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RESUMO

Para fins regulatdrios, o problema da polui¢ao do ar foi reduzido ao gerenciamento de regides
de controle da qualidade do ar (RCQA), que coincidem com a delimitacdo politico-
administrativa do municipio, por meio de inventérios de fontes de emissdo e identificagdo dos
receptores potencialmente afetados. Além de depender da fonte, no entanto, o material
particulado pode ser fisicamente e quimicamente alterado por fatores e elementos do clima
durante o transporte, que agem como condicionantes ambientais locais, e dessa forma regulam
indiretamente os efeitos adversos dos poluentes sobre o meio ambiente e a saide humana. Este
estudo de caso, conduzido em regides urbano-industriais de Joinville, combina diferentes
metodologias para integrar a dinamica atmosférica em uma abordagem estratégica de avaliagdao
de risco, analisando a influéncia de diferentes regimes de vento e fontes de emissdo nos riscos
da exposicao ao MP2 s (e elementos nele contido) sobre o meio ambiente e a satide humana. Os
resultados encontrados indicam que, embora a RCQA de Joinville seja propensa a eventos de
estagnagdo/recirculacdo (i.e., recirculagdo local), dois padrdes distintos de circulacao horizontal
dos ventos podem ser identificados na bacia aérea de Joinville. Essa diferenca foi também
observada na caracterizagdo do MPy s, perfis quimicos, indices de geoacumulagdo e riscos
ecologicos e a saide humana dos pontos amostrados, visto que cada um deles estava instalado
em regido onde predominava um desses dois regimes. Além disso, parece que os mecanismos
de feedback entre as areas estudadas podem estar relacionados a piora da qualidade do ar e de
seus efeitos adversos, mesmo quando sob boas condi¢des de ventilagao. Os riscos relacionados
com as cargas de Co, Pb, Cu, Ni, Mn e Zn foram altamente elevados para o ambiente e foram
0s principais contribuintes para riscos ndo cancerigenos. Além disso, condi¢des de estagnacgao
e recirculacdo foram associadas ao aumento dos riscos carcinogénicos, com o Cr representando
a principal ameaca. De origem antropogénica, esses metais foram as espécies predominantes
nos perfis quimicos das emissdes associadas ao processo combustao e a atividades industriais,
bem como elementos tragadores de aerossol marinho envelhecido e aerossdis inorganicos
secundarios. Ao analisar os riscos a saude especificos das fontes de MP; 5 identificadas, nossos
resultados fornecem evidéncias epidemioldgicas de que a poluicdo do ar liberada por essas
fontes antropogénicas esté significativamente relacionada com uma maior chance de ocorréncia
de internagdes hospitalares por doencas cardiorrespiratorias. Esses resultados destacam a
necessidade de se incorporar a analise da capacidade assimilativa da bacia area ¢ a
discriminagao das fontes na avaliacdo dos riscos de exposicdo ao MP2s, visto que tais
caracteristicas podem estar associadas ao agravamento da poluicdo do ar e resultar em
diferentes riscos a nivel local. Esta nova abordagem para avaliagdo de risco pode ser aplicada
ao plano de desenvolvimento de longo prazo de qualquer cidade, uma vez que oferece as
autoridades publicas uma perspectiva estratégica para incorporacao das condicionantes
ambientais nos planos de desenvolvimento urbano e nos regulamentos de zoneamento das
cidades.

Palavras-chave: Capacidade assimilativa 1. Fontes de emissao 2. MP» 5 3. Regime de ventos 4.

Zoneamento urbano 5.



ABSTRACT

For regulatory purposes, air pollution has been reduced to the management of air quality control
regions (RCQA) by inventorying pollution sources and identifying significantly affected
receptors. In addition to being source-dependent, however, particulate matter can be physically
and chemically altered by climate factors and elements during transport, as they act as local
environmental constraints, thereby indirectly modulating the negative effects of particles on the
environment and human health. This case study, conducted at an industrial site in the Brazilian
coastal city of Joinville, combines different methodologies to integrate atmospheric dynamics
in a strategic risk assessment approach by analyzing the impact of different wind regimes and
emission sources on the environmental and health risks of exposure to PM2 s (and its-bound
elements). Even though the Joinville RCQA is prone to stagnation/recirculation events, two
distinct airsheds can be identified within the region based on the horizontal wind circulation
patterns. Since the two sampling locations mirrored these two situations, we report distinct
PM; s mass concentrations, chemical profiles, geoaccumulation index, and ecological and
human health risks. Additionally, it appears that feedback mechanisms between airsheds make
the air quality and its consequences even worse, and this is the case even when ventilation
conditions are optimal. The risks related with Co, Pb, Cu, Ni, Mn, and Zn loadings were highly
high for the environment and were the primary contributors to higher noncarcinogenic risks. In
the meantime, conditions of stagnation and recirculation were associated with increased
carcinogenic hazards, with Cr representing the main threat. From anthropogenic sources, these
elements were the main species of combustion and industrial source profiles and tracers of aged
sea salt and secondary inorganic aerosols. By measuring the source-specific health risks of
ambient PM> s, our results provide epidemiological evidence that air pollution released by these
anthropogenic sources is significantly related with an increased risk of cardiorespiratory
hospital admissions. These results highlight the need of incorporating local airshed features and
source apportionment into the exposure and risk assessment of PMys, since they might
aggravate air pollution and result in different risks at the granular scale. This new approach to
risk assessment is applicable to any city's long-term development plan since it offers public
authorities a strategic perspective on incorporating environmental constraints into urban growth
planning and development zoning regulations.

Keywords: Assimilative capacity 1. Development zoning 2. PM2 5 3. Source apportionment 4.

Wind regime 5.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

A atmosfera ¢ um vasto reservatdrio de gases e particulas, no qual aerossodis
atmosféricos (i.e., particulas solidas ou liquidas suspensas nesse ambiente gasoso) tém
importante fun¢do na regulacdo do clima terrestre e cujo equilibrio ¢ condi¢do necessaria a
manutencdo e qualidade de vida no planeta. Essa mistura de gases e particulas suspensas
participa ativamente dos balancos energético e hidrico ao atuarem direta e indiretamente na
absorc¢ao e espalhamento de radiacao, nos mecanismos de formagao de nuvens e na reciclagem
de nutrientes e matéria. Além disso, definem a qualidade do ar e, consequentemente, atuam
sobre o equilibrio dos ecossistemas e sobre a saude dos seres vivos (PAULIQUEVIS et al.,
2007; BUSECK; ADACHI, 2008; FOWLER et al., 2009; OMS, 2013; ZHOU; SAVIJARVI,
2014; BURNS et al., 2016; DU et al., 2017; WEI et al., 2017; IPCC; 2021; LI et al., 2022).
Contudo, a composicao desses aerossoOis e gases tem sido alterada pelas diversas atividades
humanas (BUSECK; ADACHI, 2008; PORTNER et al., 2022).

A populagao mundial acaba de ultrapassar 8 bilhdes de pessoas, podendo atingir 10,4
bilhdes em 2080 (UN, 2022). As cidades, em rapido crescimento, sdo severamente afetadas por
problemas de polui¢do, visto que abrigam 55% da populagdo e 85% da atividade econdmica
mundial (LANDRIGAN et al., 2018). Do uso e ocupacdo do solo as atividades de trafego e
industriais, as areas urbanas concentram nao s6 pessoas, mas também a producao e consumo de
bens e servigos a estas associados. Estes ndo s6 demandam recursos naturais, mas também
geram emissoes de diversas substancias na atmosfera.

Quando na troposfera, essas substancias estdo sujeitas a dinamica fisica e quimica
atmosférica local, resultado de fatores e elementos meteorologicos/climaticos atuando na sua
dispersao, transformag¢do e deposicao durante seu transporte por ambientes abrigando as mais
diversas fontes de emissdo. Nessa dinamica espaco-temporal, hd mistura, transporte por
curta/longa distancia e relocagdo de substancias entre as esferas ambientais, e a emissdao de
gases e particulas produzidas por atividades antropogénicas podem sujeitar nao sé a atmosfera
a polui¢do, mas também representar um risco de exposi¢cdo a organismos € ecossistemas
terrestres e aquaticos, provocando danos e desequilibrios quimicos, bioquimicos e fisioldgicos.

Quase toda a populagdo mundial (99%) estd respirando ar poluido segundo dados
recentes da Organizacao Mundial da Saude (OMS, 2022a). Diferentemente de outras fungdes

essenciais, a respiragao pode ser conscientemente controlada. Contudo, o ar a ser inspirado nao
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pode ser escolhido. O sistema respiratdrio humano desenvolveu mecanismos que tém a fungao
de prevenir a entrada de substancias nocivas no organismo, entretanto, evidéncias indicam que
dependendo do seu tamanho, certas particulas inaladas passam pelas barreiras do organismo e
acessam as regides alveolares, onde em fun¢do da forma, tamanho e composi¢do quimica
podem induzir respostas inflamatérias e se translocarem a diversos 6rgdos do corpo humano
(POPE III; DOCKERY, 2006; VATTANASIT et al. 2014; CALDERON-GARCIDUENAS et
al., 2015).

Somente em 2015, das 9 milhdes de mortes prematuras relacionadas a polui¢do (o
equivalente a 16% do total, sendo trés vezes mais mortes do que aquelas causadas por AIDS,
tuberculose ¢ malaria combinadas, e um niimero 15 vezes maior do que aquelas decorrentes de
guerra e outros tipos de violéncia), estima-se que aproximadamente 7 milhdes decorram de
problemas de satide associados a polui¢do do ar (LANDRIGAN et al., 2018; OMS, 2022b). No
Brasil, a polui¢do do ar estd associada a perda de 1,7 milhdes de anos de vida ajustados por
incapacidade (Disability-Adjusted Life Years, DALYs) e a morte de aproximadamente 61 mil
pessoas a cada ano, por doengas como cancer de pulmao, ataques cardiacos e derrames cerebrais
(GBD, 2019).

Enquanto particulas com diametro aerodinamico menor que 10 pm (MP19) podem
penetrar e se alojar nos pulmdes, particulas menores que 2,5 um (MP2s) sdo capazes de
atravessar as barreiras dos pulmodes e provocar danos ainda maiores por possuirem maior area
superficial expondo suas partes soluveis a corrente sanguinea. Em decorréncia de mecanismos
como esse, globalmente, a poluigdo atmosférica responde por: 29% das doengas e mortes por
cancer de pulmao, 17% dos casos de infec¢do aguda do trato respiratorio inferior, 24% dos
derrames, 25% dos casos de doenga arterial coronariana e 43% dos casos de doenca pulmonar
obstrutiva cronica (OMS, 2022c¢).

Com o desenvolvimento tecnoldgico, paises desenvolvidos vém reduzindo seus niveis
de poluigdo do ar, mas paises em desenvolvimento ou emergentes ainda avancam lentamente
nessa area, e¢ geralmente sequer apresentam planos efetivos para implantar redes de
monitoramento e planos de gerenciamento da qualidade do ar. No Brasil, de maneira geral, o
monitoramento de pardmetros de qualidade do ar, como o MP,s, ainda é descontinuo,
heterogéneo em sua composi¢do e de baixa representatividade (IEMA, 2022). Tal fato dificulta
a consolidacdo de séries histéricas de dados e consequentemente a compreensao do
comportamento espago-temporal dos poluentes e, assim também, o estabelecimento de
correlagdes confiaveis de causa e efeito entre contaminantes e impactos ao clima e a saude, por

exemplo.



15

Mudanca climatica ¢ uma realidade, e sob tal cenario, além das alteracdes no ciclo
hidrolégico e da frequéncia de condi¢des climaticas extremas, a poluicdo pode ficar ainda mais
critica visto que se preveé que a regiao sul do Brasil estard sujeita a um aumento nos niveis de
MP:> 5 devido a uma redugdo da velocidade dos ventos somada ao aumento de chuvas intensas
de curta duracdo seguidas por periodos secos prolongados afetando a dispersao e deposi¢ao de
poluentes (CASTELHANO et al., 2022).

Enquanto isso, a populagdo e ecossistemas encontram-se cada vez mais expostos a
niveis desconhecidos de polui¢do do ar e sem orientacdo para prote¢do, controle, mitigagdao ou
gestdo desse problema.

Dessa maneira, analisar a conectividade entre interferéncia humana e condi¢des
ambientais pode auxiliar no entendimento e avaliagdo das interagdes, respostas ¢ feedbacks
associados a dindmica atmosférica e subsidiar a gestdo ambiental das atividades de exploragao
de recursos naturais, gestao de uso e ocupagao do solo, gerenciamento de residuos e politicas
publicas que visem minimizar ameagas aos ecossistemas, biodiversidade e saude humana,

almejando a seguranca climatica e ao desenvolvimento sustentavel das cidades.

1.1  CONTEXTO DO ESTUDO

Com aproximadamente 96 mil km? e mais 7 milhdes de habitantes, dos quais 85%
residem em areas urbanas, Santa Catarina ¢ o oitavo maior exportador do pais e o quarto maior
importador nacional (FIESC, 2017). Com o maior nimero (7,1) de estabelecimentos industriais
por mil habitantes do pais (FIESC, 2020), o setor industrial catarinense (considerando a
industria de transformacao, construgdo e servigos de utilidade publica) é responsavel por 30%
do PIB do Estado e por 20% daquele do Sul do Pais (FIESC, 2017). Mesmo com esta
produtividade industrial e potencial poluidor, o Estado de Santa Catarina ndo possui rede de
monitoramento da qualidade do ar estabelecida, nem reais esfor¢os coordenados, o que limita
ainda mais a capacidade de regulamentacdo, gerenciamento e fiscalizacdo da poluicdo do ar
adequada as condigdes locais. Esta escassez de informacdes acerca dos niveis de poluicao
atmosférica sob os quais a populagdo e os ecossistemas locais estdo submetidos coloca o Estado
em posicao de fragilidade, por serem desconhecidos os efeitos atuais das atividades instaladas
em cada regido e, portanto, intangiveis as consequéncias de longo prazo do seu crescimento
urbano e desenvolvimento econdomico tecnoindustrial.

Localizado no litoral de Santa Catarina, Joinville € o principal polo industrial (setor de

transformacao) do Estado (FIESC, 2022). Sua populagdo ¢ de 590 mil habitantes e sua frota
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veicular ¢ de 396 mil veiculos, valor proximo aquele observado na capital, Floriandpolis (NSC
Total, 2018). Joinville ¢ a maior cidade catarinense, responsavel por cerca de 10% das
exportagdes catarinenses, tem um volume de receita gerada aos cofres publicos inferior apenas
as capitais Porto Alegre (RS) e Curitiba (PR) e esta em 21° lugar no ranking do PIB nacional
(COMPARABRASIL, 2017). O setor da metalurgia se destaca, tendo como principais parceiros
nas exportacoes os Estados Unidos (25%), México (14%), América do Sul e Caribe
(aproximadamente 21%), Europa (mais de 22%) segundo dados do Comex Stat (2020).

Como resultado do crescimento populacional vertiginoso e desenvolvimento economico
caracterizado por intensas atividades industriais, dentre os principais problemas ambientais
existentes no municipio esta a polui¢ao atmosférica. Em Joinville, como em qualquer cidade
(CALDERON-GARCIDUENAS et al., 2015), a qualidade do ar ¢ determinada pelo balanco
entre a emissdo de poluentes e a capacidade do ambiente (em termos geograficos) em eliminar,
dispersar ou concentrar esses poluentes do ar. Dessa maneira, torna-se essencial compreender
a relacdo entre as atividades humanas de uso e ocupacdo, a dindmica do ambiente sobre a
qualidade do ar, e os potenciais efeitos sobre a satide humana para o processo de tomada de
decisdo em termos de planejamento urbano, efetiva gestdo ambiental e econdmica, de maneira
a salvaguardar a qualidade de vida da populagao.

A forma como os aerossois afetam o clima ou a saude humana depende do tamanho,
forma e composic¢do das particulas (DUSEK et al., 2006; FUZZI et al., 2015; BULLARD et
al., 2017), caracteristicas estas que sao definidas pelas suas fontes. Além de ser cercada por
potenciais fontes naturais de aerossois (e.g., Floresta Atlantica, Oceano Atlantico e solo
exposto), Joinville abriga areas de atividade rural e concentra grande parte da atividade
econdmica em industrias dos setores metalmecanico, téxtil, plastico, metalirgico, quimico e
farmacéutico (IPPUJ, 2016, SEPUD, 2017; 2020), além de intenso trafego de veiculos leves e
pesados. Neste contexto, industrias de fundicdo merecem destaque como potenciais emissores,
pois dominam o setor econdmico da regido, e t€m entre as matérias-primas os metais ferrosos
(ferro e aco) ou ndo-ferrosos (Cu, Zn, Pb, Al e Mg) que sdo processadas em diversas atividades
e que podem resultar em emissdes de material particulado, com didmetro aerodindmico inferior
a2 um, rico em silica e metais como Mn, Fe, Zn e Pb (GALVAO FILHO, 2008; OLIVEIRA,
2009).

O uso intensivo de metais como matéria-prima de atividades industriais e sua presenca
em combustiveis ndo-renovaveis e produtos quimicos de uso agricola, tem resultado na sua
emissdao em ambiente atmosférico, relocacdo via deposi¢ao no solo e corpos d’agua. No solo,

vem afetando a vegetacao e a biodiversidade de organismos decompositores, como minhocas e
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pequenos crustaceos terrestres, que auxiliam na decomposicao e liberagdo de nutrientes no solo
(BRIFFA et al., 2020). Quando em ambientes aquaticos, sdo caracterizados por serem
elementos toxicos persistentes com potencial risco de bioacumulagdo e capazes de afetar
seriamente o funcionamento do ecossistema (JUSKIEWICZ; GIERSZEWSKI, 2022).

Os efeitos da polui¢do do ar sobre a saude sdo inimeros e variam entre problemas sutis,
mas detectaveis, sobre o sistema respiratorio em pessoas mais suscetiveis, a episodios
dramaticos de aumento de morbidade e mortalidade sob elevados niveis de concentracao de
poluentes (SALDIVA, 1994; BERNARD et al., 2001). Informagdes do DATASUS (2020)
acerca das internagdes hospitalares por doencas do aparelho circulatorio e respiratério em 2019,
demonstram que o numero de internagdes relacionado a estas morbidades para residentes de
Joinville (com ~458 hab/km?) foi aproximadamente o dobro (7.995) daquele observado em
Florianépolis (4.337), capital do Estado (com ~624 hab/km?), indicando uma possivel maior
relacdo com as intensas atividades industriais de Joinville em comparacao com as atividades de
turismo e tecnologicas da capital Florianopolis.

A qualidade do ar ¢ resultado de complexos processos de emissao e dispersao e depende
de uma ampla gama de fatores, tais como a localizagdo e caracteristica das fontes de emissao
de poluentes, e a capacidade assimilativa do ambiente, em termos orograficos e meteorologicos.
Fatores e elementos meteorologicos/climaticos sdo condicionantes ambientais determinantes
para a dispersao de poluentes e, consequentemente, no controle da qualidade do ar
principalmente a nivel local. Muitos estudos tém caracterizado a qualidade do ar e identificado
as principais fontes de poluicdo por material particulado, contudo, poucos tem explorado a
dindmica e capacidade assimilativa da atmosfera a nivel de bacia area, espago fisico
tridimensional limitado pela orografia, onde os ventos sdo captados, direcionados e conduzidos
(POLISSAR et al., 2001; CHEN; LIND, 2005; BARBOZA, 2007; BAI et al., 2019;
KRUPNOVA et al., 2021), conectando de maneira mais proxima a dinamica de poluentes
atmosféricos entre emissores e receptores (populagao e ecossistemas).

Portanto, neste estudo avaliamos os potenciais riscos a saude da populagdo exposta ao
material particulado fino inalavel (MP25) suspenso na atmosfera de areas urbano-industriais, a
partir de uma investigacdo da geoquimica atmosférica como resposta as caracteristicas de uso
e ocupagao do solo integrada a dindmica ambiental da complexa geografia local.

Neste contexto de investigacdo, estabeleceram-se as seguintes hipoteses:

1) O perfil geoquimico do material particulado fino (MP25) presente na atmosfera de
Joinville deve ser rico em metais e sais marinhos como resultado das interacdes entre o

ambiente natural e a ocupag¢ao industrial intensiva.
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i1) A qualidade do ar no municipio de Joinville pode sofrer influéncia da geografia local.
Estando localizado ao fundo da Baia da Babitonga e com dire¢do predominante do vento sendo
Leste, a circulacao de ar e da umidade vinda do oceano ¢ bloqueada e canalizada pelas Serras,
o que intensifica a polui¢ao do ar local;

iii) A concentracdo e composi¢do do material particulado fino (MP2;5) como resultado da
dinamica atmosférica ambiental local regulando a dispersdo do conjunto de poluentes emitidos
sdo potencialmente um risco ao meio ambiente e a saude da populacdo residente, podendo
impactar na morbidade hospitalar da populagdo por doengas do aparelho respiratério e

circulatoério.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Esta pesquisa tem por objetivo avaliar a qualidade do ar por meio de monitoramento de
material particulado inalavel fino (MP25) em zonas industriais integrado a avaliagdo da sua
dindmica ambiental e estimativa dos riscos a sailde humana e impactos ambientais no municipio

de Joinville.

1.2.2 Objetivos especificos

= Diagnosticar a qualidade do ar por meio da caracterizagdo da concentragdo e
composi¢cdo (medidas gravimétricas e composicao elementar e idnica) do MP2s
amostrado;

= Distinguir e estimar a contribui¢cdo das potenciais fontes de emissao de MP>5 no ar
ambiente, integrando a caracterizacdo do perfil geoquimico de fontes a analise da
dispersdo ambiental dos poluentes;

= Analisar o comportamento temporal das concentragcdes de MP>s em decorréncia do
padrao meteorologico local e posigdo geografica dos pontos de monitoramento;

= Estimar os riscos ecoldgicos e a saide humana associados a exposicdo ambiente aos
elementos quimicos contidos nas amostras de MP>s e condicionada por variaveis

ambientais;
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= [Estabelecer a relagdo entre a exposi¢ao ao MP» 5 associada a cada fonte de emissao e o
numero de internacdes hospitalares por doencas respiratorias e cardiovasculares da

populacao residente no municipio.

1.3 ESTRUTURA DA TESE/DELINEAMENTO DO ESTUDO

Esta tese ¢ apresentada na forma de capitulos para melhor exposi¢do do tema, dos
critérios e abordagens envolvidos, assim como dos resultados obtidos pela investigagdo das
hipoteses definidas para atingir o objetivo deste estudo.

Dessa forma, inicialmente, uma contextualizacdo teorica do tema explorado neste
estudo ¢ apresentada no Capitulo 2 — Revisao de Literatura.

No Capitulo 3 — Materiais e Métodos, ha descricio dos materiais usados e da
metodologia empregada para desenvolvimento deste trabalho, incluindo tanto a caracterizagao
da area de estudo quanto os critérios usados para coleta e processamento dos dados, e para
analise dos resultados.

Nos trés capitulos que seguem, sao apresentados os resultados e discussoes obtidos a partir
dos métodos escolhidos para delinear a abordagem das hipdteses investigadas a fim de
responder aos objetivos desta pesquisa, e compreendem: o estudo da Capacidade assimilativa
da bacia aérea (Capitulo 4); a andlise da Geoquimica da atmosfera e qualidade do ar
(Capitulo 5) e, por fim, a Avaliacao integrada dos riscos associados ao MP2.s (Capitulo 6).
Um panorama geral do estudo conduzido nesta tese € apresentado no QUADRO 1.

Ao final deste documento, a sessdo de Conclusdo ¢ apresentada, assim como as

Referéncias e informagdes complementares nos Apéndices.
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QUADRO | — DESTAQUES DA TESE QUANTO AO PROBLEMA INVESTIGADO NA CIDADE DE
JOINVILLE/SC, METODOLOGIA E RESPOSTAS OBTIDAS

Avalia¢ao integrada da poluiciao do ar por MPsregulada pela capacidade assimilativa da
bacia aérea (Capitulo 4) e riscos socioecologicos (Capitulo 6)

= A nivel local, condicionantes ambientais regulam a capacidade assimilativa da bacia aérea.

= [nvestigacdo combinada dos dados meteoroldgicos e caracterizagdo de MP» s a nivel de receptor.

= Avaliacdo holistica dos riscos da polui¢@o do ar, condicionada pela dindmica atmosférica.

= Investigar a dindmica local das bacias aéreas ¢ crucial para proteger ecossistemas e a saude humana.

= Essa nova abordagem pode ser empregada no planejamento de longo prazo para desenvolvimento
de qualquer cidade.

Avaliacio integrada da poluicio do ar associada ao perfil geoquimico das fontes de emissiao de
MP;,s (Capitulo 5) e riscos epidemiologicos (Capitulo 6)

= Emissdes antropogénicas relocam elementos e transformam quimicamente a atmosfera.

= Determinacdo das potenciais fontes de emissao a partir do perfil geoquimico do MP; .

= Discriminagdo de fontes usando modelo receptor integrado ao modelo bivariado do perfil de ventos.
= A contribui¢do quimica de emissdes antropogénicas aumenta os riscos de exposicdo ao MP;s.

= A exposig¢do a fatores ambientais ndo deve ser negligenciada em diagndsticos e prescri¢cdes médicas.

FONTE: A autora (2022).
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CAPITULO 2

2 REVISAO DE LITERATURA

O avanco industrial e tecnolégico favoreceu o crescimento exponencial da populacio
mundial, fato que associado ao estilo de vida urbano e consumista fomentam a demanda por
recursos naturais a fim de manter a circulacao de capital e garantir o sustento dessa sociedade.
Sob todas essas circunstancias, entre manter os habitos da populag¢do e aumentar a producao de
bens e servigos, a demanda global de recursos materiais deve mais do que dobrar até 2050
(UNENVIRONMENT, 2017). Tal consumo intensivo ¢ comprovadamente a principal fonte de
emissdo de substancias que vém alterando direta e indiretamente os limites planetarios e
provocando significativos danos ambientais (ROCKSTROM et al., 2009; IPCC, 2013).

Os sistemas economico, de producao e de transporte que sustentam o estilo de vida
humano ainda sdo extremamente dependentes da exploracdo de recursos limitados e ndo
renovaveis, tais como os minerais [cujas reservas, estima-se, possam ainda atender a demanda
global apenas das proximas décadas (KESLER, 2007)] e combustiveis fosseis [que respondem
por 80% da atual demanda global de energia (IEA, 2022)]. Do processamento desses recursos,
resultam substancias que sdo emitidas na atmosfera, e que mesmo quando em baixas
concentragdes, por sua composi¢do € interacdo com ambiente e seres vivos, podem alterar a
dinamica ambiental e serem toxicas aos organismos.

De acordo com dados levantados por Landrigan et al. (2018), a estimativa global de
mortes associadas a polui¢cdo do ar € significativamente superior aquelas relacionadas a outras
formas de poluigdo e ao risco ocupacional (FIGURA 1), mesmo sob os diferentes métodos
empregados pela Organizagdo Mundial da Satde (OMS) e pelo Instituto de Métrica e Avaliacao
em Saude (IHME). A poluicao atmosférica esta associada a muitos problemas de saude, que
incluem desde uma simples irritagdo ocular e nasal até doengas cardiovasculares, acidente
vascular cerebral, cardiopatia isquémica, pneumonia, infec¢des respiratdrias, doenca pulmonar
obstrutiva cronica, cancer de pulmao e doengas renais, assim como casos de morte prematura
(TORGAL, 2008; RUCKERL et al., 2011; 2016; BURNETT et al., 2014; LELIEVELD et al.
2015; TURNER et al., 2016; SEO et al., 2017; XU et al., 2018).
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FIGURA 1 — ESTIMATIVA GLOBAL DE MORTES (MILHOES) POR POLUICAO COMO FATOR DE
RISCO, 2005-2015. UTILIZANDO DADOS DO GBD (CARGA GLOBAL DE DOENCAS) E OMS
(ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE). IHME = INSTITUTO DE METRICA E AVALIACAO DE
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FONTE: Adaptado de Landrigan et al. (2018).

2.1 AEROSSOIS NA ATMOSFERA

O material particulado constitui um dos mais desafiadores problemas tanto para o
gerenciamento da qualidade do ar quanto para as politicas de mudangas climaticas,
representando uma das maiores incertezas nas simulagdes climaticas (FUZZI et al., 2015).
Governo e sociedade continuam falhando apds décadas discutindo acordos internacionais para
eliminar a dependéncia em combustiveis fosseis, e as cidades ainda ndo possuem planos
concretos de mitigagcdo, adaptacdo, gestdo ou eliminagdo de riscos. Portanto, a medida que
entramos em uma era de mudancas ambientais, sociais e climaticas rapidas, de curto-prazo e
alto impacto, as implica¢des da qualidade do ar precisam ser compreendidas a fim de gerenciar
consequéncias e salvaguardar o meio ambiente e a satde publica (JACOB; WINNER, 2009).

Naturalmente, os aerossois atmosféricos podem resultar de processos como o colapso de
bolhas e rebentacao de ondas (aerossois marinhos) (O’ DOWD et al., 1995; VIGNATI et al.,
2010; COCHRAN et al., 2017), o deslocamento e suspensdo de particulas pela erosdo eolica
em regides de solo seco e pouca cobertura vegetal (ENGELBRECHT; DERBYSHIRE, 2010;
MAHOWALD et al., 2014), explosoes vulcanicas (DURANT; BONADONAA; HORWELL,

2010) e materiais de origem biologica (aerossois biogé€nicos) tais como podlens, esporos e
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fragmentos de plantas (GIERE; QUEROL, 2010; PAULIQUEVIS et al., 2012; BARBOSA,
2018).

O componente dominante no aerossol atmosférico em amplas regides do planeta ¢ a
poeira mineral (FUZZI et al., 2015). Particulas de poeira sdo reconhecidas por seus efeitos
alterando fluxo de energia e massa, modificando a temperatura e as taxas de precipitagdo em
regides como a do Sahara, do Deserto da Grande Bacia na América do Norte e da Bacia
Amazdnica, e até mesmo na circulagdo dos ventos sobre o mar Arabico e India (SOLMON et
al., 2008; PRENNI et al., 2009; ZHAO; LIU; LEUNG, 2012; VINOJ et al., 2014; FUZZI et
al., 2015). Esse material contém ferro, fosforo e outros micronutrientes que podem influenciar
a produtividade oceanica apos deposi¢ao da poeira, especialmente em areas caracterizadas por
disponibilidade limitada destas substancias (i.e., ~ 25% dos oceanos) (SCHULZ et al., 2012;
RIZZOLO et al., 2017). Ginoux et al. (2012) atribuiram 75% da emissdo global de poeira a
origem natural, sendo as emissdes agricolas responsaveis por 25% daquelas de origem
antropogénica.

Particulas de bioaerossol primario contém uma ampla diversidade de componentes
biologicos, incluindo microrganismos e materiais dispersados, como esporos fungicos, polén e
virus, emitidos diretamente na atmosfera. Concentragdes de bioaerossois sao de dificil
mensuragado e identificagdao, mas podem compreender aproximadamente 25% da massa total do
aerossol global, variando com localizacdo, altitude e estagdo do ano (JAENICKE, 2005;
LANG-YONA et al., 2012; FUZZI et al., 2015). Na Regido Metropolitana de Sao Paulo, por
exemplo, estima-se que 2% da concentragdo do MP1o e 8% de sua concentragdo de carbono
organico estejam associados aos esporos de fungos (EMYGDIO, 2016).

Por outro lado, entre as principais fontes antropicas estdo aquelas de origem agricola
(como metano e pesticidas), comercial (resultante de operacdes de limpeza a seco e em oficina
de automoveis, por exemplo); industrial [altamente heterogénea, incluindo emissdes da queima
de 6leo e coque para geragao de energia, mas também emissoes resultantes do processamento
de matérias primas nos diferentes tipos de industria (petroquimica, metaltrgica, ceramica,
farmacéutica, hardware, etc.) e das atividades relacionadas aos portos]; transporte [compreende
os diversos tipos de veiculo, cujas emissdes podem ser primarias (exaustdo, queima de
combustiveis e lubrificantes) ou secundarias (desgaste dos revestimentos do freio, embreagem
e pneus)]; e residencial (queima de madeira, carvao e derivados ou gas combustivel para
cozimento ou aquecimento) (BERNARD et al., 2001; AMATO et al., 2009; BELIS et al., 2013;
KARAGULIAN et al., 2015).
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2.2 TAMANHO E COMPOSICAO

Com diametros variando de poucos nandmetros (nm) a dezenas de micrometros (um),
a distribuicdo do tamanho dos aerossois ¢ determinada pela fonte e por processos de transporte
e remog¢ao atuantes durante o seu ciclo de vida na atmosfera (TARGINO, 2005). Algumas
particulas, tais como poeira e cinzas sao grandes e escuras, maiores que o didmetro de um fio
de cabelo humano (FIGURA 2), e podem ser vistas a olho nu, no entanto, outras, tais como
carbono negro sdo visiveis apenas sob microscopio eletronico (WENTZEL et al., 2003; US
EPA, 2019%. Particulas tém diferentes formas, mas tradicionalmente, para fins de
regulamentacdo (OMS, 2018; US EPA, 2019?), define-se como material particulado a mistura
de particulas solidas e liquidas suspensas no ar, e sua classificagao ¢ de acordo com o didmetro
aerodinamico (que corresponde ao diametro de uma esfera de densidade unitaria) das particulas:
finas (< 2,5 um) e grossa (> 2,5 um) (US EPA, 2008).

Além disso, qualquer que seja a defini¢do, particulas finas e grossas possuem, de
maneira geral, diferentes propriedades quimicas e Opticas, respondem diferentemente aos
mecanismos de transformagdo, deposi¢ao e tempo de residéncia na atmosfera, assim como
apresentam padrdes diferenciados de deposi¢dao no trato respiratério (SEINFELD; PANDIS,
2016). Dessa forma, a poluicdo atmosférica resultard, basicamente, da combinacdo entre
elevada emissdo desses poluentes e condi¢des geograficas e meteorologicas desfavoraveis
(JACOB; WINNER et al., 2009).

O material particulado grosso consiste basicamente em particulas grandes de minerais
insoliveis encontrados na crosta terrestre, material biologico (pdlen, fungos e bactérias) e
aerossol marinho (rico em sal marinho), enquanto particulas finas originam-se principalmente
da queima de combustivel ¢ de processos industriais (GIERE; QUEROL, 2010; SEINFELD;
PANDIS, 2016). De maneira geral, portanto, as particulas sdo geralmente caracterizadas pela
presenga de carbono (organico, incluindo material de origem biologica, e carbono negro), de
ions soluveis em agua (CI1~, NOs~, SO4>~, Na*, K*, NH4", Mg?*, Ca*") na forma de sais, 6xidos
e acidos, por exemplo, e metais (tais como As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sr e
Zn) (FORNARO, 2006; VASILAKOS et al., 2007, PUTAUD et al., 2010; DE MIRANDA et
al., 2012; HAND et al., 2012; LEDOUX et al., 2017, MBENGUE et al., 2017). Poeira ¢ rica
em metais e fons como NO3~ e SO4*~ (USHER; MICHEL; GRASSIAN, 2010). Aerossol
marinho é rico em ions como CI~, Na®, K', NH4*, Mg*" e Ca®", e tendem a enriquecer em

espécies organicas a medida que seu tamanho diminui (COCHRAN et al., 2017).
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FIGURA 2 - COMPARACAO DOS TAMANHOS DAS PARTICULAS DE AEROSSOL ATMOSFERICO

€PM25

CABELO HUMANO Fuligem, compostos

50 - 70 pm de didmetro organicos, metais e etc.
<2,5 pm de didmetro

(- PM1o

Poeira, pélens, fungos, etc.
<10 pm de didmetro

90 pm de didmetro
AREIA FINA

FONTE: Adaptado de US EPA (2019).

Particulas de carbono negro (ou black carbon) sdo agregados com didmetro de 25-35 nm
(WENTZEL et al., 2003) emitidos durante a combustio incompleta, tais como exaustiao
veicular, queima de combustiveis e de biomassa (GRAY; CAS, 1998; WANG ef al., 2019%).
Em dreas industriais, o particulado na atmosfera é geralmente enriquecido em metais
potencialmente toxicos (GAO et al., 2002; JANG et al.,2007; LIM et al., 2010; FERNANDEZ-
CAMACHO et al., 2012; MBENGUE; ALLEMAN; FLAMENT et al., 2014; RIFFAULT et
al., 2015; LEDOUX et al., 2017; VENTURA et al., 2017). No QUADRO 2 sao elencadas as
principais composi¢des do material particulado na atmosfera e suas fontes de emissao (CHOW
et al., 1995; JACOBSON; JACOBSON, 2002; SUNGUR; GULMEZ, 2015; SENFIELD;
PANDIS, 2016, TOPRAK; ANIS, 2017; BYRNE et al., 2020; US EPA, 2020c;
SPECIEUROPE, 2020).



