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PREFACIO

A exposi¢do a poluic¢do do ar tem um efeito adverso a saude humana, sendo uma das mais
importantes causas de obitos prematuros em todo o mundo, de acordo com a Organiza¢do Mun-
dial da Saude (OMS). Neste contexto, este livro traz importantes informagdes para os especialis-
tas nessa area ¢ a todos os interessados em entender melhor o que vem a ser a poluigdo do ar com
suas fontes e processos atmosféricos e como a populagdo ¢ afetada por respirar um ar com a pre-
senca de compostos com concentragdes acima dos niveis recomendados como seguros.

A polui¢do do ar afeta a todos, mas em especial aqueles que ndo tém acesso a servigos de
saude e saneamento.

E importante destacar que este livro vem suprir uma grande lacuna que ¢ a pouca literatura
em lingua portuguesa sobre poluicdo do ar. Enquanto temos uma grande disponibilidade de textos
em outros idiomas, ficamos com pouquissimas referéncias em portugués, principalmente quando
se trata de literatura com embasamento cientifico, rigor técnico e que traz exemplos da problema-
tica em nosso proprio pais, no caso, estudos na cidade de Vitdria, no Espirito Santo.

Este trabalho apresenta de forma didatica os efeitos do material particulado a saide huma-
na, exemplificando com os impactos nas criangas, se tornando, dessa forma, uma referéncia im-
portante para todos que pretendem entender de que forma a poluicdo do ar atinge os diferentes
orgdos humanos. Esta obra aborda o tema importante da identificacdo dos marcadores especificos
que compdem o material particulado e que sdo os que levam a efeitos danosos em diferentes or-
gaos, como os dos sistemas circulatorio, respiratdrio e cardiovascular.

Os riscos da polui¢do do ar a satide humana t€m sido objeto de preocupacgdo ao longo da
historia, com relatos na Grécia antiga, em Roma (antes do século XII), e destacadamente com a
introdugdo do carvao. Apds o século XVIII a situacdo foi se agravando com o surgimento da ma-
quina a vapor ¢ o crescimento da producdo industrial, trazendo eventos classicos na area da polui-
¢do atmosférica, como no Vale Meuse (Bélgica), Donora (EUA) e Londres (Reino Unido).

O Material Particulado é um poluente formado de particulas liquidas e sélidas que tem seu
efeito a saude mais bem caracterizado. Em especial o Material Particulado Fino (o que tem dia-
metro aerodindmico menor que 2,5 micrometros) € o que mais causa impacto em termos de mor-
talidade e morbidade por conseguir, em fun¢do de seu tamanho, ter acesso ao aparelho respirato-
rio inferior, podendo penetrar no sistema circulatorio.

Este livro estad dividido em cinco capitulos tendo como tema de motivagdo o problema de
poluicdo em Vitoria, no Espirito Santo, onde hé a presenca de fontes de emissdo de particulas de
origem veicular, industriais e naturais. Todas essas fontes introduzem uma complexidade muito
grande ao estudo, pois suas emissdes irdo se combinar na atmosfera formando compostos chama-
dos secundarios.



O primeiro capitulo se dedica a defini¢des importantes relacionadas as fontes e processos
atmosféricos do material particulado, discute a relagdo entre o MP e as doencas incluindo aquelas
causadas por compostos quimicos especificos. Ainda sdo apresentados os padroes de qualidade
do ar e as diretrizes da Organiza¢cdo Mundial da Satde com relagdo aos niveis seguros de expo-
si¢ao aos poluentes.

O segundo capitulo inicia discutindo o gerenciamento da qualidade do ar com a aplicagdo
de modelagem para a identificagdo de fontes poluidoras e do conhecimento de espécies ou com-
postos que caracterizam as suas diversas fontes.

Um tema muito atual e de muita complexidade é a determinacdo dos impactos a saude, o
que ¢ trazido no capitulo 3, que trata da exposigdo das células de pulmao ao material particulado,
com ensaios citotdxicos e genotoxicos.

Para concluir, um exemplo de projeto envolvendo criancas e adolescentes ¢ apresentado.
As criangas s30 mais suscetiveis aos efeitos deletérios do material particulado por ndo possuirem
um sistema imunolégico maduro. No capitulo 4 ¢ descrito o projeto RespirAr voltado para o estu-
do longitudinal dos efeitos da polui¢ao do ar nas criangas e adolescentes, ¢ finaliza com o capitulo
5, trazendo uma revisdo dos trabalhos na Grande Vitdria relacionados com a exposicdo ao MP e
seus componentes organicos ¢ inorganicos.

Este livro sera uma importante fonte de consulta sobre a polui¢ao do ar e o efeito do ma-
terial particulado na saude humana, ajudando a suprir uma grande lacuna de textos em portugués

nessa area.

Prof. Maria de Fatima Andrade,
do Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de Sdo Paulo



SUMARIO

APRESENTACAO . . . . A1

Capitulo 1

O MATERIAL PARTICULADO E SEUS EFEITOS A SAUDE ........ . 16
1.1 INTRODUGCAO ..o 17
1.1.1 O processo de urbanizagao e os problemas da polui¢do do ar.........cc.cccerereene. 17

1.2 CARACTERISTICAS FiSICAS E QUIMICAS DO MATERIAL

PARTICULADO ..ottt ettt sttt et s saesessensenseneeneens 19
1.2.1  GranulOmetria........ccoierieriieriieiienieeseeseesteestteee e eseeesteesseeseesseessaesseesseesseenseesens 19
1.2.2 Composi¢do quimica do material particulado...........cccceevverierierieneeneerieseeenn 19

1.3 IMPACTOS GERADOS PELA INALACAO DO MATERIAL

PARTICULADO ..ottt ettt ettt ettt et se et a e taesbaessaessa e saessaesseenseenseenseas 21
1.3.1 Mecanismos de inalagdo e absor¢do do MP no corpo humano............c..ccocuee... 21
1.3.2 Mecanismos de depuracao do MP no corpo humano............cccceeveeveervenvenneennen. 22
1.3.3 Evidéncias da relacdo entre o material particulado e doencgas .............ceeverereneen. 22

1.4 O DESENVOLVIMENTO DE DOENCAS RELACIONADAS AO

MATERIAL PARTICULADO ... e e e esereseses s s e 23
1.5 O INCOMODO GERADO POR PARTICULAS SEDIMENTAVEIS ....ocovveeen.. 25
1.6 LIMITES ESTABELECIDOS PARA CONCENTRACOES DE

MATERIAL PARTICULADO ..o er e es e s s s s s s 25

1.6.1 DIretrizZeS da OMS . ..ottt e e eee e e e e e e e e eeaaeeeeeeeseaeaaaaaseseeeeaannans 25

1.6.2 Legislagdo Ambiental Federal...........ccoeovieviiniinieniesieeeceeeeeeeesie e 26

1.6.3 Legislacao Estadual (Espirito Santo) ..........ccoeeerierieiienienienenieceeseceice e 27
1.7 TENDENCIA DOS POLUENTES ATMOSFERICOS NA REGIAO DA

GRANDE VITORIA ..o oo s e e e e e e s e s eseseseseseseseseseseseseseseseses e 29
1.8 ESTUDOS DE CARACTERIZACAO QUIMICA DE MATERIAL

PARTICULADO NA RMGV ..o oo ee e es e e e esesesesesesesesenas 32
1.9 EVIDENCIAS EPIDEMIOLOGICAS DE PROBLEMAS DE SAUDE NA

RIMIGV oot e oot et e et et e e et et e s e s et e e e s et e e e s e s et e s et e s e s e s e s eseseseseeeseseseseseseseseseses e 36
REFERENCIAS ..o e e s s s s se s e e ses s sasesesesesesesesanas 41



Capitulo 2
IDENTIFICACAO DE MARCADORES ESPECIFICOS PARA O MATERIAL
PARTICULADO RICO EM FERRO EM REGIOES URBANAS E

INDUSTRIALIZADAS ...ucouiiiiiiicintisisiessississssssssississessssssissssssssssssssssssssssssssessessssssssssssessess 55
2.1 INTRODUGAO ..ot 56
2.2 OS MODELOS RECEPTORES E O GERENCIAMENTO DA

QUALIDADE DO AR ..ottt ettt sae st sbeste e ensassessaensenes 57
2.3 TECNICAS DE AMOSTRAGEM E ANALISE APLICADAS A
CARACTERIZACAO DO MATERIAL PARTICULADO ........ccoovvevevereererrnnne. 59
2.3.1 Me¢étodos de coleta ¢ preparagao de amoStras .........cccvevverververeereeseeseeseeseeeneens 60
2.3.2 Principais técnicas analiticas na caracterizagdo do material particulado.............. 61

2.4

25

2.6

A IMPORTANCIA DOS MARCADORES QUIMICOS NA
CONTRIBUICAO DE FONTES DE MATERIAL PARTICULADO....................... 64

DETERMINACAO DE MARCADORES CRISTALINOS NO MATERIAL
PARTICULADO POR DIFRACAO RESSONANTE DE RAIOS-X POR
LUZ SINCROTRON ..ottt ettt ettt 69

ESPECIES QUIMICAS INCOMUNS NO MPyy E MP,5s COMO
MARCADORES DE FONTES ..o 72

REFERENCTIAS oo e e s s s e e seseseeeses s s sesesesesesesesanas 75

Capitulo 3
DISSOCIACAO EM MEIO AQUOSO E INTERNALIZACAO DE
NANOPARTICULAS METALICAS PRESENTES NO MATERIAL

PARTICULADO ATMOSFERICO EM CELULAS DE PULMAO HUMANO..........cccu.... 82
3.1 INTRODUGAO ..ot 83
3.2 METODOLOGIA ...ttt sttt et seesne e neas 84

3.2.1 Area de estudo € AMOSIAZEML............covveevereeeeeceeeeeeeeeee e ees s seeeen 84

3.2.2 Caracterizagdo do material particulado atmosferico.........cccuevververeervereerneennen, 85
3.2.2.1 Analises de raio-X, e analises de microscopia eletronica de

transmissao e varredura (STEM) .......oooveviiiiiiiiniiiieceee e 85

3.2.2.2 AnALISE QUIMICA ..ecvverieiieiieiieieeie e eieete ettt ebe e seebeesseenseenseenseens 86

3.2.2.3 Caracterizacdo do PS em SOIUGAO .........coviivuiiieiiecieeeeeeee e 86

3.2.3 Culturas de células humanas € eXpOSICAO ......cceevueerieerieriierienieeneerie e 86

3.2.3.1 EXPOSIGAO....iecvietieieeieeieetieieeteeteeseeseeseeseesseenseesseessesseassesnseensesssenns 86



3.2.3.2 Ensaios CitotOXiCOS € ZENOLOXICOS .eeuvirrierriereereerreeseereeseeseeseesseessenns 87

3.2.3.3 Técnicas de visualizagdo de nanoparticulas internalizadas .................... 88
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ..ot 89
3.3.1 Composic¢do quimica do material particulado atmosférico...........cceceevverrennrenen. 89

3.3.1.1 Andlises de raio-X (composicao geral) e de microscopia eletronica
de transmissdo e varredura (STEM) ....cc.coooviiviieiiiiieiiiccie e 89
3.3.1.2 Caracterizacdo do material particulado em solugdo por NTA ¢ DLS..... 90
3.3.1.3 Analises quimicas por ICP-MS..........c..cooiiiiiiniiecie e 90

3.3.2 Integracdo das propriedades do material particulado e seu impacto nos

AMDIENTES AQUALICOS. ..uveerriereereesreereeteesseesseesseesseesseesseesseesseesseesseesseessessseessesssenns 90
3.3.3 Internalizacdo de nanoparticulas em células de pulmao humano ........................ 93
3.3.4 Diferencas ambientais encontradas em cada ponto de amostra .............ccceuueee.. 94
3.3.5 Processo de morte celular por material particulado ..........cccceeveerienienienieneennen. 95
3.4 CONSIDERACOES FINAIS .....oitiiiiieeieeeeeeeeeeeeeseeseeeeees et ss e snaesenenaans 96
3.5 FINANCIAMENTO ..ottt ettt et eas 96
REFERENCIAS ...ttt est sttt sttt 96

Capitulo 4
ESTUDO LONGITUDINAL SOBRE OS EFEITOS DA POLUICAO DO AR NO
SISTEMA RESPIRATORIO DE CRIANCAS DO MUNICIPIO DE VITORIA,

ES - PROJETO RESPIRAR.........ccccorrmmeetieeccscsssnneereccssssnnasssecsssssssassssssssssssassssssssssssnnssssssssssens 104
4.1 OPROJETO RESPIRAR ...ttt ettt ettt ve e veens 105
42 METODO DE ESTUDO PARA REALIZACAO DO PROJETO RESPIRAR ...... 106

4.2.1 AT de ESTUAO ... 107
4.2.2 Amostras de criancas € adoleSCEeNteS. ........cccueeveieeiieeerieeiie et 107
4.2.3 Coleta dos dadOS .....ccveevieiieiiieiieie ettt ettt a e eraens 107
4.2.4 Avaliacdo inicial € mONItOramento.........ccccveeeeiuiieeeiiiiieeeiieeeecieeeeeteeeeeciree e e 109
4.2.5 Monitoramento da qualidade do ar..........ccceveeviieriieiieiieeeeeeeeeeee e 110
4.2.6 Parametros MeteOrOlOZICOS .....ccvviruieriieiieiieiieieesie et eieeteeteesseeseesseesseesseessaens 110
4.2.7 Modelagem €StOCASTICA .......ievveerrieeiieeiieesreerreeereeeteeeeeeestaeesereesssaesssaeesseeenees 110
4.2.8  ASPECLOS BTICOS ...eeuveeutieutieteeieeieesteesteesteeteeteeteesteesbeebeeseeteenseenseeseenseenseenseens 111
4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO ....oooviiiieeeeeeeeeeeeee e 111
4.3.1 Analise descritiva dos dados coletados ..........cccuveeveieciiieiiieiie e 111

4.3.2 Analise das correlagdes entre os valores médios de VEF,, concentragdo
dos poluentes e variaveis meteorolOgiCas ........ccvevveeeeveeereeerieerie e eeree s 119



4.3.3 Avaliacdo das vertentes do MM para analise das rela¢Ges lineares entre

0 VEF1% € as variaveis preditoras ........c.eeceeeeieerieeecieeereeesieeeseeesveesveeseveeennes 123
4.3.4 Relagdo entre fungdo pulmonar e MPyy, MP,5e SO, envolvendo todas
A8 VAridvels INVESIZAAAS.......eccvieierieeieeieeieete e eee et staeseee e sseesseesseensees 124
44 CONCLUSOES E RECOMENDACOES ..ot 127
REFERENCTAS .....ooomiiiiiiiieieeese st 128
Capitulo 5
RISCOS A SAUDE ASSOCIADOS A EXPOSICAO AO MATERIAL
PARTICULADO NA GRANDE VITORIA ....ccevueeerreercrsencssesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssaes 135
5.1 INTRODUGCAO ..ottt ettt ettt eesen s ee e 136

5.2 AVALIACAO DOS RISCOS CARCINOGENICOS E NAO
CARCINOGENICOS CAUSADOS PELA EXPOSICAO AOS
COMPONENTES TOXICOS DO MATERIAL PARTICULADO ..., 138

5.3 AVALIACAO DOS RISCOS A SAUDE DEVIDO A EXPOSICAO
DE CRIANCAS E ADULTOS AOS COMPONENTES TOXICOS,
ORGANICOS E INORGANICOS, DO MATERIAL PARTICULADO

NA REGIAO DA GRANDE VITORIA......covriirriiriirereieneisesiesssnsessesssssessesees 142
5.3.1 Avaliacao dos riSCOS NA0 CATCINOZENICOS .....veeuveruverueerurerieeeeeeeeeeeeeeeeseeeaeeeaes 142
5.3.2 Avaliacao dos Riscos CarcinOZENICOS........ccvvevrrreeieriieeieeieereereeresnesseesssennns 146

5.4 AS FASES CRISTALINAS DO MATERIAL PARTICULADO
ATMOSFERICO DA RGV E SEUS POTENCIAIS EFEITOS

TOXICOLOGICOS oo et et ettt e et e e e e et e s e e e e e e et e s et e s e e e s esesesereseseseseeas 150
REFERENCIAS ..ot e v e s e e s e e e e s s seseseeeseens 155
SOBRE OS AUTORES. .....vvoeeeeueeeeesesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsase 164

10



APRESENTACAO

A Regido da Grande Vitéria (RGV), no Espirito Santo, ¢ altamente urbanizada e industriali-
zada. Essas caracteristicas tornam complexos o estudo da qualidade do ar ¢ a analise da responsa-
bilidade das fontes emissoras de poluentes atmosféricos na regido. A maioria das grandes metro-
poles no Brasil e no mundo tem como principal fonte poluidora os veiculos automotores, enquan-
to na RGV a diversidade das fontes existentes, com importante influéncia das fontes industriais,
torna ainda mais complexa a gestio da qualidade do ar.

Com essa problematica em foco e com ferramentas cientificas que representam o estado
da arte na tematica, o Nucleo de Estudos da Qualidade do Ar (NQualiAr), que congrega pro-
fessores do Programa de Pds-graduacdo em Engenharia Ambiental da Universidade Federal do
Espirito Santo, definiu suas linhas de pesquisa, a fim de, ao mesmo tempo que realiza a for-
macdo de pessoas para atuagdo nos diversos setores da sociedade e executa pesquisa cientifica
sem fronteiras, também auxilia a sociedade civil, os organismos governamentais de controle ¢
as empresas/industrias na obtencdo de informagdes que possam levar a solu¢do de problemas
relacionados a qualidade do ar na regido. Entretanto, esses problemas sdo quase sempre de na-
tureza interdisciplinar. Assim, a associagdo e colaboragdo com pesquisadores de outras areas
além da Engenharia Ambiental € condicdo sine qua non para a realizagdo e sucesso do trabalho
cientifico executado.

Isso nos leva a motivagdo para a realizagdo do projeto de pesquisa apresentado neste li-
vro. Intitulado “Identificagdo de marcadores especificos para o material particulado rico em fer-
ro em areas urbanas e industrializadas”, foi organizado em trés subprojetos: (i) “Caracterizagdo
quimica do material particulado para determinagdo da contribuicdo das fontes existentes na Re-
gido Urbana da Grande Vitoria na deterioragdo da qualidade do ar”; (ii) Internalizagdo de nano-
particulas metalicas presentes no material particulado atmosférico em células de pulmao huma-
no, in vitro; e (iii) Estudo longitudinal sobre os efeitos da polui¢do do ar no sistema respiratorio
de criancas do municipio de Vitdria, ES. O foco principal do projeto foi o poluente atmosférico
denominado material particulado nas suas diversas granulometrias que, em conjunto com o dio-
xido de enxofre, sdo os principais poluentes presentes na atmosfera da RGV. Esses subprojetos
objetivaram aprofundar o conhecimento cientifico e fornecer informagdes auxiliares para a ana-
lise da responsabilidade das diferentes fontes existentes na regido relativamente as concentra-
coes de material particulado na regido e do impacto do poluente na sauide humana. Realizaram
esses subprojetos uma equipe multidisciplinar de pesquisadores da UFES atuantes no Programa
de Pos-graduacdo em Ciéncias Fisiologicas da UFES e no Programa de P6s-graduacao em Cién-
cias Bioldgicas e da Emescam, além dos pesquisadores do Programa de Pés-graduacdo em En-
genharia Ambiental.
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A edicao deste livro foi financiada pela Emenda Parlamentar n® 35140001, que também fi-
nanciou parcialmente o projeto de pesquisa “Identificagdo de marcadores especificos para o mate-
rial particulado rico em ferro em areas urbanas e industrializadas”, cujos resultados sdo aqui apre-
sentados. A emenda parlamentar teve autoria do entdo deputado federal V. Ex.* Max Freitas Mau-
ro Filho e foi motivada pela solicitagdo do coordenador da entidade “Juntos-SOS Espirito Santo
Ambiental”, Sr. Eraylton Moreschi Junior.

