 1,6 - 15

(n=3) 514 28,47, 99, & Rauert et al., 2018a
Sao Jose dos Ausentes, 2015-2016 100 u "
! B <dl -4,1
Brasil (n=4)
Sao Paulo, Brazil 2018 (n=1) S8 18 47,99 & 209 Saini et al., 2020
Sonora, Mexico 20(1115:' ﬁg)w 14 24-130 47 & 99 Rauert et al., 2018a
Birmingham, UK 20(211 1:‘1260)22 8 8 209 Ma ct al., 2024
Birmingham, UK 20(1119:_1220)21 7 26 (9,8-59) 209 Rosa et al., 2024
Birmingham, UK 20 1(121:_4?3;)13 13 100 — 490 209 Drage et al., 2016
Lagos, Nigeria 20(119:_222)2 0 8 100 (21-750) 47,99, & 100 Akinirnade et al., 2022
Aterro Santa Marta, _
Santiago, Chile 2016 (n=4) 10 10 (8,8 —12) 209 Pozo et al., 2023
Santiago, Concepcione 2008 —2009 10 0,4 -55 47,99, & 209 Pozo et al., 2017
Temuco, Chile (n=17)
. . ) 2015-2016 .
Dilovasi, Turquia (n=264) 8 95 (5,7 —520) 209 Cetin et al., 2019
Y43 9,2

2008 — 2015 (1-940) Roscales et al., 2018

Espanha (n=321) 14 b76: 3.3 209

(0,80-2900)
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Tabela 9 (Continuagao) - Dados resumidos de PBDEs no ar exterior (pg/m?) neste estudo e em outros estudos globais semelhantes (média, mediana
(intervalo))

Concentragao (pg/m?)

Periodo (n=n° Maior

. = Média, mediana A~
Localizagao de amostras) > PBDEs — congénere(s) Referéncia
Adana, Gaziantep, Osmaniye, 2018-2019
Karaman, Malatya, Denizli, Isparta, (ns) 14 m247 - 517 47,99, & 209 Ayri et al., 2023
Mugla, Izmir, e Bursa, Turquia

2012 Y138, 153
Istanbul, Turquia N 12 110 - 620 U138, 209 Kurt-Karakus, et al., 2017
(n=10) .
99,100
Turquia 201;‘;:‘335’15 14 191 190 Kurt-Karakus, et al., 2018
Los Mochis, Sinaloa, Mexico 2017~ 2018 10 21-28 47899 ~ Martinez Valenzucla etal,
(n=ns) 2022
Areas remotas e urbanas da regiao 2018 11 0.011-8,2 ns Riaz et al., 2021
do Himalaia Menor
Toronto, Canada 2007-2008 €27 0,47-110 ns Melymuk et al.,2012
Toronto, Canada 38 47,99 & 209
Cidade do México, México 33 47,99 & 209
Calcuta, India 17 209
’ 2018 (n= s ini et al., 202
Nova lorque, USA 018 (n=ns) 8 110 47,99 & 209 Satn et al., 2020
Londres, UK 87 209
Madri, Espanha 22 209
Gauteng, Africa do Sul 20(11642%17 9 340-1000 47,99 & 209 Katima et al., 2018
Nova Déli, India 20(?16:'1250)07 8 200 47,99 & 183 Chakraborty et al., 2017
¢excluindo PBDE-209  “Urbano  * Suburbano ' Rural ns — nao estipulado ™ Range da média dl-limite de detecgdo

sconcentragdo total obtida da soma das concentra¢des individuais dos congéneres

Fonte: Autor.
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Nos casos aqui comparados até entdo, hd predominancia do congénere BDE-209,
diferentemente do presente estudo, que encontra os BDE-99 e BDE-100 como os mais
abundantes. Quando comparados com cidades da América do Norte, temos que Sorocaba
ainda apresenta niumeros significativamente maiores que as encontradas em Toronto, com 39
pg/m? e Nova lorque, com 100 pg/m?, ambos em 2018, por Saini et al. (2020). Nestes casos,
o perfil de homologos mais abundantes se assemelha em certo grau com os de Sorocaba,
apresentando BDE-47, BDE-99 e BDE-209 como os mais encontrados. A comparagao com
paises industrializados e desenvolvidos indica que a carga poluidora de PBDEs em Sorocaba
¢ substancialmente maior, mesmo quando comparado com grandes centros urbanos
densamente povoados como Nova lorque e Londres e considerando a mesma metodologia de
amostragem.

Quando se compara os resultados obtidos neste estudo com os obtidos em estudos
realizados em paises em desenvolvimento ou em economias emergentes, Sorocaba ainda
supera a média de Lagos, Nigéria, que apresentou 100 pg/m?, por Akinrinade et al. (2021a)
entre 2019 e 2020 ¢ Nova Déli, India, que apresentou média de 200 pg/m?, no periodo entre
2006 € 2007, de acordo com Chakraborty et al. (2017). No entanto, a diferenca entre os valores
encontrados ¢ bem menor do que a comparagdo anterior, em paises desenvolvidos. Dentre
deste contexto, os Unicos cenarios cujos valores sdo comparaveis com os encontrados em
Sorocaba é o do estudo realizado em Gauteng, Africa do Sul, onde Katima et al. (2018)
registraram uma faixa entre 340 e 1000 pgY 9BDE/m?, medidos entre os anos de 2016 ¢ 2017
e o estudo realizado por Ayri et al. (2023), realizado em localidades selecionadas na Turquia,
com range da média entre 250 e 520 pg> 14BDE/m? entre os anos de 2018 ¢ 2019. Para efeito
de dimensionamento, o valor maximo encontrado neste estudo (890 pg>sBDE/m?) é menor
apenas do que os reportados na espanha (2,900 pgYssBDE/m®) (Roscales et al., 2018) e
Gauteng, Africa do Sul — em éreas residenciais (1,000 pgY9BDE/m?®) (Katima et al., 2018).
Excetuando-se estes estudos, as concentracdes maximas obtidas nesse estudo sdo maiores que
todos os outros estudos listados na Tabela 9 acima.