QUADRO 2 — COMPOSICAO E FONTES DE EMISSAO DE MATERIAL PARTICULADO NA

ATMOSFERA
Composiciao .~
Fonte de emissao
Predominante Traco
Na, Cl S04, Mg, Ca, K, Br, Sr, F,C, V Aerossol marinho
Al, Si, Fe, Ti, Na, K, Ca, Mg, S, ClL, Sr, V, Cr, Zn, Ni, Cu, Co, Solo e poeira de estradas
Mn, P Pb, Br, Se, NOs~, SO p
P, S, K, carbono elementar, Biogenicas (ﬂgrestas,
Jg Br, Cl manguezais €
carbono orgénico . :
microrganismos)
Ca Si, Al, Fe Cimenteira

Si, S, SO4*, carbono elementar,
carbono organico, Al, Ca, Fe,
Cu, T1, K, Zn

NH4*, P, V, Ni, Sr, Pb, Cl, Cr,
Mn, Se, Br, Co, Mg, Hg

Queima de carvao e derivados

Carbono elementar, carbono
organico, Cl, K

Na, Ca, Mg, SO+, NOs, Fe,
Mn, Zn, Pb, V, Cd, Cu, Co, Sb,
As, Ni, Cr

Queima de biomassa ¢
biocombustiveis

S, SO4*7, NH4", Na, Ca, Pb,
carbono elementar, carbono
organico

Al, Si, P, K, Zn, V, Ni, Se, Br,
Mn, Fe

Queima de 6leo

Carbono elementar, carbono
organico, organicos secundarios
(SOA), Si, Pb

Al, Fe, Mn, Ca

Diesel, petroleo e gas

Nitratos (secundario)

Combustdo a altas
temperaturas

Carbono elementar, carbono
organico, SO4*", NO5~, NH4*, S,
Ca, Si, Cl

Al, P, Mn, Fe, Zn, Br, Pb, Cr, Ni,
Sr, V

Emissoes veiculares

Carbono elementar, carbono
organico, Fe, Al, Si, Mn, S, Ca

Cr, Cu, Pb, Sr, Br, Zn

Desgaste de veiculos

Carbono elementar, carbono
organico, S, Ca, V

Al, Si, Cr, Cu, Fe, Co, Ti, O, Mg,
/n

Navios

Carbono organico, carbono
elementar, SO4>", NO;~, NH4*,
CI, Na, Si, S, Ca, Fe, Br, Pb

K, AL Ti, Zn, Hg, Sn, As, Cd,
Co, Cu, Mn, Ni, Sb

Incineragao

Carbono negro, Fe, Al, S, P, Zn,

Pb, Ba, Sr, Cu, Co, Hg, Sb, As,

Sn, Ni, NH4*, Na, SO4*, NO; ™,
ClI

Mn, Cd, Ca, K, Se, Ti, Cr, V

Emissoes industriais

Carbono organico, carbono
elementar, Si, Al, Fe, Na, Ca,
Zn, Cr, Mn, S, Mg, K, Pb

Cu, Co, Ti, Se, Sr, P, V

Fundigdo

Carbono elementar, carbono
organico, Si, Al, Fe, K, Ca

Cr, Cu, Pb, Co, Ti, Mn, Se, S, Sr,
P,Mg, Zn, V

Agricultura

Ca, Al, Fe, Mg

Cr, Cu, Pb, Mn, Sr, Na, K, Zn, V

Tabaco

Na, Si, Cl, SO4*~

Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb, Ti, Zn

Téxtil

Cl, Br, K, Ca, P, S, Cr, NOs,
SO4%", amonio (secundrio)

Cu, Fe, Cd, Zn, Mn, Cr e Ni

Fertilizantes e inseticidas

FONTE: A autora (2022).
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A maioria dos metais trago (As, Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sr e Zn) sdo

levemente influenciados pelos processos atmosféricos durante seu transporte e, portanto,
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podem ser considerados tragadores conservativos (LEDOUX et al., 2017; MBENGUE et al.,
2017). Consequentemente, eles tém sido amplamente usados em modelagem para distinguir
fontes individuais em areas com elevada diversidade de fontes urbano-industriais (MANOLI;
VOUTSA; SAMARA., 2002; ORAVISJARVI et al., 2003; VIANA et al., 2008; BELIS et al.,
2013; NY; LEE, 2011; TAIWO; HARRISON; SHI, 2014; MBENGUE et al.,2017). Na Franga,
por meio de regressao linear, Mbengue et al. (2017) confirmaram que o refino da liga Fe-Mn,
e a produgao de ferro e aco sdo as principais fontes (>40%) que controlam as concentragdes de
metais em MP» 5, seguida das contribui¢cdes de poeira ressuspensa e sal marinho (~20%), em
regido industrial costeira.

MP> s geralmente consiste em particulas com base de carbono (anexadas a metais),
hidrocarbonetos e particulas secundarias resultantes de o6xidos de enxofre e nitrogénio
(ADAMS et al., 2015). Essas particulas finas podem conter sulfato, nitrato, amonia, carbono e
metais, serem altamente soluveis, capazes de permanecer na atmosfera de dias a semanas e
podem ser transportadas por milhares de quildmetros de distancia; enquanto as grossas sao
compostas por solo ressuspenso, cinzas, 6xidos metalicos e cloreto de sddio, permanecem de
minutos a dias na atmosfera e podem percorrer centenas de quilometros (SEINFELD; PANDIS,

2016).

2.3  FATORES AMBIENTAIS

Estudos geralmente focam nas caracteristicas fisicas, composicdo quimica, fontes e
efeitos sobre a saude das diferentes fragdes de material particulado (KUHLBUSCH et al., 1999;
MUGICA et al., 2009; PATERAKI et al., 2012; CESARI et al., 2016; ZHANG et al., 2021a;
ALVES et al., 2023). Contudo, na atmosfera, a evolu¢do do material particulado ¢ altamente
variavel devido a complexidade da fonte de emissdao e da dinamica ambiental (resultante da
associagdo de fatores meteoroldgicos, topograficos, fisico € quimicos) a que esté sujeito. Sendo
assim, a concentracdo de cada tipo de aerossol na atmosfera pode variar significativamente
conforme a localizagdo, altitude e estacdo do ano.

Na Italia, por exemplo, Masiol ef al. (2012) encontraram a concentracdo de MPio e
fracdo de sal marinho fortemente dependentes da intensidade dos ventos locais, enquanto
poluentes primarios (de combustdo e trafego veicular) aumentaram durante regimes de vento
mais calmos. Enquanto em Portugal, a elevacdo dos niveis de polui¢cdo do ar foi associada a
periodos com temperatura elevada, assim como com a observa¢ao de maior numero de casos

de doencas respiratorias e cardiacas (AZEVEDO, 2010). Castelhano et al. (2022) observaram
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mudancgas na tendéncia temporal de variaveis meteorologicas ao longo de 2003 a 2018 no
Brasil, acarretando significativo aumento de concentracdo de MP2 s e aproximadamente 6500
mortes prematuras. Neste sentido, segundo a estimativa desses autores, ~478 mortes poderiam
ser evitadas anualmente, caso as condi¢des meteoroldgicas se mantivessem constantes. O que
provavelmente nao sera possivel, na atual realidade de mudangas climaticas

A dindmica atmosférica ¢ complexa e envolve os processos de emissdo, transporte,
transformacao quimica e deposi¢cdo dos poluentes. Quando na atmosfera, estas particulas sao
afetadas por processos ambientais complexos € evoluem em tamanho e composi¢ao de acordo
com a especificidade dos processos atuantes naquela determinada condigdao espaco-temporal
(FIGURA 3). Dependendo dessas caracteristicas, tais particulas podem ser transportadas por
longas distancias, atuando em uma ampla faixa de escalas espago-temporais na regulacao do
balango de radiagdo na atmosfera, alterando temperatura e regimes de precipita¢do, além de
modificarem a produtividade primaria ao transportarem nutrientes a oceanos ¢ florestas
(KAUFMAN; TANRE; BOUCHER, 2002; ROSENFELD; GIVATI, 2006; DURANT et al.,
2010; ENGELBRECHT; DERBYSHIRE, 2010; GASSO et al., 2010; IPCC, 2013; PRAVIA-
SARABIA et al., 2022).

FIGURA 3 — PRINCIPAIS MECANISMOS E INFLUENCIAS DE FATORES METEOROLOGICOS SOBRE
A CONCENTRACAO DE MP, s NA TROPOSFERA
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FONTE: Adaptado de Chen ef al. (2020b).

Responsaveis por esse movimento, as condi¢des meteorologicas sdo resultado do
processo de transferéncia de calor de lugares que absorvem grandes quantidades de radiagdo

para os que absorvem menos. O transporte de calor ocorre horizontal e verticalmente, e, dessa
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maneira, as porgdes de ar na troposfera estdo continuamente se deslocando (SEINFELD;
PANDIS, 2016). Sendo assim, por seu carater transfronteirico, a emissdo de poluentes
atmosféricos pode causar efeitos danosos até¢ em areas localizadas longe da sua fonte originaria,
e ter a capacidade de dispersdo sobre amplas areas geograficas (STOHL et al., 2002; SOKHI,
2011; PATERAKI et al., 2012).

Em areas costeiras, por exemplo, hd presenca de brisas costeiras, resultantes do contraste
térmico entre continente terrestre € ambiente marinho associado as diferentes capacidades
calorificas desses ambientes, criando um gradiente de pressdo que for¢a o movimento de uma
camada rasa de ar marinho continente adentro durante o dia e de retorno ao mar durante a noite
(HSU, 2003; PARKER, 2003; NOGUEIRA, 2009; PENG; WATANARBE, 2022). Uma camada
limite interna se desenvolve dentro dessa massa de ar marinho, sendo rasa na costa e crescendo
conforme se move sobre o continente (MELAS; KAMBEZIDIS, 1992). Ha ascensdo dessa
massa de ar no continente ao longo do dia — percorrendo de 20 a 150 km continente adentro,
dependendo da orografia e grau de urbanizagdo, e com altura da célula de 100 m a 2 km — a
qual ird descender durante noite (ATKINSON, 1981; PIELKE, 1984; WHITEMAN, 2000;
HSU, 2003; FREEMAN et al, 2017; PENG; WATANABE, 2022). E essa ¢ uma das causas de
problemas persistentes de polui¢do do ar em cidades costeiras: os poluentes que sao emitidos
regionalmente podem ficar presos nessa camada rasa, e sob condi¢des de ventos fracos, a
dispersao dos poluentes ¢ desfavorecida, o que aumenta os niveis de polui¢ao. Além disso,
durante a noite, os poluentes podem ser transportados dezenas de quildometros mar adentro pelo
fluxo de retorno, e entdo, durante o dia, recircular para o continente, o que contribui para o
aumento da poluicdo do ar ao transportar poluentes envelhecidos, que passaram horas de
processos fotoquimicos na atmosfera, muitos quilometros continente adentro (SHAIR et al.,
1982; ABBS; PHYSICK, 1992; BAUMGARDNER et al., 2006; FLOCAS et al., 2009). A
topografia local, além de atuar sobre o regime de chuvas afetando os mecanismos de deposicao
de poluentes, pode ainda favorecer o acumulo a nivel local desses poluentes, ao condicionar a
entrada do ar, bloqueando-a ou canalizando-a (MILLER et al., 2003; HOUZE, 2012; PEREZ
etal., 2020; Ll et al., 2021).

Dessa forma, particulas finas podem permanecer suspensas por um longo tempo de vida
e serem transportada por longas distancias, enquanto particulas ou gotas maiores provavelmente
sdo depositadas rapidamente proximo a regido em que foram produzidas (FUZZI et al., 2015;
BRUSSEAU et al., 2019). Por exemplo, foi observado que a poluicdo originada em usinas
termoelétricas a carvao localizadas no norte do Arizona (EUA) reduz a visibilidade no Parque

Nacional do Grand Canyon, localizado 400 km a oeste da usina (BRUSSEAU et al., 2019).
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Portanto, os niveis de polui¢ao resultam da presenca de poluentes emitidos dentro dos limites
urbanos e rurais (emissoes locais) e daqueles originados em regides distantes (como resultado
do transporte a longa distancia) (DIAMANTOPOULOU; SKYLLAKOU; PANDIS, 2016).

Associado a esse fendmeno, o relevo tem fung¢ao significativa no processo de dispersao,
pois interage diretamente com as condi¢cdes meteoroldgicas, e, assim, condiciona diversos
fenomenos meteoroldgicos e atua como um mecanismo fisico que captura, altera e conduz
regime de ventos alterando sua velocidade e dire¢do (PIRES, 2005; BARBOZA, 2007,
BARBOZA et al., 2015). A dispersdo de poluentes ¢ afetada pela rugosidade da superficie (por
arvores e prédios), pela qual os ventos circulam, e assim, resultando da fricgao com a superficie,
a velocidade dos ventos ¢ reduzida, causando turbuléncia e favorecendo a dispersao de
poluentes (BRUSSEAU et al., 2019). Sendo assim, a topografia a jusante (em termos de diregao
do vento) das fontes de poluigdo afeta a qualidade do ar, especialmente em areas montanhosas.
Por exemplo, a drenagem de ar em vales durante inverno e/ou condigdes de inversdo pode
causar o acimulo de poluentes no vale, pois restringem a circulacdo dos ventos. Em areas
costeiras, por sua vez, o fluxo de ar do oceano (brisas marinhas) pode ser bloqueado ou
canalizado por montanhas, essa situagao ¢ comum na bacia de Los Angeles, que € cercada por
montanhas que restringem o ar vindo do Oceano Pacifico, inibindo a dispersdo dos poluentes
de fontes na bacia (TARGINO, 2005; BRUSSEAU et al., 2019). Portanto, a interagdo entre as
fontes de aerossol e a circulagdo atmosférica em diferentes escalas resulta em padroes
complexos de distribui¢ao do aerossol.

Atuam pela remogao de poluentes da atmosfera os processos de: deposi¢do seca, em que
ocorre a remogao das espécies ao solo, corpo hidrico ou plantas na auséncia de chuva, e ¢ o
mais influenciado pela meteorologia, propriedades quimicas do contaminante depositado e
caracteristicas fisicas e quimicas da superficie (DA SILVA, 2005); e deposi¢ao iimida, que
removem as particulas por rainout (remogao no interior da nuvem) e washout (remogao abaixo
da nuvem), assim como previne a ressuspensao da poeira do solo (SEINFELD; PANDIS, 2016),
dessa forma, reduzindo a concentragao de poluentes na atmosfera.

Deposi¢do umida ¢ o principal mecanismo de remocdo do material particulado
atmosférico, e por esse motivo, elevados indices de precipitacao (particularmente, frequéncia)
favorecem a redugdo da concentragdo de particulas na atmosfera (BERNARD et al., 2001;
DAWSON, ADAMS; PANDIS, 2007; JACOB; WINNER, 2009; TAI; MICKLEY; JACOB,
2010; JIMENEZ-GUERRERO et al., 2011; TIAN et al, 2021; CHEN et al, 2022). A
velocidade do vento apresenta a mesma capacidade de remogao (JACOB; WINNER, 2009;
PORTER et al., 2015), atuando sobre ambos os tipos de deposic¢ao.



31

Além da dinamica do vento e volume de precipitagdo, a temperatura também ¢ uma
variavel que pode afetar a dindmica de formacdo de material particulado na atmosfera.
Temperaturas mais quentes podem favorecer reagdes de oxidagao do dioxido de enxofre em
sulfato por radicais hidroxila, mas desfavorecer a condensacao de substancias semi-volateis a
fase aerossol. Neste sentido, em um cenario de elevag¢do da temperatura global, mudancgas nos
niveis pluviométricos e outras mudancas significativas, Westervelt ef al. (2016) estimam que
as concentracdes futuras de MP»s serdo mais sensiveis a temperatura local, seguido pela
sensibilidade ao vento em superficie e a precipitagao.

Portanto, embora emissdes antropogénicas de poluentes atmosféricos sejam o principal
causador da poluicdo do ar, condigdes meteorologicas sdo fatores reconhecidamente
determinantes do agravamento ou mitigacao da polui¢do atmosférica por poluentes como o

MP> s (HE et al., 2017a; CHEN; CHEN; ZHAO, 2020b).

24 IMPACTOS AMBIENTAIS

A poluicao atmosférica por particulados esta relacionada direta e indiretamente com
problemas ambientais, como a modificacio dos condicionantes climaticos, destruicao da
camada de 0zonio, inversao térmica, chuva acida, eutrofizagao, riscos a vida de organismos e a
satide humana (FENGER, 2009; IPCC, 2013; FUZZI et al., 2015; SEINFELD; PANDIS, 2016;
KEELER et al., 2016; OMS, 2018).

A poluicdo atmosférica por compostos de nitrogénio, em particular, sob forma de
amonia (NH3) e didxido de nitrogénio (NO>), emitidos pelos setores agricola e de transporte,
vem expondo a eutrofizacdo 78% dos ecossistemas aquaticos dentro da Unido Europeia (EEA,
2017). Na China, em 2014, 29,8% das cidades sofreram com o fendmeno de chuva acida (WEI
et al., 2016), resultante, principalmente, da emissao antropogénica de compostos de nitrogénio
e enxofre que provocam reagdes acidas na atmosfera (SEO et al., 2017) e que podem impactar
ecossistemas (BURNS et al., 2016), causar danos a flora (DU et al., 2017), a fauna (WEIl et al.,
2016) e ao patrimdnio arquitetonico (MENZ; SEIP, 2004).

Na cidade de Sao Paulo, condigdes de inversdo térmica durante o inverno podem estar
relacionadas a elevacdo na concentracdo de poluentes, como MP; s (particulas com didmetro
aerodinamico médio < 2,5 um), associados a significativa urbanizacao e verticalizagdo das
construgdes criando o efeito de ilha de calor (DE MIRANDA et al., 2012). Além disso, a
vegetagao pode ser danificada por poluentes que acabam absorvidos pelos estomatos ou pela

deposi¢ao na superficie das folhas. A exposicao cronica de plantios agricolas pode até¢ mesmo
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causar resisténcia a doengas e predadores (BRUSSEAU et al., 2019), enquanto polui¢ao do ar
(MP0, e elementos como Al, Ba e Zn) pode ocasionar redugdo no crescimento de arvores em
areas urbanas, como observado em Sao Paulo por Locosselli ef al. (2019).

Estima-se que a fragdo de carbono negro nas emissdes de material particulado seja a
segunda emissdo mais significativa em termos de for¢ante climatica, inferior apenas ao COa,
pois absorvem diretamente tanto a radiacdo solar quanto aquela refletida pela superficie
terrestre € por nuvens baixas (BOND et al., 2013). Por esse motivo, escurecem o céu e aquecem
a baixa atmosfera enquanto reduzem a radiagao solar na superficie em até 10% (dependendo de
sua concentracao) quando comparado com condi¢gdes de céu limpo (ACKERMAN et al., 2000;
RAMANATHAN et al., 2005; ENGLING; GELENCSER, 2010; PBMC, 2014). Em agosto de
2019, por exemplo, o Instituto Nacional de Meteorologia divulgou nota meteorologica
informando que o material particulado oriundo de queimadas em areas florestais do Brasil,
Bolivia e Paraguai podem ter influenciado a formagao de nuvens de tempestade [ao aumentar
a concentracdo de nucleos de condensacao de nuvens (CCN) e por consequéncia de goticulas
de nuvem, o maior nimero dessas goticulas pequenas teria aumentado a refletividade das
nuvens e estendido seu tempo de vida], alterou as caracteristicas 6timas da atmosfera (que se

tornou alaranjada) e restringiu a visibilidade em Sao Paulo (INMET, 2019).

2.5 RISCOS A SAUDE

O material particulado fino (MP>5) tem sido relacionado com diversos efeitos adversos
sobre o ambiente ¢ a sautde humana (BRUNEKREEF; HOLGATE, 2002; OMS, 2013;
LEDOUX et al., 2017; FULLER et al., 2022). De acordo com estudo publicado por Lelieveld
et al. (2015), a poluig¢do atmosférica somente no ambiente externo, principalmente por MP2 s, €
responsavel pela morte prematura de 3,3 milhdes de pessoas por ano ao redor do mundo, valor
que pode atingir 4,3 milhdes em 2050.

A exposi¢do a0 MPys tem sido relacionada ao aumento da taxa de morbidade e
mortalidade associadas a doencas respiratdrias, cardiovasculares, neuroldgicas, renais, diabetes
e cancer, assim como ao aumento da suscetibilidade e resposta do organismo a outros problemas
de saude (POPE III; DOCKERY, 2006; DOMINICI et al., 2006; RAASCHOU-NIELSEN et
al.,2011; RUCKERL et al.,2011; TADANO, 2012; FAJERSTAIJN et al., 2013; IARC, 2013;
ATKINSON et al., 2014; YANG et al., 2014; ABE; MIRAGLIA, 2016; CALDERON-
GARCIDUENAS et al., 2016; FALCON-RODRIGUEZ et al., 2016; SHI et al., 2016; BOWE
etal.,2018; XU et al., 2018). Fonseca et al. (2019) observaram amplificacdo de apoptose em
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casos de doenca de Chagas devido a polui¢ao do ar, e Zanobetti et al., (2014), o aumento do
risco de hospitalizac¢ao por doenca de Parkinson. Os efeitos adversos da poluicao do ar resultam
ndo apenas em problemas de ordem clinica, tais como admissdo hospitalar, perda de funcao
pulmonar e mortalidade, mas também interferem nas atividades diarias, pois reduzem a
qualidade de vida (CASTRO et al., 2007).

Embora haja uma grande variabilidade da regido do trato respiratorio onde pode ocorrer
a deposicao das particulas inaladas entre individuos (STAHLHOFEN; GEBHART; HEYDER,
1989), devido ao seu tamanho, MP,s tem a capacidade de penetrar profundamente o trato
respiratorio, ao longo da arvore bronquica e dos alveolos (OBERDORSTER et al., 2005;
RUCKERL et al., 2011). Em decorréncia disso, dentre os principais efeitos bioldgicos que o
material particulado desencadeia estdo o estresse oxidativo e os processos inflamatorios
(PEIXOTO, 2016), podendo reagir diretamente com o DNA devido ao seu carater genotdxico
e mutagénio, sendo por isso classificado como carcinogénico a humanos (IARC, 2013).

Em diversas cidades da Polonia, Slama et al. (2019) observaram aumento na
hospitalizagao devido a doencas do trato respiratdrio associadas a MP2 5. Enquanto nos Estados
Unidos, Wang et al. (2019°) identificaram o aumento na ocorréncia de enfisema pulmonar
associado a exposicao cronica a concentragdes de MP2 5 entre 2000 e 2018 nos EUA. Entre as
doencas pulmonares, acredita-se que a doenca pulmonar obstrutiva cronica (DPOC) apresenta
a mais forte associacdo com exposi¢do cronica a polui¢do do ar (SUNYER; BASAGANA,
2001). Anenberg et al. (2018) estimaram que mundialmente em 2015, das 5 — 10 milhdes de
pessoas que foram a emergéncia devido a asma, 4 — 9% foram como resultado dos niveis de
exposi¢do ao MP2s. Diversos estudos, incluindo um realizado em Vitoria (ES), apontam
associagdo entre casos de asma e doengas respiratorias agudas em criangas e polui¢ao do ar,
destacando ainda que fatores meteorologicos, tais como temperatura, podem agravar os casos
(LINARES; DIAS, 2010; LIN; KUO, 2013; CASTRO et al., 2017; LI et al., 2017,
NASCIMENTO et al., 2017).

Associagdes observadas entre material particulado, morbidade e mortalidade
cardiovascular podem ser explicadas por diversos fatores, incluindo a liberagao de citocinas e
proteinas de fase aguda [tal como a C-reativa (CRP), marcadora de inflamagdo sistémica por
danos celulares)] pela inflamacao pulmonar, que resulta em disfun¢do endotelial, aterosclerose,
ruptura de placas e trombose; mas também por respostas envolvendo a disfuncdo do sistema
nervoso auténomo, vasoconstrigdo ¢ anomalias da fun¢do cardiaca (BROOK et al., 2010;
KNOL et al., 2009; LI et al., 2012; FULLER et al., 2018). Associagdes entre exposi¢ao ao

material particulado e pressao arterial foram observadas por Brook et al. (2010), Chiarelli et al.
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(2011), Tsai et al. (2015) e Giorgini et al., (2016). Além disso, estudos evidenciaram que a
exposi¢do a MP; 5 durante o processo da remodelacdo ventricular pés-infarto do miocardio pode
provocar perda de fungdo cardiaca em decorréncia da ampliagdo do aumento da cavidade
ventricular (OLIVEIRA-FONOFF et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2018).

Em 2013, a Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (International Agency for
Research on Cancer, IARC) concluiu que a poluicdo do ar ambiente ¢ carcinogénica para
humanos, sendo o material particulado o componente mais fortemente associado com a
incidéncia de cancer, especialmente pulmonar, assim como com aumento dos indices de cancer
do trato urindrio e de bexiga. Turner ef al. (2017) observaram 9% de aumento da mortalidade
por cancer de pulmao em areas expostas a polui¢do do ar, além de uma associagdo positiva entre
MP> 5 e cancer de rim e bexiga. Vilas Boas ef al. (2018) avaliaram efeitos genotoxicos da
polui¢do do ar por MP» s, em trabalhadores homens entre 28 — 66 anos na cidade de Sao Paulo,
¢ observaram relacdo direta entre maiores doses individuais de MP2s e frequéncia de
micronucleos (que indicam danos celulares e apresentam relagdo com agentes genotoxicos) na
mucosa bucal e linfocitos. Existem também evidéncias de que haja associag@o entre poluicao
do ar e cancer de boca (CHU et al., 2019), de bexiga (LIU et al., 2009), do pancreas (ANCONA
et al., 2015), trato digestivo superior, em 6rgaos acessorios (WONG et al., 2016), e com
incidéncia de cancer cerebral e cervical (RASSCHU-NIELSEN et al., 2011), de mama
(CROUSE et al., 2010; REDING et al., 2015; WONG et al., 2016) e prostata (PARENT et al.,
2013; YOUOGO et al., 2022).

Estudos epidemiologicos também sugerem relagdo entre poluicdo do ar e derrame
(MILLER; SHAH, 2016), imparidade cognitiva e deméncia (FAJERSZTAIN et al., 2019),
desordens neurolédgicas (CALDERON—GARCIDUENAS et al., 2012; VOLK et al., 2014;
LANCET, 2018), e psiquiatricas (BROKAMP et al., 2019). Na América Latina, Fajersztajn et
al. (2019) observaram relagdes significativas entre casos de deméncia e exposi¢ao prolongada
ao trafego de individuos em Sdo Paulo no trajeto casa-trabalho. Além disso, evidéncias mais
recentes sugerem que efeitos cognitivos de curto prazo estdo associados a poluicio do ar por
MP, 5 e temperatura, promovendo alteragdes na expressdo de comportamentos (agressivos ou
antissociais, por exemplo), atividades violentas ou criminais (KIOUMOURTZOGLOU et
al.,2017; LU et al., 2018; BURKHARDT et al., 2019) e ansiedade (POWER et al., 2015).

Estudos mais recentes indicam que ha risco associado a exposi¢ao a poluicao do ar antes
mesmo do nascimento. A exposi¢cao da mae durante a gravidez tem sido associada a ocorréncia
de parto prematuro (SALDIVA et al., 2018) e resultados adversos no nascimento (BELL ez al.,
2011; FENG et al., 2016; LI et al., 2017; SIDDIKA et al., 2016; TENG et al., 2016; VERAS
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et al., 2017, LOPES et al., 2018), assim como ao aumento da susceptibilidade a infecgdes
respiratdrias e déficit de fungdo pulmonar na primeira infancia JEDRYCHOWSKI ef al., 2010;
2013; VIEIRA, 2015; KORTEN et al., 2017; PATEL et al., 2019; TADANO et al., 2020), e
pode afetar o desenvolvimento neurolégico e comportamental (MISSAGIA et al., 2018;
ZHANG et al., 2018). Raz et al. (2015) observaram que maior exposi¢do a MP» s durante a
gravidez, particularmente no terceiro trimestre, estd associada a maior probabilidade de a
crianga desenvolver transtorno do espectro autista.

Fatores como tamanho e formato determinam quao profundamente essas particulas sao
capazes de penetrar no trato respiratdrio. Contudo, a composicdo quimica do material
particulado tem sido associada a diversos problemas de satide. A solubilidade de ions metalicos,
por exemplo, afeta a mobilidade dessas particulas no organismo humano enquanto seu estado
de oxidagao afeta sua toxicidade (MOFFET et al., 2008). Sendo assim, no QUADRO 3, sao
apresentadas as atividades de ocorréncia de algumas dessas substancias e perfis toxicologicos
relatados por alguns 6rgaos de saude (ATSDR, 2019; OEHHA, 2019; US EPA, 2022a; 2022b).

Neste contexto, particulas produzidas pela combustdo veicular tém sido associadas com
danos respiratorios e cardiovasculares em seres vivos (ANDRADE et al., 2012; DE MIRANDA
et al., 2012; BRITO et al., 2018). Lin ef al. (2017) observaram que uma exposi¢do aguda a
alguns ions soluveis em agua encontrados no MPjs, tais como nitrato € amonio, foram
fortemente associados com a elevacdo da pressdo arterial, enquanto magnésio e célcio
reduziram-na. Louwies et al. (2015) e Magalhdes, Baumgartner ¢ Weichenthal (2018)
encontraram associagdo positiva entre pressao arterial e exposi¢ao subcronica a carbono negro
em adultos saudaveis. Windham et al. (2006) associaram maior probabilidade de criangas
desenvolverem transtorno do espectro autista quando expostas ao particulado (com metais) do
diesel.

A inalagdo de poeira de ferro tem sido associada a bronquite e tosse cronicas, falta de
ar, reducdo da fungao pulmonar e DPOC (XU et al., 1992; BANKS et., al., 1999; DRISCOLL
et al., 2005; CHEN et al., 2006) Carvalho-Oliveira et al. (2017) obtiveram forte correlagdo
entre elementos como Al, S, Fe, Mn, Cu e Zn [metais associados ao consumo de combustivel
fossil pelo trafego veicular. Segundo Schauer ef al. (2006) e Andrade et al. (2012)], acumulados
em casca de arvores e efeitos genotdxicos (aborto de pdlen) sobre plantas, assim como com
aumento da taxa de mortalidade por cancer de pulmao e DPOC na populagdao de Sao Paulo.
Aumento do risco de hospitalizagdes cardiovasculares e respiratorias em comunidades dos EUA
expostas a MP» s com maiores conteudos de niquel, vanadio e carbono elementar por curto-

prazo (BELL et al., 2009).
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QUADRO 3 - OCORRAENCIA E RISCOS ASSOCIADOS A INALACAO DE ALGUMAS DAS
SUBSTANCIAS PRESENTES NO AEROSSOL ATMOSFERICO

Elemento

Ocorréncia/Uso

Riscos associados a

inalacio
Pintura artistica, reparo de veiculos, producao de Carcinogénico
baterias, materiais de construgao, soldagem de Toxicidade reprodutiva,
eletronicos e metais, fabricacdo de ceramica .
Chumbo (Pb) ’ § neurologica,

vitrificada, moldagem de munigdo, incineragdo de
residuos, componente do fumo, pintura de cabelo,
maquiagem facial, atividades de mineragao.

ao desenvolvimento e

endocrina

Manganés (Mn)

Ligas de aco, liga de aluminio resistente a
corrosdo, aditivo em gasolina, pigmentos, células
de bateria, fosforo, fogos de artificio, fertilizantes,
reagente quimico, componente do fumo, exaustao

veicular, atividades de mineragao.

Exposigao tipica
0,023 pgm™?

Sistema nervoso
Danos pulmonares

Toxicidade neurologica

Atividades de mineragdo, fundi¢ao, galvanizagao,

Sistema respiratorio

Zinco (Zn . L . A Efeitos neuroldgicos
(Zn) pintura, baterias, tintura, vidrarias e ceramicas. &
Efeitos gastrointestinais
Atividades de mineracao, processamento e ) .
fundicio, presente em condutores elétricos, Sistema Respiratorio
Cobre (Cu) materiais de construgdo civil, maquinario Danos endécrinos,
1ndustr~131, pestlcld?,}s, ligas para moedas, joias, hepaticos e reprodutivos.
decoragdo, solos agricolas, componente do fumo.
Ligas para containers de bebidas, eletronicos,
Aluminio (Al) veiculos, cosméticos, pinturas, pigmentos, Carcinogénico
combustivel para misseis, explosivos.
Reforcar cargas em pneus e outros produtos de
Carbono neero borracha, pigmentos em plasticos; modelo de
(BC) & composto para fuligem de diesel em experimentos Carcinogénico
de oxidagdo de diesel; produzido por combustdo
incompleta de produtos petroliferos pesados.
Produtos de pulverizagdo, agentes nao .
inflaméveis, produtos para a purificacdo de aguas, Doengas neurologicas
Bromo (Br) corantes, quimicos hospitalares, materiais Dermatites
retardaptes de chama, fqtograﬁa, deS}nfetantes, Danos hepaticos
inseticidas e aditivos de gasolina.
, . Prodgtos de limpeza, materiais de const’ruc;ao, Sistema Respiratério
Niquel (Ni) baterias, tratamento de superficie de veiculos,

selante e moveis.

Toxicidade sistémica

FONTE: A autora (2022).

Existem evidéncias de que outras caracteristicas da popula¢ao possam interferir no risco
a saude associado a exposicao a poluigdo do ar. Ruckerl ef al. (2016) identificaram maiores

impactos de particulas em pessoas geneticamente susceptiveis. Fuller et al. (2018) encontraram
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predominancia de associagdes entre efeitos da polui¢do do ar sobre mulheres (LIN; KUO,
2013), enquanto Fajersztajn et al. (2019) observaram maior incidéncia sobre casos de antracose
em homens. Acredita-se que seja possivel que diferencas hormonais possam justificar tais
diferencas. No entanto, Hertel et al. (2010) ndo identificaram diferencas entre homens e
mulheres, visto que equivocos podem estar associados ao grau de exposicdo ou estressores
psicossociais (CLOYGHERTY, 2010).

Em termos de resposta do organismo a exposi¢do aos poluentes no ar, os efeitos da
poluicdo do ar podem demorar alguns dias (efeito agudo) para causar problemas de satde e
internagdo hospitalar, e, por isso, em estudos epidemiologicos a resposta pode ser observada
com atraso (i.e., lag) de até sete dias apds exposi¢ao (LI et al., 2015) ou até mesmo semanas ou
anos (efeitos cronicos) e dependerao da susceptibilidade do individuo. Os efeitos da poluicao
do ar sobre a satde cardiovascular geralmente ocorrem em um /ag menor que 2 dias, mas podem
se manifestar em decorréncia de exposi¢ao aguda, sob forma de infarto do miocardio, derrame
ou insuficiéncia cardiaca, ou exposi¢ao cronica, causando aterosclerose, doencgas isquémicas do
coracdo e cardiomiopatia (BURNETT et al., 1995; PETERS et al., 2001; HONG et al., 2002;
POPE 1III et al., 2004; KNUCKLES; CAMPEN; STANEK, 2018). Estudo conduzido em
Madrid por Linares e Dias (2010) apontaram maior impacto da concentragao didria de MP2 s
sobre 0 numero de internagdes hospitalares da populagdo (>75 anos) devido a problemas

respiratorios (lag de 3 dias) e circulatorios (lag de 0 dias).

2.6 PADROES DE QUALIDADE DO AR

Internacionalmente, os limites para concentragcao média didria anual de MP, 5 variam
entre 5 ugm > (com valor para 24h nio podendo ultrapassar 15 pg m™>) sugerido pela
Organizacdo Mundial da Satde Air Quality Guideline (OMS, 2021), 12 pg m ™~ (35 ug m > para
24-h) nos Estados Unidos (US EPA, 2020a), 20 pg.m > na Unido Européia (EC, 2008) e
40 pg m> (60 pg m > para 24h) na India (CPCB, 2019). No Brasil a Resolugio CONAMA
491/2018 estabelece os Padrdes Nacionais de Qualidade do Ar para alguns tipos de poluentes,
sendo valores intermedidrios a fim de direcionar (2 principio, em tempo indeterminado) aos
valores estabelecidos pela OMS. Para a concentra¢do de MP2 5 ¢ de 20 pg m™3, com valor para
24 horas ndo podendo ultrapassar 60 ug m>.

Valores limites de qualidade do ar estabelecidos pela OMS sao excedidos em muitas
regides do mundo (HENSCHEL et al., 2013; PRUSS-USTUN et al., 2016; MATTHIAS et al.,
2017). Em 2005, 89% da populacdo mundial vivia em areas onde o Padrao de Qualidade do Ar
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para concentracao média anual de MP» 5 estabelecido pela OMS era excedido (BRAUER et al.,
2012). Atualmente, com maior cobertura da rede de monitoramento global e maior restri¢ao
nos padrdes de qualidade do ar, a OMS estima que 99% da populacdo mundial esteja exposta a
ar poluido (OMS, 2022a). Na China, menos de 1% das 500 maiores cidades atendem aos
padrdes de qualidade do ar entdo (10 pg m>) recomendados para MP, s pela OMS (XING et
al., 2016).

Padrdes de qualidade do ar existem, contudo, sua eficiéncia em garantir a qualidade de
vida e satde da populacdo exposta ¢ questionada por diversas pesquisas cientificas. Nos EUA,
segundo Schwartz, Fong e Zanobetti (2018), relagdes causais de mortalidade devido a poluicao
por MP, 5 foram encontradas em 135 cidades, compreendendo um aumento de 1,5%, mesmo
em dias em que os niveis foram abaixo dos limites indicados pela US EPA. Doengas cronicas
de rim foram associadas a um aumento de 4 pg m—> de MP s nos EUA (BRAGG-GRESHAM
et al., 2018). Fajersztajn et al. (2017) revisaram 1628 estudos investigando a associagdo entre
exposicao aguda a MP» s e riscos de morbidade e mortalidade na América Latina e, entre aqueles
analisados qualitativamente, concluiram que um aumento de 10 pg m > na concentragio diaria
de MP» s foi significativamente associada ao aumento no risco de mortalidade por problemas
respiratorios e cardiovasculares em todas as idades.

Sado diversos os padrdes estabelecidos, assim como os riscos associados a niveis
inferiores até mesmo aos valores limites indicados pela OMS, visto a influéncia ndo sé do
tamanho e concentragdo dessas particulas, mas também de sua composi¢do. Sendo assim, tais
fatos destacam a necessidade de estudos acerca da concentragdo massica e composi¢do desses
aerossois, visto que diferentes niveis de material particulado tém sido associados ao aumento
da morbidade e mortalidade (SALDIVA et al. 1994; LANKI et al. 2006; POPE III; DOCKERY,
2006; DE MIRANDA et al., 2012).

2.7 MONITORAMENTO DA QUALIDADE DO AR

Entre as medidas prioritarias recomendadas pelo IPCC desde 2001, énfase ¢ colocada
na melhor descrigdo da distribuicdo espago-temporal dos aerossois, composi¢do e concentracao,
ressaltando por isso a importancia da realizacdo de observagdes in situ para o desenvolvimento
de estratégias de planejamento e mitigagdo da polui¢do do ar, investigar as mudangas do clima
e as relacdes entre qualidade do ar e clima (CESARI ef al., 2016). Da mesma forma, a Comissao
Lancet em Polui¢do e Saude apresentou entre as recomendagdes para gerenciamento € controle

da poluicao, o estabelecimento de sistemas de monitoramento da poluicao e de seus efeitos
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sobre a satde, determinando que a coleta de dados (mesmo que limitados a poucos pontos de
monitoramento) a niveis local e nacional sdo essenciais na avaliacdo dos niveis de poluicao e
distribuicdo adequada de responsabilidades a cada tipo de fonte e subsidiar a eficiéncia de
intervengdes e orientagdes, informar governo e sociedade, e avaliar o progresso de metas de
curto e longo-prazo (LANDRIGAN et al., 2018).