E importante lembrar que outras fontes de financiamento também tiveram papel fundamen-
tal para a viabilizagdo dos trabalhos apresentados neste livro. Nossos agradecimentos a Fundagdo
de Amparo a Pesquisa do Estado do Espirito Santo (Fapes), ao Conselho Nacional de Desenvolvi-
mento Cientifico e Tecnologico (CNPq) e a Coordenagdo de Aperfeigoamento de Pessoal de Nivel
Superior (Capes), que financiam as bolsas de mestrado, doutorado e poés-doutorado dos alunos dos
programas de pos-graduacdo envolvidos e as atividades de pesquisa dos pesquisadores.

Jane Meri Santos

Professora titular

Departamento de Engenharia Ambiental

Programa de Pos-graduagdo em Engenharia Ambiental

Universidade Federal do Espirito Santo

NUCLEO DE ESTUDOS
DA QUALIDADE DO AR
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Uma palavra do coordenador da entidade “Juntos-SOS Espirito Santo Ambiental”, que mo-
tivou a Emenda Parlamentar n® 35140001, responsavel pelo financiamento parcial dos trabalhos
cientificos apresentados e pela edi¢do deste livro:

Sr. Eraylton Moreschi Junior

A ONG Juntos Sos ES Ambiental ¢ uma entidade da Sociedade Civil criada em 13 de no-
vembro de 2014 e é composta por varias outras ONGs Ambientais que atuam no enfrentamento
aos desafios decorrentes dos impactos ambientais e, em particular, a poluigdo atmosférica através
do po preto e gases de SO2, NOX, CO, que ha décadas comprometem a satude ¢ a qualidade de
vida dos capixabas que vivem na Regido da Grande Vitoria.

Diante da magnitude dos problemas causados a satde das pessoas, deterioragdo do patri-
monio e a0 meio ambiente, os membros da ONG empreenderam varios esforgos nos o6rgaos am-
bientais para solugdo dos problemas, porém sem resultados efetivos. Em decorréncia da apatia
dos orgaos fiscalizadores, os membros da JUNTOS Ambiental realizaram varios manifestos con-
tra a polui¢do no Calgadao da praia de Camburi e com as assinaturas coletadas num abaixo-assi-
nado propuseram a criagdo de uma CPI na Assembleia Legislativa estadual.

Assim foi criada a CPI do P96 Preto para explicitar os potenciais responsaveis contumazes
pelos danos ambientais causados e as solugdes necessarias. Identificou-se também a caréncia de
dados cientificos especificos da RGV, e assim a JUNTOS SOS ES Ambiental conseguiu recursos
financeiros por intermédio de uma emenda parlamentar em meados de 2015, e destinou todo o
valor de R$ 600.000,00 para a equipe do Nucleo de Qualidade do Ar da Universidade Federal do
Espirito Santo - UFES, por tratar-se de uma equipe altamente qualificada.

Vale ressaltar a importancia de recursos oriundos de emendas parlamentares quando desti-
nadas aos objetivos precipuos de instrumentalizar/efetivar projetos de interesses reais e urgentes
da sociedade civil, ainda mais no caso da poluigdo atmosférica que adoece e mata cidaddos, além
dos prejuizos financeiros para o sistema publico de saude.

Apesar de a emenda parlamentar ndo ter sido um valor tao significante quantitativamente,
os ganhos qualitativos foram imensos, pois proporcionou uma parceria da JUNTOS com a UFES
através do “Projeto Max600”, um projeto de extensdo que possibilitou a realizagdo de pesquisas,
bem como, um ciclo de palestras que disponibilizou/compartilhou os conhecimentos produzidos
para que a comunidade capixaba tenha ciéncia dos impactos da poluigdo do ar na Regido da Gran-
de Vitoria e as respectivas fontes que a geram, e principalmente das consequéncias desses impac-

l JUNTOS ¥

waiidh s

$0$ €S Ambiental

tos na satde e qualidade de vida do Cidadao Capixaba.
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Uma palavra do autor da Emenda Parlamentar no 35140001, responsavel pelo financia-
mento parcial dos trabalhos cientificos apresentados e pela edi¢do deste livro:
V. Ex.a Max Freitas Mauro Filho (Deputado Federal - 2015-2017)

No final do ano de 2015, em evento publico na UFES, entreguei ao entdo reitor da Univer-
sidade Federal do Espirito Santo (UFES), Reinaldo Centoducatte, a proposta de emenda indivi-
dual ao Projeto de Lei Or¢amentaria da Unido de 2016, destinando R$ 600 mil para a realizacdo
de pesquisa sobre a poluigdo do ar na Grande Vitoria e seus impactos a saude € ao meio ambiente.

Naquela ocasido salientei a importancia estratégica dos estudos sobre a poluicdo do ar na
Grande Vitoéria e o objetivo de atender, com a emenda, a uma solicita¢do da entidade “Juntos-SOS
Espirito Santo Ambiental”, que tem como principal luta o combate a polui¢do do ar na regido me-
tropolitana, produzida principalmente pelas empresas Vale e ArcelorMittal.

A realizagdo de pesquisas sobre as emissdes de poluentes ¢ demanda antiga da sociedade
civil organizada, moradores da Grande Vitoria e foi recomendada pelo relatorio final da CPI do Po
Preto da Assembleia Legislativa do Estado do Espirito Santo (ALES), como bem ressaltou Erayl-
ton Moreschi, cooordenador da Juntos-SOS, presente naquela audiéncia.

O ultimo inventario, datado de 2011, foi realizado pela Ecosoft Solugdes Ambientais, con-
tratado pela propria Vale, com ntimeros e metodologia contestados. A conclusdo da empresa sobre
as emissoes de poluentes foi considerada “estapafurdia” pela CPI da ALES.

Os ambientalistas vinculados a diversos organismos locais e nacionais tém reiterado a ne-
cessidade de haver confiabilidade dos dados sobre a qualidade do ar na Grande Vitoria. Também
apontam um leque de questdes que ainda sdo lacunas e necessitam serem elucidadas. Isso tem si-
do fator gerador de uma consciéncia dominante na populagdo da Grande Vitoria, acerca dos danos
resultantes da poluicdo ambiental que afeta a regido.

Uma realidade que ndo é nova e tem desafiado os governantes ao longo das ultimas décadas.
Hé uma densa historia de conflitos entre esferas estatais e as empresas consideradas poluidoras e
seu aparente descaso com as graves consequéncias que afetam a satide da populagdo. Ou seja, o
po preto despejado no mar e no ar da Grande Vitoria rende reclamacdes e investigacdes de crime
ambiental ha, na pratica, 40 anos no Espirito Santo.

Um processo historico que, além da CPI ja citada, gerou outras situagdes emblematicas.
Por exemplo, no dia 21 de janeiro de 2016, as atividades com minério de ferro e carvao foram in-
terditadas por cinco dias no Complexo de Tubardo. A medida, por decisdo judicial, foi tomada em
funcdo do descontrole da emissdo de poeira de carvao e p6 de minério que visivelmente pairava
sobre o0 mar e o ar na Grande Vitoria.

Nao era a primeira vez que as mineradoras sofreram tal tipo de sang¢do. Em agosto de 1990,
o entdo governador do estado do Espirito Santo, Max Mauro, anunciou a interdi¢ao de operagdes
das empresas poluidoras. Conforme a imprensa da época, a decisdo foi motivada porque as em-

presas poluidoras recusaram-se a assinar um acordo com o Governo do Estado, que determinava
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a redugdo dos niveis de polui¢do. A interdigdo foi parcial, aconteceu no dia 30 de agosto e foi en-
cerrada no dia seguinte.

A CPI do P¢6 Preto, instaurada em 2015 na ALES, investigou a origem ¢ a gravidade da
polui¢do atmosférica na Regido da Grande Vitoria. Depois de oito meses de trabalho, em 7 de ou-
tubro de 2015, a investigacao deu conta de que as empresas Arcellor Mital e Vale sdo as principais
responsaveis pela emissdo do po preto presente no ar. Nas conclusoes da CPI, foi recomendada a
atualizacdo de dados disponiveis, cuja confiabilidade foi colocada em xeque pelos deputados que
dirigiram as investigagoes. Nesse sentido foi buscada a parceria com a UFES, para a realizagdo de
estudos e pesquisas que pudessem estabelecer um parametro especifico capaz de determinar, com
exatiddo, a responsabilidade de cada uma das fontes emissoras de poluentes.

O projeto “Identificacdo de marcadores especificos para o material particulado rico em fer-
ro em areas urbanas e industrializadas”, desdobrado ainda em quatro subprojetos, representa uma
importante contribui¢do para que a sociedade capixaba e os moradores da Grande Vitoria passem
a contar com informagdes atualizadas e dados confiaveis. Muito orgulho que como parlamentar,
com a emenda apresentada, possa ter contribuido para tornar realidade esse importante projeto
do programa de Pos-graduagdo de Engenharia Ambiental, sob coordenacdo da professora Jane
M. Santos e participacdo de pesquisadores dos departamentos de Ciéncias Biologicas, Ciéncias
Fisiologicas e Emescam.
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Capitulo 1

0 MATERIAL PARTICULADO E
SEUS EFEITOS A SAUDE

Vinicius Lionel-Mateus, Elisa Valentim Goulart, Elson Silva Galvao,
Jane Meri Santos, Bruno Furieri e Neyval Costa Reis Junior



1.1 INTRODUCAO

A presenga de algumas substancias quimicas no ar pode resultar em risco a saude, devido
aos seus efeitos toxicoldgicos no corpo humano, principalmente em individuos mais susceptiveis
a doengas respiratorias, como criangas e idosos.

Segundo a Organiza¢do Mundial de Saude (OMS), 91% da populacdo mundial esta exposta
a niveis de poluigdo acima dos recomendados. A polui¢do do ar em ambientes externos (outdoor)
¢ a 13* causa de obitos no mundo, sendo responsavel por aproximadamente 4,2 milhdes de casos
(OMS, 2021). Entre os anos de 2000 e 2015, as estimativas de mortes associadas a poluicao do
ar saltaram de menos de 1 milhdo para 4,2 milhdes (OSTRO et al., 2018). Previsoes indicam que
metade das mortes por polui¢do do ar acontece em paises de baixa renda per capita (low and lo-
wer middle income country - LMIC), conforme classificagdo do Banco Mundial (OSTRO et al.,
2018), que representa 92% das mortes de criancas menores que 5 anos, como consequéncia de to-
das as formas de poluigdo (LANDRIGAN et al., 2019).

A alteragdo da composi¢do quimica da atmosfera por meio de emissdes de poluentes (na
forma de gases ou particulas) pode afetar também a fauna e a flora, além da saude humana. Den-
tre os principais poluentes emitidos na atmosfera, estdo o material particulado (MP) em diferentes
granulometrias, formas e composi¢ao quimica e certos gases, como o didoxido de enxofre (SO>),
0zo6nio (0s), didxido de nitrogénio (NO,) e o monoxido de carbono (CO). A exposi¢do prolongada
ao MP, por exemplo, mesmo que em concentragdes dentro dos limites estabelecidos por agéncias
regulatorias e das diretrizes indicadas pela Organizagdo Mundial de Satde (OMS), oferece risco
a satide humana (POPE; DOCKERY, 2006; FREITAS et al., 2016). Estudos apontam a correla-
¢do entre a exposi¢dao ao MP e uma ampla gama de efeitos adversos a satde, agudos e cronicos
(COHEN, et al., 2005; MOLINA; MOLINA, 2004). Tais evidéncias indicam o MP como um dos
poluentes atmosféricos de maior preocupacao em centros urbanos. Nesse contexto, maior preocu-
pacdo existe com as particulas finas, de diametro inferior a 2,5 pum, que sao capazes de penetrar
mais profundamente no sistema respiratorio, estando fortemente relacionadas com doengas pul-
monares ¢ cardiovasculares (DOCKERY et al., 1993; CLARKE et al., 1999; GODLESKI et al.,
2000; WATTS, 20006).

Nessa perspectiva, ¢ imperativo o controle desses poluentes por meio de politicas de ge-
renciamento de controle da qualidade do ar. Entretanto, tais politicas devem ser embasadas em
estudos cientificos que norteiem os formuladores de politicas publicas em dire¢ao as agcdes mais

efetivas, objetivando a melhoria continua da qualidade do ar.
1.1.1 O processo de urbanizacio e os problemas da poluicio do ar

O processo migratério da populagdo de zonas rurais para zonas urbanas, que ocorreu no ini-

cio do século passado, resultou num processo acentuado de urbanizacio e exposigdo a polui¢ao
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atmosférica (KRISTIANSSON et al., 2015). O crescimento das zonas urbanas ¢ um fendmeno
global, porém, mais acentuado entre paises de baixa e média renda per capita (KRISTIANSSON
etal.,2015; OSTRO et al., 2018) e esta relacionado a elevados niveis de poluicao, principalmen-
te em regides de menor poder socioecondmico (CAPLIN et al., 2019). Entretanto, esse ¢ um de-
safio que também preocupa paises de renda alta (FLANAGAN et al., 2019; PARK et al., 2016).

Atualmente, mais de 50% da populagdo mundial vive em centros urbanos, e a previsao ¢
que essa parcela aumente para 66% em 2050 (ONU, 2015). Em regides urbanas, a polui¢ao do ar é
atribuida geralmente ao trafego veicular (GLAZENER; KHREIS, 2019; KELLY, 2019). A polui-
¢do gerada pelos veiculos tem origem na queima de combustiveis fosseis, bem como no desgaste
de pneus e freios, evaporagao de dleos e combustiveis, além do desgaste das vias e da ressuspen-
sdo das particulas ja sedimentadas nas vias (BAPTISTA VENTURA et al., 2020; OLSSON, JO-
HANSSON; FORSBERG, 2020), gerando gases e particulas em suspensao.

Em grandes centros urbanos, pode haver também a presenca de industrias com potencial
emissor de poluentes do ar, expondo a populagio a riscos ambientais, aumentando a sua vulnera-
bilidade a incidéncia de doengas respiratorias e cardiovasculares, especialmente em idosos, crian-
cas e individuos com doengas cronicas preexistentes. Leogrande et al. (2019) identificaram uma
relacdo entre o material particulado de origem industrial € mortes por causas relacionadas a doen-
cas do sistema respiratorio e do coracdo, com risco maior para os idosos (> 65 anos). De acordo
com a Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer, evidéncias apontam que a exposi¢cdo cronica
ao material particulado também esta associada ao desenvolvimento de cancer de pulmao.

A exposi¢do dos individuos a polui¢do do ar também ocorre em ambientes internos (indo-
or), como residéncias, escolas, escritorios, shopping centers, etc. Em geral, as pessoas passam
cerca de 70% do tempo em ambientes internos (GODISH; DAVIS; FU, 2015) ¢ a qualidade do ar
nesses locais é determinada tanto pelos poluentes gerados internamente, como resultado de pro-
cessos de cozimento de alimentos, uso de produtos de limpeza, fumo (tabagismo ativo e passivo),
quanto pelas emissdes externas que podem infiltrar nesses ambientes.

As condi¢des socioecondmicas de uma regido também podem estar associadas aos proble-
mas causados pela poluicao do ar. Um estudo realizado por Byun ef al. (2010), na Coreia, avaliou
a correlagdo da concentracdo do MP com algumas variaveis socioeconomicas, como localizacao
geografica, educagdo dos pais, tipo de piso da residéncia e despesas mensais médias. Esse estudo
apontou que residéncias em bairros com baixa renda per capita podem ter a qualidade do ar in-
terna afetada pela poluigdo atmosférica em maior magnitude do que em relagdo a residéncias em
bairros com maior renda per capita, decorrente da proximidade dessas residéncias com as fontes
emissoras dos poluentes. Além disso, as caracteristicas estruturais das casas, como presenca de ra-
chaduras, umidade e vazamentos, assim como o menor tamanho dos comodos, também apresen-
tam correlagdo com a concentracdo de MP (ADAMKIEWICZ et al., 2011). Estudos mais recen-
tes exemplificam a influéncia de alguns desses fatores e reportam que bairros de maior renda per
capita sdo mais beneficiados por medidas de controle e reducdo da poluig¢do, como o cultivo de
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area verde, educacdo ambiental e restrigdes por forga de lei (BAILEY et al., 2019; DE KEIJZER
etal.,2017; JAFTA et al., 2017).

1.2 CARACTERISTICAS FiSICAS E QUIMICAS DO MATERIAL
PARTICULADO

O material particulado (MP) apresenta determinadas caracteristicas fisicas e quimicas, co-
mo tamanho, forma e composi¢do quimica, que estdo relacionadas diretamente as suas fontes de
origem. Portanto, a caracterizacdo fisica e quimica do MP pode revelar os principais responsaveis
por essas particulas no ambiente, e, dessa forma, gerar informacdes importantes para a criagao de
politicas publicas visando ao controle da qualidade do ar. Além de caracteristicas fisicas e quimi-
cas, a toxicidade também ¢ um fator importante na elaboragdo das prioridades para a gestdo da
qualidade do ar (NAAV et al., 2020).

1.2.1 Granulometria

O termo “granulometria” se refere ao tamanho aerodindmico do MP, que em geral € classi-
ficado em quatro classes de tamanho: (i) particulas totais em suspensao (PTS), que sao particulas
com didmetro aerodinamico inferior a 50 pm (CONAMA 491/2018); (ii) MPy, que corresponde
as particulas com tamanhos menores que 10 micrometros (um) (CONAMA 491/2018); (iii) MP, s,
que correspondem as particulas com tamanhos menores que 2,5 um (CONAMA 491/2018); e (iv)
particulas sedimentaveis (PS), que constituem aquelas particulas que se depositam nas superficies
causando sujidade e incomodo (ASTM D1739-98).