Essa proximidade de valores entre Sorocaba, Gauteng, e cidades na Turquia, bem
como a menor discrepancia quando comparados com Lagos e Nova Déli, reforga a hipotese
de que regides com processos de urbanizagdo e industrializagdo acelerados, e possivelmente
com gestao de residuos eletronico em consolidacdo, tendem a apresentar picos de PBDE mais
elevados do que nas cidades onde a substitui¢do desses retardantes de chama ja estd em

andamento ha mais tempo. Divergéncia maior ¢ encontrada quando se contrasta os dados de
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Sorocaba com estudos em areas de menor influéncia urbana, como Tapanti, na Costa Rica
(0,34 pg/m?), Celestun (0,17-13 pg/m?®) e Sonora (24-130 pg/m?), ambos México, encontrados
por Rauert et al. (2018b) entre 2015 e 2016. Ainda no México, os resultados encontrados na
Cidade do México por Rauert et al. (2018b) sdo significativamente menores do que os do
presente estudo, com 35 pg/m?, o que de certa maneira contradiz a correlagdo proposta acima
no que diz respeito a processos de urbaniza¢do acelerados e altos valores de concentragdo de
PBDE. No contexto comparativo entre economias emergentes, tem-se que, em Sorocaba, o
perfil de homoélogos mais encontrados se assemelha fortemente ao de Lagos, com os BDE-47,
BDE-99 ¢ BDE-100 sendo predominantes. Assemelha-se também, de certo modo aos de
Gauteng, Nova Déli, Tapanti, Celestun, Sonora ¢ Cidade do México, com os BDE-47, BDE-
99 e BDE-209 sendo os mais abundantes nesses estudos. Por outro lado, o homdlogo BDE-
209 foi o mais abundante em Calcutd, perfil bem diferente deste estudo.

Em linhas gerais, a discrepancia no padrao de congéneres indica que, em Sorocaba, as
emissoes atmosféricas de PBDEs podem estar mais associadas a misturas comerciais menos
bromadas, como o PentaBDE, a processos de volatilizacdo ou a degradagdo ambiental de
variantes mais bromadas, distinguindo-se claramente dos cenérios dominados por BDE-209
observados na maior parte das localidades apresentadas na tabela (Abbasi; Li; Breivik, 2019;
ATSDR, 2017; Besis; Samara, 2012). Uma outra vertente de analise pode considerar que, apos
o banimento e restricdo da comercializagao dos PBDEs nos paises desenvolvidos, estabeleceu-
se, via relacdes comerciais, um intenso fluxo transfronteirico de produtos e de residuos
contendo PBDEs dos paises que baniram a fabricagdo desses produtos aos paises sem
legislagdo especifica até entdo, onde, além do uso normal dos produtos, os processos de
desgaste, fragmentacdo e aquecimento presentes em incineradoras promovem uma liberagao
de PBDEs ainda maior desses materiais. (Abbasi; Li; Breivik, 2019; ATSDR, 2017; Besis;
Samara, 2012). Tais afirmativas compdem e reforcam a justificativa do motivo das
concentracoes de PBDE em Sorocaba e em outros paises em desenvolvimento se apresentaram
maiores e por congéneres menos bromados do que os encontrados na maioria dos paises

desenvolvidos.

5.4. ESTIMATIVA DAS FONTES DOS CONGENERES DE PBDE NAS AMOSTRAS DE
AR
Os BDE-47 e -99; BDE-183; e BDE-209 sdo amplamente utilizados como marcadores

para c-PentaBDE, c-OctaBDE e c-DecaBDE, respectivamente (ter Schure; Larsson; Boon,
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2004; Venier; Hites, 2008). A baixa contribui¢do percentual do BDE-209 para o > sPBDEs
pode sugerir um nimero de aplicagdes do c-DecaBDE menor em comparagdo com o c-
PentaBDE nessas localidades.

BDE-47, -99 ¢ BDE-100 sdao constituintes principais dos c-PentaBDEs, enquanto
BDE-153 e 154 s3o constituintes tanto dos c-PentaBDEs quanto dos c-OctaBDEs.
Argumenta-se que a razdo entre a soma dos BDEs-47, 99 e 100 e a soma dos BDEs-153 e
BDE-154 (Rpentanca) pode ser usada para avaliar a contribuicao relativa do c-PentaBDE para
o c-OctaBDE (Hites 2004; Wang et al., 2012). O valor de Rpena/ocia Observado foi de 11+17,
sugerindo uma contribui¢ao maior do c-PentaBDE em relacao aos c-OctaBDEs. Além disso,
a baixa frequéncia de deteccdo do BDE-183 neste estudo sugere aplicagdes limitadas do c-
OctaBDE em compara¢do com o c-PentaBDE e o c-DecaBDE.

Os dados de BDE foram normalizados logaritmicamente para distribui¢do normal e
submetidos a Analise de Componentes Principais (PCA) usando Varimax com Normalizag¢ao
de Kaiser em Eigen >1 (Figura 10, a seguir). Dois componentes principais (PCs) foram obtidos
da PCA, sendo que os dois representam a variagdo total de 61,2%. Dois agrupamentos
puderam ser observados na figura: (1) de BDEs-99,100,153,154; e (2) de BDEs-47 e BDE-
209. O primeiro agrupamento relaciona-se ao uso potencial de c-PBDEs, que possuem todos
os principais congéneres associados a ele, exceto o BDE-47. Os PBDE-28 e 183 foram

excluidos devido as baixas frequéncias de deteccao.

Figura 10 - Analise de componentes principais (PCA) dos dados lognormalizados utilizando

o método de rotagdo Varimax com normalizacao de Kaiser.
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O segundo agrupamento sugere fontes semelhantes de BDEs-47 e -209. O BDE-209
tem uma volatilidade muito baixa e estd principalmente associado a fase particulada do ar
(Faria et al., 2026). Alguns estudos indicaram o potencial do BDE-209 para entrar na fase
gasosa e sofrer transporte atmosférico de longo alcance (LRAT) (Gevao et al., 2013; Li et al.,
2017). Outros estudos também argumentaram que o BDE-209 tem potencial para transporte
atmosférico de longo alcance (LRAT) na fase particulada, dependendo das caracteristicas das
particulas do aerossol/ar (Hoh; Hites, 2005; Gouin et al., 2005; Jin et al., 2011). No entanto,
em diversos documentos da literatura, 0 BDE-209 é comumente associado a fontes locais de
curto alcance devido a curta distdncia percorrida pela maioria das particulas atmosféricas
(Akinrinade; Rosa, 2025a). Uma explicagdo plausivel para o agrupamento observado para o
BDE-47 e 0o BDE-209 seria a presenga de fontes locais, enquanto os BDEs-99, 100, 153 ¢ 154
poderiam ter origem em fontes de curto e longo alcance.