Devido a complexidade e diversidade de fontes e aos recursos insuficientes para
monitoramento e controle, sua realizacdo ¢ dificil em muitas regides do mundo e a
implementacdo de politicas publicas relacionadas a gestdo da qualidade do ar se torna um
desafio (KRUPNICK, 2008; WOLFF, 2014; ADAMS; KANAROGLOU, 2016; HEI, 2022).
Inventarios de emissao, modelos de fontes ou de receptor sao as trés principais abordagens para
obter essas informagdes (SRIMURUGANANDAM; JOSE, 2016). Contudo, apesar de
importante, a identificagdo, caracterizacdo e quantificagdo dessas fontes via inventarios de
emissdo nem sempre ¢ possivel devido a interesses privados e/ou escassez de recursos ou
interesse por oOrgdos publicos. Neste contexto, dados continuos de monitoramento e
caracterizacdo de material particulado no receptor associados a modelos de receptores e
modelos estatisticos de andlise e regressdao, permitem a identificagdo de potenciais fontes,
correlacionar com caracteristicas ambientais e estimar impactos sobre a satide humana.

Quando comparado com estudos envolvendo o monitoramento da qualidade do ar e
efeitos sobre a saude na Africa, Asia, América do Norte e Europa, pesquisas na América Latina
sdo escassas, refletindo a falta de informagdes sobre exposi¢cdo (BRAUER et al, 2012;
FAJERSZTAIN et al.,2019). Em 2011, o Instituto de Energia e Meio Ambiente (IEMA) iniciou
a coleta e sistematizacdo das informagdes sobre a configuracdo das redes e dados de
monitoramento de qualidade do ar a fim de coordenar esforgos para integrar, organizar e
estabelecer uma Rede Nacional da Qualidade do Ar. Desse levantamento, resultado da parceria
entre o [IEMA e os 6rgaos estaduais de meio ambiente de oito estados (Rio de Janeiro, Sao
Paulo, Bahia, Rio Grande do Sul, Sergipe, Espirito Santo, Minas Gerais e Parand) e o Distrito
Federal obteve-se o Primeiro Diagndstico da Rede de Monitoramento da Qualidade do Ar no
Brasil (IEMA, 2014). Na Plataforma online da Qualidade do Ar (IEMA, 2022), o histérico de
dados disponivel compreende o periodo de 2000 a 2020 para cinco estados, sendo que a

concentracao de MP, 5 continua a ser monitorada apenas em trés desses estados.
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2.8 INVESTIGACAO DE FONTES A PARTIR DO PERFIL QUIMICO DO MP;

Material particulado ¢ geralmente emitido por diferentes fontes, e, como resultado, seu
tamanho e composi¢do podem ser diferentes de acordo com as caracteristicas ambientais e as
atividades de uso e ocupacdo do solo em cada regido (FALCON-RODRIGUEZ et al., 2016).
Este tipo de informacao, portanto, ¢ importante na identificacdo e implementacdo de medidas
apropriadas de gerenciamento da qualidade do ar e de controle das fontes dominantes.
Inventarios de emissao de poluentes apresentam uma base de dados essencial na definicao de
prioridades para reducdo da emissao desses poluentes na atmosfera (EEA, 2016). Contudo, ter
acesso a esse tipo de informagdao nem sempre € possivel. Por esse motivo, ser capaz de
determinar a origem da polui¢do em fung¢do dos niveis de concentragdo no ambiente
(ELANGASINGHE et al., 2014) pode fornecer informagdes quantitativas que sirvam de
suporte ao gerenciamento e controle da qualidade do ar (HEO et al., 2013). Neste contexto,
modelos receptores para determinacdo de fontes tém sido ferramentas importantes para
entender os impactos de emissdes especificas na concentragdo observada de poluentes (VAN
PINXTEREN et al., 2010). Tais modelos variam de um simples balanco de massa em uma série
de pontos amostrais (LENSCHOW et al., 2001) via modelos de transporte quimico
(SEINFELD; PANDIS, 2016) a modelos estatisticos de modelagem no receptor (HOPKE,
2003).

A fim de identificar a origem desse material particulado, a realizagdo de detalhada
analise quimica pode ser muito Util para determinar sua origem a partir da composi¢ado
elementar caracteristica das amostras filtradas (MINGUILLON et al., 2012). Estudos tém
aplicado diversas técnicas de analise desse material, entre as quais estdo o Plasma por
Acoplamento Indutivo (ICP, sigla do inglés Inductively Coupled Plasma), a fluorescéncia de
Raio-X (FRX), e a cromatografia i6nica (IC) (HEO et al., 2013; SARKAR et al., 2023).

A partir das informagdes obtidas por essas analises, modelos receptores baseados na
avaliacdo dos dados monitorados tém sido amplamente empregados. A principal vantagem
desse método ¢ a simplicidade e o baixo impacto de artificios matematicos derivados do
tratamento dos dados, ao contrario da maioria dos métodos baseados em inventarios de emissao
e/ou modelos de dispersao para simular a emissdo, formacdo, transporte e deposigdao de
aerossois que requerem inventarios detalhados e nem sempre estdo disponiveis (VIANA et al.,
2008).

Dentre os modelos receptores mais aplicados mundialmente na identificacao das fontes

no receptor estao a Analise de Componentes Principais (ACP) e aqueles desenvolvidos pela US
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EPA: o Chemical Mass Balance Model (CMB) e o Positive Matrix Factorization (PMF)
(RIZZO; SCHEFF, 2007; VIANA et al., 2008; AMATO et al., 2009; HEO et al., 2013;
ELANGASINGHE et al 2014; VILLALOBOS et al., 2015; CESARI et al., 2016; BARI;
KINDZIERSKI, 2016; HOPKE, 2016; MANOUSAKAS et al., 2017; MASIOL et al., 2017,
BOZKURT et al., 2018).

ACP ¢ uma técnica comum em ciéncia atmosférica (VAN PINXTEREN et al., 2010).
Pertencente a familia da analise fatorial, tem por objetivo reduzir um conjunto de variaveis
observadas no menor numero de fatores (componentes principais) que possam explicar a maior
parte das correlacdes entre as varidveis (HARTUNG, 1989; AL-KARKHI; ALQARAGHULI,
2019). Contudo, tal técnica esta sendo considerada obsoleta por nao ser apropriada para analise
de dados heterocedasticos como ¢ o caso das concentragdes de compostos no material
particulado e, portanto, inapropriada como modelo receptor (HOPKE et al., 2020).

Ambos CMB e PMF produzem estimativas para a contribui¢do das fontes pelo método
dos minimos quadrados, contudo, o perfil da fonte deve ser fornecido no CMB e a andlise ¢
feita na base de amostra-por-amostra, enquanto o PMF usa todos os dados e estima o perfil
médio da fonte durante o intervalo de tempo das amostras (HOPKE, 2000; WATSON et al.,
2015). Ferramentas de analise fatorial, tais como PMF, tém sido empregadas ha mais de 25
anos e sao mais recomendadas para analise quantitativa pois fornecem mais informagdes sobre
as fontes de variacdo nos dados e permitem melhor ponderagcdo dos dados e ajuste do modelo

(HOPKE; JAFFE, 2020).

2.9 A QUALIDADE DO AR EM AREAS URBANAS

Em qualquer cidade, portanto, a qualidade do ar ¢ resultado de complexos processos de
emissdo e dispersdao e dependera de uma ampla gama de fatores, tais como a localizagdo e
caracteristica das fontes de emissdo, e a capacidade do ambiente, em termos orograficos e
meteorologicos, em eliminar, dispersar ou concentrar esses poluentes do ar (MINGUILLON et
al., 2012; ELANGASINGHE et al., 2014; CALDERON-GARCIDUENAS et al., 2015;
BRUSSEAU et al., 2019).

A concentragdo e composi¢do do material particulado no ar, assim como de qualquer
outro poluente atmosférico, ¢, dessa forma, resultado da interacao desses diversos processos em
diferentes esferas ambientais e espaco-temporais, e estuda-las requer uma abordagem
abrangente ¢ integrada, pois qualquer mudang¢a no tipo dos aerossois, concentracdo e

distribuicao pode afetar além da qualidade do ar, o gradiente de temperatura, o ciclo hidrologico
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e o sistema climatico (KAUFMAN; TANRE; BOUCHER, 2002; IPCC, 2013), impactar
ecossistemas ¢ o bem-estar humano (FOWLER et al., 2009; OMS, 2013).

Dessa maneira, analisar a conectividade entre interferéncia humana e condi¢des
ambientais pode auxiliar no entendimento e avaliacdo das interacdes, respostas e feedbacks que
possam ocorrer no sistema, e subsidiar politicas publicas que visem minimizar ameagas aos
ecossistemas, biodiversidade e saide humana, almejando a seguranca climatica e ao

desenvolvimento sustentavel.
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CAPITULO 3

3 MATERIAIS E METODOS

A fim de conduzir uma avaliacdo integrada da poluig¢do atmosférica e dos riscos a saude
tendo como estudo de caso investigar a influéncia da dindmica atmosférica sobre o impacto do
uso e ocupacdo do solo proprio de areas urbano-industriais costeiras de Joinville, foi
estabelecida a seguinte abordagem:

1) Monitoramento e caracterizagdo do MP; 5 presente na atmosfera de areas urbano
industrias do municipio;

1) Caracterizagao meteorologica dos locais de amostragem por meio da analise das
variaveis atmosféricas para avaliar a circulacdo de massas de ar a nivel local;

i) Avaliacdo detalhada das condicionantes ambientais (a partir da caracterizagdo
meteorologica sob limitagdes orograficas) sobre a qualidade do ar;

v) Discriminagao das potenciais fontes de emissdo de MP» s na atmosfera;

V) Estimativa dos riscos ecologicos e a saide humana da exposi¢do aos componentes
quimicos do MP» 5 durante diferentes regimes de vento a nivel local e como resposta

a contribui¢do das diferentes fontes de emissao.

3.1 AREA DE ESTUDO

Os locais de amostragem situam-se no municipio de Joinville (entre as coordenadas
26°04'127S/49°12'36”W e 26°27'077S/48°43'12”W), na regido nordeste do Estado de Santa
Catarina. A regido urbana ¢ situada em area de planicie com altitude préxima ao nivel do mar,
sendo cercada por parte do importante complexo estuarino da Baia da Babitonga (a leste) e pela
Serra do Mar em sua porgao oeste, cujo terreno ¢ acidentado, coberto por Floresta Atlantica, e
atinge aproximadamente 1.300 m anm (metros acima do nivel do mar) (IPPUJ, 2016).

O municipio de Joinville compreende uma area de 1.128 km? e abriga uma populacao
estimada de mais de 600 mil habitantes (IBGE, 2021a) e, como po6lo industrial da regido Sul,
1081 industrias (IPPUJ, 2016; SEPUD, 2017; 2020). De acordo com o Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE), a populacdo triplicou nos ultimos 40 anos e encontra-se
predominantemente concentrada em uma por¢do urbana que ocupa 18,7% da area total do

municipio (SEPUD, 2020).
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Considerando este contexto, os pontos de amostragem foram instalados nos bairros Boa
Vista e Bom Retiro (FIGURA 4), respectivamente, proximos as duas regides de maior
importancia econdmico-urbana do municipio: o parque industrial da Fundi¢do Tupy na Zona
Leste da cidade, cuja implantacdo contribuiu para a ocupacdo e desenvolvimento desta parcela
do municipio (SEPUD, 2017), formando a Zona Industrial Tupy (com 11 industrias instaladas);
e o Distrito Industrial de Joinville (com 326 industrias), consolidado mais recentemente na Zona
Norte do municipio, devido as dificuldades de operagao e conflitos de uso do solo de empresas
instaladas na éarea central (SEPUD, 2017; 2020), em uma tentativa de organizar a expansao do
setor industrial (HOENICKE, 2001).

Sendo assim, como pode ser observado na FIGURA 4, os pontos de amostragem de
MP; 5 foram instalados a jusante (em termos de dire¢ao predominante dos ventos na regido) das
duas zonas industriais e proximos as zonas residenciais (objetivando representatividade para a
analise de risco da exposicao da populagdo):

= Boa Vista (26°18°00.1” S/48°49°25.2” W, 11 manm) localizado 2 km a
sudoeste da Zona Industrial Tupy;

= Bom Retiro (26°15°10.6” S/48°51°24.2” W, 16 m anm), situado ao sul do
Distrito Industrial Norte.

Ambos os locais estdao localizados a leste da Serra do Mar (altitude de até 1540 m anm
proximo a Joinville) e a oeste da Serra do Sai (até 700 m anm). Além das cadeias de montanhas
que circundam o municipio, existem o Morro da Boa Vista e 0 Morro do Finder (ambos com
até¢ 250 m anm) que separam os locais de amostragem.

Estando localizados dentro da é4rea urbana do municipio, sdo, portanto, areas
caracteristicamente urbano-industriais e representam diferentes ambientes: um (Boa Vista)

mais proximo a area costeira e outro (Bom Retiro) mais proximo das escarpas da Serra do Mar.



FIGURA 4 — LOCALIZACAO DAS AREAS DE ESTUDO NO MUNICIPIO DE JOINVILLE, SANTA
CATARINA. SAO INDICADOS OS LOCAIS DE MONITORAMENTO, LOCALIZACAO DAS
ESTACOES METEOROLOGICAS (APENDICE 1) E PLUVIOMETROS
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3.1.1 Caracteriza¢do das condicionantes ambientais da circulacdo atmosférica

Caracterizada pelo clima tropical e subtropical superumido, a circulagao atmosférica do
Estado de Santa Catarina (BARBOSA, 2009), localizado no Sul do pais, ¢ diversificada devido
a sua localizagdo geografica, que também favorece os altos indices de precipitacdo
pluviométrica.

Segundo a classificacdo de Kdoppen (1948), o municipio de Joinville possui tipo
climatico Subtropical mesotérmico imido com verdo quente (Cfa). A temperatura média da
regido ¢ em torno de 20°C, ocorrendo maiores valores nos meses de novembro a margo
(BARBOSA, 2009). A regiao apresenta uma grande influéncia do relevo, pois se localiza ao
fundo da Baia da Babitonga (porg¢ao leste do municipio) e delimitada a oeste pela Serra do Mar,
que atua como uma barreira natural a dispersdo da umidade trazida do Oceano, influenciando
o regime de chuvas, visto que intensifica processos de condensagdo, favorecendo a precipitacao
orografica, e a circulagdo dos ventos (SANTOS-SILVA; MEDEIROS; LEITZKE, 2014). De
acordo com Mello, Koehntopp e Oliveira (2013), a média anual de precipitacdo para Joinville
¢ de 2,200 mm (média mensal de 190 mm), sendo o periodo mais chuvoso o verao (dezembro
a fevereiro) e o menos chuvoso o inverno (junho a agosto).

A orografia influencia na variabilidade da precipitacdo pluviométrica durante todas as
estacdes (DE MELLO, 2020), sendo um fator que cria um gradiente espacial de precipitagdo na
regido do municipio, de forma que os indices médios variam de 2,067 mm na planicie costeira,
atingindo 2,533 mm proximo aos escarpamentos da Serra do Mar, 2,017 mm nas montanhas e
1.542 mm no planalto (MELLO et al., 2012).

Durante o verao, ventos de nordeste predominam, trazendo ar do Oceano Atlantico com
temperaturas amenas. De acordo com Barbosa (2009), esses ventos ascendem ao encontrar a
Serra do Sai (~700 m anm) e, apds ultrapassar a cadeia de montanhas, descendem em direcao a
Joinville passando sobre o complexo hidrico Baia da Babitonga. Dessa forma, a massa de ar
chega ao municipio quente e saturada, influenciando o conforto térmico e a circulagdo dos
ventos. Durante os meses de outono, ha chegada das primeiras massas de ar polar com uma
maior ocorréncia de ventos de sul e sudeste. Durante o inverno, por sua vez, ventos de sudeste
e sudoeste associados as massas de ar polar predominam, o que reduz a temperatura. Meses de
primavera sdo geralmente os menos estdveis, pois frentes frias interagem cada vez mais
frequentemente com massas de ar quente, levando ao continuo aumento da predominéncia de

ventos de leste (BARBOSA, 2009).
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3.2  OBTENCAO E PROCESSAMENTO DE DADOS METEOROLOGICOS

Dados meteorologicos foram obtidos a partir do banco de dados de estagdes
meteorologicas da Defesa Civil do Estado de Santa Catarina e do Aeroporto Lauro Carneiro de
Loyola (SBJV) [disponivel no site do Iowa Environmental Mesonet (MESONET, 2020)].
Dados de precipitacdao foram também obtidos da rede de pluvidmetros do Centro Nacional de
Monitoramento e Alertas de Desastres Naturais (CEMADEN, 2020). Informagdes sobre a
localizagdo e disponibilidade de dados de cada estacdo sdo apresentadas na FIGURA 4 e
Apéndice 1.

Para analisar as condigdes meteoroldgicas durante o periodo amostragem, os dados de
monitoramento de MP>s no Boa Vista e no Bom Retiro foram primeiramente agregados,
respectivamente, com os dados das estacdes meteoroldgicas late Clube (ID-1, 2 km ao leste do
ponto no Boa Vista) e Floflux (ID-3, 2 km ao sul do Bom Retiro) da Rede de Monitoramento
da Defesa Civil Joinville. A sele¢ao dessas estagdes de referéncia foi realizada considerando: 1)
maior proximidade com os respectivos pontos de monitoramento; e ii) que apresentem dados
meteorologicos que sofram provavel menor influéncia de obstaculos fisicos existentes entre a
estacdo meteoroldgica e o ponto amostral que esta representa (conforme pode ser observado na
FIGURA 4).

Dados de 5-min e horarios foram processados para calculo dos valores correspondentes
a cada periodo amostral. Para periodos com auséncia de informagdes, foram empregadas
funcdes de homogeneizacao a fim de ajustar os valores registrados de maneira e refletir apenas
variacdes climaticas (WMO, 2022), e interpolacdo dos dados das séries historicas (2012 —2020)
de todas as estagdes usando o pacote climatol e elaboradas por Guijarro (2019). Para esses
calculos, os dados de entrada de todas as estagdes foram convertidos a valores diarios, ¢
somente os valores de saida interpolados nos bancos de dados das estacdes ID-1 e ID- 3 foram
usados para preenchimento dos dados meteoroldgicos dos periodos amostrais nas respectivas

estacoes.

3.3  AMOSTRAGEM DE MATERIAL PARTICULADO

As amostragens de material particulado sob forma de particulas finas (MP,5) foram
realizadas predominantemente com frequéncia didria entre os dias 24/08/2018 e 08/10/2020
(niimero de amostras, N = 667) no Boa Vista e os dias 01/09/2018 e 28/02/2020 (N = 349) no

Bom Retiro.
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Para realizacdo dessa amostragem, em cada ponto amostral foi instalado um sistema de
amostragem que consistiu em: um impactador inercial do tipo Harvard conectado a uma bomba
de vacuo, um medidor de vazao e um fluximetro, a ~2 metros de altura acima do solo (préximo
a zona de respiragdo humana e distante de qualquer obstaculo que possa afetar a circulagdo de
ar, conforme Diretiva Europeia 2008/50/EC sobre critérios para amostragem de qualidade do

!, conforme indica¢do do fabricante.

ar em microescala). A vazao utilizada foi de 10 L min™

O material particulado foi amostrado em filtro de policarbonato nuclepore (diametro de
37mm e porosidade de 0,8 um) da marca Whatman®. Este filtro de amostragem foi
selecionado por ser um material inerte mais indicado por ser menos contaminado por metais,
com menor risco de interferéncia na detec¢ao de substancias detectaveis nas analises a serem
realizadas. Eles tém baixos niveis de composi¢ao elementar e sdo apropriados para analise
elementar ¢ i6nica (WATSON et al., 2017; SIGMAALDRICH, 2020). Os filtros amostrados e
brancos de campo (1 a cada 10 amostrados) foram armazenados individualmente em placas de
Petri e acondicionados apropriadamente para evitar contaminagdo. As amostras validadas no

laboratério, conforme protocolo INCT Saude (LPAE/LAPALt, 2009), permitem a comparagao
com os padrdes nacionais e internacionais de qualidade do ar (BRASIL, 2018; OMS, 2021).

3.4 ANALISE E CARACTERIZACAO DO MATERIAL PARTICULADO

A fim de determinar a composi¢do do material particulado, as seguintes técnicas
analiticas foram empregadas:
= Analise gravimétrica, a fim de determinar a concentracao de MP; s;
= Analise de Carbono Negro para determinagao da fracao de fuligem no MP s;
= Fluorescéncia de Raio-X (FRX) para determinar a concentracao de elementos
presentes no MP2s; e
= Cromatografia i6nica (IC), a fim de determinar a composi¢ao de ions soluveis

nesse material particulado.
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3.5 ANALISE GRAVIMETRICA

Determinou-se a concentragao massica de material particulado (MP5) em cada amostra
a partir da razao entre a diferenca de massa de cada filtro — antes e depois da amostragem — e o

volume total de ar amostrado, conforme:

_ (m,- m;) x 10°

MP,, oET!

(M

em que MP»s ¢ a concentragio de material particulado na amostra (ugm™>), mi e ms
representam, respectivamente, as massas inicial e final do filtro (g), Q ¢ a vazdo de amostragem
(L min'), t é o tempo de amostragem (min), e 10° é usado como fator de corregio das unidades.

Durante todos os procedimentos, o ambiente de pesagem foi mantido a temperatura
(20 = 1 °C) e umidade (50% + 5%) controladas, seguindo o protocolo NIOSH 0500 (1994). Os
filtros foram mantidos nestas condi¢cdes em dessecador durante 24 horas antes de cada pesagem.
Filtros amostrados e brancos foram pesados em triplicata antes e depois da amostragem
(mantendo o desvio padrao inferior a 8 pg) em uma microbalanca analitica com resolugdo de
0,1 pg (Sartorius Cubis Micro Balance) com uso de um eliminador de carga eletrostatica

(Sartorius Stat-Pen).

3.6 DETERMINACAO DE CARBONO NEGRO

A concentragdo de carbono negro (ou black carbon, BC) foi determinada com auxilio
do transmissdmetro SootScan™ Model OT21. Este instrumento mede a absor¢ao Optica das
particulas depositadas usando uma lampada fonte de comprimento de onda, operando a 880 nm
(faixa do infravermelho que permite a medida quantitativa de BC) e apresenta como resultado
um valor de atenuag@o proporcional a densidade de BC na amostra. A concentragdo de BC foi,

entdo, calculada da seguinte forma:

ATNIR x A,
C= (2)

oXQ x 1073 x t

em que: BC ¢ a concentragio de carbono negro na amostra (ug m—>), ATN IR ¢ valor de

atenuagio optica a 880 nm (ug cm?) lido pelo equipamento, A, é a area 1til do filtro de
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amostragem (cm?), € ¢ ¢ uma constante adimensional que representa a transmitancia do material
do filtro analisado. Neste estudo, o filtro utilizado na coleta foi de policarbonato, entdo a
constante ¢ tem valor de 8,3 (estabelecido pela fabricante, Magee Scientific®). Para o filtro de
37 mm de didmetro o valor da Ay foi calculado considerando o raio de amostragem de 15 mm.
Cada filtro foi analisado em triplicata, contando com filtros brancos para exclusdo de

interferentes oriundos do substrato de amostragem.

3.7 CARACTERIZACAO ELEMENTAR DO MP>s

A caracterizagao elementar do material particulado fino (MP»5) foi obtida por analise
nao destrutiva de fluorescéncia de Raios-X em Espectrometro de Bancada EDXRF MiniPal 4
(PANalytical, Almelo, The Netherlands) equipado com um Silicon Drift Detector (SDD), com
o qual foi possivel detectar os seguintes elementos: sddio (Na), potassio (K), enxofre (S), cloro
(Cl), magnésio (Mg), silicio (Si), aluminio (Al), bromo (Br), ferro (Fe), cobre (Cu), titdnio (T1),
cromo (Cr), cobalto (Co), fésforo (P), chumbo (Pb), zinco (Zn), manganés (Mn), célcio (Ca),
selénio (Se), estroncio (Sr), niquel (Ni) e Vanadio (V).

A partir de padroes especificos para calibragdo do espectrometro de FRX, gerados em
membranas de policarbonato da marca Nucleopore® e certificados pela MICROMATTER ™,
obtém-se as curvas de calibragdo. Os valores ideais de corrente e voltagem foram regulados de
acordo com padroes de referéncia (Micromatter, Seattle, WA, USA). Sendo necessaria uma
corrente de 1 mA e uma voltagem de 9 kV para os elementos com massas moleculares menores,
Al (0,4), Na (4,45), P (0,31), Si(0,32), S (0,41), Ca (0,39), C1 (1,9) e Mg (4,0); e, uma corrente
de 0,3 mA, voltagem de 30 kV e um filtro interno de aluminio fino, para Br (0,095), Co (0,087),
Cr (0,11), Cu (0,24), Fe (0,19), K (0,48), Mn (0,19), Ni (0,20), Pb (0,26), Pt (0,2), Se (0,11),
Sr (0,35), Ti (0,13), V (0,05) e Zn (0,11). Sob atmosfera de gas hélio, para ambas as condigdes,
o tempo de andlise foi de 600 segundos por replicata. Os limites de deteccao (LD) foram
calculados como trés vezes o inverso da sensibilidade instrumental multiplicada pela raiz
quadrada do sinal ruido da andlise de dez filtros brancos, dividido pelo tempo de medida, e
foram apresentados entre parénteses em ng m > para cada elemento.

Por critério de viabilidade, foram escolhidos de maneira aleatoria por agrupamento entre
dois e trés filtros amostrados por semana para analise (o resultado desse método de selegao de
amostras ¢ apresentado sob forma de distribuicdo na FIGURA A do Apéndice 1). Cada filtro
foi analisado em triplicata, contando com filtros brancos para exclusao de interferentes oriundos

do substrato e processo de amostragem.
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3.8 CONCENTRACAO DE {ONS SOLUVEIS EM AGUA

A cromatografia de ions foi utilizada para separar e quantificar os cations e anions
soluveis presentes nas amostras de MP; 5. Os ions soliveis foram extraidos dos filtros com 5 mL
de agua ultrapura (proveniente de um deionizador Aquapur, da marca Permution) durante
10 minutos, filtrados em membrana de 0,22 um (Millex-Milipore). Para a deteccao de cations
(Li*, Na", NH4", K*, Mn?" e Ca*") e anions (acetato, formiato, F~, CI, NO3", Br;, NOy, PO+ e
SO4%) foi utilizado o cromatografo de fons da marca Thermo Fisher Dionex - Modelo ICS-
5000. Antes de cada ciclo de andlise o instrumento foi calibrado com solu¢des padrao
(FISHERSCI, 2020) para anions (Padrao combinado II com sete anions: fluoreto de sodio,
cloreto de sodio, nitrito de sodio, brometo de sddio, nitrato de sodio, fosfato de sddio e sulfato
de so6dio) e para cations (Padrdo combinado II com seis cations: litio, so6dio, amonio, potassio,
magnésio e calcio), para identificar as concentragdes dos analitos correspondentes as areas dos
picos geradas em diferentes tempos de corrida pelo detector. Desse modo, ¢ possivel determinar
a concentragdo dos ions em amostras. O cromatdgrafo utiliza um sistema de supressdo e
regeneracdo de eluente. Por critério de viabilidade foram escolhidos para analise apenas dois
filtros por semana, dentre os analisados em FRX de cada semana, de maneira aleatoria por
agrupamento. Cada analise foi realizada em triplicata, contando com filtros brancos para
exclusdo de interferentes oriundos do substrato de amostragem.

Os métodos foram estabelecidos seguindo condi¢des de analise do equipamento e
especificidades de cada coluna empregada. Para a analise de anions utilizou-se a coluna capilar
IonPac AS19 e pré-coluna AG-19. No método estabelecido, a corrente na supressora foi de

37 mA, vazio do sistema de 0,25 mL min™!

, permitindo uma analise a cada 30 minutos, € o
gradiente aplicado na concentracdo do eluente (hidroxido de potassio) ao longo da corrida foi:
0— 10 min, de 1 a 10 mM; 10 — 25 min, de 10 a 45 Mm; 25 — 26 min, de 45 a 1 mM; com
equilibrio em 1 mM. Para a determinagdo da concentragdo de cations, por sua vez, o método
utilizado consiste no uso de eluente MAS (acido metanossulfonico) com concentragdo em
regime isocratico de 20 mM, pré-coluna IonPac® CG-12A e coluna de separacdo lonPac® CS-
12A. Nesse sistema o fluxo foi de 0,33 ml min~! com loop de 100 pL, a corrente na supressora
foi de 20 mA e tempo de andlise de 16 min por injecao.

Os limites de deteccao (LD) foram calculados usando o diagrama da curva de calibracao,

como a concentragdo mais baixa da curva de regressdao a um intervalo de confianca de 99% de

probabilidade. Os LDs dos ions detectados nas amostras sao apresentados entre parénteses em
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pug mL™!: F~(0,0257), CI™(0,031), NOs~ (0,062), SO4 2~ (0,135), PO4>* (0,325), Na* (0,035),
NH4" (0,051), K" (0,0261), Mg?* (0,0111) e Ca®" (0,053).

3.9 CAPACIDADE ASSIMILATIVA DA BACIA AEREA

3.9.1 Caracterizagdo do regime de ventos em superficie

Allwine e Whiteman (1994) propuseram uma metodologia que pode ser aplicada para
entender o potencial de transporte da poluicdo do ar ao avaliar se as condi¢des de fluxo
horizontal dos ventos sdo favoraveis a estagnagao, recirculagdo e/ou ventilagdo em um local
especifico. Essas condigdes sao determinadas por meio do calculo e comparagao de valores
integrais discretos, caracteristicos do fluxo em dado ponto de monitoramento, definidos como:
distancia de transporte resultante (L), percurso do vento (S), e fator de recirculagao (R). Esses

valores foram calculados para cada intervalo de tempo i, da seguinte forma:

Vl=ui+ Vi i=12,..N (3)
i—Tt+1
L;=T Z v (4)
j=i
I—7+1
Se=T )y (5)
j=i
L:
Rip = 1——= (6)

em que u; € v; sao as componentes do vento usadas para medidas do vento horizontal (foram
obtidas a partir da decomposi¢ao dos valores originais de velocidade e direcdo dos ventos nos
eixos X € y), e representam as componentes leste-oeste e norte-sul, respectivamente. 7' ¢ o
intervalo médio de tempo dos dados de vento (i.e., se as informacdes sdo horarias, entdo 7= 1
h=3600 s, se s3o medidas a cada 5-min, entdo 7= 300 s) e T € o tempo de duragdo do percurso
do vento para integragao (i.e., 24 h para dados diarios) e j corresponde as etapas temporais de
integracdo. L ¢ uma medida da distancia liquida que uma parcela de ar percorreu do ponto de
partida depois de um periodo de t horas. S ¢ a distancia total do trajeto percorrido pela parcela
de ar e pode ser um indicativo do grau de estagnagdo. De forma que, S” equivale a velocidade

média dos ventos em m s~ quando S é dividido por T em segundos (i.e., 24 x 3600). R é o



53

indice de retorno, razao entre L ¢ S, e ¢ uma indicagao da recircula¢dao horizontal dos ventos
depois do tempo de percurso total. Se R ¢ 0, ndo houve recirculagdo horizontal e a parcela de ar
se distanciou da origem (i.e., dire¢do de ventos persistente), enquanto um valor de R igual a 1
significa que ndo houve um transporte real (i.e., dire¢do do vento fortemente variavel). Valores
baixos de R ndo eliminam recirculagdo vertical, visto que apenas indica a persisténcia de uma
determinada dire¢do dos ventos ao nivel do solo (LEVY et al, 2008; 2010). Embora esses
valores ndo descrevam completamente a trajetoria da pluma, eles permitem descrever as
condi¢des de transporte de poluentes do ar em diferentes regides de maneira simples e direta
(ao considerar que o vento medido na estagdo meteoroldgica seja praticamente o mesmo desde
as fontes emissoras de poluentes e durante todo o trajeto até o local de medigao.

Sendo assim, para caracterizar o transporte horizontal do ar nesta area de estudo, os
parametros foram primeiro calculados para cada etapa do percurso (valores indicados no
Apéndice 1, para cada estacao meteorologica). Em seguida, a classificagdo do regime local dos
ventos foi realizada por meio da comparacdo dos valores diarios (i.e., T = 24 h para analise do
periodo historico, ou T = duragdo da amostragem, para analise do regime horizontal de ventos
durante o periodo de amostragem) de R e S com indices criticos de transporte (ICT),
determinados para o territorio de Joinville de acordo com abordagem sugerida por Russo ef al.
(2018) e adaptada da metodologia proposta por Allwine e Whiteman (1994), na qual sao usados

os dados de cada estagdo meteorologica dentro da area de estudo.

3.9.2 Andlise de transporte de longa distancia

A composi¢ao quimica e fisica das massas de ar ¢ resultado do seu trajeto na atmosfera
(FLEMING et al., 2012). A andlise desse transporte via modelagem de suas trajetorias reversas
pode fornecer importantes informacdes sobre a origem de uma massa de ar ao longo de um
periodo de tempo (CARSLAW, 2020), permitindo interpretar padrdes de transporte de polui¢ao
em diferentes escalas espago-temporais (STEIN et al., 2015).

O modelo de transporte atmosférico Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated
Trajectory (HYSPLIT) usa um método de célculo que combina a analise do movimento da
particula em um sistema de referéncia Lagrangiano para a simula¢do da advecgdo, difusdo e
deposi¢do com um sistema tridimensional de referéncia Euleriano, fornecendo informagdes
para estimar a concentracao de poluentes (ROLPH et al., 2017). O HYSPLIT ¢ o modelo mais
extensivamente usado para simular o transporte e dispersao de substancias em parcelas de ar na

atmosfera (ROLPH et al., 2017; STEIN et al., 2015), e ¢ um software gratuito disponibilizado
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pela U.S. National Atmospheric and Oceanic Administration (NOAA) Air Resources
Laboratory (ARL).

Neste trabalho, trajetorias reversas foram geradas a partir de cada ponto de amostragem
usando o modelo HYSPLIT. A fim de analisar multiplos trajetos, as trajetdrias foram agrupadas
em clusters usando o pacote openair no RStudio (CARSLAW; ROPKINS, 2012; CASLAW,
2020). Dessa forma, as trajetorias que compartilham caracteristicas similares no tempo e espago
sdo agrupadas no mesmo cluster, simplificando a analise e interpretacdo da historia das massas
de ar por meio da redu¢do das incertezas na determinacao dos trajetos de transporte atmosférico
(FLEMING et al., 2012; STEIN et al., 2015).

Sendo assim, os padrdoes de transporte das massas de ar foram identificados
considerando a predominancia das trajetorias simuladas durante o periodo amostral. As
trajetdrias reversas foram calculadas considerando trés alturas de chegada: 10 m (acima, mas
proxima a altura do amostrador, a fim de evitar a influéncia do solo), 100 m e 300 m AGL
(abaixo da altura da camada de mistura (ACM), definidas a partir da analise da variagdo
temporal dos valores da ACM obtidos na primeira simulagdo). As simulagdes foram realizadas
considerando o banco de dados meteorologicos da Global NOAA-NCEP/NCAR Reanalysis
(grade latitude-longitude de 2.5°) para o periodo de agosto/2018 a fevereiro/2020. A escolha
dessa base de dados teve como critério ter uma distancia minima cujo processamento desse
amplo periodo de estudo fosse computacionalmente vidvel. O modelo HYSPLIT foi rodado
usando a fun¢do run_hysplit do pacote openair. Portanto, trajetorias diarias foram produzidas
para essas diferentes alturas e retropropagadas no tempo (96 horas) em intervalos de 3h,
totalizando 4368 trajetorias reversas.

Por fim, uma analise de cluster foi usada para agrupar os dados de trajetoria reversa
obtidos com HYSPLIT de acordo com a origem e histérico de trajetérias das massas de ar.
Como resultado, seis clusters melhor descreveram o trajeto das massas de ar com maior
frequéncia em cada grade de coordenadas latitude-longitude do sistema de referéncias. A
clusterizagdo foi realizada calculando-se uma matriz de distancia do tipo angular [conforme
descrito por Sirois e Bottenheim (1995)] como uma medida para determinar similaridades (ou
disparidades) entre as trajetorias reversas, tendo como principal critério a dire¢ao das trajetorias.
Mais detalhes sobre esses calculos podem ser encontrados no manual do pacote openair

(CARSLAW; ROPKINS, 2012).
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3.10 PERFIL GEOQUIMICO DAS FONTES DE EMISSAO DO MP; 5
3.10.1 Modelo receptor: Positive Matrix Factorization

A identificagdo de potenciais fontes de material particulado na atmosfera pela aplicagao
do modelo receptor Positive Matrix Factorization (PMF) com uso do software PMF5.0 da US
EPA, baseia-se no principio de conservagao de massa a partir dos resultados da caracterizacao

quimica das particulas amostradas (PAATERO; TAPPER, 1994; US EPA, 2014):

p
Xijj = Z gixfiy + e = Cyj + ey (7)
k=1

em que ¢ a solugdo modelada de xij, que ¢ a concentragdo da espécie j na i-€sima amostra, gix
¢ a contribuicdo da k-ésima fonte na i-ésima amostra, fij ¢ a concentragdo da espécie j na fonte
k, e ejj € o residuo para cada espécie j na i-€sima amostra.

O objetivo da abordagem por PMF ¢ identificar o nimero de fatores p, o perfil de
espécies fij de cada fator, e quantificar a massa da gix que contribuiu, para cada amostra, para
os diferentes fatores. Os valores de gik e fij sao obtidos usando o Método do Minimo Quadrado

Ponderado minimizando o valor do parametro Q:

0= ®

em que 6V é a incerteza da concentragdo da espécie j-ésima na amostra i.