Quanto menor o tamanho das particulas, maior ¢ a sua capacidade de penetragdo no siste-
ma respiratorio, aumentando assim o risco de desenvolvimento de doencas respiratdrias e cardio-
vasculares (SCHRAUFNAGEL et al., 2019). Nos ultimos quinze anos, grande preocupacao tem
sido atribuida as particulas ultrafinas (MPy ;) devido a falta de informagdes sobre seus efeitos to-
xicolégicos e epidemioldgicos na satide do ser humano (OMS, 2006). Além dos efeitos negativos
a saude causados pelo tamanho das particulas, devido a sua capacidade de deposicdo no trato res-
piratério, de acordo com Ghio e Devlin (2001), os efeitos na satde pela exposi¢ao ao MP podem

estar fortemente relacionados aos componentes quimicos que constituem as particulas.
1.2.2 Composicao quimica do material particulado
O material particulado € formado por particulas sélidas e liquidas, com composi¢ao quimi-

ca que depende da sua origem: fontes naturais ou antropogénicas e processos quimicos e fisicos
de transformacdo durante seu transporte na atmosfera. O MP pode ser constituido de metais, car-
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bono elementar e organico, ions (sulfatos, nitratos, cloretos e amonio) e/ou agua (CHOW; WAT-
SON, 2002; SEINFELD;PANDIS, 2006).

Os aerossodis emitidos naturalmente na atmosfera podem ter origem na poeira mineral (so-
lo) ressuspensa pelo vento, maresia, atividades vulcanicas, pélen, esporos de fungos e queima es-
pontanea de biomassa. As emissdes antropogénicas sdo geradas pelo homem, incluindo queima
de combustiveis (veiculos, usinas termoelétricas, etc.), processos industriais (cimento, siderurgia,
metalurgia e fabricas de produtos quimicos), construcao civil, atividades de extragdo e mineragao,
tabagismo e queima de gas natural durante a coc¢ao de alimentos (BARON; WILLEKE, 2001;
SEINFELD; PANDIS, 2006).

De maneira geral, as particulas grossas, aquelas maiores do que 2,5 um, estdo predominan-
temente associadas a processos mecanicos, como manuseio de graos (pilhas de estocagem e silos
de armazenamento), processos de mineragdo, construgdo civil, movimentagdo do solo ¢ demais
processos que envolvem o manuseio mecéanico ou fragmentacgao de particulas. Essas particulas
sdo usualmente de composi¢@o inorganica, principalmente elementos metalicos como 6xidos de
aluminio, silicio, ferro, calcio, magnésio € manganés.

Por outro lado, particulas finas, aquelas menores que 2,5 um, tem sua origem predominan-
temente relacionadas a processos “ndo mecanicos”, como reagdes quimicas, processos de com-
bustio ou condensacio, podendo apresentar composi¢io tanto inorganica (sulfatos (SO,*), amo-
nio (NH,"), nitratos (NO5"), soédio (Na"), cloretos (CI), metais, entre outros), quanto composi¢ao
organica (FUZZI et al., 2015; SEINFIELD; PANDIS, 2006). A presenca de nitratos e sulfatos na
atmosfera estd predominantemente associada a reagdes quimicas que ocorrem durante o transpor-
te de certos gases na atmosfera, as definindo como particulas secundarias. Por exemplo, o gas SO,
emitido pelos processos de queima de combustiveis fosseis ¢ gradualmente oxidado na atmosfe-
ra, convertendo-se a sulfato (SO4*) ao longo do tempo. Analogamente, as emissdes de NO, tam-
bém pelos processos de combustdo sdo gradualmente oxidadas na atmosfera a nitratos (NO;’) ao
longo do tempo. Essas particulas sdo geralmente muito finas, possuindo didmetro aecrodinamico
inferior a 1 pum.

O material inorganico da composi¢do do MP pode conter metais, incluindo arsénio (As),
cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), niquel (Ni), manganés (Mn), chumbo (Pb) e vanadio (V),
que sdo indicadores de emissdes de processos industriais do setor metalargico, de aditivos em
combustiveis e de emissdes por desgaste de freios e pneus, incineradores de residuos municipais,
entre outros. O MP também pode conter uma grande fracdo de carbono, tanto na forma de car-
bono elementar (também referido como fuligem ou carbono negro), quanto carbono organico. A
presenga de carbono nas particulas é usualmente associada a processos de combustao nas indus-
trias, geracdo de energia (termoelétricas) e veiculos automotores. De maneira geral, a maioria
das grandes cidades sofre com as particulas geradas por veiculos automotores. Além das fragdes
metalicas e carbonaceas, o MP pode conter espécies na forma de ions como sulfatos e nitratos,

predominantemente associados a processos de formagdo secundarios na atmosfera, por meio de
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reagOes fisico-quimicas entre poluentes emitidos diretamente das fontes, ou seja, poluentes pri-
marios.

As emissdes veiculares de particulas finas estdo principalmente associadas aos gases de
escapamento como hidrocarbonetos, NO, e SO,, porém existe uma importante contribuicdo de
particulas emitidas por mecanismos de abrasdo, incluindo o desgaste de freios, pneus e das vias,
além da ressuspensao da poeira das vias, incluindo aquela previamente depositada por outras fon-
tes além dos veiculos. Notadamente, esse Gltimo mecanismo pode ser significativamente impor-
tante, dependendo fortemente do nivel de sujidade das vias. Em alguns casos, as emissdes por
ressuspensdo de particulas em vias podem ser significativamente superiores as emissoes de es-
capamento, porém existem niveis consideraveis de incerteza nos calculos delas. De acordo com
Visser et al. (2015), em comparagdo com as emissodes pelo escapamento do motor, o MP emitido
por outros mecanismos ¢ composto por metais, 6xidos metalicos, elementos minerais do solo e
material carbonaceo.

Como a poluicdo do ar por material particulado ¢ composta por uma mistura complexa de
diferentes componentes que variam em numero de massa, tamanho, forma, area de superficie, for-
ma e composi¢ao quimica, a identificagao clara dos componentes do material particulado pode ser
um grande desafio.

A composic¢ao fisica e quimica das particulas atmosféricas serd abordada mais detalhada-
mente nos Capitulos 2, 3 e 5 deste livro.

1.3 IMPACTOS GERADOS PELA INALACAO DO MATERIAL PARTICULADO
1.3.1 Mecanismos de inalacido e absorc¢io do MP no corpo humano

Varios estudos epidemiologicos demonstram fortes evidéncias entre a exposi¢ao ao mate-
rial particulado e casos de morbidades e mortalidade. Devido ao seu tamanho, o MP;, € deposi-
tado nas vias aéreas superiores, como nariz, boca, faringe e laringe, sendo depurado dessas vias
através da tosse, espirro, degluti¢do e outros mecanismos. Por outro lado, as particulas finas co-
mo o MP,s tendem a se depositar em vias aéreas mais profundas, como a traqueia, bronquios ¢
bronquiolos. Ja particulas ultrafinas, aquelas que possuem didmetro inferior a 0,1 um (MPy,), sdo
capazes de alcangar os alvéolos pulmonares. O MPy; ¢ capaz de ultrapassar o endotélio vascular
e causar lesdes diretamente em outros 6rgdos além daqueles do sistema respiratério. Importante
salientar que o MP esta presente no ar ambiente simultaneamente em diversos tamanhos e que,
quanto menor o didmetro do MP, normalmente mais numerosas s2o as particulas e possuem maior
capacidade de atingir as por¢des mais profundas do sistema respiratério (SCHRAUFNAGEL et
al.,2019; EMMERECHTS; HOYLAERTS, 2011; BORDONI et al., 2021).
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1.3.2 Mecanismos de depurac¢ido do MP no corpo humano

Alguns mecanismos de defesa natural do individuo auxiliam na redu¢@o do nimero de par-
ticulas no corpo humano. Trata-se de um complexo sistema de prote¢do que, para melhor compre-
ensdo, pode ser dividido em trés mecanismos (PERRONE et al., 2013): (i) mecanismos que difi-
cultam a progressdo do agente agressor; (i7) mecanismos de expulsdo do agente agressor; e (7i7)
mecanismos de destrui¢do e depuragdo do agente agressor.

Ao serem inaladas, as particulas grossas sdo umidificadas nas cavidades oral e nasal, pro-
movendo o aumento do seu peso relativo e, aliado ao fato de as vias respiratdrias serem “barreiras
anatoémicas” ao fluxo do ar, reduzindo a velocidade das particulas que, por consequéncia, ficam
retidas nas paredes das vias respiratorias. Uma vez retidas nas cavidades oral e nasal, outros me-
canismos tendem a expulsar o MP do corpo humano, tais como a agao de espirrar, tossir, assoar,
fungar e pigarrear. Nessa etapa, predominam o aumento na produg¢ao de muco por cé¢lulas e glan-
dulas da mucosa bronquica que promove a captura do MP e a sua expulsdo através dos movimen-
tos dos cilios celulares até a cavidade oral.

As particulas menores, que eventualmente alcangam as vias aéreas mais profundas, sdo
combatidas em nivel celular e molecular. Células como linfocitos e neutrofilos liberam mediado-
res quimicos que apo6s a fagocitose destroem o MP a partir da reagdo com radicais livres de oxigé-
nio, como anions superoxido (O;), peroxido de hidrogénio (H,O,), hidroxilas (OH), entre outros
(NAGAPPAN et al., 2021; SCHRAUFNAGEL et al., 2019; ORONA et al., 2014).

1.3.3 Evidéncias da relacio entre o material particulado e doencas

Rosario et al. (2021) apresentam uma revisdo bibliografica sistemadtica contendo estudos
que demonstram o agravamento de rinite alérgica com a exposicdo a poluentes atmosféricos, in-
cluindo o MP,. Kim et al. (2020) apontam significativa correlacdo entre a concentragdo anual de
MP), e a gravidade e duracdo de sintomas de rinite.

Além do tamanho das particulas, a composi¢do quimica do MP ¢ um fator de risco a saude.
Os atuais padrdes de qualidade do ar sdo baseados na concentragdo em massa de particulas na at-
mosfera, mas alguns estudos demonstram que o niimero de particulas, composi¢do quimica, area de
superficie e outras caracteristicas do MP, s podem ter um papel mais direto nos efeitos do MP com
a satide (NASCIMENTO et al., 2020; NEL, 2005; PEKKANEN, 1997; PETERS, 1997). Varias
pesquisas foram conduzidas para isolar os efeitos na satide provocados por componentes quimicos
especificos do MP,s. Entretanto, muitos desses estudos ndo foram capazes de abordar as espécies
quimicas individuais com um efeito especifico na saide (HARRISON; YIN, 2000), provavelmente
devido aos efeitos sinérgicos entre os diferentes constituintes do MP e os tecidos humanos.

Metais como o ferro (Fe), vanadio (V), niquel (Ni), cromo (Cr) e cobre (Cu) sdo capazes de
produzir espécies reativas de oxigénio (ROS) em tecidos bioldgicos. Esses compostos ROS sdo
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capazes de gerar radicais livres, como as hidroxilas (OH"), por meio de mecanismos redutores bio-
loégicos. Metais de transigdo, incluindo metais ndo redox ativos, como zinco (Zn), aluminio (Al) e
Pb, podem combinar com outros metais, diminuindo ou aumentando a produgéo de radicais livres.

Recentemente, tem crescido o interesse por estudos relativos ao potencial oxidativo (PO)
do MP,s como métrica para a avaliagdo da capacidade dos danos a saude (AYRES et al., 2008;
BORM et al., 2007). O PO ¢ a capacidade do MP, s de oxidar moléculas alvo, causando estresse
oxidativo na célula por meio da formagao de espécies reativas de oxigénio (ROS). O estresse oxi-
dativo resulta em uma mudanga no status redox de uma célula que pode induzir a inflamacao e
apoptose das células quando em concentragdes mais elevadas (NEL, 2005). Investigagdes sobre o
PO do material particulado permitem uma avaliagdo mais direta dos mecanismos por tras do MP; 5
e seus efeitos adversos a saude, tornando-o um interesse particular no campo. Pesquisadores apon-
tam que o PO e a composi¢do quimica sao indicadores mais adequados de danos a satide humana
que somente os valores limites de concentracao em massa do MP (AYRES et al., 2008; BORM et
al., 2007). Diversas pesquisas tém tentado fazer a comparagdo do PO em amostras ambientais e su-
as caracteristicas quimicas considerando varios locais e fontes diferentes (BOOGARD et al., 2011;
JANSSEN et al., 2014; KUNZLI et al., 2006; YANG et al., 2015), a fim de avangar na compreen-
sdo das atividades redox do MP em doengas humanas (CHO et al., 2005; LI et al., 2009a)

Os mecanismos que estabelecem os efeitos adversos a saude causados pelo MP ainda ndo
sao completamente compreendidos, mas sabe-se que os processos inflamatorios e o estresse oxi-
dativo sdo consequéncias diretas da exposigio ao MP (RODRIGUEZ-COTTO et al., 2014), so-
bretudo em funcdo de sua composi¢ao quimica (SHIRAIWA et al., 2017).

O processo inflamatoério direto e indireto sobre o sistema vascular faz com que esse fique
susceptivel a lesGes e, dessa forma, culminem em acidentes vasculares cerebrais (AVC) e infarto
agudo do miocardio (IAM), por exemplo. Ndo obstante, o estresse oxidativo causado no epitélio
pulmonar provoca alteragdes estruturais e funcionais do sistema respiratdrio, impactando nega-
tivamente na fun¢do pulmonar e aumentando o risco de desenvolvimento de doengas como a as-
ma e doenca pulmonar obstrutiva crénica (DPOC) (SCHRAUFNAGEL et al., 2019; EMMERE-
CHTS; HOYLAERTS, 2011).

1.4 O DESENVOLVIMENTO DE DOENCAS RELACIONADAS AO MATERIAL
PARTICULADO

O desenvolvimento de sindrome respiratoria grave e sua relacdo com a exposi¢do cronica a
poluentes atmosféricos tem sido objeto de estudos, principalmente nos tltimos anos. Por exemplo,
alguns minerais como a silica conseguem permanecer viaveis dentro dos macrofagos, perpetuan-
do o processo inflamatorio das células pulmonares (CONTICINI et al., 2020; CHOSSIERE et al.,
2021). Parte desse entendimento explica como a polui¢ao pode causar lesdo no sistema respiratorio.
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A Doencga Pulmonar Obstrutiva Cronica (DPOC) é caracterizada por uma limitacdo do
fluxo aéreo expiratorio, ndo reversivel ou parcialmente reversivel, com tratamento. A DPOC ¢
uma condicdo progressiva, limitante, usualmente atribuida ao tabagismo, mas outras condicdes,
como a exposicdo cronica aos poluentes do ar, podem ser responsaveis por cerca de 14% a 20%
dos casos (PEREZ-PADILLA; MENEZES, 2019). Embora essa relacdo nao seja ainda um con-
senso, diversos estudos mostram relacdo significativa entre causa e efeito. Pacientes com DPOC
apresentam tosse cronica (produtiva ou ndo), falta de ar (dispneia), chiado no térax (sibilos, ron-
cos ¢ estertores), infecgOes respiratorias recorrentes e alto risco de obito, sendo essa a terceira
maior causa de morte no mundo. No estudo de Moore et al. (2016), resultados mostraram que
15% dos casos de DPOC tiveram associagdo significativa com a exposi¢do ao PM;o ¢ 4% para
0 PM, s (MOORE et al., 2016). Como medidas mitigadoras dos impactos causados pela DPOC,
além da cessacdo do tabagismo e uso de broncodilatadores, o tratamento deve incluir reducao
de exposicdo aos poluentes que possam ser os causadores desta enfermidade (VOGELMEIER
etal.,2017).

A asma ¢€ outra doenca respiratoria com relagdo direta com a exposi¢do cronica ao MP.
Caracterizada como uma doenca inflamatoria cronica das vias aéreas de carater reversivel, com
sintomas de tosse (produtiva ou ndo), falta de ar (dispneia), chieira toracica (sibilos, roncos, es-
tertores), opressao toracica, entre outros. De acordo com o Global Initiative for Asthma (GINA,
2021), estima-se que essa doenga afete 300 milhdes de pessoas no mundo. Para o seu diagnosti-
co, além de quadro clinico caracteristico, o individuo deve realizar exame de espirometria com
prova broncodilatadora.

O material particulado, ao percorrer as vias respiratorias, provoca uma miriade de respostas
inflamatorias, local e sistémica, podendo desencadear ou exacerbar doengas alérgicas como rinite
e alteragdes cutaneas. A restrigao a exposi¢ao dos pacientes ao MP ¢ fundamental para o controle
e estabilizagdo da doenga (ZHENG et al., 2015; MARQUES MEJIAS, 2019).

A exposi¢ao cronica aos poluentes do ar pode também causar o surgimento de cancer, espe-
cialmente o de pulmao. Além da alta incidéncia na populagao mundial (mais de 2 milhdes ao ano),
o cancer de pulmao ¢ o maior responsavel por mortes devido a cancer em todo o mundo (18,4%
do total), com maior ocorréncia em paises em desenvolvimento como o Brasil, onde mais de 70%
dos casos sdo diagnosticados tardiamente. Estima-se que aproximadamente 500 mil casos de 0bi-
tos por cancer de pulmio estejam relacionados a presenca de poluentes atmosféricos. Caminho-
neiros, trabalhadores de industrias metalirgicas, e trabalhadores expostos a silica proveniente de
extragdo de rochas e areias, apresentam maior risco de desenvolver essa doenga (LI ef al., 2015;
VINEIS; FECHT, 2018; MATHIAS et al., 2020; THANDRA et al., 2021; LAWIN et al., 2018;
BADE; DELA CRUZ, 2020; ALBERG et al., 2013).

Outros 6rgdos e sistemas do corpo humano também sofrem com a exposi¢do cronica ao
MP, especialmente, o sistema cardiovascular. Um importante estudo, denominado APHENA, en-
volvendo participantes dos Estados Unidos, Unido Europeia e Canada, encontrou um aumento de
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0,2% a 0,6% na taxa de mortalidade para cada incremento de 10 ug/m* de MPy, principalmente
em pessoas acima de 75 anos. Tanto a exposi¢do aguda quanto a cronica implicaram maior mor-
talidade por doengas cardiovasculares, com maior evidéncia para o0 MP, s, que mostrou aumento
de até¢ 10% por incremento. Em 2018, Liu e colaboradores conduziram um estudo na tentativa de
responder se niveis elevados de MP, de acordo com as diretrizes da OMS, implicariam mortali-
dade aumentada por doencas cardiovasculares. Os autores reportaram que a cada incremento de
10 pg/m’ de MP, 5 foi observado um aumento de 1,12 (95% IC = 1,08 — 1,16) na mortalidade por
doengas cardiovasculares.

O impacto da exposicdo cronica ao MP também tem sido implicado no acometimento de
doengas do sistema nervoso central, como o acidente vascular cerebral (AVC), deméncia ¢ doen-
ca de Parkinson; doencas oculares como conjuntivite, blefarite e catarata; doengas alérgicas como
rinite ¢ dermatites; doengas hepaticas como esteatose ¢ hepatocarcinoma; doencas metabolicas
como obesidade, diabetes, além de diversos tipos de cancer, entre outras doencas (SCHRAUF-
NAGEL et al., 2019).

1.5 O INCOMODO GERADO POR PARTICULAS SEDIMENTAVEIS

De acordo com a OMS, satde é um estado completo de bem-estar e ndo somente da ausén-
cia de doengas (OMS, 1946). Portanto, o primeiro estagio de impacto da poluigdo de particulas
pode ser o sentimento de desconforto ou incomodo.