A correlagdo de Pearson foi obtida a partir dos dados de PBDE normalizados por
logaritmo de cada local (Tabela 10). De modo geral, observaram-se correlagdes positivas
significativas (p<0,05) em todos os locais, sugerindo que as fontes de PBDE sdo semelhantes
entre os locais, conforme inicialmente destacado. As trajetdrias de retrocesso HYPSPLIT da
NOAA (Stein et al., 2015; Rolph; Stein; Stunder, 2017) obtidas para os locais de amostragem
e dentro do periodo de amostragem (amostras representativas mostradas na Figura 12, na
proxima sec¢ao) indicaram que a massa de ar contendo os PBDEs teve origem em multiplos

locais — através do Oceano Atlantico e intracontinental, incluindo a zona sul do continente.

Tabela 10 - Correlagdo de Pearson dos dados de PBDE normalizados por logaritmo de cada

localidade
UNESP ITUP ETEC FATEC PARQT
UNESP 1
ITUP *0,65 1
ETEC *0,78 *0,65 1
FARTEC *0,62 *0,56 *0,79 1
PARQT *0,76 *0,63 *0,67 *0,71 1

Foi utilizado um teste de significancia bicaudal.

*A correlagdo ¢é significativa ao nivel de 0,05.

Fonte: Autor.
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A matriz de correlagdo de Pearson apresentada na Tabela 10 revela a existéncia de
correlagdes positivas e estatisticamente significativas (p < 0,05) entre as concentracdes de
PBDE log-normalizadas observadas nos diferentes pontos de amostragem. Os coeficientes
variam aproximadamente entre 0,56 ¢ 0,79, indicando correlagcdes moderadas a fortes entre as
localidades avaliadas. Destacam-se as relagdes entre ETEC e FATEC (r = 0,79), UNESP e
ETEC (r=0,78) e UNESP ¢ PARQT (r = 0,76), que representam as associacdes mais intensas
observadas no conjunto de dados. De maneira geral, a consisténcia dessas correlacdes sugere
que as variagdes temporais nas concentragdes atmosféricas de PBDE apresentam padrdes
semelhantes entre os diferentes locais, indicando que a dindmica desses compostos na regiao
estudada pode estar associada a processos atmosféricos ou fontes de emissdo compartilhadas
em escala regional, e ndo exclusivamente a emissdes pontuais isoladas. A aplicacdo da
transformacao logaritmica previamente a analise contribui para reduzir a influéncia de valores
extremos e aproximar os dados de uma distribuicdo normal, aumentando a robustez estatistica
da correlacdo de Pearson. Dessa forma, os resultados apontam para uma sincronia espacial na
variacao das concentragdes de PBDE, refor¢ando a hipotese de que fatores ambientais comuns
— como condi¢gdes meteoroldgicas ou transporte atmosférico regional — desempenham papel

relevante na distribuicao desses poluentes entre os diferentes pontos de monitoramento.

5.5. ANALISE DE SAZONALIDADE DAS CONCENTRACOES DE PBDE

Ap6s a determinacdo das concentracdes atmosféricas de PBDEs ao longo do periodo
de monitoramento, este estudo buscou aprofundar e entender os fenOmenos que agem
localmente na regido e que influenciaram a distribuicao temporal destes compostos na regiao
de Sorocaba. A observagao primordial que se estabeleceu foi que a concentragao de Y sPBDEs
variou de maneira similar para os cinco pontos de amostragem ao longo do ano. Portanto,
além da quantificacdo das concentracdes, tornou-se importante investigar os fatores
ambientais que podem explicar as variagdes observadas entre os periodos de amostragem,
uma vez que a presenca desses contaminantes na atmosfera € resultado da interacdo entre suas
fontes emissoras, as condi¢cdes meteorologicas e os processos de transporte e deposicao
atmosférica. Neste contexto, a Figura 11 a seguir ilustra a variacdo de concentragdo de

> sPBDEs em cada localidade ao longo do periodo de estudo.
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Figura 11 - Variagdo de concentracdo de > sPBDE ao longo do estudo
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Diversos fatores foram observados em literatura para as concentragdes atmosféricas
de compostos semivolateis, como os PBDEs, incluindo fontes de entrada — ar interno
(residéncias, escritdrios e veiculos), temperatura — interna e externa, fluxo de vento advectivo,
mecanismos de deposi¢do timida e seca e surgimento da folhagem na primavera (Gouin et al.,
2005). A sazonalidade aqui ¢, provavelmente, influenciada pela dindmica e interagdo desses
fatores. Diversos documentos observaram concentragdes mais elevadas de PBDE no verao
(periodo quente) em relagdo ao inverno (periodo frio) (Harner et al., 2006; Bogdal et al., 2014;
(Besis; Voutsa; Samara, 2016; Dien et al., 2016; Roscales et al., 2018; Cetin et al., 2019; Riaz;
Malik; de Wit., 2021; Ma et al., 2026), o que indica volatilizacao de superficies contaminadas
no verdo, intensificada pela temperatura mais alta, bem como por uma maior fracdo de
particulas resultante da temperatura mais baixa, com potencial para deposicdo. Outros
relatérios relevantes ndo observaram diferengas significativas na concentracdo sazonal,
particularmente para o BDE-209 (Gevao et al., 2013; Drage et al., 2016; Katima et al., 2018;
Rauert et al., 2018c; Akinrinade et al., 2021a; Rosa et al., 2024; Ayri et al., 2023), incluindo
aregido GRULAC (Rauert et al., 2018a), indicando possiveis fontes locais em andamento.

Tendo em vista os fatores supracitados associados a variagdo sazonal na
concentracdo de PBDEs, observa-se que, neste estudo, alguns dos fatores devem exercer

influéncia mais direta em todos os locais de amostragem, ja que se observa a partir da Figura



59

9 acima, um comportamento similar em termos de variagdo de concentra¢do ) sPBDEs para
todas as localidades. Essa variagdo caracteriza-se por queda entre per-1 e per-2; queda entre
per-2 e per-3 (periodo em que todos os locais apresentam seus valores minimos de ) sPBDEs);
aumento entre per-3 e per-4; aumento entre per-4 e per-5 e diminui¢do entre per-5 e per-6.
Essa conclusdo vem do fato de que as localidades escolhidas para amostragem possuem perfis
de urbanizacao e industrializacdo relativamente distintos, sendo entdo assim, provavel a maior
influéncia de fatores meteorologicos (que agem sobre todas as localidades) em detrimento de

fatores que envolve a dinamica entre ar interno e externo ou de carga local de poluicao.