Elementos com menos de 75% das concentracdes acima do limite de deteccao
instrumental foram excluidos da andlise a menos que fossem considerados elementos trago
importantes para fontes especificas. As incertezas foram calculadas conforme férmulas
apresentadas pelo guia do software PMF5.0 (NORRIS et al., 2014). Os dados de concentracdo
ndo sofreram nenhum tratamento prévio, sendo que os valores de limite de deteccdo do método
(method detection limit, MDL) foram calculados como a média + 3 x desvio padrao de dez

brancos (US EPA, 2016), e o valor das fragdes de erro (errors fractions) igual a 10%.
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Neste trabalho, a versao mais recente do modelo (PMF5.0) foi aplicada, a qual foi
aprimorada de maneira a reduzir a ambiguidade rotacional. As espécies quimicas com elevado
ruido tiveram seus pesos reduzidos baseando-se no critério de Sinal-Ruido (Signal-to-Noise,
S/N) a fim de reduzir a influéncia de variaveis fracas na analise de PMF (PAATERO; HOPKE,
2003). Esse valor ¢ uma medida de quanto ruido existe nas medigdes de cada espécie quimica
e indica se a variabilidade nas medidas ¢ real ou parte do ruido dos dados (CIANI, 2016;

NORRIS et al., 2014). Sendo calculado como:

), g

Xii — Uji
dij = (UT]U> se xi]- > ul-j (10)

ij =0 se xl'j < uij (11)

Sendo assim, quanto mais proximo x;; de sua incerteza u;;, mais proxima de zero a
contribuicdo da amostra no S/N do da espécie. Espécies com S/N menor do que 0,5 foram
classificadas como “bad” e excluidas da andlise, enquanto aquelas com S/N entre 0,5 ¢ 1,0
foram definidas como “weak” e tiveram seus pesos reduzidos a fim de aumentar a incerteza
associada a essas espécies (NORRIS ef al., 2014). Solugdes para de 5 a 8 fatores foram
examinadas, cada qual foi submetida a 20 simula¢des. Espécies e amostras com valores Q/Qexp
<3 foram excluidas do modelo base. Aquela com menor valor de Q foi entdo considerada para
avaliar a identificabilidade das fontes. Amostras com valores faltantes foram excluidas da
analise. O software entdo ajusta um modelo de regressdo entre concentragcdes
observadas/previstas de cada espécie e, seguindo Norris et al. (2014), espécies que nao
apresentaram boa reprodugdo pelo modelo (r* < 0,7) foram classificadas como bad e excluidas
do modelo. A estimativa de erros nos perfis e contribui¢des da solugdo foram avaliadas usando
os modulos Base Model Displacement Method (DISP), Base Model Boostrap Method (BS) e
Base Model BD-DISP, que ¢ uma combinacdo dos anteriores. Esses métodos auxiliam na
verificagdo dos dados inseridos e capturar incertezas provocadas por erros aleatorios e

ambiguidade rotacional, e permitem analisar a variabilidade das solugdes geradas fazendo um
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relaxamento do valor de Q (DISP), explorando possiveis ambiguidades na solugdo, e
reamostragens aleatdrias (BS) do banco de dados original, que permitem avaliar efeitos
relacionados a eventos sazonais e reduzir o viés na solugdo (CIANI, 2016). Quanto ao método
de bootstrap (PAATERO et al., 2014), um mapeamento aos fatores base de no minimo 80%
com R-value minimo de 0,6 foi exigido da solugdo com melhor niimero de fatores para esses
valores de reamostragem bootstrap. No Apéndice 4, sdo reportados mais detalhes sobre os

critérios utilizados para a analise com PMF, seguindo recomendag¢des de Brown et al. (2015).

3.10.2 Modelagem grafica para localizagdo das fontes

Uma combinag¢ao de métodos foi usada para ajudar na interpretacao da influéncia do
regime de ventos nos dados de qualidade do ar. Plotagem polar bivariada (polarPlot) ¢ um
método grafico comumente aplicado para visualizar e explorar as concentragdes médias de
poluentes baseando-se na direcdo e velocidade dos ventos a partir de uma série temporal de
observagdes que sdo agregadas em intervalos idénticos de dire¢do-velocidade dos ventos (i.e.,
bins) (CARSLAW et al., 2006; CARSLAW; ROPKINS, 2012; GRANGE et al., 2016;
KASSOMENOS et al.,2012; MASIOL et al., 2017). Dessa forma, polarPlot foram construidos
usando a funcao polarPlot disponibilizada abertamente pelo pacote openair de linguagem R
(CARSLAW; ROPKINS, 2012; R Core Team, 2022). Essa funcdo ajusta uma superficie
suavizada (i.e. usando a técnica de smoothing) a esses bins usando um modelo aditivo
generalizado (GAM) para criar uma superficie continua que possa ser plotada em coordenadas
polares. Mais detalhes sobre esses célculos e codigo podem ser encontrados em Carslaw e
Beevers (2013) e Uria-Tellaetxe e Carslaw (2014). Além desse método, rosas do vento que
indicam frequéncia das concentracdes de poluente em fungdo da dire¢do do vento foram
construidas usando a fun¢do pollutionRose do mesmo pacote R, para complementar
informacdes que subsidiem o entendimento do efeito da direcdo do vento na dispersao e

transporte do MP2 s,
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3.11 IMPACTOS SOBRE O MEIO AMBIENTE E A SAUDE HUMANA
3.11.1 Avaliagao da contaminagao e risco ecologico dos elementos presentes no MP s

O indice de geoacumulacdo (Igeo) foi calculado como um indicador para avaliar a
existéncia e intensidade de contaminantes antropogénicos presentes na amostra ambiental
estudada. A existéncia de contaminacdo ¢ observada por meio da comparagdo das
concentragdes dos elementos presentes no MP2s com seus valores de referéncia na crosta
superficial e é expressa como (MUELLER, 1969, LI ef al., 2015; CENSI et al., 2017; ZHI et

al., 2021):

i
Lo, = log, —2mostre 12
g0 92 1'5 X Cclrustal ( )

em que Cloostra © Cliysear (8 ton™1) representam a concentragido do i elemento na amostra
de MP» s e na crosta terrestre (referéncia), respectivamente. Neste estudo, os valores especificos
das concentracdes de referéncia dos elementos foram obtidos em Mason (1966). O fator 1,5 ¢
aplicado para corre¢ao da matriz de referéncia e permite analisar as flutuagdes naturais no
conteido de uma dada substidncia no ambiente, assim como detectar reduzida influéncia
antropogénica (BARBIERI, 2016). O nivel de poluicao de cada elemento quimico no local de

amostragem ¢ entdo classificado de acordo com as categorias indicadas no QUADRO 4:

QUADRO 4 — CLASSIFICACAO DOS NiVEIS DE POLUICAO DE ACORDO COM O INDICE DE
GEOACUMULACAO (Igo)

Valor do Igeo Nivel de polui¢do
Igo<0 ndo contaminado
0<Igo=<1 levemente contaminado
1 <Igeo<2 moderadamente contaminado
2 <Igeo<3 moderado a fortemente contaminado
3<Igo=<4 fortemente contaminado
4<Ilgo=<5 forte a severamente contaminado
Teo > 5 severameqte f:ontaminaAdo '
~ 100 x os niveis de referéncia

FONTE: A autora (2022).
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Dentre esses elementos, o enriquecimento de metais no ambiente pode perturbar o
equilibrio natural de ecossistemas, e ainda ser toxico aos seus organismos, inclusive a humanos
(CHEN et al., 2020a). Neste contexto, foi calculado o indice de risco ecologico potencial
proposto por Hakanson (1980) para avaliar o grau de poluicdo por metais presentes no material
particulado. Os indices de risco ecolégico potencial elementar (E}) e global (RI) consideram a
concentracdo especifica do metal e sua toxicidade resposta (HAKANSON, 1980; BAI ef al.,
2019; ALVES et al., 2020; ZHI et al., 2021) e podem ser calculados da seguinte forma:

RI = Z Ei (13)
i=1
. C}
El= T;w (14)
Ccrustal

em que Cloostra € Clrystar SA0 08 mesmos valores usados para calculo do Ieeo € T} é o fator de
resposta toxica para o metal 7, relacionado com a capacidade de liberacao e abundancia relativa
em diferentes meios (rocha ignea, solo, corpos hidricos, plantas e animais terrestres, etc.) do
metal (WANG et al., 2018; CHEN et al., 2020a; LIU et al., 2021; ZHANG et al., 2021b). De
acordo com estudos (LI et al., 2019; ZHI et al., 2021), os niveis de risco ecolodgico sdo:
RI < 150 — baixo risco; 150 <RI <300 — risco moderado; 300 < RI < 600 — risco consideravel;
RI > 600 — risco elevado. Individualmente, o potencial risco ecoldgico elementar, pode ser
classificado (WILLIAMS; ANTOINE, 2020; GUJRE et al., 2021; ZHANG et al., 2021b; ZHI
et al., 2021) como: EL <40 —risco baixo; 40 < E! < 80 — risco moderado; 80 < E! < 160 —risco

consideravel; 160 < E! < 320 — risco alto; E! > 320 — risco extremamente alto.

3.11.2 Avaliagdo dos riscos a satide devido a exposicao aos elementos presentes no MP» s

Residentes e trabalhadores estdo expostos aos elementos contidos no MP2 s disperso na
atmosfera de Joinville. A estratégia de avaliacao dos riscos a saude da exposi¢cdo a elementos
toxicos presentes no ambiente estabelecida pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos [United States Environmental Protection Agency (US EPA, 2015a)] permite estimar os
riscos de exposicdo via ingestdo oral [Chemical Daily Intake, CDling, mg (kg dia)™'], inalacdo

[Exposure Concentration (ECinn, pgm™>)], e contato dérmico [Dermal Absorption Dose,
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DADgyer mg (kg dia) '], cujas medidas limite de exposicdo (indicados entre colchetes) sdo

estimadas da seguinte maneira:

IngR X EF X ED X CF

CDIing = C95% BW X AT (15)
EChr = C ET X EF X ED (16)
inh 95% ATn
SA X AF X ABS X EF X ED X CF
DADdeI‘ = C95% BW x AT (17)

em que Cosy, representa a exposicdo maxima razoavel (i.e., o limite superior do intervalo de
confianca de 95% para uma média aritmética da concentragdo massica do elemento
considerado) em cada ponto amostral. O conjunto de concentragdes de cada elemento foi
inserido no software ProUCL (Version 5.1), disponibilizado pela US EPA (2015b) para
determinar o valor de Cose, conforme recomendado pelo US EPA Risk Assessment Guidance
for Superfund US EPA (1989). A maioria dos parametros requisitados para céalculo dessas
medidas sdo recomentados pela US EPA, contudo varidveis como peso corporal médio e
estimativa de vida foram determinados a partir da compara¢do com dados do IBGE (2022)
sobre a populag@o do Estado de Santa Catarina. A descri¢do dos parametros e valores usados
nos calculos sdo apresentados no Apéndice 5.

As correspondentes razdes denominadas quociente de risco (i.e., Hazard Quotient, HQ)
e de risco carcinogénico (i.e., Carcinogenic Risk, CR) dos metais toxicos por meio das trés vias

de exposicao sao calculados por meio das equagdes:

CDJ;
HQing = oo (18)
o
ECinh
HQipp = —— 0 —— 19
Qinn RfC; x 1000 (19)
DAD e,

Quter RfD, x GIABS (20)
CRing = CDIing X SFO (21)
CRinh = ECinh X TUR (22)

DADger X SF
CRger = —crioe— (23)
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em que RfDo, RfCi, GIABS, SFo, e IUR sdo: a dose de referéncia oral [oral Reference Doses
mg (kg dia) '], concentracdo de referéncia via inalacdo [inhalation Reference Concentration,
(mg m )], o fator de absorcao gastrointestinal (Gastrointestinal Absorption Factor), o fator de
carcinogenicidade oral [oral Slope Factor (mg (kg dia)™')™'], e o risco unitirio de inalacdo
[Inhalation Unit Risk (ug m>)"'], respectivamente (Apéndice 5).

O indice de risco [Hazard Index, (Hlciement)], 1.€., @ soma de dos valores de HQ para cada
elemento, ¢ usado para avaliar o risco ndo-carcinogénico elementar (efeito cronico) por meio
das multiplas vias de exposi¢ao. A partir desses HQs, os efeitos da exposi¢ao aos multiplos
elementos foram estimados para cada via de exposi¢ao (HQmuiti-element) € como indice de risco
total por meio de todas as vias (Hlmulti-clement). HQ > 1 ou HI > 1 indica que existe a possibilidade
um efeito cronico ocorrer. O valor de CR, por sua vez, revela a probabilidade que um individuo
tem de desenvolver qualquer tipo de cancer depois de exposto por muitos anos a metais com
potencial carcinogénico. O risco carcinogénico pode ser classificado, entdo, como: muito baixo
(CR < 10°%), baixo (107° < CR < 10™*), moderado (10# < CR < 107%), alto (10*<CR < 107"),
e muito alto (CR > 107!) (HU et al., 2012; US EPA, 2015a; ROY et al., 2019; BEHROOZ et
al.,2021; ZHANG et al., 2021Db).

Esse procedimento para avaliacdo de riscos € bem aceito pela comunidade cientifica e
técnica e pode ser considerado um método efetivo e integrativo, € a melhor opgdo quando a
disponibilidade de dados epidemiologicos ¢ limitada. Embora algumas premissas sejam
altamente conservativas e possam superestimar alguns riscos, elas sao delineadas a fim de
proteger a satide dos residentes expostos a esses elementos quimicos potencialmente toxicos. O
objetivo desta analise foi estimar os riscos diretos e indiretos da exposi¢ao aos metais contidos
no MP» s a fim de identificar regides e condigdes ambientais que apresentem potencial risco de
efeitos adversos a saude, e que devam ser mais bem examinados no processo de tomada de
decisdo para fins regulatérios. Sendo assim, a avaliagao de riscos foi conduzida assumindo que:
(1) os residentes do municipio estdo potencialmente expostos a mesma composicao quimica
encontrada no MP> s amostrado neste estudo; (2) as premissas e parametros de entrada sio
representativos das caracteristicas da populacdo; (3) os riscos a saude associados a exposi¢ao
via inalagdo direta, ingestdo (de ar, 4gua ou alimentos, assim como da transferéncia mao-boca
ou objeto-boca) e contato dérmico (aderéncia na pele) incluem apenas a contribui¢do direta e
indireta dos elementos contidos no MP2s; (4) a exposi¢do maxima razoavel foi usada para
estimar a exposicdo maxima razoavel que possa ocorrer; (5) que 100% do elementos contidos
no MP» s estdo biodisponiveis independentemente da via de exposi¢ao; (6) o fator de aderéncia

(do MP2 s na pele) € igual ao fator de aderéncia do material particulado total; (7) para estimativa
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dos riscos da exposicdo a multiplos elementos, assume-se um efeito aditivo entre todos os
elementos; (8) a concentragao de Cr (VI) foi estimada como 40% da concentracao do Cr total,

conforme sugerido por Swietlik ez al. (2011).

3.11.3 Epidemiologia ambiental

Mudancas ambientais tém afetado o funcionamento de ecossistemas e a saude humana.
Dessa forma, métodos capazes de quantificar o impacto na saide humana da exposi¢do a
diferentes condi¢des ambientais se tornam ferramentas essenciais para investigar riscos €
subsidiar tomadas de decisdo nas politicas publicas. Neste contexto, modelos de caso-cruzado
(case-crossover) com dados diarios de exposicdo e efeito sobre a saide sdo comumente
empregados por permitirem examinar os efeitos a satide da exposi¢do ambiental de curto prazo
(WU; LL; GUO, 2021).

Este tipo de modelo utiliza uma ID na forma de estratos (stratum), comparando
individuos com eles mesmos em diferentes tempos, i.e., cada individuo serve como seu proprio
controle. Para examinar se os eventos sdo associados com uma exposi¢ao em particular, o
modelo compara o nivel de exposicdo em um determinado dia em que o efeito sobre a saude
ocorre (dia caso) com o nivel nos dias proximos (dias controle). Em outras palavras, os dias
controle representam uma exposicao contrafactual de cada caso, independente da exposi¢ao no
dia de controle. Com este design, sdo controladas as tendéncias de longo-prazo e sazonalidade
de variaveis nao medidas (CARRACEDO-MARTINEZ et al., 2010). Existem diversas
estratégias para escolher os dias de controle, contudo um estudo de caso-cruzado com
estratificacdo temporal (time-stratified case-crossover study design) é a melhor abordagem para
controlar o bias associado a essas tendéncias temporais, assim como ajustar caracteristicas do
individuo que sdo improvaveis de sofrerem alteragcdes em um curto espaco de tempo [tais como
as demograficas (e.g., sexo, raca e escolaridade) e estilo de vida (e.g., fumar ou consumir
bebidas alcoolicas)] (WU; LI; GUO, 2021).

Visto que este estudo foi conduzido em dois pontos amostrais dentro do municipio de
Joinville e que os dados epidemioldgicos correspondem a populagdo total nele residente, o
modelo seguido considerou uma estratificagdo espago-temporal (space-time-stratified case-
crossover study design), conforme indicado por Wu, Li e Guo (2021), a qual ¢ capaz de
acomodar estudos em multiplos locais, permitindo o controle de variagdes espaciais. Neste

caso, o modelo de regressao logistica condicional (RLC) em estudo do tipo caso-controle
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pareado, em que o banco de dados ¢ usado no formato expandido de série temporal para
pareamento dos individuos por estratificacdo (JANES; SHEPPARD; LUMLEY, 2005).

Sendo assim, a fim de avaliar o impacto da contribuicao de cada fonte de emissao na
concentracao massica de MP» s sobre a saude da populagdo residente, a abordagem proposta foi
delinear um estudo do tipo caso-cruzado com estratificacdo espago-temporal usando um modelo
de regressao logistica condicional, seguindo orientagdes dadas por Wu, Li e Guo (2021) e o
raciocinio aplicado por Requia et al. (2021), os quais analisaram o impacto da ocorréncia de
queimadas sobre a saude da populagao brasileira.

Dessa forma, para cada caso ocorrendo em determinado dia, o dia do caso ¢ definido
como “caso” e os outros dias no mesmo stratum (localizagao, dia da semana, més e ano do
evento de satde) sdo “controles”. Se existem k casos no dia i, devem existir k estratos do dia i

no conjunto de dados. Sendo assim, de acordo com Wu, Li e Guo (2021), a equagdo ¢ a seguinte:

logit(P(caso = 1 no stratum i|expo, covariéveis)) (24)

= Agtratumi + Bo X expo + BT X covariaveis

em que o stratum consiste de 1 caso (caso = 1) e seus 3 ou 4 controles (caso = 0),
(P(caso = 1 no stratum i|exposure, covariéveis)) ¢ a probabilidade condicional de ser um
caso no i-¢ésimo stratum, dado o valor da variavel de exposicao e outras covariaveis, asiratum i
representa a constante ou intercepto do stratum i, expo corresponde a variavel de exposi¢do de
interesse (MP25) no estudo com seu coeficiente 3,, covariaveis representam as variaveis de
ajuste no modelo e BT seus coeficientes.

Dessa forma, o delineamento de estudo é baseado em uma variavel indicadora binaria
para dias caso/controle que permitem comparar a exposic¢ao (caso = 1, caracterizado por eventos
em que a contribui¢do ao MP2 5 de determinado tipo de fonte de emissdo superava a propor¢ao
minima 1/N da contribuicdo total, em que N ¢ o niumero de fontes identificadas) com a
exposi¢do no dia de ndo-evento (dias controle, caso = 0) no dia do evento de saude (i.e.,
internacdo hospitalar — dia caso). Essa abordagem em conjunto com a estratificagdo espago-
temporal (com stratum definido pelo agrupamento do dia da semana, més e ano da data de
internagdo hospitalar), por sua vez, foi uma estratégia que permitiu comparar a exposi¢ao no
dia do evento de satde, como, por exemplo, uma segunda-feira em janeiro de 2019, com

exposi¢do em todas as outras segundas-feiras em janeiro de 2019.
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A analise combinada foi conduzida, pois a exposi¢cdo ao MP,s relacionado a essa
contribuicdo especifica de cada fonte ¢ um evento esporadico. Além disso, essa abordagem
incorpora algumas vantagens: i) essa estratégia reduz os efeitos de confusdo relacionados as
tendéncias sazonais ao controlar fatores de risco dependentes do tempo, incluindo o dia da
semana, estagdo do ano e tendéncias de longo prazo; ii) as pessoas que foram internadas devido
a esses problemas de saude foram definidas como o seu proprio controle, o que permite o
controle de todos os potenciais fatores de confusdo a nivel de individuo (e.g., status
socioecondmico, tabagismo, ou doengas preexistentes), exceto por aqueles que mudam
rapidamente. Entende-se por variaveis de confusdo os parametros que ndo foram medidos ou
considerados, porém podem estar interferindo na resposta, a nivel de individuo, i.e., um fator
que se nao controlado pode provocar uma associacao distorcida entre exposi¢ao e desfecho,
mascarando uma associagao verdadeira.

Os resultados do modelo de regressao logistica condicional (RLC) foram entdo usados
para estimar odds ratio (OR), a partir do valor de f3,, e percentuais de chance de aumento de
ocorréncia de internagdes hospitalares associadas ao MP; 5 relacionado a contribui¢ao de cada
fonte em comparagdo com as condi¢des de referéncia (dias controle). O modelo foi ajustado
para uma série de varidveis controle/confusdo, incluindo varidveis meteorologicas
(temperatura, umidade relativa e precipitacdo), termo espacial (apenas ponto de amostragem,
visto que se encontra dentro do mesmo municipio € na mesma altitude) e varidveis de saude
indicando o numero de dias que cada paciente ficou internado no hospital. Esse modelo foi
aplicado para cada um dos grupos de saude selecionados — doengas do sistema circulatorio e
doencas do sistema respiratorio. Todas essas analises foram conduzidas no software R, usando
0 pacote estatistico Survival (funcao clogit), tendo como referéncia o codigo e as instrugdes
disponibilizadas por Requia ef al. (2021).

Os dados de internagdes hospitalares foram obtidos utilizando o pacote “microdatasus”
elaborado por Saldanha, Bastos e Barcellos (2019), que permite fazer o download dos arquivos
do DATASUS, o departamento de informatica do Sistema Unico de Satude do Brasil. As
informacdes incluidas foram: data do evento, sexo, numero de dias de internacao e diagndstico
principal de acordo com a Classificacdo Internacional de Doengas, cddigo versao 10 (CID-10),
associadas a doengas do aparelho circulatério (CID-10 100-199) e respiratério (CID-10 JOO-
J99).
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3.12 PROCESSAMENTO E ANALISE DE DADOS

O processamento e as analises descritivas e estatisticas dos dados foram conduzidos
usando R 4.0.4 e seus pacotes em RStudio. Mapas foram gerados usando QGis3, base digital
de dados do IBGE (IBGE, 2021b), do Centro de Informagdes de Recursos Ambientais ¢ de
Hidrometeorologia de Santa Catarina (CIRAM/EPAGRI, 2013) e Google Earth Pro. Neste
estudo, os dados foram pré-processados excluindo apenas outliers resultantes de erros de
medida ou digitacdo a fim de manter outliers naturais que caracterizam a realidade. Todos os
dados  brutos serdo  disponibilizados em  repositorios de acesso  aberto

(<https://doi.org/10.17632/szgtbzwpy8.3>),  assim como  o0s  principais  scripts

(<https://doi.org/10.5281/zen0d0.6416325>) contendo os cddigos necessarios para reproduzir

e replicar esse estudo, conforme uso em publicagoes.
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CAPITULO 4

4 CAPACIDADE ASSIMILATIVA DA BACIA AEREA

Meteorologia e orografia sdo fatores que regulam a capacidade assimilativa (i.e., o
potencial de assimilag¢do resultado da capacidade de diluicdo de determinada carga-transporte
de poluentes da atmosfera) de uma bacia area. Sendo assim, um estudo minucioso de
caracteristicas ambientais locais em termos de regime de ventos a nivel de superficie,
estabilidade atmosférica, altura da camada de mistura e coeficientes de ventilagdo permitem
entender o potencial de assimilacdo e dispersao de poluentes emitidos em uma dada regiao
durante diferentes condi¢des atmosféricas e sob distintas caracteristicas de ocupagao industrial
(MURTY; TANGIRALA, 1990; GOYAL; KRISHNA; ANAND, 2003; MOHAN; BHATI,
2013; PANDA; NAGENDRA, 2017).

A capacidade assimilativa, portanto, ¢ um parametro crucial que permite analisar a carga
de emissdes maxima que uma dada regido pode assimilar sem afetar adversamente a qualidade
ambiental e exceder os padrdes seguros de qualidade do ar (RAMA KRISHNA et al., 2004;
GOYAL; RAO, 2007; PANDA; NAGENDRA, 2017).

A fim de explorar e entender os mecanismos fisicos ambientais atuando sobre a
concentracao e composicao de MP2 5 ao nivel de receptor (exposi¢ao), a dinamica ambiental
atmosférica foi investigada do ponto de vista da analise da capacidade de dispersao horizontal
de poluentes associada aos padrdes de recirculacdo, estagnagdo e ventilagdo aplicando-se a
abordagem de Allwine e Whiteman (1994) a um banco de dados meteorologicos que
compreende o periodo de 2012-2021 para o municipio de Joinville. Dados do monitoramento
de MP2 5 durante o periodo de 30 de agosto de 2018 — 28 de fevereiro de 2020 em ambos os
pontos amostrais foram usados para investigar a influéncia dessa dinamica sobre a qualidade
do ar (este Capitulo) e os potenciais riscos ecoldgicos e a saide humana dela resultantes
(Capitulo 6).

Parte deste estudo foi publicada na revista Science of the Total Environment, sob o titulo
“A new strategy for risk assessment of PMs-bound elements by considering the influence of

wind regimes” (DOI: 10.1016/j.scitotenv.2023.162131).
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4.1 PADRAO DE CIRCULACAO HORIZONTAL DOS VENTOS

O tragado diario da dinamica horizontal dos ventos e do fator de recirculacdo para a
regido, usando o conjunto de dados histéricos considerando a t = 24h, é apresentado na

FIGURA 5. Considerando o método sugerido por Russo et al. (2018), os indices criticos de
transporte (CTIs) para a bacia aérea de Joinville foram: % = 123 km; P75(Sm,g) =
141 km; PZS(Ravg) = 0,42; % = 0,54. O percurso médio diario (t = 24h) do vento durante
o periodo de 3162 dias (2012 — 2021) foi de 123 km para a area de estudo, representando
velocidades médias diarias do vento de 1,4 ms™'. Assumindo esses resultados, a distribuicdo
diaria de tracos dos valores do fator de corrida e recirculagdao do vento em relagao ao periodo
2012 — 2021 para a regido de controle — politico-administrativa — da qualidade do ar (RCQA)
do municipio de Joinville, portanto, indica uma predominancia de eventos classificados como
estagnagao/recirculacao durante a maior parte do periodo de estudo em comparagdo com uma

menor (< 18%) ocorréncia de eventos de estagnacao, recirculagdo e ventilagao.

FIGURA 5 - CLASSIFICACAO DO REGIME DE VENTOS SEGUNDO CRITERIOS DE VENTILACAO,
ESTAGNACAO E RECIRCULACAO PARA O PERIODO HISTORICO 2012 — 2020 A NIVEL DE
SUPERFICIE NO MUNIC{PIO DE JOINVILLE
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FONTE: A autora (2022).
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Mudangas na porcentagem de ocorréncia de cada classificagao de condigao atmosférica
para a bacia foram observadas entre as esta¢des, conforme apresentado na FIGURA 6 e no
Apéndice 2 (FIGURA A). Eventos simultaneos de estagnagao/recirculagao, durante os meses
de inverno e outono representaram em média 54 e 46% do total de ocorréncias, respectivamente
(FIGURA 6b) e pode ser identificado como o regime dominante durante esses meses. Os
maiores valores de estagnagdo foram observados durante o inverno (24%), quando a ventilagao
(6,5%) e a recirculagdo (7,1%) eram mais baixas. Esses resultados sao esperados, uma vez que
a inversao de temperatura ¢ comum durante o inverno, dificultando a dispersao de poluentes.
Os eventos de ventilagdo atingiram seu maximo durante a primavera (22%), seguido do verao
(18%) quando a interacdo de varios sistemas meteoroldgicos geralmente traz maior
instabilidade, causando maiores velocidades de vento (Barbosa, 2009), mais do que o dobro da
ocorréncia observada durante o inverno e outono.

A variacao de S reflete a distancia didria percorrida pelo ar (e, portanto, seus poluentes)
na area e ¢ maior durante o verdo, atingindo seu valor mais baixo em junho (FIGURA 6c¢). O
perfil R do indice de retorno médio segue o inverso do perfil S, atingindo seu maior valor em
junho (FIGURA 6c¢). O que levaria a esperar uma maior ocorréncia de eventos de recirculacao
durante os meses de inverno, mas nao foi o caso, como pode ser visto na FIGURA 6b
[frequéncia no inverno (7,1%) quase quatro vezes menor que no verdo (26%)]. Isso
provavelmente reflete na quantidade de precipitacdo, uma vez que a precipitagdo convectiva é
intensificada pela maior insolacao da superficie terrestre durante o verao.

Na FIGURA 6d, ¢ apresentada a frequéncia de condi¢des atmosféricas em cada uma das
oito estagdoes meteorologicas durante cada uma das estagdes do ano. Pode-se notar que uma
maior ocorréncia de condigdes de estagnagao/recirculagdo e estagnagdo € caracteristica de
quase todas as estacdes (> 40% e 20%, respectivamente), exceto das estagdes #1 e #5. De
maneira geral, portanto, condi¢des de estagnacao/recirculagdo tendem a ser predominantes em
toda a bacia aérea costeira, em um ambiente de pouca (i.e., pobre) ventilagao. Contudo, quando
as frequéncias de ocorréncia de cada regime horizontal dos ventos em diferentes estagoes do
ano sao comparadas, os dados observados nas Estagcdo#1 e Estagao#5 caracterizaram diferentes
predominancias de regime, refletindo diretamente a influéncia do entorno costeiro e
montanhoso conforme a posi¢do das estagdes (como pode ser observado nas informagdes do
Apéndice 2, onde a classificagdo dos ventos durante o periodo historico para cada estagdo
meteorologica considerando sua posi¢do geografica ¢ apresentada), resultando em propriedades

de dispersao distintas no interior da bacia aérea.
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FIGURA 6 - PORCENTAGEM DE OCORRENCIA DE CADA CLASSE DE REGIME DE VENTOS POR (a)
MES E (b) POR ESTACAO DO ANO PARA A BACIA AEREA DE JOINVILLE, BEM COMO VALORES
DE Ry E Sae MENSAIS (c). EM (d), E APRESENTADA A PORCENTAGEM SAZONAL DE
OCORRENCIA DE CADA CLASSE DE REGIME DE VENTOS EM CADA ESTACAO

METEOROLOGICA.
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FONTE: A autora (2022).

Sendo assim, de acordo com os perfis sazonais de regime de ventos em cada estagao
meteorologica (FIGURA 6d) obtidos a partir dos dados disponiveis para o periodo historico
(2012 —2021), a area urbana de Joinville parece estar sob dois padrdes distintos dentro da bacia
aérea Joinville: um na por¢do leste da area urbana, mais proximo ao litoral, e sob influéncia

direta da Baia da Babitonga/Oceano Atlantico e seu entorno montanhoso onde prevalecem
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eventos de recirculagdo e ventilagdo; outra na por¢do oeste, mais proxima do entorno da Serra
do Mar, e propensa a estagnagao/recirculagao.

Para comparacdo, na regido do Grand Canyon nos EUA, com base no conhecimento
prévio dos regimes de vento na regido, Allwine e Whiteman (1994) confirmaram eventos
predominantes de estagnagdo e recirculacdo em regides de fundo de bacia, onde ha brisa
marinha diurna frequente, enquanto na borda sul do Grand Canyon, o ambiente era propenso a
ventilacdo (i.e., uma &rea exposta a sistemas de circulacdo em escala sinotica). Russo ef al.
(2018) estudaram os regimes de vento nos arredores da regido montanhosa de Lisboa, uma
cidade costeira onde o vento descendente ¢ canalizado. Neste estudo, descobriram que os
eventos de estagnacao dominavam o fluxo de ar horizontal e que os eventos de recirculagdo e
ventilagao eram minimos. Na China, a recirculagdo e a estagnagao dominaram o campo de vento
local no delta do rio Yangtze e nas regides montanhosas costeiras da Baia de Bohai (WANG et

al.,2022; ZHOU et al., 2019).

42 DINAMICA DO TRANSPORTE DE MASSAS DE AR

O histdrico de transporte de MP» 5 foi investigado usando trajetorias reversas (Hysplit)
agrupadas por tipos semelhantes de massa de ar por origem geografica usando o pacote Openair.
Como resultado, seis clusters melhor descreveram o trajeto das massas de ar com maior
frequéncia em cada grade de coordenadas latitude-longitude do sistema de referéncias. A partir
da FIGURA 7, fica claro que a maioria das massas de ar que atingiram esses locais passaram
pelo sudeste do Oceano Atlantico, com o terceiro grupo mais frequente contornando a costa. A
chegada de massas de ar ocidentais (cluster C3) ao nivel do receptor foi menos frequente e de
menor altura, sugerindo o condicionamento da circulagdo regional dos ventos pela Serra do Mar
(do lado oeste). Isso corrobora o papel da orografia como barreira @ umidade do oceano
Atlantico (BARBOSA, 2009) e, consequentemente, seu efeito como fator gerador de um padrao
espacial de gradiente pluviométrico com volumes crescentes de chuva em dire¢@o a escarpa da
Serra do Mar [conforme observado por MELLO et al. (2015)].

Além disso, considerando a posi¢do geografica do municipio, h4 necessidade de se
investigar em futuras pesquisas a presenca do fendomeno de brisa costeira como combinagdo de
brisa maritima-terrestre durante o dia e montanha-vale durante a noite. Como discutido
anteriormente no item 2.3, a circulacdo em escala local associada a esse fendmeno pode
influenciar significativamente na dispersao da polui¢ao do ar (LALAS et al., 1987; MILLER et
al., 2003; BAUMGARDNER et al., 2006; FLOCAS et al., 2009), pois: 1) durante o dia, os
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poluentes podem, sob condi¢des de ventos fracos, ficar presos na camada rasa formada pela
massa de ar marinho, desfavorecendo a sua dispersao, e; ii) durante a noite os poluentes sdo
transportados para o mar, e entdo, durante o dia, sdo recirculados para o continente, agravando
os niveis de poluicao do ar. Esse processo parece ser realidade da dindmica atmosférica em
Joinville, como pode ser observado na variagdo da altura da camada de mistura obtido da
modelagem com Hysplit (FIGURA 7c).

Ao simular a formacdo da camada limite interna térmica gerada pela brisa marinha na
Regido da Grande Vitoria, Salvador et al. (2016) ressaltam a possivel prisdo de poluentes
proximos ao solo e os riscos a satde da populagdo que vive proxima as fontes de emissdo. Em
Atenas, Klemm et al. (1998) observaram que brisas marinhas carregam massa de ar com
polui¢do envelhecida, que passou por horas de processos fotoquimicos na atmosfera. Essa
influéncia da brisa costeira sobre a dispersao de poluentes ja foi observada em outras regides
costeiras ao redor do mundo, tais como Los Angeles (LU; TURCO, 1995), Marseille (BASTIN
et al., 2005), Volos (PAPANASTASIOUA et al., 2007), Thessaloniki (FLOCAS et al., 2009),
e tem sido associada a episddios criticos de polui¢do do ar em regides urbanas costeiras por
favorecerem o acumulo de poluentes atmosféricos. Flocas et al. (2009) observaram que em
Thessaloniki, esse mecanismo € ativo até mesmo em épocas mais frias do ano, quando a brisa
marinha ainda pode se desenvolver, mas com menor frequéncia e intensidade.

Esse fendmeno de brisa costeira ja foi observado por De Mello (2020), que destacou
que ha maior importancia, para a regido de Joinville, das brisas para os indices pluviométricos
do que de sistemas frontais. Associado a esse processo, esta a topografia local, formada por
Serras que podem condicionar, bloqueando ou canalizando a circulagdo de ar, e assim favorecer
o acumulo a nivel local desses poluentes. Neste contexto, a orografia também ¢ um fator
importante na incidéncia e intensidade de chuvas no municipio de Joinville, resultando em um
gradiente pluviométrico, que em decorréncia da predominancia de ventos do quadrante Leste
(brisa maritima) aliado as temperaturas quentes das areas urbanas, aumenta em frequéncia e
intensidade em direcdo as encostas da Serra do Mar (DE MELLO, 2020). Sendo que indices
pluviométricos elevados influenciam na quimica atmosférica e sdo responsaveis pelo
significativo controle da qualidade do ar via deposi¢do imida de aerossois atmosféricos, existe
a possibilidade de a deposi¢do timida atuar com diferentes intensidades em fungdo desse

gradiente pluviométrico dentro do municipio.
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FIGURA 7 — CLUSTER DAS TRAJETORIAS REVERSAS OBTIDAS PARA TODO O PERIODO DE
ESTUDO NO (a) BOA VISTA E (b) BOM RETIRO PARA TRES DIFERENTES ALTURAS FINAIS (0, 100
E 300 M AGL). VARIACAO TEMPORAL DA PROFUNDIDADE DA CAMADA DE MISTURA DURANTE
DIFERENTES INTERVALOS DE TEMPO EM (c) EM AMBOS OS LOCAIS.
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FONTE: A autora (2022).
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Além disso, visto o carater transfronteirico do transporte e dispersdao de poluentes
atmosféricos, as trajetorias reversas calculadas usando Hysplit foram analisadas considerando
o método de ponderagdo de concentragao (CWT) por grid do modelo (disponibilizado no pacote
openair do R) a fim de identificar quais areas geograficas estavam mais fortemente associadas
ao aporte via transporte de longa distancia de significativas concentragdes de MP2 s chegando
aos pontos amostrais durante cada estacao (FIGURA 8). Durante o inverno, as massas de ar que
passavam pelos Estados do Parana e Sao Paulo, norte do Estado de Santa Catarina, estavam
contribuindo com altas concentragdes de MP, s para ambos os locais. Durante a primavera,
massas de ar com alto teor de MP, 5 provenientes da regido do Estado do Mato Grosso do Sul
parecem estar chegando ao Bom Retiro. As massas de ar que passam sobre o Estado de Sao
Paulo foram associadas a maior chegada de MP> 5 no Boa Vista durante o outono. Globalmente,
niveis moderados de MP; 5 parecem estar associados a massas de ar vindas de sobre o oceano

Atlantico, mesmo quando circundando a area costeira.