Por vezes, a deposi¢do de particulas vista macroscopicamente sobre os objetos e superfi-
cies em ambientes internos ou externos pode causar incomodo e impedir a sensagdo de bem-estar.
Embora os valores limites das particulas sedimentaveis no ambiente ndo seja consenso entre os
orgdos legisladores de varios paises, ou mesmo entre estados de uma mesma federagéo, os impac-
tos dessa classe de particulas no ambiente tém sido cada vez mais objeto de estudo e de pesquisas,
visando ao estabelecimento de politicas publicas de gerenciamento e controle mais eficazes (MA-
CHADO et al., 2018, SCHRAUFNAGEL et al., 2019, MACHADO et al., 2021).

1.6 LIMITES ESTABELECIDOS PARA CONCENTRACOES DE MATERIAL
PARTICULADO
1.6.1 Diretrizes da OMS
De acordo com a OMS, nao ha um valor considerado seguro para o qual os riscos a sat-

de sdo nulos; no entanto, com base em estudos epidemioldgicos, a OMS estabeleceu valores que

apresentam risco minimo para a exposi¢ao a alguns poluentes prioritarios como o MP,y, MP,s,
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03, NO; e SO,. Esses valores minimos sao frequentemente adotados por 6rgdo ambientais como
padroes de qualidade do ar ou como referéncia para a elaboragdo desses parametros, mesmo que
as vezes tais padrdes ndo correspondam exatamente aos definidos pela OMS.

Embora alguns efeitos toxicologicos por exposi¢cdo aguda desses poluentes prioritarios se-
jam conhecidos, ha grande incerteza quanto a sua relagdo com efeitos a satide por exposicao cro-
nica (OMS, 2015). Alguns pardmetros toxicoldgicos e epidemioldgicos tém sido utilizados para
estabelecer os niveis de concentra¢do de poluentes no ambiente (padrdes de qualidade do ar) em
niveis seguros. Nos ultimos anos, dois desses pardmetros que apresentaram evidéncias significa-
tivas para a defini¢do desses niveis de concentracdo de poluentes no ambiente mais adequados
para a protecdo da satide foram: a funcdo de concentragdo resposta (CRF, do inglés, concentra-
tion response functions) € a fungdo integrada de exposi¢do-resposta (1IER, do inglés, integrated
exposure-reponse functions), (LELIEVELD, 2017; SHIRAIWA et al., 2017).

O material particulado ¢ atualmente o poluente com maior evidéncia sobre efeitos adversos
a saude (OMS, 2015). Além dos desafios relacionados a poluentes prioritarios (MPo, MP, 5, O3,
NO; e SO,), a comunidade cientifica no mundo questiona também a ndo existéncia de diretrizes
para alguns elementos quimicos, compostos organicos, além das chamadas particulas ultrafinas.

No ano de 2015, a OMS consultou especialistas sobre a necessidade de revisdo das dire-
trizes para os poluentes ja estabelecidos, assim como sobre a necessidade de inclusdo de outros
poluentes (OMS, 2015). A revisao das diretrizes de 2005 resultou na atualizagdo do documento
Global Air Quality Guidelines em 2021, na qual a OMS recomenda niveis mais restritos de con-
centracdo média (anual e diaria) para os poluentes prioritarios ja contidos na versao de 2005. En-
tretanto, nenhum avango foi feito em relagdo a outros tipos de poluentes do ar, como metais ¢
compostos organicos volateis (COVs), assim como ja se observa nas diretrizes de qualidade do
ar da Unido Europeia (UE) e da agéncia de prote¢do ambiental dos Estados Unidos (US EPA).

Dados da OMS revelam que 98% das regides urbanas com popula¢do maior que 100 000
habitantes, em paises de baixa ou média renda per capita, ndo atendem as diretrizes da OMS para
o MP, s (LANDRIGAN et al., 2018), percentual este que deve ser ainda maior agora que valores
de referéncia mais restritivos foram recomendados. E importante lembrar que a OMS afirma que
pode haver efeitos a satide mesmo quando a concentragdo de material particulado se adequa aos
limites estabelecidos (DAPPE et al., 2018; THOMSON et al., 2016). Tais efeitos ocorrem pois o
risco de doengas causadas pelo MP esta ligado ndo somente ao seu tamanho, mas também a sua
composi¢do quimica (LIPPMANN; CHEN, 2009).

1.6.2 Legislacio Ambiental Federal
No Brasil, os valores de referéncia para a qualidade do ar de ambientes externos sdo estabe-

lecidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama), através da Resolugdo n® 491, de 19
de novembro de 2018. Até 2018, os padroes de qualidade do ar estabelecidos pelo Conama se ali-

26



nhavam aqueles da Agéncia de Prote¢do Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) estabelecidos
em 1987 (ESWORTHY, 2015; US EPA, 2021). Atualmente, os padrdes finais (PF) de qualidade
do ar estabelecidos pelo Conama seguem as diretrizes publicadas pela OMS em 2000 e revisadas
em 2005 (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2000, 2005). A partir da data de publicacdo da
resolucdo, o padrao intermediario 1 (PI-1) entrou em vigor.

Para o MP; s, os padrdes de qualidade em vigor, atualmente, para média de 24-h e média
anual sdo de 60 ug m> e 20 ug m>, respectivamente, devendo esses valores serem progressiva-
mente reduzidos até o padrdo final (PF) de 25 pg m™ e 10 ug m>, respectivamente. Importante
salientar que o PF ndo ¢é a concentracdo que garante a auséncia de riscos a saude, porém essa con-
centracdo € uma meta possivel em megacidades em paises desenvolvidos e também representam
uma reducao significativa dos riscos a saude.

Para o MPy, os padrdes de qualidade em vigor, atualmente, para média de 24-h e média
anual sdo de 120 pg m™ e 40 ug m>, respectivamente, devendo esses valores serem progressiva-
mente reduzidos até o padrio final (PF) de 50 pg m™ e 25 ug m>, respectivamente. De acordo com
a OMS, as diretrizes para MP, se baseiam na relacdo MP, s/MP,, igual a 0,5, sendo esse o limite
inferior das razdes identificadas em areas urbanas de paises desenvolvidos.

A Resolugdo n° 491 trouxe avangos importantes para a gestdo da qualidade do ar, especial-
mente para o monitoramento do MP. No entanto, a transi¢ao para o PF, mesmo valor das diretrizes
OMS de 2005, ndo apresenta prazos definidos e de urgéncia adequada. De acordo com a Conama
491/2018, trés anos apds a publicacao da resolugdo, ou seja, em 2021, os 6rgaos ambientais fede-
ral e distrital deveriam elaborar um plano de controle de emissdes atmosféricas, que seria defini-
do em regulamentagdo propria. O plano considerara os padrdes de qualidade do ar da resolugdo
e contera o prazo de implementagdo. O quarto paragrafo do artigo 4° declara ainda que, caso ndo
seja possivel a migragdo para o proximo padrdo, prevalecera o padrdo ja adotado.

A Tabela 1 contém valores de referéncia fornecidos para ambientes internos pelos organis-
mos nacionais e pela OMS para poluentes relevantes para a realidade brasileira atual.

1.6.3 Legislacao Estadual (Espirito Santo)

No estado do Espirito Santo, o Decreto n°® 3463-R, de 16 de dezembro de 2013, pontua as
diretrizes da qualidade do ar, e antecede a legislagdo nacional na atribuicdo do MP, s, particulas
sedimentaveis (PS) e COV como poluentes primarios. De acordo com o decreto, além destes, ou-
tros poluentes primarios sao PTS, SO,, NO; e CO. A fim de alcancar a melhoria gradativa da qua-
lidade do ar, o decreto faz uso de trés metas intermediarias (MI) para alguns poluentes, que sdo
etapas até a definicao do padrdo final (PF) que apresentam valores iguais aos recomendados pela

OMS. A Tabela 2 apresenta valores de referéncia para ambientes externos.
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Tabela 1.1 - Padroes estadual e internacional para a qualidade do ar em ambientes internos

Duracao da
exposicao
(Agéncia)

Fungos

(UFC m®)

Fumaca
(ug m®)

o

lugm)

S0,

(ug m®)

NO;

(ug m®)

0;

(ugm®)

IS

(gm?

PTS

(ugm?)

MP1

(ug m®)

MPs
(ug m?)

ANVISA?
1-h (OMS)
1-h
(Padréo
Estadual)
8-h
(Padréo
Estadual)

24-h
(OMS)

Curta exposigao

24-h
(Padréo
Estadual)

1-més
(Padrao
Estadual)

750°

500°

30.000

10.000

4.000

40

60

200

240

25

140

100
(8-h
média)

- més?)

14

80

180

45

120

15

1-ano
(OMS)

1-ano
(Padréo
Estadual)

Longa exposigao

40

10 (pico de
- estagdo) .

50

60

65

15

45

% A agéncia nao especifica claramente o periodo de exposigdo. Acredita-se que a exposicao é de curto prazo (24 horas); ®: A diretriz se refere
a ambientes climatizados assumindo a razao da concentragao entre os ambientes interno e externo (I/E) igual a 1,5; * 0 valor de referéncia é
baseado em dados de casas urbanas na Finlandia, que ndo apresentaram problemas de umidade durante o inverno (e.g., mofo). A agéncia nao
especifica claramente o perfodo de exposigao.Acredita-se que a exposigao é de curto prazo (24 horas). *: 1 més = 30 dias.
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Tabela 1.2 - Padrdes nacional e internacional para a qualidade do ar em ambientes externos

a T po# |
Del;?ogsa;;a? Fungos Fumaga €O S0,  NO, | (:fn CPTS  MPy . MPy
-3y i -3y -3 -3 -3 3 3 2 %
Ogencia) | UFO™) Wem) bemd ) (g Gugm ) (“g"' ) més?). (ugm) (ugm) (ugm)
Lt
(CONAMA) 260
8-
g | (OM9) 100
€| gh
S | (CONAMA) 11.100 140
=
=] 24-h
(OVS) 4000 2040 @ 25 15 15
24-h
........... (CONAMA) 120 125 240 120 60
1-ano
s & o 10 5 5
3 ;&, 1-ano® 40 40 60 80 10 2
(CONAMA)

3. média hordria; °: 99° percentil (3 dias por ano); ©: média aritmética anual; : média geométrica anual. #: 1 més = 30 dias.

1.7 TENDENCIA DOS POLUENTES ATMOSFERICOS NA REGIAO DA
GRANDE VITORIA

A Regido da Grande Vitoria (RGV), area metropolitana do estado do Espirito Santo, ¢
complexa do ponto de vista da polui¢do do ar, pois compreende uma grande quantidade de fontes
emissoras de material particulado, incluindo o trafego veicular, industrias, construcao civil, ex-

tracdo mineral, e a area de logistica, como portos e aeroportos, conforme mostrado na Figura 1
adaptada do trabalho de Santos et al. (2017).
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Figura 1.1 - Distribuigdo espacial das estacdes de monitoramento da qualidade do ar da Regido
da Grande Vitoria (pontos em verde); principais fontes industriais (pontos em azul); e principais
vias de trafego (linhas em vermelho)
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Fonte: Adaptado do trabalho de Santos et al. (2017).

De acordo com os Relatorios Anuais de Qualidade do Ar na RGV elaborados pelo Instituto
Estadual de Meio Ambiente e Recursos Hidricos (IEMA) para os anos de 2019 (IEMA, 2020) e
2020 (IEMA, 2021), os dados de monitoramento apontam para o atendimento das metas interme-
diarias previstas pela legislagdo estadual e nacional. Entretanto, a qualidade do ar na regido apre-
senta diversos episodios de ultrapassagem das diretrizes da OMS.

Em 2019, foi registrada uma ultrapassagem do padrao de qualidade estabelecido pela meta
intermediaria 1 da Resolugdo Conama n°® 491/2018 e do Decreto n° 3.463-R/2013 (IEMA, 2020),
na estagdo Vila Capixaba para o poluente MPy, para curta exposi¢do. Considerando as médias
anuais (longa exposi¢ao) nao foram identificadas ultrapassagens ao padrdo de qualidade vigente.
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Quanto a Poeira Sedimentavel (PS) a meta intermediaria I (MI1), estabelecida pelo Decreto Es-
tadual n° 3.463-R/2013, foi ultrapassada apenas uma vez, no més de agosto, na Estacdo de Ense-
ada do Sua. Os valores mais baixos de taxa de deposi¢do foram registrados no més de abril nas
estagdes Carapina (1,5 g/m2/30 dias), Vila Velha-Centro (1,5 g/m2/30 dias) e Clube Italo (1,5 g/
m2/30 dias). Para a Meta intermediaria 2 (MI2) definida pela Lei Municipal n°® 8803/2015, houve
o total de 17 ultrapassagens em 2019, sendo 70,6% delas registradas nas estagdes de monitora-
mento Hotel Senac e Clube italo.
Dessa forma, comparando os dados de qualidade do ar monitorados no ano de 2019 com as
diretrizes da OMS, verificaram-se os seguintes eventos:
¢ Para o parametro MP, 5, foram registradas 35 ultrapassagens da diretriz de curta exposi-
¢do (24h) na estacdo Enseada do Sua e seis ultrapassagens na estagao Ibes.
¢ Para o parametro MP, foram registradas ultrapassagens para as médias de 24h em cin-
co das nove estagdes que compdem a rede de monitoramento. As ultrapassagens ocor-
reram nas estagoes Laranjeiras (79 ocorréncias), Enseada do Sua (186 ocorréncias),
Vitéria-Centro (16 ocorréncias), Ibes (18 ocorréncias) e Vila Capixaba (313 ocorrén-
cias). Enquanto para longa exposi¢do (média anual), houve ultrapassagens das diretrizes
OMS nas estagdes Enseada do Sua e Ibes.
¢ Para o parametro SO, foi registrado que a diretriz da OMS para curta exposicdo foi ex-
cedida na maioria das estagdes de monitoramento, com excegdo da estagdo Vila Capi-
xaba.
¢ Para o parametro Oz6nio (Os) foram registradas duas ultrapassagens da média de 8-h
(curta exposi¢do) na estagdo Vila Velha - IBES.
¢ Para os pardmetros NO, e CO n2o foram registrados valores em desacordo as diretrizes
das OMS.

O ano de 2020 foi atipico devido as restrigdes de atividades relacionadas a pandemia de
Covid-19 e significativamente diferente do ano de 2019. Em 2020, foi registrada apenas uma
ultrapassagem do padrdo de qualidade do ar vigente estabelecido pela meta intermediaria 1 do
Decreto n® 3.463-R/2013, na estagdo de monitoramento em Laranjeiras, para o poluente poeira
sedimentavel (PS), no més de setembro. Nao foram registradas ultrapassagens dos padrdes de
qualidade vigentes para os outros poluentes considerando as médias de curta ou de longa ex-
posicdo. Mesmo que os dados de monitoramento da qualidade do ar indiquem a conformidade
com os valores monitorados com o padrao legal vigente, € importante avaliar como esta a qua-
lidade do ante os valores recomendados pela OMS, uma vez que estes representam a melhor
préatica para assegurar a saide da populagdo exposta aos poluentes, assim como configuram-se
como metas de longo prazo adotadas como Padrao Final e estabelecidas nas legislagdes esta-
dual e federal.
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Nesse sentido, comparando os dados de qualidade do ar monitorados na Grande Vitoria, no
ano de 2020, com as diretrizes da OMS, verificaram-se os seguintes eventos:

¢ Para o parametro MP, 5, ndo foram registradas ultrapassagens da diretriz de curta expo-
sicdo (média de 24h).

¢ Para o parametro MP,, foram registradas ultrapassagens para as médias de 24h apenas
na estacdo Cidade Continental (21 ocorréncias). Enquanto para longa exposi¢ao (anual),
ndo houve ultrapassagens das diretrizes da OMS.

¢ Para o pardmetro SO, foram registradas ocorréncias em desacordo com a diretriz da
OMS para curta exposi¢do em quatro estagdoes da RAMQAR, sendo elas: Jardim Cam-
buri (1 ocorréncia), Enseada do Sué (233 ocorréncias), Vila Velha IBES (70 ocorrén-
cias) e Cidade Continental (3 ocorréncias).

¢ Para o parametro Ozo6nio (Os), foram registradas 1 ultrapassagem da média de 8-h (curta
exposicao) na estacdo Vila Velha - IBES, e 3 ultrapassagens na estacdo Enseada do Sua.

¢ Para os pardmetros NO, e CO, ndo foram registradas ultrapassagens as diretrizes das
OMS.

Com base nos resultados apresentados no relatorio de qualidade do ar da Grande Vitéria
de 2020, verifica-se que, para a maioria dos dados, os padroes nacionais ¢ federais de qualidade
do ar foram atendidos. Entretanto, ao considerar as diretrizes estabelecidas pela OMS, verifica-

-se que acdes devem ser tomadas a fim de reduzir as concentragdes dos poluentes na atmosfera.

1.8 ESTUDOS DE CARACTERIZACAO QUIMICA DE MATERIAL
PARTICULADO NA RMGV

Uma das primeiras avaliagdes da composicao quimica de PS, PTS e MP, e da responsa-
bilidade das potenciais fontes emissoras na Regido da Grande Vitoria (RGV) foi apresentada por
Queiroz, Andrade Filho e Zandonade em relatorio técnico produzido em 2003 para a empresa
CVRD, hoje referida como usinas de pelotizagdo da Vale no porto de Tubardo. Os autores inves-
tigaram a contribuig¢do de PS, PTS e MP;, para o ano de 2002 nos bairros Ilha do Frade e Ilha do
Boi, em Vitoria. Foram realizadas analises por Proton Induced X-Ray Emission (PIXE) para quan-
tificar os elementos entre Na e U na tabela periddica e andlises por Thermo Optical Reflectan-
ce (TOR) a fim de quantificar as concentragdes de carbono organico (CO) e de carbono elemen-
tar (CE). Foi, ainda, utilizado o modelo receptor Balango Quimico de Massa para identificacdo e
quantifica¢do da contribuigdo das fontes existentes na regido de estudo, além de outras técnicas
estatisticas para andlise dos dados. Os autores inferiram que os fornos de pelotizagao foram a ter-
ceira maior fonte contribuinte de MP,y, sendo inferiores a emissdo de outras fontes industriais e

veiculares. Na fragdo PTS, os fornos de pelotizagdo foram identificados como a segunda maior
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fonte contribuinte. Para as particulas sedimentadas, foram encontrados os elementos Fe ¢ Ca em
abundancia, reproduzindo perfis semelhantes aqueles das pelotas, também foram encontrados o
elemento carbono elementar em abundancia apontando para o carvdo como fonte emissora.