5.5.1 A influéncia da variacdo da temperatura na sazonalidade das concentracoes de
PBDEs

Dentro do contexto explorado no topico anterior, foi realizada, portanto, uma
comparagdo das concentragdes médias por periodo com a variagdo da temperatura na
amostragem de PBDEs pelos amostradores passivos. Foram coletados dados sobre a
temperatura na cidade de Sorocaba no periodo de coleta de amostras para se tentar buscar

algum tipo de correlacdo, agrupados na Tabela 11, e demonstrados na Figura 12, a seguir:

Tabela 11 - Dados de temperatura em Sorocaba no periodo de coleta de amostras

Més/Ano Minimo Q1 (25%) Mediana Q3 (75%) Maximo Média
jul/24 5,8 13,8 16,3 21,1 29,2 17,38
ago/24 2,4 14 18 233 334 18,67
set/24 10,8 17,9 21,85 27,32 36,6 22,88
out/24 12,9 18,5 20,8 24,9 36,7 21,87
nov/24 13,5 19,38 21,4 25,02 34,1 22,3
dez/24 15,6 20,4 22 25,3 33,1 22,98
jan/25 15,1 20,8 22,7 26,5 32,6 23,51
fev/25 19 21,5 24 28,7 34 25,1
mar/25 17,8 23 26,7 29,4 34,2 26,22
abr/25 18,7 23,2 24,7 26,6 32,3 2491
mai/25 11,3 22,45 24.4 25,9 29,5 23,88
jun/25 8,2 19,2 21,1 24,35 27,5 21,39
jul/25 14,5 18,1 19,7 20,8 22,2 19,08
ago/25 9,9 19,55 22,8 25,8 33 22,79

Fonte: Banco de Dados INMET (2025).



Figura 12 - Distribuicdo mensal de temperatura em Sorocaba-SP (Iperd)
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A Tabela 12 abaixo agrupa os dados de temperatura levando em consideracdo os

periodos de amostragem estudados, para que seja possivel realizar a comparacao mais direta

entre os valores de concentracdo do poluente no ar ¢ os dados de temperatura obtidos

posteriormente.

Tabela 12 - Dados de temperatura em Sorocaba por periodo

Minimo Ql Mediana Q3 Maximo Média
Periodo (°C) (°O) (°C) (°O) °C) °C)

Per 1 (18/07/24 -
17/09/24) 2.4 15 18,8 24,4 34,4 19,56
Per 2 (20/09/24 -
28/11/24) 12,9 18,8 21,25 25,3 36,7 22,29
Per 3 (28/11/24 -
29/01/25) 15,1 20,5 22,4 26,02 34,1 23,31
Per 4 (29/01/25 -
01/04/25) 17,8 21,8 25 28,8 34,2 25,41
Per 5 (01/04/25 -
10/06/25) 11,3 22,3 24.4 26 32,3 24,13
Per 6 (10/06/25 -
12/08/25) 8,2 18,2 20,4 23,05 27,5 20,45

Fonte: Banco de Dados INMET (2025).
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A partir da Tabela 12 acima, percebeu-se que houve uma consideravel variacao de
temperatura para cada periodo, o que poderia se relacionar de maneira individual com a
variacao temporal encontrada para os PBDEs por local encontradas neste estudo, ajudando a
construir entendimento sobre a variabilidade sazonal dos PBDE na regido de Sorocaba, bem
como definindo parametros de previsibilidade associados a essa propriedade meteoroldgica.

A Figura 13 abaixo ilustra essa comparagao:

Figura 13 - Relacao entre concentracao de PBDEs e temperatura média por periodo.
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A analise dos dados obtidos revelou um cendrio de complexidade singular para a
regido de Sorocaba. Diferente do que sugerem os modelos de particao ar-superficie, ndo foi
verificada uma correlagdo significativa entre as temperaturas médias mensais de cada periodo
amostral e as respectivas concentragdes atmosféricas de ) sPBDEs. Essa auséncia de
dependéncia térmica persistiu mesmo quando a andlise foi refinada para os homologos de
maior relevancia ambiental e abundancia analitica neste estudo, como o BDE-99, o BDE-100
e o BDE-209. Tal fendmeno se distancia de interpretagdes na literatura baseadas em modelos
de particao ar-superficie, em que a volatilizacao induzida pelo calor seria um dos principais
mecanismos para aumento da carga poluidora no ar, como frequentemente sugerido em
estudos realizados em zonas de clima temperado (Besis; Voutsa; Samara, 2016; Cetin;
Yurdakul; Odabasi, 2019; Yang et al., 2013; Zhang; Xi; Tan, 2021). Ao confrontar esses

resultados com a literatura produzida em regides de clima tropical, como o de Akinrinade et
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al. (2021a), em seu estudo na cidade de Lagos, Nigéria, ja sugerem que a sazonalidade térmica
reduzida nessas regides pode enfraquecer esse tipo de relagao direta. Rauert ez al. (2018b) em
seu estudo que compreende a regido da América Latina também sugere auséncia de tal
correlagdo. Entretanto, o caso de Sorocaba apresenta uma nuance distinta: embora a
temperatura ndo dite o ritmo das concentracdes, a variabilidade sazonal entre os periodos foi
nitidamente acentuada, com picos expressivos em periodos especificos que ndo coincidem
necessariamente com os extremos de calor ou frio. Essa desconexdo sugere que, no interior
paulista, a sazonalidade dos PBDEs pode ser governada por um sistema multifatorial onde a
temperatura atua apenas como uma variavel de fundo, sendo superada por outros processos
meteoroldgicos e geograficos. Diante dessa lacuna nas correlagdes locais, torna-se imperativo
investigar variaveis exogenas que transcendem os limites termodinamicos dos pontos de
amostragem. Surge, entdo, a necessidade de compreender ndo apenas o estado da atmosfera

local, mas a origem ¢ o historico das parcelas de ar que cruzam a regido de estudo.