FIGURA 8 — TRAJETORIA REVERSA SUAVIZADA, USANDO O METODO DE PONDERACAO DE
CONCENTRACAO CWT, E MOSTRANDO AS CONCENTRACOES MEDIAS DE MP; 5 (ug m>)
ASSOCIADAS AS DIFERENTES ESTACOES DURANTE O PERIODO DE AMOSTRAGEM EM AMBOS
0OS PONTOS AMOSTRAIS
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FONTE: A autora (2022).

4.3 CONDICIONANTES AMBIENTAIS DA BACIA AEREA

A partir do estudo do perfil meteoroldgico predominante no periodo de (~9 anos) 2012-
2021 em Joinville, alguns padrdes foram observados. A temperatura média anual foi de 22 °C,
com médias de 18 °C no inverno e 26 °C no verao. A orografia desempenha um papel de barreira

a umidade proveniente do Oceano Atlantico (BARBOSA, 2009), sendo a umidade relativa
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anual média de 85%. A direcdo predominante anual dos ventos foi leste com velocidade média
do vento de 1,7 m s™1, tendendo para sudeste durante o outono e inverno.

A concentragido de MPa 5 variou entre 0,52 e 32 ug m > no Boa Vista e entre 0,15 e 35
g m > no Bom Retiro, com valores médios de 6,5 e 5,8 pg m >, respectivamente. Esses valores
sdo baixos de comparados com outras cidades caracterizadas por atividade industrial, tais como
Atenas, Barcelona, Florenca ou Porto (onde MP2 s variou entre 11 — 30 ug m > de acordo com
Amato et al., 2016) ou ainda capitais dos estados brasileiros como Belo Horizonte, Rio de
Janeiro, Sdo Paulo, Curitiba e Porto Alegre (DE MIRANDA et al., 2012), onde os valores
médios variaram entre 13 — 28 pg m>. Contudo, em Manchester (Reino Unido), por exemplo,
uma cidade industrial de médio porto similar a Joinville, a concentracao de MP» s média anual
tem sido registrado em até 8 ug m > nos ultimos anos (AQE, 2023).

Para entender a dinamica da qualidade do ar devido as interagdes entre o transporte de
poluentes em curta e longa distancia, os efeitos indiretos da orografia — sob forma de um
gradiente espacial de pluviosidade (e.g., maiores indices pluviométricos proximo a Serra do
Mar) — e das massas de ar marinhas — favorecendo a formac¢ao de um gradiente de velocidade
dos ventos (e.g., maior velocidade dos ventos proximo a costa) — na concentracao de MP> s
foram investigados. Neste sentido, a concentracdo massica de MP2 5 em ambos os locais de
amostragem foram comparadas e contra os dados de precipitacdo e entre diferentes regimes
horizontais de vento (FIGURA 9), durante o0 mesmo periodo amostral.

Joinville € caracterizada por médias mensais de umidade relativa superior a 70%, um
limiar que quando excedido favorece a coalescéncia de particulas suspensas na atmosfera, que
se tornam pesadas o suficiente para serem sujeitas a deposi¢do seca e umida (LI ez al., 2015b;
WANG; OGAWA, 2015; CHEN et al., 2020b). Além disso, o municipio ¢ caracterizado por
precipitacao média anual que varia entre 2200 mm (costa) — 2500 mm (préximo as escarpas da
Serra), valores muito maiores do que aqueles tipicamente registrados nestas outras cidades
(onde a precipitacdo média anual ¢ inferior a 1500 mm). Sendo assim, essa diferenca de
concentracao pode ser resultado de uma soma de condicionantes ambientais especificas de
Joinville, i.e., regime de ventos, elevada umidade e chuvas mais intensas, favorecendo as taxas
de deposicao do MP,s (CHEN; CHEN; ZHAO, 2020b). De Miranda et al. (2012) também
observou reduzida concentracdo de MP»s (7,3 ugm>) no Recife, cidade costeira com
precipitacdo média anual elevada (2418 mm), mas onde as principais fontes de material

particulado € a emissdo de navios.
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FIGURA 9 — DISTRIBUICAO DA (a) FREQUENCIA DE REMOCAO (%) POR DEPOSICAO UMIDA, E
VALORES MEDIOS MENSAIS (DURANTE O PERIODO DE AMOSTRAGEM) DE PRECIPITACAO
DIARIA (GRAFICO DE BARRAS) E PERCENTUAL DE OCORRENCIA DE DIAS SECOS (LE.,
PRECIPITACAO DE 0 MM) EM (b). ALEM DISSO, SAO APRESENTADOS EM (c) A CONCENTRACAO
MASSICA MEDIA DE MP» s E O PERCENTUAL DE REMOCAO POR DEPOSICAO UMIDA (TENDO
COMO REFERENCIA APENAS OS DIAS CHUVOSOS); EM (d) A VELOCIDADE MEDIA MENSAL DOS
VENTOS; E EM (¢) O PERCENTUAL DE OCORRENCIA DE CADA REGIME HORIZONTAL DE
VENTOS, EM AMBOS OS LOCAIS DE AMOSTRAGEM
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FONTE: A autora (2022).

Além disso, como pode ser observado na FIGURA 9b, o gradiente de precipitacao
observado por Mello et al. (2015) foi evidente mesmo para estes locais separados por apenas
7 km, uma vez que os niveis de precipitagdo foram predominantemente mais elevados no Bom
Retiro (perto da Serra do Mar) do que no Boa Vista (mais perto da costa). A excecdo a esse
padrdo sdo os meses de verdo, em que outros mecanismos além da precipitacdo orografica estao
intensamente envolvidos: a precipitagdo convectiva associadas a tempestades de verdo
(BARBOSA, 2009; DE MELLO, 2020). Sob tais condi¢des, ao comparar a concentracao de
MP> s durante os eventos chuvosos com aquela anterior ao evento [método adaptado de Luan

et al. (2019) e Tian et al. (2021) usando cada periodo total de amostragem como o intervalo de
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tempo ao invés de valores horarios], a remog¢ao de material particulado por deposi¢ao umida
(FIGURA 9a) foi geralmente maior proximo ao Bom Retiro (mediana de 28%) do que ao Boa
Vista (mediana de 19%).

Uma analise detalhada da atuagdo da dindmica dos ventos complementa nossa
compreensao das diferentes capacidades assimilativas dentro da bacia aérea urbana durante este
periodo de amostragem especifico. Para classificar os regimes de vento horizontal
influenciando o historico de transporte MP» 5 nos dois locais de amostragem, dados (2018-2020)
das estacdes #1 e #3 foram usados para representar a dinamica atmosférica no Boa Vista e no
Bom Retiro, respectivamente.

A velocidade média dos ventos foi aproximadamente 40% maior préxima ao Boa Vista
do que no Bom Retiro em todas as esta¢des, com maior ocorréncia de valores acima de 2m s™1.
Os ventos de leste prevaleceram em ambos os locais, enquanto os ventos de nordeste também
foram frequentes no Bom Retiro. Os eventos de estagnagao/recirculacao prevaleceram proximo
ao Bom Retiro (47% dos dias), enquanto estagnacdo e recirculagdo representaram 20% cada, e
a ventilacdo representou apenas 4%. Diferentemente, recirculacio e ventilagdo predominaram
proximo a Boa Vista, com frequéncia de 32% cada, enquanto a estagnagdo foi a menos
frequente (4%). Isso ndo ¢ surpreendente, pois a velocidade média do vento no Boa Vista foi
~40% maior do que no Bom Retiro em todas as estagdes, com maior ocorréncia de valores
acima de 2 m.s”! e, portanto, a ventilagio serd favorecida em relagio a estagnagiio. Assim,
durante o periodo de amostragem, as condi¢des de fluxo predominantes seguiram os dois
padroes distintos identificados na bacia para o periodo historico. Consequentemente, o regime
de vento préximo ao Bom Retiro indica que a regido ¢ mais propensa a recirculacao local do
que a recirculagdo regional quando em condi¢des de estagnagao/recirculacao.

Menores concentracdes de MP» s foram observadas durante eventos de ventilacdo em
ambos os locais (5,1 pg m > no Boa Vista e 4,7 ug m > em Bom Retiro), como esperado, uma
vez que boas condic¢des de ventilagdo significam substituicao (ou seja, advecgao horizontal) ou
diluicdo (via mistura turbulenta e gradiente de velocidade) de ar poluido por ar fresco
(ALLWINE; WHITEMAN, 1994; RUSSO et al., 2016; 2018; ZHOU et al., 2019). Valores
mais elevados foram observados durante eventos de estagnacgdo/recirculag¢io (8,0 pg m™> no
Boa Vista e 5,6 ug m > no Bom Retiro), como resultado da combinagdo de baixas velocidades
de vento com alto retorno de ar poluido, anteriormente carregado, permitindo que os poluentes
se acumulem localmente (ALLWINE; WHITEMAN, 1994; CRAWFORD et al., 2017, 2019).

A concentracao de MP»s em condi¢des de ventilagdo no Boa Vista foi significativamente
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diferente de todas as outras classificagdes de vento (teste de Wilcox, p < 0,05), enquanto o
mesmo foi observado para eventos de recirculagdo no Bom Retiro.

Esta analise, portanto, indica que uma “menor” concentragao de MP> 5 observada em
Joinville pode ser resultado da dindmica atmosférica local dominada por diferentes regimes
horizontal de ventos e pelo gradiente de precipitacdo dentro da RCQA de Joinville, cuja
dinamica na bacia aérea promove uma reducao do MP» s conforme a velocidade dos ventos
aumenta (levando a condigdes de ventilagdo ou recirculagdo) em um ambiente de elevada
umidade combinada com frequente ocorréncia de chuvas intensas favorecendo tanto a dispersao
de poluentes quando a deposicao imida. Sendo que, enquanto a deposi¢ao umida foi favorecida
no Bom Retiro, ventilagao parece ser o fator determinante no Boa Vista.

Isso também pode explicar as altas concentragdes de MP2 s (média de 9,9 e 8,7 ug m>
no Boa Vista e Bom Retiro, respectivamente) foram observadas durante os meses de inverno,
o equivalente ao dobro da concentracao média da primavera no Boa Vista e da média do verao
no Bom Retiro. Além disso, o inverno foi caracterizado por menor velocidade do vento
(1,8 m s~ noBoa Vistae 1,0 m s~ no Bom Retiro, ~30% inferior ao verdo) e maior ocorréncia
de dias secos (74% no Boa Vista e 54% no Bom Retiro, mais que o dobro do verdo), sendo
julho e agosto caracterizados por baixa precipitagdo (critério < 50 mm para esta regiao chuvosa)
e assim definidos como meses secos, ao contrario dos demais meses (doravante denominados
meses chuvosos). O teste de Wilcox confirmou que o MPys5 e algumas condicdes
meteorologicas (precipitagdo, temperatura e velocidade do vento) nos meses secos foram
significativamente diferentes dos meses chuvosos (p <0,01). Durante o inverno, concentragdes
de MP 5 acima da diretriz da OMS de 15 pg m>(média de 24 horas) foram mais frequentes
(15% das amostras), com valores médios em torno de 20 pg m >em ambos os locais. Em
contraste, os menores valores de MP» 5 observados no Boa Vista ocorreram durante melhores
condicdes de ventilagdo e no Bom Retiro, quando eventos de precipitacdo imida dominaram.

A menor concentragdo massica de MP2 s no Bom Retiro, embora apenas 7 km a NW do
Boa Vista, pode ser principalmente associada a tais condicionantes ambientais. At€ mesmo a
concentracao média sazonal de MP» s variou de maneira distinta: inverno > outono > verao >
primavera no Boa Vista, e inverno > outono > primavera > verdo no Bom Retiro. As
concentracdes médias de MP»s levemente superiores no Boa Vista coincidem com maior
frequéncia de condi¢des de estagnagao (9%, enquanto era 1,3% durante a primavera) e maior
ocorréncia de dias secos (FIGURA 9 e FIGURA B — Apéndice 3). Ambas as condi¢des tornam
mais complicados os processos de dispersao e deposi¢cao imida ou seca dos poluentes, o que

conduz a esses valores mais elevados de MP» 5 durante o inverno. Em Manaus, Barbosa (2014)
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observou que a concentragio de MP2s foi de 11,6 + 7,8 pg m> durante a estagio seca, valor
superior ao obtido durante a estacdo chuvosa (8,8 + 7,5 ug m>). No Mato Grosso do Sul, a
concentragdo de MP, s variou entre 4 e 20 ug m > na estagdo seca, o dobro do observado na
estacio chuvosa, de e 2 e 10 ug m > (SANTANNA et al., 2016). Esse fendmeno de influéncia
dos niveis de precipitagdo também foi observado durante o inverno de 2013 na Regido
Metropolitana de Vitoéria, em que condi¢des atipicas de precipitagdo acumulada e velocidade
do vento elevados resultaram em uma reducdo na concentragdo de MP> s (NASCIMENTO,
2015; ANDREAO et al., 2019).

Esses resultados, portanto, destacam a importancia de avaliar a dindmica ambiental local
dentro do plano de desenvolvimento da cidade, ainda mais diante dos desafios das mudangas
climaticas. Castelhano et al. (2022) constataram que, entre 2003 e 2018, uma diminui¢ao na
velocidade do vento, bem como um aumento de fortes pancadas de chuva seguidas de aumento
de periodos de seca afetaram significativamente a dispersdo e deposicdo de poluentes
atmosférica, levando ao aumento da concentragdo massica de MP» s na atmosfera da Regido Sul

do pais.

44 TRANSPORTE LOCAL DO MP 5

Ao rastrear poluentes atmosféricos, entender o transporte local é tdo importante quanto
o transporte de poluentes a longa distancia. Conforme observado, a circula¢do local do vento
desempenha um papel essencial na melhoria ou deterioracao da qualidade do ar localmente, o
que implica que os perfis de poluicdo do ar em diferentes locais podem influenciar uns aos
outros. A principal caracteristica do regime de ventos no Boa Vista ¢ a ventilagao. Considerando
que os pontos de amostragem estavam separados por apenas 7 km e que a direcdo predominante
do vento no Boa Vista ¢ em direcdo ao Bom Retiro, pode-se supor que a qualidade do ar no
Bom Retiro seria afetada pela poluicdo do ar no Boa Vista durante as condigdes de
dispersdo/ventilacdo. Isso pode decorrer do fato que quando o ponto do Boa Vista estava sob
regime de ventilagdo (melhores condi¢des de dispersdo), os eventos de estagnacao
prevaleceram no Bom Retiro (48%). Para tanto, os dados meteoroldgicos e de MPys
correspondentes apenas ao periodo sob condigdes de ventilagdo no Boa Vista foram
selecionados. A dindmica do vento, bem como a variacdo da concentracdo de MP2s pela
velocidade e direcdo do vento em cada local, sdo indicadas na FIGURA 10. Enquanto as
concentracdes mais altas de MP» s estdo associadas a ventos locais e de leste no Boa Vista

(FIGURA 10a), a baixa velocidade do vento estd associada a altas concentragdoes de MP2 5 que
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chegam com ventos de sudeste (posicao relativa do Boa Vista em direcao ao Bom Retiro) no
Bom Retiro (FIGURA 10b). Portanto, os poluentes atmosféricos podem estar sendo realocados

para o Bom Retiro.

FIGURA 10 — PARA O PERIODO DE AMOSTRAGEM EM QUE OS EVENTOS DE VENTILACAO
PREVALECERAM NO BOA VISTA: PLOTAGENS POLARES BIVARIADAS DAS CONCENTRACOES
DE MP; 5 (ug m®) OBTIDAS NO (a) BOA VISTA E (b) BOM RETIRO, COM 'ws' INDICANDO A
VELOCIDADE DO VENTO; E ROSAS DOS VENTOS ILUSTRATIVAS DA DINAMICA DOS VENTOS
NO (c) BOA VISTA E SOB 0S DIFERENTES REGIMES DE VENTO NO (d) BOM RETIRO SAO
APRESENTADAS. AS ROSAS DA POLUICAO ILUSTRAM QUAIS DIRECOES DO VENTO MAIS
CONTRIBUEM PARA AS CONCENTRACOES MEDIAS DE MP, s NO () BOM RETIRO DURANTE O
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FONTE: A autora (2022).

Na FIGURA 10c, a rosa dos ventos descreve o perfil do vento (velocidade, direcao) sob
condig¢des de ventilagdo proximas ao Boa Vista. As seguintes rosas dos ventos (FIGURA 10d)
mostram a distribuicao dos ventos durante os diferentes regimes de vento perto do Bom Retiro.
O MP» 5 associado as diferentes dire¢des do vento no Bom Retiro quando o Boa Vista esta sob
condig¢des de ventilagao ¢ mostrado na FIGURA 10e. Comparando esses valores, a associagao
entre maiores concentragdes de MP2 s vindo do Boa Vista enquanto a direcdo dos ventos no
Bom Retiro ¢ predominantemente de nordeste indica uma exportagdo significativa de poluentes

do Boa Vista para o Bom Retiro. No entanto, como as brisas continentais (do oeste) e do mar
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(do leste) geralmente se alternam ao longo do dia nesta regido localizada entre a borda da Serra
do Mar e o Oceano Atlantico, os ventos do norte sdo frequentes perto do Bom Retiro, bem como
ventos do sudoeste perto de Boa Vista (FIGURAS 4 e 10), a recirculagdo horizontal entre esses

locais também pode estar acontecendo.

4.5 SINTESE E POTENCIAIS IMPLICACOES DO ESTUDO

E de conhecimento geral que emissdes locais de poluentes atmosféricos sdo
determinantes na qualidade do ar, e, portanto, reduzir os niveis de emissdo ¢ essencial para
melhora-la. Dessa forma, para fins regulatérios, os planos de controle da poluigao do ar foram
reduzidos a regides de controle, que geralmente coincidem com a divisao territorial politico-
administrativa dos municipios, e a inventarios de potenciais fontes de emissdo com
monitoramento pontual a jusante da direcao predominante dos ventos e apenas de poluentes
regulados por padrdes ultrapassados de qualidade para identificagdo da populagio
significativamente afetada.

Contudo, limitagdes ambientais a circulagdo atmosférica resultantes do
condicionamento orografico associado a padrdes climaticos sazonais e meteorologicos locais
sdo determinantes na regulacao do potencial do ambiente atmosférico como sumidouro de
poluentes, de mecanismos de feedback, e da capacidade assimilativa, de autolimpeza e de
recuperacdo da qualidade do ar ambiente (a qual receptores estdo expostos) ao nivel de bacia
aérea, 1.e., 30 mecanismos naturais que podem estar mitigando ou exacerbando a exposi¢ao da
populacao a poluentes atmosféricos. Apesar disso, sdo caracteristicas que acompanham o tema
da qualidade do ar no pais e sdo, assim, negligenciadas no planejamento e gestao da qualidade
do ar nas cidades (FELIN; DE SIMONI, 2021).

No caso de Joinville, por exemplo, apesar de historicamente o municipio de Joinville
caracterizar-se por predominancia de condi¢des de estagnagdo/recirculagdo (i.e., recirculagao
local), a orografia local também promoveu diferentes condigdes meteoroldgicas entre os locais
de amostragem. De tal forma que estes, mesmo distanciados por apenas 7 km — refletindo os
regimes horizontais de vento observados no interior da bacia aérea: no Boa Vista, proximo a
costa, recirculagdo e ventilagdo prevalecem; ¢ no Bom Retiro, proximo a Serra do Mar,
dominado por recirculacgao local — apresentaram diferentes padroes de dispersdo e deposicao, e
por consequéncia, concentragdo do MP» s suspenso na atmosfera de Joinville. As concentragdes
de MP» 5 observadas retrataram um perfil de condicionantes ambientais atuando sob o controle

do material particulado fino suspenso tendo como fatores determinantes a deposi¢ao imida no
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Bom Retiro e a ventilagdo no Boa Vista. Portanto, a analise dos resultados aqui obtidos indica
que, embora seja uma area de estudo pequena, os padrdes horizontais de circulagao dos ventos
variam desigualmente dentro da bacia e, consequentemente, também as caracteristicas de
dispersdo da poluicdo do ar. Este estudo confirma, assim, a importancia das condicionantes
ambientais —i.e., das limitacdes topograficas, da dindmica dos ventos e gradiente pluviométrico
—na regulacdo da capacidade assimilativa da atmosfera, consequentemente, e da qualidade do
ar local.

No Capitulo 5, a seguir, a origem e dindmica da geoquimica do MP2 s suspenso na
atmosfera de Joinville sera analisada visto que embora tal poluente seja regulamentado como
se todas as particulas fossem homogéneas em composicao, a realidade € que eles podem conter
diversos tipos de compostos quimicos, com diferentes toxicidades, em fun¢do de sua origem.

Embora diversas pesquisas tenham sido conduzidas acerca da composi¢cdo do MPys, é
limitado o nimero de estudos que incluem uma investigagdo de como condicionantes
ambientais locais possam estar regulando a concentragdo e composicao elementar do MP» s, e
subsequentemente modulando os efeitos adversos de particulas sobre o meio ambiente e a saude
humana. Sendo assim, a fim de explorar tal topico, empregamos uma nova abordagem de
investigacdo dos potenciais riscos ecologicos e a saude associados a diferentes regimes
horizontais de vento atuando sobre a dispersao de poluentes na atmosfera de Joinville e ao perfil

de fontes de emissdo deste municipio, e os resultados sdo apresentados no Capitulo 6.
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CAPITULO 5

5 GEOQUIMICA DA ATMOSFERA E QUALIDADE DO AR

Cidades industrializadas podem indiretamente afetar a satde publica devido aos
inimeros impactos da poluicdo do ar associada a este tipo de atividade. Neste contexto, a
aglomeracdo urbano-industrial de Joinville pode representar uma séria ameaca ao meio
ambiente ¢ a saude tanto da populagdo residente e trabalhadores locais, quanto daqueles que
residem em sua vizinhanga. Segundo dados da Prefeitura Municipal de Joinville (SEPUD,
2020), aproximadamente 35% dos joinvilenses sdo trabalhadores da industria. E, portanto,
provavelmente, ndo s6 convivem com a polui¢ao do ar ambiente, mas também trabalham em
ambientes onde os processos podem favorecer a presenca e concentragao desses poluentes. Em
um estudo conduzido na Espanha, por exemplo, Ferndndez-Navarro et al. (2017) observaram
que as taxas de mortalidade por cancer foram aproximadamente 17% maiores em areas
industriais do que naquelas urbanas. Sendo assim, independentemente de serem residentes ou
trabalhadores de industrias, a exposi¢dao aos poluentes emitidos pelas atividades urbano-
industriais € inevitavel na atmosfera de Joinville.

No municipio, a vasta gama de industrias inclui empresas do segmento metalirgico,
téxtil, produtos quimicos e fabricacdo de plasticos. E, apesar de existirem inimeros estudos
(PASCAL et al., 2013; MANNUCCI; FRANCHINI, 2017; SHEN; WANG; SHEN, 2021;
WEISENBERG; ZAHO; HEINRICH, 2020; FANAEI et al., 2021; GODOY; DA SILVA,
2022) envolvendo a qualidade do ar em areas urbano-industriais € o impacto sobre a saude
humana, este estudo investigou os riscos a saude associados ao perfil quimico das fontes de
emissdo do MP2s no ambiente. Com esse objetivo, primeiramente, sdo discriminadas as
principais fontes de emissdo contribuindo para a formac¢ao do MP, 5 quimicamente analisado
neste estudo, aplicando-se o modelo receptor Positive Matrix Factorization (neste Capitulo);
para entdo serem quantificados os impactos da contribui¢do das fontes de emissdo do MP2 s
identificadas no niimero de internagdes hospitalares por doencas do sistema circulatério e
respiratorio da populacdo residente em Joinville (Capitulo 6). Essa estratégia de investigacao
permite identificar fontes e elementos que representam maiores riscos a satide da populagao,
fornecendo informacgdes que orientem prioridades na gestao e controle da poluicdo do ar em

cidades.
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5.1 PANORAMA GERAL DA QUALIDADE DO AR EM JOINVILLE

No Apéndice 3, ¢ apresentada a andlise estatistica descritiva das concentragdes de MP» s,
BC e de elementos trago obtidas nas andlises do material coletado nos pontos de amostragem
durante o periodo de estudo apresentado na FIGURA 11. De maneira geral, as concentragdes

3 em ambos os locais de estudo. As

massicas de MP>s variaram entre 0,10 e 35 pgm-™
concentragdes médias para os pontos de monitoramento foram de 6,1 ug m> no Boa Vista e
5,2 ug m~> no Bom Retiro. Esses valores ndo ultrapassaram o limite de concentragio média

anual (exposicio cronica) de MP,s de 10 ugm™>

entdo estabelecido pelas diretrizes de
qualidade do ar da Organizagdo Mundial da Satide (OMS) e estabelecido como meta nacional
na Resolucao CONAMA 491/2018.

Contudo, apds uma revisao sistematica das evidéncias sobre os efeitos da poluicdo do
ar sobre a saude humana resultantes da atual cobertura espago-temporal do monitoramento
global da qualidade do ar e dos mais recentes estudos epidemiologicos acerca dos riscos a saude
publica, a OMS determinou padrdes de qualidade do ar restritos em 2021. Sob essas novas
diretrizes, todos os valores observados ultrapassam os limites recomendados: tanto a média
diaria anual de 5 ugm™ (risco de exposi¢do cronica) quanto o limite de 15 pgm™ para
amostragens de 24-h de MP2 s (risco de exposi¢do aguda) (OMS, 2021).

As médias anuais (e nimero de amostras) foram 3,9 (117), 6,6 (329), 6,5 (232) ug m>
no Boa Vista e 5,0 (82), 5,1 (253), 3,8 (15) pg m > no Bom Retiro, para os anos de 2018, 2019
e 2020, respectivamente. 2019 foi o ano durante o qual um maior nimero de eventos (16 em
2019 no Boa Vista e 10 no Bom Retiro) ultrapassou os limites de exposi¢cdo aguda (i.e., limite
que ndo deve ser excedido mais de uma vez ao ano). Essas médias e a ocorréncia de eventos
que ultrapassam os padrdes de qualidade do ar para MP 5 representam um risco de exposi¢ao
tanto cronica quanto aguda a populagdo do municipio e, portanto, medidas de controle e gestao
da qualidade do ar em Joinville merecem atengdo das autoridades publicas. Ressalta-se que o
atipico comportamento das atividades economicas provocado pelas restri¢gdes durante o periodo
de pandemia do COVID-19 ndo afetou intensamente a concentragdo de MP> s em 2020, como
pode ser observado na FIGURA 11. Neste ano, 8 eventos ultrapassaram o limite de 24-h
estabelecido pela OMS no Boa Vista. Nesse periodo, atividades de deslocamento associadas as
fontes moveis de emissao de MP, 5 parecem ter sido as mais impactadas devido a preferéncia
por trabalho remoto. Dessa forma, as concentracdes de MP> s ainda elevadas desse periodo

podem ser resposta da industria metalomecanica que predominam na cidade, e cujas atividades
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sofreram redu¢do durante um periodo muito curto (10 dias, 19/03/2020 — 28/03/2020) visto que

esse tipo de industria de transformagao requer manutencdo e operacao ininterrupta.

FIGURA 11 — SERIE TEMPORAL DAS CONCENTRACOES DE MP, s OBTIDAS PARA O PERIODO
AVALIADO NOS LOCAIS DE AMOSTRAGEM. SOMBREADO EM VERMELHO DESTACA AS
AMOSTRAGENS CONDUZIDAS (APENAS NO BOA VISTA) DURANTE O PERIODO EM
QUE OCORRERAM RESTRICOES DAS ATIVIDADES ECONOMICAS DURANTE A PANDEMIA DO
COVID-19
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FONTE: A autora (2022).

As médias das concentracdes de MP2 5 sao menores do que aquelas observadas em
cidades brasileiras mais urbanizadas. Em Curitiba, Polezer (2015) encontrou a média de
9,7 ug m>. Em Manaus, Barbosa (2014) obteve concentracio média de 10,4 pg m—>. Nas
Regides Metropolitanas do Rio de Janeiro e Sdo Paulo, Guerra e Miranda (2011) encontraram
concentracdes médias de MP2s que variaram entre 17 e 28 pug m >, respectivamente. Brum
(2010) obteve a concentragio média de MP, s em Belo Horizonte de 14,9 = 7,74 uyg m ™ e em
Porto Alegre de 14,6 = 13,2 pg m™>
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52 MAPEAMENTO DAS POTENCIAIS FONTES DE EMISSAO

A determinacao das fontes a partir dos resultados obtidos da aplicagdo de modelos de
receptor sobre os dados de composi¢do do material particulado ¢ direcionada pelo
conhecimento a priori que o usudrio do software tem do perfil de potenciais fontes de emissao
que possam estar influenciando esses valores. Entdo, identificar previamente essas fontes a fim
de delinear uma matriz de informagdes que auxilie na determinagdo e analise das contribuigdes
dadas pelo modelo de receptor aplicado ¢ determinante na obtengao de resultados adequados.
Neste sentido, um mapeamento das potenciais fontes de emissdo de material particulado fino
no municipio de Joinville ¢ apresentado.

Como pode ser observado na FIGURA 4, Joinville encontra-se em uma posicao
geografica que favorece o aporte de aerossois de origem marinha, pois ao fundo da Baia da
Babitonga, esta também proxima ao Oceano Atlantico (Leste). Além dessa fonte natural, o
municipio conta com uma ampla cobertura de Floresta Atlantica, que cobre grande parte da
Serra do Mar (Oeste) e ainda ilhas de vegetacdo no centro da area urbana, e com areas de
manguezal (Leste), o que garante a presenca de aerossois compostos por material de origem
biogénica.

O dominio rochoso constitui a unidade geotectonica Microplaca Luis Alves, terrenos
dominados por rochas silicatadas que variam em composi¢ao mineral do quartzo-feldspato até
os anfibolios e piroxénios, cuja mineralogia, em geoquimica, ¢ marcada pela predominancia de
oxidos de silicio com concentragdes variaveis dos elementos Na, K, Ca, Al, Fe, Mg. Em zonas
de falhamentos geologicos, podem ser encontradas concentragdes importantes de Mn e Fe, e
esporadicamente, minerais acessorios podem acompanhar os principais e conterem Zr, Ti e Cr
(POSSAMAL 2014). A existéncia de solos com textura argilosa ¢ predominante no municipio
(quase 90%), ocupando 67,7% da area urbana (SANTOS-SILVA, 2014). Caracterizado por
particulas finas (< 0,002 mm de diametro - Escala de Atterberg), o solo argiloso ¢ mais
suscetivel ao transporte edlico quando exposto. Na zona urbana, esse tipo de solo cobre
aproximadamente 44 km? e sua suscetibilidade a ag¢do erosiva dos ventos se da principalmente
devido a existéncia de dreas com solo exposto e de vias sem pavimentagao (37%, segundo dados
SEPUD, 2020), e durante os periodos de dias quentes e sem precipita¢do umida, em que o solo
estd mais propicio a desagregagdo das suas particulas. Sendo assim, poeira associada a erosao
edlica do solo, assim como a ressuspensdo do solo, favorecem a presenca de material com estes

compostos minerais.
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O material particulado antropogénico, por sua vez, ¢ resultado dos tipos de atividade de
uso e ocupagao do solo existentes no municipio. Esse mapeamento foi resultado de uma revisao
dos levantamentos conduzidos pela entdo Fundacdo do Meio Ambiente do Municipio
(Fundema) em 2011 e por Duenhas (2020), somados a informagdes do Sistema de Informacgdes
Municipais Georreferenciadas (SIMGeo) da Prefeitura Municipal de Joinville e a dados
atualizados da Agéncia Nacional de Mineragao (ANM, 2022). Nas FIGURAS 4 e 12, sdo
indicadas, as Zonas Industriais e Areas Rurais presentes no municipio, assim como as principais
vias de trafego, com destaque para a BR-101 e SC-418 que cortam o municipio (na FIGURA
13). Na area urbana, atividades residenciais e na forma de trafego constituem fontes de emissao.
Sendo uma cidade industrial, emissoes industriais se destacam. De acordo com o IBGE, a
populagao triplicou nos ultimos 40 anos e encontra-se predominantemente concentrada em uma
por¢do urbana correspondente a 18,7% da area total do municipio (SEPUD, 2020). A cidade
concentra grande parte da atividade econdmica na industria, contando com 1081 industrias
instaladas, entre as quais se destacam as dos setores metalmecanico, téxtil, plastico,
metaltirgico, quimico e farmacéutico (SEPUD, 2020).

Segundo dados disponibilizados online pelo Departamento Nacional de Produgdo
Mineral (ANM, 2022), existem 311 processos minerarios ativos no municipio registrados desde
1980, em diferentes fases de requerimento, concessao, licenciamento ou autorizacao (seja de
lavra, licenciamento ou pesquisa), que cobrem um total de quase 76 mil hectares distribuidos
sobre o territorio municipal.

Na regidao do entorno, em Sdo Francisco do Sul (a Leste), mineracdo, industrias de
alimentos e depositos de fertilizante predominam. Vale ressaltar que a maioria desses locais de
mineragao sao intermitentes e apresentam-se mais como areas de deposito do que de exploragao
mineral, excec¢ao se da aqueles pontos na por¢ao oeste e extremo sul, que se encontram ativos
e sdo responsaveis pelo fornecimento de parte da matéria-prima usada nas industrias de
fundi¢ao do municipio. Além disso, Joinville apresenta duas areas rurais: na por¢ao N/NE, a

regido de Pirabeiraba, e na por¢ao SO, regido do Vila Nova.
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FIGURA 13 — MAPA DAS PRINCIPAIS VIAS DE TRAFEGO VEICULAR (EM BRANCO) NO MUNICIPIO
DE JOINVILLE E REGIAO. SAO INDICADOS OS LOCAIS DE MONITORAMENTO
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Essas caracteristicas de potenciais fontes de emissdo se retratam no perfil geoquimico
do MP»>s presente na atmosfera de outras cidades urbano-industriais. No Brasil, maiores
concentracdes de fuligem (BC), substancia tipica de queima incompleta de combustiveis fosseis
e de biomassa, contidos em MP,s foram observadas em Sdo Paulo (28 pug m™>) em estudo
conduzido por Andrade et al. (2012). Valores intermediarios de 5 e 4 pg m > foram observados,
respectivamente, em Belo Horizonte e Porto Alegre (BRUM, 2000) e no Rio de Janeiro [13 pg
m, por Andrade et al. (2012)]. E as menores concentragdes médias de BC foram obtidos em
Curitiba (POLEZER, 2015) e Recife (ANDRADE et al., 2012), de 2,3 e 2 pg m>,
respectivamente. Dessa forma, as médias das concentragdes de BC observadas (< 1 pgm ) em
Joinville, assim como de MP» 5, estdo abaixo daquelas observadas em cidades metropolitanas
brasileiras.

As fracdes de BC encontradas nos pontos amostrais em Joinville representam em média
18% da massa de MP2 5 observada, valor proximo ao obtido em Recife, onde BC representava
17% (ANDRADE et al., 2012). Em Manaus, o MP» s continha aproximadamente 2 1%, segundo
Barbosa (2014). Guerra e Miranda (2011), por sua vez, encontraram concentracdes médias de
BC correspondendo a 20 e 37%, do MP2 5 monitorado nas Regides Metropolitanas do Rio de
Janeiro e Sao Paulo, respectivamente. Enquanto a fragdo de BC foi de 26 e 31%,
respectivamente, em Porto Alegre e Belo Horizonte (BRUM, 2000). Portanto, similar a essas
observagdes, a contribuicao de BC corresponde, aproximadamente a um quinto da concentragao
de MP, 5 observada apesar da concentracdo massica ser inferior aquelas observadas em outras
cidades brasileira.

Na TABELA 1, estdo apresentadas as concentragdes médias dos elementos trago
encontradas em Joinville € em capitais brasileiras, com diferentes perfis de pressao, uso e
ocupagdo do solo. Dentre os elementos encontrados, Zn, Cu, Mg e Mn sdo compativeis com a
principal atividade industrial, setor metalargico, instalada na regido de Joinville, e apresentaram
concentracdes elevadas quando comparados com outras cidades brasileiras.

Os maiores valores de Mn, Si e Ca obtidos em Belo Horizonte foram associados a
intensa atividade de mineracdo nas proximidades desta capital (BRUM, 2000). Quando
comparado com os dados encontrados em Curitiba por Polezer (2015), os valores das
concentracdes de Pb e S foram inferiores (TABELA 1), sendo que Al, Si, Fe, Ti, Cu, Mn, Mg,
Zn, Ca, Br e CI foram maiores em Joinville. A concentracdo média de cobre (Cu) foi similar
aquelas encontradas em S3o Paulo e Rio Janeiro (ANDRADE et al., 2012), elemento esse
ligado as atividades industriais ¢ queima de combustivel fossil (JACOBSON; JACOBSON,
2002; GRGIC, 2008).
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TABELA 1 — DESCRICAO DAS CONCENTRACOES MEDIAS DE ELEMENTOS TRACO OBTIDAS NO
MONITORAMENTO EM JOINVILLE E OUTRAS CIDADES BRASILEIRAS

Elemento

Boa

Bom

quimico Vista  Retiro  So Paulo leili’eg‘:) Recife Hofi‘;l(‘)’n (e Curitiba i;gr"e Colunas de
(ngm™) Joinville Joinville distribui¢do
Al 64 52 55 50 40 53 45 43 luln_n-.
Si 114 83 128 121 91 200 97 81 e mm D__
Cr 0,62 0,61 2 2 0,5 0,7 2 1 in..I
Cu 8 15 10 8 1 0,8 3,5 2 allmn____
Pb 54 5,8 16 12 4 5 19 7 In..A.
Fe 117 78 181 75 65 129 91 80 w_l__na.
Ti 5,7 4,9 9 6 3 5 4.7 4 In.mms
Mn 7,3 7.4 6 4 2 50 5,2 5 il
S 382 396 937 658 191 367 495 354 L lE_.ma
Br 81 76 4 6 3 2 4,8 3 e
P 21 22 22 12 3 7 - 10 lh_. .
Na 152 146 - - - 367 - 123 e B s
Mg 51 48 - - - 22 0,74 11 nm ..
Cl 73 85 91 52 132 10 34 98 enaf__1
K 110 109 239 178 142 193 175 272 __Hu.ual
Ca 128 157 85 41 54 97 35 37 le__n__
Zn 114 150 75 25 19 15 11 17 e ____
Referéncia Este Este Arelf Z;d ) AZ? Z:;.d ) Arelf :;d ) Brum Polezer Brum
estudo  estudo (2012) 2012) (2012 (2000)  (2015)  (2000)

FONTE: A autora (2022).

