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RESUMO

A frota oceanica mundial ¢ responsavel por 80% do comércio de bens e servigos e consome
cerca de 4,3 milhdes de barris de 6leo combustivel pesado (HFO) diariamente. Potencialmente
liberando no meio ambiente enormes quantidades de gases e material particulado fino (MP5s).
Apos serem inalados, os elementos que compde o MP>s tem a possibilidade de serem
solubilizados no fluido pulmonar, o que permite compreender a rota de acesso € o
comportamento dos aerossois na regido alveolar humana. Como parte dos beneficios associados
as mudangas climaticas e a saude, a Organiza¢do Maritima Internacional (IMO) estabeleceu um
novo limite de teor de enxofre (S) para o combustivel (HFO), a Global Sulphur Cap 2020 (GSC-
2020). Investigou-se se o fluido artificial lisossomal (ALF) seria capaz de avaliar a
bioacessibilidade do MP» s proveniente da regido portudria do municipio de Paranagua-PR. E
adicionalmente, verificamos a influéncia da regulamentacdo GSC-2020 na composi¢ao quimica
elementar do MP, 5. Utilizando o amostrador impactador Harvard, amostras de MP; s foram
coletadas entre julho 2019 a outubro de 2020. De acordo com os resultados, as concentragdes
de V e Ni em MP, s diminuiram significativamente (p<0,05) de 2019 (25,4+15 e 5,83 ng m>,
respectivamente) para 2020 (3,5+1 e 2,2+1 ng m>, respectivamente). Além disso, a razdo V/Ni
mudou significativamente (p<0,05) de 4,3 em 2019 para 1,8 em 2020, sugerindo uma possivel
mudanga na assinatura das emissdes das embarcagdes maritimas. A emissdo de S também
diminuiu (p<0,05), com concentracdes médias de 2,0+0,8 pg m=> e 1,2+0,4 ug m>,
respectivamente, em 2019 e 2020. A contribuicdo das emissdes de navios para MP,s foi
denominado como MP s primdrio e também apresentou declinio em 2020, com percentuais
inferiores a 5%, enquanto atingiu cerca de 80% em 2019. A bioacessibilidade média (%) foi
classificada como Pb>Ni>V seja em 2019 como também em 2020. J4 para a concentragao
atmosférica solubilizada (ng m™) o cenario apresentado foi V>Ni>Pb em 2019 e Pb>Ni>V em
2020. Em 2019 e 2020, os indices de exposicao por inalacdo, HQ e HI ndo indicaram riscos a
sautde humana. Contudo, esses indices diminuiram em 2020 como resultado da menor
exposicdo aos contaminantes inorganicos como V e Ni. Esses beneficios devem encorajar
discussoes futuras e a expansao de novos instrumentos legislativos para limitar as emissdes de

polui¢do portuaria.

Palavras-chave: Emissdes maritimas, bioacessibilidade, fluido pulmonar artificial, GSC-2020.



ABSTRACT

The world's ocean fleet accounts for 80% of trade in goods and services and consumes around
4.3 million barrels of heavy fuel oil (HFO) daily. Potentially releasing huge amounts of gases
and fine particulate matter (PM25) into the environment. After inhaling, the elements that
compose PM> s can be solubilized in the pulmonary fluid. Making it possible to understand the
access route and the behavior of aerosols in the human alveolar region. As part of the benefits
associated with climate change and health, the International Maritime Organization (IMO) has
established a new sulfur (S) content limit for fuel (HFO), the Global Sulfur Cap 2020 (GSC-
2020). We investigated if the artificial lysosomal fluid (ALF) is capable of evaluating the
bioaccessibility of PM; s from the port region of Paranagua-PR. Additionally, we verified the
influence of the GSC-2020 regulation on the elemental chemical composition of PMzs. Using
the Harvard impactor sampler, PM; s samples were collected between July 2019 to October
2020. According to our results, concentrations of V and Ni in PMy s decreased significantly
(p<0.05) from 2019 (25.4+15 and 5.8+3 ng m>, respectively) to 2020 (3.5+1 and 2.2+1 ng m"
3, respectively). Furthermore, the V/Ni ratio changed significantly (p<0.05) from 4.3 in 2019 to
1.8 in 2020, suggesting a possible shift in the signature of vessel emissions. S emission also
decreased (p<0.05), with mean concentrations of 2.0+0.8 pug m> and 1.2+0.4 pg m,
respectively, in 2019 and 2020. The contribution of ship emissions to PM2 s has been termed
primary PM2 s and, also dropped in 2020, with percentages below 5%, while reaching around
80% in 2019. The average bioaccessibility (%) was classified as Pb>Ni>V both in 2019 and
2020. As for the solubilized atmospheric concentration (ng m), the scenario presented was
V>Ni>Pb in 2019 and Pb>Ni>V in 2020. In 2019 and 2020, the inhalation exposure, HQ and
HI indices did not indicate risks to human health. However, these rates declined in 2020 as a
result of lower exposure to heavy metals such as V and Ni. These benefits should encourage
future discussions and the expansion of new legislative instruments to limit port pollution

emissions.

Keywords: Maritime emissions, bioaccessibility, artificial lung fluid, GSC-2020.
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1 INTRODUCAO

A polui¢ao atmosférica ¢ um fendomeno resultante da presenca na atmosfera de um
conjunto de poluentes, nos diversos estados da matéria, provenientes principalmente de
atividades antropicas, presentes em concentragdes acima dos niveis normais do ambiente,
provocando efeitos negativos em seres humanos, animais, vegetacao ou materiais (SEINFELD
e PANDIS, 20006).

Um dos poluentes atmosféricos mais relevantes ¢ o aerossol, também conhecido como
material particulado (MP), que contém uma ampla variedade de tamanhos de particulas, a
fracdo inaldvel, relacionada a satde ¢ aquela com didmetro inferior a 10 micrometros e ¢
dividida em fracdo grossa (MPig) e fracdo fina (MP2s) (US EPA, 2021). O MP também
apresenta contaminantes quimicos complexos, dependendo de fatores como fontes de emissao,
condi¢des meteoroldgicas e estagdo do ano (CHEN et al., 2016). Os principais constituintes do
MP sdo compostos organicos, metais de transi¢cdo, ions, gases reativos, materiais de origem
biologica e minerais (SEINFELD e PANDIS, 2006).

O desenvolvimento industrial e o crescimento urbano se amplificaram a partir do
século XIX, o que ocasionou uma elevada emissao de agentes contaminantes para atmosfera,
aumentando acentuadamente ao longo de dezenas de anos (ADAMS e KANAROGLOU, 2016).
As cidades em rapido crescimento sdo severamente afetadas por problemas de poluicao
atmosférica, visto que os centros urbanos abrigam 85% da atividade economica do mundo,
concentrando pessoas, consumo de energia, atividades de construgao civil, industria e trafego
(LANDRIGAN et al.,, 2018). Associados a esse crescimento de demanda nos setores
industriais, de mineragdo, gera¢do de energia elétrica, agricultura mecanizada e frota de
veiculos movidos a petroleo, acentuam-se os problemas de polui¢do atmosférica.

A polui¢do do ar ¢ um grave problema de satide ambiental, especialmente nos paises
em desenvolvimento, onde mais de 7 milhdes de pessoas morrem anualmente em consequéncia
da poluicao do ar (KANADA et al., 2013; WHO, 2020; LANDRIGAN et al., 2018). No ano de
2015, a poluicao atmosférica superou as estimativas ¢ foi a causa de 9 milhdes de mortes
prematuras ao redor do mundo, correspondendo a 16% de todas as mortes no planeta, e
equivalendo a trés vezes mais mortes do que aquelas associadas a AIDS, tuberculose e malaria
combinadas (LANDRIGAN et al., 2018). Além disso, 9 em cada 10 pessoas respiram ar
contendo altos niveis de MP1g e MP25s (WHO, 2018).
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Nao s0 as fontes emissoras de poluentes determinam os indices de qualidade do ar, as
condigdes meteorologicas contribuem significativamente no acimulo ou a dispersao de
poluentes (XU et al., 2015), influenciando os niveis de concentracdo dos poluentes primarios,
a formagao de poluentes secunddrios, o transporte para outras areas e até a remogao destes da
atmosfera (SEINFELD e PANDIS, 2006). No entanto, a gestdo da polui¢ao do ar ¢ um desafio
devido a complexidade da atmosfera, as inimeras fontes de emissoes, aos recursos insuficientes
para o monitoramento e a ineficiéncia das politicas publicas de controle de emissdes (ADAMS
et al., 2016), principalmente em grandes centros industriais e regides portuarias.

As emissdes de navios nas regides portudrias t€ém um impacto global, e politicas
internacionais estdo sendo formuladas para reduzir ou mitigar os efeitos negativos ao meio
ambiente (SORTE et al., 2020; MUELLER et al., 2023). Isso possibilitou o crescimento de um
campo extenso de estudos cientificos nas proximas décadas e uma oportunidade de
aprofundamento em pesquisas sobre a toxicidade de diferentes espécies de particulas inalaveis
e subsequentemente a sua bioacessibilidade.

A poluicdo atmosférica portudria também pode contribuir para as mudangas
climaticas, afetando a qualidade de vida e a sustentabilidade do planeta como um todo. Assim,
a aplicacdo de meios regulatorios para controlar fontes especificas de emissao de poluentes
pode ter efeitos sinérgicos positivos para a saude humana, especialmente a reducao da polui¢ao
do ar em regides costeiras, visando a protecdo da saude humana e a preservagdo ambiental
(MUELLER et al., 2023).

Estratégias de mitigacdo do impacto ambiental provocado pelas emissdes atmosféricas
das embarcacdes estdo em andamento, com o intuito de reduzir os possiveis impactos negativos
desta atividade. Um dos instrumentos legais foi a redu¢do gradual das emissdes atmosféricas
associadas ao transporte maritimo, que foi sancionada em 1° de janeiro de 2020, pelo
regulamento da Organiza¢do Maritima Internacional (IMO) — GSC 2020. O teor de enxofre dos
6leos combustiveis foi obrigado a ser reduzido de 3,5% para 0,5%, denominado como dleo
combustivel com baixo teor de enxofre (VLSFO) (IMO, 2020).

No entanto, estudos avaliando os beneficios do novo regulamento GSC-2020 para a
qualidade do ar ainda sdo muito limitados. Em especial no Brasil, até o presente momento, ndo
foi publicado nenhuma pesquisa sobre o tema. Desta forma, para estimar a eficacia do programa
GSC-2020 no Brasil, o presente estudo foi desenvolvido no Porto de Paranagud, o segundo

maior porto do Brasil e o maior porto de graos da América Latina (ANTAQ, 2022; APPA,
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2021). Com o objetivo de avaliar os riscos a saide humana na populagao local e os indices de

qualidade do ar, associados a antes e depois da aplicagdo da normativa GSC-2020.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO E O SISTEMA RESPIRATORIO

Aerossol ¢ tecnicamente definido como um material s6lido ou liquido, ou a mistura de
ambas as fases que ficam suspensas na atmosfera. Também ¢ denominado como material
particulado atmosférico (MP) (SEINFELD; PANDIS, 2006). O MP ¢ um importante
componente do sistema climatico, devido a capacidade de absorver e espalhar (scattering) a
radiacdo solar, atuando no aquecimento global, bem como, influenciando os nucleos de
condensac¢do de nuvens e gelo, participando dos padrdes de radiacdo e formagao de precipitagcdo
do planeta, podendo amplificar ou atenuar esses efeitos, a partir da modificagdo das
propriedades opticas e o tempo de vida das nuvens (IPCC, 2013; HUANG, et al., 2017,
GALVAO et al., 2018; DUAN et al., 2018).

De acordo com RAES et al. (2000) e SEINFELD; PANDIS (2006), a composi¢ao dos
aerossois presentes na atmosfera pode ser classificada em duas categorias: aerossol primario e
aerossol secundario. Os aerossOis primarios sdao aqueles emitidos diretamente, como
bioaerossois, poeira, spray marinho, atividade vulcanica e suspensio do solo. Ja os aerossois
secundarios sao formados na atmosfera a partir da conversao gas-particula. As atividades
humanas, como a queima de combustiveis fosseis e processos industriais, sdo apontadas como
as principais fontes de emissdo de aerossois secundarios (RAES et al., 2000; SEINFELD;
PANDIS, 2006; WINIWARTER et al., 2009).

Dois mecanismos atuam na remog¢ao dos aerossois na atmosfera, fazendo com que o
tempo de residéncia do MP em suspensao seja relativamente curto, variando entre alguns dias
a semanas. Sao eles: a deposi¢ao seca na superficie da Terra e a incorporagdo em gotas de chuva
durante a formagdo da precipitacdo, denominada de deposi¢ao imida (SEINFELD; PANDIS,
2006). A origem, os processos de transformacdo e remog¢do da atmosfera, sdo distintos para
particulas grossas e finas, resultando em diferentes composi¢des quimicas, propriedades Opticas
e diferencas significativas nos padroes de deposicdo no sistema respiratorio humano
(SEINFELD; PANDIS, 2006; ANDERSON et al., 2012). O MP contém uma mistura complexa
de diferentes tamanhos de particulas e quanto menor o diametro das particulas, maior a
profundidade da deposicdo no trato respiratorio (CHEN et al., 2016).

As particulas podem ser categorizadas conforme seu tamanho, variando entre

nandmetros (nm) até¢ alguns micrometros (um) de didmetro. Particulas totais em suspensao
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(PTS) possuem diametro aerodindmico igual ou menor que 100 um, possuem suspensao
relativamente pequena e sdo amplamente filtrados pelo nariz e vias respiratorias superiores
(ANDERSON et al., 2012). As particulas inaldveis (MP19) possuem didmetro aerodinamico
igual ou inferior a 10 um, e subdividem-se em particulas grossas, aquelas maiores que 2,5 um
de diametro, particulas finas (MP25) com menos de 2,5 um e as ultrafinas com diametro
aerodinamico igual ou inferior a 0,1 um (MPo,1) (RAES et al., 2000; SEINFELD; PANDIS,
2006).

Além disso, em uma amostra ambiental de MP, o nlimero total de particulas aumenta
exponencialmente a medida que o didmetro diminui (ANDERSON et al, 2012). Em
contrapartida, o total de massa geralmente diminui exponencialmente conforme diminui o
didmetro da particula (FIGURA 1). Desta forma, uma amostra de MP tem a maioria numérica
de particulas ultrafinas, mas estas particulas constituem uma fragdo nao significativa da massa

total da amostra (ANDERSON et al., 2012).

FIGURA 1- DISTRIBUICAO HIPOTETICA DA MISTURA DE PARTICULAS NA ATMOSFERA

Numero de
Particulas

Massa das
Particulas
Tamanha das
. 1 1 1 1
Particulas =1 1 — 1
MPo.01 MPo.1 MP1 MP2s  MP1o
Ultrafinas Finas Grossas

FONTE: Adaptado de Anderson et al. (2012).

O diametro aerodinamico das particulas e sua distribui¢do na atmosfera influenciam
diretamente seu impacto no sistema respiratorio. O sistema respiratorio ¢ constituido pelo nariz,
faringe (garganta), laringe, traqueia, bronquios e pulmdes, ¢ responsavel pelas trocas gasosas,
captacao de oxigénio (O7) e eliminagdo de didoxido de carbono (CO;) e também auxilia na
regulacao do pH sanguineo, no sentido do olfato, filtragem, aquecimento ¢ umidificagdo do ar

inspirado (GUYTON; HALL, 2017; TORTORA; DERRICKSON, 2017). O processo de troca
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de gases pelo organismo ¢ denominado de respiragdo e envolve a cooperagao do sistema
respiratorio e circulatorio no fornecimento de O> e eliminagdo de CO>. O volume total de ar
inalado e exalado a cada minuto por um ser humano adulto em condigdes normais ¢ de
aproximadamente 6 L min™!

Os mecanismos de defesa estdo presentes em todo o sistema respiratdrio para proteger
o organismo de particulas que possam ser prejudiciais a saude. Na cavidade nasal, células
caliciformes umedecem o ar e capturam as particulas de poeira, enquanto os cilios movem o
muco carregado de particulas em dire¢do a faringe, onde ¢ deglutido e eliminado do trato
respiratorio. Esse processo ¢ conhecido como mecanismo mucociliar de defesa. Além disso, as
particulas inaladas podem ser removidas pelos macréfagos em regides onde o epitélio cuboide
simples ndo ciliado esta presente, completando assim, os mecanismos de defesa do sistema
respiratorio (TORTORA; DERRICKSON, 2017).

Localizado na cavidade toracica, os pulmdes apresentam estruturas coniformes
esponjosas constituidas pelos bronquios e alvéolos, conforme a FIGURA 2. Os alvéolos sao os
principais responsaveis pelas trocas gasosas através das células alveolares tipo I finas. Para
manter a superficie entre as células e o ar umidificada, as células alveolares tipo II, secretam o
liquido alveolar. Este contém surfactante, uma mistura de fosfolipideos e lipoproteinas que
reduz a tendéncia dos alvéolos a sofrerem colapso. Também estdo presentes macrofagos
alveolares, fagocitos ndmades que removem as pequenas particulas de poeira e outros detritos

dos alvéolos (GUYTON; HALL, 2017).

FIGURA 2 - a) PARTE INFERIOR DO SISTEMA RESPIRATORIO. b) RAMIFICACOES DAS VIAS
RESPIRATORIAS INFERIORES

a) b)
Laringe

= ____————Bronquiolo

Traqueia /

Pulmio Bronquiolo respiratério
Alvéolos

Ductos alveolares

P Capilar
Bronquiolo pulmonar

Diafragma Alvéolos

FONTE: Adaptado de Tortora; Derrickson (2017).
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Nesse sentido, o tamanho aerodinamico do MP tem relacdo direta com efeitos
negativos na saude relacionados a taxa de deposicao pulmonar, principalmente porque as
particulas da fracdo grossa podem ser removidas a partir da producdo de muco e espirros. As
particulas um pouco menores se depositam na traqueia e bronquios e a tosse atua como
mecanismo responsavel pela remog¢ao destas, assim como, o aparelho mucociliar e a fagocitose.
Ja as particulas finas e ultrafinas possuem a capacidade de alcangar a regido dos alvéolos e a

corrente sanguinea conforme a FIGURA 3 (OBERDORSTER et al., 2005).

FIGURA 3- DEPOSICAO DAS PARTICULAS NO SISTEMA RESPIRATORIO, ONDE A COR AZUL
REPRESENTA A DEPOSICAO DAS PARTICULAS NAS FRACOES MAIS GROSSAS, A COR VERDE AS
FRACOES INTERMEDIARIAS E A COR VERMELHA A DEPOSICAO DAS PARTICULAS FINAS
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Regifio de Depdsito (%)
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FONTE: Vila Boas (2016).

Os mecanismos de translocacdo principalmente das particulas ultrafinas ainda nao
estdo bem esclarecidos, contudo, evidéncias sugerem que elas podem ser transportadas por
mecanismos endocitdticos e exocitdticos ou podem se difundir. Devido ao seu potencial de
translocagdo para o sangue via pulmdes, subsequentemente pode ser transportada para outros
orgaos, incluindo o coragdo e o cérebro (HEI et al., 2013).

O tempo de residéncia das particulas nos pulmdes difere de acordo com o local da
deposicao. Nas regides traqueobronquicas, estima-se que a depuragdo mucociliar ocorre a uma
taxa de 1% a 2% por minuto, significando uma meia-vida para as particulas depositadas de
aproximadamente 1 ou 2 horas, ou seja, em 24 horas a maioria das particulas ¢ removida. No
entanto, aquelas depositadas nas regides alveolares sdo conhecidas por terem um tempo de
residéncia maior (DAVIES et al, 2003; HOFMANN; ASGHARIAN, 2003).

Uma grande propor¢do das particulas menores que 2,5 um (MP25) podem alcangar os
alvéolos pulmonares, onde uma parcela pode ser depositada e reter-se nos alvéolos. Essas

particulas atmosféricas podem sofrer transformagdes quimicas, sendo possivel avaliar a
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solubilizacao em fluido pulmonar artificial dos contaminantes inorganicos presentes no MP> s,
indicando quais elementos estardo disponiveis para serem transportados pelo sistema
circulatorio. Essa abordagem pode fornecer informacdes valiosas sobre os potenciais efeitos
toxicos dos elementos presentes nas particulas atmosféricas (GUNEY et al., 2017; FALTA et
al., 2008). Desta forma, os efeitos negativos da solubilizacdo das fragdes inaldveis de MP
podem ser desencadeados pela exposi¢ao tanto em curto prazo quanto por longos periodos.
Segundo Hsiao et al. (2020), a exposicao cronica de ratos ao MP; indicou um papel significativo
no desencadeamento de respostas imunolédgicas e neuroinflamatdrias, em comparagdo com a
exposi¢do a poluentes gasosos.

Estudos clinicos e experimentais sugeriram que o MP>s aumentam o risco de
aterosclerose e resisténcia a insulina (BENZIGER et al., 2016). E atualmente, a literatura
estabelece associacdes adicionais entre MP>s e varios desfechos negativos a saide como
diabetes (MEO et al., 2015; HE et al., 2017, BOWE et al., 2018), diminui¢ao da funcao
cognitiva, déficit de atencdo ou hiperatividade e autismo em criangas (HEUSINKVELD et al.,
2016; CASANOVA et al., 2016; BLOCK et al., 2012; VOLK et al., 2013) e doengas
neurodegenerativas, incluindo deméncia, em adultos (CHEN et al., 2017; CACCIOTTOLO et
al., 2017, KIOUMOURTZOGLOU et al., 2016).

Verificou-se que o0 MP» 5 pode contribuir para o agravamento de doengas respiratorias
associadas ao coronavirus SARS-CoV-2, o qual desencadeou uma pandemia em 2020 e afetou
expressivamente a saude publica global (WHO, 2020b). Pesquisas conduzidas apds a primeira
onda de contdgio indicaram uma associagdo significativa entre a incidéncia de casos de
COVID-19 e a exposi¢ao a longo prazo ao MP> s (WU et al., 2020; ZHENG et al., 2021). Além
disso, ¢ possivel evidenciar que as areas mais poluidas apresentaram uma maior disseminacao
do contagio, resultando em uma mortalidade duas vezes maior quando comparada a outras
regides, com pacientes apresentando formas mais graves da doenga e a necessidade de
utilizacdo da unidade de terapia intensiva (UTI) (FRONTERA et al., 2020).

Pesquisas apontam que a populacdo cronicamente exposta a indices de alta
concentragdo de MP» s superexpressam a proteina ACE-2, produzida pelos vasos pulmonares e
que atua na regulagdo do metabolismo cardiovascular e regulacdo da pressdo sanguinea. Essa
superexpressao facilita a entrada do virus nas células alvo, consequentemente induz a deplecao
de ACE-2 desencadeando formas mais graves da doenga (LIN et al., 2018; MONTALIL et al.,
2020; WU et al., 2020; FRONTERA et al., 2020). Isto destaca a importancia de inventarios de

poluentes atmosféricos e estacdes de monitoramento da qualidade do ar como ferramentas de
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planejamento ambiental e de saude publica, em especial, em episddios criticos como uma

pandemia.

2.2 COMPOSICAO QUIMICA DO MATERIAL PARTICULADO E SEUS EFEITOS NA
SAUDE

A composi¢do quimica elementar do MP ¢ condicionada pelo ambiente de entorno,
variando conforme a contribui¢do de fontes especificas de emissdes, condigdes geograficas e
meteoroldgicas. Os principais constituintes sdo compostos organicos, metais de transi¢ao, ions,
gases reativos, materiais de origem biologica e minerais. A fragdo grossa consiste
principalmente de minerais, sal marinho e material de origem biologica. Enquanto a fragdo fina
contém, predominantemente, espécies como sulfato, amdnio, carbono organico e elementar e
alguns metais de transi¢do (VALAVANIDIS et al., 2008).

De acordo com Seinfeld e Pandis (2006), mais de quarenta elementos trago sdo
possiveis de serem encontrados em amostras de MP. Elementos como chumbo (Pb), zinco (Zn),
cadmio (Cd), arsé€nio (As), antimonio (Sb), sdo geralmente encontrados na fragdo fina, enquanto
os elementos, ferro (Fe), vanadio (V), cobre (Cu), manganés (Mn), niquel (Ni), cromo (Cr),
cobalto (Co) e selénio (Se) sao encontrados nas fragdes finas e grossas do MP, dependendo da
fonte de emissao.

As particulas finas possuem maior potencial de danos a satide porque podem penetrar
mais facilmente regides pulmonares mais profundas (DOCKERY et al., 1993; CASCIO et al.,
2009). Nas fragdes finas encontram-se as concentragdes mais elevadas de compostos toxicos
em relacdo as particulas grossas, justificada pela maior area de superficie especifica das
particulas menores e sua maior reatividade (MASSEY et al., 2013). Liu e colaboradores (2015)
inferiram que, em geral quanto menor for o tamanho das particulas, maior ¢ o dano a satde
humana, onde o risco para a satide aumenta quando o diametro aerodinamico da particula
diminui para um tamanho < 2,1 um.

Apos teste de toxicidade de elementos trago em laboratorio, foi possivel concluir que
a diminui¢do do tamanho das particulas contendo cobre (Cu), por exemplo, ocasionaria um
aumento de sua toxicidade, provocando alteracdes patologicas e lesdes graves nos rins e figados
de ratos, pos-exposicdo a particulas de Cu com diametro de até¢ 23,5 nm (CHEN et al. 2016).

Isto ndo ocorreu quando os animais foram expostos a particulas maiores de Cu, com até 17 um
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de diametro, indicando que nanoparticulas podem ser de 10 a 20 vezes mais toxicas (CHEN et
al. 2016).

Estudos também indicaram um aumento na morbidade e mortalidade para doencas
respiratdrias e cardiovasculares, relacionadas a composicdo quimica elementar do MP (POPE
et al., 2004; POPE et al., 2006; ANDERSON et al, 2012; HOEK et al., 2013). A composi¢ao
elementar, sobretudo as fragdes finas e ultrafinas contribuem para um aumento das admissdes
hospitalares de criancas, agravos cardiovasculares e alteracdoes da frequéncia cardiaca em
adultos (OSTRO et al., 2009; ZHOU et al., 2011; HSU et al., 2011). A literatura aponta que
problemas cardiopulmonares e baixo peso ao nascer, por exemplo, resultam da exposi¢do a um
conjunto de elementos trago, como Fe, Cu, Zn, Ni, entre outros (FRANKLIN et al., 2008;
GEHRING et al., 2015).

Os elementos traco do MP> s também podem ser associados a altera¢des agudas e
cronicas na fisiologia cardiovascular ou respiratdria, influenciando o agravamento de alergias
respiratorias, acidente vascular cerebral, prevaléncia de arritmias cardiacas, neoplasia de
pulmdo, problemas cardiopulmonares, destrui¢do de células hepaticas, danos neurologicos,
entre outros (PARK et al., 2008; CHAN et al., 2015; WANG et al.,2015; STAFOGGIA et al.,
2014; OMRANE et al., 2018; SPURNY, 1996; POPE et al., 2004; CHEN et al., 2005;
DOCKERY et al., 1993; OSTRO et al., 2010).

A exposi¢do ao aerossol pode induzir o estresse oxidativo, situa¢do de excessos de
radicais livres em comparagdo com o sistema protetor inerente de cada célula, onde os
elementos traco que constituem o MP2 5, como o Fe, por exemplo, sdo conhecidos por participar
de reagdes que geram esse tipo de efeito. Em suma, o estresse oxidativo danifica os acidos
nucleicos, proteinas e outras moléculas essenciais para o funcionamento celular, levando ao
envelhecimento precoce (MAZZOLI-ROCHA et al., 2010; GHIO et al., 2012; LI et al.,2013).