5.5.2 A influéncia das dinimicas de massas de ar na sazonalidade das concentracoes de
PBDEs

No tdpico anterior, ficou evidente que a premissa de influéncia da temperatura na
sazonalidade da concentracdo dos PBDEs em Sorocaba de maneira isolada ndo se cumpre,
tornando-se, portanto, importante analisar esse fator de maneira conjunta com outros de modo
a compor este quadro. Sob essa perspectiva, a investigagdo avanga para o uso de modelos de
transporte de massas de ar especificamente através da analise de retrotrajetorias de massas de
ar HYSPLIT (do inglés, Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory). Esta
abordagem permite rastrear o percurso atmosférico dos poluentes antes de sua deposi¢do no
amostrador passivo, oferecendo uma nova camada de interpretagdo sobre as causas da
sazonalidade. Ao correlacionar os eventos de alta concentracdo com a procedéncia das massas
de ar — sejam elas provenientes de centros industriais densamente urbanizados, zonas de
queima de biomassa ou regides costeiras com maior dispersdo — ¢ possivel identificar se os
PBDEs detectados sdo fruto de emissdes locais continuas ou de transporte transfronteirigo.
Assim, a leitura das retrotrajetdrias passa a constituir um elemento chave na compreensao dos
processos que controlam a variabilidade temporal dos PBDEs na atmosfera de Sorocaba,
contribuindo para a constru¢do de uma base interpretativa mais solida e menos dependente de
explicagdes simplificadas. A Figura 14 a seguir compila as retrotrajetorias com dados

meteoroldgicos obtidos no inicio, meio e final do periodo de amostragem.
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Figura 14 - Retro-trajetérias HYSPLIT da NOAA com dados meteorologicos GDAS obtidos

no inicio, meio e final do periodo de amostragem.
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Figura 14 - Retro-trajetérias HYSPLIT da NOAA com dados meteorologicos GDAS obtidos no

inicio, meio e final do periodo de amostragem (continuagao)
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Figura 14 - Retro-trajetérias HYSPLIT da NOAA com dados meteorologicos GDAS obtidos no

inicio, meio e final do periodo de amostragem (continuacao).
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Figura 14 - Retro-trajetérias HYSPLIT da NOAA com dados meteorologicos GDAS obtidos no

inicio, meio e final do periodo de amostragem (continuagao)
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Figura 14 - Retro-trajetérias HYSPLIT da NOAA com dados meteorologicos GDAS obtidos no

inicio, meio e final do periodo de amostragem (cont.)

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 2300 UTC 07 Apr 25
GDAS Meteorological Data

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 2300 UTC 30 Apr 25
GDAS Meteorological Data

Source 1 Ial 23 479600 lon.: 4?41?100 hgts: 100, 500, 1000 m AGL

Tra ectory Direction: Backward ~ Duration: 120 hrs
‘ertical Motion Calculation Method:  Model Vertical Velocity
Meleoro\ogy 0000Z 15 May 2025 - GDAS1

=
o =
N o
M~ <t
=+ ™~
s
%)
o]
2 ®
@ <
3 00 -20 o
- ™
©
©
*
o] *
e ©
2 o
] 3
@
3
—
< 3000 | @
@ <
c 2000 | o
< | 1000 1000 | 2
[
100 & " " s
18 12 06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12 06 00
04/07 04/06 04/05 04104 04/03 18 12 os oo 13 12 os oo 13 12 os oo 18 12 os oo 1a 12 06 00
Job 1D 168167 Job Start Wed Aug 27 14.01 45 UTC 2025 04/26
Bource 1 I 23479600 lan.: 2741 7100 hgts: 100, 500, 1000 m AGL o5 575850 San Wed Au 27 FE MUTC 555
Tiecom Oicton:Secvarg _Duraan 201ws y Sonroe | bt 23479800 lon. 3417100 hgis: 100, 500, 1000 m AGL
ical Motion Galculation Methos odel Vertical Veloct Tra ectory Direction: Backward ~ Duration: 120 hrs
Meteorology 0000Z 1 Apr 2025 - GDAS1 ertical munun Calculation Method:  Model Vertical Velocity
Meteoro\ogy 0000Z 29 Apr 2025 - GDAS1
NOAA HYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 2300 UTC 20 May 25 Backward trajectories ending at 2300 UTC 09 Jun 25
GDAS Meteorological Data GDAS Meteorological Data
!
( {
= |15 = |
- N ;
™~ M~ |
<t < /
45 0 35 30
7] %]
@ «©
< <
™ o« 40 -30
o o
® ®
* *
(0] (0]
e e
3 3
Q Q
(73] w |/
1 25
- —
0] [0] 2500
< < 2000
2 | 1000 4 1500
% | s00 < | 1000 1000
500 500
=L =19 N = - LA
18 12 os oo 1e 12 os oo 13 12 os oo 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12 os oo 15 12 oe oo 18 12 oa oo 18 12 os oo 18 12 06 00
05/17 05/16 06/05
Job ID: 168 I rt: Wed Au 27’ 14:22:49 UTC 2025 Job ID: 168 t rt: Wed Au 27 14:24: 51 UTC 2025

Source 1 Iat 23 479600 lon.: 4?417100 hgts: 100, 500, 1000 m AGL

Tra ectory Direction: Backward ~ Duration: 120 hrs
ertical Motion Calculation Method:  Model Vertical Velocity
Melecurology 0000Z 8 Jun 2025 - GDAS1

Periodo 5: 1 de abril de 2025 — 10 de junho de 2025.

Fonte: Adaptado de NOAA (2025).

67



68

Figura 14 - Retro-trajetérias HYSPLIT da NOAA com dados meteorologicos GDAS obtidos no

inicio, meio e final do periodo de amostragem (cont.).
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Periodo 1 (Inverno — 61 dias): As trajetorias desse periodo demonstram predominancia
de circulagdo continental (proveniente do Oeste), com massas de ar percorrendo extensas areas
do interior da américa do sul antes de atingir o ponto receptor, visivel, principalmente, nas
trajetorias de 24/07, 30/08 e 16/09. E possivel observar também a frequéncia elevada de
trajetorias curtas a moderadas, muitas vezes com curvatura acentuada e episddios de
recirculagdo regional, especialmente nas camadas mais baixas. O perfil vertical indica que as
massas de ar permaneceram majoritariamente em baixas a médias altitudes, com variagao
vertical limitada ao longo do tempo. Em conjunto, as trajetorias sugerem um regime
atmosférico relativamente estdvel, com fraca ventilacdo e forte influéncia regional. O curto
comprimento das trajetorias de 120h sugerem também a presenga de ventos fracos, o que
favorece o tempo de residéncia do ar sobre a regido receptora. Neste periodo, foram observadas
as maiores concentragdes de PBDE em quase todos os locais observados, sendo >sPBDEs =
890, 840, 800, 730, pg/m’ nas localidades FATEC, UNESP, ETEC e Parque Tecnoldgico,
respectivamente. Nestas localidades, destaque para as concentragdes do BDE-99 e -100.