Queiroz, em 2006, produziu um novo relatorio técnico sobre a composi¢ao quimica de PS
e MP,, nos municipios de Vitdria, Vila Velha, Cariacica e Serra, regides sob influéncia direta de
emissoes de MP das industrias localizadas na Ponta de Tubardo, em Vitoria. As amostras de PS
foram coletadas no periodo de novembro de 2003 a novembro de 2004. Os resultados de PS mos-
traram concentragdes predominantes de Fe, Al, Si, CO e CE, seguidos de Ca, Mg, K, Ti, Cl ¢ Na,
e, em menores concentragdes, o P e S. Segundo o autor, a fonte solos foi a mais importante, segui-
da das fontes pelotas, veiculos, carvdo e minério. Nas cidades Serra e Vitoria, para o MP,, foram
indicadas as fontes solos e veiculos como fontes emissoras predominantes no bairro Laranjeiras,
e solos, veiculos e mar no bairro Enseada do Sud. No municipio de Vila Velha, préximo a rodovia
Carlos Lindenberg, a fonte veiculos foi encontrada como mais importante contribuinte de MP,
e, na Praia de Itapoa, a fonte mar. No municipio de Cariacica, foi encontrada influéncia mais im-
portante da empresa Belgo Mineira (atualmente, ArcelorMittal Cariacica), seguida pelas emissoes
veiculares e solos. Nas amostras obtidas nos bairros Ibes, Vila Velha-Centro ¢ Bela Aurora, em
Cariacica, ndo houve concentragdes de elementos que superassem as concentragdes de ferro e o
enxofre para 0 MP10. Para o PTS, nos bairros Laranjeiras, Carapina, na Serra, ¢ Jardim Camburi
e Enseada, em Vitoria, as amostras indicaram o cloro algumas vezes superior ao ferro.

Santos et al. (2017) coletaram amostras de PS entre abril de 2009 e janeiro de 2011 em oito
locais diferentes na RGV utilizando amostradores baseados na norma americana ASTM D1739-
98 (2004), a fim de investigar a contribuicao das fontes de material particulado da regido. A depo-
sicdo de particulas na RGV variou entre 2 e 20g / (m2 30 dias), com apenas uma estagdo de moni-
toramento variando de 6 a 10 g / (m2 30 dias). A analise quimica das particulas revelou que CO,
CE, Fe, Al e Si foram os principais constituintes das PS na regido. As maiores concentragdes en-
contradas foram de Fe e Si, seguidos de Al, CO, CE, Ca e, em menores concentragdes, o Na, Cl,
Mg, S, K e Ti, que corresponderam entre 11 e 18% da massa total dos elementos.

No bairro Ilha do Boi, que recebe a maior influéncia das industrias localizadas na Ponta de
Tubarao, em Vitdria, as principais fontes identificadas em ordem decrescente foram o grupo mi-
nério, pelotas e fornos de pelotizacdo, seguido do grupo sinterizagdo, alto-forno e aciaria, com
menor influéncia do grupo carvao, coque e Coqueria dentre as fontes industriais. No bairro Laran-
jeiras, no municipio da Serra, o conjunto de fontes ressuspensdo e solos ¢ o mais importante, se-
guido pela fonte construgdo civil, veiculos, o conjunto siderurgia e carvao/coque e mar. No bairro
Jardim Camburi, em Vitoria, o conjunto de fontes construgdo civil e ressuspensdo (e solos) sdo
as fontes significativamente mais importantes, seguidas por veiculos e pelo conjunto siderurgia
e carvao/coque. No bairro Enseada do Sud, também em Vitdria, o conjunto de fontes construgdo
civil e ressuspensao corresponde a quase metade da contribui¢do, seguido em importancia pelo

conjunto de fontes siderurgia e carvdo/coque, com pequenas contribui¢cdes das fontes veiculos e
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mar. No Centro de Vitdria, a fonte ressuspensao ¢ dominante, seguida por veiculos e pelo conjun-
to de fontes siderurgia e carvdo/coque e construcdo civil. No centro do municipio de Vila Velha, o
conjunto de fontes construgdo civil e ressuspensdo ou solos apresenta contribuig@o significativa,
seguido do conjunto de fontes siderurgia e coque/carvao e de menores contribuicdes das fontes
veiculos e mar. No bairro Ibes, também em Vila Velha, aparecem significativas contribui¢des do
conjunto de fontes pedreira, ressuspensao, solos e construcao civil, a seguir, o conjunto de fon-
tes siderurgia e carvao/coque e, por ultimo, veiculos. No municipio de Cariacica, o conjunto de
fontes pedreira e solos corresponde a maior parte da contribuigcdo de PS, seguido por veiculos e
siderurgia.

Os autores concluiram que o modelo BQM pdde diferenciar as contribui¢des de seis grupos
de fontes industriais: termelétricas, pilhas, minério de ferro e de pelotas e fornos de pelotas, coque
de carvao e fornos de coque, sinterizacdo, alto-forno e forno basico de oxigénio, solo, ressuspen-
sdo e veiculos. Entretanto, o modelo BQM nao foi capaz de diferenciar entre as pilhas de minério
de ferro e pelotas que estdo presentes nas industrias de pelotizagdo e na industria sidertrgica de-
vido ao seu perfil similar e a proximidade entre essas plantas industriais. Uma caracterizacdo adi-
cional das fontes e do PS na regido seria necessaria para auxiliar as autoridades locais na tomada
de decisdo em relagdo a essas duas fontes industriais.

Maioli, em sua dissertacao de mestrado, apresentada em 2011, caracterizou quimica e mor-
fologicamente o MP,s em oito locais na RGV, no periodo entre 1 de maio e 23 de junho de
2011, a fim de identificar e quantificar as contribui¢cdes de fontes emissoras na regido. Foram
utilizados amostradores Minivol com filtros de quartzo submetidos a analise gravimétrica pa-
ra obtengdo da massa de MP2,5, refletancia para determinagdo da concentracdo de black carbon
(BC), Fluorescéncia de Raio-X de Energia Dispersiva de (EDX) para identificagdo e quantificagdo
da composi¢do quimica elementar das amostras e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
acoplada ao EDX para identificar as caracteristicas morfologicas das particulas. O modelo re-
ceptor Balango Quimico de Massa foi utilizado para identificar e quantificar as contribui¢des das
fontes de emiss@o em cada local de amostragem. A analise da morfologia mostrou que a maioria
das particulas de MP, s era inferior a 1,0 um. As concentragdes médias de MP2,5 variaram entre
6,50pg/m3 e 21,47pug/m3 nas oito localidades avaliadas. O modelo receptor indicou que a maior
contribuicao foi oriunda dos veiculos, seguida das fontes derivadas do solo/pedreiras/construcao/
ressuspensao, carvao/coque/coqueria € minério/pelotas/aciaria/alto forno, e, em menor escala, as
fontes de queima de 6leo combustivel, sinterizagdo e mar.

Conti, em sua tese de doutorado apresentada em 2013, avaliou o uso da Microscopia Ele-
tronica de Varredura acoplada a um Detector de Raios-X por Energia Dispersiva (MEV/EDS) pa-
ra auxiliar a separag@o das contribui¢des das atividades de manuseio de minério de ferro e manu-
seio de pelotas nas particulas sedimentadas encontradas na RGV, que ndo foram adequadamen-
te separadas por Santos e Reis (2010). A separacao da contribuicao dessas fontes representa uma
informacdo de grande importancia para a gestdo ambiental devido a magnitude da contribuigdo
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destas. As amostras de OS para analise utilizando o MEV/EDX foram coletadas durante 10 dias
entre os meses de julho e setembro de 2010 por meio de placas de cobre expostas ao ambiente.
Segundo Conti, foram encontrados trés grupos de particulas: (i) particulas com alto teor de Si e Al
e com baixas concentracdes de K, Ti e Fe, provavelmente aluminossilicatos relacionados a mate-
riais da crosta; (ii) particulas ricas em C de origem organica, relacionadas a processos biogénicos,
queima ou manuseio de carvao; e (iii) particulas com alto teor de Fe relacionadas as atividades
minero-siderurgicas. Também foi encontrada a presenga significativa de particula de NaCl, C-
-CaO e com alto teor de Ca-Mg. Além disso, mais de 95% das PS sdo menores que 10 pm, entre-
tanto, mais de 95% da massa depositada corresponde a particulas maiores que 10 pm. De maneira
geral, observou-se que a influéncia de particulas relacionadas ao manuseio de minérios e pelotas
tende a diminuir com o aumento da distancia da ponta de Tubardo onde estdo localizadas as in-
dustrias minero-sidertrgicas. No bairro Ilha do Boi, a influéncia das pelotas predomina sobre o
minério; no bairro Enseada do Sua, a predominancia é de minério. Por outro lado, nos bairros Vila
Velha - Centro e Vitoria - Centro, a influéncia de particulas relacionadas a ressuspensao em vias
ou solo ¢ dominante e as fontes pelotas e minério contribuem de forma equivalente. Particulas ri-
cas em C foram encontradas em quantidades significativas nos bairros I1ha do Boi ¢ Enseada, o C
¢ associado a fonte carvao nesses bairros.

Galvao et al. (2018) também observaram que o uso de modelos receptores para a deter-
minagdo da contribui¢do de fontes em regides onde as fontes possuem perfis quimicos simila-
res com base apenas em elementos quimicos pode apresentar algumas dificuldades e incertezas.
Desse modo, os autores propuseram o uso da técnica de difragdo de raios-X a partir da luz sin-
crotron (Resonant Synchrotron X-ray Diffraction) para analise de marcadores especificos em
amostras de PTS, MP;, e MP, s ricas em ferro, a fim de auxiliar os modelos receptores relativa-
mente a separagdo de fontes com perfis similares. Os resultados das amostras coletadas na RGV
mostraram que a identificagdo das fases cristalinas dos compostos de ferro melhorou a perfor-
mance do modelo receptor: a-Fe,Os; foi identificado em fontes denominadas minério, fornos de
pelotizagdo e sinterizacdo; ferro metalico foi identificado no alto forno e aciaria; FeS, foi cor-
relacionado com carvao e K,;Fe,O,, com a sinterizagdo. O carbono elementar com diferentes di-
fragdes de raio x aprimoraram também a separacao entre fontes industriais e veiculares. Pode-se
concluir que a analise da fase cristalina no material particulado pode ser muito 1til na identifica-
¢do e quantifica¢do da contribuicdo de fontes relativamente as analises elementares em regides
ricas em ferro.

Em 2019, Galvao e colaboradores utilizaram marcadores quimicos organicos € inorganicos
exclusivos de fontes similares na RGV no modelo receptor Fatoragdo de Matriz Positiva (FMP) e,
ainda, a direcdo do vento relativamente as fontes e aos receptores para melhorar a identificagio e
separacdo dessas fontes altamente correlacionadas. Os resultados indicaram que a combinagdo de
marcadores orgénicos e inorganicos, em conjunto com a rosa de poluentes para identificacdo da

direcdo do vento e da diregao fonte-receptor, aperfeicoou a interpretagdo dos fatores derivados do
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modelo receptor FMP. Para o estudo proposto, CE e CO foram associados a veiculos, CO, a quei-
ma de carvdo, Cl e Na a sal marinho, Cl, ao processo de sinterizagao, K, a queima de biomassa ¢
sinterizagdo, ¢ Fe, a fontes industriais.

Complementando os trabalhos anteriores, Galvao et al. (2020) apresentaram uma técnica
de identificagdo de marcadores quimicos baseados na técnica de difragao ressonante de raios-X,
na qual espécies cristalinas incomuns foram identificadas e ligadas especificamente as fontes de
origem, sem qualquer ambiguidade com fontes similares. Baseados nos padroes de difracdo res-
sonante e nas reagdes quimicas de formagao, incluindo as entalpias de formagdo e energia livre
de Gibbs, os autores afirmam que € possivel indicar se 0 composto é formado por rea¢des espon-
taneas ou ndo espontaneas e, dessa forma, determinar se a reagdo de formagao exige altas tempe-
raturas ou se pode ocorrer a temperatura ambiente. Esse tipo de informagdo ¢ fundamental para
determinar o processo especifico de formacao de particulas, por exemplo, se este ¢ de origem in-
dustrial, natural ou outro. Os autores salientam que o uso dessa técnica pode ajudar principalmen-
te nos casos em que amostras de fontes locais ndo estdo disponiveis.

Com base na técnica de difracdo ressonante de raios-X, Galvao et al. (2022) realizaram
uma abrangente caracterizagdo da composi¢do cristalografica das fragcdes grossas e finas do MP,
incluindo o PS, PTS, MP,, e MP,5, na qual os resultados mostraram que a maior fragdo das par-
ticulas contendo Fe e carbono estava associada as particulas de minerais como minério de ferro e
carvao, predominantemente manuseados por plantas de sinterizagdo e pelotizagao, além dos for-
nos de coque, patios de estocagem de carvao e minérios. Os autores também atribuiram majorita-
riamente as fragcdes de sulfato na atmosfera as fontes primarias industriais. Afirmam ainda que a
caracterizacao mineralogica do MP pode revelar informagdes importantes sobre o destino e pro-
vaveis fontes associadas ao MP, atuando como um dado complementar a caracterizagdo quimica
do MP, que pode auxiliar os formuladores de politicas na gestdo da qualidade do ar em qualquer
localidade.

1.9 EVIDENCIAS EPIDEMIOLOGICAS DE PROBLEMAS DE SAUDE NA RMGYV

Um dos primeiros estudos sobre a relagdo entre a polui¢do do ar e doengas respiratorias
em habitantes da cidade de Vitoria, Espirito Santo, foi desenvolvido por F. Ronchi em sua tese
de doutorado apresentada em 2002. O estudo do tipo ecologico foi realizado entre 1 de janeiro
de 1993 e 31 de dezembro de 1997, com criancas de até quatorze anos e teve o objetivo de in-
vestigar a relagdo entre a polui¢do do ar e doencas respiratorias. Os dados de morbidade respi-
ratoria foram obtidos em duas organizagdes de satide infantil: uma putblica (Hospital Nossa Se-
nhora da Gloéria) e outra particular (Clinica Infantil Jesus Menino), que detinham a quase tota-
lidade de atendimentos e internagdes pediatricas na regido. As informagdes sobre Autorizacdo

para Internagdes Hospitalares (AIH) foram obtidas com base na Classificagdo Internacional de
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Doenga CID-9. Foi utilizado um Modelo Aditivo Generalizado (MAG) para possibilitar que o
comportamento temporal ndo linear das variaveis fosse estimado, além do modelo de regressdo
de Poisson para variaveis dependentes do nimero de internagdes e pronto atendimento diarios,
controlados para sazonalidade, temperatura, umidade relativa do ar e morbidades ndo respiratd-
rias. Os resultados mostraram uma relacdo significativa entre os niveis de SO, e o ntimero de in-
ternagdes hospitalares por causas respiratorias em Vitoria. Houve uma aparente redugdo de mor-
bidade respiratoria, no periodo de 1995 a 1997, comparado ao periodo de 1993 a 1994, referente
a mesma causa e efeito.

Almeida, em sua dissertagdo de mestrado apresentada em 2006, investigou a associagao en-
tre a poluigdo do ar (MP,y, NOx, O; e SO,) € o nimero de atendimentos hospitalares diarios para
criangas de até seis anos com sintomas respiratorios na RGV por meio do MAG. Os dados foram
coletados no periodo de janeiro de 2001 a dezembro de 2004. As informacgdes de atendimentos
com CID-10 foram obtidas no unico hospital de referéncia pediatrico da rede publica na RGV, o
Hospital Infantil Nossa Senhora da Gléria (HINSG). Os resultados evidenciaram o aumento do
risco relativo (RR) dos atendimentos clinicos diarios de morbidade devido aos problemas respira-
torios advindos de poluentes atmosféricos, indicando também que, para um aumento de 9,19 ug/
m® de MP,, houve um acréscimo de 4,29% no RR na média de atendimentos diarios, por causa
respiratoria em criangas de até seis anos de idade. As principais espécies que contribuiram para
essa situacao, por ordem de importancia, foram o MP;y, NOx, SO; ¢ Os.

Castro et al. (2007) avaliaram os niveis de polui¢cdo do ar em Vitoria, ES, em relacdo aos
padrdes nacionais da qualidade do ar e diretrizes da OMS e sua associacdo com desfechos em ca-
sos de asma em criangas até seis anos, no periodo de 1 de janeiro de 2001 a 30 de dezembro de
2003. Os dados diarios de asma foram obtidos dos registros de boletins de produtividade unifica-
dos (BPU) em 27 ambulatérios do municipio, que atendiam a 84 bairros. Morbidades respiratorias
por asma corresponderam a 15% do total, havendo maior prevaléncia de asma com picos de até
88% no bairro de Sdo José, seguido dos bairros Jabour, com 59%, e Morro do Quadro, com 56%.
Os niveis de concentragdo de poluentes atmosféricos (tendo como referéncias as estacdes da RA-
MQAr) foram relativamente baixos, comparados com os padroes Nacionais (CONAMA 03/1990)
e da OMS (2005) da época, com exce¢ao da média anual para o MPyo, O3 e SO,, que excederam
os padroes da OMS, respectivamente, em 1,25% na Enseada do Sua e Jardim Camburi; 1,00% na
Enseada do Sua e 7,25% na Enseada do Sua.

Saldiva et al. (2007) avaliaram os impactos da polui¢do do ar na saude humana na RGV,
compreendendo os municipios de Vitdria, Vila Velha, Serra e Cariacica. Os autores objetivaram:
(i) estimar os efeitos da poluicao do ar nos atendimentos de emergéncia por doengas respiratorias
em 47 menores de 18 anos, entre janeiro de 2005 e dezembro de 2006; (ii) estimar efeitos da po-
luig¢do do ar nas internagdes hospitalares por causas respiratorias e cardiovasculares para adultos
com idade entre 44 anos e 64 anos e idosos acima de 65 anos entre 2000 e 2006, e de mortalida-
de, entre 1980 ¢ 2000, incluindo doengas respiratorias, cardiovasculares e neoplasias; (iii) estimar
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os efeitos de polui¢do do ar em gestantes (baixo peso neonatal), entre 2002 e 2004; e (iv) avaliar
as taxas de neoplasias no aparelho respiratorio entre 1990 e 2003. Foram utilizados modelos de
regressao de Poisson, usando as admissdes por causa respiratdria como variavel dependente, e os
dias de internagdo, feriados, temperatura minima, umidade relativa do ar, direcao dos ventos ¢ in-
ternagdes por causa nao respiratorias, como variaveis independentes. Modelos de regressao linear
foram utilizados para o calculo de acréscimo ou decréscimo de peso ao nascer e a chance de baixo
peso ao nascer. Os autores concluiram que:

1. peso neonatal - MP,, foi associado ao baixo peso, nos 1° e 3° trimestres, nos municipios
de Vitdria e da Serra, havendo associagdo dose-dependéncia no municipio de Vitoria; em Caria-
cica, ocorreu associagdo com NO; e SO, no 3° trimestre e, em Vila Velha, ndo houve qualquer as-
sociacdao. Nao houve influéncia do O; na Serra, no 1° trimestre, e de CO em Cariacica, no 3° tri-
mestre. Em Cariacica, houve influéncia a exposi¢ao ao SO, e NO,, no 3° trimestre;

2. atendimento de emergéncia - houve associagdo por doenga respiratéria em criangas e
adolescentes por exposi¢ao ao MP,, nos municipios da Serra, de Cariacica e de Vila Velha. Em Vi-
toria, observou-se o aumento proximo as areas das fontes emissoras. Com relagdo ao CO, houve
analise em Vila Velha e Serra, onde esteve associado com o atendimento de emergéncia por causa
respiratoria. Em relagdo ao NO,, ndo houve associacdo em Vitoria, enos demais municipios ndo
foram realizadas associacdes. O SO, apresentou associacdo nos municipios de Vila Velha e Vit6-
ria, com efeitos mais prolongados neste ultimo. Por falta de dados para analise temporal, o O; ndo
foi avaliado;

3. internagdes hospitalares por doenga respiratoria e cardiovascular em adultos e idosos
— 0s autores concluiram que o MP,, é capaz de provocar aumento significativo das internagoes
e que houve padrao de associagdo semelhante, tanto para a regido estudada, quanto para os gru-
pos etarios. NO, foi associado as internagdes hospitalares nos quatro municipios. Com relagao
ao SO,, houve associac¢do nos adultos e idosos, porém ndo ocorreu associagcdo em Vitdria, Vila
Velha e Serra. Houve associacdo com Os; na regido e, quanto ao CO, ocorreu associagdo consis-
tente em Vitoria.