Os pesquisadores Finkelstein e Jerrett (2007) inferiram, conforme modelo estatistico,
que a exposi¢cdo ao Mn aumenta a perda de neurdnios atribuiveis ao processo de envelhecimento
e que os niveis de Mn na atmosfera estdo relacionados ao risco de desenvolver a doenca de
Parkinson. A partir de observagdes com roedores verificou-se que o Mn consegue atingir o
tecido cerebral, atravessando a barreira sangue-cérebro apds absor¢do a partir de particulas
depositadas nos pulmoes (ELDER et al., 2006). Essa mesma translocacao ocorreu em testes
com primatas, tornando esperado que o mesmo comportamento aconteca em humanos

(DORMAN et al., 2006; ERIKSON et al., 2007; 2008).
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Outro elemento trago associado ao MP que também tem potencial neurotdxico ¢ o Pb.
Este, afeta adultos e principalmente as criangas, prejudicando a fase de desenvolvimento da
aprendizagem. Podendo provocar efeitos adversos nos fetos e infertilidade masculina (FANG;
YANG; XU, 2013; US EPA, 2017; HOU et al., 2019; SHI et al., 2019). Li e colaboradores
(2018) apods estudos in vivo em ratos indicaram que os elementos trago associados ao MP> s
possuem a capacidade de tornar-se biodisponiveis na circulacao sanguinea apds a deposi¢ao no
pulmdo. Logo, podem atingir diferentes o6rgdos, como o cérebro, acometendo a funcdo da
memoria e aprendizagem. Nesse sentido, os elementos trago encontrados com maior frequéncia
no tecido cerebral das cobaias foram Pb, Al e Mn.

Em relagdo a exposi¢do ao vanadio (V), via inalacdo, tem sido associada com maior
incidéncia de infecgdes virais e bacterianas (IARC, 2006). Além disso, estudos in vitro e in vivo
demonstraram respostas inflamatorias dos pulmoes, efeitos neurotoxicos, inflamacgao e estresse
oxidativo apds exposicdo a poeira com pentdoxido de vanadio (V20s) (AVILA-COSTA et al.,
2005; RONDINI et al., 2010; YU et al., 2011; ZWOLAK, 2014).

Utilizando a ferramenta PMF (do inglés- Positive Matrix Factorization Model), um
modelo receptor de analise de dados ambientais, Liu e colaboradores (2023) avaliaram a
distribuicao da massa elementar do MP> s na cidade de Baoji, China. Os autores concluiram que
as fontes de maior impacto na saide humana eram oriundas de atividades industriais,
representando risco carcinogénico e ndo carcinogénico elevado, em criangas e adultos, em
especial, para elementos como Mn, Pb, As e Cr. Quando os riscos carcinogénicos de As e Cr
foram combinados em adultos, ele representou um indice 27 vezes superior ao aceitavel. O que
significa que aproximadamente vinte e sete adultos por milhdo de habitantes que vivem em
Baoji correm o risco de desenvolver cancer por inalagdo de MP3 5.

No Estado do Texas, Estados Unidos, pesquisadores encontraram um aumento do risco
de mortalidade associado aos componentes do MP2 s como sulfato (SO4>), Ni e V, em especial
nos meses de inverno (LIU; ZHANG, 2015). Vale destacar que, para o mesmo periodo de
estudo (2000 a 2011) foram avaliadas as estimativas do efeito da massa do MP> s no risco de
mortalidade. Para esse caso especifico, o risco de mortalidade reduziu ao longo do tempo. O
inverso do que ocorreu em relagdo a composicao do MP, 5 (LIU; ZHANG, 2015), ou seja, a
polui¢ao atmosférica deve ser entendida nao apenas considerando a massa do MP> s, mas sim,
ponderando fontes especificas dos componentes presentes no particulado.

Assim, inimeras espécies presentes no MP2s podem estar correlacionadas a

modifica¢des agudas ou cronicas na saide humana. A identificacdo desses elementos ¢ uma
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tarefa desafiadora, devido a dificuldade de separar os efeitos individuais, bem como a sua
biodisponibilidade apds a penetragdo no sistema respiratorio. Nesta perspectiva, a Agéncia
Internacional de Pesquisa sobre Cancer (do inglés IARC- Internacional Agency for Research
on Cancer) (2013) concluiu que a exposi¢do humana a poluicdo do ar, principalmente ao
material particulado ¢ comprovadamente cancerigena, se enquadrando no Grupo 1, categoria
que classifica as substancias quando ha evidéncias suficientes de carcinogenicidade em

humanos.
2.3 FULIGEM ou BLACK CARBON

A fuligem ou Black Carbon (BC) ¢ um poluente primario, que compde o material
particulado, associado principalmente as fragdes finas e ultrafinas, sendo insolivel em agua e
em muitos solventes organicos (BOND et al., 2013; BRIGGS; LONG, 2016). O termo Black
Carbon, ¢ usualmente utilizado na literatura cientifica para referir-se a medida de particulas que
possuem propriedades como a absor¢dao de luz, medidos via métodos de atenuacao Optica
(ZENCAK et al., 2007; BOND et al., 2013; LACK et al., 2014). E relevante ressaltar que nio
existe legislacdo especifica, no Brasil ou no ambito internacional, que estabelega limites de
concentracdo para o BC na atmosfera.

O BC atua como um forgante para o aquecimento global, devido sua capacidade de
absorver a radiacdo solar em todos os comprimentos de onda, além de alterar padrdes de
precipitagdo ¢ formagdo de nuvens (BOND et al., 2013). E caracterizado como um subproduto
da combustdao incompleta de combustiveis fosseis e da queima de biomassa, considerado um
bom marcador de componentes derivados da combustao (HEAL et al. 2012; DONS et al., 2013;
BRIGGS; LONG, 2016).

Estudos epidemioldgicos indicaram a relacdo da exposicao ao BC e a satde humana,
Patel et al. (2010) encontraram uma associagio positiva entre a exposicdo média a 1,2 ug m>
de BC com efeitos respiratorios agudos em adolescentes. Mesmo com concentragdes
ambientais inferiores a 1 pg m™ pode ocorrer o agravamento de doengas respiratorias € o
comprometimento do sistema vascular e cardiopulmonar (DONS et al., 2011; WELLENIUS et
al., 2012). Sua presenca no organismo também estd associada a agravos de satde, como o baixo
peso ao nascer, 0 nascimento prematuro e restricdo de crescimento intrauterino (SLAMA, et
al., 2007; RITZ et al., 2007; LIU, et al., 2007; PEDERSEN et al., 2013; RUDRA, et al., 2011;
WINCKELMANS, et al., 2015). Vale ressaltar que as particulas, em especial o BC, possuem a
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capacidade de adsorver outras substancias em sua estrutura, como os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs), resultando em uma potencializacdo de sua toxicidade
(BORILLO, 2019).

Um aumento anual de BC em 0,25 pug m™ estaria associado ao decréscimo de 7,6% no
comprimento dos telomeros dos leucécitos. Os teldmeros sdo extremidades dos cromossomos
e abrigam partes de DNA, sua fun¢do ¢ proteger o material genético (MCCRACKEN et al.,
2010). O encurtamento dos telomeros representa uma associagdo positiva ao risco de
desenvolvimento de doencas cardiovasculares. Estudo recente indicou que a barreira
placentaria humana ndo ¢ intransponivel, apesar de a placenta ser um 6rgdo que representa uma
barreira natural entre mae e feto durante toda a gravidez, algumas particulas ultrafinas podem
penetra-la. A inalacdao de BC pode ultrapassar a placenta e expor o feto, com concentragdes que
variam entre 0,6 a 2,4 ug m>, a partir da translocacio das particulas dos pulmdes das mies para
o sistema circulatorio, (BOVE et al., 2019)

Refor¢ando o potencial negativo do BC a saude, um estudo de coorte de 28 anos
realizado na Franga por Yang et al. (2021) observaram uma associacao entre BC e mortalidade
por todas as causas e doengas cardiovasculares. Os autores concluiram que a exposi¢ao ao BC
a longo prazo se tornou um fator significativo de risco de mortalidade, independente da
concentragdo do MP; s associado ao BC (YANG et al, 2021). O que sugerem desfechos
negativos na saide humana mesmo em regides com indices de poluicdo do ar relativamente
baixo.

Os efeitos adversos do BC na saude sao bem estabelecidos, e sua presenga na atmosfera
¢ preocupante. Em um estudo de coorte realizado no Canada, a exposi¢do de longo prazo ao
BC foi associada significativamente a mortalidade por todas as causas em mais de 2 milhdes de
adultos com 25 anos ou mais (CROUSE et al., 2016). De fato, estima-se que os veiculos
equipados com motores a diesel sejam responsaveis por cerca de 75% das emissdes de BC entre
as particulas poluentes, tornando-se uma fonte importante de polui¢ao atmosférica no setor de
transporte (US EPA, 2012; BOND et al., 2013).

Nas regides costeiras ocorre também a contribuicao das emissoes oriundas dos navios.
Vale ressaltar que aproximadamente 95% da frota maritima mundial funcionam com motores
a diesel (DENIZ et al., 2010). A contribui¢ao desse modal de transporte para a poluicao
atmosférica global, ¢ de aproximadamente 2% das emissdes totais de BC (LACK et al., 2008).
Destaca-se que um complexo portuario abrange areas que sdo geograficamente conectadas,

caracterizando-se por ligagdes via transporte terrestre e destino inicial e/ou final de comboios
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de embarcacdes, via transporte maritimo. E uma regido heterogénea com contribuigdes de

fontes de poluigcdo atmosférica diversas.
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3 FLUIDO PULMONAR ARTIFICIAL

O tamanho das particulas e a composi¢ao quimica do MP sdao condicionadas pelo
ambiente de entorno. Devem ser considerados também a relacdo entre a exposi¢do a saude, o
potencial de bioacessibilidade e a biodisponibilidade das particulas. O conceito de
bioacessibilidade ¢ definido como a fracao de um contaminante solivel em determinado fluido,
tornando-o, portanto, disponivel para absor¢cdo. Enquanto a biodisponibilidade sdo os
mecanismos envolvidos no transporte e absor¢ao dos contaminantes por um organismo receptor

(NRC, 2003; NG et al., 2013; GUNEY et al., 2016; GUNEY et al., 2017) (FIGURA 4).

FIGURA 4- ESQUEMA DE MODELO PARA BIOACESSIBILIDADE POR INALACAO
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FONTE: Adaptado de Ren et al. (2020).

Fluidos artificiais (salivar, gastrico, intestinal, pulmonar) sao utilizados para avaliar a
bioacessibilidade de elementos tragos, seja via ingestdo, contato dérmico ou via inalagdo (NIE
et al., 2018; TANG et al., 2019). Estudos recentes utilizam testes in vitro de bioacessibilidade
pulmonar para estimar a biodisponibilidade e o comportamento de contaminantes nos pulmoes,
principalmente para substituir testes in vivo que possuem alto custo monetario e diversas
consideragdes éticas envolvidas (GUNEY et al., 2016).

Porém, o numero de estudos que utilizam os fluidos pulmonares artificiais avaliando
a dissolugdo de elementos tragos do material particulado ainda ¢ limitado (MIDANDER et al.,
2006; WRAGG; KLINCK, 2007; HUANG et al., 2016; GAO et al., 2018; POLEZER et al.,
2019). Em especial devido as limitagdes de padronizacao das condi¢des de mimetizagao dos
fluidos artificiais em laboratério, como a auséncia de um protocolo unificado de
bioacessibilidade em fluidos artificiais (DEARY et al., 2021; REN et al., 2020). Parametros

como pH, tempo de extragdo, relacdo sélido/liquido sdo varidveis que se diferem nos diferentes
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métodos disponiveis e resultam em uma variedade de procedimentos e resultados (REN et al.,
2020).

Entretanto, as técnicas de avaliagdo de bioacessibilidade em fluidos pulmonares sao
possiveis através de técnicas de extragdo utilizando métodos baseados em solucdo quimica
simples, técnicas de extragdo sequencial e técnicas baseadas em fisiologia (FIGURA 5). Essas
técnicas usam uma variedade de agentes de lixiviacdo como solugdes de extracdo para manter
as condigdes 0 mais proximas possivel do sistema respiratorio (REN et al., 2020).

Dois principais tipos de solugdo sintética de fluido pulmonar sdo utilizados para os
testes in vitro: o fluido Gamble (do inglés- Gamble’s solution), que representa os alvéolos e o
ambiente extracelular do pulmao e possui pH neutro e o fluido artificial lisossomal (do inglés
ALF- artificial lysosomal fluid) que possui uma condi¢cdo de pH acido, ocorre apds a fagocitose
e corresponde ao ambiente intracelular do macréfago (GUNEY et al., 2017; da SILVA et al.,
2015; JULIEN et al., 2011).

FIGURA 5- CLASSIFICACAO DOS FLUIDOS PULMONARES SIMULADOS
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FONTE: Adaptado de Ren et al. (2020).

Em estudo realizado na cidade do Rio de Janeiro utilizando fluido pulmonar artificial
concluiu-se que a inalacdo de contaminantes inorganicos bioacessiveis encontrados nas

amostras de MP tem uma contribuicao importante para as doengas respiratorias graves relatadas
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naquela cidade. O Fe, por exemplo, foi encontrado em concentragdes totais relativamente altas,
mas, apresentou baixa bioacessibilidade, no méximo 8%. Enquanto o Cd foi encontrado em
concentragdes totais relativamente baixas, porém, apresentou bioacessibilidade alta ou muito
alta de até 93% (da SILVA et al., 2015).

Polezer e colaboradores (2019) compararam duas areas urbanas e seus respectivos
modelos de desenvolvimento nos perfis de emissdo de MP; 5 e bioacessibilidade. Concluiram
que a bioacessibilidade variou entre as cidades analisadas, Curitiba e Manaus. A alta
variabilidade dos resultados para Cu, Cr e Pb pode indicar a presencga de diferentes fontes de
emissdo em ambas as cidades, resultando em processos de transformacdo quimica diferentes,
portanto, também diferentes solubilidades. Apesar de ambas apresentem valores semelhantes
de concentracdo massica de MP; s, os resultados de bioacessibilidade sugerem que o risco em
saude de Manaus ¢, em geral maior do que em Curitiba.

As especificidades quimicas ¢ o tamanho das particulas sdo dois dos fatores
importantes que influenciam a bioacessibilidade dos elementos. A tendéncia ¢ aumentar a
bioacessibilidade dos elementos com a diminui¢do do tamanho das particulas, indicando que
certos elementos t€ém maior bioacessibilidade na faixa de tamanho nanométrico (NIE, et al.,
2018). Desta maneira, a solubilidade de contaminantes inorganicos presentes nas particulas
inaladas no fluido pulmonar pode ser considerada um critério relevante para uma avaliagdo
toxicologica. Uma vez que, valores elevados de massa e concentragdo de MP ou concentragao
elementar total nao significam necessariamente que a bioacessibilidade tera percentuais altos.
Assim, identificar, quantificar e realizar estudos in vitro possibilitaria determinar de forma mais

satisfatoria o risco e rotas de exposi¢cdo aos poluentes.
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4 CARACTERISTICAS DAS REGIOES PORTUARIAS

As regides portuarias sao centros regionais de bens e servigos. Segundo a Organizagao
Internacional Maritima (do inglés IMO- International Maritime Organization) (2020), 80% do
comércio mundial € realizado através do transporte maritimo, a partir de uma grande rede de
rotas e comércio que envolve aproximadamente 100.000 embarcagdes em todo o planeta
(FIGURA 6). E movimenta aproximadamente 10 bilhdes de toneladas de carga anualmente
(IMO, 2020).

Devido ao aumento do mercado global, o transporte de mercadorias através dos portos
vem constantemente aumentando e a tendéncia ¢ que continue neste ritmo (BAILEY;
SOLOMON, 2004; SAXE; LARSEN, 2004; EYRING et al., 2005a; WANG et al., 2019). De
acordo com Serra ¢ Fancello (2020), prevé-se um aumento de cerca de 40% no comércio

maritimo até o ano de 2050.
FIGURA 6: MAPA GLOBAL COM ROTAS DE NAVEGACAO E PRINCIPAIS PORTOS INDICADOS POR

PONTOS PRETOS; DADOS DE 2008 (CENTRO NACIONAL DE ANALISE E SINTESE ECOLOGICA
(NCEA), 2008)

FONTE — Adaptado de Mueller et al. (2023).

Embora o transporte maritimo utilize apenas 16% do total de combustiveis
consumidos mundialmente pelos mais diversos meios de transporte, essa atividade possui um

impacto significativo (EYRING et al., 2005b). Os principais poluentes atmosféricos
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envolvidos na exaustdio dos motores dos navios incluem, CO, CO,, NOx, SOx,
hidrocarbonetos, outros gases relacionados ao efeito estufa e o MP. E importante ressaltar que
as emissdes regionais desses poluentes podem ter um impacto global na composicdo da
atmosfera e atuar como um forgante climatico (EYRING et al., 2005b; POPOVICHEVA et al.,
2009).

Além disso, ¢ importante destacar que muitos portos estdo localizados em areas de
topografia complexa, o que pode limitar a dispersdo de poluentes devido as condigdes
meteoroldgicas especificas, como padrdes de vento e circulacdo atmosférica em escalas
temporais e espaciais restritas (SORTE et al., 2020). Esses padrdes costeiros, como as brisas
maritimas e terrestres, t€m um impacto significativo na dispersao, transformagao, remogao e
acumulagdo de poluentes atmosféricos (ANJOS; LOPES, 2019). As emissdes anuais das
embarcacdes no ano de 2015 foram de 2x10 toneladas para NOx e 9,7x10° toneladas de SOx.
Em relagio a contribui¢io de MP,s, foram emitidas 1,5x10° toneladas (JOHASSON;
JALKAMEN; KUKKOMEN, 2017).

Eyring et al. (2005b) indicaram que as emissdes de MP provenientes da atividade
maritima sdo aproximadamente 1.200 vezes maiores do que as emitidas pela aviagdo. Baseado
na compara¢do com os mesmos modais, as emissdes de SOz sdo cerca de 80 vezes maiores e
as de NO» sd0 9,2 vezes maiores. Conforme apontado por Johasson e colaboradores (2017) e
Alver et al. (2018), embarcacdes como navios cargueiros, petroleiros e de containers sao
responsaveis por 80% do total de emissdes maritimas. Em termos continentais, a contribuig@o
das emissdes do transporte maritimo equivale a 0,2% das emissdes totais da India, 0,3% da
China,7,4% das emissoes totais africanas, 4,2% das emissoes da América do Norte, 2,6% das
emissoes totais da América do Sul, 4,4% da Europa e 21,8% das emissdes totais da Oceania
(CRIPPA etal., 2019).

Apesar de ser eficiente em termos de consumo de energia por tonelada de carga por
quilometro e permitir um comércio seguro € economicamente vidvel (VEDACHALAM et al.,
2022), estudos sugerem que a frota oceanica consuma entre 200 e 290 milhdes de toneladas de
combustivel por ano (ENDRESEN et al., 2005; EYRING et al., 2010). A demanda estimada
de combustivel para a frota oceanica mundial ¢ de 4,3 milhdes de barris de 6leo combustivel
por dia (SLAUGHTER et al., 2019), resultando em emissdes de NOx, SOx, MP, entre outros
contaminantes provenientes do trafego de embarcacdes que afetam diretamente cerca de 230

milhdes de pessoas nos principais portos do mundo (MERK, 2014).
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Winebrake et al. (2009) constataram que o MP» 5 emitido pelo transporte maritimo €
responsavel por cerca de 80.000 mortes prematuras anualmente por doencas cardiopulmonares.
Estima-se que as emissdes oriundas das atividades de navegacao sejam responsaveis entre 3%
a 8% do total anual de mortalidade atribuida ao MP2 5 (CORBETT et al., 2007). Cerca de 70%
de toda emissdo dos navios ocorre em até¢ 400 km do continente, assim, regides costeiras
proximas a vias navegaveis e com alta densidade populacional sdo os locais com as maiores
concentracdes de MP; 5 e alto indices de mortalidade (CORBETT et al., 1999; BENCS et al.,
2020).

Pesquisas voltados a avalia¢do da polui¢do atmosférica em regides portudrias devem
levar em consideragdao uma série de fatores, como, por exemplo, a diversidade de fontes de
emissao de poluentes, entre eles o transito de navios, trens e caminhdes, complexos industriais
associados ao porto, tipos de cargas a serem transportadas e equipamentos para movimentacao
destas. Ressalta-se que a frota permanece no porto e/ou proxima a costa durante 55% do tempo,
concentrando as emissdes atmosféricas nessas areas (ICCT, 2007).

O principal combustivel utilizado pelas embarcagdes até o ano de 2019 era o 6leo
combustivel residual ou pesado (do inglés HFO - Heavy Fuel Oil). Resultado de uma mistura
de residuos de petroleo derivados do processo de destilagdo, altamente viscoso € que requer
aquecimento antes da inje¢cao no motor, era utilizado principalmente como combustivel devido
ao seu baixo valor econdmico. Contudo, este contém altas concentragdes de enxofre e
contaminantes inorganicos, como V e Ni, oriundos dos residuos do refino do combustivel
(MUELLER et al., 2015). Com intuito de controlar e prevenir a poluicdo atmosférica
proveniente especificamente do transporte maritimo, normativas rigidas foram estabelecidas
pela IMO e atualizadas recentemente e serdo discutidas no item 4.1 Padrdes de Qualidade do
Ar.

Em relacdo a contribuicdo dos veiculos terrestres nas atividades portudrias, salienta-se
que o transporte rodoviario ¢ um dos principais sistemas logisticos do Brasil, responsavel por
movimentar cerca de 60% das mercadorias do pais (BOTTASSO et al., 2021). De acordo com o
Inventario Nacional de Emissdes Atmosféricas por Veiculos Automotores Rodoviarios do
Ministério do Meio Ambiente (MMA) de 2013, as emissdes de MP das frotas de veiculos
pesados do ciclo Diesel, em 2009, foram responsaveis por 49% das emissdes totais dos veiculos
nacionais, com previsdo de chegar a 54% em 2020. Enquanto as emissdes de NOx

corresponderam a 45% do total, com estimativas de contribui¢des para 2020 de até 53%.
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Apesar de estar defasado este relatorio € o documento de abrangéncia nacional mais
recente em relacdo as contribui¢des dos veiculos motores rodoviarios, por isso referem-se ao
ano de 2020 com previsdes e estimativas. As emissdes dos diversos tipos de veiculos terrestres
estdo apresentadas na FIGURA 7. Essas emissdes representam uma fonte potencial de
contribui¢do a polui¢do atmosférica, principalmente em regides onde o fluxo destes veiculos

pesados ¢ predominante, como € o caso do municipio de Paranagua.

FIGURA 7- a) EMISSOES DE MP POR CATEGORIA DE VEICULOS. b) EMISSOES DE NOX POR
CATEGORIA DE VEICULOS
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De acordo com a APPA (2022), em média para os anos de 2019 e 2020, cerca de
450.000 caminhdes foram direcionados ao patio de triagem do Porto de Paranagud. A atividade
portudria ¢ notavel na regido litoranea do Parana e o Porto de Paranagua ¢ considerado um dos
mais significativos do Brasil. E o terceiro principal exportador de soja do Brasil e o segundo
principal na exportacdo de milho e farelo. Em relagdo a importagdo, ¢ o primeiro do pais na
importacdo de fertilizantes, aproximadamente 780 mil toneladas e 830 mil toneladas (média
anual) para os anos 2019 e 2020, respectivamente. As principais origens dos fertilizantes sdo
Russia, China, Canada e Estados Unidos, totalizando um valor de aproximadamente US$2
bilhdes (SINDIADUBOS, 2019; AEN, 2020).

A TABELA 1 indica os dados mensais de movimentagdo de mercadorias (exportagdo
e importagdo) do porto de Paranagua entre 2019 e 2020. Observa-se que para o ano de 2020 a
atividade portuaria nao foi significativamente afetada pela pandemia da COVID-19. De fato, as
movimentagdes de carga no Porto de Paranagua foram maiores em 2020 do que em 2019, apesar

de uma pequena queda no més de janeiro de 2020.
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TABELA 1- DADOS MENSAIS DE MO\{IMENTACAO DE MERCADORIAS (EXPORTACAO E
IMPORTACAO) DO PORTO DE PARANAGUA ENTRE 2019 E 2020

Mas Exportacao Importacao Total Fertilizantes Graos
(milhdes ton) (milhdes ton) (milhdes ton) (mil ton) (milhdes ton)

jan/19 1,8 1,8 3,6 947,1 1,2
fev/2019 2,2 1,4 3,6 581,0 1,4
mar/19 2,8 1,5 43 542,0 1,9
abr/2019 2,8 1,4 4,2 433,0 2,1
mai/2019 2,4 1,5 3,9 725,0 1,5
jun/19 3,6 1,7 53 930,0 2,5
jul/19 3,5 1,9 5,4 991.,4 2,4
ago/19 34 1,9 53 975,7 2,3
set/19 2,5 1,6 4,1 725,6 1,5
out/19 3,2 1,7 4,9 854.,8 2,2
nov/19 2,8 1,7 4,5 774,4 1,7
dez/19 2,3 1,8 4,0 849,7 1,2
média 2019 2,8 1,7 4,4 771,5 1,8
jan/20 1,66 1,8 3,46 765.,9 0,93
fev/20 2,25 1,62 3,87 821,9 1,5
mar/20 3,74 1,5 5,24 624.,8 2,8
abr/20 3,79 1,7 5,49 734,3 2,8
mai/20 4,1 1,68 5,78 878,42 2,7
jun/20 3,1 1,3 4,4 708,0 1,7
jul’20 34 1,8 5,2 984,8 2,2
ago/20 3,6 1,7 53 882,6 2,3
set/20 34 1,9 53 902,6 1,95
out/20 3,0 2,1 5,1 981,8 1,75
nov/20 2,8 1,7 4,5 720,0 1,7
dez/20 2,3 1,8 4,1 850,0 1,3
média 2020 3,2 1,7 4,9 828,5 2,1

FONTE: APPA (2020).

A regido de Paranagud ¢ caracterizada por um crescimento econdmico consideravel,
no entanto, tal desenvolvimento € restrito a areas especificas de interesse governamental,
especialmente em termos econdmicos. Embora haja um destaque para o aumento de indicadores
econdmicos, ¢ importante ressaltar que as desigualdades sociais ainda sdo uma realidade na
regido. E possivel que a baixa qualidade de vida e a atividade portuaria em andamento possam
gerar consequéncias negativas tanto para o meio ambiente quanto para a satide publica.

Nesse sentido, a literatura sugere que 92% da mortalidade em decorréncia da poluigdo
¢ identificada em paises de baixa e média renda, que estdo em processo de industrializagao.
Nesses paises, uma em cada quatro mortes tem relagdo com a poluicdo ambiental, incluindo a
poluicdo atmosférica. Nos paises desenvolvidos os efeitos da polui¢do na satde sao

frequentemente mais graves entre os pobres e marginalizados (LANDRIGAN et al., 2018).