Tais dados corroboram a ideia de que a estabilidade atmosférica e o maior tempo de
residéncia do ar na regido podem ter contribuido para o maior acimulo dos BDE-99 e BDE-
100 nos amostradores, ja que ventos mais fracos apresentam uma tendencia de carrear uma
quantidade ndo tdo substantiva de particulas suspensas. Sendo assim, os amostradores seriam
capazes de reter basicamente o que estava na fase gasosa, que sdo os congéneres de média a
baixa massa molar. Nesse contexto, 0 BDE-99 e BDE-100 aparentam ser os mais abundantes
localmente (Canché-Cab et al., 2026; Chavan; Bokade; Lataye, 2026).

Periodo 2 (Primavera — 70 dias): Neste periodo, as trajetorias tornam-se mais
heterogéneas, indicando uma transi¢ao no regime de circulagdo. Ha alterndncia entre trajetorias
continentais e trajetorias de contribui¢do maritima, sobretudo proveniente do atlantico sul
(correntes vindas do Leste). As massas de ar apresentam caminhos mais longos € com maior
diversidade direcional, indicando recorréncia de circula¢do fechada. O perfil vertical apresenta
maior variabilidade de altitude, sugerindo uma atmosfera mais dindmica do que no periodo 1.
Este conjunto indica um regime intermedidrio entre estabilidade e dispersao. Neste periodo, a
Unesp e o Parque tecnologico, apresentaram suas segundas maiores somas de PBDE, com
YsPBDEs = 550 e 420 pg/m?, respectivamente. Aqui, o amostrador da Represa de Itupararanga,
apresentou sua terceira maior soma de PBDEs, com 230 pg/m>. Nos trés casos, os BDE-99 e -
100 foram os mais abundantes e, no caso da represa, o BDE-154 também apresentou valor
significativo. Esse padrdo indica um regime atmosférico de transi¢do, no qual a estabilidade

diminui e a mistura vertical se intensifica parcialmente. Conforme descrito por Canché-Cab et
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al. (2024), condicdes intermediarias de estabilidade resultam em niveis moderados de
turbuléncia e, consequentemente, em dispersdo parcial dos poluentes. Esse comportamento ¢
compativel com as concentragdes intermediarias de PBDE observadas nesse periodo.

Periodo 3 (Primavera — 23 dias e Verao — 39 dias): As trajetdrias do periodo 3 sdo as
mais longas e dispersivas da série, associadas a fluxos oceanicos e trajetos que se estendem por
latitudes mais baixas. Observa-se menor persisténcia direcional e auséncia de padrdes claros de
recirculacao regional. O perfil vertical apresenta maior variagdo de altitude com massas de ar
atingindo niveis mais elevados ao longo do percurso. Este comportamento denota um regime
atmosférico dindmico, com mistura vertical mais intensa. Neste periodo, os amostradores da
UNESP, Represa de Itupararanga, FATEC e Parque Tecnologico apresentaram seus menores
valores, com X}sPBDEs = 100, 72, 23 e 0 pg/m?, respectivamente. O amostrador da ETEC
apresentou seu segundo menor valor, com 170 pg/m>. Aqui, as espécies mais significativas,
mais uma vez, foram o BDE-99 e BDE-100, sendo que desta vez, o BDE-209 na UNESP ¢ na
FATEC, se apresentou como um dos mais representativos. De acordo com Bento et al. (2022)
e Corréa et al. (2022), o Periodo 3 coincide com o pico do verdo, com temperatura elevada e
precipitagdo maxima, que favorece a lavagem atmosférica desses poluentes, resultando em sua
menor concentracdo no ar. Ademais ha interpretagdes na literatura de que, numa atmosfera de
circulagdo mais dindmica, os poluentes acabam por se dispersar mais e ser menos capturados
pelos amostradores. No entanto, esta mesma dinamica atmosférica favorece o carreamento de
material particulado, o que explicaria a excecao do BDE-209 nas amostragens (Canché-Cab et
al., 2026;

Lichiheb; Ngan; Cohen, 2024).

Periodo 4 (Verdo — 50 dias e Outono — 12 dias): As trajetdrias mostram um padrao mais
organizado em escala regional, com fluxos predominantemente continentais, porém mais
retilineos e extensos que no inverno. A recirculagcdo local ¢ menos evidente e as trajetorias
apresentam maior coeréncia direcional ao longo do tempo, sendo que o setor predominante
oscila entre o Sul e o Sudeste, com massas de ar que passam pela costa antes de atingir o ponto
de amostragem. O perfil vertical sugere massas de ar em altitudes médias (entre 500 e 1500m),
com variagdes moderadas. Esse conjunto caracteriza um regime de transporte regional mais
consistente, com menor estagnacdo que nos periodos tipicamente invernais (Chavan; Bokade;
Lataye, 2026; Lichiheb; Ngan; Cohen, 2024). Aqui, todos os pontos apresentaram valores de
PBDE medianos, com o BDE-99 sendo o mais presente em todas as localidades, exceto na

Represa e no Parque tecnoldgico, onde foram o segundo congénere mais presente. Para este
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periodo, os BDE-153 e 154 também apareceram com certa relevancia na UNESP, na FATEC e
no Parque Tecnologico.

Periodo 5 (Outono - 70 dias): Aqui, as trajetérias indicam alternancia entre fluxos
continentais e maritimos, com trajetorias geralmente longas e curvadas. Este periodo marca o
retorno das trajetdrias do setor Sudoeste (SW) com massas de ar que atravessam grandes
extensodes de terra (Argentina/Sul do Brasil) antes de chegar ao local de amostragem. Observa-
se maior diversidade de dire¢des de origem e episodios de transporte mais rapido, evidenciado
por trajetorias menos sinuosas. O perfil vertical mostra variagdo moderada de atitude
(descendente, tipico da transi¢do para o inverno), sugerindo mistura atmosférica intermediaria
(Canché-Cab et al., 2026). O padrao geral indica um regime transicional, sem predominancia
clara de estagnacdo ou de dispersdo extrema. Neste periodo, ocorre uma recuperagao
significativa dos valores de PBDE, em que o amostrador da Represa de [tupararanga apresentou
seu maior valor de Y sPBDEs: 410 pg/m?; os amostradores da ETEC e da FATEC, apresentam

aqui seus segundos maiores valores, com >;sPBDEs = 640 ¢ 230 pg/m?, respectivamente. Neste

periodo, permanece a tendéncia de destaque dos BDE-99 e BDE-100 em todas as localidades,
exceto na FATEC, onde o destaque foi o BDE-153.