Saldiva et al. (2007) discutiram ainda que os efeitos da poluicdo do ar nos desfechos de
baixo peso ao nascer, mesmo com concentragdes menores, sdo similares, comparados aos encon-
trados na cidade de Sao Paulo. Os autores enfatizaram que a explicacdo para o fendmeno pode
estar na composicdo quimica, principalmente, do material particulado e ndo, necessariamente, na
quantidade de poluentes exposta. Adicionalmente, foi indicado que, mesmo a baixos niveis de
concentracdo a exposi¢do de MP, os efeitos de internagdes hospitalares por doengas respiratorias
e doengas cardiovasculares podem ser comparados aos resultados obtidos em pesquisas em Sao
Paulo, e que as internagdes por causa cardiovascular sdo mais prolongadas.

Miranda, em sua tese de doutorado publicada em 2008, analisou a prevaléncia de sinto-
mas respiratorios em 350 alunos de escolas publicas, com idade entre 7 ¢ 12 anos, residentes
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nos bairros Jardim da Penha e Jardim Camburi na cidade de Vitoria. Foram realizadas anali-
ses por fluorescéncia de raios-X dos elementos quimicos contidos em folhas de Tradescantia
Pallida a fim de identificar diferencas qualitativas dos poluentes nos bairros de acordo com as
principais fontes existentes na regido. A autora concluiu que houve prevaléncia de desfechos
respiratorios com indices elevados nos bairros estudados, comparados com os de outros traba-
lhos internacionais e nacionais e que ndo houve, entre os bairros, diferencas de prevaléncia dos
desfechos pesquisados, exceto por rinite. Entretanto, as analises do biomonitoramento identi-
ficaram diferengas qualitativas dos poluentes nos bairros, com predominio da contribuigdo das
industrias no bairro Jardim Camburi, que pode indicar que outras variaveis podem influir nos
desfechos respiratorios (como o tempo de exposigdo analisado, poluigdo indoor, fatores socio-
econdmicos, entre outras).

Barbosa, em sua dissertagdo de mestrado apresentada em 2009, avaliou a relevancia da
técnica estatistica Bootstrap na investigacdo da associagdo do risco relativo (RR) existente en-
tre poluentes do ar (MP1o, NO, e Os) e atendimentos hospitalares devido a causas respiratorias
em curto prazo, em criangas de 0 a 6 anos, residentes no bairro Laranjeiras, municipio de Ser-
ra, ES. Os dados de internacdo por causas de doengas aéreas respiratorias, correspondentes ao
CID-10, foram obtidos do hospital pediatrico HINSG, no municipio de Vitéria, ES, compreen-
dendo o periodo de janeiro de 2001 a dezembro de 2004. Foram encontrados efeitos do MP
na saude, com RR de 1,4% para efeitos cumulativos de seis dias. O efeito do O; nas internagdes
apresentou RR de 3,3%, enquanto o NO, apresentou resultados estatisticamente significativos
com RR de 2,8%.

Matos, Reisen e Franco (2019) investigaram entre janeiro de 2005 e dezembro de 2010 na
RGV a associagdo em curto prazo do MPjo, SO,, NO,, O; e CO com morbidades respiratorias em
criangas menores que seis anos. Foi utilizada regressdo de Poisson com aplicacdo do MAG, ten-
do o nimero de atendimentos por doengas respiratorias como variavel dependente e as concen-
tragdes médias diarias dos poluentes atmosféricos, temperatura e umidade, como covariaveis in-
dependentes. Os dados de atendimento foram obtidos no HINSG e no Centro Integrado de Aten-
dimento a Satde da Unimed. As informagoes sobre a concentracdo dos poluentes e dados mete-
orolégicos foram obtidos da RAMQATr (IEMA). Os resultados mostraram que as concentragdes
médias de 24 h do MPy, variaram de 23,0 pg/m’ na estagdo de Carapina, na Serra, a 43,1 pg/m’
na estagdo de Cariacica, havendo consideravel ultrapassagem dos niveis de concentragdo reco-
mendados pela OMS (2005) no periodo de estudo. Com relagdo aos desfechos de morbidade, o
MP;, apresentou efeito bastante significativo sobre os atendimentos por doencgas respiratérias,
com efeito acumulado do RR variando entre 2,6% € 12,1% para cada incremento de 10 pg/m’ de
MP,, com exce¢do do entorno da estacao do Ibes, em Vila Velha, sendo acusadas as magnitudes
maiores nas estagoes de Jardim Camburi, em Vitoria, e de Carapina, na Serra.

Souza et al. (2014), em estudo ecoldgico, analisaram a associagdo das concentragdes de

MPyy, CO, NO,, O; e SO, com o numero de atendimentos diarios de morbidades respiratorias
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na RGV de criangas com idade de até seis anos, no periodo entre janeiro de 2005 e dezembro de
2010. Os autores propuseram o uso de duas técnicas estatisticas combinadas, 0 MAG e a Analise
de Componentes Principais (ACP), para analise da regressdo de Poisson. A modelagem do MAG-
-ACP foi ainda ajustada para efeitos de covariaveis indicadoras de tendéncia temporal, sazonali-
dade, dias da semana e, também, de confusdo como umidade e temperatura, além da concentragao
dos poluentes. Para melhor ajuste da modelagem foi procedida também a inclusao de modelos do
tipo Autoregressive Moving Average (MMA) nos residuos, objetivando eliminar estruturas de au-
tocorrelag@o ainda presentes nos componentes. Com relagdo ao MP), foi encontrado um aumento
de 3 % no RR estimado por meio de analise MAG/ACP para um intervalo interquartilico de 10,5
ug/ms; de MPyo. Os autores concluiram que a aplicacdo da combinagdo MAG-ACP apresentou
bons resultados para estimagdo do RR e ajuste dos modelos.

Nascimento et al. (2017, 2020) investigaram a associagdo entre as concentragdes de SO,
MPy, MP; s e de elementos quimicos inorganicos e carbono negro (BC) presentes no MP, s e aten-
dimento hospitalar por doengas respiratdrias agudas em criangas de zero a 12 anos na RGV nos
periodos de inverno (21 de junho a 21 de setembro de 2013) e de verdo (21 de dezembro de 2013
a 19 de margo de 2014). Foram avaliados dados de contagem diaria de atendimentos ambulato-
riais e hospitaliza¢cdes por doengas respiratorias (CID-10) em trés hospitais da RGV. Foi utiliza-
do o0 modelo MAG com distribui¢do de Poisson, ajustado para efeitos das covariaveis preditoras.
Os resultados mostraram um maior risco de eventos respiratérios agudos devido a exposicao ao
SO, comum RR de 1,28 (IC 95%: 1,22-1,34) ¢ ao MPy5, com um RR de 1,14 (IC 95%: 1,09-1,20)
no dia de exposicdo (lag 0). Esses autores demonstraram também que o incremento interquartili-
co de 4,2 pg/m?* na concentragdo de MP, s aumentou em 3,8% ¢ 5,6% o risco de atendimento ou
internagdo por doengas respiratorias agudas, respectivamente, no mesmo dia e com seis dias de
defasagem da exposi¢do. Em relacdo aos constituintes quimicos presentes no MP, s, aqueles com
maior risco de doengas respiratorias agudas foram o Si, com RR de 1,22 (IC 95%: 1,15-1,29), S,
com RR de 1,09 (IC 95%: 1,06-1,12), Ti, com RR de 1,09 (IC 95%: 1,01-1,17), BC, com RR de
1,07 (IC 95%: 1,03-1,11), Se, com RR de 1,03 (IC 95%: 0,96-1,10) e Ni, com RR de 1,03 (IC
95%: 0,96-1,10).

Analisando os resultados dos trabalhos descritos com as respectivas recomendagdes da
OMS (2005), conclui-se que a poluigdo decorrente, principalmente, de SO, ¢ MP tem grande im-
pacto na satde da populagdo residente na RGV. A abordagem do monitoramento dos niveis da
qualidade do ar na RMGYV (pelos 6rgdos ambientais) ndo pode prescindir de estudos epidemio-
logicos para estabelecer padrdes mais restritivos para esses poluentes, pois, embora os trabalhos
cientificos tenham demonstrado na RGV associag@o de poluentes atmosféricos como o0 SO,, NO,,
03, MPy e MP, s com alguns desfechos na satide, em alguns grupos de risco, ainda ndo ha neces-
sidade de outros estudos, principalmente relativos aos efeitos do material particulado fino e sua
composi¢do quimica em desfechos de doengas da populagdo da RGV.
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2.1 INTRODUCAO

A poluigdo do ar em centros urbanos, especialmente os industrializados e com alta densi-
dade urbana, tem agravado os problemas ambientais e sociais associados com as emissoes atmos-
féricas de atividades economicas desses setores. A dependéncia dos setores industriais quase que
exclusivamente em tecnologias de fim de tubo para o controle das emissdes atmosféricas, assim
como a falta de planejamento urbano, envolvendo principalmente os setores de transporte, tem
resultado na deteriorag@o da qualidade do ar em centros urbanos, provocando o agravamento dos
casos de satde por doengas cardiorrespiratorias, além de incomodo ao bem-estar social.

De acordo com a Organizagdo Mundial de Saude (OMS), no ano de 2016, aproximada-
mente 4,2 milhdes de mortes no mundo foram atribuidas a poluicao do ar em ambientes externos,
correspondendo a aproximadamente 8% de todas as mortes no mundo (WHO, 2018). E importan-
te ressaltar que, dentro desse contexto, ndo estdo inclusas as mortes por ma qualidade do ar em
ambientes internos, como prédios, escritorios, ambientes de trabalho, etc. Somente nas Américas
(norte, central e sul), a OMS estima que a poluigdo do ar foi responsavel por aproximadamente
260 mil mortes no ano de 2016, e que as maiores taxas de mortalidade estiveram concentradas em
paises com baixo produto interno bruto (PIB), como Bolivia, Guiana e Suriname.

Evidéncias apontam forte correlagdo entre a poluigdo do ar e doengas como asma, bron-
quites, infarto do miocardio, cancer de pulmao, acidentes vasculares cerebrais e danos aos siste-
ma nervoso central, tendo como individuos mais susceptiveis aqueles com alguma predisposigao,
idosos e criangas (BEELEN et al., 2014; BRUNEKREEF; HOLGATE, 2002; DOCKERY; POPE,
1994; HOLGATE et al., 1999; MARTINELLI et al., 2013). Segundo a OMS, em 2016, das mor-
tes provocadas pela poluigdo do ar, doengas agudas do trato respiratorio inferior contabilizaram
36% do total, enquanto doengas isquémicas do coragdo corresponderam a 38%, cancer de pul-
mao, a 6%, ¢ AVC, a 20% das mortes.

Tais nimeros alertam sobre a importancia desse problema e evidenciam a necessidade de
maior controle da polui¢ao do ar, como forma de mitigar os efeitos desta sobre a satide e o bem-
-estar da populagdo. Vale ressaltar que uma das metas contidas no terceiro dos 17 Objetivos para
o Desenvolvimento Sustentavel da ONU (Objetivo 3: Boa satide e bem-estar) € a reducdo subs-
tancial até 2030 das mortes ¢ doencas causadas pela poluigdo do ar.

A poluicdo do ar pode originar tanto de fontes naturais, como vulcdes, spray marinho, po-
len de arvores, erosao do solo, quanto de fontes antropogénicas, como queimadas, extracao mine-
ral, queima de combustiveis fosseis (veiculos e industrias), desgaste de freio e pneus, processos
industriais, etc. (MATTHIAS, 2004; VALLERO, 2014). Portanto, a mitigacao dos problemas as-
sociados a polui¢do do ar inicia-se com uma adequada identificag@o e quantificacdo da parcela de
contribuicdo de cada fonte presente em uma regido sobre a poluig¢do do ar local.

O gerenciamento da qualidade do ar deve considerar o estabelecimento e acompanhamento
dos padroes de qualidade do ar (nacional, estadual ou municipal), assim como a adogdo de pla-
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nos integrados de mitigagdo e controle das emissoes de poluentes na atmosfera. Tal gerenciamen-
to pode ser acompanhado por meio de: (i) monitoramento da qualidade do ar; (i7) inventarios de
emissdes de poluentes atmosféricos; (ii7) modelos de predicdo da dispersdo de poluentes na at-
mosfera; e (iv) modelos receptores, que sdo ferramentas que permitem conhecer a origem dos po-
luentes, e dessa forma inferir a parcela de contribuigdo de cada uma das principais atividades eco-

ndmicas potencialmente responsaveis pela emissdo desses poluentes na atmosfera.

2.2 OS MODELOS RECEPTORES E O GERENCIAMENTO DA QUALIDADE DO
AR

Modelos receptores tém sido amplamente utilizados no mundo como ferramenta de suporte
aos programas de gestdo e controle da qualidade do ar. Os primeiros estudos utilizando esses mo-
delos datam dos anos 1960, com os trabalhos de Blifford e Meeker (1967), nos quais utilizaram o
modelo Analise de Fatores ¢ 0 modelo Eigenvector para avaliar as principais fontes responsaveis
pela contribuig¢@o de particulas sedimentaveis monitoradas pela rede nacional de amostragem do
ar dos Estados Unidos entre 1957 e 1961. Na década de 1990, alguns estudos mostraram a impor-
tancia desses modelos na gestdo da qualidade do ar. Em 1996, na cidade de Taiwan (China), os
pesquisadores Chan e colaboradores (1996), utilizando o modelo receptor integrado Monte Carlo
via Cadeia de Markov, conseguiram identificar que as principais fontes de COV e NO; na cidade
eram predominantemente os veiculos de passageiros, enquanto as contribui¢des de CO e hidro-
carbonetos totais estavam majoritariamente associadas as emissdes por motocicletas. Contudo,
apenas a partir da década de 2010 é que a aplicagdo desses modelos em estudos de contribuicdo
de fontes de poluentes atmosféricos se intensificou.

Em 2011, Karnae and John (2011) identificaram que as atividades antropogénicas na cidade
de Corpus Christi, no Texas (EUA), eram responsaveis por mais de 60% da contribuicdo de MP» 5
na atmosfera local. Em 2014, utilizando o modelo Fatorizagdo de Matriz Positiva (FMP), Aydin
e colaboradores (2014) indicaram as usinas de aco e ferro instaladas na regido como as principais
fontes de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) e de bifenilos policlorados (BPC), su-
gerindo as autoridades locais que ndo permitissem a instalacdo de novos empreendimentos desse
mesmo tipo na regiao.

Por meio do modelo Balango Quimico de Massas, Santos e colaboradores (2017) con-
duziram um estudo na Regido da Grande Vitoria (ES), fortemente industrializada, e constata-
ram que, dependendo do local de amostragem, as particulas sedimentaveis sofriam maior con-
tribuigdo de fontes especificas, principalmente associadas com veiculos e industriais. Ainda na
mesma regido de estudo, Galvao e colaboradores (2019), utilizando o modelo FMP, identifica-
ram as principais fontes industriais locais como as responsaveis por aproximadamente 70% das
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contribui¢cdes de MPo e MP, 5, enquanto as emissdes veiculares eram responsaveis por aproxi-
madamente 25%.

Existe uma ampla lista de modelos receptores que podem ser utilizados nos estudos de con-
tribuicdo de fontes de poluigdo do ar. Entre os principais estdo o modelo de Balango Quimico de
Massas (BQM) (HARRISON; SMITH, 1992; OLSON et al., 2008; VILLALOBOS et al., 2017),
a Analise de Componentes Principais (ACP) (GOTELLI; ELLISON, 2011; HO et al., 2006; SHI
et al., 2009), o UNMIX (HU et al., 2006; JAIN et al., 2018; MURILLO et al., 2012), e a Fato-
rizacdo de Matriz Positiva (LEE et al., 1999; PAATERO; HOPKE, 2009; PAATERO; TAPPER,
1994). Uma extensiva e completa revisdo sobre os principios, fundamentos e aplicagdes dos mo-
delos receptores pode ser encontrada nos trabalhos de Hopke (2003, 2009) ¢ Watson et al. (2002,
2008).

Cada um desses modelos possui seus pontos fortes e limitagdes, e a escolha do modelo mais
apropriado para um estudo de caso depende de diversos fatores. Por exemplo, o0 modelo BQM
¢ um modelo robusto que permite a identificagdo e o aporte das fontes de material particulado,
porém os perfis quimicos das fontes devem ser conhecidos a priori, 0 que frequentemente néo ¢é
acessivel. O modelo FMP ¢é atualmente o modelo mais versatil e utilizado no mundo, entretanto,
assim como o BQM, o FMP ¢ um modelo sensivel a colinearidade dos dados, a qual ¢ provocada
pela similaridade dos perfis quimicos das fontes (HABRE et al., 2011; TIAN et al., 2013; SHI et
al.,2014). A Tabela 1 apresenta um resumo das caracteristicas mais relevantes dos modelos BQM
e FMP.

Uma das principais limitagdes dos modelos receptores € a susceptibilidade desses modelos
aos efeitos da colinearidade dos dados, o que implica perda de sensibilidade devido ao maior erro
e viés causado pela deterioragdo dos coeficientes de correlagdo de Pearson (HABRE et al., 2011;
TIAN et al., 2013; SHI et al., 2014). Contudo, tais efeitos podem ser minimizados utilizando cer-
tas abordagens, como o uso de marcadores quimicos especificos, objetivando melhorar a separa-
¢do e interpretacdo dos fatores gerados por esses modelos.