Assim, a atividade portudria pode ser associada a diversos problemas ambientais na regido, uma
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vez que a emissao de poluentes atmosféricos provenientes dos modais de transporte de cargas
(caminhdes e embarcagdes) e das industrias pode ser determinante para o entorno da regido.
Ademais, a populacdo que mora nas proximidades do complexo portuério pode ser afetada pelos
efeitos nocivos desses poluentes, podendo desenvolver doencas associadas as multiplas
atividades portudrias. Portanto, o cuidado com as emissdes atmosféricas tem se tornado cada

vez mais imperativo, especialmente em grandes complexos industriais e portuarios.

4.1 PADROES DE QUALIDADE DO AR

Os padrdes de qualidade do ar estabelecem os limites maximos para as concentracdes
de componentes atmosféricos. Estes, quando ultrapassados, poderdo afetar a satide, seguranca
e o bem-estar da populagdo, bem como provocar danos a flora e fauna, aos materiais ¢ a0 meio
ambiente em geral (CONAMA, 2018). Os padrdes brasileiros de qualidade do ar sdo
estabelecidos pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) através da Resolugao
n® 491 de 2018, baseados nos padrdes estabelecidos pela Agéncia de Protegdo Ambiental
Americana (do inglés EPA- Environmental Protection Agency).

A Organizagdo Mundial da Satde (OMS), também estabelece padroes de qualidade
do ar, com intuito de reduzir os impactos da poluicdo atmosférica na saide da populagao
mundial e, no ano de 2021, essa diretriz foi atualizada e tornou-se a mais restritiva aplicada
aos poluentes atmosféricos até hoje. A TABELA 2 apresenta os padroes de qualidade do ar e

seus respectivos orgaos reguladores.

TABELA 2 - PADROES DE QUALIDADE DO AR PARA O MATERIAL PARTICULADO

Orgios Reguladores MP10 (Anual)** MP10 (24h) MPz’ S (Anual)** MPz’ 5(24h)
CONAMA (n° 491/2018)* 40 pg m3 120pgm=> 20 pgm> 60ug m™
OMS (2021) 15 ugm= 45 ug m= 5 pugm 15 ugm
US EPA (1987) 50 ug m=> 150 ug m3 15 ug m3 35 ugm

NOTA: * Padrdes estabelecidos como valores temporarios a serem cumpridos em etapas, referente ao PI-1.
** média aritmética anual

Os valores estabelecidos pelo Conama apresentam metas a serem cumpridas a médio
e longo prazo. E sdo baseadas em planos estratégicos de controle da qualidade do ar, para que
possam atingir os objetivos e definir instrumentos, diretrizes e agoes a serem realizadas visando
o atendimento dos padroes de qualidade do ar mais restritivos, como os estabelecidos pela EPA
e OMS. Vale ressaltar, que mundialmente ndo ha consenso acerca do limite de seguranga ou o

nivel minimo de exposi¢do que ndo ofereca risco a saude. Além disso, os padrdes atuais de
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qualidade do ar e as estratégias de reducdo sdao geralmente baseados na concentracao massica
de MP, com grandes lacunas em termos de composi¢ao e solubilidade dos elementos (JIN et
al., 2016).

Quando o assunto sdo as regides portuarias e o trafego de navios, a Organizagdo
Internacional Maritima (IMO) representa a autoridade global na definicdo de padrdes de
seguranca e desempenho ambiental. A IMO ¢ uma organizacao consultiva, e constroi estruturas
que regulamentam o setor de transporte maritimo, visando sua eficacia e a implementacao de
forma universal (IMO, 2020). A Conven¢cdo Marpol, também denominada Convencao
Internacional para a Preven¢do da Polui¢do por Navios, ¢ a principal convengdo internacional
que abrange a prevenc¢ao da polui¢do do meio marinho. Foi iniciada em novembro de 1973
pela IMO, como uma resposta a diversos acidentes com navios tanques.

A Convengao instituiu regulamentos destinados a prevenir e minimizar a polui¢do de
embarcagoes, tanto a polui¢cdo acidental quanto a das operagdes de rotina, ¢ atualmente inclui
seis anexos técnicos que foram atualizados ao longo dos anos (IMO, 2020). Sao eles:

-Anexo I - Poluigdo por 6leo (petroleo bruto, 6leo combustivel);

-Anexo II - Poluigdo por substancias liquidas nocivas transportadas a granel;

-Anexo III - Poluicdo por substiancias prejudiciais transportadas em forma

empacotada;

-Anexo IV - Poluigdo por esgoto;

-Anexo V - Poluigao por lixo;

-Anexo VI - Poluigdo do ar (substancias redutoras da camada de ozbnio, 6xidos de

nitrogénio (NOy), 6xidos de enxofre (SOx), compostos organicos volateis).

Como ¢ possivel observar, ndo existe parametro de regulamentacao para o MP, apenas
de forma indireta a partir do aprimoramento tecnoldgico e exigéncias para reducao de NOx e
SOy, conforme apresenta a FIGURA 8. A Marpol também especifica areas de controle de
emissdes (do inglés emisson control areas- ECAs), que representam areas onde sdo adotadas
medidas especiais obrigatdrias para as emissoes de navios, para impedir, reduzir e controlar a
polui¢do do ar. As ECAs estdo no: Mar Baltico, América do Norte, incluindo a maior parte da
costa dos Estados Unidos e do Canada, regido do Caribe, incluindo Porto Rico e Ilhas Virgens

dos Estados Unidos (IMO, 2020).
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FIGURA 8- a) LIMITE DE EMISSAO DE NOX DE ACORDO COM MARPOL VI. b) LIMITE DE EMISSAO
DO TEOR DE ENXOFRE DE QUALQUER OLEO COMBUSTIVEL UTILIZADO A BORDO DE NAVIOS
DE ACORDO COM MARPOL ANEXO VI
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FONTE: Adaptado DIESELNET (2020).

Estimou-se que, anualmente 13% das emissdes totais de SO2 eram oriundas de
grandes embarcacdes (SMITH et al., 2014). Desta forma, a partir 1° de janeiro de 2020, a IMO
aplicou uma normativa mais restritiva em relagdo as emissoes de SOz, em especial devido a
contribuicao do transporte maritimo nas emissoes desse gas poluente. O novo padrao global
conhecido como Global Sulfur Cap 2020 (GSC-2020) limitou o S no 6leo combustivel para
0,5% S (em massa), o limite anterior era de 3,5% S, como exemplificado na FIGURA 8. No
Brasil, a Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) regulamentou pela Resolucdao n® 789/2019 a
redugdo do limite maximo de enxofre proposto pela IMO, a partir de janeiro de 2020.

Designado como 6leo combustivel com baixo teor de enxofre (do inglés VLSFO- very
low sulfur fuel oil), o novo combustivel comecou a ser utilizado pelos navios que operam fora
das chamadas areas de controle de emissdao (IMO, 2020). Dentro das zonas de controle, a
legislacao diminuiu a concentragdo de S do combustivel de 1% S para 0,1% S ainda em 2015
e seus efeitos positivos foram relatados pela primeira vez por Zetterdahl et al. (2016), Spada

et al. (2018) e Anastasopolos et al. (2021).
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Espera-se que com a implementagdo do novo padrao em 2020, as emissdes de SOx
reduzam cerca de 75% (SOFIEV et al., 2018). Segundo as projecdes de cendrio da literatura,
as redugdes de SOx além dos beneficios associados as mudangas climaticas e a saide humana,
também pode afetar positivamente nas redugdes de sulfato presentes nos aerossois (PATZ et
al., 2005; EYRING et al., 2010; SOFIEV et al., 2018). De acordo com Sofiev e colaboradores
(2018), o impacto do transporte maritimo na saide humana pode ocasionar aproximadamente
400.000 mortes prematuras por cancer de pulmdo e doengas cardiovasculares e
aproximadamente 14 milhdes de casos de asma infantil anualmente.

Por outro lado, a redugdo de MP» s associado a essa fonte de emissdo poderia levar a
redug¢do da mortalidade e morbidade prematuras em 34% e 54%, respectivamente. Nesse
sentido, uma avaliacdo de impacto global estimou que o uso generalizado de combustivel com
baixo teor de enxofre por navios em regides costeiras impediria aproximadamente 33.500
mortes prematuras anualmente (WINEBRAKE et al., 2009). Para a América Latina e o Caribe,
a mudanga no combustivel pode significar redugdes na taxa de morbidade adulta e infantil de
até 5% e 12%, respectivamente (SOFIEV et al., 2018).

No entanto, os estudos que aferem os beneficios da legislacio GSC-2020 recém
implementada para a sociedade e para o transporte maritimo de modo geral ainda estdo nos
estagios iniciais de desenvolvimento. De acordo com a literatura consultada, somente um
estudo analisa os beneficios em relacdo a poluicdo do ar e a implementacdo da legislacdo,
sendo realizado em um dos principais portos do Japdo, cercado por atividades industriais,
usinas de energia e sidertrgicas. Tauchi et al. (2022) avaliaram as mudancas na concentragao
de SOz e NOx, bem como na composic¢ao elementar MP2 s, com enfoque nos elementos V e Ni
(tragadores de combustivel). Os autores observaram reducdes nas concentragdes de SO»
(reducao de 40%) e nas concentragdes de massa de MP, 5 (reducao de 43%). Um beneficio
adicional encontrado foi a redugdo nas concentracoes de V levando a reducao da relagao V/Ni
em 73% ap6s a implementagdo do VLSFO.

Atualmente, se discute a utilizagdo de biocombustiveis e até mesmo energia solar
como fonte de energia para o transporte maritimo. Vale destacar que, a mudanca de
combustivel (do HFO para VLSFO) possibilitou uma nova perspectiva em termos ambientais
e de saude publica, contudo se tornou um grande desafio para a industria naval e o comércio
internacional. Porém, um longo caminho foi percorrido, aspectos relacionados aos
combustiveis foram pensados para a transi¢do da legislacdo ao longo dos anos como:

densidade, viscosidades especificas, pontos de fulgor, lubricidade, estabilidade e



39

disponibilidade. Assim como os custos financeiros para o mercado de bens e servigcos que a
mudanca no padrao de consumo das embarcacdes ocasionaria (VEDACHALAM et al., 2022).

Normativas mais rigorosas sdo essenciais para a promog¢ao da saude e prote¢do
ambiental e devem ser atualizadas e acompanhar o desenvolvimento tecnoldgico. Se por um
lado tem-se a ciéncia e a engenharia capaz de produzir motores cada vez mais eficientes,
combustiveis mais limpos e alternativas mais sustentaveis de meios de producao, ¢ necessario
também investimentos, mesmo que os custos sejam altos, para poder garantir minimamente

uma sociedade mais equitativa e inclinada a mitigagdo ambiental.

4.2 MOTIVACAO

A importancia econdmica do Porto de Paranagua no cendrio nacional carrega consigo
também o potencial impacto das emissdes atmosféricas oriundas da atividade portudria. Estudos
anteriores na regido, sugeriram uma reducdo na qualidade de vida da populacdo com um
acréscimo de até 3% no risco de mortalidade causado pela exposicdo ao MP2s (GURGATZ,
2018). Bem como estimativas a partir do risco relativo de que 40% da populagdo de Paranagua
provavelmente desenvolveria doencas cronicas por inalagdo dos componentes presentes no
MP25s (NATALINO, 2018).

Tendo em vista o referencial teérico discutido nos itens acima em relacdo aos
desfechos negativos do MP» s na saude humana, os impactos no qual estdo sujeitas as regides
costeiras que abrigam portos e os trabalhos ja concluidos na regido parnanguara, fundamentou-
se a hipotese deste estudo.

As emissOes atmosféricas provenientes das atividades portudrias no Porto de
Paranagua, que compreendem atracagdo de navios e movimentacdo de carga, tém
potencialidades de afetar a satide humana da populagdo do entorno e o meio ambiente. Em
particular, este trabalho propds estudar a solubilidade especifica dos aerosséis emitidos e sua
composi¢do elementar em fluido pulmonar, a fim de compreender a rota de acesso dos
contaminantes inorganicos na regido alveolar humana. Algo, que até o momento, ainda nao
havia sido avaliado em uma regido portudria. Em especial, somando-se com a andlise do
quociente de perigo (HQ) e o indice de perigo (HI).

Para além desse panorama, ocorreu em 1° de janeiro de 2020 uma mudanca na matriz
de abastecimento das embarcacdes, como abordado no item 4.1. Marco de abrangéncia

internacional e ainda em processo de investigacao cientifica. A partir da normativa GSC-2020,
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investigou-se os possiveis impactos positivos na reducao das emissdes de aerossois, tragadores
de combustiveis de navios (V e Ni) e teor de enxofre do MP» 5 no porto de Paranagua. Uma vez
que, a realizagdo de estudos abrangentes que associem as mudangas na composi¢do quimica do
MP, 5, rotas de solubilizacdo dos contaminantes inorganicos e os efeitos negativos a satde
humana s3o relevantes e ainda muito escassos, principalmente se considerarmos o cenario
nacional.

Desta forma, este estudo buscou uma avaliagdo inédita da aplicagdo de um instrumento
regulador da qualidade do ar, seus aspectos positivos na modificagdo das caracteristicas
quimicas da atmosfera local, a partir da avaliacdo da bioacessibilidade do MP>s e da

determinagao dos riscos a saude humana.
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5 OBJETIVO

5.1 OBJETIVO GERAL

Considerando hipoteticamente que as atividades complexas do Porto de Paranagua
podem afetar a saude humana e o meio ambiente com suas emissdes atmosféricas, se
estabeleceu que o objetivo geral deste trabalho foi avaliar a bioacessibilidade do material
particulado fino proveniente da regido portuaria do municipio de Paranagud-PR utilizando o
fluido artificial lisossomal (ALF). Adicionalmente, buscou-se verificar a influéncia da

regulamentacdo GSC-2020 na composi¢do quimica elementar do MP2 s nessa area.

5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Com o proposito de atingir uma abordagem referente a hipotese em analise, foram

definidas as seguintes etapas:

» Realizar o monitoramento das concentragdes de MP» s, empregando dois amostradores
impactadores Harvard;

» Efetuar a determinacdo da concentracdo massica de MPys através da analise
gravimétrica;

» Determinar a concentra¢do de Black Carbon no MP s utilizando o Transmissometro
Otico SootScan, a fim de identificar as particulas provenientes de motores de
combustao;

» Determinar a composi¢ao quimica elementar do MP» 5 utilizando um espectrofotometro
de fluorescéncia de raios X, para determinacao quimica do conteudo dos aerossois;

» Determinar a concentracdo das espécies soluveis por cromatografia de ions, com o
proposito de determinar composic¢ao i0nica do MP; s;

» Determinar as fontes de emissdes de MP>s por meio da elaboragdo de modelos
receptores, baseado na Fatoragdo de Matriz Positiva (PMF), associado a anélise do fator
de enriquecimento;

» Estimar os beneficios associados a implementacdo da GSC-2020 na qualidade do ar no
municipio de Paranagua-PR;

» Desenvolver métodos analiticos para a quantificagdo de elementos quimicos

potencialmente nocivos, como V, Ni e Pb, solubilizados na matriz ALF, utilizando
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GFAAS.

» Realizar ensaio in vitro de bioacessibilidade com amostras de MP» s no fluido artificial
lisossomal (ALF);

» Determinar a concentragdo solubilizada dos elementos V, Ni ¢ Pb na matriz ALF e
avaliar os riscos a saide humana por meio do calculo do quociente de perigo (HQ) e do

indice de perigo (HI).
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6 METODOLOGIA
6.1 AREA DE ESTUDO

O municipio de Paranagua (latitude: -25.5205, longitude: -48.5095), localizado no
litoral do estado do Parana, tem 156.174 habitantes em uma area de 826,431 km?, com
densidade demogréfica de 169,92 hab/km? e 94% dos domicilios na 4rea urbana. E o municipio
mais economicamente ativo do litoral paranaense, com PIB per capita de RS 64.431,27 ¢ IDH
de 0,75 (Fontes: IBGE, 2020; IPARDES, 2020). A vegetacdo predominante ¢ a Floresta
Ombrofila Densa, o clima € o subtropical imido mesotérmico (Cfa), segundo a classificagdo de
Koppen, com chuvas distribuidas em todas as estacdes e verdo quente. Possui média de
temperatura no més mais quente superior a 22°C, e no més mais frio inferior a 18°C, com média
de precipitacao anual de 2034 mm e tendéncia de concentragdo das chuvas nos meses de verdo
e sem estagao seca definida (JORGE, 2009).

A escolha do local de amostragem do MP>s5 no municipio de Paranagud foi
fundamentada em alguns critérios. Um dos principais fatores foi a proximidade do local com o
Porto Dom Pedro II, que ¢ um dos principais emissores de poluentes na regido. Além disso,
foram consideradas as rodovias e vias de acesso ao complexo portuario, que também sao
importantes fontes de polui¢ao atmosférica no entorno do Porto.

Outro critério importante para a escolha do local de amostragem foi a proximidade de
industrias diversas, principalmente de fertilizantes, que se localizam ao longo do acesso ao
porto. Além desses fatores, também foi considerada a necessidade de garantir a seguranga € a
integridade do equipamento durante a amostragem. Com base nesses critérios, o local de
amostragem foi escolhido de forma estratégica, de modo a garantir a representatividade dos
resultados obtidos e permitir uma andlise exata da qualidade do ar na regido. A FIGURA 9

ilustra a localizagdo exata do ponto de amostragem escolhido.
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FIGURA 9- LOCALIZACAO DA REGIAO DE ESTUDO, O TRACADO EM AMARELO SAO OS LIMITES
DO MUNICIPIO, A AREA EM VERDE REPRESENTA A ZONA PORTUARIA, O QUADRADO EM AZUL
O PONTO DE AMOSTRAGEM E O QUADRADRO VERMELHO REPRESENTA A ESTACAO
METEOROLOGICA.
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FONTE: a autora (2023).

6.1.1 Dados Meteorologicos

As varidveis climatologicas (temperatura, umidade relativa do ar, precipitacdo,
velocidade e dire¢ao do vento) utilizadas neste estudo foram obtidas do Sistema Meteorologico

do Parana (Simepar) para 2019 e 2020 e do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) para
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os dados da série historica (1972-2018). Os dados meteorologicos foram analisados anual e
mensalmente, seguindo critérios estabelecidos pela Organizagao Mundial de Meteorologia
(OMM, 2017). A integridade de dados foi avaliada individualmente com a exclusdo de meses
com >10 dias ausentes. Anos com mais de 10% dos dados ausentes também foram descartados

para o céalculo que envolveu média anual (ZHANG et al., 2008; BEAL, 2020).

6.2 AMOSTRAGEM DE MATERIAL PARTICULADO

A amostragem de material particulado fino foi realizada semanalmente de 02/07/2019
a 31/10/2020. O sistema de amostragem foi constituido por dois impactadores inercial do tipo
Harvard, desenvolvido pela Escola de Saude Publica de Harvard, conectado a uma bomba de
vacuo, medidor de vazdo e um fluximetro, com uma vazio controlada de 10 L min™'. Os fluxos
foram controlados com dois gasometros que garantiram o controle preciso da vazao. Os filtros
selecionados sao de policarbonato nuclepore (Whatman®), material inerte menos contaminado
com metais, com diametro de 37 mm e porosidade de 0,8 um (US EPA, 2008; GURGATZ,
2018; POLEZER et al., 2019) (FIGURA 10).

FIGURA 10- IMPACTADOR INERCIAL DO TIPO HARVARD E FILTRO DE POLICARBONATO APOS
AMOSTRAGEM

Bocal de Admissao

Corpo Impactador

Corpo Coletor

FONTE: a autora (2023).

O impactador funciona a partir de um fluxo de ar coletado pela parte superior do
equipamento por uma bomba a vacuo, direcionado para um disco de impactagdo poroso com
uma fina camada de 6leo mineral. A sele¢ao das particulas ¢ dependente do didmetro do orificio

e do fluxo de ar aplicado (FIGURA 11).
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FIGURA 11- ESQUEMA DE FUNCIONAMENTO DA SEPARACAO DE PARTICULAS POR IMPACTACAO
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FONTE: Gurgatz (2018).

O ponto de corte calibrado faz com as particulas maiores que 2,5 pm sejam retidas e
criem um depdsito devido a impregnacdo do 6leo mineral (FIGURA 12). As particulas com
tamanho aerodindmico menor ou igual a 2,5 um desviam do disco e sdo depositadas sob o filtro

(MARPLE et al., 1987; TURNER; OLSON; ALLEN, 2000).

FIGURA 12- DISCO DE SEPARACAO DAS PARTICULAS TOTAIS DO MP2.5, COM GRANDE
QUANTIDADE DE PARTICULAS RETIDAS

—

FONTE: a autora (2023).

6.2.1 Analise Gravimétrica

A andlise gravimétrica foi realizada seguindo o Método 0500 (NIOSH, 1994). Antes
das pesagens os filtros foram colocados em placas de petri e alocados em sala especifica com

temperatura e umidade relativa do ar controlada (temperatura de 20°C + 3 °C e umidade relativa
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do ar de 30 a 40% £5%) para equilibrio da umidade por pelo menos 24 horas (MARTINS et
al., 2012; LIU et al., 2015).

Para a pesagem utilizou-se uma balanca eletronica microanalitica de precisdo nominal
de 0,1 pg, modelo MAS2.7S-000-DF (Sartorius), pertencente ao Laboratério de Andlise e
Qualidade do Ar (LabAir/UFPR). Antes das pesagens propriamente, os filtros foram
descarregados eletrostaticamente, através de um neutralizador de carga estatica, uma vez que,
eventuais forcas elétricas, mesmo que pequenas, podem influenciar a medida da massa
(FIGURA 13). Todos os filtros foram pesados no minimo em triplicata antes e apos a
amostragem, até obter-se pesagens com desvio padrdo inferior a 9 pg. Para o branco analitico
¢ retirado um filtro aleatorio a cada 10 filtros pertencentes ao mesmo lote, também foi avaliado

0 branco de campo.

FIGURA 13- BALANCA ELETRONICA MICROANALITICA MODELO MSA2.7S-000-DF (SARTORIUS),
NEUTRALIZADOR DE CARGA ESTATICA E FILTROS POLICARBONATO NUCLEPORE
(WHATMAN®) COM 37 MM

FONTE: a autora (2023).

A metodologia de analise gravimétrica foi utilizada para determinagdo da concentracdo
média da massa (ug m™) coletada nos filtros. A massa que corresponde aos filtros ¢ medida
antes e apOs a amostragem e a diferenca entre ambas indicam o material particulado coletado
durando o decorrer da campanha semanal (MARTINS et al., 2012; ANDRADE et al., 2012;

LIU et al., 2015). A concentragao massica MP; s em cada amostra ¢ determinada a partir da
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razao entre a diferenga de massa de cada filtro - antes e depois da amostragem - e o volume

total de ar amostrado, conforme indicado na equacao 1.

1000 (mf—mj)

MP2‘5 = Qxt

(1

Em que:
MP; s — concentragdo de material particulado na amostra (ug.m™)
m; — massa inicial do filtro (ng)
myr— massa final do filtro apds amostragem (u1g)
Q — vazio de amostragem (L.min™")

t — tempo de amostragem (min)
6.3 DETERMINACAO DE BLACK CARBON

A determinacao da concentracao de BC foi realizada em todos os filtros utilizados na
amostragem, utilizando o Transmissémetro Otico SootScan, modelo OT21 (Magee Scientific
Company). A técnica tem vantagem por ndo ser destrutiva e se baseia na absorbancia das
particulas depositadas no filtro utilizando uma ldmpada fonte com comprimento de onda
operando em 880 nm, ou seja, no infravermelho. Desta forma, ao analisar o filtro amostrado,
obtém-se um valor de atenuacgdo, detectada por um fotossensor, que € proporcional a absorvida
em funcdo da quantidade de material absorvedor presente na amostra (PETZOLD et al., 2013).
Onde, quanto menor a concentracao de BC um filtro possui, mais branco ele serd e menor sera
a atenuacao.

A verificagdo da linearidade do equipamento, conforme recomendacao do fabricante,
foi feita através da andlise do padrdo branco (filtro branco). Apds o ajuste foram realizadas as
leituras dos filtros amostrados no ponto central e em triplicata. Para a equacgao da concentracao
de BC (equacdo 2) ¢ necessario o uso de uma constante, denominada sigma, que indica a
transmitancia do material do filtro analisado, o sigma para o filtro de policarbonato ¢ 8,3

(MAGEE SCIENTIFIC, 2007).

area util filtro x ATN IR
volume x sigma

BC (ngm™) = (2)

Onde:
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ATN IR: ¢ o valor de atenuagao medida pela lampada de comprimento de onda do
Infravermelho (ug cm?);

Volume: ¢ o volume de ar em metros ctibicos que passou pelo amostrador no periodo
de amostragem ( m3);

Area: ¢ o valor da area util do filtro que o MP foi depositado em centimetros quadrados

(para o filtro de 37 mm de didmetro ¢ usado o valor de 30 mm de didmetro para calcular a area)

(cm?).
6.4 ANALISE POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A andlise instrumental multielementar por fluorescéncia de raios X (XRF) se baseia
na medida das intensidades dos raios X caracteristicos, nimero de raios X detectados por
unidade de tempo, emitidos pelos elementos quimicos presentes em determinada amostra,
quando excitada. Trata-se de uma técnica de andlise ndo destrutiva, ¢ utilizada para
determinagdes rapidas e quantitativas de todos os elementos a partir do sodio (Na), com excecao
para os elementos mais leves.

Quando um elemento de uma amostra ¢ excitado, este tende a ejetar os elétrons do
interior dos niveis dos atomos, assim, os elétrons dos niveis mais afastados realizam um salto
quantico para preencher a vacancia. Cada transi¢ao eletronica resulta em uma perda de energia
para o elétron, que por sua vez ¢ emitida na forma de um foton de raios X, com energia
caracteristica e bem definida para cada elemento (NASCIMENTO FILHO, 1999).

A técnica fluorescéncia de raios X por dispersdao de energia (ED-XRF) tem sido
amplamente utilizada nos ultimos anos, ¢ considerada pratica e menos dispendiosa, pois se
utiliza na excitacao da amostra, um tubo de raios X de baixa poténcia ou uma fonte radioativa.
A ED-XREF ¢ capaz de realizar analises qualitativas e quantitativas, possui limites de detecgdo
da ordem de 1 a 20 ppm para amostras solidas, e de 1 a 20 ppb para amostras liquidas
(NASCIMENTO FILHO, 1999; MORAES, 2009). A técnica ¢ utilizada principalmente em
amostras solidas e possibilita a determinagdo simultanea ou sequencial da concentragdo de
varios elementos, sem a necessidade de aplicagdo de pré-tratamento quimico.

Para amostras liquidas recorre-se a uma pré-concentragdo, empregando-se troca
i0nica, precipitacdo, quelagdo, entre outros (NASCIMENTO FILHO, 1999). Desta forma, a

analise por fluorescéncia de raios X consiste em trés fases: (01) excitacdo dos elementos que
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consistem na amostra, (02) dispersao dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra e (03)

deteccao desses raios X (FIGURA 14).

FIGURA 14- ESQUEMA DE EXCITACAO-DETECCAO DA AMOSTRA VIA EDXRF

Fonte de Raio X
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Computador

Raio X

Amostra

FONTE: Adaptado de Ciani (2016).