Periodo 6 (Outono - 10 dias e Inverno — 53 dias): As trajetdrias voltam a apresentar
caracteristicas semelhantes as observadas no periodo 1. Predominam massas de ar continentais,
com trajetdrias relativamente curtas e recorréncia de recirculagdo regional nas camadas mais
baixas. O perfil vertical indica permanéncia das massas de ar em baixas altitudes, com poucas
variacdes verticais ao longo do tempo. Esse comportamento ¢ indicativo de um regime
atmosférico mais estdvel, com fraca ventilacdo e forte influéncia regional (Canché-Cab et al.,
2026; Chavan; Bokade; Lataye, 2026). Aqui, apesar do perfil parecido com o periodo 1, houve
significativa diminuicao do somatorio de PBDEs para todos os periodos em relagao ao periodo

5 (anterior). Quando comparados com o periodo 1 — de maior similaridade em termos de perfil

atmosférico — os valores sdo ainda mais discrepantes.

5.5.3 A influéncia da pluviosidade na sazonalidade da concentracio de PBDEs

Neste estudo, embora uma sazonalidade bem definida tenha sido observada nas
concentracoes atmosféricas de PBDEs em ar externo, os fatores até 0 momento analisados nao
apresentaram, isoladamente, capacidade suficiente para explicar este comportamento. A

temperatura do ar, frequentemente apontada na literatura como um dos principais fatores que
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influenciam a volatilizagdo e a particdo gas-particula desses compostos, ndo apresentou relagao
consistente com as concentragdes medidas ao longo das campanhas de monitoramento. Do
mesmo modo, a analise das trajetorias retroativas de massas de ar permitiu identificar a origem
predominante das parcelas de ar que atingiram a area de estudo, entretanto, nao foi capaz de
explicar, por exemplo, o acentuado declinio entre o periodo 1 e o periodo 3 de amostragem
observado em todos os pontos estudados. Neste contexto, o comportamento das concentragdes
¢ mais bem interpretado a luz do denominado "pulso de inverno", caracterizado pelo acimulo
de contaminantes na atmosfera durante o periodo mais seco, seguido de uma redugao acentuada
com o retorno das chuvas. Tal fendmeno se encaixa adequadamente, sendo conhecida por
precipitagdo umida via lavagem atmosférica que ocorre no pico de chuvas (Arinaitwe et al.,
2014; Bento et al., 2022; Corréa et al., 2022; Dien et al., 2016; Roscales et al., 2018).
Concentragdes de PBDE apresentaram, nesse contexto, um fator de declinio de até
aproximadamente 700 pg/m* no PARQT e UNESP, bem como aproximadamente 800 pg/m?® na
FATEC.

A lavagem atmosférica foi relatada em varios documentos da literatura (Arinaitwe et
al., 2014; Dien et al., 2016; Roscales et al., 2018). No Brasil, a existéncia de parques nacionais
— locais montanhosos — foram relatados como o principal fator que influencia a concentracao
de PCBs, embora o PBDE nao tenha sido detectado no estudo (Meire et al., 2012). Dados da
literatura também indicam que os PBDEs sdo removidos da atmosfera com mais eficiéncia do
que os PCBs por este tipo de fendmeno, por exemplo, como resultado de uma possivel fragao
maior de PBDEs em particulas do que PCBs (ter Schure et al., 2004; Dien et al., 2016).

No sentido de corroborar as afirmativas acima, tornou-se necessario realizar a busca por
dados de pluviosidade para o periodo. Nao obstante, os dados meteoroldgicos do INMET
relativas a precipitagdo para o municipio de Sorocaba apresentaram lacunas em diversos
periodos relativos ao presente trabalho, impossibilitando a utilizagdo continua dessas
informacdes para as analises propostas no periodo estudado. Em razao dessas descontinuidades,
foi necessario recorrer a dados histéricos provenientes do Climatempo, que compila medicdes
realizadas por 30 anos. Tal historico ¢ util para se identificar os periodos de maior e menor
acumulado de chuvas tipico, apesar de ndo apresentar diretamente valores relativos ao periodo
do presente estudo. A Figura 15 a seguir mostra a precipitacdo média no periodo histdrico de

30 anos, ressaltando a sazonalidade tipica para esta variavel ao longo do ano.
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Figura 15 — Sazonalidade de precipitagdo ao longo do ano via média histérica
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Fonte: Climatempo.

Uma possibilidade adicional para a menor concentragdo de verdo neste estudo pode ser
atribuida ao surgimento de estruturas vegetativas no periodo de verdo/chuvas. A vegetagao ¢
conhecida como um importante removedor e reservatorio atmosférico devido a bem como a
presenca de ceras/lipidios hidrofobicos sua grande area superficial, nas folhas, que auxiliam na
absor¢ao de SVOCs atmosféricos (Gouin et al., 2005). Fendmenos de transporte via massas de
ar também ajudam a explicar a dindmica atmosférica que envolve essas variagdes Canché-Cab
et al., 2026; Chavan; Bokade; Lataye, 2026; Lichiheb; Ngan; Cohen, 2024).

As concentragdes de PBDE no ar aumentam subsequentemente ao longo do periodo 4
para o 5, a medida que a estagdo chuvosa diminui e se aumenta o carater de estabilidade
atmosférica. Contudo, observou-se uma diminuicao significativa na concentragao no periodo 6,
0 que representa um ligeiro desvio em relacdo aos dados do inicio do presente estudo, cujo
periodo (periodo 1) se sobrepde a este. A principal causa dessa diminui¢do ndo pode ser
especificamente apontada, mas pode estar relacionada a reducdo das fontes de emissdo de

PBDEs.

5.6 RISCO DE EXPOSICAO HUMANA A PBDES NO AR EXTERIOR POR INALACAO

Os dados obtidos para o risco de inalagdo humana de ) sPBDEs no ar exterior neste
estudo sdo apresentados na Tabela 13. O ar exterior ¢ geralmente considerado um dos principais

riscos de inalagdo de contaminantes externos, embora o risco envolvido seja amplamente
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considerado significativamente baixo em comparagdo com as principais vias de exposi¢ao,
como a ingestdo alimentar e a exposicao (inalagdo/ingestao) a contaminantes em ambientes
internos (Akinrinade; Rosa, 2025b). Os resultados obtidos nesse estudo indicam que o risco de
exposicao por inalagdo ¢ baixo para todos os grupos avaliados, apresentando valores
ligeiramente superiores para adultos (média = 5,8 pg/kg/dia) em comparagdo com criancas
(média = 4,7 pg/kg/dia). Essa diferenca pode ser atribuida a fatores fisiologicos e
comportamentais, como maiores taxas de inalacao e maior tempo de permanéncia em ambientes
externos por parte dos adultos.