De acordo com Hopke (2016), a melhor forma de identificar as fontes majoritarias do ma-
terial particulado por meio de modelos receptores ¢ a aquisicao de perfis quimicos confidveis das
fontes. Entretanto, a aquisi¢ao desses perfis de fontes demanda um grande esforgo, e nem sempre
as companhias responsaveis pelas atividades industriais tém interesse em fornecé-los para as pes-
quisas. Provavelmente, esse seja 0 maior motivo para o aumento do uso e aplicacdo do modelo
FMP na distribuicao de fontes de material particulado nos ultimos dez anos. Isso porque o FMP
ndo necessita dos perfis de fontes, mas apenas da caracterizagao quimica do material particulado
recolhido no receptor. Para Watson et al. (2002, 2008), a caracterizagdo quimica elementar e es-
peciacao das fracdes organicas, assim com a adaptacdo de novos métodos analiticos no estudo do
material particulado, podem gerar melhores resultados na distribuicdo de fontes utilizando mo-

delos receptores.
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Tabela 2.1 - Principais vantagens e desvantagens dos modelos BQM ¢ FMP

Vantagens Desvantagens Fonte

- Identifica e quantifica as contribuigoes

- As contribuicdes devem ser nao negativas
das fontes

Watson et al. (2002)

- Para uso do BQM o niimero de espécies quimicas Huang et al. (1999)

- FMP é 0 modelo mais utilizado atualmente .
deve ser maior que o de fontes

Hopke (2003)
- Fornecem melhor resolucéo do que 0o mo- - 0 BQM demanda de conhecimento prévio dos per-  Watson et al. (2008)
delo ACP fis quimicos das fontes Guo et al. (2009)
- Complementam os modelos de dispersao Shiet al. (2014)

- Principalmente aplicados a poluentes primarios Hopke (2016)
Men et al. (2019)

e modelos quimicos
- Gratuitos - Sensiveis a colinearidade dos dados
- FMP ¢ sensivel ao tamanho do conjunto de dados

Fonte: Adaptado de Galvao et al., 2020.

Diversas técnicas analiticas para a caracterizagdo quimica do material particulado sdo re-
portadas na literatura, e a escolha da técnica mais adequada depende de diversos fatores, incluin-
do o tipo de composto ou grupo funcional que se deseja identificar, da necessidade ou ndo de pre-
servar as amostras para outras finalidades, se o objetivo € a quantificagdo ou apenas a qualifica-
¢do, além dos limites de quantificacdo inerentes a cada uma das técnicas. Na proxima se¢ao serdo
apresentadas algumas técnicas de amostragem e de analise do material particulado, assim como
a importancia de cada uma dessas técnicas na identificacdo de marcadores quimicos confiaveis e

especificos.

2.3 TECNICAS DE AMOSTRAGEM E ANALISE APLICADAS A
CARACTERIZACAO DO MATERIAL PARTICULADO

O processo analitico do material particulado (MP) inicia com a amostragem e preserva-
¢do das amostras antes da caracterizagdo fisica e quimica das particulas. Importante destacar que
ao longo deste capitulo trataremos o material particulado pelo seu acréonimo (MP). A coleta, ou
amostragem, do MP ¢ um passo crucial que pode definir o sucesso ou fracasso de um experimen-
to, pois nessa etapa se concentram grande risco de contaminagao e perda de analitos por ma acon-
dicionamento e/ou preparacdo das amostras. Também nessa etapa, o uso de filtros € membranas
com composicao quimica inadequada para caracterizagdo do MP por determinada técnica analiti-

ca pode induzir erros analiticos ou falta de acuracia.
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2.3.1 Métodos de coleta e preparacio de amostras

A coleta do MP pode ser realizada com o emprego de métodos “online” (em tempo real) e
métodos “offline” (desligados). Os métodos online possuem a vantagem de agirem simultanea-
mente, € em tempo real, como amostradores e analisadores, 0 que minimiza os riscos de contami-
nacdo das amostras por manuseio. Além disso, esse tipo de amostrador/analisador apresenta boa
resolucdo temporal, com medi¢des na ordem de uma hora de intervalo de tempo. A alta resolucao
temporal desses equipamentos gera informagdes importantes a respeito da variabilidade da com-
posi¢do quimica do MP, que pode ser associada a direcdo e intensidade do vento no mesmo perio-
do, o que podera dar uma boa indicagdo da localiza¢do de fontes dominantes do MP em um dado
local. Contudo, esse tipo de método ainda ¢ pouco utilizado devido a sua especificidade e custo
relativamente alto, principalmente quando comparado as técnicas offline.

Os métodos de amostragem offfine t€m resolugdo temporal menor que os métodos online.
Em geral, as amostragens sdo realizadas em periodos de 24 horas, porém os instrumentos offfi-
ne possuem a vantagem de possuirem um custo menor, possibilitando sua instalagdo em mais de
um local, simultaneamente, o que garante melhor resolugdo espacial. Além disso, as amostragens
realizadas com o uso de métodos offline permitem ao usuario transportar o filtro com o MP para
um laboratdrio e realizar andlises quimicas por meio de diferentes técnicas, vantagem esta que os
instrumentos online nao apresentam.

Vale ressaltar que ndo devemos pensar nesses métodos, online € offline, como ferramentas
mutuamente excludentes, mas complementares entre si. A escolha entre os métodos de coleta de
MP deve levar em consideracdo o conhecimento prévio da composicao fisica e quimica das par-
ticulas, e dos recursos técnicos e financeiros disponiveis.

Os métodos e instrumentos offline consistem na suc¢ao do ar atmosférico a uma determina-
da vazao, por um certo periodo de tempo, na qual as particulas contidas no ar ficam retidas num
meio filtrante. A escolha do meio filtrante apropriado para o objetivo do projeto é parte funda-
mental para a caracterizacdo quimica do MP. Existem no mercado diversos filtros e membranas,
cada uma com caracteristicas especificas que definem sua aplicacao, tais como estabilidade fisica
e mecénica, capacidade de carga, concentragdes de branco e composi¢do quimica (CHOW; WAT-
SON, 1998). Dentre essas caracteristicas, provavelmente a composi¢ao quimica do meio filtrante
seja a mais importante, e que pode comprometer a confiabilidade dos resultados se a escolha for
inapropriada.

Os filtros de teflon possuem baixos niveis de branco e sdo bastante utilizados para anali-
se de metais no MP por fluorescéncia de raios-X (FRX) ou por plasma acoplado indutivamente
(ICP). Entretanto, devido a sua composi¢@o organica, ndo devem ser utilizados para analise de
carbono. Os filtros de quartzo sdo ideais para analise de carbono (organico e elementar), porém,

por causa do alto teor de silica (SiO,), ndo devem ser utilizados para analise de metais. Os fil-
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tros ¢ membranas de policarbonato sdo muito bons para analises cristalograficas por difracdo de
raios-X (DRX), enquanto os filtros de celulose sdo indicados para analises morfoldgica de parti-
culas por microscopia eletronica de varredura (MEV).

Nessa perspectiva, a escolha do meio filtrante deve ser realizada com base no tipo de espé-
cies quimicas que se deseja identificar e sua compatibilidade com a composicao dos filtros que,
por sua vez, dependem do tipo de técnica analitica a ser empregada. Além disso, cada meio fil-
trante requer uma preparagao adequada previamente as analises, que depende da técnica analiti-
ca a ser utilizada. Uma descrigao detalhada a respeito dos métodos de preparacdo de amostras de
MP para analises quimicas pode ser encontrada no trabalho publicado por Galvao et al. (2018).

2.3.2 Principais técnicas analiticas na caracterizacido do material particulado

Atualmente, as principais técnicas empregadas na caracterizacdo da fragdo elementar do
MP sdo baseadas na espectrometria atomica de raios-X. Entre elas destacam-se a espectrome-
tria de emissdo Otica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), a espectrometria de massas
por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS), a fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva
(EDXRF), a fluorescéncia de raios-X por reflexdo total (TXRF), ¢ a espectrometria por absor¢do
atdmica em chama (FAAS), entre outras (GALVAO et al., 2018a).

As técnicas baseadas em espectrometria atomica (ICP-MS, ICP-OES, FAAS, etc.) foram
utilizadas em cerca de 60% dos trabalhos sobre caracterizagdo da fragdo elementar do MP nos 1l-
timos vinte anos, enquanto as técnicas com base nos raios-X, lideradas principalmente pela téc-
nica EDXRF foram empregadas em cerca de 35% dos casos (GALVAO et al., 2018a). Apesar de
a técnica ICP-MS ser a mais utilizada atualmente, a aplicacdo da técnica EDXRF tem sido mais
frequente a cada ano devido a simplicidade e ao baixo custo de operagdo, além de ser uma técni-
ca nao destrutiva da amostra, preservando-a para futuras réplicas ou uso da mesma amostra para
analises por outras técnicas, diferentemente das técnicas por espectrometria atdmica que necessi-
tam de digestdo das particulas, destruindo a amostra.

A fragdo carbonacea do material particulado pode conter tanto carbono organico (OC) co-
mo carbono elementar (EC), além de espécies carbonatadas como Na,COs;, CaCOs, etc. A analise
de cada um desses trés grupos envolve técnicas analiticas especificas para a identificagdo e quan-
tificacdo das espécies presentes nesses grupos. A cromatografia gasosa (CG) acoplada a espectro-
metria de massas (GC-MS) ¢ uma técnica amplamente empregada na separagao e identificagao de
espécies organicas volateis adsorvidas no MP, principalmente no MPy e MP;s.

De acordo com Ladji ef al. (2014), 95% dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos estdo
presentes no MP» s e, portanto, especial atencdo deve ser dada a essa classe de tamanho de parti-
culas. A cromatografia liquida também pode ser aplicada para a caracteriza¢ao das espécies orga-
nicas no MP. Ambas as técnicas requerem a extracdo dos compostos e sdo, portanto, destrutivas,
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o que demanda certo conhecimento e experiéncia dos usuarios a fim de ndo desperdigar amostras
e comprometer uma campanha. As analises de carbono elementar sdo frequentemente realizadas
por analisadores termo-opticos (TOC) em faixa de temperatura entre 400 °C e 600 °C. Esses ana-
lisadores também fornecem a fragdo total de carbono orgénico, porém ndo sdo capazes de identi-
ficar as espécies individuais contidas nessa fragdo, sendo esse um papel aplicado a cromatografia
liquida ou gasosa.

Assim como a cromatografia, as técnicas termo-opticas sdo destrutivas. A fragdo carbona-
tada do MP pode ser caracterizada por cromatografia iénica, que em sua esséncia € uma croma-
tografia liquida aplicada a identificag@o de cations e anions. A cromatografia i6nica também pode
ser utilizada para a identificacdo e quantificagdo de outros ions importantes na constituicdo do MP
(especialmente 0 MP, ), que sdo a amdnia (NH;), os nitratos, (NO5") e os sulfatos (SO42).

As técnicas de analise de superficie sdo capazes de fornecer a estrutura quimica da camada
superficial das particulas na ordem de alguns nandmetros a poucos micrometros. Dentre tais téc-
nicas destacam-se a difra¢do de raios-X (DRX) e a microscopia eletronica de varredura (MEV).
A difracdo de raios-X é capaz de prover informagdes sobre a composi¢cdo mineralogica do MP,
enquanto a microscopia eletronica de varredura pode identificar a morfologia das particulas as-
sociada a composi¢do quimica especifica em cada uma das particulas individuais numa amostra.
Associada a caracterizagdo multielementar (EDXRF ou ICP), a DRX ¢ capaz de identificar com-
postos alotropicos, amorfos e nanoestruturados, indicando sua possivel fonte de origem, natural
ou antropogénica.

A escolha da técnica, ou do conjunto de técnicas mais apropriado para a caracterizagdo do
MP, depende também do acesso e disponibilidade aos equipamentos analiticos, dos custos as-
sociados com os métodos de coleta e preparagdo mais adequados a cada técnica, além dos cus-
tos de aquisi¢do dos equipamentos e sua manutencdo. Entretanto, a experiéncia, treinamento e
suporte técnico adequado na operagdo dos equipamentos talvez sejam um dos parametros mais
importantes.

O estudo realizado por Galvao ef al. (2018) apresenta um guia técnico em forma de um ma-
pa analitico que ajuda a conduzir aqueles que desejam realizar a caracterizagao quimica do MP
a escolha da técnica analitica mais apropriada considerando certos aspectos. Uma adaptacdo do
guia proposto por Galvao et al. (2018) ¢ apresentada na Figura 2.1. Nesse mesmo trabalho, Gal-
vao et al. (2018) exibem uma detalhada revisdo da literatura a respeito das principais técnicas
analiticas aplicadas a caracterizagao do MP, incluindo diversas outras técnicas nao citadas neste
capitulo.

O uso de diferentes técnicas analiticas na caracterizagdo do MP permite a identificagdo de
diferentes espécies e compostos, alguns com caracteristicas singulares, que os usuarios de mode-
los receptores podem utilizar como marcadores especificos de fontes, melhorando a separacao,
identificacdo e quantificacdo das contribui¢cdes das fontes de origem desse material.

62



Figura 2.1 - Mapa guia de técnicas analiticas aplicadas a caracterizacdo do material particulado
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Fonte: Adaptado de Galvao et al. (2018).
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2.4 AIMPORTANCIA DOS MARCADORES QUIMICOS NA CONTRIBUICAO
DE FONTES DE MATERIAL PARTICULADO

A relevancia de marcadores quimicos especificos na melhoria de resultados dos modelos
receptores se torna mais evidente quando as fontes de polui¢do do ar de uma regido apresentam
perfis quimicos similares, ou estdo instaladas proximas umas as outras e, portanto, estdo sob a in-
fluéncia de um mesmo campo de vento. Tais condi¢des podem provocar efeitos de colinearidade
dos dados, e a deterioragdo dos resultados obtidos, tanto em relagdo a separacdo de fontes quanto
a quantificacdo das contribuicdes de cada fonte.

A Regido da Grande Vitdria (RGV), no estado do Espirito Santo, ¢ uma area afetada por
forte urbanizagao e industrializagdo, que inclui, entre outras atividades, duas empresas de grande
porte, sendo uma do ramo de mineragao e producdo de pelotas de ferro e outra do segmento side-
rurgico, ambas localizadas no Complexo de Tubardo. A proximidade entre essas empresas, além
da similaridade das atividades metalurgicas, ocasiona forte correlagdo espacial e temporal entre as
emissOes de MP delas. De acordo com o Inventario de Emissdes Atmosféricas da RGV, publicado
em 2019, além dessas duas empresas, a RGV ainda apresenta cerca de 105 empresas/atividades
com potencial impacto poluidor do ar da regido (IEMA/ECOSOFT, 2019).

Diante dos problemas de similaridade dos perfis quimicos das principais fontes de MP na
RGYV, o uso conjunto de marcadores quimicos organicos, inorganicos e mineraldgicos pode pro-
duzir melhores resultados na separacgdo e identificacdo das principais fontes de MP na regido por
meio de modelos receptores como o FMP. A utilizagdo de marcadores especificos (organicos,
inorganicos e mineraldgicos) como dados de entrada do modelo FMP, assim como uma analise
da associacdo desses marcadores com os padrdes de vento local, permite melhor identificacdo de
fontes predominantes para cada marcador, diminuindo assim a subjetividade e generalizagdo dos
resultados quando usados apenas marcadores elementares (inorganicos), em que podem apresen-
tar perfis associados a mais de uma fonte de origem. Por exemplo, o ferro (Fe) é empregado tanto
como marcador de atividades industriais do setor metaltirgico (GUO et al., 2017; TECER et al.,
2012), quanto veicular (ACHAD et al., 2014; THORPE; HARRISON, 2008). A utilizacdo ape-
nas de marcadores organicos pode ndo gerar bons resultados também. Por exemplo, os hidrocar-
bonetos policiclicos aromaticos (HPAs) como o benzo[k]fluoranteno (BkF) e o fluoranteno (Flt)
sdo espécies organicas atribuidas tanto a fontes veiculares (WU et al., 2014), quanto a fontes in-
dustriais como producdo de coque (ZHOU et al., 2014) e plantas de sinterizacao (GUO ef al.,
2017). Entretanto, o uso conjunto de marcadores inorganicos e organicos simultaneamente pode
aumentar a especificidade de cada perfil de fonte, diminuindo os problemas de similaridade entre
os perfis quimicos.

A Figura 2.2 apresenta as rosas dos poluentes (Ferro, BKF e Flt) adaptadas do trabalho de
Galvao et al. (2019), onde mostra maiores concentragdes dessas espécies associadas com dire¢des
distintas, evidenciando fontes distintas. Amostras de MP foram coletadas na esta¢do de monitora-
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mento da qualidade do ar da RGV na Praia do Sua e analisadas por EDXRF ¢ GC-MS para a ca-
racterizagdo de metais e das espécies organicas, respectivamente. A Figura 2.2 mostra contribui-
¢oOes de Fe associadas predominantemente a ventos sul-sudeste (S-SE) e noroeste (NW), porém
maiores concentragdes estao associadas aos ventos soprando de norte-nordeste (N-NE), destacan-
do o complexo industrial de Tubardo, localizado a nordeste da estagdo de monitoramento, como
fonte predominante de ferro na regido.

Apesar de as espécies BKF e Flt serem reportadas na literatura como marcadores de fon-
tes industriais e veiculares, as rosas dos ventos mostram maiores concentragdes associadas a di-
recdes distintas e, portanto, devem apresentar fontes dominantes especificas. O BkF apresenta
maior concentragdo associada a ventos oeste-noroeste (W-NW), onde estdo localizadas as princi-
pais vias de trafego veicular da regido, enquanto o Flt apresenta concentragdes mais elevadas as-
sociadas a ventos nordeste (NE) soprando da regido do complexo industrial. Dessa forma, a inter-
pretacdo dos perfis de fontes gerados pelos modelos receptores se torna menos subjetiva, poden-

do o usudrio interpretar de forma objetiva a quais fontes tais perfis estdo fortemente associados.

Figura 2.2 - Rosa dos poluentes na regido da Enseada do Sud, RGV, ES66
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Fonte: Adaptado de Galvdo et al. (2019).

A utilizacdo conjunta de marcadores organicos € inorganicos, € nos casos mais complexos,
a associacdo desses marcadores com os ventos predominantes, propiciam a identificagdo das con-
tribui¢des de fontes de forma mais acurada, mesmo aquelas com alta similaridade dos perfis qui-
micos.

A Figura 2.3, adaptada do trabalho de Galvao ef al. (2019), mostra que mesmo fontes com
alto grau de similaridade dos perfis quimicos podem ser facilmente separadas se interpretadas
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com o auxilio de marcadores inorganicos e organicos simultaneamente. As Figuras 2.3 (a, b) de-
monstram que fontes similares como sinterizagio e queima de biomassa, que possuem como prin-
cipal marcador inorganico o cloro (Cl), podem ser separadas com a caracterizagao de HPAs como
o naftaleno (Nap) e o benzo[b]fluoranteno (BbF), pois tais marcadores se apresentam fortemente
nos perfis de sinterizacdo, mas sao virtualmente ausentes nos perfis de queima de biomassa.

De forma analoga, as Figuras 2.3 (c, d) indicam que fontes associadas a queima de combus-
tiveis fosseis, como fornos de coqueria e exaustdo veicular, que possuem como um dos principais
marcadores o carbono elementar (EC), podem ser apropriadamente separadas se analisados ou-
tros elementos como o fosforo (P) marcador de emissdes veiculares, e o enxofre (S), fluoranteno
(F1t) e benzo[a]pireno (BaP), marcadores associados as emissdes por forno de coque.

O uso conjunto de marcadores quimicos e dire¢ao do vento possibilitou boa separacdo das
fontes do MP, 5 na regido da Enseada do Sué e da Ilha do Boi, mostrando inclusive que existem
diferencas na distribuicao de fontes do MP, s mesmo sendo esses locais tdo proximos geografica-
mente.

Figura 2.3 - Perfis de fontes gerados pelo modelo FMP com dados de entrada de analises das es-
pécies organicas e inorganicas por EDXRF e GC-MS
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Fonte: Adaptado de Galvao et al. (2019).