O equipamento utilizado nessa pesquisa ¢ um modelo de espectrometro de bancada
EDXRF MiniPal 4 (PANanalytical) pertencente ao Laboratorio de Analise e Qualidade do Ar
(LabAir/UFPR). Os padrdes de aerossois especificos semelhantes a composi¢ao da amostra sdo
responsaveis pela construgdo da curva analitica. Estes sdo produzidos e certificados pela
MICROMATTER™ em membranas de policarbonato da marca Nucleopore®, membrana
também utilizada nos filtros da amostragem. A partir do software do equipamento ¢ realizado
o processamento dos dados obtidos. As analises ocorreram sob atmosfera de He com um tempo
de aquisicao de 600s sob duas condig¢des: uma tensdo de tubo de 30 kV e uma corrente de 0,3
mA para Cr, Cu, Fe, K, Mn, Ni, Pb, V e Zn; uma voltagem de tubo de 9 kV e uma corrente de
1,0 mA para Al, Si, S, Ca, Cl e Mg.

A sensibilidade da medida foi calculada a partir do coeficiente angular da curva de
calibrag¢do de cada elemento, o tempo de analise e o sinal de fundo do branco foi obtido a partir
do sinal de fundo na linha de energia do elemento no espectro de energia para o filtro branco
analisado com o método especifico para aerossois. O limite de detecgdo (LD) e o limite de
quantificacdo (LQ) (TABELA 3) foram calculados como trés e dez vezes, respectivamente, o
inverso do coeficiente angular da curva de calibragdo para cada elemento multiplicado pela raiz

quadrada do sinal de ruido de fundo da anélise de dez filtros em branco dividido pela medida
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tempo, exemplificado pela equagdo 3 (SPOLNIK et al., 2005; MARGUI et al., 2006; ARANA
et al., 2014; INMETRO, 2016).

pg em”~ tempo de andlise (s)
cps

1 sinal fundo branco (cps)
g | 3)

coef angular (

TABELA 3- LIMITE DE DETECCAO (LD) E LIMITE DE QUANTIFICACAO (LQ) EM (ng m~) PARA OS
ELEMENTOS ANALISADOS POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Elementos LD LQ
Al 0,42 1,39
0,13 0,42

S 0,31 1,02
Si 0,24 0,80
Cr 0,11 0,37
Cu 0,24 0,79
Fe 0,18 0,60
Mn 0,15 0,51
Pb 0,25 0,82
Ti 0,05 0,18
Ca 0,18 0,61
Cl 1,08 3,61
K 0,53 1,77
Mg 3,94 6,10
Zn 0,10 0,32
Ni 0,20 0,66
\Y 0,06 0,22

Além da analise de todos os filtros amostrados, fez-se a analise dos filtros brancos,
analitico e de campo, para verificar possiveis contaminacdes do proprio material constituinte
do filtro e procedimentos durante a amostragem, transporte € armazenamento. A referida
metodologia de andlise da composicdo elementar do MP> s tem sido utilizada em diversos
trabalhos do referido laboratorio (BARBOSA, 2014; POLEZER, 2019; POLEZER, et al.,
2022).

6.5 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE [ONS SOLUVEIS

A cromatografia ¢ um método que possibilita separar componentes similares de

misturas complexas, esse processo envolve o transporte dos componentes por uma fase mével,
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através de uma fase estacionaria (SKOOG et al., 2006). Desta forma, o processo analitico
cromatografico baseia-se em quatro etapas principais, sao elas: transporte, separacao, deteccao
e analise de dados (DIONEX Corporation). Na cromatografia idnica um sistema capilar ¢
continuamente preenchido por um eluente e quando a amostra ¢ injetada ocorre o equilibrio
entre esta e a fase estaciondria. A separacdo dos analitos acontece na coluna capilar, sendo que
o intervalo entra a injecdo ¢ a detecg¢ao caracterizam o tempo de retencdo de cada componente
presente na amostra, o que permite a identificacdo do analito no cromatograma, a partir das
configuracdes dos picos construidos (PRADO, 2017).

Para a separagdo e quantifica¢do de cations e dnions soliiveis presentes nas amostras
de MP, s utilizou-se a técnica de cromatografia de ions. Foi necessaria a realizagao da extracao
das amostras, onde os filtros de policarbonato selecionados foram inseridos em tubos plasticos
de 7 mL e preenchidos com &4gua ultrapura obtida pelo sistema de purificagio Aquapur
Evolution (18,2 MQ cm, Permution, Brasil). Na sequéncia os tubos foram encaminhados para
o ultrassom (condutividade 0,055 pS) por 10 minutos, em seguida filtrados em membrana de
0,22 pm (Millex-Millipore). As etapas anteriores também foram aplicadas nos filtros brancos
analiticos e de campo (BARBOSA, 2014).

No presente estudo, o equipamento utilizado foi o cromatdgrafo de ions Modelo ICS-
5000 (Dionex). Os seguintes anions foram analisados com seus respectivos LDs demostrados
entre parénteses e em pg mL™: fluoreto (F) (0,02), cloreto (CI°) (0,03), nitrato (NO3") (0,06),
fosfato (PO4>) (0,32) e sulfato (SO4*) (0,13). A coluna capilar para estes ions foi a IonPac
AS19 e pré-coluna AG19, o eluente foi o hidroxido de potassio (KOH) foi utilizado como fase
movel. Os cations analisados foram: sdédio (Na") (0,03), amonio (NH4") (0,05), potassio (K")
(0,02), magnésio (Mg>") (0,01) e calcio (Ca*") (0,05), coluna capilar para estes ions utilizada
foi a IonPac CS12A e pré-coluna CG12A e o acido metanossulfonico (MSA) como eluente.
Cada leitura de amostra ocorreu em triplicata. O volume de inje¢ao foi de 0,4 mL e a taxa de
fluxo foi de 0,25 mL min~! (dnions) 0,33 mL min ! (cations) com tempo médio de analise de 30
minutos. Para garantir a confiabilidade dos dados, as amostras de 4gua ultrapura e padrao foram
remedidas a cada dez amostras.

Foram construidas curvas analiticas a partir de solucdo padrao com os elementos de
interesse em concentragdes conhecidas. O que possibilitou uma relagdo da area sob o pico com
a concentragao dos ions presentes na amostra. O LD foi calculado a partir do diagrama da curva

de calibragdo, como a concentracdo da curva limite inferior do intervalo de confianga a uma
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probabilidade de 99%, que corresponde ao intercepto do eixo y no limite superior curva. O

calculo foi realizado com auxilio do software Chromeleon®.
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7. ENSAIO IN VITRO

O ensaio in vitro foi realizado para simular o processo de inalagdo e solubilizagdo do
MP; 5 no sistema respiratdrio humano. A composi¢ao quimica do fluido artificial lisossomal

(ALF) que simula condicdes celulares acidas com pH 4,5 sdo apresentadas na TABELA 4.

TABELA 4- COMPOSICAO (g L") DO FLUIDO ARTIFICIAL ALF

Composi¢io quimica (g L) ALF
Cloreto de Magnésio MgCl, 0,050
Cloreto de Sodio NaCl 3,21
Fosfato de sodio dihidratado Na;HPO4 0,071
Sulfato de sddio NaySOq4 0,039
Cloreto de calcio dihidratado CaCl,.2H20 0,128
Citrato de sodio dihidratado C¢HsNa3;07.2H,0 0,077
Hidroéxido de sédio NaOH 6,00
Acido citrico CsHgO- 20,8
Glicina H>NCH,COOH 0,059
Tartarato de sodio dihidratado C4H406Nay.2H,0 0,090
Lactato de sodio C3HsNaO; 0,085
Piruvato de sddio C;H303Na 0,086

FONTE: Colombo; Monhemius; Plant (2008); Polezer (2019).

Os reagentes quimicos utilizados possuiam pureza analitica e a dgua ultrapura foi
obtida pelo sistema de purificagdo Aquapur Evolution (18,2 MQ cm, Permution, Brasil). Para
evitar a contaminacdo, todos os materiais e vidrarias utilizadas no preparo de amostras e
solucdes foram previamente limpos em imersao contendo 10% v/v de HNO;3 por 24 horas,
seguida de enxague com agua ultrapura. A secagem ocorreu em local seguro de poeira e ausente
de superficies metalicas.

Posteriormente, a determinagdo da composicdo elementar total no EDXRF, as
amostras foram submetidas ao ensaio in vitro, a partir da sintetizagdo do fluido ALF
(COLOMBO; MONHEMIUS; PLANT, 2008; POLEZER, 2019; POLEZER et al., 2019). A
adi¢do de cada reagente ocorreu primeiramente em um béquer com agua ultrapura e agitacao
manual até que ocorresse a total solubilizagdo do composto, seguindo a ordem de reagentes
listados na TABELA 4 para evitar possiveis precipitagdes, principalmente devido a alta carga
organica desse fluido (POLEZER, 2019). Logo ap0s, os reagentes quimicos foram adicionados
um de cada vez, em um baldo volumétrico de 1 litro e o pH ajustado com adi¢@o de hidroxido

de sodio 2,5 M, atingindo um pH de 4,5 + 0,02 monitorado com o auxilio de um pHmetro.
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Filtros amostrados e brancos analiticos e de campo foram inseridos em tubos tipo
Falcon com a superficie amostrada voltada para o interior do tubo, onde ficaram em contato
com o fluido pulmonar artificial. Cuidados foram tomados para que ndo ocorresse a
sobreposi¢do do filtro dentro do tubo, de forma que impedisse a solu¢do ALF de manter contato
com todas as partes amostradas deste (POLEZER, 2019). Para controle da contaminacdo da
vidraria foi necessario a adi¢ao do fluido ALF em um tubo sem filtro, que percorreu o mesmo
caminho de procedimentos de limpeza realizados nos demais tubos utilizados para a incubagao
dos filtros amostrados.

Em seguida, foi adicionado no tubo o fluido ALF, no volume de 6 mL. O critério para
a escolha do volume de fluido adicionado foi baseado no estudo de Polezer et al. (2019),
que consideraram alguns critérios para o estabelecimento do volume de ALF, para que a retirada
da ultima aliquota nao contenha o material do fundo do tubo. Entre as condi¢des estdo o
acondicionamento do filtro, pois ¢ essencial que este esteja completamente coberto pela
solucdo, volume de amostra suficiente para a determinagdo da concentragdo solubilizada pela
técnica de espectrometria de absor¢do atomica em forno de grafite (GFAAS) incluindo as
triplicatas de analise e um volume extra (1 mL) para uma reanalise se fosse necessario.

Na sequéncia, os tubos foram agitados manualmente para homogeneizagao da solugao.
Entretanto, a solubilizagdo ocorreu de forma natural, onde as amostras foram incubadas sem o
uso de nenhum procedimento de extragdo, como banho de ultrassom ou vortex, apenas a solu¢ao
pulmonar em contato com o filtro amostrado. Os tubos entdo foram colocados em uma
incubadora de agitacdo orbital modelo Q816M20 (marca Quimis), selecionado as condigdes de
temperatura (37°C), auséncia de luminosidade e 40 rpm de agitac¢do para evitar a deposi¢do das
particulas (POLEZER, 2019; POLEZER et al., 2019).

Apo6s 24 horas de incubagdo foi retirado uma aliquota de 5 mL de cada amostra,
posteriormente filtrada utilizando filtros de seringa de fluoreto de polivinilideno (PVDF) (poro
de 0,22 pum), de modo que a fragdo solubilizada do MP»s ficasse separada da fragdo ndo
solubilizada (s6lidos). As aliquotas foram armazenadas sob refrigeragdo até a analise. O tempo
de incubacao (24h) foi escolhido a partir de estudo anterior realizado por Hofmann; Asgharian
(2003), baseados no tempo de acdo dos mecanismos de limpeza de particulas do sistema

respiratorio.
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7.1 DETERMINACAO DA FRACAO SOLUBILIZADA DOS CONTAMINANTES
INORGANICOS DE INTERESSE NO FLUIDO PULMONAR ARTIFICIAL

O principio da espectrometria de absorcdo atomica (do inglés AAS - Atomic
Absorption Spectrometry) envolve a absor¢do especifica da intensidade da radiacao
eletromagnética oriunda de uma fonte de radiagao primdaria emitida por 4tomos livres em estado
estavel. E uma técnica de analise quimica instrumental para a deteccdo e determinagdo
quantitativa de metais e semi-metais como elementos individuais em amostras bioldgicas,
ambientais, alimentares, farmacéuticas, metalurgicas, industriais, tecnoldgicas, entre outras
(HARRIS, 2008; KRUG; NOBREGA; OLIVEIRA, 2004; NAKADI, 2015).

Na técnica AAS, os atomos da amostra encontram-se em estado fundamental,
caracterizado por um quadro de baixa e/ou reduzida energia, estes absorvem parte da radiagao
emitida pela fonte, assim, os elétrons de valéncia realizam transigdes eletronicas para um nivel
mais energético, configuracdes mais instaveis. Por tendéncia, o atomo tende a retornar sua
configuragdo eletronica estavel e a energia equivalente a quantidade absorvida no processo
inicial de excitacao sera atenuada. Esse decaimento espontaneo envolve emissdo de luz que
atenuado pela amostra e chega ao detector (KRUG; NOBREGA; OLIVEIRA, 2004; NAKADI,
2015).

Desta maneira, o comprimento de onda de energia radiante emitida pela fase de
decaimento espontaneo ¢ diretamente relacionado com a transi¢do eletronica ocorrida na
estrutura orbital que ¢ Unica para cada elemento, tornando possivel determinar qual o elemento
contido na amostra. As determinagdes utilizam a absorbancia como grandeza fisica e a Lei de
Lambert-Beer para a determinagcdo das concentragdes. Segundo a Lei de Lambert-Beer, a
intensidade de radiacdo eletromagnética absorvida pelos 4&tomos no estado fundamental de um
determinado elemento esta diretamente relacionada a concentragdo deste na amostra.

A diferenca entre a quantidade de radia¢do emitida pela fonte primaria e a quantidade
de radiag¢do que atinge o detector apos incidir sobre a amostra, fornece a concentracdo total do
elemento quimico na amostra (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009). A construcao de curvas
analiticas para a calibragdo possibilita a determinacdo da concentracdo de determinado
elemento com concentragdao conhecida em uma solugdo, estabelecendo uma correlagao linear
entra o valor de absorbancia medido pelo equipamento e a concentra¢do do analito (KRUG;

NOBREGA; OLIVEIRA, 2004; NAKADI, 2015).
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Os atomizadores mais utilizados em AAS sdo a espectrometria de absor¢ao atdomica
com chama (do inglés FAAS- Flame Atomic Absorption Spectrometry) e a espectrometria de
absorc¢ao atomica em forno de grafite (do inglés GFAAS - graphite furnace atomic absorption
spectrometer). A diferenca ¢ em funcdo da concentracdo e volume da amostra. Absor¢ao
atdmica com chama ¢ uma técnica mais utilizada para andlises elementares em niveis de
concentragio de mg L', enquanto absor¢do atdmica em forno de grafite é aplicada para
deteccdes de baixa concentracio em pg L1

A GFAAS possui maior sensibilidade, justificada pela introducdo da amostra em um
tubo grafite e por ser atomizado no caminho 6tico, condensando a nuvem atomica de forma
mais eficiente por ser um sistema fechado. Isto garante também uma injecdo de quantidade

reduzida da amostra necessaria para a analise (KRUG; NOBREGA; OLIVEIRA, 2004;
DANTAS, 1999; JUNIOR, 2008), conforme demonstrado na FIGURA 15.

FIGURA 15 — ESQUEMATIZACAO DE CORTE TRANSVERSAL DO FORNO DE GRAFITE E PASSAGEM
DO FLUXO DE GAS
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FONTE: Krug; Nobrega; Oliveira (2007).

Considerando que os fluidos bioldgicos sdo matrizes complexas, devido sua
composi¢ao de materiais de dificil analise e baixa concentracdo dos elementos traco, um dos
métodos de analise de elementos quimicos inorganicos em fluidos bioldgicos muito empregada
¢ a técnica de GFAAS (IVANENKO et al., 2011; POLEZER, 2019). As anélises em GFAAS

exigem condi¢des apropriadas para cada tipo de amostra, estabelecendo um programa de
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aquecimento com quatro ou mais etapas, sendo elas: a secagem, a pirdlise, atomizacao e

limpeza (FIGURA 16).

FIGURA 16- REPRESENTACAO DAS ETAPAS DO PROGRAMA DE AQUECIMENTO DA TECNICA DE
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FONTE: Perkin Elmer (2009).

Na primeira etapa ocorre a secagem da amostra, que diz respeito a remog¢ao do
solvente proximo a sua temperatura de ebulicao, gerando um filme sélido do material residual.
A temperatura e o tempo de secagem podem variar com o tipo do tubo de grafite e com o volume
de amostra injetado. A etapa de pirdlise trata-se do tratamento térmico da amostra dentro do
tubo, onde ocorre a destruicdo da matéria organica e remoc¢ao dos contaminantes inorganicos
da matriz. E fundamental que nessa etapa ndo ocorra a volatilizagio do analito. A otimizagio
da etapa de pirdlise proporciona uma razao sinal do analito por sinal de fundo elevada, o que
permite a quantificacdo do analito com exatiddo e precisdo satisfatérios (COMMUNITIES,
2002; POLEZER, 2019; NAKADI, 2015).

A volatilizagdo do analito ocorre usualmente com temperatura em torno de 2000 a
3000 °C em um curto periodo de tempo, entre 1 e 2 segundos, com instantanea interrup¢ao do
gas de protecdo, argonio, caracterizando essa etapa como atomizag@o. A absorbancia atinge seu
valor maximo e diminui progressivamente a medida que a nuvem atomica gerada ¢
naturalmente dissipada (HARRIS, 2008). A temperatura final obtida deve ser suficiente para
gerar atomos do analito no seu estado fundamental (VOGEL, 2008).

O uso de modificadores quimicos contribui para o melhor desempenho dessa técnica,
facilitando a separagdo térmica entre o analito € a matriz na etapa de pirdlise, o que possibilita

a aplicacdo de temperaturas bastante elevadas, favorecendo a eliminag¢do dos interferentes e
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reduzindo os sinais de fundo durante a etapa de atomizagdo. A mistura composta por nitrato de
paladio (Pd(NO3),) e nitrato de magnésio (Mg(NOs3)2) € conhecida como modificador universal
(WELZ; SPERLING, 1999), amplamente utilizada na quantificacio de grande parte de
elementos quimicos inorganicos. Na ultima etapa, o forno ¢ aquecido a uma temperatura maior
do que a de atomizagdo para remover qualquer residuo que tenha permanecido, evitando efeitos
de memoria. O tubo de grafite ¢ entdo resfriado a temperatura ambiente e fica preparado para
receber uma nova aliquota de amostra (VOGEL, 2008).

Para as medidas analiticas da concentracao solubilizada da fragao bioacessivel de V,
Ni e Pb no MP; 5 foi utilizado um GFAAS (modelo AA6800, Shimadzu) com um atomizador
GFA-EX7, e auto mostrador ASC6100. Seguindo metodologia proposta por Polezer e
colaboradores (2019), aplicada especificamente ao fluido ALF. As fontes de emissdo de
radiagdo foram as lampadas de catodo oco nos respectivos comprimentos de onda: 283,3 nm
para Pb, 232 nm para Ni ¢ 318 nm para V. Para as quantificacdes dos analitos foi aplicada a
area do pico da absorbancia integrada (sinal transiente da absorbancia no tempo). Foram
utilizados volumes de inje¢@o de 20 pL para amostras e solugdes padroes de calibragdo, e 5 uL.

de modificador quimico de PA(NO3)> (5 pg) e Mg(NOs)2 (3 pg).

7.1.1 Reagentes

As andlises quimicas utilizaram acido nitrico com concentragdo 37% (v/v), obtido por
meio de sistema de destilagao sub-boiling em quartzo para garantir a pureza. As solu¢des padrao
de calibragdo foram preparadas a partir de dilui¢des de solugdes estoque contendo 1000 mg L°
I'de V, Ni e Pb (SpecSol, Brasil) em 1% (v/v) HNOs ultrapuro. As solu¢des de Pd(NO3). e
Mg(NO3). utilizadas como modificadores quimicos para a determinacdo dos analitos no
GFAAS a partir da dilui¢io da solugio estoque contendo 10 g L' em 1% (v/v) HNOj3 ultrapuro
de PA(NO3), e Mg(NO3),. Para o sistema de limpeza da tubulacao de injecao do auto amostrador
do GFAAS foi utilizado uma solucdo 1% (v/v) HNO3 com 0,1% (v/v) Triton X-100 (VETEC)
preparada pela diluicdo de uma aliquota de 1 mL de Triton X-100 diluida em 1000 mL de
solu¢do contendo 1% (v/v) HNOs; (POLEZER, 2019).
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7.2 ESTRATEGIAS DE OTIMIZACAO DAS CONDICOES INSTRUMENTAIS DO GFAAS

Para a quantificagao dos contaminantes inorganicos na matriz ALF foram aplicadas as
estratégias de tratamento e remo¢do da matéria organica presente na matriz (interferentes
quimicos), baseados em parametros de temperatura de pirdlise (Tp), temperatura de atomizagado
(Ta), visando valores de recuperagdo entre 80% - 120%, indicando uma otimiza¢do do método,
conforme sugerido pela diretiva da comunidade europeia (COMMUNITIES, 2002) e Instituto
Nacional Metrologico (INMETRO) (INMETRO, 2018).

Desta forma foram aplicadas diferentes solugdes:

- Solugao contendo 1% (v/v) HNOs3 ultrapuro (branco de reagente);

- Solugdo de padrio 10 pg L para cada metal em 1% (v/v) HNO3 (solugio padrio);

- Fluido lisossomal artificial (branco de amostra);

- Fluido lisossomal artificial com adi¢ao do metal na mesma concentracao da solucao
padrao (amostra fortificada).

O processo de recuperacao da amostra se baseia nos céalculos de recuperagdo, onde as
amostras fortificadas previamente foram avaliadas pela razao da absorbancia (A) da amostra

fortificada pela absorbancia da solucao padrao, conforme equagao 4.

amostra fortificada_Abranco de amostra (4)

Recuperacio (%) = 2

Asolucéo padrio —Apranco de reagente

A otimizagdo do método também visa uma melhor razdo entre o sinal de absorbancia
do analito e o sinal de fundo, considerando a nao ocorréncia de volatilizagdao do analito na etapa
de pirdlise onde se emprega elevadas temperaturas, promovendo a eliminacdo da maior parte
dos interferentes da matriz (sinal de fundo). Utilizou-se entdo o estudo univariado da matriz
fortificada, a partir de curvas de temperatura de pir6lise e atomizag¢ao com o uso de modificador
quimico. Para a realizacdo do método de estudo das condigdes instrumentais da andlise foi
primeiramente fixado a temperatura de atomizagdo (Ta) e variou-se apenas a temperatura de
pirdlise (Tp), entre 50 e/ou 100 °C. Apos fixada a Tp otima, escolhida a partir da maior
temperatura da curva de pirdlise antes que o sinal de absorbancia diminua, a Ta foi avaliada
pela variagdo de temperaturas conforme valores sugeridos pela literatura. A Ta satisfatoria

corresponde a menor temperatura obtida na curva plotada, antes que o sinal de absorbancia do
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analito permaneca constante (WELZ; SPERLING, 1999). Como pode ser observado na
(FIGURA 17).

FIGURA 17- CURVAS DE ABSORBANCIA POR TEMPERATURAS DE PIROLISE E ATOMIZACAO.
TEMPERATURA OTIMA DE PIROLISE (PONTO 1). TEMPERATURA EM QUE O ELEMENTO E
TOTALMENTE VOLATILIZADO (PONTO 2). TEMPERATURA EM QUE A ATOMIZACAO PRODUZ O
PRIMEIRO SINAL (PONTO 3). TEMPERATURA OTIMA DE ATOMIZACAO (PONTO 4)
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FONTE: Krug; Nébrega; Oliveira (2007).

Parametros de desempenho como LD, LQ, linearidade, precisdao e exatidao foram
utilizados para analisar a qualidade e aplicabilidade dos métodos desenvolvidos. Calculou-se
os limites de deteccdo e quantificagdo como 3 e 10 vezes, respectivamente, o desvio-padrao da
medida de 10 andlises do branco analitico, isto €, do fluido lisossomal artificial, dividido pelo
coeficiente angular da curva analitica de calibracao (INMETRO, 2018). A precisao foi avaliada
por meio de valores obtidos para os teores dos analitos na amostra fortificada, expresso pelo
desvio padrdo relativo (%RSD). Os parametros estatisticos: faixa linear e o coeficiente de
determinacdo (R?) também foram analisados nas curvas analiticas, para avaliar a sensibilidade

e a exatidao das curvas empregadas.
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8. ANALISES ESTATISTICAS

A analise dos dados foi desenvolvida de forma exploratéria a partir das varidveis
estudadas, calculando-se medidas de posicao e dispersdo para todas as variaveis empregadas no
estudo como média aritmética, mediana, desvio padrdo, valores maximo e minimo, correlagdo
de Pearson para verificar a intensidade linear entre os valores, sendo que quanto mais proximo
de 1 maior sera a correlagdo entre as amostras e teste de normalidade Shapiro-Wilk (BEAL,
2015; MARTINS, 2009).

O teste de significancia foi realizado usando o teste ndo paramétrico de Mann-Whitney
utilizando linguagem R (RCoreTeam, 2019) e o pacote OpenAir foi usado para gerar rosas dos
ventos € de poluentes (CARSLAW; ROPKINS, 2012). Para verificar o possivel impacto da
pandemia de COVID-19 na atividade portuaria de Paranagud o volume de mercadorias
(exportacdo e importagdo) foram avaliados através dos relatorios de movimentacdo de cargas

fornecido pela Administracao dos Portos de Paranagud (APPA) para os anos de 2019 e 2020.
8.1 ANALISE DOS MODELOS MULTIVARIADOS

Estudos acerca da poluicdo atmosférica vém se utilizando de andlises estatisticas
multivariadas no intuito de identificar e quantificar as fontes de contribuicdo para posterior
redugdo de dados (OYAMA, 2010; MACHADO, 2012). Dentre as analises comumente usadas,
encontra-se a analise de componentes principais (do inglés PCA- Principal Component

Analysis) e a fatoragdo de matriz positiva (do inglés PMF) (HOPKE, 2016).
8.1.1 Modelo Receptor - Fatoracdo de matriz positiva (PMF)

O modelo de fatoragdo de matriz positiva (PMF) foi utilizado neste estudo com o
proposito de identificar e quantificar a contribuicdo das fontes que deram origem aos elementos
presentes nas amostras de MP2s na regido portudria de Paranagud. Destacando-se com um
método adicional da analise de componentes principais, principalmente devido sua robustez. O
PMF foi aplicado nesse estudo a partir do software EPA PMF 5.0, desenvolvido pela Agéncia
de Protecio Ambiental Americana (US EPA). E uma ferramenta indicada para a anélise de
dados ambientais, pois fornece estimativas de incertezas, além de incorporar essas incertezas

das variaveis associadas as medidas, tornando o método mais realista, pois forca todos os
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valores nos perfis de contribuicao da solug¢dao a nao serem negativos (PAATERO; TAPPER,
1994; HIEN; BAC; THINH, 2005; REFF; EBERLY; BHAVE, 2007). A capacidade de
trabalhar com dados ausentes e abaixo do limite de deteccdo, ajustando as estimativas de erro
correspondentes € outra vantagem da PMF (POLISSAR et al., 1998; LIU et al., 2005; NORRIS
et al., 2014).

Dentre os estudos de qualidade do ar, o modelo PMF reduz o grande nimero de
variaveis em conjuntos de dados analiticos, onde denomina os tipos de fontes e contribuigdes
de fatores, auxiliando na identificagdo dos tipos de fonte comparando-os com os perfis medidos.
As contribui¢des de fatores sdo utilizadas para determinar quanto cada fonte contribuiu para
determinada amostra (PAATERO, TAPPER, 1994; NORRIS et al., 2014). O modelo PMF
decompde a matriz de dados de concentracao das espécies em duas matrizes, a contribuigdo de
fatores e perfil de fatores. Os perfis de fatores precisam ser interpretados para a identificacao
dos tipos de fonte que podem estar contribuindo para a amostra.