NOTA: * As colunas elencam a distribuicao das concentragdes para cada cidade, na mesma sequéncia
apresentada na respectiva Tabela, para fins de comparagao visual.

Embora as concentracdes médias de MP» 5 obtidos em Joinville tenham sido inferiores

aquelas encontradas em outras cidades urbano-industriais (FIGURA C, Apéndice 3), a
existéncia de poluicao do ar por metais traco presentes no MP» s originados em atividades
industriais de processamento tem sido evidenciada em diversas regides do mundo. Como pode
ser observado na FIGURA C, Apéndice 3, os valores médios de concentracio de Zn obtidos em
Joinville (de 114 ng m— no Boa Vista e 151 ngm> no Bom Retiro), por exemplo, foram
inferiores aqueles obtidos na China por Zhou et al. (2014), de 440 ng m 3, mas superiores
aqueles obtidos: em cinco cidades do Mediterraneo Europeu [onde variou entre 19 ¢ 77 ng m >,
segundo Salameh er al. (2015)]; na Turquia [88 ng m >, obtido por Pekey et al (2010)]; na
Australia [13,1 ng m >, obtido por Mohiuddin et al. (2014)]; e na Arabia Saudita [40 ng m >,
obtido por Shaltout et al. (2013)], na Franga [50 ng m >, neste caso em MPo, por Mbengue,
Alleman e Flament (2014)].

Moffet et al. (2008) observaram que particulas (MP2s) contendo Pb (150 ng m>) e Zn

(340 ng m ) sdo comuns em toda a cidade do México, sendo que os episddios em que elas
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foram observadas coincidiam com periodos em que as massas de ar originavam na regiao
industrial com predominancia metalargica (assim como observado nesse estudo) e presenga de
incineradores. Essas médias foram superiores aquelas encontradas nos pontos amostrados em
Joinville. No entanto, os valores maximos de concentracdo de Zn encontrados neste estudo
(867 ngm ™ no Boa Vista e 693 ng m > no Bom Retiro) foram superiores ao maximo encontrado
no México, que foi de 490 ng m>.

Considerando esses maximos acima do observado no México, uma cidade com forte
poluicdo antropogénica, e as concentragdes elevadas de Zn (considerado um tragador de fontes
antropogénicas quando em concentracdes elevadas) observadas no MP>s em Joinville em
relagdo a outras cidades do mundo, ¢ provavel que caracteristicas ambientais locais possam
estar eventualmente favorecendo o acimulo de metais no material particulado do ambiente em
decorréncia de situagdes como: i) feedback de aerossol envelhecido com as brisas marinhas e
continentais; ii) varia¢ao espago-temporal do regime de ventos predominante atuando sobre os
diferentes metais presentes nas emissdes industriais, recirculando-os, dispersando-os ou
estagnando-os, ou ainda, promovendo a ressuspensdao de material depositado; e iii)
posicionamento no gradiente pluviométrico, alterando localmente a frequéncia de dias secos ou
mesmo a influéncia de mecanismos de deposi¢cao umida.

Na China, em estudo conduzido por Zhou ef al. (2014) em Ji’nan, uma cidade industrial
(com atividades industriais relacionadas a fundicao de ferro, producdo de equipamentos
veiculares e processamento de petroleo) de 8,5 milhdes de habitantes, valores de MP25s
(130 pg m™>) e metais traco (4,03 pg m >, i.e. Al, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Sr, Ba e Pb)
obtidos foram mais elevados do que os observados em cidades brasileiras, com destaque para
Fe e Mn. Segundo estes mesmos autores, os elementos Cu, Fe, Mn, Pb ¢ Zn foram de origem
veicular e industrial em ambas as areas.

Em areas urbano-industriais de Kocaeli, cidade costeira da Turquia, Pekey et al. (2010)
registraram valores de MP» s de 23,5 pg m > durante o verdo e 21,8 ug m > durante o inverno.
A cidade abriga mais de 1000 industrias de diversos setores, incluindo uma refinaria que utiliza
mais de 30% de todo combustivel consumido no pais, um complexo petroquimico, um
incinerador de residuos perigosos e diversas industrias de processamento (téxtil, maquinas,
mineragdo, metal, alimentos, automotiva, quimica, papel e outras). Elementos predominantes
no material particulado desse estudo foram Ca, Si, S, Fe, Al e K, apresentando maiores
concentracdes no verao do que no inverno, devido aos niveis de precipitacao deste periodo.

Valores de As, Cr, Mn, Zn, Pb e Fe foram maiores quando ventos predominavam de areas
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industriais (pintura, ferro e ago, cimento), concentragdes moderadas de Cu, S e Cr foram
relacionadas ao trafego.

Kundu e Stone (2014) compararam a composi¢ao do MP; s em areas urbano-industrial
e rural de lowa, nos Estados Unidos. Areas rurais apresentaram maiores concentragdes de
materiais crustais (Si e Al) devido as atividades agricolas e vias sem pavimentacdo, enquanto
na area industrial de Davenport foram observados maiores niveis de MP, 5 e metais trago (Fe,
Pb e Zn). Concentragdes de MP, s variaram de 8,4 -10,4 ugm > e 9,5-11,6 ng m> em areas
rurais e urbanas, respectivamente.

Na Australia, proximo a industrias de produgdo de ferro e aco, Fe foi o metal dominante,
correspondendo a até 12% das amostras de material particulado amostradas por Mohiuddin et
al. (2014). As concentragdes de MP» s observadas variaram entre 4,8 £2,6 ¢ 14,5+ 6,3 ngm >,
com maiores valores sendo observados proximos a area industrial. Ainda avaliaram o material
particulado em uma area urbana com baixa atividade industrial e uma area a jusante de trés
operagdes de processamento de ferro e ago. Quando comparados os pontos, metais trago Ti, V,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn nas particulas foram de 3,4 — 14 vezes mais concentradas na area
onde hé operagao de ferro e ago.

A concentracdo de MP>s também foi analisada em cinco cidades do Mediterraneo
Europeu (Barcelona, Marseille, Genova, Veneza e Thessaloniki) por Salameh et al. (2015).
Durante o periodo de estudo (2011-2012), MP, s variou entre 14 — 37 pg m>, com maiores
concentracdes em Veneza e Thessaloniki, onde o padrido da OMS foi excedido em 78% dos
dias. Em areas urbano-industriais costeiras no norte da Franga, proximas a um complexo
industrial que engloba industrias de ferro, cimento, petroquimica e atividades portudrias,
Mbengue, Alleman e Flament (2014) identificaram o refinamento de metal e siderurgia entre
as principais atividades industriais responsaveis pela emissdo de particulas com metais trago
(As, Cd, Fe, Mn, Mo, Pb, Rb ¢ Zn)., seguida pela queima de carvao (Cr e Co) e petroquimica
(V, La, Ni), sendo que o setor de transporte parece ser responsavel pela emissdao de Cu e Sb.

Em areas urbano-industriais de Taif, na Arabia Saudita, Shaltout et al. (2013)
encontraram uma concentracio média de 47 pg m >, com altas concentragdes de Si, S, K, Ca e
Fe. Esses elementos podem ter origem em atividades humanas, como a queima de residuos,
mas também por poeira mineral, coerente com o fato de que a regido ¢ circundada pelo Mar
Vermelho ¢ Deserto do Saara e Arabico (SHALTOUT et al., 2013). Por outro lado, esses
mesmos autores observaram que enquanto concentragdes de Ca e Fe ndo apresentaram
diferencas entre areas industriais e residenciais, Cu ¢ Zn foram maiores na area industrial,

composi¢do associada as atividades metalurgicas da regido.
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53 PERFIL GEOQUIMICO DAS FONTES DE EMISSAO DE MP

O mapeamento conduzido fornece uma visdo geral do posicionamento das principais
fontes em relacdo aos pontos de monitoramento que auxiliam na discriminagdo das potenciais
fontes de emissdo a partir da combinagdo do perfil quimico de contribuicdes ao MP2s,
aplicando-se o modelo de receptor Positive matrix factorization (PMF), as varidveis
meteorologicas de direcao e velocidade dos ventos por meio de analise grafica polar bivariada
usando modelos aditivos generalizados (GAM) existentes no pacote openair para o R
(CARSLAW; ROPKINS, 2012). Esse tipo de analise grafica fornece informacdes sobre o
posicionamento relativo de potenciais fontes na composi¢cao do MP» s em relagdo a cada ponto
de amostragem, ao indicar a possivel origem das maiores concentragdes na escala direcao-
velocidade do vento.

Apoés testar os resultados de identificacdo dos perfis das fontes considerando
discriminacdo entre 4 e 8 fatores usando os modulos de Estimativa de Erro do proprio programa,
a solucdo com 7 fatores apresentou menores erros, ambiguidades, e variabilidade, assim como
melhor interpretabilidade dos perfis. As demais solugdes testadas apresentaram ambiguidades
quando reamostragens aleatorias foram testadas (BS-DISP). Essas solugdes requereram uma
“modelagem extra de incerteza” para corre¢ao do valor de incerteza originalmente atribuido a
cada observacgao de variavel. Para isso, somou-se a todas as incertezas de todas as variaveis,
uma porcentagem de 5% para os dados do Boa Vista e de 10% para os dados do Bom Retiro da
medicao de cada variavel. Mais detalhes sobre o nimero de amostras e espécies usadas como
entrada, configuracdes e erros estimados da solugdo selecionada para analise sdo apresentados
no Apéndice 4. A robustez das solugdes foi examinada usando os modelos por displacement
(DISP), bootstrap (BS) e bootstrapped displacement (BS-DISP), conforme descrito na
metodologia. Nao houve troca de fatores ou mudancas do valor de Q, e todos os fatores foram
mapeados 100% entre os valores originais e bootstrapped no DISP. A discussdo foi avaliada
baseando-se na solugdo do PMF com 7 fatores. Os perfis quimicos foram entdo comparados
com informagdes encontradas na literatura e citadas nesse trabalho, assim como com o banco
de dados SPECIATE (US EPA, 2020c) e SPECIEUROPE (2020), que sdo bancos de dados
com caracterizacdo de quase 7000 perfis quimicos representativos de basicamente 8 categorias
de fontes: fontes naturais, industrial, trafego, poeira, queima de biomassa, queima de carvao,
outros processos de combustdo e aerossol inorganico secundario. Os resultados sdo

apresentados no conjunto de graficos das FIGURAS 14 (Boa Vista) e 15 (Bom Retiro).
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Ventos de noroeste transportaram material particulado fino com abundancia em
elementos de origem crustal tais como Si, Al, Ti, Fe e Ca-ion (CHOW et al., 1995; KIM; KOH,
2020; CHOW et al., 2022) para ambos os pontos amostrais (conforme indicado pelos perfis do
Fator 2 no Boa Vista e do Fator 7 no Bom Retiro). Esse material de origem mineral tem origem
tanto no solo natural exposto quanto de poeira ressuspensa na atmosfera por acdo dos ventos,
revolvimento do solo por praticas agricolas ou pelo trafego de veiculos. A presenca desses
metais enriquecidos assim como de Pb, Mn, Pt e BC sugerem associagdo com emissoes
antropogénicas. Elementos associados a emissdes veiculares de exaustdo ou ndo exaustdo, tais
como os derivados do desgaste de freios (e.g., Pb e Cu), pneus e pavimento (e.g., Pb e Zn) e
emissoes de escape de lubrificantes queimados (e.g., Ca, Zn), sdo caracteristicos de solo
ressuspenso (SORME et al., 2001; SMICHOWSKI et al., 2007; CANEPARI et al., 2008;
HOPKE et al., 2020; PISCITELLO et al., 2021). Por exemplo, a razdo Fe/Al foi de 1,4 para
esses fatores, valor proximo aqueles (entre 0,32 e 1,7) observados por Alves et al. (2020) em
vias de trafego mais intenso. Esse valor ¢ muito maior do que a razdo de 0,6, tipica da camada
superficial da crosta terrestre (SUN et al., 2005; SRIVASTAVA et al., 2021). Além disso,
segundo Dewan ef al. (2015), arazao K/Pb em material de origem mineral esta entre 775 — 863.
Em todos os fatores, Pb apresentou-se enriquecido, reduzindo a razao K/Pb a valores inferiores
a 100, valor mais proximo da razdo associada a queima de carvao (YU ef al, 2018). Foi
observado que a presenca de metais (tais como Cr, Ni, Cu e Pb) em solo ressuspenso de cidades
industriais ¢ ao menos trés vezes maior do que em areas agricolas (XU et al., 2018) ou
residenciais (ZHU et al., 2013). Sendo assim, embora principalmente caracterizada por
elementos de origem crustal, esses fatores representam também material ressuspenso do solo,
que teve sua composi¢do alterada por emissdes antropogénicas (veicular e industrial)

depositadas durante o transporte.
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FIGURA 14 — PERFIS QUIMICOS DAS FONTES DE MP; s DO BOA VISTA IDENTIFICADAS A PARTIR
DOS DADOS DE CARACTERIZACAO QUIMICA. A DISTRIBUICAO DE CONTRIBUICAO )
PERCENTUAL MASSICA DE CADA FONTE A CADA COMPONENTE QUIMICO PRESENTE NO MP,s E

APRESENTADA EM (a). EM (b) E (c), SAO APRESENTADOS (RESPECTIVAMENTE, SEM E COM

ESCALA FIXA) GRAFICOS POLARES BIVARIADOS DAS CONCENTRACOES TOTAIS DE CADA UM
DOS PERFIS QUIMICOS DO MP, s (GRADIENTE DE CONCENTRACAO) EM FUNCAO DA DIRECAO E
VELOCIDADE NO VENTO (ws) DURANTE AS AMOSTRAGENS
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FIGURA 15 — PERFIS QUIMICOS DAS FONTES DE MP, s DO BOM RETIRO IDENTIFICADAS A
PARTIR DOS DADOS DE CARACTERIZACAO QUIMICA. A DISTRIBUICAO DE CONTRIBUICAO
PERCENTUAL MASSICA DE CADA FONTE A CADA COMPONENTE QUIMICO PRESENTE NO MP, s E
APRESENTADA EM (a). EM (b) E (c), SAO APRESENTADOS (RESPECTIVAMENTE, SEM E COM
ESCALA FIXA) GRAFICOS POLARES BIVARIADOS DAS CONCENTRACOES TOTAIS DE CADA UM
DOS PERFIS QUIMICOS DO MP; s (GRADIENTE DE CONCENTRACAO) EM FUNCAO DA DIRECAO E
VELOCIDADE NO VENTO (ws) DURANTE AS AMOSTRAGENS
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Ambos os locais de amostragem s3o circundados por industrias de fundicao,
principalmente, de ferro (Boa Vista) e aluminio (Bom Retiro). Fator 4 (do Boa Vista) e Fator 6
(do Bom Retiro) contribuem com alta concentragao de Zn, Pt, Mn, Fe e Pb, elementos
indicadores de emissdes de industrias metalurgicas, ao MP2s5 (LI ef al., 2017; SAMEK et al.,
2017; ZHU et al., 2021; CHOW et al., 2022) e tragos de emissoes veiculares (HOPKE et al.,
2020). A diregdo e velocidade do vento associada a origem das maiores concentragdes nesses
perfis corroboram essa hipdtese, visto que as zonas industriais estdo localizadas a leste do ponto
amostral no Boa Vista ¢ a oeste do Bom Retiro. As principais matérias primas do processo de
fundi¢do sdo os metais ferrosos (ferro e ago) ou ndo-ferrosos (Cu, Zn, Al e Mg) obtidos
principalmente através do derretimento sob elevadas temperaturas de sucata, e a chamada ‘areia
de fundi¢do’ usada na moldagem das pecas, que representa 70% do total de residuos gerados e
além da areia base (composta principalmente por Si, Fe, Cr, Cu, Ca, Mg, Ni, Se, Na, S, Zn),
contém aditivos organicos (pd de subprodutos de carvao mineral, piche e outros produtos afins,
p6 de madeira) e inorgénicos (tais como 6xido de ferro e o p6 de silica, Zn, Al, Cl, halogenados,
sulfato e amodnio, além de metais como Pb, Ni, Cu e Ag) e aglomerantes (tal como a bentonita,
que possui em sua estrutura Al ou Si, Mg, Fe, Na, Ca, K) (CARNIN, 2008, SIDDIQUI et al.,
2010; HERMENEGILDO, 2011; CARNIN et al., 2012).

Além disso, altas concentragdes de BC, Cu, K, Mg**, SO4*", NO3™ e Ca’" também
caracterizam o Fator 6 no Bom Retiro, com maiores concentragdes observadas durante a
ocorréncia de ventos fracos de sudoeste coincidindo ainda com a regido de trafego veicular
onde a emissao desses compostos € caracteristica da queima de combustiveis fosseis. A razao
entre K/Pb igual a 12 no Bom Retiro confirma essa proposi¢do, visto que Yu et al. (2018)
observou valores entre 10,6 e 15,7 quando K ¢ derivado da queima de carvao, tipica desse tipo
de atividade industrial. Os perfis quimicos desses fatores, representam, portanto, uma mistura
de emissdes de multiplos processos industriais e trafego de veiculos pesados associado,
incluindo o consumo de coque para fins energéticos, que sofrem varios graus de transformagao
fisica e quimica durante os processos de transformagao ou transporte desde sua emissao.

Material de origem industrial, queima de carvao ou de biomassa, assim como emissdes
de exaustdo e ndo exaustdo do trafego veicular parecem ser a principal atividade caracterizada
pelo perfil quimico do Fator 4 no Bom Retiro, contribuindo com altas concentra¢des de Br, Pt,
Cu e Mn, assim como minerais tais como Al, Si e Ti. Enquanto o Fator 6 contribui com altas
contribui¢des de BC, K* e Pb ao material particulado do Boa Vista, contendo ainda NO3~, Ca*",
Ti, Mn e SO4>, caracterizando-se assim por uma mistura de compostos tragadores de emissdes

associadas a queima de biomassa e de carvao na area residencial e comercial de entorno, assim
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como pela queima de combustiveis fosseis pelo trafego veicular local. Dessa forma, estes perfis
quimicos sdo caracterizados por elementos representativos de emissdes oriundas de multiplos
processos de combustdo, incluindo a pratica da cultura de queima por atividades agricolas,
consumo industrial de coque, uso comercial ou residencial de lenha (ou outra biomassa) como
combustivel para preparo de alimentos ou aquecimento, ¢ até mesmo ao uso de combustiveis
fosseis pelo trafego veicular (HOPKE ef al., 2020). Nota-se que, apesar dessas fontes serem
geralmente caracterizadas por elevada emissdo de BC, este fator apresenta uma reduzida
contribuicdo de BC ao MP5 do Bom Retiro. Isto pode ser atribuido a processos da quimica
atmosférica decorrente dos maiores indices pluviométricos nessa regido de entorno deste ponto
amostral associada a maior distancia das potenciais fontes, visto que apesar de, ao ser emitido,
o BC ser majoritariamente hidrofébico (LABORDE et al., 2013), ao longo do processo de
envelhecimento na atmosfera ele pode ser revestido por componentes soliveis em agua e se
tornarem hidrofilicos. Como resultado, as particulas contendo BC podem se tornar nucleo de
condensacdo de nuvens e precipitar via deposi¢do imida (RIEMER et al., 2010; OSHIMA;
KOIKE, 2013), o que torna o transporte de BC incerto e sua suspensdo na atmosfera dependente
do tempo de envelhecimento (varidvel entre 12h e 8 dias e dependente de sua higroscopicidade
inicial) e de fatores que controlem sua taxa de deposi¢ao (neste caso, e.g., precipitagao) (LIU
et al., 2011; ZHANG et al., 2015). Estudos tém mostrado que BC emitido por queima de
biomassa (uma das principais fontes associadas a esse fator no caso do Bom Retiro) apresenta
uma maior fracdo de particulas assim revestidas (70%) em comparacdo com aquele em areas
urbanas (9%) (ZHANG et al., 2015).

Por serem zonas industriais, a frota que transita no entorno a esses pontos amostrais
compreende um significativo numero tanto de veiculos leves quanto pesados [i.e., com sistemas
com vela de igni¢do (gasolina ou etanol) ou de ignicdo por compressdo (diesel)]. Valendo
ressaltar que a contribui¢ao elementar das emissdes veiculares ¢ imprevisivel visto que as
concentracdes de metais variam conforme parametros como volume e padrdes de trafego,
caracteristicas da frota, clima e geologia da regido (DUONG; LEE, 2011; SRIVASTAVA et
al., 2021).

Assim como observado em paises da América do norte, Europa, China e do leste
asiatico, sulfato ¢ a espécie dominante no material particulado em ambos os locais de estudo
(HOPKE et al., 2020). Seus precursores (e.g., SO2 e DMS) originam-se principalmente das
emissoes de aerossol marinho, emissdes veiculares, queima de combustiveis fosseis e atividades
industriais (SEINFELD; PANDIS, 2016; ZHOU et al., 2016). Os perfis do Fator 3 em ambos

os locais de amostragem foram caracterizados por alta carga de ions amoénio e sulfato e, assim,
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sao identificados como processos de formagdo secundaria de sulfato. Devido a processos de
conversao gas-particula, a oxida¢do de SO> em sais de sulfato ocorre rapidamente em ambientes
com elevada umidade relativa e presenca de metais (HAZI et al., 2013), condicdes tipicas da
regido estudada. Além da alta carga de NH4", BC e ion potassio (respectivamente) desses perfis
contribuiram significativamente ao MP2s do Bom Retiro (35%, 32%) do que no do Boa Vista
(15%, 17%), o que sugere um significativo aporte de emissdes originadas na queima de
biomassa por atividades agricolas e transportadas por ventos da regido agricola localizada ao
norte dos locais de amostragem neste ponto. Por outro lado, no Boa Vista, massas de ar de
origem oceanica sao 0 motivo mais plausivel para a elevada carga de sulfato nesse fator, visto
que transportam aerossois resultantes do bloom de fitoplancton e a redugdo do sulfato que
ocorre em condigdes anoxicas no sedimento de areas costeiras podem resultar em quantidades
consideraveis de emissdes biogénicas de gases de enxofre, que por fim sdo convertidos a sulfato
no aerossol (CHATTERIJEE et al., 2006)

Ventos que provém da regido localizada entre os pontos amostrais (i.e., & noroeste do
Boa Vista e a sudeste do Bom Retiro) transportaram elevadas contribui¢des (> 68%) de NO3~
ao aerossol conforme indicado pela distribuicao das concentragdes no Fator 7 para o Boa Vista
e no Fator 2 para o Bom Retiro, perfis que contribuiram com quase todos os demais
componentes quimicos analisados. Portanto, esses perfis identificam processos de formagao
secundaria de nitrato, que tem como principais precursores a amonia e os 0xidos de nitrogénio.
Considerando a regido de origem dessa fonte corresponder as principais vias de trafego
localizadas no centro da cidade, possivelmente a alta carga de nitrato nesses fatores seja produto
da conversdo de Oxidos de nitrogénio originados em emissdes veiculares e queima de
combustiveis fosseis e resultado da recirculagdo local dos ventos.

O perfil de emissdo de aerosso6is marinhos € caracterizado pela presenca de sodio e pode
ser considerado aerossol marinho ‘fresco’ quando associado com concentragdes significativas
de cloreto, ou envelhecido, quando estd desprovido de cloreto (HOPKE ef al., 2020). Em ambos
os locais de amostragem, o Fator 5 apresentou proeminente contribui¢ao de C1™ (~ 80%), com
razdo molar [Na']/[C1"] de 0,88. De acordo com Moller et al. (1989) a razdo [Na']/[Cl"] em
particulas finas de aerossol varia entre 1,2 e 2,2 na atmosfera marinha, mas que pode apresentar
enriquecimento de ClI™ ([Na']/[CI"] ~ 0,86) conforme recebe aporte de solo ressuspenso e
emissOes gasosas de HCl sobre o continente. Sendo assim, esses fatores possivelmente
representam aerossois marinhos com alguma influéncia de atividades em industrias quimicas e
téxteis, assim como do solo visto que as maiores concentragdes desse fator parecem originar-

se a leste dos pontos amostrais conforme predominancia dos ventos indicada pela analise
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bivariada (FIGURA 16). No Boa Vista, esse fator contribuiu ainda com Na*, Mg?*, Ca*>", Bre
Zn, e no Bom Retiro, com Cu, Na*, K*, Ca*"e Pb, o que reflete além da presenca de aerossois
marinhos, a diversidade das atividades em ambas as zonas industriais. Vale ressaltar que razdes
envolvendo CI” podem levar a subestimacdo das concentragdes de aerossol marinho no
continente, visto que Na*, Mg*" e Cl~ podem estar associadas a outras fontes naturais ou
antropogénicas (BONDY et al., 2017).

Exceto pelo Fator 5 (em ambos os locais), o esgotamento de Cl™ excedeu 30% nos
demais perfis quimicos dos fatores contribuintes para o MP>s. Déficit de CI” em relagdo ao
aerossol marinho fresco ocorre via formagao de radicais de halogénios em reagdes entre NaCl,
e espécies acidas (i.e., acido nitrico e acido sulfurico formado a partir das emissdes
antropogénicas no continente) que acabam por liberar HClg) (ZHANG et al, 2010) e
enriquecer-se em outros elementos conforme ¢ transportado da superficie marinha continente
adentro. Dessa forma, ventos de sudeste ainda trazem aerossol marinho envelhecido com alta
carga de Mg?" e Na“, fons tragadores de sal marinho (MANOUSAKAS et al., 2017), e contendo
minerais como Al, Si e Fe, como pode ser observado nos perfis do Fator 1 em ambos os locais
de estudo. Esses perfis ainda indicam que na forma de aerossol de sal marinho envelhecido, o
ion cloreto foi substituido por sulfato, como resultado da mistura de emissdes naturais com
aquelas antropogénicas (HOPKE et al., 2020).

Portanto, enquanto altas concentracdes de Na™ e Mg?* combinados com elementos
caracteristicos de emissdes antrdpicas apontam altas contribuigdes de aerossol marinho
envelhecido (Fator 1) ao MP2 s, enquanto alta carga de Cl atribui o Fator 5 ao aerossol marinho
‘fresco’. Apesar das direcdes do vento associadas as maiores contribuigdes dessa fonte
parecerem contrarias a posi¢ao relativa da origem marinha (i.e., a leste) (FIGURAS 14 a 16), o
transporte de massas de ar vindas de sudeste (i.e., do oceano) contribui diretamente com os
percentis (Pctil) de concentragdo na faixa de 0 — 50% em ambos os locais, assim como com a
faixa (Pctil) > 75% no Boa Vista. Contudo, o alto peso atribuido aos demais intervalos da
contribuicdo massica dessa fonte ao MP» 5, no entanto, indica um aporte significativo vindo de
oeste, possivelmente uma resposta da complexa dindmica de circulagdo dos ventos costeiros
orientada pelo perfil orografico no entorno dos pontos amostrais, refletindo os processos de

recirculacao e potencial mistura das massas de ar.
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FIGURA 16 - POLARPLOT DAS CONCENTRACOES DE CONTRIBUICAO DO AEROSSOL MARINHO
(FATOR 5) AO MP25 AMOSTRADO NOS PONTOS AMOSTRALIS (BOA VISTA E BOM RETIRO)
BASEADO NA FUNCAO CPF PARA OS INTERVALOS DE PERCENTILE 0 — 50 (ESQUERDA) E 50 -100
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FONTE: A autora (2022).

Sendo assim, em termos de composi¢do elementar e i6nica incluida na analise de PMF
neste estudo, as contribui¢des estimadas de cada fonte a concentracdo massica de MP2 s sdao
apresentadas na TABELA 2. Sendo que, no Boa Vista se distribuiu, em ordem decrescente,
entre: formagdo secundaria de sulfato, aerossol marinho envelhecido, emissdao industrial
metaliirgica com queima de coque e emissdes veiculares, queima de biomassa, carvdo e
combustiveis fosseis, material crustal e ressuspensao do solo, aerossol formagao secundaria de
nitrato, e aerossol marinho fresco com tragos de industrias téxtil e quimica. Enquanto no Bom
Retiro, fontes caracterizadas por aerossois marinhos alteraram os pesos de contribuicao, que se
organizou da seguinte forma: formagao secundaria de sulfato, emissao do complexo industrial,
queima de carvado/coque e emissdes veiculares, aerossol marinho envelhecido, aerossol marinho
com tragos de industrias téxtil e quimica, material crustal e ressuspensao do solo, emissoes

industriais e por trafego veicular, e formacao secundaria de nitrato.
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TABELA 2 - SUMARIO DA CONTRIBUICAO PERCENTUAL AO MP, s DE CADA FONTE DE ACORDO
COM PERFIL QUIMICO DE CADA FATOR OBTIDO NA ANALISE VIA PMF PARA AMBOS OS
PONTOS AMOSTRAIS

Contribuicao massica a0 MP» s

Fonte de emissao

Boa Vista Bom Retiro

Formagao secundaria de sulfato 27,2% 30,5%
Aerossol marinho envelhecido 18,7% 16,9%

Emissao industrial metalurgica, queima de coque
metairetea. d 14,9% 19%

e emissoes veiculares
Queima de biomassz}, ca.rvﬁo e combustiveis 11.2% 8.4%
fosseis

Material crustal e ressuspensao do solo 11% 8,8%
Formacao secundaria de nitrato 10,2% 6,9%

Aerossol marinho com tracos de industrias téxtil e
¢ 6,8% 9,5%

quimica

FONTE: A autora (2022).

Aerossol marinho envelhecido contribuiu similarmente entre os pontos, caracterizando-
se por elevada carga de sulfato em comparagao com a fonte propria de aerossol marinho (Fator
5), que atuou como fonte de cloreto para a atmosfera. Reagdes heterogéneas envolvendo
aerossol marinho impactam o balango quimico atmosférico em regides costeiras por agir como
reservatorio para 6xidos de nitrogénio e enxofre, e como fonte de gases halogenados (BONDY
et al., 2017). Dessa forma, conforme distancia-se da costa, o aerossol marinho “torna-se”
envelhecido como resultado da acdo dos fenomenos de recirculagao do acrossol marinho fresco
que ao entrar sobre a area urbana, sofre esgotamento de Cl™ e enriquecimento em compostos de
emissOes antropogénicas, possibilitando a ocorréncia de diferentes processos quimicos de
formacao de aerossois secundarios ao longo do processo de transporte vertical e entre mar-
continente.

Comparando a distribuicdo do aporte dessas espécies quimicas ao MP» s por fonte de
emissdo entre 0s pontos amostrais, observa-se uma maior contribuicao de nitrato secundario no
Boa Vista e de sulfato secundario no Bom Retiro. Em 4reas continentais, os processos de
formacao de nitrato e de sulfato estdo conectados e sao fortemente dependentes da
disponibilidade de amoénia e regulados por condi¢cdes ambientais. A formacdo de nitrato
depende do estado termodinamico de seus percursores, sendo formado em areas caracterizadas
por alta concentragdo de amonia e baixa concentragao de sulfato sob elevada umidade relativa
e baixa temperatura (BAUER et al., 2007). As principais fontes de amonia sdo a excre¢do de
animais, fertilizantes sintéticos, oceanos, queima de biomassa, plantios agricolas, processos

industriais e combustiveis fosseis (BOUWMAN et al., 1997).
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De acordo com Bauer et al. (2017), os principais regimes de formacao de nitrato sao: 1)
em ambientes pobres em amonia, sua insuficiéncia para neutralizar sulfato torna o aerossol
acido e leva o nitrato a sua fase gasosa, reduzindo-o a concentragdes minimas; ii) em ambientes
ricos em amonia, a sua fracdo que ndo reage com sulfato se tornaréa disponivel para o nitrato; e
iii) na presenca de material particulado mais grosso, tais como poeira e sais marinhos, a
alcalinidade permite a captura do nitrato reduzindo sua presenca nas particulas mais finas.

Altas concentra¢des de NHs" e SO4*” em conjunto com BC, K* e Ca*" enriquecidos
podem estar vinculadas as atividades agricolas em areas localizadas ao norte do ponto amostral
no Bom Retiro, como pode ser observado na FIGURA 15 (Fator 3). Estas caracteristicas foram
atribuidas a formagdo secundaria de sulfato, com elevada razio molar de [NH4"]/[NOs] igual
a32 e umarazio [NH4]/[SO4*>] de 0,8, indicando ambiente com altas concentragdes de amonio
mas ainda mais rico em sulfato, em que formagao de nitrato ndo ¢ favorecida.

Esse mesmo tipo de fonte no Boa Vista apresenta uma razio [NH4"]/[SO4> ] de 1,1 com
nenhuma contribui¢ao de nitrato. Estas razdes indicam que NH4HSO4 € a principal forma do
sulfato contribuindo no Bom Retiro ([NH4+]/[SO4>] > 0.5), enquanto (NH4)SO4
([INH4J/[SO4*]> 1.0) é a principal forma do composto amdnio-associado no Boa Vista. A alta
carga desses fons associada a tragos de Ca®" e PO4*~ (que nio foi incluido no modelo PMF, mas
cuja distribuicdo de concentracdo em funcdo de variagdes na velocidade-direcdo do vento
indicam mesma origem, como pode ser observado na FIGURA 17), demonstram um processo
de formacao secundaria de sulfato favorecido pela presenga dos depositos de fertilizante a leste,
mas principalmente por manguezais que cobrem toda area costeira a leste, € que atua sob a
formacao de particulas misturando aerossois de origem marinha (embora o modelo pareca ter
separado no Fator 1), biogénica e solo. Joinville foi construida em areas originalmente ocupadas
por manguezais e inimeros cursos de dgua. O emaranhado de raizes das plantas que assim
cobrem a area costeira ndo s6 atua quebrando os ventos, mas também as ondas do mar por eles
induzidas, reduzindo a velocidade das aguas e promovendo a produgdo de aerossois pelo
colapso de bolhas durante a rebentacdo das ondas e a formagao de aerossois a partir de atividade
microbiana no solo, sais excretados pelas plantas halofitas e transportados pelo vento

(CHATTERIEE et al., 2006; REIS; NARDOTO; OLIVEIRA, 2017).
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FIGURA 17 — GRAFICOS POLARES BIVARIADOS DA CONCENTRACAO MEDIA DE FOSFATO NO
MP,s EM FUNCAO DA DIRECAO E VELOCIDADE NO VENTO (ws) OBSERVADA NOS PONTOS

ESTUDADOS
Boa Vista Bom Retiro
N fosfato N fosfato
0.16 o
S 0.14 :
0.12 0.08
W E 0.1 W 0.06
0.08 0.04
0.06 0.0
0.04
Hgm™ Hgm™

FONTE: A autora (2022).

Além disso, como observado anteriormente, fenomenos de recirculagao atmosférica em
areas costeiras podem contribuir com a presenga de poluentes atmosféricos nessas areas, visto
a ocorréncia de mecanismos de feedback de poluentes e a rapida oxida¢do de SO2 para H>SO4
em aerossOis marinhos devido a presenca de oxidantes ou catdlise com cloreto (CLARKE;,
RADOJEVIC, 1984). Dessa forma, o excesso de sulfato, nitrato e nitrito podem estar
relacionados com a redugao de cloreto observada, como observado por Chatterjee et al. (2006).

Como discutido anteriormente, considerando a posi¢do, em termos de velocidade e
direcdo dos ventos, dos fatores caracterizados como formagao secundaria de nitrato em cada
local de estudo, a fonte parece ser a mesma. Contudo, enquanto no Boa Vista, a contribui¢ao
apresenta razao molar [NH4")/[NOs] de 0,82, sugerindo a forma¢do de NHsNOs3 (WU et al.,
2019), a contribuicao de amonio foi inexistente no Bom Retiro. Esta alta concentrag¢do de nitrato
em relagdo ao amonio associada a auséncia de sulfato nessa fonte, e a maior razio
[NH4")/[SO4%7] observada na fonte de sulfato secundario que contribui com o MP2s do Boa
Vista, demonstram a influéncia da recirculacdo atmosférica costeira na composi¢ao quimica
atmosférica sobre os locais de estudo visto que ha: i) uma maior contribuicao da fonte de
formacao secundaria de nitrato no Boa Vista em decorréncia do fato que o contetido de nitrato
e sulfato no aerossol marinho também ¢ caracterizado como dependente do tamanho, de forma
que enquanto o acumulo de sulfato ¢ favorecido no MP5 s, o nitrato tende a estar presente em
particulas grossas que ao longo do transporte continente adentro acaba tendo sua concentragao
reduzida no aerossol por conta da maior taxa de deposicao (BONDY et al., 2017, CRAWFORD
etal.,2019); e i1) maior contribui¢do da fonte de formag¢ao secundaria de sulfato no Bom Retiro,

por conta da maior contribui¢do de amonio por atividades agricolas.
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5.4 VARIAVEIS AMBIENTAIS E A QUIMICA DA ATMOSFERA

A concentracdo massica total dos principais cations (Na’, NH4", K*) e anions (SO4>",
NO3™, CI") correspondeu a 93% da contribui¢do madssica idnica em ambos os locais de
amostragem, e, portanto, representam, respectivamente, as espécies alcalinas e acidas mais
importantes do MP, 5. Além de ser o Anion mais abundante, SO4> também foi 0 mais abundante
fon inorganico, contribuindo com mais de 10% da massa total do material particulado fino. Na",
por sua vez, foi o cation mais abundante, contribuindo com 2,3% e 3,2% da massa de MP2.5 no
Boa Vista e Bom Retiro, respectivamente. Os componentes inorganicos secunddrios, SO4>,
NO;~ e NH4" (SNA) somaram até 73% da massa total idnica em ambos os locais de
amostragem. As concentragdes massicas dos ions inorganicos soliveis em agua encontradas
neste estudo foram inferiores aos valores registrados em outras areas costeiras, e.g., em Atenas,
Grécia por Paraskevopoulou et al. (2015) em Seoul, Coréia do Sul (SHON ef al., 2013), e na
China (ZHOU et al., 2016).