Para fins de avaliagdo de risco, a USEPA (2014) atribuiu doses de referéncia (RfD) de
7000, 3000 e 2000 ng/kg/dia para os homologos deca-, octa- e penta-BDE. O risco por inalagao
neste estudo também esta significativamente abaixo desses niveis limite. Embora o risco de
exposicao por inalacdo aumente com a adi¢@o dos riscos de exposi¢do dérmica e por ingestao,
¢ improvavel que a contribui¢do da inalacdo de PBDEs em ar exterior, isoladamente, seja
suficiente para elevar a exposi¢do total de modo a atingir um nivel significativo da meta da
USEPA. Este estudo indica que os PBDEs presentes no ar externo ndo representam um risco

significativo a satide humana por inalacdo no presente estudo.

Tabela 13 - Risco de exposi¢ao humana (pg/kg/dia) a Y sPBDEs em ar externo.

Risco de exposi¢ao (pg/kg/dia)
Adulto Crianga
Alto Média Alto Média
Média 7.6 5.8 6.8 4.7
Mediana 53 4.0 4.8 33
Range 0.56-22 0.42-16 0.50-19 035-13

Fonte: Autor.
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6. CONCLUSAO

O presente estudo confirmou a premissa da contaminagdo atmosférica por PBDEs na
regido, com a detecgao sistematica de todos os oito congéneres alvos nas amostras de ar externo.
Entre os compostos correspondentes, 0o BDE-99 e BDE-100 destacaram-se como 0s principais
contribuintes, evidenciando o predominio histérico e a presisténcia de assinaturas quimicas
associadas a formulacdo comercial Penta-BDE (c-PentaBDE) nas matrizes locais, a despeito de
sua restri¢ao global consolidada desde 2009 na forma da inclusao desses poluentes na lista de
POPs da Convengao de Estocolmo (UNEP). Entretanto, o risco de exposi¢do por inalagdo em
ar externo, tendo como base as doses de referéncia da USEPA, foi considerado baixo para as
trés formulagdes comerciais, tanto em adultos quanto em criangas. A distribui¢do espacial das
concentragdes revelou a forte influéncia de um gradiente de urbanizagdo, demonstrando que as
areas com maior adensamento populacional e atividade industrial atuam como maiores
reservatorios e fontes de emissdo desses contaminantes, evidenciando a importancia das
emissoes antropicas locais e regionais na dindmica atmosférica de tais espécies poluentes.

A sazonalidade dos PBDEs atmosféricos mostrou-se regulada por fatores metoroldgicos
e dindmicos ao longo dos periodos amostrais. Verificou-se que os niveis observados sofrem
influéncia sinérgica da temperatura — que favorece a volatilizagdo e a parti¢do géas-particula -,
e do transporte atmosférico, cujos padrdes de circulagdo regional influenciaram a dispersao e o
aporte atmosférico de PBDEs na area de estudo, operando tanto em escala local quanto de longo
alcance (LRAT). Além disso, a lavagem atmosférica (deposi¢do umida) atuou como o principal
mecanismo de atenuacao natural dos poluentes na atmosfera, provocando um declinio de ~800
pg/m? na transic¢ao da estagdo seca (Periodo 1) para a chuvosa (Periodo 3).

Sob uma perspectiva comparativa, os niveis identificados em Sorocaba situam-se na
faixa superior do cenario global, superando a maioria dos dados documentdos em inventarios
regionais anteriores, no bloco do GRULAC e em outras areas urbanas do planeta. No que
concerne a saude publica, a avaliagdo de risco por inala¢dao indicou um potencial de exposi¢ao
significativamente baixo, quando contrastado com as doses de referéncia (RfD) preconizadas
pela USEPA, sugerindo a auséncia de efeitos adversos imediatos para a populagao local por
essa via de contato.

Nao obstante, a presenca ubiqua dos oito homologos, associada a capacidade de
transporte atmosférico e ao potencial de bioacumlagdo desses compostos fornecem evidéncias

inequivocas da transferéncia e da circulagdo continua de PBDEs no ambiente, alimentada pelo
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passivo de produtos de consumo e residuos, (como estofados e espumas automotivas) ainda em
uso devido aos desafios socioecondmicos de se retirar esses produtos de circulagao.

Além de fornecer informagdes sobre a ocorréncia de PBDEs, esta pesquisa contribuiu
para a comprovacao da efetividade da metodologia de amostragem e analise desses compostos
em particulas inaldveis, ao demonstrar a aplicabilidade do sistema GAPS. Simultaneamente, a
metodologia analitica via GC-MS assegurou a seletividade e a sensibilidade indispensaveis para
a quantificacao precisa de niveis trago do analito na matriz ambiental estudada. A padronizagao
das etapas de coleta, preparo das amostras, extracao, purificagcdo e determinagao cromatografica
resultou em um protocolo robusto, reprodutivel e confidvel, capaz de gerar dados de qualidade
para estudos de monitoramento ambiental e ocupacional. Dessa forma, o trabalho amplia a
capacidade técnica disponivel no pais para a determinacdo de PBDEs, com possibilidade de
colabora¢do internacional, consolidando uma base metodologica para futuras investigagdes
envolvendo poluentes organicos persistentes ¢ fornece subsidios para programas de
monitoramento, avaliacdo de exposi¢ao e desenvolvimento de politicas publicas voltadas a
protecao da satide humana e do meio ambiente.

Diante desse panorama, os resultados desse trabalho reforcam a urgente necessidade de
maior apoio governamental as estratégias de promog¢do de um ambiente limpo, incluindo
investimentos em fiscalizagdo ambiental, destinacao adequada de residuos e substituicao segura
de retardantes de chama persistentes. Ainda nesse contexto, os resultados apontam a
importancia de ampliagdo do compromisso nacional com acordos ambientais multilaterais,
especialmente a Convencdo de Estocolmo para Poluentes Organicos Persistentes, visando
reduzir progressivamente a circulacdo ambiental dessas substancias e minimizar seus potenciais

impactos a salde humana e aos ecossistemas.
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