Os wusuarios do modelo inserem como dados de entrada uma tabela com as
concentragdes das espécies e elementos analisados no estudo, os dados faltantes podem ser
substituidos por -999. A tabela seguinte a ser inserida ¢ das incertezas, que para este estudo
foram definidas como o LD dividido por 2 para os elementos e 10% da concentragdo para o
MP;> 5 e BC, conforme manual do préprio modelo. Na sequéncia, ocorre a etapa de classificacao
das espécies, denominando-as como fortes, fracas ou ruins, a partir da analise do sinal/ruido
(S/R) do modelo, que indica se a variabilidade nas medicdes € real ou estd dentro do ruido dos
dados e a anélise dos residuos, conforme estudos anteriores de Polissar et al., (1998), Reff;
Eberly; Bhave (2007), Norris et al. (2014) e Lang et al. (2015). Essa classificagdo também pode
considerar a importancia do elemento ou espécie como marcador de fonte especifica como o
local do estudo.

De acordo com Norris e colaboradores (2014), a categorizacdo das espécies e
elementos em relagdo ao sinal/ruido segue o seguinte critério: S/R < 0,5 a varidvel sera
considerada ruim e o proprio modelo exclui da andlise; S/R entre 0,5 e 1,0 a variavel sera
considerada fraca e a incerteza fornecida ¢ triplicada pelo modelo; e S/R > 1,0 a espécie ¢é
considerada forte. A andlise dos residuos mostra o quao bem o modelo se ajusta em cada
espécie. Quando uma espécie tem muitos residuos ou exibe uma distribui¢ao nao normal, pode
ser um indicativo de ajuste inadequado.

Também para ajuste do modelo podera ser incluida uma incerteza de até 15% na

modelagem, visando contemplar outros erros que ndo sejam erros de medi¢cao ou analiticos,
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mas, que estdo presentes nos dados. Essa incerteza extra ¢ utilizada para calcular a incerteza
total que ¢ calculada como sendo a incerteza da modelagem mais a incerteza das espécies,
dividida pela incerteza especifica da amostra (NORRIS et al., 2014). Para avaliar o nimero de
fatores mais adequado foi realizada a comparacao entre o Qrobusto (Qr), que € um parametro
de qualidade de ajuste obtido com a exclusdo de pontos que ndo se encaixam no modelo, € o
valor de Qteorico (Qt) (BROWN et al., 2015).

Considerando a grande variabilidade do banco de dados inserido no PMF, diferencas
significativas nos perfis dos fatores entre as execugdes do modelo podem ser ocasionadas por
transformagdes quimicas ou mudancas no processo. Essa variabilidade pode ser estimada
utilizando trés métodos realizados em sequéncia presentes pelo modelo: a anélise Bootstrap
(BS) que identifica se ha um pequeno conjunto de observacdes que podem influenciar
desproporcionalmente a solugdo. Incluindo erros aleatorios e parcialmente efeitos de
ambiguidade causada pela existéncia de infinitas solu¢des semelhantes a solucdo gerada pelo
PMF. Os erros de BS, em geral, sdo utilizados para avaliar a precisao dos perfis construidos
pelo modelo.

E seguido pelo método de deslocamento (DISP), que é um indicador de estabilidade
da solucao selecionada pelo modelo, sua sensibilidade a pequenas alteragdes, inclui efeitos de
ambiguidade rotacional e a incerteza dos dados. Podendo afetar diretamente as estimativas de
erro, fazendo com que espécies menos representativas adquiram destaque. Neste caso, para
melhor ajuste do modelo, o numero de fatores pode ser reduzido e as espécies marginais podem
ser excluidas. O ultimo método ¢ uma combinagdo dos dois primeiros, sendo denominado de
BS-DISP, inclui efeitos de erros aleatorios e ambiguidade de rotacdo, tornando os resultados

mais robustos (REFF; EBERLY; BHAVE, 2007; NORRIS et al., 2014; BROWN et al., 2015).
8.2 FATOR DE ENRIQUECIMENTO

O fator de enriquecimento (FE) foi calculado para avaliar se a concentragao elementar
do aerossol provém de fonte natural ou possui contribui¢io antropica. E possivel identificar se
a concentragdo de um elemento especifico estd enriquecida em comparagdo ao que seria
esperado do elemento de origem natural, sugerindo assim, outras fontes de contribuigdo. A
avaliacdo da contribui¢do de fontes antropogénicas relativas a crosta da Terra foi feita a partir
de um elemento de referéncia (HOORNAERT; GODOI; VAN GRIEKEN, 2004; ALVES et
al., 2015; POLEZER et al.,2018).
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Quando o valor do FE se aproximar a 1, a fonte ¢ considerada de origem natural.
Porém, valores acima de 10 sdo classificados como enriquecidos € com contribuigdes
significativas de outras fontes além da natural (LIU et al., 2003). Neste estudo, o elemento de
referéncia crustal escolhido foi o silicio (Si), que ¢ um elemento com uma contribui¢do

antropogénica desprezivel no local de estudo. O calculo do FE ¢ indicado na equagao 5:

X experimental
— Xrefexperimental
FE X crustal (5)
Xref crustal

Em que:

X experimental € a concentragdo de um elemento encontrado na amostra;

X ref experimental ¢ a concentragdo do elemento de referéncia encontrado na
amostra;

X crustal ¢ a concentracao do elemento em questdo determinado na natureza;

X ref. crustal é a concentragdo do elemento de referéncia encontrado na natureza

conforme estabelecido por Mason (1966).

8.3 CONTRIBUICAO DAS EMISSOES DO TRAFEGO DE NAVIOS NA
CONCENTRACAO DE MP; 5

A contribui¢do das emissdes maritimas na concentracdo de MP» s pode ser calculada
utilizando o vanadio (V) elementar como um tragador da queima de combustiveis fosseis
oriundos do trafego dos navios (AGRAWAL et al., 2009). Essa contribuicdo atribuida as
emissoes dos navios ¢ designada como “MP> s primario”. A equagdo 6 descrita por Agrawal et

al. (2009) permite obter o MP2 s primario.

RXxVa

MP2 5navio) = FVHFO (6)

Onde:
MP> 5(navio) é a concentragio de MP. s proveniente de emissdes maritimas (ug m>);
R ¢ arazao média de MP» s para V normalizado emitido (8205,8 ppm) de acordo com
o experimento de queima de HFO em motores de navios;

Va é a concentragio de V ambiente in situ (ug m>);
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FV.HFO representa o teor médio de V (ppm) de HFO usado pelos navios no porto.
Neste estudo, o valor de FV.HFO utilizado (65,3 + 25 ppm) foi um valor médio representativo

de amostras coletadas em portos em todo o mundo (SARAGA et al., 2019; ZHAO et al., 2013).
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9. AVALIACAO DE RISCO A SAUDE

A avaliacao da exposicao a satide indica a magnitude, frequéncia e duragdo da exposi¢ao
a um contaminante em uma populacao especifica (USEPA, 2011). Além disso, a avaliagdo de
risco a saude estima os riscos a saude associados a exposi¢do a metais ligados ao MP»s
(USEPA, 2009). Foi avaliado o risco a saude (risco ndo carcinogénico) da exposi¢ao inalatoria
dos contaminantes inorganicos selecionados (V, Ni e Pb) na populacdo de Paranagud. A
Concentragao de Exposi¢ao Inalatoria (CE) (ug m™) foi calculada segundo a equacao 7 (RAIS,
2022):

C><EF><ED><ET( ldia

CE = 24horas) (7)

AT X ED

Em que:
C é a concentragio elementar do poluente no ar (ug m™);
EF ¢ a frequéncia de exposi¢io (350 dias ano™);
ED ¢ a duracao da exposigao para adultos (26 anos);
ET é o tempo de exposi¢io (24 horas dia™);
AT é o tempo de vida médio (365 dias ano™).

Além disso, realizou-se o calculo do quociente de perigo (do inglés HQ- Hazard
Quotient) por meio da equagao 8. O HQ caracteriza o risco ndo carcinogénico de cada poluente
que entra no corpo humano por via respiratoria. Apos o calculo do HQ para os trés elementos,

foi entdo obtido o indice de risco (HI) (equacdo 9) (USEPA, 2009; 2011).

_ CE (8)
Valor de toxicidade x1000

HQ

HI =Y HQs ©)

Onde:
HQ (sem unidade) ¢ o quociente de perigo;

HI (sem unidade) ¢ o indice de risco;
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CE ¢é a concentragio de exposi¢do (ug m>);

Valor de toxicidade (mg m™) = Valor de toxicidade por inalagio (por exemplo, RfC
ou RfD). Os valores de RfD usados neste estudo foram: V=1,0 x 10*,Ni=1,4 x 10° ¢ Pb =
1,5 x 10 (OEHHA, 2015; US EPA, 2015; LOVETT et al., 2018; ZHANG et al., 2021).
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10 RESULTADOS E DISCUSSAO

10.1 CONDICOES METEOROLOGICAS DE PARANAGUA

Para a avaliacdo da climatologia de Paranagua, foram considerados dados diérios de
temperatura média, precipitacdo e umidade relativa no periodo compreendido entre janeiro de
1972 e dezembro de 2018. Embora tenham sido obtidos dados historicos de direcdao e
velocidade do vento, sua analise detalhada foi inviabilizada devido a auséncia de informagdes
confiaveis, o que poderia comprometer a integridade da avaliagdo. Por outro lado, as demais
variaveis analisadas atenderam aos critérios estabelecidos na metodologia descrita na se¢ao
6.1.1 em termos de confiabilidade e integridade dos dados. Estas informagdes foram
comparadas com os dados de 2019 e 2020.

Em relacdo a temperatura média, ambos os anos ficaram dentro da média
climatologica, com valores de 22,4° C (série historica) e 22,0° C — 21,6° C (2019-2020
respectivamente). Em comparacdo com a média historica, acumulagdes de precipitagdo
menores sdo encontradas em 2020, com exce¢do de novembro ¢ dezembro (FIGURA 18). No
ano de 2019 o més de maio apresentou um volume de precipitacdo acima da série historica.
Contudo, esse periodo ¢ anterior ao inicio da amostragem de MP> s do presente estudo, ou seja,

sem influéncia direta nas concentragdes de particulas aferidas neste trabalho.

FIGURA 18 - DADOS METEOROLOGICOS MENSAIS DE TEMPERATURA (°C) E PRECIPITACAO (MM)
PARA O PERIODO DE AMOSTRAGEM (2019 E 2020) E DADOS HISTORICOS (1972-2018) EM
PARANAGUA
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A analise dos dados revelou que a precipitagdo média anual acumulada ao longo da série
historica foi de 2192 mm. J& nos anos de 2019 e 2020, a precipitacdo média acumulada foi de
1689 mm e 1569 mm, respectivamente. Quanto a umidade relativa, observou-se que esta
manteve-se em torno de 80% tanto durante o periodo de estudo quanto na série historica. Em
relacdo a velocidade do vento, constatou-se uma dindmica homogénea, com velocidades médias
de 2,1 m/s € 2,0 m/s em 2019 e 2020, respectivamente, conforme evidenciado nas Figuras 19 e
20.

FIGURA 19- MEDIAS MENSAIS DE VELOCIDADE DO VENTO (m s') DURANTE O PERIODO DE
AMOSTRAGEM (2019 E 2020) EM PARANAGUA
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FONTE: a autora (2023).

FIGURA 20- ROSAS DOS VENTOS ANUAIS DURANTE O PERIODO DE AMOSTRAGEM A) 2019 E B)
2020 EM PARANAGUA
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FONTE: a autora (2023).

Também se evidencia que a frequéncia da dire¢do do vento foi semelhante para ambos
os anos (TABELA 5). Com frequéncia predominantemente nas direcdes oeste, leste e sul.

Representando cerca de 20% da frequéncia relativa para cada dire¢do mencionada acima.
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TABELA 5-FREQUENCIA RELATIVA (%) DA DIRECAO DO VENTO EM PARANAGUA NO PERIODO
DE 2019 E 2020

2019 2020
Direcao Frequéncia (%) Frequéncia (%)

N 2,1 2,6
NE 3,6 3.8

L 22,2 22,7

SE 14,5 15,2

S 22,4 21,9
SO 1,6 1,9

¢ 23,8 22,0
NO 10,7 11,0

FONTE: Simepar (2020).

Com base nas informagdes obtidas a partir da andlise das varidveis meteoroldgicas,
incluindo dire¢do e velocidade dos ventos, pode-se inferir que os anos de 2019 e 2020
apresentam uma similaridade consideravel, possibilitando a realizagdo de uma comparagao

adequada entre eles.

10.2 INVESTIGACAO AMBIENTAL

Ap0s a amostragem ambiental, 38 semanas foram selecionados, totalizando 76 filtros.
Os filtros excluidos foram aqueles que ndo apresentavam distribuigdo homogénea de
particulado em sua superficie ou sofreram algum dano em campo, seja por excesso de chuva ou
problemas com insetos, entre outros. Os filtros também foram selecionados a partir de critérios
de semelhanca entre as varidveis analisadas (massa, BC e composi¢do elementar) entre os dois
equipamentos de impactagao inercial colocados simultaneamente no ponto de amostragem.

Aplicando-se o teste de normalidade, constatou-se que a distribui¢do dos dados era
ndo normal, portanto, aplicou-se o teste ndo paramétrico. Aplicou-se o teste ndo paramétrico
para duas amostras independentes Mann Whitney, que verificou que os filtros de ambos os
equipamentos de impactagdo inercial apresentavam semelhanga, possibilitando a utiliza¢ao dos

filtros como uma duplicata, j& que os métodos analiticos de CI e GFAAS sao destrutivos.

10.2.1 Concentragao do Material Particulado Fino e Black Carbon
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A concentracdo do MP>5 no Porto de Paranagua foi avaliada por meio da analise
gravimétrica dos filtros. O valor médio de concentracdo para o periodo total amostrado foi de
9,4 + 2.9 ug m>, concentragio inferior ao encontrado por Gurgatz (2018) para a mesma
localidade, onde a média foi de 15 pg m™. Entretanto, foi mantida a tendéncia de meses frios,
com maiores concentragdes (11,8 £ 3,9 pg m), enquanto nos meses de primavera e verdo a
média de concentracdo foi de 8,8 = 2,3 pg m>. Durante a campanha de coleta, foi observada
uma ampla variabilidade de concentracdo de particulado, indicada pelo coeficiente de variagao
de 32%. Esta variabilidade pode ser atribuida a diversidade de fontes de emissdo presentes na
regido e as flutuacdes das varidveis meteorologicas. A maior concentragdo de particulado
registrada foi de 15,5 pg m™, enquanto a menor foi de 4,7 pg m™.

Para compreender o comportamento do MP» s na atmosfera utilizou-se a ferramenta
polarplot, que se origina do agrupamento de caracteristicas como: velocidade e direcao do vento
e concentracdo de MP; 5 para espacializar e identificar perfis locais de poluicdo (FIGURA 21).
Esse tipo de abordagem vem se tornando uma ferramenta muito utilizada nas indicacdes de
fontes de emissao de poluentes atmosféricos (HENRY et al. 2009; COSEMANS et al., 2008;
RUIZ et al., 2011).

E possivel observar uma distribuigio dindmica do MP,s em fungdo das varidveis
meteoroldgicas, com predominancia de contribuicdo da regido sul, suldeste, nordeste e leste,
com perfis diferentes de concentracdo de massa quando comparamos a amostragem de 2019 e

2020.

FIGURA 21 - GRAFICOS POLARES DAS CONCENTRACOES MEDIAS DE MP, s (ug m?) EM (A) 2019 E
(B) 2020, COM 'ws' INDICANDO A VELOCIDADE DO VENTO (m s!)
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FONTE: a autora (2023).



73

O aumento da velocidade do vento pode resultar em menores concentragdes de
poluente devido ao aumento da dilui¢ao por adveccao e aumento da turbuléncia (CARSLAW,
2015). Contudo, em 2020, mesmo com velocidade média de ventos proxima a 5 m s™! a direciio
sul (S) apresentou as maiores médias de concentracdo de MP, 5. Esta dire¢do ¢ caracterizada
como uma regido de vias de acesso ao porto e localizacdo do complexo industrial de
armazenamento de graos e fertilizantes. Este cenario se diferencia do encontrado em 2019, onde
as maiores contribuicoes médias eram provenientes de nordeste (NE) e sudeste (SE). O que
sugere como fontes de contribuicdo para além das vias de acesso ao porto e patio de
movimentagdo de cargas, a drea de manobras e atracagem de navios.

As concentracdes semanais de MP, s registradas ndo ultrapassaram 16 pg m™, contudo,
Paranagua ¢ um dos portos mais movimentados do Brasil, com um fluxo de cerca de 2.000
navios por ano (AEN, 2020). A concentragdo média de MP, 5 para o periodo de 2019 (julho a
dezembro) e 2020 (janeiro a outubro) foi de 9,0 +2,3 pgm=e 9,3 £ 2.4 ug m>, respectivamente.
Os valores de concentragdo massica de MP» s de Paranagud sdo comparaveis as cidades com
maior densidade populacional e aporte industrial, como a cidade de Santos, onde os valores
médios de concentragio de MP2 s para o ano de 2018 ficou em torno de 15 pg m= (CETESB,
2019). A TABELA 6 exibe dados de concentracdo de MP> 5 ¢ numeros de embarcagdes que
atracaram anualmente em alguns portos ao redor do mundo.

TABELA 6 -CONCENTRACOES DE MP,s EM PORTOS AO REDOR DO MUNDO, UM COMPARATIVO
DE NUMERO NAVIOS ATRACADOS E APORTE POPULACIONAL

Porto Localizacao P?l?:;;‘iio (i/g/)l;i) 1\1‘;:11:;;;1::25 Referéncia
Paranagua Brasil 154.174* 9,4 2000 Este estudo
Santos Brasil 433.991* 15 5230 CETESB, 2019
Brindisi Italia 88.667 12,7 1500 Merico, et al. (2016)
Brindisi Italia 88.667 15,1 1500 Cesari, et al (2014)
Cork Irlanda 219.268 9,7 2260 Healy, et al (2010)
Veneza Italia 258.6 9,4 4150 Contini, et al (2011)
Barcelona Espanha 5,6 milhoes 18 8100 Pérez, et al (2016)
Qingdao China 5,7 milhdes 48 32000 Liu, et al (2021)
Kaohsiung Taiwan 1,5 milhdes 9,1- 40,9 2800 Tseng, et al (2021)
Manila Filipinas 14,2 milhdes 29-50 14700 Tseng, et al (2021)
Mamoudou, et al
Yangshan China 26,3 milhoes 44 12600 (2018)
Xiamen China 3,8 milhoes 51,9 5600 Xu, et al (2018)
Yangshan China 26,3 milhdes 62,9 12600 Zhao, et al (2013)

NOTA: *IBGE (2020), ** World Population Review (2021), ***https://shipnext.com/
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Os valores de concentragao de particulas finas em Paranagua ficaram proximos de
portos como de Cork, na Irlanda, que em média recebe um numero de embarcagdes semelhante
e Veneza, Itdlia, onde praticamente o dobro de navios atracaram. Cabe destacar que as
concentragdes de MP> s na regido do Porto de Veneza sdo influenciadas pelo intenso trafego de
mercadorias e navios de cruzeiro e pela atividade industrial do Porto de Marghera, um dos
maiores da Italia. Além da presenca de industrias metalurgicas, petroliferas, usinas a carvao e
uma rodovia de alto trafego ligando os dois portos. A qualidade do ar também ¢ afetada pelas
emissoes da fabricagdo de vidro na ilha de Murano (CONTINI et al., 2015; MASIOL et al.,
2010; GREGORIS et al., 2021). O Porto de Cork abriga uma refinaria de petréleo, uma das
maiores instalacoes de geracao de eletricidade da Irlanda (HELLEBUST et al., 2010). Por outro
lado, o Porto de Paranagud coloca a atividade portudria como centro econdmico da regido
litoranea do Parana.

Apesar da discrepancia na janela temporal dos estudos comparativos e da existéncia
de fontes de emissdes comuns, tais como o trafego maritimo, as atividades dos complexos
industriais nos portos em questdo diferem substancialmente. Contudo, as concentracdes de
MP> 5 sdo semelhantes. Desta forma, mostra-se a importancia de se analisar, ndo somente a
concentragcdo massica, mas a composicao elementar do MP> s na avaliagao da qualidade do ar e
possiveis efeitos a saide humana. Diferentes fontes de MP2 5 com as mesmas concentragdes de
massa podem exercer efeitos varidveis na saude humana (PARK et al., 2018).

As maiores concentracdes de MP> s (TABELA 6) referem-se a portos de grande porte,
que recebem mais de 10 mil navios por ano e estdo localizados na China. As emissdes
provenientes do trafego dos navios contribuem para um aumento da concentracao de poluentes
atmosféricos, entre os quais 0 MP» 5, em escala local e regional (MAMOUDOU, et al 2018; XU,
etal 2018; ZHAO, et al 2013). Ressalta-se que as cidades chinesas para além do porto, contam
com uma populacdo numerosa, frota veicular massiva, tem como fonte de geragdo de energia
as usinas a carvao e abrigam grandes centros industriais, podendo contribuir significativamente
como fontes de MP» s (LIU et al, 2021; ZHAO, et al 2013).

Por outro lado, Paranagué tem como principal atividade economica, além da presenga
do porto, o comércio, a reparacao de veiculos automotores, seguido por atividade de transporte,
armazenagem e correio (IPARDES, 2020), o que também pode corroborar para os valores
heterogéneos encontrados nas cidades da TABELA 6. Desta forma, a atividade portuaria ¢ o

centro econdmico da regido litorAnea paranaense, ¢ além dos valores massicos de particulado
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fino, merecem atengao os outros componentes deste poluente, como a sua composi¢ao quimica
e o BC.

Para compreender a emissao de BC por motores de combustao, seja de origem terrestre
ou marinha, se determinou a concentracdo de BC no MP>5. A média de concentracao de BC
para o periodo total de amostragem foi de 1,4 = 0,3 pg m™. Nos meses de inverno a concentragio
foi de 1,6 £ 0,3 ug m, nos demais meses foi 1,4 + 0,2 pg m=. O coeficiente de variagdo foi de
20%, variagao inferior ao MP s justificado pela menor variabilidade de fontes de contribuicao
de BC. A maxima concentra¢io de BC foi de 2,4 ug m™ e a menor concentragio 0,98 ug m™.
A FIGURA 22 apresenta a relacdo da concentragdo do MP 5, BC e precipitacao.

Chama a atencdo um acumulado de 90 mm em setembro de 2019 e os 250 mm na
segunda semana de fevereiro. E possivel observar que o ano de 2020 apos fevereiro indicou
uma tendéncia de menores volumes de chuva. Consequentemente, julho e setembro de 2020

apresentaram os maiores picos de concentracao de MP2s.

FIGURA 22- RELACAO SEMANAL DA CONCENTRACAO MASSICA DE MP2,5, BC E PRECIPITACAO.
A LINHA TRACEJADA PRETA REPRESENTA A PRECIPITACAO (mm)
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FONTE: a autora (2023).

As concentragdes de BC sao relativamente constantes e correspondem, em média, a
16% das concentracdes de particulas finas (MP25). Os menores valores sdo encontrados entre
dezembro de 2019 e fevereiro de 2020 podendo estar relacionado aos acumulados de

precipitagdo, esses também sao periodos com menores movimentagdes de cargas no porto. Os
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resultados deste estudo sao semelhantes ao encontrado por Gurgatz (2018), em relacao as
concentragdes de BC em Paranagud, utilizando uma resolugao diaria dos dados.

Os valores encontrados em Paranagua sdo comparaveis aos encontrados por Gobbi;
Liberto; Barnada (2020), em Civitavecchia na Italia, que possui um trafego importante de
navios de cruzeiro e navios de carga, totalizando cerca de 3000 navios por ano e que apresentou
concentragdes médias de BC de 1,3 ug m~. Em Paranagud, como citado anteriormente, o fluxo
de atracagao de navios ¢ de cerca de 2000 navios por ano (AEN, 2020).

Em regides portudrias, além do trafego de veiculos e maquinas pesadas, tem-se a
presenca de embarcagdes como navios e rebocadores, esse ultimo tem uma atividade bastante
ativa proxima a costa. Schlaerth et al. (2021) afirmaram que as embarcacdes despendem mais
tempo de operacdo e manobras proximo a costa, resultando em valores maiores de emissdo
totais de BC, em especial os rebocadores, pois sdo aqueles que permanecem em atividade
constante. Nesse mesmo sentido, as emissoes de BC oriundas do transporte maritimo podem
corresponder a aproximadamente 2% das emissdes globais de BC (LACK et al., 2008). O
diametro médio das particulas de BC associadas as chaminés dos navios ¢ de 0,2 um (LACK et
al., 2011; LACK et al., 2009; PETZOLD et al., 2011) e representam até 4% da massa de MP
(LACK et al., 2012). Além disso, as emissdes de BC tendem a aumentar em até¢ 100% quando
as rotacdes dos motores diminuem, o consumo de combustivel aumenta e consequentemente a
velocidade do navio diminui (LACK et al., 2012).

Em relagdo a concentracdo massica, ndo houve uma diferenga significativa de 2019
para 2020 (p>0,05). Concentragdes para 2019 e 2020 (1,44 e 1,45 pg m™), respectivamente.
Entretanto, a distribui¢@o espacial apresentou alteragdes, revelando a diferenga entre a dispersao
de BC entre 2019 e 2020, especialmente na direcdo S, como pode ser observado na FIGURA
23. As maiores concentragdes foram mais prevalentes nas diregdes NE, SE e L em 2019 e 2020.
Com excecdo da direcdo SE, as demais direcdes correspondem a regido onde as embarcagdes
acessam, manobram e atracam. Apesar disso, no ano de 2020, as direcdes SE e S foram
intensificadas e caracterizam-se por vias de acesso rodovidrio ao complexo portudrio.

A FIGURA 23 representa o polarplot da média de concentracdo de BC. Assim como
para o MP» 5 as maiores concentragcdes médias estavam localizadas na dire¢ao NE, L, S e SE,
estas regides sao areas de manobras e atracagem das embarcagdes € movimentacao de cargas,
seja por maquinas pesadas, seja por caminhdes, em especial as diregdes S e SE sdo

caracterizadas como o corredor de exportagdo.
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FIGURA 23 - GRAFICOS POLARES DAS CONCENTRACOES MEDIAS DE BC (ug m?) EM (A) 2019 E
(B) 2020, COM 'ws' INDICANDO A VELOCIDADE DO VENTO (m s™!)
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FONTE: a autora (2023).

A distribuicao espacial do poluente, conforme determinado pela ferramenta polarplot,
revelou que a dispersao de BC variou entre 2019 e 2020, especialmente na direcdo S. A
contribuicdo do BC para Paranagua também pode ser atribuida a outras fontes locais de
emissdo, como os caminhdes que transportam mercadorias até o porto. O transporte rodoviario
¢ um dos principais sistemas logisticos do Brasil, movimentando aproximadamente 60% das
mercadorias do pais (BOTTASSO et al., 2021).