Reacdes que regem a quimica dos aerossdis na atmosfera dependem principalmente das
condi¢des ambientais. Alguns ions inorganicos soliveis em agua (WSIIs) como K, NH4",
SO4>", e NO;~ apresentaram maiores concentragdes no inverno do que em outras estagdes
(Apéndice 3, FIGURA B). O K+ em aerossol tem sido comumente usado como marcador de
queima de biomassa (NAIR et al., 2006), portanto seus niveis mais altos durante o inverno
podem estar associados a incéndios florestais observados na regido devido a ocorréncia de
massas de ar mais secas no estado de Santa Catarina (CIRAM/EPAGRI, 2019).

Como ion secundario em aerossois finos, a presenca de SO4 >~ pode ser potencializada
por altas temperaturas, radiagdo solar intensa e alta umidade relativa favorecendo reagdes
fotoquimicas (ZHOU et al., 2016), porém seus altos niveis durante o inverno podem estar
relacionados as reacdes quimicas de seus precursores gasosos, como gas SO» de fontes
antropogénicas e sulfeto de dimetila (DMS) dos oceanos, com radicais OH na fase gasosa ou
goticulas de nuvens, com H>O> ou 0zénio (PANDIS et al., 1990; ZHOU et al., 2016). Tanto o
NH4" quanto o NO;3™ sdo favorecidos por temperaturas e umidade relativa mais baixas (BAUER
etal.,2007; LIN et al., 2010; ZHOU et al., 2016), mas NH4" em aerossol também ¢é favorecido
por espécies de maior acidez, como sulfato e nitrato durante o inverno (PATHAK et al., 2009;
LEE; HIEU, 2012; MENG et al., 2014; ZHOU et al., 2016).

A acidez do aerossol ¢ frequentemente inferida pelas razdes molares de cétion

equivalentes (CE) e anion equivalentes (AE) (CHOW et al., 1994; HENNIGAN et al., 2015;



106

ZHOU et al., 2016; HE et al., 2017b). As concentragdes de microequivalentes de cations e

anions em MP» s foram calculadas seguindo as equagoes:

_ [S037] [NOz] [CIT] [F7]

AE==giox 2+ =t et = (25)
_ [Na*] [NH{] [K*] [Mg*'] [Ca**]

CE ="+t g+ X 2k X2 (26)

Durante todo o periodo de amostragem, todas os coeficientes angulares das linhas de
regressao AE/CE ficaram abaixo de 1 em ambos os locais, indicando deficiéncias de anions e,
portanto, a presenga de particulas predominantemente alcalinas (HE et al., 2017b). Isso
significa que a neutralizacao de sulfato e nitrato em aerossol foi totalmente alcangada nesses
locais.

Exceto durante o outono no Boa Vista, ambos os anions e cations foram fortemente
correlacionados em ambos os locais ao longo do periodo de amostragem (R > 0,71, p < 0,01,
as regressoes lineares sao mostradas na FIGURA D, do Apéndice 3). Ao analisar a relagdo entre
CE e AE para inferir a acidez sazonal do aerossol, pode-se observar que durante o inverno, o
coeficiente angular apresentou valores mais proximos de 1 e, portanto, as particulas estavam
mais proximas de serem neutras. Durante o verao, no entanto, a formagao de aerossois de sal
marinho favorece o empobrecimento de anions em ambos os locais.

Por fim, considerando o estado de valéncia e concentragdo de massa do WSIIs
analisados, SO4*>~, C1", NOs~, NHs *, K*, Mg?" e Ca*" foram selecionados para estimar quais as
suas possiveis formas quimicas no MP» s (resultados da andlise de correlagao sdo apresentados
na TABELA 3). NH; * foi moderadamente ou altamente correlacionado com SO4>~ em ambos
os locais durante todas as estacoes, sugerindo que NH4sHSO4 ou (NH4)>SO4 foram as principais
fragdes quimicas do WSII. Entre os compostos associados ao amonio, (NH4)>SOs4 ¢
preferencialmente formado devido a sua menor volatilidade, enquanto NH4NOs € relativamente
volatil, e NH4Cl é o mais volatil (HE et al., 2017b). K* e ions 4acidos (C1~, NOs~, SO4*") foram
correlacionados entre si (> 0,500) principalmente durante verdo e primavera e K2SO4 foi uma
das principais espécies quimicas nas particulas de aerossol. Ndo houve correlagdo entre NH4" e
NOs7, o que sugere que NH4NO3 ndo representou um composto significativo no MP> s. CHIWA
(2010) indicou que o nitrato nas particulas se originava principalmente da reacdo de HNO3 (gés)
e NH3 (gas) na atmosfera, mas a alta temperatura no verdo poderia levar a NH4NOs3,

dissociando-se em HNO; gasoso e NH3 . A alcalinidade do material particulado, dada pela
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riqueza de amonia, favorece reagdes heterogéneas de espécies gasosas com espécies de
aerossois, como minerais e particulas de sal marinho, impactando na formagao de aerossois de
nitrato (BAUER et al., 2007). Isso ¢ indicado pelos coeficientes de correlagdo observados entre
Mg?* e fons 4cidos (CI” e NOs"), sugerindo a presenga de Mg(NOs), (PAN et al., 2020).
Correlagdo moderada entre Mg?*, Na" e C1~ durante o outono e a verdo no Boa Vista e em todas
as estagoes (exceto inverno) no Bom Retiro, indica a persisténcia do aerossol marinho durante
essas estacoes (GLAVAS; MOSCHONAS, 2002). Outros coeficientes de correlagdo entre ions
alcalinos e 4cidos foram menos significativos, € menos compostos foram formados entre esses

ions.

TABELA 3 — COEFICIENTES DE CORRELACAO DE SPEARMAN ENTRE OS PRINCIPAIS WSIIs
(meq vs. meq).

Boa Vista Bom Retiro

Estacdo do ano WSII | NH,* Ca?* Mg K' Na® | NHs* Ca?* Mg* K' Na'
verdo Ccl- |-035* 033% 0,33* 0,044 0,55 |-0,073 0,34* 0,55 0,58* 0,61°
NO; | -031* 027* 043* -0,11 037* | 0,12 0,62* 0,66 0,69 0,7°

SO2 | 0,73* 0,078 032* 0,55* 0,22° | 0,72* 036° 049* 03* 0,57°

outono Cl- | -0,34* 0,32* 047° -0,036 0,58° [ -038* 0,47% 0,6* 03% 0,66°
NO; | 0,17 0,16 02° 0,12 0,15 | -0,12 0,19 025" 034° 028"

SO | 0,68* 0,17° 027* 0,23 -0,083| 0,39* 0,18 0,17 026> 0,14

inverno cl- | -026* 032* 033* 035> 046° |-057* 048° 027° 034® 031°
NO; | -0,15° 03 038 039 0,5 | -0,16 0,54* 0,57* 0,48 0,52°

SO | 0,79® 0,54* 049* 043* 036 | 051* 0,15 037% 048 024

primavera Cl” -0,13  0,27* 0,24* 0,19 044°* | -0,27* 0,49* 048* 03* 0,65°
NO;~ | 021 038* 05* 043* 036°| 0,033 053* 066° 0,37 0,612

SO2 | 0,65*  04° 0,56* 0,57* 039 | 0,7* 045° 046 0,63* 044°

FONTE: A autora (2022).

Obs.: * p-value < 0,01; ® p-value < 0,05.

5.5 SINTESE E IMPLICACOES DO ESTUDO

Emissoes locais sdo, reconhecidamente, um fator decisivo afetando a qualidade do ar,

e, portanto, reduzir as emissoes ¢ essencial para salvaguarda-la (IPCC, 2007; ZHANG et al.,
2012% 2012b; ZHOU et al., 2019; PORTNER et al., 2022). Contudo, a dindmica envolvendo
os processos de emissdo, transporte, transformacdes quimicas, dispersao ¢ deposicao dos
aerossois atmosféricos € complexa, resultando em diferentes concentragdes e composigdes de
acordo com localiza¢do e tempo, o que torna a gestdo da qualidade do ar um desafio.

Além disso, a poluicdo do ar ¢ um fardo desproporcional visto que se estima que 91%

das mortes prematuras associadas a precaria qualidade do ar ambiente (principalmente por
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MP>5) ocorram em paises de baixa e média renda (UN, 2021). Este ¢ o caso de paises em
desenvolvimento como o Brasil, onde embora exista o Programa Nacional de Controle da
Qualidade do Ar (PRONAR), este apenas estabelece padrdes ultrapassados de qualidade do ar
com limites flexiveis de emissdo para um infimo nimero de poluentes (e.g., MP, CO, SOy, NOx
e Pb), os quais, alids, as agéncias ambientais tém dificuldades para impd-los, monitora-los e
reporta-los. Consequentemente, embora a populagdo residente vizinha a essas fontes de emissdao
tenha uma preocupacao de longa data acerca dos riscos de exposicao aos poluentes emitidos, o
monitoramento tanto da concentragdo massica total quanto da composicao do MP» s presente
no ar ambiente ¢ escasso e espacialmente mal distribuido no pais, estando reduzido a algumas
poucas capitais.

Em Santa Catarina, por exemplo, nao ha politicas publicas de gestao da qualidade do ar
consolidadas, nem sequer uma rede de monitoramento de qualidade do ar estabelecida. Como
indicam os resultados obtidos em Joinville, maior cidade e pdlo industrial do Estado, a
populagdo tem estado exposta a concentragdes massicas totais de MP, 5 diaria e anual acima
dos valores limites estabelecidos pelas diretrizes de qualidade do ar da Organizagcdo Mundial
da Saude. Ademais, neste municipio de posi¢ao geografica tdo distinta (area costeira entre a
Serra do Mar e o Oceano Atlantico), a qualidade do ar ndo ¢ sO resultado das fontes
antropogénicas de emissdo, mas também recebe uma contribuigao consideravel de aerossois de
origem marinha e compostos quimicos associados a atividades biogé€nicas associadas, emissoes
que somadas alteram ndo s6 a concentragdo do material particulado suspenso na atmosfera, mas
também a quimica da atmosfera. Tais resultados, destacam a importancia do estabelecimento
de redes de monitoramento continuo e de ampla abrangéncia espacial que subsidiem politicas
publicas que compreendam as especificidades nao s6 socioecondmicas, mas ambientais locais.
De forma que tais politicas publicas, além de promoverem a implantagao de estratégias comuns
de controle da poluicao do ar — como o controle e fiscalizagao das atividades econdmicas
potencialmente poluidoras do ar, o incentivo a redu¢ao do uso de combustiveis fosseis, a
exploragdo de fontes de energia mais limpa, ao uso do transporte coletivo e de outros meios de
transporte mais sustentdveis — possam investir em projetos que empreguem a arquitetura
bioclimatica no planejamento da forma urbana a fim de favorecer a ventilagdo e reduzir a
temperatura nas cidades, como ¢ o caso de corredores de vento projetados para reduzir a
concentracao de MP, 5 em Beijing (CHEN; CHEN; ZHAO, 2020b).

Por fim, frente aos inumeros estudos demonstrando a toxicidade dos elementos
presentes no MP»s, assim como o aumento da morbidade e a mortalidade da populagdo

associados a eles exposta (WHO, 2022), limitar a analise € o controle dos riscos de exposi¢ao
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ao material particulado fino (MP»s) presente na atmosfera a sua concentragdo massica total
torna-se um risco. Diversos elementos e compostos toxicos presentes no MP» 5 sdo classificados
como carcinogénicos pela Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC, 2013). E,
embora, a presenca de muitos desses elementos possam ter sua origem em fontes naturais,
aqueles emitidos por atividades humanas podem ser potencialmente mais toxicos devido as
transformacoes quimicas e fisicas resultantes dos processos que os originaram (TCHOUNWOU
et al., 2012; HSU et al., 2016; 2021). Neste contexto, uma avaliacdo integrada dos riscos
associados a deposicao dos elementos presentes no MP2 5 em ambientes naturais € a exposicao
da populacdo ao MP> s e seus componentes quimicos sob diferentes condigdes ambientais de
regime horizontal de ventos e atrelado a diferentes fontes de emissdo ¢ apresentada no proximo

capitulo (Capitulo 6).



110

CAPITULO 6

6 AVALIACAO INTEGRADA DOS RISCOS ASSOCIADOS AO MP2s

Formacao, transformagao, transporte e deposi¢do influenciam a composicao quimica do
MP; 5, oriundo das mais diversas fontes de emissao, € ao qual ecossistemas e populacdo humana
estdo expostos. Visto que os parametros meteorologicos influenciam esses processos, eles
regulam direta e/ou indiretamente as caracteristicas do MPs. Neste contexto, os riscos
associados as fontes de emissao dos componentes elementares do MP, 5 € aos mecanismos de

transporte da poluicao do ar que o regulam foram investigados neste capitulo.

6.1 RISCOS AMBIENTAIS

Uma avaliacdo abrangente dos riscos associados a presenga de metais antropogénicos e
outros compostos quimicos na atmosfera pode fornecer informagdes criticas para o
gerenciamento de riscos e gestdo socioambiental das cidades. Dessa forma, considerando a
intensa atividade urbano-industrial presente no municipio de Joinville, avaliar o grau de
contaminacdao associado ao MP>s ambiente pode esclarecer as caracteristicas do impacto
antropogénico e potenciais riscos ao ambiente e a sociedade. Um resumo dos valores Ige, para
cada um dos 21 elementos durante cada classificacdo do regime de ventos ¢ apresentado na
FIGURA 18a. De maneira geral, o MP, 5 apresentou-se como severamente contaminado (Igeo >
5) por Br, Zn, S, CI e Pb, enquanto Sr, Cu, Co, Ni e P mostraram contamina¢do moderada
(1 <Igeo <2), em ambos os locais de amostragem.

Comparando as condi¢des de vento dominante em cada local (FIGURA 18a), os maiores
valores de Igeo dos elementos identificados no MP2 5 foram observados quando condi¢des de
estagnagao/recirculacdo prevaleceram, indicando que a recirculacdo local esta afetando
fortemente a presenca de MP> s com esses elementos na bacia aérea de Joinville. Diferengas
significativas (teste de Wilcox, p < 0,05) entre Igo para Zn durante a Ventilagdo e ambos os
eventos de estagnacdo/recirculacdo e Recirculagdo foram observadas no Boa Vista e entre as
duas ultimas condi¢cdes no Bom Retiro. Além disso, o Igeo para o Pb foi significativamente
diferente durante os eventos de Recirculacdo, Estagnacdo e Estagnacdo/recirculagao no Bom
Retiro. Portanto, de forma anéloga ao perfil de MP, 5 observado, entre os regimes de vento

horizontal proximo ao Boa Vista, houve menor contaminagdo por Zn durante condi¢des de
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ventilagdo, enquanto a recirculacao local foi associada aos maiores valores de contaminacao de

Zn e Pb proximo ao Bom Retiro.

FIGURA 18 — RESULTADOS DA AVALIACAO DE RISCO ECOLOGICO PARA AS AMOSTRAS DE
CADA LOCAL DE AMOSTRAGEM EM TERMOS DE: (a) DISTRIBUICAO DO INDICE DE
GEOACUMULACAO (I,) DURANTE CADA CLASSIFICACAO DE VENTO; (b) VALORES MEDIANOS
DE E, (COEFICIENTE DE RISCO ECOLOGICO POTENCIAL PARA CADA METAL ANTROPICO) DOS
METAIS EM MP, s (LINHA PONTILHADA) E PORCENTAGEM ESTATISTICA ASSOCIADA A CADA
NIVEL DE RISCO (GRAFICO DE BARRAS EMPILHADAS) DURANTE O PERIODO DE AMOSTRAGEM
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FONTE: A autora (2022).

O indice de risco ecologico foi calculado para estimar a sensibilidade dos ecossistemas
quando expostos a metais toxicos (ENNAIJI et al., 2020; ISLAM et al., 2015; MAANAN et al.,
2015). De maneira geral, o indice de risco ecologico para os 9 elementos (RI, ou seja, a soma
de EL) foi superior a 600, durante todas as estagdes do ano e diferentes regimes de vento, exceto
durante eventos raros de ventilagdo no Bom Retiro, indicando poluicao severa e risco ecologico
muito alto.

A porcentagem de ocorréncia de cada nivel de risco para todas as amostras
(apresentadas na FIGURA 18b) mostrou ainda que Pb e Zn tiveram uma frequéncia de

ocorréncia de risco extremamente alto de, respectivamente, 50% e 36% (Boa Vista) e de 58%



112

e 50% (Bom Retiro) com valores médios de EX para Pb — 326 (349) e Zn — 227 (324), no Boa
Vista (e no Bom Retiro) durante todo o periodo. Esses valores aproximaram-se de 400 e foram
mais frequentes quando condigdes de estagnacdo e recirculacao local predominaram.

Os elevados niveis de contaminagao por esses elementos agregados aos aerossois podem
constituir um risco para o ambiente através da dindmica meteorologica, nomeadamente eventos
de precipitagdo e de transporte edlico, atuando nos mecanismos atmosféricos de deposicao seca
e umida que transferem esses contaminantes para os ecossistemas terrestres e marinhos.
Portanto, provenientes de atividades urbanas e industriais, os elementos presentes no MP2 s (por
exemplo, Zn, Pb, Ni, Mn, Fe e Cu) podem ser capazes de interromper os ciclos biogeoquimicos
e quando em altas concentragdes, mesmo elementos essenciais, podem estar associados a efeitos
toxicos a biota, afetando a resposta fisiologica e bioquimica, e bioacumulando-se ao longo da
cadeia alimentar (BARBIERI, 2016; LUO et al., 2019). Em uma area portuaria na Coréia do
Sul, foi demonstrado que o efeito de enriquecimento de elementos poluentes como Cu, Zn, Cr
e Ni em comunidades bentonicas foi a redugao na diversidade de espécies e na abundancia da
macrofauna (RYU et al., 2011). Pb, Zn, Cu e Cr foram encontrados em sedimentos, amostras
de 4gua e bioacumulados em organismos marinhos na Baia da Babitonga (BONATTI-
CHAVES et al., 2004; OLIVEIRA et al., 2006; VAZ et al., 2013), a leste de Joinville, um
ecossistema conhecido por ser habitat de inlimeras espécies como o golfinho mais ameagado
do Atlantico Sudoeste, a toninha-franciscana (Pontoporia blainvillei) (CREMER e SIMOES-
LOPES, 2008; VANNUCI-SILVA et al., 2022). Embora os efeitos toxicos reais de metais em
mamiferos marinhos ainda sejam pouco compreendidos, a mortalidade em massa entre focas e
golfinhos que habitam areas contaminadas estd sendo investigada por poder estar associada a
imunossupressio ocasionada pela contaminagao por metais (DAS et al., 2002).

Portanto, embora os riscos ambientais causados por V, Cr, Ti e Mn parecam ser
pequenos, e suas contribuicdes pudessem ser desprezadas, a propor¢do de amostras
severamente ou moderadamente contaminadas e representando risco ecologico extremamente
alto ou alto mostrou que Pb, Zn, Co, ¢ a presenca de Ni no MP» 5 presente no ambiente urbano-

industrial de Joinville, requer muita atengao.
6.2 AVALIACAO DE RISCOS A SAUDE HUMANA
Para estimar os possiveis riscos nao-carcinogénico e carcinogénico associados a

exposicdo da populagdo aos metais que compdem o MPys presente no ambiente urbano-

industrial de Joinville durante as diferentes condi¢cdes de regimes de vento descritas no



113

Capitulo 4, foram usados os valores de concentracdo de exposi¢do maxima razoavel (EMR)

(i.e., Cos%). Estes valores foram calculados para cada elemento usando o ProUCL da US EPA

e sdo apresentados na TABELA 4.

TABELA 4 — CONCENTRACAO MASSICA TOTAL E ELEMENTAR DO MP, s DURANTE O PERIODO
DE ESTUDO, ASSIM COMO DOS VALORES DE EXPOSICAO MAXIMA RAZOAVEL (Cosy,) — OBTIDOS
USANDO O PROUCL — DURANTE CADA CONDICAO DE REGIME DE VENTOS HORIZONTAL

Boa Vista Cosv, (ng m™)
Elemento Alzlcil(;ls(igggifn Recirculacio Estagnacio lfe s:;gcz?:sgé Ventilaciao clasggga do
MP;s 6,9 8,2 13,2 14,0 6,1 6.4
Al 0,072 0,066 0,124 0,109 0,060 0,067
Br 0,087 0,080 0,125 0,080 0,092 0,087
Co 4910+ 5,710 0,0012 0,0028 5,710 6,6 10
Cr 7,210 7,210 8,010 6,1 10* 6,510 1,0107°
Cu 0,0099 0,014 0,026 0,0084 0,011 0,025
Fe 0,14 0,15 0,20 0,19 0,11 0,13
Mg 0,060 0,056 0,080 0,078 0,056 0,061
Mn 0,0082 0,0084 0,011 0,014 0,008 0,008
Ni 0,003 0,0018 0,0026 0,0022 0,0030 0,009
P 0,024 0,025 0,034 0,034 0,023 0,027
Pb 0,0062 0,007 0,011 0,011 0,0046 0,0082
Se 0,0021 0,0019 0,0035 0,0028 0,0019 0,0021
\% 0,0017 0,0021 0,0044 0,0029 0,0018 0,0020
Zn 0,15 0,17 0,41 0,35 0,14 0,16
Bom Retiro Cosv (ug m™)
Elemento Al;ell(;ls(;;l:g(l; Recirculacio Estagnacio lf:gi‘:ﬁgg;{) Ventilacao clasls\i?l(;a do
MP:s 6,7 8,9 7,1 7,5 5,3 7,2
Al 0,062 0,087 0,079 0,063 0,064 0,08
Br 0,088 0,071 0,075 0,11 0,07 0,08
Co 8,810+ 0,0013 6,1 10+ 9,9 10* 1,0 10+ 5,010
Cr 8,210 4,710 8,110 0,00116 7,4 104 0,001
Cu 0,022 0,014 0,011 0,039 0,0078 0,05
Fe 0,093 0,12 0,13 0,097 0,083 0,09
Mg 0,051 0,061 0,058 0,053 0,064 0,055
Mn 0,0084 0,0074 0,0096 0,011 0,0090 0,008
Ni 0,0048 0,016 0,0092 0,0025 - 0,001
P 0,024 0,018 0,027 0,026 0,023 0,02
Pb 0,0069 0,0044 0,0079 0,0077 0,0039 0,01
Se 0,0016 0,0012 0,0021 0,0019 0,0018 0,02
\% 0,0018 0,0038 0,0016 0,0022 0,0021 0,003
Zn 0,18 0,13 0,23 0,23 0,12 0,1

FONTE: A autora (2022).
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6.2.1 Risco Nao-Carcinogénico

Estudos epidemiolédgicos e toxicoldgicos t€ém encontrado evidéncias dos diversos
efeitos adversos que a exposigao aos metais ligados ao MP2 s podem causar aos seres humanos
(SALDIVA et al., 1994, DOCKERY, 2006; LANKI et al.., 2006; BELL et al., 2008, 2009; de
MIRANDA et al., 2012; DAI et al., 2014; NORDBERG et al., 2021). Portanto, uma
metodologia estabelecida pela US EPA (1989, 2015?) foi aplicada para investigar o risco a
satlde humana associado a composi¢ao do MP> 5 por meio de diferentes vias de exposi¢ao na
area urbana de Joinville.

O risco a saude associado a 14 dos elementos analisados no MP>s foi estimado de
acordo com as doses de referéncia disponiveis (Apéndice 5). Essas doses estdo relacionadas a
diferenca na capacidade de acimulo de metais no corpo humano por meio de cada uma das trés
vias de exposi¢ao e na afinidade dos metais aos seus 6rgaos-alvo (TCHOUNWOU et al., 2012;
US EPA, 2015% SAH et al., 2019). Os riscos a saude causados por esses elementos sob os
diferentes regimes de vento sdo apresentados na FIGURA 19.

Levando em consideragcdo a exposi¢do maxima razoavel (EMR) estimada (ou seja, a
maior exposicao que € razoavelmente esperada em cada local) durante todo o periodo de
amostragem, tanto para adultos quanto para criangas, o peso das contribui¢des de cada elemento
ao risco associado a cada via de exposi¢do diminuiu na seguinte ordem, em ambos os locais de
amostragem: HQjun — Ni > Mn > Co >Br>Pb>P >V > Al > Cr > Cu > Zn > Mg > Se > Fe;
HQder —Ni>Pb>Cr>Mn>V >Co>Se>Z7Zn>Cu>Fe>Al>P.

Contudo, a contribuicdo dos metais aos riscos associados a exposi¢do por ingestao,
apresentou diferencas entre os locais de amostragem: HQing (Boa vistay — Co > Pb > Se > Zn > Ni
>Mn>Cu>V>Fe>Cr>Al>Mg>P; HQing (Bom Retiroy— Co > Pb > Zn > Ni > Se > Cu>Mn
>V >Cr>Fe>Al>Mg>P.

Considerando a EMR observada durante o periodo de amostragem, apenas Co e Pb
(através da ingestdo) e Ni (através do contato dérmico) apresentaram risco ndo carcinogénico
(ou seja, HQ > 1) e somente para criangas em ambos os locais. Para as criangas, o contato
dérmico e a ingestdo foram as vias de exposi¢do multi-elementar mais prejudiciais (HQmurti-
elementos > 1), independentemente do regime de ventos horizontal. Enquanto, para adultos,
condi¢des de ventilagdo foram associadas a niveis mais seguros de risco ndo carcinogénico por
essas vias no Boa Vista. No Bom Retiro, no entanto, embora os mesmos niveis de risco tenham
sido observados para o contato dérmico de adultos, a exposi¢do por ingestdo ndo apresentou

risco. Via inalagdo, 0 HQmulti-elementos €Steve acima dos niveis seguros para criangas e adultos
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durante eventos de recirculacdo local (estagnagao/recirculagao) no Boa Vista e durante

estagnacao ou recirculacdo no Bom Retiro. Esses resultados sdo apresentados na FIGURA 19a.

FIGURA 19 - RESUMO DA AVALIACAO DE RISCO A SAUDE PARA CADA LOCAL DE
AMOSTRAGEM EM TERMOS DE: (a) INDICE DE RISCO (HI) E (b) RISCO CARCINOGENICO (CR)
PARA CRIANCAS E ADULTOS POR MEIO DAS DIFERENTES VIAS DE EXPOSICAO. OS VALORES
DE RISCO SAO INDICADOS PELAS LINHAS A DIREITA, ENQUANTO O GRAFICO DE BARRAS
EMPILHADAS (VALORES CORRESPONDENTES NO EIXO Y A ESQUERDA) INDICA A
CONTRIBUICAO PERCENTUAL PARA CADA CLASSE DE REGIME DE VENTOS.
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FONTE: A autora (2022).

Yuan et al. (2019) estimou a contribui¢do toxica de metais ligados ao MP2 5 em células
pulmonares humanas e descobriu que elementos como Zn, Cr, Mn, Fe, Cu e Pb sdo capazes de
suprimir substancialmente a viabilidade celular. O Cu antropogénico foi identificado como o
metal de transi¢do com maior potencial para causar estresse oxidativo no corpo (BECKER et
al., 2005; CHARRIER; ANASTASIO, 2015; GODOI et al., 2016) e, portanto, sua maior
bioacessibilidade pode resultar em danos graves, mesmo em baixas concentragdes (POLEZER
et al., 2019; 2022). O Zn também ¢ capaz de provocar estresse oxidativo e inflamagdo e tem
sido associado a doencas cardiovasculares (BROOK et al., 2010; LIPPMANN et al., 2013). O
Cr, especialmente o Cr (VI), esta associado a lesdes no sistema respiratorio e ¢ classificado
como cancerigeno por via inalatoria (ATSDR, 2020; Safety and Chemicals, 2013; OMS et al.,
2009). Devido a sua maior facilidade em ser entregue diretamente ao sistema circulatorio pela
via de exposic¢do respiratoria, a neurotoxicidade do Mn pode atingir o cérebro antes de passar
pelo metabolismo e excre¢ao (CROSSGROVE; ZHENG, 2004; WILLIAM-JOHNSON et al.,
1999). O Pb ¢ um elemento toxico capaz de se acumular nos tecidos duros e causar danos graves

ou mesmo irreversiveis ao sistema nervoso (ATSDR, 2020). Em um estudo em vérias cidades
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nos EUA, Bell et al. (2009) encontraram uma associa¢ao positiva entre maior teor de Nie V no
MP, 5 e efeitos de curto prazo no niimero de hospitalizacdes por doengas cardiovasculares e
respiratorias devido a heterogeneidade geografica e sazonal. Além disso, a exposicdo a
multiplos metais pode exacerbar a toxicidade devido a mecanismos sinérgicos [Chen et al.
(2022) — maior solubilidade do Pb quando associado a sulfato e cloreto; Yuan et al. (2019) —
Fe tem a capacidade de diminuir enquanto o Mn tem de aumentar a toxicidade de outros metais].

Para criangas, um alto risco ndo cancerigeno (Hleemento > 1, Ou seja, indice de risco total
associado a cada elemento toxico por meio de todas as vias de exposicao) foi observado, durante
todo o periodo de amostragem, devido a exposicao ao Co (4,2), Pb (2,5), Ni (1,7) e Mn (1,0)
no Boa Vista, eao Co (6,3), Pb (2,7), Ni(2,7) e Mn (1,2) no Bom Retiro. Para adultos, contudo,
nenhum elemento apresentou risco nao cancerigeno. No geral, 0 Hlmulti-elementos (OU seja, HI
como a soma de todos os elementos toxicos através de todas as trés vias de exposi¢ao)
apresentou valores acima do considerado seguro durante o periodo de amostragem, com valores
totais de 12 e 1,8 no Boa Vista e de 17 e 2,4 no Bom Retiro, para criangas e adultos,
respectivamente.

No entanto, condi¢des ambientais mais nocivas foram observadas ao analisar os riscos
a saude associados a esses elementos sob as diferentes condi¢des de vento (FIGURA 19), como
resultado dos diferentes comportamentos de emissao, transporte, transformacao e dispersao dos
elementos potencialmente toxicos ligados ao MP> 5.

De maneira geral, entre os regimes de vento horizontal, um maior risco nao
carcinogénico foi observado para criangas e foi associado principalmente ao Co (HI=11), Pb
(2,9), Ni (2,3), Se (1,9 ) e Mn (1,2) no Boa Vista. Enquanto no Bom Retiro, foi associado ao
Co (4,0),Ni(3,0), Pb(2,7) e Mn (1,1). O menor Hlmulti-clementos cOrrespondeu a exposicao durante
condi¢des de ventilagdo (~12 no Boa Vista e 6,4 no Bom Retiro) em ambos os locais, enquanto
valores mais altos foram relacionados a condi¢des de estagnagao no Boa Vista (~38) e de
recirculacao (~20) no Bom Retiro. Em comparagdo com os adultos, a exposi¢ao de criancas ao
material particulado € relativamente maior por causa de suas atividades ludicas e habitos de
levar a mao a boca (ALI et al., 2017). A maioria das criangas ¢ mais suscetivel a absor¢do de
elementos potencialmente toxicos (PTEs) pelo sistema de digestdo, e, nelas, a sensibilidade da
hemoglobina aos PTEs ¢ muito maior do que em adultos devido ao menor peso corporal (SAH
et al.,2019). Assim, eles geralmente enfrentam riscos de saude significativamente maiores do
que os adultos. Para ser especifico, 0 HQing representou a maior propor¢ao do risco [mais de

64% (no Boa Vista) e 57% (no Bom Retiro) em criangas, independentemente da classificacao
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do regime de vento], seguido do contato dérmico e da inalacdo, como pode ser visto na
FIGURA 19.

Em contraste, para adultos, quando analisados os regimes de vento, nenhum elemento
apresentou risco, mas ao serem somados seus riscos individuais, surge uma imagem totalmente
diferente. O valor do Hlmulti-clemento Variou de 1,7 (ventilagdo) a 4,2 (estagnagdo) no Boa Vista,
e entre 1,0 (ventilagdo) e 3,5 (recirculagdo) no Bom Retiro, revelando que os efeitos integrados
da exposi¢do a multiplos metais representam um risco ndo cancerigeno grave mesmo para
adultos. Em média, os elementos com maior contribui¢@o para 0 Hlnulti-clemento foram Co (35%),
Ni (19%), Pb (12%) e Mn (11%) no Boa Vista, e Ni (36%) , Co (17%), Pb (14%) e Mn (12%)
no Bom Retiro. Os valores de HI para adultos foram menores do que para criangas, o que indica
que estas sao mais suscetiveis a exposicao a elementos ligados ao MP>s do que os adultos.
Esses valores foram superiores aos observados no Japdo (ZHANG et al., 2021b), Malasia
(ALIAS et al., 2020), Russia (KRUPNOVA et al., 2021), Taiwan (WANG et al., 2021) e China
(GUO et al., 2022), ao comparar com as vias de exposi¢do inclusas em cada estudo, e
considerando que diferentes elementos foram incluidos.

Para adultos, os riscos de inalagdo atingiram > 40% da contribui¢do durante condi¢des
de estagnacao ou recirculagao no Bom Retiro, a ingestao oral foi a principal via de exposi¢ao
no Boa Vista, no entanto, as condi¢des de ventilagdo resultaram em maior risco de contato
dérmico em ambos os locais. A tendéncia HQinh > HQgerm > HQing observada no Bom Retiro
foi diferente da encontrada em varios estudos sobre o risco da polui¢do do ar por material
particulado (HOU et al., 2019; HU et al., 2012; L1 et al., 2017; TANG et al., 2017 ; ZHANG
et al., 2021b), em que o risco associado as diferentes vias apresentou a seguinte tendéncia:
HQing > HQderm > HQinn. Tal contraste possivelmente ocorre porque mais elementos foram
incluidos na avalia¢do do risco inalatério, levando a um maior risco inalatorio para os adultos,
somada a condi¢Oes mais criticas de circulagdao dos ventos no Bom Retiro do que no Boa Vista.
O risco associado a exposi¢ao por inalagdo contribuiu com mais de 20% (Boa Vista) e de 29%
(Bom Retiro) para os valores de Hlmulti-clemento durante qualquer condi¢ao de regime de ventos
em ambos os locais.

Analisando as diferentes classificacdes de regime de ventos, condigdes ambientais mais
propicias a exposicdo a riscos ndo cancerigenos foram observadas durante eventos de
estagnacdo no Boa Vista e de recirculagdo no Bom Retiro, seguido de condi¢des de
estagnagdo/recirculacdo em ambos os locais, o que indica que poluentes atmosféricos tendem a
permanecer perto da fonte, fato que somado a recirculagdo local leva a um acimulo de poluentes

localmente, agravando a polui¢ao do ar local.
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As evidéncias apresentadas aqui indica que a composi¢ao quimica do MP» s contribui
para a heterogeneidade local e sazonal dos efeitos da exposicdo ao MP2 s sobre a satde. A
diferenca entre os regimes e entre os locais revelou que os efeitos integrados da exposicao a
multiplos elementos nas areas industrial-urbanas de Joinville podem resultar em graves riscos

ndo carcinogénicos para a comunidade.

6.2.2 Risco Carcinogénico

Entre esses 14 elementos, Co, Cr(VI), Ni e Pb sdo classificados como carcinogénicos €
seus CR foram estimados considerando concentracdes de exposicdo maxima razoavel. As
contribui¢des desses metais aos riscos associados a cada uma das vias de exposi¢ao durante o
periodo de amostragem, tanto para adultos quanto para criangas, seguiram a ordem: Cr(VI) >
Co > Ni > Pb (Crinh) e Cr(VI) > Pb (Crderm e Cring) em ambos os locais. O CR total
(considerando o periodo total de amostragem para calculo da EMR) apresentou valores acima
dos limites aceitaveis/toleraveis (1,0 x 10 — 1 chance em 10.000 de desenvolver cancer
durante a vida) para criancas no Bom Retiro e adultos (40 anos) em ambos os locais.

Os valores de CR para exposicao multi-elementar durante os diferentes regimes de vento
horizontal sao mostrados na FIGURA 19b. Exceto em condigdes de ventilacao e recirculagao,
o CR total ficou acima dos limites aceitaveis/toleraveis em ambos os locais. Todos os riscos
carcinogénicos foram maiores durante os regimes de estagnagdo/recirculagdo em ambos 0s
locais (> 2,3 10 no Boa Vista e > 1,9 10~ no Bom Retiro). Esses resultados indicam um risco
carcinogénico moderado para criancas e adultos residentes em Joinville expostos a essas
condig¢des.

Sob qualquer classificagdao de regime de vento, o CRing representou cerca de 20% e 8%,
enquanto 0 CRgerm contribuiu com mais de 75%, para o risco carcinogénico total a criangas e
adultos, respectivamente, em ambos os locais. A contribui¢do média de CRinn para o risco
carcinogénico total, no entanto, foi minima quando as condi¢des do vento eram propensas a
estagnacao/recirculacdo (~1,7%; 2% para criangas e ~10%; 13% para adultos) e méaxima
durante eventos de ventilagdo (2,5 %; 15%) no Boa Vista e condigdes de recirculacao (4%;
23%) no Bom Retiro.