Ademais, a atividade de navegacdo, regides portudrias tem a contribuicdo de fontes
moveis terrestres de emissdo de polui¢do atmosférica. Estima-se que mundialmente a
contribuicao do trafego rodovidrio para as emissdes totais de BC seja de 9% (UHEREK et al.,
2010). Na China, devido a avancos de legislacao e tecnologicos, as emissoes de BC reduziram
até 45% em relacdo a medicoes realizadas até o ano de 2000 (ZHANG et al., 2021b). Contudo,
no ano de 2010 os veiculos rodoviarios foram responsaveis pela emissao de aproximadamente
15% do BC total emitido naquele pais (KLIMONT et al., 2017). No Brasil, especificamente na
cidade de Sao Paulo, os veiculos pesados podem contribuir com até 47% das emissdes de BC
local (CHIQUETTO et al, 2020).

O Porto de Paranagua ¢ notavelmente influenciado pelo trafego de caminhdes, com
uma média de 2 mil veiculos diarios durante os periodos de safra (PORTOS DO PARANA,
2020). Esse valor ¢ superior ao nimero de 1.686 veiculos pesados registrados no municipio,
conforme o Departamento de Transito (DETRAN, 2018). Essa quantidade de caminhdes
equivale, em termos de trafego, a todos os veiculos registrados na cidade de Paranagua

circulando simultaneamente em um unico dia de safra.
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A FIGURA 24 demostra o nimero mensal de veiculos pesados que passaram pelo
patio de triagem de cargas do porto de Paranagua. Em 2019, aproximadamente 395.000 veiculos
passaram pelo porto, com destaque para os meses de junho e julho que receberam mais de
40.000 caminhoes cada. Em 2020, margo, abril ¢ maio ficaram acima de 50.000 veiculos,
totalizando anualmente cerca de 435.000 unidades, um aumento de 10% comparado ao ano

anterior.

FIGURA 24- DADOS MENSAIS SOBRE O FLUXO DE CAMINHOES NO PORTO DE PARANAGUA
DURANTE O PERIODO DE AMOSTRAGEM (2019 E 2020)
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FONTE: APPA (2022).

O periodo com maior registro de veiculos ¢ compativel com as maiores
movimentagdes de mercadorias para exportagdo e importagdo. Por exemplo, em 2019 nos meses
de junho e julho foram movimentados mais de 5 milhdes de toneladas de cargas, sendo que,
aproximadamente 2,5 milhdes de toneladas eram de graos e aproximadamente 930 mil
toneladas de fertilizantes. Ja em 2020, de margo a maio foram mais de 5,4 milhdes de toneladas
de mercadorias, e os graos atingiram a marca de aproximadamente 2,8 milhdes de toneladas.
Os meses de julho a setembro de 2020 também tiveram grande movimentacdo de cargas no
porto, com valores acima de 5 milhdes de toneladas.

Esses dados sdo encontrados na TABELA 1, onde ¢ possivel verificar detalhadamente
os valores de importagdo e exportagdo. Cabe destacar que o transporte rodovidrio presente no
porto de Paranagud, tem bastante relevancia somando as atividades do complexo portuario e,
consequentemente, contribuindo para as concentragdes de BC nessa localidade. Salienta-se que
apesar de um pequeno declinio no total de exportagdes e importagdes em janeiro de 2020,

provavelmente devido a pandemia de COVID-19, as atividades de exportacdo e importagdo em
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2020 foram maiores do que em 2019, ou seja, a atividade portuaria de Paranagua nao foi

significativamente afetada pela pandemia.
10.3 COMPOSICAO QUIMICA DO MATERIAL PARTICULADO FINO

Com o objetivo de identificar a composi¢do quimica elementar das particulas finas
(MP»5), foram empregadas as técnicas de espectrofotometria de fluorescéncia de raios X e
cromatografia de ions. A TABELA 7 apresenta os dados gerais de concentracdo média e a
faixa de concentragdo referente ao BC, aos ions e contaminantes inorganicos presentes nas
fragdes finas do MP coletados durante a campanha do presente estudo no municipio de

Paranagua.

TABELA 7 — CONCENTRACAO MEDIA (ng m?) E FAIXA DE CONCENTRACAO DOS ELEMENTOS
PRESENTE NO MP, 5 NO MUNICIPIO DE PARANAGUA

Variaveis Média+ DP Faixa de concentrac¢io n
MP; s* 9,4+£29 4,7-15,5 38
BC* 1,4+0,3 0,9-24 38
Al 136,6 +4 9,7 68,9 - 277,2 38
Si 517,2 £ 146,8 338,1-999,5 38
Cr 0,4+0,2 0,02-1,0 34
Cu 1,2+0,7 0,09 - 3,6 36
Pb 1,5+0,9 0,26 - 3,8 34
Fe 123,5+ 51,7 66,3 - 268,3 38
Ti 164,3 + 68,9 88,1 -356,9 38
Mn 2,1+1,1 0,2-4,5 34
Zn 6,9 £ 4,0 2,3-229 38
Ni 44+3,1 0,4-12,7 38
v 16,7+ 17,0 1,4-613 38
NOs 103,1 +£93,0 14,1 -357,6 38
SO 1,4+0,6 0,2-2,9 38
Cr 66,9 +32.9 34-6164 38
PO4* 55,1 +23,8 27,3-138,3 38
Na* 293,8 +£206,1 20,8 - 11873 38
NH4* 177,1 £ 118,8 5,4 -465,6 25
K* 164,7 £ 84,5 41,5 -497,5 38
Mg?* 29,9 + 16,1 2,3-80,1 38
Ca® 76,4 + 53,2 1,4-171,5 38

NOTA: * (ug m™)
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Os aerossois urbanos caracterizam-se por conter elementos traco que sdo oriundos
principalmente de atividades industriais e trafego veicular. Este ultimo conta com processos
de abrasdo e ressuspensdo que contribuem com a carga de metais e metaldides provenientes
dos freios, pneus, motores, discos e catalisadores (WANG et al., 2003; LOYOLA et al., 2009;
AMATO et al., 2009). Em regides portudrias somam-se as contribui¢des a polui¢do do ar,
aquelas emissdes provenientes das embarcacdes, principalmente as que ocorrem proximas a
costa, nos momentos de atracacdo (CORBETT et al., 2007; WEN at al., 2018).

A presencga de elementos traco na atmosfera também inclui elementos de origem da
crosta como Al, Fe, Si e Ti e elementos de origem antrépica como Cu, Zn, Cd, Cr, Mn, Pb, V
e Hg (AZIMI et al., 2003; US EPA, 2009; MENDONCA, 2013). As fontes de emissdes
antropicas de elementos tragco incluem queima de combustiveis fosseis € madeira, mineragao,
processos industriais, disposi¢do de residuos, incluindo o langamento e despejo de esgotos
domésticos e residuos de descarte de metal (MENDONCA, 2013). Regides costeiras, como
Paranagud, apresentam também em sua composi¢do o sal marinho, um dos aerossois mais
abundantes na atmosfera. Sua composicao ¢ basicamente igual a da d4gua do mar, que contém
Na, Cl, Mg, Ca, Br e K (SEINFELD; PANDIS, 2006; ADACHI, BUSECK, 2015).

A FIGURA 25 indica a concentragdo elementar (ng m™) dos elementos trago presente
no MP»s E possivel verificar que as maiores concentragdes elementares sdo provenientes da
crosta terrestre como, Al, Si, Fe e Ti. Mas, destaca-se também o Ni, SO42 ¢ V que sio
associados a queima de combustivel, em especial o combustivel utilizado por embarcagdes.
Além disso, se destaca a presenca das espécies relacionadas a fonte marinha, como Na*, Cl™ e
Mg%. Determinados elementos trago presentes no MP2 s como Pb, Cu, Cr, Ni, Zn e Mn sdo
amplamente estudados com intuito de identificacdo das fontes emissoras devido sua
importancia em termos de saude publica, que incluem caracteristicas de toxicidade e

carcinogenicidade.
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FIGURA 25- CONCENTRACAO EM MASSA (ng m?) DOS ELEMENTOS TRACO PRESENTE NO MP;s.
BOXPLOTS INDICAM A MEDIANA, PERCENTIL 25 E 75
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FONTE: a autora (2023).

O Pb, por exemplo, ¢ um elemento persistente, se distribui pelo sangue e tem a
capacidade de se acumular no organismo, principalmente nos ossos (US EPA, 2017). Os
efeitos sistémicos da exposi¢do ao chumbo incluem problemas gastrointestinais, danos aos
rins, anemia, variacdo da pressdo arterial, interferéncia no sistema imunoldgico e no
metabolismo da vitamina D (US EPA, 2017). As fontes mais conhecidas de Pb no ambiente
sdo as industrias de mineracao, fundicao, fabricas de baterias. Deve-se considerar também que
o oOleo lubrificante, utilizado nos motores, pode conter tragos de Pb (LOYOLA et al., 2009;
MORENO et al., 2010; WANG et al., 2003). A presenca de Pb em regides de intenso trafego
pode ser relacionado também a abrasdo da borracha dos pneus e freios dos veiculos
(STERNBECK et al., 2002; SINGH et al., 2002; ADACH; TAINOSHO, 2004; CHOW et al.,
2004; HE et al., 2006; THORPE; HARRISON, 2008).

Segundo a OMS (2010), o padrdo de concentragdo de chumbo (Pb) no ar, conforme a
média anual, ¢ de 0,5 pg m™. O valor médio de concentragdo de Pb durante o periodo amostral
neste estudo foi de 1,5 £ 0.9 ng m™, presente em 34 das 38 amostras analisadas. Wu et al.
(2019), em um estudo realizado em uma cidade portuaria no sudeste da China, encontraram
concentragdes anuais de 35 +29 ng m™ e 38 £+ 26 ng m™ em dois pontos amostrais, valores até
dez vezes maiores do que a concentragdo maxima encontrada em Paranagua (3,8 ng m~). E

importante ressaltar que o estudo de Wu et al. (2019) difere de Paranagua em relacdo ao
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tamanho da cidade e as atividades industriais presentes, como a presenca de duas usinas a
carvao para geracao de energia.
Outro exemplo ¢ o porto Tacihung, situado ao norte de Taiwan, que apresentou

3 relacionado

valores médios de concentracio de Pb de aproximadamente 25 ng m-
principalmente as emissdes veiculares, devido a correlagdo encontrada com outros
contaminantes inorganicos como Cu e Zn (FANG et al., 2006). Soma-se também o estudo de
2022 realizado novamente em Taiwan, contudo na parte sul do pais, no Porto Kaohsiung, o
maior porto daquele pais, enquadrado como o 15° maior do mundo, responsavel por 70% da
movimentac¢do de contéineres em Taiwan, o que representa um o volume anual de contéineres
que excede 10 milhdes de unidades (YUAN et al., 2022).

Yuan e colaboradores (2022) constataram concentragdes médias de Pb acima de 30
ng m> em trés locais proximos ao porto. Os autores atribuem as altas concentracdes de
contaminantes inorganicos toxicos, incluindo o Pb, principalmente as condi¢des
meteoroldgicas sazonais desfavoraveis a dispersao do material particulado, como no inverno e
outono, bem como ao transporte de particulado de outras regides proéximas aos pontos de
amostragem. A presenca de usinas metalargicas, usinas a carvao, incineradores de residuos e
uma industria petroquimica no entorno do porto justifica principalmente as altas concentragoes
de Pb no MP» s, seguidas pelas emissdes diretas de veiculos e navios (YUAN et al., 2022).

O porto de Paranagua esta localizado no entorno de uma das maiores areas de Reserva
de Mata Atlantica do Brasil (Patrimdnio Natural da Humanidade —- UNESCO, 1999), protegida
por lei federal brasileira através da Area de Prote¢io Ambiental de Guaraquegaba, Estacio
Ecologica de Guaraquegaba, Parque Nacional do Superagui e Reserva Biologica Bom Jesus
(MENGATTO; NAGALI, 2022). A atividade econdmica, com ja citado, estd focada na atividade
portudria, como exportacdo de graos, e industrias de base agricola, como processamento e
armazenamento de fertilizantes e graos, com auséncia de industria petroquimica e siderurgicas,
corroborando para concentragdes inferiores de espécies como Pb.

J& a regido que abriga o Porto de Yangshan, que pertence ao complexo portudrio de
Xangai, China, um dos maiores portos de aguas profundas do mundo, apresentou concentragao
média anual de Pb de 7,6 £ 4,2 ng m> (MAMOUDOU et al., 2018). Os valores de concentragio
de Pb encontrados no estudo citado, considerando o seu desvio padrdo, aproximam-se da maior
concentracao registrada em Paranagud, embora o porto brasileiro nao seja classificado como

um megaporto, como no caso do Porto de Yangshan.
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O cobre (Cu) ¢ também um elemento de interesse de estudo relacionado a saude
humana. Este pode ser emitido das industrias de fundi¢do e motores de combustdo a o6leo
(SONG et al., 2001; WANG et al., 2005; AL-MASRI et al., 2006). Além disso, o Cu é um
elemento tracador de emissdes veiculares, e pode estar associado a centros urbanos com trafego
veicular pesado, 6leo de lubrificacdo, bem como desgaste de freio e pneu (BRITO et al., 2013;
SANCHEZ-CCOYLLO, 2009; CHELLAM et al., 2005; HUNG-LUNG; YAO-SHENG, 2009).
Os sintomas por intoxicagdo aguda por Cu incluem gosto metalico na boca, dor abdominal,
diarreia e vomito (RAIS, 1992). A toxicidade sistémica inclui hemolise, necrose hepatica,
sangramento gastrointestinal, oliglria, taquicardia, convulsdes, coma e pode levar a morte
(RAES, 1992). Nao ha padrao de concentragdo para o Cu na atmosfera. A concentragdo média
de Cu em Paranagua foi de 1,2 + 0,7 ng m™, concentragio maxima foi de 3,6 ng m™, presente
em 36 das 38 amostras analisadas.

As concentragdes anuais de Cu encontradas por Wu e colaboradores (2019), na regido
do Porto de Xiamen, China foram de 15+ 9 ngm>e 12 = 6 ng m™, assim como o Pb apresentou
concentragdes dez vezes maiores que as encontradas no presente estudo. Cesari e colaboradores
(2014), encontraram concentragio média de Cu de 2,4 = 2 ng m> em estudo realizado no Porto
de Brindisi, Italia. Caracterizado como uma regido industrializada, com a presenca de industria
petroquimica e grande movimentacdo de mercadorias e passageiros, ou seja, concentragdes
médias proximas ao valor maximo de concentracido encontrado em Paranagua.

O Cr assim como o Cu pode ter origem na emissao veicular, a partir dos componentes
das ligas metélicas dos motores. Além disso, pode ter origem nas impurezas dos combustiveis,
lubrificantes e atividades industriais (WANG et al., 2003; ADACHI; TAINOSHO, 2004;
HAYS et al., 2011; SILVA et al. 2010). O Cr apresenta dois principais estados de valéncia, o
cromo trivalente (Cr III), que ocorre naturalmente e o cromo hexavalente (Cr VI) mais
comumente produzido por processos industriais. O Cr (VI) ¢ toxico e esta classificado como
neurotoxico e carcinogénico para humanos pela via inalatoria de exposicao (US EPA, 2017;
FANG; YANG; XU, 2013). Nao ha padrao de controle de emissdo do Cr na atmosfera.

A concentragdo média de Cr em Paranagud para o periodo de estudo foi de 0,4+ 0,2
ng m~, com concentracio maxima de 1,0 ng m=. O Cr esteve presente em 34 amostras. A titulo
de comparacio, a concentragdo média anual de 1,2 = 0,6 ng m™ foi encontrada no porto de
Yangshan, China (MAMOUDOU et al., 2018). Por outro lado, a média de concentragao de Cr
no porto de Kaohsiung, Taiwan foi de 15 ng m™ (YUAN et al., 2022). Reafirmando que a

grande variabilidade das concentracdes elementares ocorre em decorréncia das contribuigdes
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das fontes locais diversas e com diferentes magnitudes e a participagao do transporte de
poluentes de média e longa distancia. O que justifica valores tao diferentes apesar da atividade
portudria em comum.

Em rela¢do ao manganés (Mn), as principais fontes na atmosfera incluem industrias
de fabricacdo de ligas metdlicas, fertilizantes, ceramicas, mineracdo e combustiveis fosseis,
além de uma grande contribui¢do das rochas e solos (MIAH et al., 2020; FINKELSTEIN;
JERRETT, 2007). O manganismo era amplamente associado a altos niveis de exposi¢do ao
Mn entre trabalhadores de minas, industrias e agricultores expostos a fungicida a base de
manganés (ZATTA et al., 2003). A exposi¢do excessiva ao Mn, relacionado aos ambientes
ocupacionais indicavam desfechos na saude como doenca de Parkinson com rigidez e espasmo
muscular, movimento lento e tremores (FINKELSTEIN; JERRETT, 2007). Além disso,
estudos estdo associando efeitos neuroldgicos entre populagdes que vivem proximas a fontes
industriais de poluicdo por Mn (MERGLER et al.,, 1999; LUCCHINI et al., 2003;
FINKELSTEIN; JERRETT, 2007; USEPA, 2017).

Adicionalmente, o sistema respiratorio pode apresentar efeitos negativos a exposi¢ao
ao Mn, através da manifestacao de tosse, bronquite, dificuldade para respirar durante atividades
fisicas, alguns efeitos sobre reproducao (US EPA, 2017). Nao ha padrao de concentragdo para
o manganés na atmosfera. A média de concentragdo de Mn em Paranagua foi de 2,1 + 1,1 ng
m™, com concentra¢io méaxima de 4,5 ng m>. Mamoudou e colaboradores (2018), encontraram
concentragio média anual de 5,1 + 2,1 ng m™ associado principalmente ao Pb, Cr e Zn e a
exaustao de veiculos movidos a gasolina.

E possivel verificar uma grande variabilidade nas concentracdes elementares
presentes no MP2 s, em fungdo principalmente das atividades presentes na regido de entorno
aos portos estudados. O ambiente urbano caracteriza-se pela alta variabilidade de
concentragdes de MP, principalmente nas fragdes finas e ultrafinas. A densidade e dinamica
do trafego e de outras fontes, como as industrias, em conjunto com os mecanismos de mistura
e remocao de particulas, morfologia urbana, resultam em um complexo padrao de polui¢do nos
ambientes urbanos (LI et al. 2015). O que merece atengdo em termos de monitoramento e
mitigacao do potencial impacto que podem ocasionar.

E importante destacar também, que em regides portuarias, além do trafego veicular
pesado, ha o trafego de embarcagdes, onde o 6leo combustivel pesado utilizado nos navios ¢
altamente viscoso e contém altas concentracdes de enxofre e contaminantes inorganicos toxicos

oriundos dos residuos do refino do combustivel, destacando-se o Ni ¢ V (MUELLER et al.,
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2015; SIPPULA et al., 2009). Para o elemento V, em relacao aos desfechos na satude os casos
de intoxicagdo aguda e cronica foram descritos em trabalhadores da producao e uso industrial
de vanadio. A exposicdo cronica pode ocasionar rinite, faringite, bronquite, tosse cronica,
respiracdo ofegante, falta de ar e fadiga. Pode ocorrer também o aparecimento de coloragao
esverdeada na lingua (CETESB, 2018).

A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classifica o pentoxido de
vanadio como possivel cancerigeno para o ser humano (Grupo 2B), com base em evidéncias
inadequadas de carcinogenicidade para o ser humano e evidéncias suficientes de
carcinogenicidade em animais de experimentacao. O padrio legislado de emissdo, segundo a
OMS (2010), é 1 pg m™ para 24 horas.

Em relagdo ao niquel (Ni1) a principal via de exposicao ocupacional ¢ a respiratoria.
A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classifica o niquel metalico como
possivel cancerigeno para o ser humano (Grupo 2B) e os compostos de Ni como cancerigenos
para o ser humano (Grupo 1). Onde concluiram que ha evidéncias suficientes em seres
humanos da carcinogenicidade de misturas contendo compostos de niquel e niquel metalico.

As médias de concentracdes de V e Ni no presente estudo foi de 16,7 = 17 ng m~>e
4,4+ 3,1 ng m>, respectivamente, estando presentes em todas as amostras analisadas e o V
apresentou um maximo de concentra¢do de 61,3 ng m>. O valor médio de V foi proximo ao
encontrado em uma drea urbana portudria na Ilha de Xiamen, sudeste da China, com
concentracio média de 15+ 12 ng m> (WU et al., 2019). Neste mesmo estudo, Wu e
colaboradores (2019) encontraram uma concentragio média de 11+9 ng m™ para o Ni, proxima
concentragio maxima de Ni de Paranagua (12,7 ng m™).

Desta forma, ¢ possivel inferir que os contaminantes inorganicos presentes no MP» s,
apesar de suas baixas concentragdes, podem ser prejudiciais a0 meio ambiente e a satde
humana devido aos seus altos niveis de toxicidade (MAMOUDOU et al., 2018). Por exemplo,
a OMS estabeleceu valores de referéncia para MP; 5 (concentragdo média de 24 horas) de 15
ug m= e 5 ug m> (concentragio média anual) (OMS, 2021).

Ao se avaliar os riscos a satde baseado somente na massa de MP,s, deixa-se de
considerar as diferencas em relacdo a forma, carga superficial, composi¢do quimica, entre
outras caracteristicas. Isto pode ocasionar diferencas na resposta a satde, por desconsiderar
efeitos sinérgicos entre as espécies quimicas e os processos de transformagao das substancias
(LANPHEAR, 2017; PARK et al., 2018). Desta forma, mesmo em baixas concentragdes, a

composi¢do elementar pode ser toxica devido a sua complexidade.
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A fonte de emissao e o nivel de exposi¢ao a determinados elementos presente no
MP:> s pode surgir como uma nova métrica para avaliar os riscos a saude. A potencial toxicidade
das particulas, integrado com efeitos na satude de curto e longo prazo, auxilia na prevengao de
futuros impactos na saude publica, especialmente, o conhecimento singular da toxicidade das

particulas finas (PARK et al., 2018).
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11 IDENTIFICACAO DE FONTES COM A FATORACAO DE MATRIZ POSITIVA
(PMF)

A atribuigdo das fontes foi conduzida utilizando o modelo receptor PMF, com base
em 38 amostras coletadas a partir de um dos impactadores inerciais do tipo Harvard em 2019
e 2020. Foram inseridas no modelo informagdes referentes a concentracao de MP2 5, BC e os
elementos trago. Nove espécies foram consideradas “fracas”, de acordo com o critério de sinal
ruido citado na metodologia (Cu, Pb, Mn, Zn, Ni, NO3’, SO4>, Mg2+ e Ca ?*). Trés foram
consideradas “ruins” e excluidas (Ti, NH4", K*) e o restante foi classificado como “fortes”
(MP25,BC, Al, Si, Cr, Fe, V, CI', PO4* e Na").

Solugdes de trés a sete fatores foram testadas, e a solugdo com cinco fatores foi a que
apresentou o melhor ajuste, resultando em fatores que possibilitaram uma interpretagdo
compativel com o local de estudo e atendendo critérios estabelecidos pelo modelo. As

configuragdes utilizadas estio apresentadas na TABELA 8.

TABELA 8 - CONFIGURACOES UTILIZADAS PARA A RODAGEM DO MODELO PMF

Parametros
n® de espécies 22 (3 "ruins", 9 "fracas", 10 "fortes")
n°® de amostras 38
Incerteza extra do modelo 15%
Tratamento dos dados faltantes sub -999 (replace with median)
Amostras excluidas nenhuma
n° fatores 5
n° corridas 20
Base model run Qrob=Qtrue
Base model run number 3
Analise residual >3 (3 CI)
Q/Qexp <2
Block size 4
Number of BS run 20
Seed number 44
R-value 0.6
Unmapped nenhum
Disp bom

O modelo apresentou um bom ajuste das espécies e uma boa correlacdo entre o
modelo previsto e a massa real de MP 5, fato que pode ser avaliado a partir do R? do modelo
que foi acima de 0,8 (equagdo: y = 0,86108x+969,183). A FIGURA 26 representa o percentual

de contribuicdo de cada fator obtido pelo modelo. Os fatores 4 e 5 apresentaram os maiores
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percentuais de contribuicdo, ambos acima de 30%. Conforme a literatura e a partir das

condigoes locais foi possivel enquadrar cada fator com suas respectivas fontes de contribuigao.

FIGURA 26- DISTRIBUICAO DOS CINCO FATORES OBTIDOS PELA ANALISE DE PMF

).

FONTE: a autora (2023).

A massa média explicada de MP»s foi de 60%. No fator 1, os elementos que se
destacaram foram NOs", POs* e CI. No fator 2, foram CI', Mg?" e Na*. Para o fator 3, as
principais espécies foram Pb, Mn, Cu, Zn e BC. J4 o fator 4 foi representado pelos elementos,

BC, Si, Cr, Fe e PO4* ¢ o fator 5, BC, SO4*, V, Ni e Ca*", conforme a FIGURA 27.

FIGURA 27- PERCENTUAL DE CONTRIBUICAO DOS FATORES SUGERIDOS PELA ANALISE PMF EM
RELACAO AS ESPECIES QUE COMPOEM O MP; 5
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FONTE: a autora (2023).
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O método CPF (fungao de probabilidade condicional) ¢ utilizado com graficos polares
bivariados para classificar as contribuicdes das fontes e avaliar a probabilidade de
concentragdes maiores/menores de poluentes em um setor edlico, com base na concentragdo
especifica do poluente no local. (CARSLAW, 2019). A FIGURA 28 apresenta a relagdo dos
cinco fatores em relagdo a diregdo ¢ velocidade do vento.

FIGURA 28- GRAFICO DA FUNCAO DE PROBABILIDADE CONDICIONAL (CPF) REFERENTE AOS
CINCO FATORES

CPF probability CPF probability
Fator 1 Fator 2
0.170.180.19 0.2 0.210.220.230.240.25 0 0.1 02 03 0.4

CPF probability CPF probability
Fator 3 Fator 4
0.1 0.05 0 0.050.1 0150202503 0.35 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

CPF probability
Fator &
0 010203040506 07 08

FONTE: a autora (2023).
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O fator 1 apresentou os maiores percentuais de contribuicdes de elementos
possivelmente associados a industria de processamento de fertilizantes, como NOs~, PO4>" e CI’
. O fosfato, em especial, originario das rochas fosfaticas ¢ amplamente utilizado pela industria
de processamento de fertilizantes e associou-se as emissdes dessa atividade
(PAPASTEFANOU, 2001; GUTIERREZ et al. 2020). A presenc¢a de PO+ corresponde a 45%
da contribuicdo da espécie para o fator 1. O cloreto € um elemento essencial para o crescimento
das plantas (KARAIVAZOGLOU et al., 2005) sendo um item de importagdo e processamento
da industria de fertilizantes presente em Paranagud, o fator 1 possui 46% de contribuicdo da
espécie CI'. O elemento com maior contribui¢do foi o NO3™ (50%), também associado a fonte
de fertilizante (GUTIERREZ et al. 2020).

Infelizmente, NHs" e K*, espécies que poderiam integrar esse fator precisaram ser
excluidas para manter os critérios do modelo. Esse fator representa 10% da massa total de
particulado fino de Paranagud. A fonte apresentou uma probabilidade distribuida de forma
homogénea sem uma direcdo predominante. Porém, a regido integra as industrias de
processamento e transporte de fertilizantes. A velocidade média de ventos foi de até 2 m s,

O fator 2 foi composto predominantemente por CI;, Mg>* e Na*, com contribui¢des
por espécie de 50%, 40% e 60%, respectivamente. O fator 2 foi responsadvel por 14% da massa
total do MP» 5. Apresentando maior probabilidade de ocorréncia para ventos de nordeste, norte.
Mas, também apresenta uma contribui¢ao das dire¢des leste e sudeste, com velocidade de vento
de 4 m s™. Considerando as espécies presentes nesse fator, é possivel caracteriza-lo como fonte
marinha ou spray marinho (PEY et al., 2013; HWANG e HOPKE, 2007; SARAGA et al.,
2019).

O aerossol marinho ¢ o mais abundante tipo de aerossol da atmosfera (SEINFELD e
PANDIS, 2006). E produzido através da interagio entre a superficie do oceano com o vento e
a quebra de ondas que provoca o estouro de bolhas, seu diametro predominante fica em torno
de 1-10 um (ATHANASOPOULOU et al., 2008; ADACHI et al., 2015; ZHANG et al., 2021c).
Desta forma, Cl, Mg*" e Na' sdo considerados tracadores de spray marinho na atmosfera
(ADACHI et al., 2015; PEY et al., 2013; ZHANG et al., 2021c).

A razo Cl/ Na" em Paranagua foi de 0,50. Valor proximo ao encontrado por Saraga
e colaboradores (2019), que foi de 0,44 no porto de Thessaloniki, Grécia e por Crawford e
colaboradores (2019) em dois pontos de amostragem na regido costeira de Sidney, Australia
(0,72 e 0,87). Essa razao significa uma contribui¢do marinha envelhecida, onde ocorreu a

deplecao de Cl devido as reagdes quimicas envolvendo cloreto de sddio (NaCl) e acido nitrico
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(HNO3) ou acido sulfurico (H2SOs), que levou a formagao de nitrato de sodio (NaNO3) ou
sulfato de sodio (NaxSOy4) e 4cido cloridrico gasoso (HClg) (PIO et al., 1996, ZHANG et al.,
2021c¢). A deplegao do CI" no aerossol marinho pode ocorrer também sobre o oceano devido,
interagdes com dimetilsulfureto (DMS) (CRAWFORD et al., 2019). A razdo Cl/Na®
caracteristica de spray marinho fresco seria em torno de 1,59 (PEY et al., 2013). A presenca de
spray marinho envelhecido € comumente encontrada na atmosfera de regides costeiras poluidas
(CONTINI et al., 2010; CONTINI et al., 2014).

J& o fator 3 esté associado ao Pb, Mn, Cu, Zn e BC e se enquadra como uma fonte de
emissdo de combustivel fossil, ou seja, fonte de emissao veicular. Embora os veiculos movidos
a gasolina representem uma importante fonte de emissdo de contaminantes atmosféricos, os
motores a diesel t€ém sido caracterizados pelas emissoes de niveis mais elevados de particulas
(HESS et al., 2010). Sobretudo os veiculos com idade avangada e tecnologia defasada,
comprometendo os indices de qualidade do ar dos centros urbanos. A composi¢ao elementar e
a distribuicdo do tamanho das particulas possuem uma estreita relacdo com o tipo de
combustivel, 6leos lubrificantes, modelos de motores e condigdes de trafego (LOYOLA et al.,
2009). O que corrobora para que as regides de trafego intenso e pesado apresentem niveis de
concentracdo de poluentes elevados, como ¢ o caso da regido portudria parnanguara.

A maior probabilidade relacionada a esse fator foram as direcdes sudeste, sul, oeste e
noroeste, caracterizadas pelas vias de acesso ao Porto de Paranagua e areas de trafego de
maquinas pesadas e movimentacdo de cargas. Além das emissdes de gases e particulas
provenientes dos escapamentos em trafego urbano, ¢ necessario considerar outras fontes, como
o desgaste de pastilhas de freios, pneus, aditivos de motores e deterioracdo de engrenagens
mecanicas, pois podem contribuir significativamente para a polui¢do do ar (THORPE;
HARRISON, 2008).

De acordo com as observagoes, o fator 4, composto principalmente de BC, Al, Si, Cr
e Fe, apresentou a maior contribuicdo, representando aproximadamente 39% do total
observado. Elementos da crosta terrestre como Al, Si e Fe, sugerem que este representa a
ressuspensao de solo/poeira (HARRISON et al., 2012; TAGHVAEE et al., 2018; PARK et al.,
2022). Contudo, a presenga de BC e Cr indica também uma contribui¢do de fonte de emissao
veicular. Inclusive a probabilidade de ocorréncia ¢ muito semelhante ao fator 3 (fonte de
emissdo veicular) e atinge velocidade de ventos de até 4 m s~

O fator 5 foi identificado como sendo influenciado principalmente pelas espécies, BC,

S04, V, Ni e Ca*" correspondendo a cerca de 31% da massa total observada. Além disso, sua
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composi¢ao apresentou elementos de emissao de combustiveis fosseis, possivelmente devido a
navegacdo, como indicado pelo comportamento destacado do Ni e V (representando 64% e
82%, respectivamente). A literatura propde contribuicdes das emissdes de navios em
concentragdes mais elevadas de V e Ni em ambientes portudrios (CHEN et al., 2017; WU et
al.,2019; WEN et al., 2018). Além disso, a probabilidade do fator 5 est4 relacionada as dire¢cdes
leste, nordeste e norte, que se referem a area de chegada/saida e atracagem de embarcacdes.
Uma andlise de correlacao de Pearson foi realizada, considerando as concentragdes
em massa de MP» 5, BC e composicao elementar (FIGURA 29). O perfil de correlagdo indicou
algumas tendéncias evidenciadas pela PMF, como, por exemplo, a correlagdo positiva proxima
a 1 entre V, Ni, e SO4>. Assim como a boa correlacio entre os elementos da crosta terrestre e
ressuspensdo de solo e aqueles relacionado a fontes marinha. Cabe destacar a correlagdo
negativa dos elementos V e Ni com os elementos Cu, Cr e Pb indicando fontes distintas de

emissoes relacionadas ao trafego, como trafego de embarcacdes e de veiculos terrestres.

FIGURA 29-ANALISE DE CORRELACAO DO MP, s, BC E COMPOSICAO ELEMENTAR
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FONTE: a autora (2023).

De forma geral, a composi¢do dos elementos presentes no MP e suas respectivas
fontes de emissdo podem variar conforme as caracteristicas dos locais amostrados, como areas
urbanas ou rurais, as condi¢des atmosféricas, a proximidade das fontes de emissao, entre outros
fatores. Além disso, a contribuicdo das fontes pode apresentar sazonalidade conforme as

variaveis meteorologicas, como a velocidade e dire¢ao do vento e as estagdes do ano. Em
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Paranagué foi possivel classificar as principais componentes de contribuicdo para MP> 5 0 que
pode ser um instrumento util de monitoramento da qualidade do ar e determinacao do impacto

individual de cada emissor nos indices de poluicdo atmosférica da cidade.
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12 IMPLEMEN:I‘ACAO DA GSC-2020 NA QUALIDADE DO AR NO MUNICIiPIO DE
PARANAGUA-PR

Sob a perspectiva da nova legislagdo Global Sulfur Cap 2020 (GSC-2020) e seu
impacto positivo nas emissdes atmosféricas relacionadas a diminui¢ao do percentual de enxofre
no combustivel utilizado pelas embarcagdes, as discussoes a partir desse topico serdo pautadas

em periodos comparativos entre os anos de 2019 e 2020.
12.1 PERFIS ELEMENTARES APOS A GSC-2020 E FATOR DE ENRIQUECIMENTO (FE)

Os perfis elementares, medidos por analise de EDXRF, sdo apresentados na TABELA
9. O numero de amostras foi semelhante entre os anos de estudo e, principalmente, ndo foram
excluidas amostras de estacOes distintas. Foram observadas reducOes nas concentracdes
elementares de Ca, Ni, V e S, ao passo que houve aumento nas concentragdes de Zn, Pb, Cu,
Cr e Mn em relagdo ao ano anterior, com uma faixa de concentragdo que atingiu picos mais
elevados em 2020. Destaca-se especialmente o Pb, que teve concentracdo média e maxima duas

vezes maior em 2020 em comparagao com 2019.

TABELA 9- CONCENTRACAO MEDIA DO MP,s, BC E PERFIL ELEMENTAR (ng m®) E FAIXA DE
CONCENTRACAO DURANTE OS ANOS 2019 E 2020

2019 2020
Espécies Médiax DP Cofli‘ie’:ir‘;‘;ﬁo Médiaz DP Coﬁi‘i’:ﬂr‘l‘;ﬁo
MP, 5* 9,0+23 4,7-15,1 93+2.4 5.8-194
BC* 14403 0,9 -2,4 14402 0,7-18
g* 2.0+ 0.8 0.6 - 4,1 12403 0,5-1,6
Zn 6.0+1,1 23-135 80447 23-229
Pb 0.7+0,5 03-1,5 18409 0,5-3,5
Ni 58431 1.8-13.9 22406 14-38
v 254+ 149 49-639 35410 22-55
Cu 11405 0,09 - 2,6 12407 0,3-3,6
K 1435+ 57.1 415-2503 185.9 % 1025 63,7- 497,5
Cr 03402 0,02- 0,9 0.540.1 02-1,0
Fe 107,6 £ 30.4 73,0- 162,8 1394+ 63,7 66,2 - 268,3
Mn 15410 0.2-44 24411 0.4-50
Ca 108,24 44,3 36,9- 171,4 446+ 414 14-1268
Al 12454294 86,7 - 18,2 148,74 62,5 68,9 - 2772

NOTA:* pg m3
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O FE foi utilizado para avaliar se a concentragao elementar do aerossol provém de fonte
natural ou tem contribuicao antropica. Os valores acima de 10 indicam que o elemento nao
provém de uma fonte natural, ou seja, ele estd enriquecido. Os resultados do FE (FIGURA 30)
indicam que os elementos K, Fe, Ca e Al (FE préximo a 1) podem ser atribuidos a ressuspensao
do solo, ao estarem relacionados a crosta (WANG et al., 2003; DWIVEDI et al., 2006; VIANA
etal., 2008; AGARWAL et al., 2011; ANDRADE et al., 2012). Godoi e colaboradores (2004),
associaram Si, Ca e Al com fontes provenientes da ressuspensdo de poeira em escolas de
Curitiba, assim como, Liu et al. (2016) encontraram uma associa¢ao de Si, Ca, Mg e Al a poeira

do solo, poeira da construgao civil e ressuspensado de solo.

FIGURA 30- FATORES DE ENRIQUECIMENTO PARA OS ANOS 2019 E 2020. BOXPLOTS MOSTRAM A
MEDIANA, PERCENTIL 25 E 75. A LINHA FE = 10 INDICA QUE OS ELEMENTOS ACIMA DA LINHA
SAO ENRIQUECIDOS QUANDO COMPARADOS AO ELEMENTO DE REFERENCIA

10°F

' $+ £2 2019 EE 2020

10°F

S Zn Pb Ni v Cu K Cr Fe Mn Ca Al

Componentes Quimicos

FONTE: a autora (2023).

Os outros elementos quimicos foram enriquecidos em torno da referéncia crustal (ou
seja, FE> 10), indicando que foram provavelmente gerados por fontes antropogénicas (ZHANG
et al., 2021). Os FEs acima de 10 foram S>Pb>Zn>Ni>V>Cu. Em 2019, os elementos S, V ¢
Ni tiveram os maiores FEs, indicando um MP; 5 mais enriquecido quando comparado a 2020.
Vale ressaltar novamente que S, V e Ni s3o utilizados pela literatura como tracadores de
combustio, especialmente HFO (MOLDANOVA et al., 2009), sugerindo assim fontes

antropogénicas de contribuicao para MP» 5.
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Comparando as concentracoes de S, o Porto de Paranagud teve uma reducao
significativa de 40% (p < 0,05), com concentragio média em 2019 de 2+0,8 ug m > e, em 2020,
de 1,2+0,3 ug m>. E possivel afirmar que os combustiveis maritimos com altas concentracdes
de S também tendem a ter maiores concentragdes de contaminantes inorganicos toxicos, como
vanadio (V) e niquel (Ni) (AGRAWAL et al.,, 2008; ANASTASOPOLOS et al., 2021).
Possivelmente, em decorréncia das redugdes percentuais de S no combustivel utilizado pelas
embarcagdes, pode-se consequentemente produzir um efeito positivo nas redugdes desses
elementos (V e Ni).

Estudos realizados em areas portudrias apds a implementagdo da regulamentagdo de
combustivel maritimo com baixo teor de enxofre, as chamadas Areas de Controle de Emissio
de Enxofre (SECA) mostraram que uma redu¢do percentual desta espécie no HFO levou a
diminui¢do das concentragdes de V e Ni (SPADA et al., 2018; ANASTASOPOLOS et al.,
2021). Seguindo a tendéncia, a concentracao elementar de V e Ni diminuiu drasticamente (p <
0,05) no Porto de Paranagud ao comparar os periodos de estudo (2019-2020) antes e depois da
implementagdo da nova regulamentacao, sendo 85% (V) e 62% (Ni).

No ano de 2020, os elementos Zn, Pb, Cu, Cr e Mn apresentaram um maior
enriquecimento quando comparados com 2019. Essas espécies sao associadas principalmente a
fontes veiculares pesadas, contato de freio e desgaste de pneus, bem como por 6leo lubrificante
(AMATO et al., 2011; ANDRADE et al., 2012; BRITO et al., 2013). Considerando os periodos
de safra de graos e o aumento de veiculos pesados circulando no Porto de Paranagud, a presenga
de caminhdes possivelmente contribuiu para o aumento das concentracdes desses elementos no

MP> 5 em 2020.
12.2 RAZAO V/NI PRESENTE NO MP; s

Para aprofundar a investigagao do impacto do GSC-2020 na melhoria da qualidade do
ar, avaliou-se os teores de V e Ni presentes no MP2s. Os contaminantes inorganicos mais
abundantes no MP relacionados a exaustdo de navios sdo o V e o Ni (CORBIN et al., 2018). A
relacdo V/Ni permite que a exaustdo do navio seja detectada quando o HFO ¢ o combustivel
utilizado (AGRAWAL et al., 2009; MUELLER et al., 2015; CORBIN et al., 2018).
Considerando as caracteristicas do 6leo HFO e dos tragadores de queima de 6leo combustivel,
especialmente emissdes de navios, esperava-se uma reducao da relagado V/Ni em 2020 em

comparacao com 2019.
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A literatura indica que uma relacdo V/Ni caracteristica das emissoes de embarcagdes
maritimas seria entre 2,5 a 5 (VIANA et al., 2009; PANDOLFI et al., 2011; ZHAO et al., 2013;
CESARIetal.,2014; GREGORIS et al., 2016; SARAGA et al., 2019). A relagdo V/Nino MP> s
neste estudo para 2019 e 2020 foi de 4,3+0,8 e 1,8+0,6, respectivamente.

O valor da razdao V/Ni de 2019 ficou acima dos encontrados por Saraga et al. (2019)
(2,7) no porto de Thessaloniki, Grécia, e por Bove et al. (2014) (2,8) na area portudria italiana
de Génova. No entanto, foi semelhante ao encontrado no porto mediterraneo de Melilha (4,0)
(VIANA et al., 2009). Em 2020, a relagdo V/Ni no Porto de Paranagua foi inferior a 2,5

(FIGURA 31), indicando uma redu¢do substancial na contribuicdo de emissdes das

embarcagdes maritimas naquele ano, possivelmente devido ao regulamento GSC-2020.

FIGURA 31 — SERIE TEMPORAL DAS CONCENTRACOES DE V E Ni (ng m_*) AO LONGO DO PERIODO

DE AMOSTRAGEM (SEMANAL) DA 1* SEMANA DE JULHO DE 2019 A 2* SEMANA DE OUTUBRO DE
2020. A LINHA TRACEJADA MARROM INDICA A RELACAO V/Ni
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FONTE: a autora (2023).

Recentemente, a reducao da relagdo V/Ni foi observada em um estudo realizado por
Tauchi et al. (2022) na regido do Mar Interior de Seto, localizada no Japdo. Essa area ¢ um
oceano semifechado com terminais portudrios de embarque internacional. Os pesquisadores
avaliaram a razdo V/Ni antes e apds a implementacdo da GSC-2020 e encontraram uma
diminui¢do consideravel na faixa de 0,6 a 1,1 em 2020, em comparacao a faixa de 1,6 a 4 entre

os anos de 2016 a 2019 (TAUCHI et al., 2022). Os resultados foram semelhantes ao observado
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no Porto de Paranagud, onde a concentragcdao de V diminuiu mais do que a concentragao de Ni,
tornando o V o principal responsavel pela alteragdo na razao V/Ni.

O presente estudo avaliou também se essas espécies (V e Ni) compartilhavam uma
fonte de emissao em comum (FIGURA 32). Para tanto, foi aplicada uma regressao linear entre
as concentra¢des elementares de V e Ni (FIGURA 32). O valor R? de 0,95 corrobora com a
analise PMF e a correlagdo de Pearson, indicando que estes elementos tém fonte de emissao em
comum e maritima, predominantemente presentes no fator 5 que se refere a fontes de emissoes
maritimas. Em suma, a diminui¢@o da razdo V/Ni em 2020 ¢ evidente (p < 0,05), mas, mantém-
se a contribui¢do das fontes maritimas de combustivel, embora com menor intensidade do que

em 2019.

FIGURA 32 - REGRESSAO LINEAR ENTRE AS CONCENTRACOES (ng m™) DE V E Ni DURANTE O
PERIODO DE AMOSTRAGEM (2019 E 2020) DE MP, s EM PARANAGUA
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FONTE: a autora (2023).

12.3 CONTRIBUICAO DO MP; s PRIMARIO

Seguindo o estudo proposto por Agrawal et al. (2009), a equagdo 6 foi utilizada para
avaliar a contribuicdo das emissdes de navios para MP» s primario utilizando o V elementar
como um tragador para combustao de motores de navios (AGRAWAL et al., 2009; ZHAO et
al., 2013; VIANA et al., 2014; SARAGA et al., 2019). O vanadio elementar foi escolhido para

avaliar o MP» s priméario devido a seu comportamento e estado de conservacgao apds a queima
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do combustivel. Resultando na aplicabilidade de forma universal da constante R presente na
equagao 6, nos locais onde hé a emissao de embarcagdes (AGRAWAL et al., 2009)

Fica evidente a partir da FIGURA 33 que a porcentagem do MP> s primario em relagao
a massa total de MPys atingiu o pico em 2019, com uma contribuicdo maxima de
aproximadamente 80%. Isto indica que as emissdes de navios e a atividade portudria para este
periodo eram a principal fonte de emissdo de particulas finas no Porto de Paranagud. A
diminui¢do do MP2 5 primario oriundo das emissdes de navios observada na FIGURA 33, tem
relacdo com a significativa redug¢do das concentragdes elementares de V (p < 0,05) em 2020,

que em contraste com 2019, atingiu um pico de 7% de contribuigdo.

FIGURA 33- SERIE TEMPORAL DAS CONTRIBUICOES DO MP,s PRIMARIO AO LONGO DO PERIODO
DE AMOSTRAGEM DA 1* SEMANA DE JULHO DE 2019 A 2* SEMANA DE OUTUBRO DE 2020 EM
PARANAGUA. A LINHA PRETA INDICA A PORCENTAGEM DA CONTRIBUICAO DO MP, s PRIMARIO
PARA O MP,s TOTAL (%)
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FONTE: a autora (2023).

Para justificar a redu¢do nas contribui¢cdes primarias de MP> s dos navios, € preciso
ressaltar que o Porto de Paranagud ndo foi significativamente afetado pela pandemia do
COVID-19. De fato, o trafego de cargas no Porto de Paranagud aumentou em 2020 em relagado
a 2019 (TABELA 1; FIGURA 24), como citado anteriormente. A contribuicdo percentual e a
concentragdo média do MP» 5 primario em relagdo a concentracao total de MP» s, durante 2019
foi de 36% (3,2 pg m™3) e caiu para 5% (0,5 pg m>) em 2020.

Nesse sentido, ao se avaliar as concentragdes de MP> s primdrio para o ano de 2019, ¢

possivel observar que foram substancialmente maiores do que encontraram outros estudos em
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regides portudrias (AGRAWAL et al., 2009; ZHAO et al., 2013; CESARI et al., 2014;
SARAGA et al., 2019). Um estudo realizado em 10 locais no sul da California, USA, os
maiores valores médios de MP» s primario foram encontrados no local de amostragem mais
proximo da atividade do Porto de West Long Beach, com uma concentracdo de 1,61 pg m,
ou seja, 8,8% do MP,s total (AGRAWAL et al.,, 2009). No Porto de Xangai, Zhao e
colaboradores (2013) estimaram que o MP5 5 primdrio variou de 0,63 a 3,58 pg m™, com um
percentual médio de 4,23% do MP»s total. No Porto de Brindisi, Itdlia, o MP>5s priméario
observado foi de 0,4 pg m, cerca de 2,8% do MP. 5 total (CESARI et al., 2014). E na Grécia,
Porto de Thessaloniki apresentou concentracio de MP,s primario de 0,5 pg m>, com
percentual de contribuicao de 2,9% (SARAGA et al., 2019).

Existem diferencas significativas nas atividades locais entre os portos discutidos. O
porto chinés de Yangshan, faz parte da area de trabalho do porto de Xangai, ¢ reconhecido
como um dos portos de contéineres mais importantes do mundo (ZHAO et al., 2013). O porto
italiano de Brindisi ¢ adjacente a uma grande area industrial e navios petroliferos, graneleiros
e turisticos compdem o trafego local de embarcacdes (CESARI et al., 2014). Considerado
como o segundo maior porto grego, o porto de Thessaloniki, ¢ um dos maiores portos da bacia
do Mediterraneo Oriental, e a populacao de entorno chega a mais de um milhdo de habitantes
(SARAGA et al., 2019). O Porto de Paranagud, proximo a uma das maiores reservas de mata
atlantica do Brasil, tem atividade econdmica baseada em exportagdo de graos e processamento
de fertilizantes, mas, as emissdes dos navios sdo responsaveis por grande parte da poluicao
atmosférica na regiao.

A aplicacdo de instrumentos regulamentares como a GSC-2020 impulsiona a
utilizacdo de combustiveis maritimos menos poluentes, visando a redu¢do da mortalidade
prematura e morbidade relacionada as emissdes do trafego de embarcagdes. Além disso,
medidas preventivas, como aplicacdo de sistemas de ventilagdo e filtragem de ar e incentivo a

transportes mais limpos e eficientes, podem reduzir a polui¢do e proteger a biodiversidade.
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13 BIOACESSIBILIDADE EM FLUIDO LISOSSOMAL ARTIFICIAL UTILIZANDO
A TECNICA GFAAS

13.1 VALIDACAO DO METODO EDXRF

Foi realizada a validagdo do método de determinacdo das espécies V, Ni e Pb
presentes no MP> s utilizando a técnica EDXRF, maiores detalhes foram descritos no item 6.4
e 7.2. Valores de exatiddo e precisdo foram obtidos da andlise do material de referéncia 2783
NIST (Ni e Pb) e filtro alvo (V) (TABELA 10). Os valores certificados e obtidos pela
metodologia de analise apresentaram 6tima aquiescéncia, validando a exatidao do método. A
metodologia de andlise apresentou uma boa precisdo e um desvio padrdo relativo (RSD)

proximo a limites aceitaveis de 10%.

TABELA 10 - COMPARACAO DO VALOR MEDIO E DESVIO PADRAO (DP) CERTIFICADO PARA Ni E
Pb DO MATERIAL DE REFERENCIA 2783 NIST E FILTRO ALVO PARA V, COM VALORES OBTIDOS
USANDO O EDXRF MINIPAL 4, E O DESVIO PADRAO RELATIVO (RSD%)

Exatidao Precisiao
Certificado Observado
(ng cm™) (ug cm?) REC* RSD (%)
Média DP Média DP
A% 12 0,5 11 0,4 92 3,6
Ni 0,007 0,0009 0,006 0,0007 86 11
Pb 0,032 0,005 0,032 0,002 100 6,2

NOTA: * Recuperagio

13.2 OTIMIZACAO DAS CONDICOES INSTRUMENTAIS DO GFAAS

Neste item serdo abordados os processos metodologicos de otimizagao das condig¢des
instrumentais dos elementos presente no MP s a partir do fluido ALF para a técnica de GFAAS
(item 7.1 e 7.2). As condig¢des instrumentais otimizadas para os elementos quantificados estao

apresentadas na TABELA 11.
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TABELA 11 - PROGRAMA DE AQUECIMENTO PARA A DETERMINACAO DE V, Ni E Pb, EM
FLUIDO LISOSSOMAL ARTIFICIAL POR GFAAS

Etapa Temperatura Tempo Aquecimento Vazio gas
(°C) (s) (L min™)
Secagem 1 85 5 Rampa 0,1
Secagem 2 110 50 Rampa 0,1
Pirdlise 1 Tp 10 Rampa 1
Pirdlise 2 Tp 10 Hold 1
Atomizacao Ta 3 Hold 0
Limpeza 2500 2 Hold 1

FONTE: Polezer (2019).

13.2.1 Vanadio

Para otimizagdo da determinacdo de V na matriz de fluido lisossomal artificial (ALF)
primeiramente avaliou-se a adi¢ao de modificador quimico. A op¢ao de modificador de nitrato
de paladio (Pd(NOs3)2) e nitrato de magnésio (Mg(NO3)2) foi escolhida conforme estudo de
Machackova e colaboradores (2012), com massas de 5 pug e 3 ug, respectivamente. Justificada,
também, porque a mistura composta por Pd(NO3)>e Mg(NO3), € conhecida como modificador
universal (WELZ e SPERLING, 1999), ou seja, pode ser empregada para a quantificagao da
maioria dos elementos quimicos inorganicos e foi utilizada em mesma concentragao para todos
os elementos analisados (V, Ni e Pb).

Nesse sentido, avaliou-se o efeito da temperatura de pirdlise (Tp) sobre o valor de
absorbancia do analito na matriz (ALF) ao nivel de concentracdo de 10 pg L. Inicialmente
foi utilizada a temperatura fixa de atomizacao (Ta) de 2300 °C, disponivel no programa default
do software do equipamento, WizAArd 2.3 (Shimadzu Corporation). Variou-se a temperatura
de pirolise de 800 °C a 1500 °C. Os valores de absorbancia obtidos estdo apresentados na

FIGURA 34.
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FIGURA 34 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE PIROLISE (Tp) E TEMPERATURA DE
ATOMIZAGAO (Ta) NA ABSORBANCIA DO V NA MATRIZ FORTIFICADA COM 10 pg L' DE V
UTILIZANDO MODIFICADOR QUIMICO (5 ug Pd(NO3)2 : 3 ug Mg(NO3)2)
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FONTE: a autora (2023).

Os valores de absorbancia de V para a matriz ALF permaneceram com suaves
variacoes até a temperatura de 1000 °C (FIGURA 34). Porém, acima de 1100 °C, o valor de
absorbancia diminuiu, indicando perda do analito, provavelmente devido a sua volatilizagao.
Com isso, a temperatura 6tima de pirdlise de 1000 °C foi estabelecida devido as adequadas
condi¢des térmicas de eliminagdo da maior parte dos interferentes sem perda do analito. Na
sequéncia da escolha da Tp, a temperatura de atomizagao do analito foi otimizada. Fixando-se
a temperatura de pirdlise otimizada, e variando-se a temperatura de atomizacao de 2300 °C a
2500 °C.