Entre os quatro elementos carcinogénicos identificados, a contribui¢do do Cr(VI) para o
risco carcinogénico total foi sempre a mais alta, fato também observado em outras cidades
urbano-industriais da China (YAN et al., 2022). Essa contribui¢@o correspondeu a mais de 93%

durante o periodo de amostragem, valor que caiu para 90% (para adultos durante a estagnagao)
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no Boa Vista e para 84% (para criangas durante a recircula¢do) no Bom Retiro e aumentou para
~96% (para criancas durante a recirculacdo no Boa Vista e estagnagdo/recirculagdo no Bom
Retiro). Durante todos os regimes de vento, exceto recirculacdo, a contribui¢cdo desse elemento
para CRinn foi maior no Bom Retiro. Para CRderm € CRing, no entanto, foi predominantemente
(exceto durante condi¢des de estagnagdo) maior no Boa Vista do que no Bom Retiro.

De uma perspectiva mundial, a exposigao a risco carcinogénico por multiplos elementos
(considerando que diferentes elementos foram incluidos em cada estudo) foi modesta. O CRinn
para adultos foi menor que o observado em Taiwan (WANG et al., 2021), e maior que o
encontrado em Londrina, Brasil (POLEZER et al., 2022), para adolescentes e adultos na
Malasia (ALIAS et al., 2020) e na Russia (KRUPNOVA et al., 2021), enquanto o CR foi
inferior a de criangas e adultos na China (GUO et al., 2022), mas superior ao encontrado no

Japdo (ZHANG et al., 2021b).

6.3 EPIDEMIOLOGIA AMBIENTAL

6.3.1 Caracterizacdo das internagdes hospitalares

Durante o periodo de estudo, foram 6.548 internacdes por doencas do sistema
circulatorio (CID 10 100-199) e 4.556 por doengas do sistema respiratorio (CID 10 J00-J99).
Dentre esses casos, pessoas do sexo masculino representam o maior percentual: 56% das
internagdes por doencas do sistema circulatorio e 54% daquelas por doengas do sistema
respiratorio. O numero didrio de internagdes hospitalares em Joinville variou entre 3 e 29
(média de 13 + 4,8) para doengas do sistema circulatério (CID 10 I+) e 1 e 29 (média de 8,8 +
4.4) para doengas respiratorias (CID 10 J+), enquanto a concentracao de MP3 5 variou entre 0,48

e 32 ug.m >, a temperatura variou entre 14 e 33°C e a umidade relativa entre 47 e 94%.

6.3.2 Associacdo entre fontes de emissdo de MP» s e internagdes hospitalares

A fim de avaliar os efeitos a curto-prazo da exposi¢do ao MP, s sobre a saude da
populacdo residente, considerando a ocorréncia de contribui¢do de cada uma das fontes, foi
delineado um estudo do tipo caso-cruzado com estratificacdo temporal (i.e., time-stratified
case-crossover study design) usando um modelo de regressao logistica condicional.

Na FIGURA 20, sao apresentados os valores de odds ratio (OR) médio de internagdes

hospitalares associadas com a contribui¢cdo de cada fonte de emissao de MP2s. Os resultados
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indicam que a ocorréncia de eventos com aporte de MP» s emitido por atividades antropicas,
i.e., combustdo e atividades industriais, s3o associados, respectivamente, a um aumento entre
10% e 25% no nimero de internagdes hospitalares da populacdo residente para ambos os grupos
de doengas. Material associado a ressuspensdo do solo, que contém elementos traco dessa
origem também apresentou um aumento de 10% nas chances de ocorrerem internagdes por
doencas do sistema respiratorio. O que chama a atengdo sdo os altos percentuais de aumento de
risco associados a aerossol marinho envelhecido, que chegaram a 42% para doengas do sistema
circulatorio e 29% para doencas do sistema respiratorio. Isso demonstra que ¢ possivel que
mecanismos de feedback associados a alta recirculacdo local possam estar recarregando o
ambiente com poluentes antropogénicos que apresentam risco de toxicidade significativa. Por
exemplo, o perfil geoquimico dessa fonte indica ainda altas concentragdes de sulfato somadas
a elementos de origem antropogénica, ion cuja exposi¢ao € associada a diversos efeitos adversos
sobre a saude, segundo California Air Resources Board (CA, 2022). Entre eles estdo: reducao
da funcdo pulmonar, agravamento dos sintomas de asma, e até mesmo morte de pessoas com
doengas cronicas de coragdo e pulmao.

Sao poucos os estudos que se aproximaram dessa abordagem a respeito do impacto das
fontes de emissdao do MPs sobre a saide humana. Requia et al. (2021) observaram uma
significativa associac¢do entre internagdes hospitalares por doengas cardiorrespiratorias € MP2 s
relacionado a eventos de queimadas no Brasil, com um aumento em média de 23% no niimero
de internacgdes hospitalares por doencas do sistema respiratorio (considerando uma média
movel de exposicao apds 5 dias) e de 21% por doencas do sistema circulatorio (apos 2 dias).
Ignotti ef al. (2010) estimaram um aumento de 8% na hospitaliza¢do de criangas e de 10% na
hospitalizacdo de idosos devido a doencas respiratorias associadas ao MP;s emitido por

queimadas na regido da Amazonia.
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FIGURA 20 — ODDS RATIO (A ESQUERDA) E PERCENTUAL DE AUMENTO DE RISCO (A DIREITA) E
RESPECTIVOS INTERVALOS DE CONFIANCA DE 95%, REPRESENTANDO A MEDIA (A PARTIR DE
METANALISE) DE INTERNACOES HOSPITALARES POR DOENCAS DO SISTEMA CIRCULATORIO E
RESPIRATORIO, PARA A POPULACAO TOTAL E POR SEXO, ASSOCIADAS A CONTRIBUICAO DE
CADA UMA DAS DIFERENTES FONTES IDENTIFICADAS AO MP,s EM JOINVILLE
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FONTE: A autora (2022).

Diversos estudos epidemiologicos tém explorado a susceptibilidade de caracteristicas
como sexo e raca aos efeitos da poluicdo do ar (BROOK et al., 2010; GEORGE et al., 2015).
Contudo, em nosso estudo, assim como observado por Zhang et al. (2021*), embora as
associagoes tenham sido mais robustas € menos variaveis para a populagdo masculina, maiores
diferencas foram observadas apenas em relacdo a exposicao a aerossois marinhos envelhecidos,
apresentando maiores riscos a essa populagdo. Mais estudos sdo necessarios para explorar a
influéneia dessas caracteristicas nos efeitos da polui¢io do ar. E importante ter em consideragio
que este ¢ um estudo que se baseia em medidas pontuais de MP2s, o que limita a estimativa da

exposicao individual dos residentes de outras areas do municipio.
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6.4 SINTESE E IMPLICACOES DO ESTUDO

Os pontos de monitoramento refletiram os regimes horizontais de vento observados no
interior da bacia aérea: no Boa Vista, proximo a costa, recirculagdo e ventilagdo prevalecem; e
no Bom Retiro, proximo a Serra do Mar, dominado por recirculacdo local. Estas distintas
caracteristicas dos pontos amostrais resultaram em diferentes padrdes de dispersao e deposicao,
e consequentemente, diferentes concentragdes massicas do MP» s, composi¢cdo quimica, indices
de geoacumulagao, e riscos ecologicos e a saude humana.

As condi¢des de recirculagdo local foram associadas a niveis criticos de contaminac¢ao
por metais e de risco ecoldgico, ocasionando maior risco ecoldogico no ponto mais proximo a
Serra do Mar. Apesar dos valores de concentragao massica total do MP» s serem comumente
maiores no Boa Vista, ultrapassando frequentemente as recomendagdes da OMS, os riscos a
saude foram trés vezes maiores durante regimes de vento caracterizados por recirculagao
frequente e baixa velocidade dos ventos do que durante condi¢des de ventilacdo, resultando em
menor risco de exposi¢do na area costeira (Boa Vista) em relagdo aquela proxima as montanhas
(Bom Retiro). Contudo, condi¢des de ventilagcdo contribuiram para maior contribui¢ao do risco
de exposicao ao MP 5 via inalagdo no Boa Vista.

Os riscos associados ao processo de urbanizacdo rapido e, geralmente, sem
planejamento urbano podem vir a ser ainda mais sérios em paises em desenvolvimento, onde a
poluicdo do ar ¢ negligenciada frente a necessidade de crescimento econdmico. Sendo uma
cidade construida em torno de industrias, em Joinville, por exemplo, os riscos associados a
carga de elementos como Co, Cr, Pb, Cu, Ni e Zn no MP; 5 ambiente foram altos quando
comparado aos valores esperados em um cenario com menor influéncia antropogénica. Assim,
o impacto das atividades humanas alterando o perfil geoquimico da atmosfera e,
consequentemente, as caracteristicas de exposicao a polui¢dao do ar se refletiu no aumento de
até 29% e 42%, respectivamente, no numero de internagdes por doencas do sistema respiratdrio
e circulatorio da populagdo residente no municipio.

Uma observagao importante a se fazer quando a analise de riscos € que as concentragdes
utilizadas para estimar os riscos ecoldgicos e de exposi¢ao por ingestdo ou contato dérmico sdo
usadas em g ton ! e mg kg! (i.e., massa do elemento na amostra e relagdo a massa total da
amostra), respectivamente. Isto significa que concentragdes madssicas (g m ) aparentemente
baixas de elementos traco podem resultar em graves riscos ecoldgicos e de satude. Tal fato, foi

observado neste estudo: onde apesar de a concentracdo massica € dos compostos serem
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inferiores aquelas observadas em outras cidades industrializadas, a exposi¢ao a fragdo massica
de determinados elementos resultou em maiores riscos socioecoldgicos.

O padrao atual de monitoramento e controle da qualidade do ar em cidades brasileiras
considera: i) apenas os poluentes atualmente regulamentados, ignorando a composicao de
poluentes como o MP; s; ii) monitoramento em pontos isolados dentro de uma regido politico-
administrativa; e 1iii) limita a andlise da dinamica ambiental (dispersdo, transporte,
transformacao, deposi¢do e exposicao) de poluentes a descricdo de ventos predominantes. Os
resultados obtidos neste estudo sugerem que se tal estratégia for mantida como referéncia para
analise de risco, gerenciamento e controle da polui¢do do ar na gestdo publica, a tentativa de
caracterizar as condi¢des ambientais que governam a capacidade assimilativa da atmosfera e o
consequente cendrio de exposicao-resposta a poluigao sera limitada. Portanto, recomenda-se a
instalagdo de redes de monitoramento de qualidade do ar que ndo sejam restritas por
delimitagdes politico-administrativas, que incluam ndo sé o monitoramento de poluentes
atmosféricos regulamentados, mas também a anélise periddica de outros componentes quimicos
presentes na atmosfera, assim como das variaveis meteoroldgicas atuando a nivel do receptor,
de maneira a produzir informag¢des que permitam: avaliar a dindmica de dispersdo e transporte
de poluentes para melhor compreender a capacidade assimilativa das bacias aéreas e dos riscos
socioecologicos resultantes da agdo dos mecanismos naturais regulando a exposi¢ao a poluentes

atmosféricos associados ao uso e ocupacao do solo.
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CONCLUSOES

A fim de investigar a influéncia dos mecanismos fisicos ambientais, caracteristicos da
geografia local, sobre a qualidade do ar (em termos de concentragdo de MP> 5) no municipio de
Joinville, as condicionantes ambientais da capacidade assimilativa da bacia aérea foram
investigadas. Os resultados indicam que apesar de condi¢des de recirculagdo local
(estagnagao/recirculagdo) serem predominantes na regido urbana do municipio, dois padroes
horizontais de regime de ventos distintos ocorrem dentro de sua bacia aérea: um na porg¢ao oeste
da area urbana, mais proximo ao litoral, e sob influéncia direta da Baia da Babitonga/Oceano
Atlantico e seu entorno montanhoso onde prevalecem eventos de recirculagdo e ventilagao;
outro na porcao leste, mais proxima do entorno da Serra do Mar, e propensa a
estagnacao/recirculacao.

Estando localizado ao fundo da Baia da Babitonga e com dire¢ao predominante do vento
sendo Leste, a circulagdo de ar e da umidade vinda do oceano ¢ bloqueada e canalizada pelas
Serras, e, dessa forma, um gradiente pluviométrico atuando sobre a dispersao e deposi¢do do
material particulado fino suspenso na regido soma-se aos distintos regimes de vento no interior
da bacia aérea. Como resultado, a poluicao do ar local apresenta-se: 1) principalmente regulada
pela deposi¢cdo timida no Bom Retiro e por melhores condigdes de ventilagao no Boa Vista; 1)
intensificada durante o inverno, quando sdo menores a velocidade dos ventos e os indices
pluviométricos, resultando em maior ocorréncia de eventos didrios criticos de poluigao (> 15
pugm > AQG OMS 24-h); e iii) exacerbada por mecanismos de feedback regional, com
exportagdo/realocacao/recirculacao de poluentes entre as zonas industriais.

Embora as concentra¢des massicas médias de MP» s obtidos em Joinville tenham sido
inferiores aquelas encontradas em outras cidades urbano-industriais do pais e do mundo, os
valores observados foram superiores aos limites estabelecidos nas diretrizes de qualidade do ar
da OMS, tanto devido ao risco de exposi¢dao cronica quanto aguda. Dentre os elementos
encontrados, Zn, Cu, Mg e Mn s3o compativeis com a principal atividade industrial, setor
metallrgico, instalada na regido de Joinville, e apresentaram concentragdes elevadas quando
comparados com cidades com os mais diversos perfis de fontes de emissdo. A contribui¢ao do
Zn ao MP»5, por sua vez, se destacou por apresentar valores superiores aos observados em
diversas outras regides industrializadas do mundo.

Associando-se dados dos perfis quimicos das fontes obtidos pelo modelo receptor a
analise grafica das variaveis meteorologicas de direcdao e velocidade dos ventos foi, entdo,

possivel inferir a dispersao ambiental dos poluentes tendo como referéncia o posicionamento
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espacial das potenciais fontes de emissao e, assim, discriminar e estimar a contribui¢ao das
potenciais fontes de emissdo ao MP>s amostrado em ambientes urbano-industriais do
municipio. O perfil geoquimico do material particulado fino (MP25) presente na atmosfera de
Joinville caracterizou-se pela riqueza ndo s6 em metais e sais marinhos, mas também de intensa
formacao secundaria de sulfato, como resultado das intera¢des na atmosfera entre as emissoes
originadas no ambiente natural e aquelas derivadas da ocupagdo urbana e atividade industrial
intensiva.

Em termos de riscos socioecologicos, sendo uma cidade construida em torno de
industrias, em Joinville, os riscos associados a exposi¢do do meio ambiente como receptor de
elementos como Co, Cr, Pb, Cu, Ni e Zn no MP» 5 — transferidos via mecanismos de deposi¢ao
— foram altos quando comparado aos valores esperados em cenarios de background e com
diferentes perfis de influéncia antropogénica. Dentre tais elementos, Pb, Co e Ni foram os
elementos cuja exposi¢do resultou em maior risco nao-carcinogénico a populacao.

Apesar de maiores concentragdes massicas médias de MP s terem sido observadas no
Boa Vista, os riscos a satide foram trés vezes maiores durante regimes de recirculacdo frequente
e baixa velocidade dos ventos do que durante condi¢des de ventilagdo, resultando em menor
risco de exposi¢do na area costeira (Boa Vista) em relagdo aquela préxima as montanhas (Bom
Retiro). Tal fato também se refletiu na existéncia de um risco carcinogénico no Bom Retiro,
principalmente associado a exposi¢do ao elemento Cr-MP»s, onde a maior frequéncia de
regimes de recirculacdo local foi associada a um risco “aceitavel”, mas que requer atencao pois
apenas raras condi¢oes de ventilacdo reduzem tal exposi¢do nesta regido.

Além disso, tais condi¢des de recirculagdo podem estar associadas a maior chance de
ocorrerem internagdes hospitalares por doencas do aparelho circulatorio ou respiratorio de
residentes do municipio de Joinville, principalmente em decorréncia da exposi¢ao a aerossois
marinhos envelhecidos resultantes desse processo, seguida da exposi¢cao ao MP>5 emitido por
atividades antropicas, i.e., combustdo e atividades industriais.

De maneira geral, a abordagem para analise integrada dos riscos ambientais e a saude
humana associados a polui¢do do ar condicionada pela dindmica ambiental usada neste estudo
investiga como a capacidade assimilativa da atmosfera a nivel de bacia aérea (i.e., a nivel de
receptor) responde ao aporte de emissdes industriais na regido e regula a relacdo exposi¢ao-
resposta da populagdo. Como demonstrado, os resultados apresentam uma perspectiva
estratégica que incorpora as condicionantes ambientais na gestao sustentavel das cidades e pode
ser aplicada em politicas publicas e planos de desenvolvimento local e regional de qualquer

cidade.
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Frente aos potenciais riscos socioecoldgicos, de curto e longo prazo, resultantes das
alteragdes ambientais associadas as atividades humanas de uso e ocupacao do solo e exploracao
de recursos naturais, recomenda-se, portanto, principalmente aos gestores publicos, mas
também aos empreendedores, ter em consideracao as especificidades geograficas (i.e., orografia
e meteorologia) da drea de interesse na gestdo de riscos de seus planos de a¢do, assim como a
importancia da necessidade de estabelecimento de redes de monitoramento continuo e em
tempo real de poluentes atmosféricos, cujos dados registrados sejam abertos e disponibilizados
a comunidade. Ressalta-se, por fim, que em uma realidade de mudancas ambientais intensas e
frequentes ocasionadas pelas mudangas climdticas, as informagdes assim obtidas serdo
importantes para orientar o processo de tomada de decisdo acerca da exploracao dos recursos
naturais e gerenciamento do uso e ocupagao do solo, a fim de promover a¢des que possam

salvaguardar sinergicamente meio ambiente e saude publica.
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APENDICE 1 - DETALHAMENTO DO BANCO DE DADOS

TABELA A — Descri¢do dos bancos de dados das estagdes meteorologicas e pluviometros
usados neste estudo. ID — Cddigo de identificacdo da estacdo. T: intervalo de registro entre as

medidas

ID Estacio T Data inicial  Data final Latitude Longitude

#1 lateClube Smin  18/04/2012  21/01/2021 26°17'33,0"S  48°46'48,6"W
#2 Cubatao Smin  18/04/2012  01/10/2020 26°11'41,7"S  48°54'41,1"W
#3 Flotflux Smin 18/04/2012  20/05/2021 26°16'31,2"S  48°50'57,1"W
#4 Aguas de Joinville Smin  18/04/2012 10/09/2020 26°19'18,5"S  48°50'17,0"W
#5 SBIV Airport lh 01/01/2012  20/05/2021 26°12'53,3"S  48°47'51,0"W
#6 Rodovia do Arroz Smin  18/04/2012  09/09/2013 26°22'25,7"S  48°57'08,7"W
#7 Itaum Smin 01/01/2012 14/08/2019 26°20'42,5"S  48°48'57,9"W
#8 Ceasa Smin 18/04/2012  06/12/2018 26°15'13,6"S  48°54'39,8"W
#9 Aventureiro 10 min 01/01/2015  31/12/2020 26°14'56,4"S  48°47'49,2"W
#10  Centro 10 min 01/01/2015  31/12/2020 26°18'03,6"S  48°5027,6"W
#11  Costa e Silva 10 min  01/01/2015  31/12/2020 26°16'44,4"S  48°51'54,0"W
#12  Estagdo da Cidadania 10 min 01/01/2015  31/12/2020 26°19'51,6"S  48°52'30,0"W
#13  Estrada Geral do Salto 10 min 01/01/2015  31/12/2020 26°17'45,6"S  48°59'16,8"W
#14  Iririd 10 min 01/01/2015  31/12/2020 26°16'22,8"S  48°49'40,8"W
#15 Paranaguamirim 10 min  01/01/2015 31/12/2020 26°20'49,2"S  48°46'51,6"W
#16  Itinga 10 min  01/01/2015  31/12/2020 26°22'58,8"S  48°49'12,0"W
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FIGURA A - Distribui¢do das amostras selecionadas aleatoriamente para analise quimica em

termos de nimero de amostras (a) por dia da semana em relacao ao periodo total de

amostragem e (b) por classificagdo de regime de vento em relagdo ao total de amostras
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APENDICE 2 —- RESULTADOS COMPLEMENTARES SOBRE A CLASSIFICACAO
DO REGIME HORIZONTAL DE VENTOS

TABELA A — Classificacdo do regime horizontal de ventos, de acordo com os valores de
CTIs obtidos para a bacia aérea de Joinville, por estacdo meteorologica e respectivos valores
integrais discretos (médio didrio) do fator de recirculagdo, Rave, € do percurso de vento, Savg.

ID: Cédigo de identificacdo da estagdo meteoroldgica; n: numero de observacdes discretas

dos dados de vento em cada estagdo meteorologica

ID Estacdo meteorologica n Rayg Savg Classificaciio

#1 IateClube 2597 0,48 180 Recirculagdo

#2 Cubatao 1557 0,61 112 Estagnacao/Recirculagao
#3 Flotflux 2541 0,54 103 Estagnacao/Recirculacio
#4 Aguas de Joinville 1563 0,52 107 Estagnacao/Recirculagao
#5 SBJV Airport 1328 0,47 132 Recirculagdo

#6 Rodovia do Arroz 510 0,59 91 Estagnacao/Recirculacao
#7 Itaum 1395 0,57 122 Estagnacao/Recirculacdo
#8 Ceasa 1853 0,59 80 Estagnacao/Recirculacao

FIGURA A — Porcentagem sazonal de ocorréncia de cada classe de regime de ventos em cada
estacdo meteorologica. Em destaque, a esquerda, valores médios de ocorréncia na bacia aérea
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APENDICE 3 — ANALISE ESTATISTICA DESCRITIVA DA COMPOSICAO

QUIMICA DO MP2;s

TABELA A — Valores de média, desvio padrao, minimo, distribui¢do de percentis (25% e
75%) e maximo das concentracdes de MP2 s (ug m ), BC (ug m>), idnica e de elementos
trago (ng m>) obtidas na analise das (N, dentre as quais “n” resultados foram acima do limite
de deteccdo, LD) amostras do monitoramento no Boa Vista

Variavel n/N Média  Desvio padrao Min Pctl(25)  Pctl(75) Max
MP; 5 667/667 6,1 3.8 0,18 34 7,6 31
BC 667/667 1,0 0,59 0,02 0,01 1,3 4,6
%BC 667/667 18 9,3 1,3 13 21 88
Al 300/300 64 40 1,5 37 82 308
Si 300/300 114 72 8,7 62 147 517
Cr 270/300 0,62 0,72 0,00 0,00 0,98 4,6
Cu 257/300 8,0 12 0,00 2,0 8,7 85
Pb 271/300 54 4,2 0,02 2,5 7,2 26
Fe 300/300 117 78 3,6 64 150 482
Co 90/300 0,32 0,5 0,00 0,00 0,49 3,0
Ti 300/300 5,7 3.9 0,10 3,1 7,5 24
Mn 297/300 73 4,6 0,00 4,1 9,6 34
Se 201/300 1,9 1,3 0,005 0,87 2,7 9,6
Pt 286/300 78 49 0,00 43 108 323
S 300/300 386 329 1,5 149 505 2282
Sr 232/300 68 39 0,00 40 94 221
Br 248/300 81 50 0,00 44 117 266
P 135/300 21 11 0,16 15 28 74
Na 282/300 154 102 0,00 76 222 593
Mg 281/300 51 32 0,23 28 70 225
Cl 187/300 72 81 0,00 22 94 549
K 265/300 110 71 0,00 61 144 444
Ca 252/300 128 117 0,01 26 220 917
Zn 299/300 114 122 0,24 30 157 867
Ni 89/300 2,0 2,9 0,02 0,46 2,5 24
A% 115/300 1,5 1,5 0,00 0,42 2,3 8,8
F 189/208 5,0 10 0,00 0,79 4,6 98
Cr 208/208 95 105 0,00 19 130 689
NOy 22/208 5,6 3,1 0,00 2.4 7,7 11
NO;5 211/208 117 96 3.9 51 148 712
SO* 207/208 819 844 13 290 1028 6623
PO 38/208 91 65 15 35 146 253
Na* 208/208 192 140 18 108 239 1334
NH4* 166/208 179 163 0,00 51 259 784
K* 208/208 136 95 2,1 75 176 821
Mg?** 208/208 19 13 1,7 9,8 23 85
Ca* 208/208 75 63 6,1 43 85 680
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TABELA B — Valores de média, desvio padrao, minimo, distribui¢do de percentis (25% e
75%) e méaximo das concentracdes de MP2 s (ug m>), BC (ug m>), idnica e de elementos
traco (ng m ) obtidas na analise das (N, dentre as quais “n” resultados foram acima do limite
de deteccdo, LD) amostras do monitoramento no Bom Retiro

Variavel n/N Média  Desvio padrao Min Pctl(25)  Pctl(75) Max
MP;s 333/333 5,2 4.1 0,10 2,8 6,4 35
BC 333/333 0,82 0,54 0,00 0,46 1,1 3,7
%BC 333/333 18 8,2 1,0 12 22 71
Al 185/189 53 53 0,00 22 64 575
Si 188/189 84 97 0,00 30 102 1065
Cr 169/189 0,61 1,0 0,00 0,00 0,80 10
Cu 149/189 15 36 0,00 2,1 12 350
Pb 167/189 5,8 5,5 0,08 2,3 7.3 35
Fe 188/189 79 74 0,04 36 98 698
Co 62/189 0,59 1,01 0,00 0,00 0,72 6,8
Ti 189/189 5,0 5,3 0,00 1,8 6,1 53
Mn 183/189 7.4 5,5 0,00 32 9,8 32
Se 77/189 1,5 1,0 0,01 0,69 2,0 5,9
Pt 173/189 81 61 0,00 33 115 316
S 189/189 398 289 0,00 191 533 1846
Sr 125/189 63 43 0,00 28 90 246
Br 133/189 76 53 0,00 28 111 286
P 115/189 22 8,7 0,33 15 28 45
Na 168/189 148 121 0,00 42 227 613
Mg 176/189 48 38 1,9 23 64 344
Cl 142/189 86 101 0,00 23 106 658
K 177/189 110 83 0,00 46 151 424
Ca 156/189 157 109 0,16 54 243 696
Zn 187/189 151 139 0,55 53 192 693
Ni 49/189 3,2 5,8 0,02 0,45 3,1 33
\% 77/189 1,6 2,1 0,01 0,32 2,1 14
F 108/125 6,1 11 0,00 1,2 6,3 70
CI 122/125 126 139 0,48 24 174 625
NOy 19/125 5,7 34 0,00 3.8 7,7 13
NOs 125/125 134 130 8,1 54 185 1043
SO* 121/125 918 730 6,4 446 1188 4576
PO 37/125 150 546 3,1 26 168 5714
Na™* 121/121 261 284 13 103 316 2734
NH4* 100/121 160 151 0,00 48 227 774
K* 121/121 173 121 11 88 222 662
Mg?* 121/121 23 20 0,31 10 28 167
Ca* 121/121 81 68 7,9 43 104 660
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FIGURA D — Graficos de dispersdo entre os valores de cations equivalente versus anions
equivalentes (peq m ) nas amostras de MP» s do Boa Vista e Bom Retiro durante as estagdes

do ano.
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APENDICE 4 —- DETALHES DE APLICACAO DO MODELO PMF
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TABELA A — Estatistica descritiva dos dados de entrada do Boa Vista, conforme calculado

no programa PMF5.0. Concentracdes em ug m-

3

Espécie Categoria* S/N Min 25th Mediana 75th Max
BC Strong 8,95 -0,01 0,67 0,91 1,27 4,63
Al Strong 4,58 0,01 0,04 0,06 0,08 0,23
Si Strong 7,21 0,01 0,06 0,10 0,14 0,47
Cr Bad 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cu Bad 0,42 0,00 0,00 0,01 0,01 0,08
Pb Weak 0,25 0,00 0,00 0,00 0,01 0,02
Fe Strong 8,16 0,00 0,06 0,09 0,13 0,44
Co Bad 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ti Strong 3,44 0,00 0,00 0,01 0,01 0,02
Mn Strong 1,99 0,00 0,01 0,01 0,01 0,03
Se Bad 0,06 -0,01 0,00 0,00 0,00 0,01
Pt Weak 3,90 -0,06 0,05 0,08 0,12 0,27
S Bad 7,88 0,01 0,14 0,25 0,37 1,05
Sr Bad 1,06 -0,14 0,01 0,06 0,09 0,22
Br Bad 2,05 -0,14 0,03 0,08 0,13 0,28
P Bad 9,38 -0,01 -0,01 0,00 0,00 0,03
Na Bad 1,25 -0,13 0,11 0,20 0,27 0,65
Mg Bad 0,78 -0,02 0,02 0,04 0,06 0,15
Cl Bad 1,65 -0,07 -0,03 0,00 0,05 0,56
K Bad 5,44 -0,09 0,04 0,08 0,12 0,33
Ca Bad 5,05 -0,02 0,00 0,03 0,08 0,33
Zn Strong 7,75 0,00 0,03 0,07 0,14 0,81
Ni Bad 0,14 -0,01 0,00 0,00 0,00 0,02
\Y% Bad 4,81 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
F~ Bad 0,63 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09
ClI” Strong 7,48 0,00 0,02 0,06 0,13 0,43
NOy»- Bad 0,12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Br- Bad 9,00 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
NOs~ Strong 5,73 0,00 0,06 0,10 0,16 0,72
S04 Strong 7,44 0,03 0,30 0,57 0,94 2,52
PO~ Bad 1,15 0,03 0,04 0,05 0,16 0,17
Li Bad 3,42 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Na* Strong 3,31 0,02 0,10 0,15 0,24 0,67
NH4" Strong 2,55 -0,04 0,04 0,11 0,25 0,71
K* Strong 3,26 0,01 0,08 0,11 0,16 0,81
Mg* Strong 4,55 0,00 0,01 0,02 0,02 0,08
Ca** Weak 4,27 0,01 0,05 0,07 0,09 0,29

*Categoria expressa conforme descricao usada no modelo.
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TABELA B — Estatistica descritiva dos dados de entrada do Bom Retiro, conforme calculado
no programa PMF5.0. Concentragdes em pg m >

Espécie Categoria®*  S/N Min 25th Mediana 75th Max
BC Strong 9,00 0,11 0,57 0,82 1,21 2,85
Al Strong 4,03 0,00 0,03 0,05 0,07 0,23
Si Strong 6,37 0,01 0,04 0,08 0,11 0,44
Cr Bad 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Cu Bad 0,90 0,00 0,00 0,01 0,01 0,35
Pb Weak 0,41 0,00 0,00 0,00 0,01 0,03
Fe Strong 7,72 0,00 0,04 0,07 0,10 0,37
Co Bad 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Ti Strong 3,09 0,00 0,00 0,01 0,01 0,03
Mn Strong 2,29 0,00 0,01 0,01 0,01 0,03
Se Bad 0,00 -0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
Pt Strong 4,13 -0,03 0,05 0,09 0,13 0,32
S Bad 8,30 0,01 0,20 0,32 0,49 0,96
Sr Bad 0,76 -0,16 0,00 0,04 0,08 0,24
Br Strong 1,59 -0,16 0,01 0,07 0,12 0,30
P Bad 9,42 -0,01 -0,01 0,00 0,02 0,04
Na Bad 1,27 -0,13 0,09 0,21 0,30 0,57
Mg Bad 0,72 -0,02 0,02 0,04 0,06 0,12
Cl Bad 2,57 -0,09 -0,02 0,04 0,10 0,44
K Bad 5,90 -0,09 0,05 0,10 0,16 0,42
Ca Bad 6,10 -0,02 0,00 0,04 0,22 0,31
Zn Strong 8,40 0,00 0,06 0,12 0,23 0,69
Ni Bad 0,17 -0,01 0,00 0,00 0,00 0,02
\Y Bad 3,72 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
F~ Bad 0,61 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03
CI” Strong 7,78 0,01 0,02 0,07 0,18 0,62
NO»- Bad 0,31 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Br~ Bad 9,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
NOs~ Strong 5,66 0,02 0,06 0,09 0,17 0,51
SO+~ Strong 8,01 0,06 0,45 0,76 1,16 2,48
PO+ Bad 1,18 0,00 0,03 0,06 0,19 0,22
Li Bad 3,31 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Na* Strong 3,81 0,03 0,11 0,18 0,32 0,71
NH," Strong 2,22 -0,02 0,05 0,11 0,19 0,75
K* Weak 4,01 0,02 0,09 0,14 0,22 0,55
Mg** Strong 4,90 0,00 0,01 0,02 0,03 0,08
Ca®" Weak 4,30 0,01 0,05 0,07 0,10 0,21

*Categoria expressa conforme descri¢ao usada no modelo,



176

TABELA C -Sumario das configuragdes do modelo PMF

Parametro Boa Vista Bom Retiro
Tipo de dado; tempo médio de PM,s; 24h PM;s; 24h
amostragem

N espécies 17 18

N amostras 274 (-54) 159 (-31)

N fatores 5a8 5a8

Extra modeling uncertainty (%) 5 10
Tratamento de dados faltantes Excluidos Excluidos

Tratamento de medidas abaixo
do limite de deteccao
Tratamento de concentragdes
iguais ou menores do que zero
Tratamento de “massa total”
Medidas duplicadas

Limite inferior do fator de
contribui¢do gix

Robust mode

Constraints

Seed value

N bootstraps in BS

12 for BS

BS block size

DISP dQ™

DISP active species

N bootstraps; r* for BS in BS-
DISP

BS-DISP active species
BS-DISP dQ™*

Dados usados como registrados,
sem modificagdo ou censura
Dados usados como registrados,
sem modificagdo ou censura
Nao incluida

Espécies  redundantes
incluidas, Optou-se
espécies na forma ionica,
-0,2

nao
por

Sim

Nenhuma

Random

100

0,6

6

4; 8;15;25

Todas, exceto “weak”
100; 0,6

BC, Si, Mn, Na*, Cl', NHs~
0,5;1;2; 4

Dados usados como registrados,
sem modifica¢do ou censura
Dados usados como registrados,
sem modificagcdo ou censura
Nao incluida

Espécies  redundantes
incluidas, Optou-se
espécies na forma ionica,
-0,2

nao
por

Sim

Nenhuma

Random

100

0,6

5

4;8;15;25

Todas, exceto “weak”
100; 0,6

BC, Sl, Pt, Zl’l, Na*, NO3', NH4Jr
0,5;1;2;4




TABELA D -Sumario do diagnostico dos erros estimados do melhor output de PMF
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Diagnéstico Boa Vista Bom Retiro
N fatores 7 7
Qexpected 2081 1282

Qtrue 851,158 281,79
Qrobust 851,166 281,803
Qrobust/Qexpected 0.4 0,2
Espécies com Q/Qexp > 3 0 0

DISP %dQ -0,0002054 0

DISP swaps 0 0

Fatores com BS mapping < 0 0

100%

BS-DISP %dQ -0,0437054 -0,296306277
BS-DISP % casos com swaps 0 0
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APENDICE 5 - PARAMETROS E VALORES DE REFERENCIA PARA
AVALIACAO DOS RISCOS A SAUDE

TABELA A — Parametros de entrada para avalia¢do de riscos da exposi¢@o a elementos

carcinogénicos e ndo carcinogénicos

. Valor
PARAMETRO Abreviacao Unidade
Criangas Adultos
Taxa de Ingestao IngR mg-dia’! 80 30
Frequéncia de exposicdo EF dias-ano™! 350 350
Duragao da exposi¢ao ED ano 6 40
Eﬁfg; dge conversdo de  p kg'mg’! 1.0x10° 1.0x10°
Peso corporal BW kg 15 80
ED x 365 (para nao- ED x 365 (para ndo-
Expectativa de vida AT dias carcinogénico carcinogénico)
70 x 365 (para carcinogénico) 70 x 365 (para carcinogénico)
Tempo de Exposi¢do ET h-dia’! 24 24
ED % 365 x 24 (para ndo- ED x 365 x 24 (para ndo-

Expectativa de vida AT horas carcinogénico) carcinogénico)

! 70 x 365 x 24 70 x 365 x 24

(carcinogénicos) (carcinogénicos)

?glza de superficie de SA om? 2373 6032
Fator de aderéncia na AF mg-cm? 0.2 0.07

pele

Fonte: US EPA (2017,2014, 2015b); Zhang et al. (2021b); Zhi et al. (2021).
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TABELA B- Os valores de T:, RfD,, RfCi, REL, ABS, GIABS, SF,, e IUR sdo apresentados,
em que ¢ o fator de resposta toxica ao i metal, e RfDo, REL, RfCi, ABS, GIABS, SFo, ¢
IUR sao oral Reference Doses [mg-(kg-dia) '], Chronic Reference Exposure Level (mg-m>),
Inhalation Reference Concentration (mg-m>), Chronic Reference Exposure Level (mg-m>),
Dermal absorption factor, Gastrointestinal Absorption Factor, oral Slope Factor
[(mg-(kg-dia) ))'], e Inhalation Unit Risk [(ug-m>)"'], respectivamente.

Parametro T2 RfD, RfCi/REL  ABS! GIABS SF, IUR
Al 1° 51073° 0,01 1°
Br 1,71073¢ 0,01
Co 5 3107 61076° 0,01 1° 91073°
Cr (1IT) 2 1,5° 5,8107¢ 0,01 0,013°
Cr (VD 2 31073° 11074 0,02 0,025°> 5107'*  8,4107%°
Cu 5 41072° 21073 0,01 1°
Fe 710710 46¢ 0,01 1°
Mg 11 0,1¢ 0,01
Mn 1 2,410 5107 0,01 0,04°
Ni 5 1,1107%% 1,4107°° 0,02 0,04° 2,41074°
P 11°¢ 11073¢ 0,01 1°
Pb 5 3,510 1,5107°F 0,1¢ 1° 8,51073¢ 1,21073¢
Se 51073° 21072° 0,03 1°
Ti 1 0,01
\Y 2 51073° 11074® 0,01 0,026°
Zn 1 3107t 3510724 0,01 1°

Fonte: *Douay et al. (2013), Egbueri (2020), Zhang et al. (2021b), Zhi et al. (2021). ®US EPA (2022¢); ‘COEHHA
(2022a, 2022b); 9Cal/EPA (1996), “MICHIGAN (2013); {US EPA (2022b), Buranatrevedh (2013); "Zhang et al.
(2021b); e 'OEHHA (2012); US EPA (2022c).