As melhores condic¢des de determinagdo de V em matriz ALF para Ta foi de 2400 °C.
A recuperagao média ficou em torno de 99%. Esse valor foi calculado segundo a equacao 4, a
partir de duplicatas de amostras de matriz ALF fortificadas com padrao de V com concentracao
de 10 pg L!. O valor de RSD foi de 2,2%. As condi¢des de Tp e Ta otimizadas para o elemento
V, foram aplicadas nas andlises quimicas posteriores desse elemento na matriz de ALF.

A curva analitica foi obtida em meio 4cido (HNO3 1% v v'!), tornando o método mais
simples, robusto e rapido. A faixa linear para a constru¢cdo da curva analitica foi de
2- 18 pg L. Os valores de repetibilidade estavam nos limites aceitaveis (RSD <10%),
indicando boa precisdo do método. Os parametros analiticos LD, LQ e coeficiente de

determinagio (R?) também foram avaliados e estdo demonstrados na FIGURA 35.
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FIGURA 35- CURVA ANALITICA DE CALIBRACAO PARA V. FAIXA DE CALIBRACAO: 2 - 18 pg L.
MODIFICADOR QUIMICO: 5 pg DE Pd(NO3)2 E 3 pg DE Mg(NO3)2. VOLUME DE SOLUCAO PADRAO:
20 uL; VOLUME DE MODIFICADOR QUIMICO: 5 pL
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FONTE: a autora (2023).

13.2.2 Niquel

Para o estudo de otimizacao da Tp e Ta visando a quantificagdo do Ni na matriz ALF,

utilizou-se a mesma concentra¢do de modificador quimico do elemento V (5 pg de Pd(NO3):2

e 3 ng de Mg(NO3)2), valores também propostos por Lobo e colaboradores (2009). A Ta foi

fixada em 2500 °C, disponivel no programa default do software do equipamento, WizAArd

2.3 (Shimadzu Corporation), variou-se a Tp a partir de 800 °C. Contudo, os resultados estavam

apresentando muito ruido a 800 °C. Optou-se entdo em iniciar os testes de Tp acima de

900 °C. Os valores de absorbancia obtidos estdo apresentados na FIGURA 36.

FIGURA 36- INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE PIROLISE (Tp) E TEMPERATURA DE
ATOMIZACAO (Ta) NA ABSORBANCIA DO Ni NA MATRIZ FORTIFICADA COM 10 pg L' DE Ni,
UTILIZANDO MODIFICADOR QUIMICO (5 pg PA(NO3)2 : 3 pg Mg(NO3)2)
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FONTE: a autora (2023).
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A Tp selecionada foi de 1000 °C, sendo escolhida levando-se em consideragdo a
melhor razao entre o sinal de absorbancia do analito e o sinal de fundo. A temperatura 6tima
de pirdlise ¢ aquela onde ndo ocorre a volatilizagdo do analito na etapa de pir6lise, promovendo
a eliminacdo da maior parte dos interferentes da matriz (sinal de fundo). Vale destacar que, a
matriz ALF possui uma carga organica alta e geralmente apresenta um sinal de fundo bem
acentuado. Na sequéncia, foi otimizada a Ta, que apresentou resultados de absorbancia
proximos, com temperatura de 2400 a 2500 °C. Foi escolhida a Ta de 2400 °C devido a
combinagdo de outros fatores, como recuperagao média de 93%, e RSD foi de 1,5%.

A curva analitica foi obtida em meio 4cido (HNO; 1% v v'!), a faixa linear para a
construcdo da curva analitica foi de 0,5- 12 pg L. Os parAmetros analiticos RSD (%), LD, LQ

e coeficiente de determinacio (R?) foram avaliados e estio demonstrados na FIGURA 37.

FIGURA 37- CURVA ANALITICA DE CALIBRACAO PARA Ni. FAIXA DE CALIBRACAO: 0,5 — 12 ug L
'. MODIFICADOR QUIMICO: 5 ug DE Pd(NOs), E 3 ug DE Mg(NO3)2. VOLUME DE SOLUGAO PADRAO:
20 uL; VOLUME DE MODIFICADOR QUIMICO: 5 uL
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FONTE: a autora (2023).

13.2.3 Chumbo

Para o elemento Pb foi seguido o mesmo procedimento metodologico das espécies
anteriores. A quantidade de modificador quimico foi escolhida baseada em estudo anterior
realizado por Polezer (2019), que encontrou resultados satisfatorios com 5 pg de PA(NO3)2¢ 3
pg de Mg(NOs)2). A Tp otima escolhida foi de 1100 °C, é possivel observar a partir da
FIGURA 38 que temperaturas superiores a esta indicaram uma tendéncia de queda, sugerindo

uma volatilizacao do analito.
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FIGURA 38- INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE PIROLISE (Tp) E TEMPERATURA DE
ATOMIZAGAO (Ta) NA ABSORBANCIA DO Pb NA MATRIZ FORTIFICADA COM 10 pg L' DE Pb,
UTILIZANDO MODIFICADOR QUIMICO (5 pg PA(NO3)2 : 3 ug Mg(NO3)2)
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FONTE: a autora (2023).

Ap6s fixada a Tp foi testada a Ta, temperaturas acima de 2300 °C apresentarem
valores semelhantes. A Ta escolhida foi de 2300 °C, baseado também em critérios de
recuperagdo das amostras fortificadas (89%) e RSD 3,8%. A curva analitica também foi
construida em meio acido (HNOs3 1% v v'!), a faixa linear para a construgio da curva foi de 1
- 12 pg L', Os pardmetros analiticos RSD (%), LD, LQ e coeficiente de determinacio (R?)
foram avaliados como critérios de precisao, exatidao e repetibilidade e estdo demonstrados na

FIGURA 39.

FIGURA 39- CURVA ANALITICA DE CALIBRACAO PARA Pb. FAIXA DE CALIBRACAO: 1 — 12 ug L.

MODIFICADOR QUIMICO: 5 pug DE Pd(NO3)2 E 3 pg DE Mg(NO3)2. VOLUME DE SOLUCAO PADRAO:
20 uL; VOLUME DE MODIFICADOR QUIMICO: 5 pL

0.25
y =0.0169x + 0.0196
03 R? =0.9944 ¢
«©
2 0.15 s
:g
8 ®..-
£ 01
= LD-0,13 pg L-
0.05 e LQ- 045 ug L
s RSD - 0,9%
0
0 2 4 6 8 10 12 14

Concentragdo de Pb (ug L)

FONTE: a autora (2023).
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13.3 AVALIACAO DA BIOACESSIBILIDADE DE V, N1 E PB NAS AMOSTRAS DE MP; 5

O fluido ALF foi utilizado para avaliar a bioacessibilidade das espécies elementares
contidas no MP» 5, simulando uma reten¢do de particulas nos pulmdes apos serem inaladas,
considerando uma exposicao de curto prazo (24 horas). As concentragdes elementares e
percentuais em fluido ALF estdo apresentadas na TABELA 12. A bioacessibilidade foi
calculada considerando a concentracao soltivel em ALF apos 24 horas de incubagao em relacao
a concentracao massica total dos elementos analisados.

TABELA 12- MEDIA E DESVIO PADRAO (D.P.) DAS MEDIDAS DA CONCENTRACAO DE MP2,5 (ug m’

3) E CONCENTRACOES ATMOSFERICAS TOTAL E SOLUVEL (24 HORAS DE INCUBACAO EM ALF)
(ng m®) PARA V, Ni E Pb EM AMOSTRAS DE MP55

Concentracao atmosférica

Espécie Ano Total Solubilizada (24h)  Solubiliza¢ao (%)
MP; 5 (ug m) 2019 média + DP 9,1£3,9
2020 9,243 8
46,8 7,4 15,9
67,5 14,4 21,4
52,9 9,5 17,9
42,8 5,1 12,0
v (ag %) 42,4 6,9 16,3
(n=10) 2019 25,6 2,7 10,7
45,1 5,5 12,2
43,5 6,6 15,3
442 7,5 17,1
52,1 8,7 16,8
média + DP 46,3+ 13,8 7,6+4.0 15+4,0
4,0 0,6 14,9
3,9 0,3 8,9
43 0,6 14,0
7.2 1,3 17,7
V (ag m?) 5,1 0,5 9,4
(n=10) 2020 10,6 1,0 9,8
55 0,5 9,9
5.4 0,5 9,7
6,4 0,7 10,2
5,9 0,7 11,7
média + DP 5,9+2.6 0,7+0,4 12+3,6
9,2 4,6 50,2
Niog m%) 14,5 7,6 52,5
(n=10) 2019 9,8 6,6 67,2
10,3 5,1 49,7

10,1 4,9 49,1
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58 35 60,7
8,9 6,5 72,5
10,1 6,8 67,1
9,6 55 57,8
10,4 73 70,2

média + DP 9,942.8 63415 6547 4
28 23 82,0
33 25 75,6
23 1,7 733
35 31 87,9
, 25 21 82,1
Nl(l(fl 6‘;'3) 2020 42 33 79,0
2.9 1.8 60,5
27 1.8 65,2
33 23 70,1
38 23 59,7

média + DP 3,140.7 2.340.6 74452
0.9 0.4 4,1
0.9 0.8 90,2
0.4 0,3 82,7
b (o ) 0.4 0.4 85,0
(n=09) 2019 1,4 0,9 87,0
11 0.8 74,2
14 13 89,9
0,7 0.6 85,2
12 0.9 75,1

média + DP 0,7 +0,5 0,6:0,3 71+34,5
28 1,5 52,8
2.7 1,9 723
45 36 80,0
31 26 82,6
Pb (o 2.7 24 86,8
(1(]‘;% 0 ) 2020 47 34 72,8
3.9 35 89,9
28 24 85,6
31 28 89,9
34 25 72,1

média £ DP 3.4+0,9 2,740,6 79415

Projetando-se o cendrio de solubilizagdo média percentual, a tendéncia geral foi

classificada como Pb>Ni>V seja em 2019 ou em 2020. Os percentuais médios de solubilizacao
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variaram de 15% para o V a 79% para o Pb. Considerando-se a concentragdo atmosférica
solubilizada (ng m™), o cenario apresentado foi V>Ni>Pb em 2019 ¢ Pb>Ni>V em 2020.

O vanadio foi o elemento que apresentou menores médias percentuais de
solubilizacdo, em torno de 14% e ndo houve diferenca significativa entre os anos 2019 e 2020.
Uma vez que, diferentes fontes resultariam em diferentes especiagdes quimicas, logo,
diferentes solubilidades, sugere-se que possivelmente a fonte de V prevaleceu a mesma.
Contudo, os valores de bioacessibilidade sdo inferiores aqueles encontrados na literatura, que
observaram altas proporg¢des bioacessiveis de V, com valores superiores a 60% (WISEMAN e
ZEREINI, 2014; COUFALIK et al.,2016; LIU et al., 2021b; WANG et al., 2021).

Vale destacar, que o V ¢ um marcador de queima de 6leo combustivel, em especial
aqueles de baixa qualidade (LEDOUX et al., 2017). Wang e colaboradores (2021) associaram
a presenca de V a fontes de queima de combustiveis e formagdo secundaria, ndo relacionado
diretamente a fonte de emissao de embarcagdes, na cidade de Xiamen, China. Enquanto Liu e
colaboradores (2021b) obtiveram uma correlacdo negativa do V com ressuspensao de poeira e
uma fraca correlagdo com fontes de combustdo, em Beijing, China.

Porém, na cidade de Paranagua ficou evidente, a partir da analise PMF, a fonte de
contribuicao de V ¢ oriunda das emissoes dos navios. O que poderia justificar a diferenca
percentual de bioacessibilidade encontrada nos diferentes estudos. E importante reforgar que
mesmo que a média percentual do V ndo tenha sofrido alteracdes significativas, quando se
comparam os anos de estudo, a concentracao atmosférica solubilizada méaxima no ano de 2020
foi inferior a 1,3 ng m?, enquanto em 2019 atingiu valor maximo de 14,5 ng m~. Reforcando
os beneficios da GSC-2020.

O elemento Ni também apresentou redug@o na concentracao atmosférica solubilizada
para o ano de 2020. Com um pico maximo de 3,3 ng m, praticamente duas vezes menor que
a concentragdo maxima de 2019 que foi de 7,6 ng m™. Em relagio ao percentual médio de
solubilidade, 2020 apresentou um indice maior (74%), chegando a atingir um pico maximo de
87%. A literatura aponta um percentual de solubilizagao inferior ao encontrado em Paranagua.
Coufalik et al. (2016) encontraram percentual médio de solubilizacdo para o Ni de 35% na

cidade de Brno, Republica Checa, regido caracterizada por um intenso trafego veicular.
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Em Frankfurt, Alemanha, pesquisadores avaliaram que a média percentual de
bioacessibilidade também foi 35%, contudo, utilizando a fracdo ultrafina no MP (MP))
(WISEMAN e ZEREINI, 2014). Liu et al. (2021b) obtiveram valores percentuais de
solubilizacdo de 47% em Beijing, China, utilizando fluido ALF e considerando 24 horas de
incubacao das amostras. Neste estudo, ocorreu uma correlacdo fraca entre o elemento Ni ¢ a
presenca de fonte de emissdo de 6leo combustivel. O estudo que indicou valores mais proximos
aos encontrados em Paranagua, foi na cidade portudria de Xiamen, com uma faixa percentual
variando de 28 a 63% de solubilizacdo, estando, provavelmente, associada a queima de
combustivel fossil (WANG et al., 2021). Entretanto, os autores nao indicaram uma relacao
direta entre a presenga de Ni, seu percentual de solubilizacdo e a presenga da atividade
portudria.

O Pb apresentou a fragdo média mais bioacessivel entre os elementos quimicos
investigados, atingindo um maximo de 90% em 2019, e de 89% em 2020. Polezer e
colaboradores (2019) relataram percentuais de solubilidade em 24 horas de 59% e 70% em
Curitiba e Manaus, respectivamente. O percentual de bioacessibilidade do Pb em amostras de
Manaus sdo similares ao encontrado em Paranagua, porém, ambas as cidades possuem
configuragdes industriais diferentes. A cidade da regido norte do Brasil ¢ caracterizada pela
presenga de usinas termoelétricas a combustivel e pela regido industrial da Zona Franca
(POLEZER et al.,, 2019). Ambas as cidades possuem atividades portuarias, mas com
diferencas em relacao ao porte e tamanho das embarcagdes, sendo que em Manaus, o transporte
fluvial € o principal meio de transporte de cargas, o que confere ao porto de Manaus o titulo
de maior porto flutuante do mundo (WARD, 2015; POLEZER, 2019).

A partir da andlise de fonte da PMF, foi possivel identificar que em Paranagué a fonte
de emissao relacionada ao Pb ¢ a fonte de emissdo veicular. O que inclusive corrobora com os
valores de concentracdo atmosférica solubilizada para 2019 e 2020, onde os valores maximos
foram de 1,3 ng m> e 3,7 ng m™, respectivamente. Apontando uma tendéncia de aumento em
consonancia ao aumento da circulagdo de veiculos pesados que ocorreu em 2020 e que poderia
justificar as diferencas entre os anos de estudo. Além disso, os percentuais médios de
solubilidade (71% e 79%) mantiveram-se entre os anos, pressupondo uma prevaléncia de fonte
de contribuigdo, assim como foi avaliado para o V.

Coufalik et al. (2016) relataram médias percentuais de solubilizagdo para Pb de 85%,
associadas a outros elementos traco, como Cd, Zn e Cu, que apresentaram altos valores de

enriquecimento, reforcando a origem antropogénica da fonte de emissdo.
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De maneira semelhante, um estudo conduzido em Trondheim, Noruega, com particulas
ultrafinas, apresentaram percentual médio na faixa de 70% de solubilidade e associacdo do
elemento Pb com emissdes do trafego rodoviario, juntamente com Cu e Zn (WEGGEBERG et
al., 2019). Corroborando com os estudos anteriores, foi reportado por Wiseman e Zereini
(2014) uma bioacessibilidade de 84% (77-91%) para o Pb presente no MP> s ap6s 24 horas de
incubagdo em fluido ALF, associado em especial ao trafego veicular. Isto confirma o perfil de
fonte encontrado em Paranagua, além de semelhangas em relacdo ao percentual de
solubilizacao do Pb.

Desta forma, espera-se que estudos de bioacessibilidade no fluido ALF fornegam
importantes informagdes toxicoldgicas relacionadas a composicao elementar associada ao
MP> 5. Embora os estudos in vitro possam ser limitados em alguns aspectos em relacao aos
estudos in vivo, avaliar a bioacessibilidade do MP» 5 ¢ uma etapa importante para aumentar a
precisdo ¢ avaliar o risco a sautde humana das espécies quimicas contidas no material
particulado fino. Isso ¢ particularmente relevante quando se discutem cenarios impactados ou
mitigados a partir da implementacdo de politicas publicas globalmente abrangentes como

GSC-2020.
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14 AVALIACAO DO RISCO EM SAUDE

E fundamental realizar pesquisas sobre os riscos a saide humana em decorréncia da
composicao quimica do MP2s. Os contaminantes inorganicos contidos no particulado fino,
apesar de estarem presentes em baixas concentragdes, podem causar danos tanto a satde
humana quanto ao meio ambiente devido aos altos niveis de toxicidade que possuem
(MAMOUDOU et al., 2018). Medir a toxicidade potencial das particulas e seus efeitos de curto
e longo prazo na satde, previnem impactos futuros na saude publica (PARK et al., 2018). Neste
estudo, foram avaliados os riscos associados a saude a partir dos efeitos ndo carcinogénicos
dos elementos V, Ni e Pb em adultos.

Aplicando a equagdo 7, calculou-se a concentragdo de exposicao (CE) por inalacao.
Para o elemento V, a exposi¢do por inalagio no ano de 2019 foi de 2,4x102 ug m™ e 3,5x107
ng m em 2020, representando uma diminuigdo significativa na concentracio de exposi¢do
(CE). Além disso, o CE para Ni diminuiu de 5,5%107 pg m= em 2019 para 2,1x10> ug m> em
2020. Para o Pb os valores de exposicdo para 2019 e 2020 foram 1,1x107 ugm3e 2,1x103 pg
m, respectivamente (TABELA 13).

TABELA 13 - QUOCIENTE DE RISCO (HQ), CONCENTRACAO DE EXPOSICAO POR INALACAO (CE)
E INDICE DE RISCO (HI) PARA VANADIO, NIQUEL E CHUMBO AO LONGO DO PERIODO DE
AMOSTRAGEM ENTRE 2019 E 2020

Vanadio Niquel Chumbo
Ano CE(ugm?® HQ CE(ugm?d HQ CE(ugm?) HQ HI
2019 2,4x10%? 0,24 5,5x1073 0,4 1,1x107 0,007 0,65
2020 35x10° 0,04 2,1x10° 0,15  2,1x107 0,01 0,2

O CE determina o potencial de toxicidade das particulas. Apos as redugdes relatadas
anteriormente nas concentracdes elementares de V e Ni, as concentragdes de CE também
diminuiram. Entretanto, para o Pb aumentou, possivelmente justificado pelo aumento das
concentragdes elementares desta espécie no ano de 2020.

Utilizando o método baseado no risco, 0 HQ e o HI dos elementos foram calculados.
Em 2019 e 2020, os valores médios de HQ para V foram 0,24 e 0,04, respectivamente.
Enquanto para o Ni também houve um decréscimo, com valores médios de 0,40 (em 2019) e
0,15 (em 2020). Em contrapartida, o Pb apresentou um aumento no risco, em 2019 o HQ foi

de 0,007 e em 2020 o HQ foi de 0,01. Para ambos os elementos os valores foram inferiores a
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1, indicando nao haver possiveis efeitos adversos a saude (US EPA, 2009; LIU et al., 2015;
LOVETT et al., 2018; ZHU et al., 2021; RAIS, 2022).

Em estudo desenvolvido na cidade de Changzhou, China, os autores observaram
valores de HQs que ndo ultrapassaram o risco ndo carcinogénico pressuposto pela literatura
(Yl et al., 2022), cenario semelhante ao encontrado em nosso estudo. Os valores de HQ foram
inferiores aqueles observados em Paranagua, sendo V (1,6x10%), Ni (4,1x107) e Pb (6,0x10"
3). Porém, diferencas significativas foram encontradas em relagiio a concentragio de massa do
MP; 5, a média de concentragio de Changzhou foi de 50,1£32,6 ug m= (Yl et al., 2022).

Em termos de concentragdo de particulas, Paranagud apresentou um indice cinco
vezes inferior a cidade chinesa. O que se contrapde aos valores de HQ que em Paranagud sao
superiores. Estes valores corroboram com achados de Park et al. (2018) que afirmaram que os
riscos a saude ndo sdo totalmente respondidos levado em consideragdo apenas a massa de
MP; 5. Uma vez que, as particulas finas podem nao ser igualmente toxicas, por serem resultados
de diversos processos de formagao, transformacgdo, fontes de emissdo, cargas de superficie,
entre outros.

A partir dos resultados obtidos, observou-se que o Ni foi o que se apresentou como
maior contribuinte para o risco nao carcinogénico. Em relagdo ao HI, que ¢ a soma dos HQs
dos elementos (V, Ni, e Pb) o Ni foi responsavel por cerca de 62% em 2019 e 75% em 2020.
OV reduziu sua contribui¢do de 2019 para 2020 de 37% para 20%. Por sua vez, o Pb aumentou
sua contribuicao, em 2019 era inferior a 1% e passou a ser 5% em 2020. Embora o Ni apresente
percentuais altos de contribuicdo para HI, seus valores absolutos tiveram reducdo e nao
indicaram risco ndo carcinogénico, especialmente ao se comparar os diferentes anos do estudo.

Uma situagdo distinta foi observada em Beijing, China, conforme relatado por Cui et
al. (2020), em que o percentual de contribui¢ao para HI foi de 6,3%. Porém, o HQ foi de 37,
sugerindo um elevado risco ndo carcinogénico associado ao Ni naquela localidade.
Considerando aspectos de sazonalidade, um estudo conduzido em Jiayuguan, cidade industrial
chinesa, avaliou o risco ndo carcinogénico de elementos como Pb e V (XIAO et al., 2023). Os
resultados indicaram que o inverno e a primavera eram caracterizados como periodos mais
criticos. Contudo, a localidade ndo apresentou indices superiores a 1, sugerindo que os
elementos contidos no MP> s ndo ofereceram riscos carcinogénicos ou nao carcinogénicos para
a populacao (XIAO et al., 2023).

Assim como para o HQ os valores de HI superiores a 1 indicam a possibilidade de

efeitos ndo carcinogénicos (LIU et al., 2015). O presente estudo observou que o HI para
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Paranagué diminuiu de 0,65 (2019) para 0,20 (2020), uma reducao de 68%. Apesar do aumento
dos valores absolutos e percentuais de contribui¢ao do Pb, a tendéncia de queda se manteve
em 2020. O que corrobora com a literatura, enfatizando que a melhoria da qualidade do ar
reduz os riscos a saude (DING et al., 2019; LI et al., 2021; SHI et al., 2022; ZHAO et al.,
2022).

Atualmente em Paranagud, os indices nao carcinogénicos estdo dentro dos limites, o
que pressupde um cenario positivo, em relacdo a saude humana. Entretanto, a auséncia de
planejamento e implementag¢do de politicas publicas inadequadas de controle de emissdes
atmosféricas, principalmente para atividades altamente poluidoras, como o trafego maritimo,

pode resultar em indices de HQ e HI que ultrapassem os limites considerados seguros.
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15 CONCLUSAO

O estudo avaliou a concentragdo de particulas finas no Porto de Paranagua e constatou
que a atividade portuaria emite concentragdes de MP2s comparaveis a outros portos com
grandes complexos industriais. No entanto, as fontes de emissdo e as atividades industriais
diferem-se substancialmente, o que indica que avaliar a qualidade do ar com base somente na
concentracdo de massa pode ser insuficiente. As concentragdes de BC corresponderam, em
média, a 16% das concentragdes de MP» s, predominantemente as maiores concentragdes foram
nas direcdes NE e L em 2019 e L e S em 2020, com contribuigdes tanto do transporte maritimo
quanto do terrestre.

Diversos elementos quimicos foram identificados na atmosfera do porto de Paranagua,
incluindo espécies de origem antrdpica e natural. As concentragdes elementares contidas no
MP; 5 variam devido as atividades presentes na regido, como o trafego intenso de veiculos e
atividades industriais. Especificamente, em relacdao as concentragdes de Pb, este apresentou-se
abaixo dos valores médios encontrados em outros portos ao redor do mundo. Porém, apresentou
um aumento nas concentragdes no ano de 2020.

Utilizou-se a ferramenta de Fatoragdo de Matriz Positiva para identificar fontes de
MP> 5. A solugdo com cinco fatores apresentou o melhor ajuste, permitindo uma interpretacao
compativel com a localizacdo do estudo. O modelo identificou a contribuicao de cada fator para
o MP»s, associando-os a fontes especificas, como a industria de fertilizantes, emissdes
veiculares ¢ de embarcagdes.

Os perfis elementares apds a GSC-2020 e fator de enriquecimento (FE) indicaram
mudangas nas concentracdes de elementos quimicos nos aerossois no Porto de Paranagud entre
2019 e 2020. As concentracdes de Ni, V e S diminuiram, enquanto Zn, Pb, Cu, Cr ¢ Mn
aumentaram, com destaque para o Pb, que atingiu concentracdo maxima duas vezes maior em
2020, possivelmente associada ao aumento do trafego de veiculos pesados em 2020.

A razao V/Ni no MP,5 diminuiu em 2020, indicando reducdo na contribuicdo de
emissdes maritimas, possivelmente devido a regulamentagdo GSC-2020. A principal fonte de
emissdo de MP 5 foi a navegagao, com reducao significativa em 2020, relacionada a diminui¢ao
nas concentragdes de vanadio. A porcentagem do MP» s primario em relacdo a massa total de
MP; 5 atingiu o pico em 2019, com uma contribui¢do maxima de aproximadamente 80%. Em

2020, atingiu um pico de 7% de contribui¢do, o que indicou uma redug¢do significativa.
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A Dbioacessibilidade das espécies elementares do MP2s em relagdo a concentragao
soluvel em ALF apds 24 horas de incubagao foi Pb>Ni>V em 2019 e 2020, com percentuais
médios de solubilizagdo variando de 15% para V a 79% para Pb. O vanadio foi o elemento que
apresentou o menor percentual médio de solubilizagdo, em torno de 15%. A concentracdo
massica de V e Ni solubilizados diminuiu em 2020 em compara¢do com 2019. A fonte de V
em Paranagud foi identificada como emissdes de navios, refor¢ado os beneficios do GSC-2020.
A exposi¢do por inalagdo também diminuiu em 2020 em comparagdo com 2019, exceto para
Pb, que aumentou seguindo a tendencia da concentragdo elementar. No entanto, os valores de
HQ e HI dos elementos permaneceram abaixo de 1, o que indica a auséncia de efeitos adversos
a saude, considerando a referéncia.

Em suma, este estudo fornece informacdes importantes sobre as fontes de MP, s na area
portuaria de Paranagud e indica os potenciais riscos a saude associados a exposicdo a essas
particulas e sua composi¢ao. Os resultados deste estudo devem ser considerados ao desenvolver
estratégias para melhorar a qualidade do ar em areas portudrias e reduzir os potenciais riscos a
satde associados a exposicdo ao MPys. Além disso, este estudo apresentou os aspectos
positivos da aplicagdo da normativa GSC-2020 em conjunto com a avaliagdo da
bioacessibilidade do MP» 5, que possibilitaram uma perspectiva robusta da relacdo entre as
caracteristicas quimicas da atmosfera local e os desfechos a satde humana, uma analise até

entdo inédita em um porto brasileiro.
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