Conforme demonstrado nas Figuras 2.4 (a, b), as atividades industriais na RGV sao res-
ponsaveis por 65% do MPs na Ilha do Boi, enquanto na Enseada do Sué elas contribuem com
aproximadamente 40% do MP,s. O trafego veicular ¢ uma fonte importante de MP, s na Enseada,
colaborando com 24%, enquanto na Ilha do Boi essas contribui¢des representam apenas 3%. Ca-
racteristicas individuais de cada localidade, como prédios, trafego, padrido de vento, entre outras,
podem ser a provavel causa dessas diferengas.

As Figuras 2.5 (a, b) revelam que na Enseada do Sua as industrias contribuem com 47% do
MP, e na Ilha do Boi correspondem com 65% do MP,, sendo 42% somente de pilhas de estoca-
gem. As fontes veiculares contribuem mais na Enseada do Sua (25%) do que na Ilha do Boi (6%),

reflexo de maior fluxo veicular na Enseada.
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Figuras 2.4 - Contribuicao das fontes de MP, s gerado pelo modelo FMP para (a) Enseada do Sua

e (b) I1ha do Boi
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Fonte: Adaptado de Galvao et al. (2019).

Figuras 2.5 - Contribui¢do das fontes de MP;, gerado pelo modelo FMP para (a) Enseada do Sua

e (b) I1ha do Boi
. Sinterizagdo Sinterizacdo
Sal marinho o . 9
0 8% Sal marinho 5% Ppelotizacio
10%
18% 5%

Pelotizacdo
21%

Solo
18%

Fornos de coque
18%

Veicula...

(a)

Fornos
Solo

11%

Veicular
6%

Pilhas de estocagem
42%

(b)
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As pilhas de estocagem do complexo industrial sdo constituidas de depositos de minério de
ferro, pelotas de ferro e sinter, entre outras misturas ricas em ferro. Contudo, o modelo FMP ndo
foi capaz de identificar e separar adequadamente as contribui¢des de pilhas por tipo de material
devido a forte similaridade dos perfis quimicos ricos em ferro, com valores superiores a 40% em
ferro. Entretanto, mesmo com perfis quimicos semelhantes, materiais como sinter e pelotas de fer-
ro sdo produtos aglomerados de minério de ferro submetidos a altas temperaturas, além da adigdo
de outros materiais, como fundentes. Portanto, tais materiais sofrem alteracdes em sua estrutura
cristalina durante o processamento destes e, portanto, podem indicar marcadores cristalinos que

ajudem na separagdo de fontes com perfis quimicos similares.

2.5 DETERMINACAO DE MARCADORES CRISTALINOS NO MATERIAL
PARTICULADO POR DIFRACAO RESSONANTE DE RAIOS-X POR LUZ
SINCROTRON

Um dos fundamentos dos modelos receptores é o uso da correlagdo interelementar da com-
posicdo quimica do MP para separar e quantificar os perfis de fontes e suas contribui¢des. Caso os
perfis quimicos das fontes de MP sejam conhecidos a priori, tais modelos sdo capazes de forne-
cer resultados acurados. Entretanto, a indisponibilidade e dificuldade em obter perfis quimicos do
MP diretamente das fontes for¢am os usuarios dos modelos receptores a adotarem perfis de fontes
genéricas (ex.: Speciate ou Specieurope) ou modelos que ndo necessitem desses perfis de fontes,
por exemplo, os modelos FMP e PCA.

Diversos estudos mostram que o uso de marcadores quimicos baseados apenas na compo-
sicdo elementar ¢, em certos casos, incapaz de ligar tais marcadores a uma Unica fonte, mas sdo
frequentemente associados a grupos de fontes, o que prejudica a sensibilidade dos modelos recep-
tores e sua resposta quanto a separagdo das fontes e da quantificacdo das contribui¢des relativas
dessas fontes com acuracia. Uma vez que o MP ¢ gerado sob diferentes condi¢des de temperatu-
ra, pressao e atmosfera (oxidante ou redutora), e que cada uma dessas condicdes estd associada a
processos especificos, entdo, essas condi¢des podem produzir alteragdes nas fases cristalinas do
MP, resultando em caracteristicas muito individuais que podem ser utilizadas como marcadores
especificos desses processos.

Amostras de PTS, PM,y e PM, ;s foram coletadas na cidade de Vitoria - ES, e analisadas
por difracdo de raios-X por luz sincrotron (RSr-XRD) por Galvao et al. (2018b). As amostras de
MP foram analisadas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (UVX-LNLS) em Campinas -
SP, sendo esse laboratorio responsavel pela operacao da unica fonte de luz sincrotron da Améri-
ca Latina.

Galvao et al. (2018b) encontraram fases cristalinas distintas no MP, as quais ndo apresen-
taram qualquer sobreposi¢ao dos picos majoritarios de difragdo com quaisquer outras espécies e,
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portanto, puderam ser atribuidas como marcadores exclusivos. Entre tais fases cristalinas estdo a
hematita (a-Fe203), o ferro metalico (Fe), a pirita (FeS2), e o carbono elementar (EC). Os auto-
res também observaram que essas fases cristalinas apresentavam assinaturas distintas de acordo
com a dire¢ao predominante dos ventos durante o periodo de coleta do MP.

As difragdes de raios-X das amostras de MP mostram a hematita (a-Fe,Os) com picos mais
intensos quando o vento predominante no periodo de coleta das amostras era proveniente do qua-
drante norte-nordeste, direcdo onde se localiza o Complexo Industrial de Tubardo. Nas amostras
coletadas na Enseada do Sua, os picos de a-Fe,Os, quando associados a ventos do quadrante norte
(Figura 2.6a), apresentam intensidades até cinco vezes superiores aquelas registradas em amos-
tras associadas a ventos do quadrante sul-sudeste, dire¢do oposta ao complexo industrial (Figura
2.6b). Na regido da Ilha do Boi, tais picos apresentaram intensidades até trés vezes maiores do que
aquelas registradas em amostras associadas a ventos soprando predominantemente da dire¢ao sul.
A hematita é componente majoritario dos minérios de ferro. Vale lembrar que grandes quantida-
des de minério de ferro sdo manuseadas e processadas diariamente pelas empresas de ferro e ago
alocadas no Complexo Industrial de Tubarao.

O ferro metalico apresenta comportamento semelhante a o-Fe,Os, registrando picos mais
intensos em amostras associadas a ventos de nordeste (Figura 2.6¢), e ausentes em amostras asso-
ciadas a ventos do quadrante sul (Figura 2.6d), direcdo contraria a localizagdo do complexo indus-
trial, indicando como provaveis fontes dessa fase cristalina as indistrias localizadas no Complexo
de Tubardo. Importante ressaltar que o ferro metalico ndo foi encontrado em amostras coletadas
na regido da Ilha do Boi, mas apenas em amostras coletadas na regido da Enseada do Sua. O ferro
metalico € produto da reducdo do sinter e pelotas de ferro em altos-fornos sidertrgicos e da pro-
dugdo de ago. Importante ressaltar que uma planta siderurgica do complexo industrial da regido
possui capacidade de producdo de 7,5 milhdes de toneladas de ago por ano.

A pirita (FeS,) € outra fase mineraldgica que apresenta maiores concentragdes em amostras
associadas a ventos predominantes de norte e nordeste. FeS, apresenta picos até 40% mais inten-
sos em amostras associadas a ventos de norte (Figura 2.6e) do que aquelas associadas a ventos
sul-sudeste (Figura 2.6f), indicando como provaveis fontes aquelas localizadas a norte da Ensea-
da do Sua e Ilha do Boi. A pirita ¢ um componente do carvao mineral, o que sugere os depdsitos
de carvao das empresas de ferro e aco da regido como principais fontes de FeS; na RGV. O Porto
de Praia Mole, localizado no Complexo Industrial de Tubardo, movimenta por ano aproximada-
mente 11 milhdes de toneladas de carvao, sendo esse montante distribuido entre as duas empre-
sas desse complexo.
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Figura 2.6 - Espectros de difra¢do ressonante de raios-X por luz sincrotron de fases cristalinas
presentes no PTS e suas caracteristicas em relagdo as diregdes predominantes do vento: (a) norte;
(b) sul-sudeste; (c) nordeste; (d) sul; (e) norte; (f) sul-sudeste; (g) sul-sudeste; (h) leste-nordeste.
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As analises de difra¢@o por luz sincrotron ainda revelaram duas fases distintas de carbono
elementar nas amostras de MP coletadas na RGV. Entre tais fases se encontram uma fase cristali-
na com picos majoritarios em 2,83 A (Angstrom) e em 2,7 A, além de outra fase de grafite pseu-
domorfo (sistema romboédrico) com pico majoritario em 3,35 A. Cada uma dessas fases apresen-
ta predominancia com ventos de diregdes especificas, o que permitiu a inferéncia de fontes do-
minantes para cada uma das fases. A fase de carbono elementar com pico majoritario em 3,35 A
esta predominante associada a ventos de regides fortemente afetadas pelo trafego veicular (Figura
2.6g), sendo menos intenso em amostras associadas a ventos de diregdes contrarias as principais
vias de trafego da regido (Figura 2.6h), sugerindo tal fase como um marcador das emissdes vei-
culares. A fase de carbono com picos majoritarios em 2,83 A e 2,7 A estio predominantemente
associadas com emissdes advindas da dire¢do do complexo industrial e, portanto, parecem ser re-
sultantes das emissdes dos processos de combustao das unidades do complexo industrial, princi-

palmente dos fornos de coque.

2.6 ESPECIES QUIMICAS INCOMUNS NO MPy E MP,s COMO MARCADORES
DE FONTES

A técnica de difragdo ressonante por sincrotron (RSr-XRD) apresenta a vantagem de ajus-
te da energia da fonte sincrotron para comprimentos de onda proéximos a borda de absorgdo de
energia dos elementos que se deseja estudar, melhorando a difracao de raios-X em um determi-
nado espectro, uma vantagem que proporciona espectros com excelente resolugao, possibilitando
a identificac@o de picos discretos, algumas vezes ndo detectados por analisadores convencionais.
No trabalho de Galvao et al. (2020a), foram identificadas por meio da técnica RSr-XRD algumas
espécies incomuns presentes em amostras de MPy e MP, 5, permitindo a associagdo dessas es-
pécies as suas fontes de origem. Apesar de essas espécies ndo terem sido reportadas na literatura
até entdo, o estudo dos mecanismos de reacdo quimica e suas respectivas entalpias de formagao
e energia livre de Gibbs possibilitaram a inferéncia de fontes potenciais dessas espécies no MP,
habilitando-as como marcadores exclusivos de suas respectivas fontes. Entre tais espécies estdo o
titanato de bario (BaTiOs), a maghemita (y-Fe,Os), o ferrato de potassio (K,Fe,Os), o perclorato
de amonia (NH;0HCIOy) e a piracmonita [(NH.);Fe(SO.)s;].

O bario (Ba) é um elemento utilizado como aditivo do diesel veicular (KITTELSON et
al., 1978; SRIMURUGANANDAM; NAGENDRA, 2012) ¢ na fabricagdo de freios automoti-
vos (THORPE; HARRISON, 2008; Viana et al., 2008). Portanto, o bario pode ser proveniente de
atividades diferentes, mesmo que a fonte seja a mesma (veiculos). Enquanto as emissdes do ba-
rio volatilizado pelo processo de combustdo e exaustdo veicular tendem a ir diretamente para a
atmosfera, o bario emitido pelo desgaste de freios tende a se depositar nas vias, enriquecendo as

emissdes por ressuspensdo. Dai a importancia da separagdo das contribui¢des dessas distintas ati-
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vidades, pois para cada caso uma estratégia de controle e mitigagdo especifica deve ser adotada.
Tal separacdo pode ser obtida pelo uso do BaTiO; como marcador de desgaste de freios. Durante
a produgdo de discos de freio dois compostos sdo utilizados para melhorar as propriedades meca-
nicas dos discos, o sulfato de bario (BaSO4) como estabilizador de temperatura (LAGUNA-CA-
MACHO et al., 2015) e o titanato de potassio (K,TiO;). Quando acionados, os discos de freios
atingem temperatura e pressao de até 815 °C e 28 bar, respectivamente. Sob tais condicdes, esses
compostos podem formar uma solugdo solida de BaTiOs, conforme a equacdo 2.1 proposta por
Galvao et al., (2020a).

BaSO, + K,TiOy; ——> BaTiO; + K,SO; AG =~19 kJ mol ' (2.1)

Importante destacar que o BaTiO; foi identificado apenas no MP, 0 que sugere acdo me-
canica de desgaste de freio como fonte geradora dessa espécie, habilitando-a como marcador ex-
clusivo de emissoes veiculares ndo exaustivas.

A maghemita (y-Fe,Os;) € um mineral encontrado na natureza (SHOKROLLAHI, 2017),
entretanto sua presenga pode estar associada com a conversdo de 6xidos de ferro (a-Fe,Os, Fe;04)
durante processos sob temperaturas entre 200 °C e 400 °C (CLOUT; MANUEL, 2003). A Equa-
¢do 2.2 e a entalpia de reacdo para formagao de maghemita, propostas por Galvao et al. (2020a),
sugerem a usina de sinterizagdo e as usinas de pelotizagdo do Complexo Industrial de Tubarao co-

mo as fontes majoritarias de y-Fe,Os;na RGV.
4Fey0, + 0, —2BK s 6yFe,04 A H® =-351.2 kJ mol™ (2.2)

O ferrato de potassio (K,Fe,O4) é um produto da reagdo entre alcalis como o cloreto de
potassio (KCl) com a-Fe,0;, conforme reagdo e entalpia de reagdo proposta por Cha e Spiegel
(2006) e Galvao et al. (2020a), e mostrado na Equagao 2.3.

1
2KCl +aFe,0;+—0,—— K, Fe,0,+ Cly A HS =-1253 .8 kJ mol ™' (2.3)

Considerando que ambos os reagentes na Equacao 2.3, o KCI e a-Fe,Os, sdo materiais in-
seridos na produg@o de sinter, e a espontancidade da reagdo dado o valor da entalpia de reagédo do
K,Fe,04, é razoavel inferir que tal fase cristalina pode ser utilizada como marcador desse tipo de
atividade.

O perclorato de aménia (NH;OHCIO,) ¢ resultado de um intrincado conjunto de reagdes
na presenca de alcalis e cloreto de amdnia, sob altas temperaturas em alguns processos industriais
como a sinterizagdo. Matérias-primas contendo certos silicatos presentes nos minérios de ferro e
coprodutos reutilizados no processo sao decompostos durante o processamento desses materiais

formando alcalis como o KCl e NaCl (Equagdes 2.4 a,b,c,d), que sob altas temperaturas formam
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HCl e Cl,, que na presenca de NH; geram NH4Cl, produto base para a formagao do NH;OHCIO,,
conforme descrito nas Equagdes 2.5 aeb.

K,0.41,04.5i0, +C +12Ca0——>5(2Ca0.8i0,) + 2Ca0.A41,05.5i0, + CO T +2K T (2.4 a)
4K + 0, —2K,0 1 (2.4 b)
K,0 +2HCl—>2KCI + H,0 (2.4 ¢c)
K,S8i0; + CaCly ——2KCI T +CaO + SiO, (2.4 d)
HCl + NH 3 ——> NH 4Cl; A H° = 1763 kJ mol”' (2.5 a)
NH ,Cl + H,05 +20, —> NH,OHCIO, + H,O; A, H® =73 kJ mol ™" (2.5b)

As entalpias de rea¢do das Equagdes 2.5 a ¢ b mostram espontaneidade e, portanto, tais
condigdes poderiam ocorrer no ambiente. Contudo, significativa quantidade em mol de peroxido
de hidrogénio (H,O>) € necessaria para a oxidagao do NH4ClI (Equacao 2.5b), o que sugere que tal
condic¢do ndo ¢ satisfeita no ar ambiente, uma vez que estudos mostram que as concentragdes de
H,0O, no ambiente sdo tipicamente encontradas na ordem de poucas partes por trilhdo em volume
(pptv), enquanto os processos industriais sdo reconhecidos por significativa produgdo e emissao
de hidroperoxilas (HO,"), a qual sofre dismuta¢do e conversdo em H,O, (VIONE et al., 2003).
Dessa forma, os processos de sinterizagdo se apresentam como fonte predominante desse marca-
dor quimico no MP da regido.

A formagdo da piracmonita, (NH4);Fe(SO,); inicia com a decomposicdo da pirita (FeS.),
um composto encontrado na composi¢do quimica do carvao mineral. Sob altas temperaturas, a
pirita se decompde em Fe metalico (Eq. 2.6 a), que por sua vez, em atmosferas oxidantes, forma
a-Fe,0;. A reacdo da hematita como SO, presente nos gases de combustdo forma algumas fases
cristalinas de sulfatos, como o FeSO,4 ou o Fe,(SO.); (Eq. 2.6 b), dependendo da estequiometria.
Considerando que os fornos de coqueria também s@o uma fonte significativa de amonia (NH3), a
produgdo de sulfato de aménia, (NH4),SOs, € esperada e, portanto, a geragdo de (NHy);Fe(SO4);
pelos fornos de coqueria é fundamentada pela Equagéo 2.6 c.

FeS, —C sFe, §—>FeS—2199C s For A H® =+589.7 kJ mol™' (2.6 a)
(XF@203 +3(NH4)2 S04—)F62(S04)3 +6NH3 +3H20, A,Hi :+781,2 k.] }’l’lOl_1 (2.6 b)
GF6203+6(NH4)2S04 —>2(NH4)3 Fe(SO4)3 +6NH3 +3H20, AVH?W =+678.4 ]C]mOlil (26 C)
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Apesar do extensivo uso de marcadores quimicos elementares pela literatura especializada
nos estudos de contribuicdo de fontes por meio de modelos receptores, a aplicacdo dos marcado-
res elementares € limitada devido a generalidade da maioria desses marcadores, frequentemen-
te atribuidos a diversas fontes similares. Dessa forma, a identificacdo, quantificagdo e estudo dos
mecanismos de reag¢ao de fases cristalinas se apresenta como uma poderosa ferramenta na identi-
ficacdo de marcadores quimicos exclusivos de fontes, mesmo aquelas com alto grau de similari-
dade, pois os marcadores cristalinos incorporam caracteristicas ndo somente da interagdo intere-
lementar dos componentes de matérias-primas utilizadas nos processos, mas também caracteristi-
cas dos processos, como efeitos da temperatura, pressao e atmosfera oxirredutora.

Especialmente nos casos em que os pesquisadores ndo possuem dados representativos das
fontes locais, a identificagdo de marcadores cristalinos nas amostras coletadas no receptor pode
fornecer informagdes importantes que esclaregam a origem dessas particulas e, assim, identificar
e conhecer as principais fontes de poluicao do ar local para um adequado gerenciamento da qua-
lidade do ar.
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3.1 INTRODUCAO

A poluigdo do ar ¢ um problema ambiental que resulta em milhdes de mortes no mundo li-
berando contaminantes em todos os compartimentos ambientais (4gua, solo e ar) (ANDREAO;
ALBUQUERQUE; KUMAR, 2018; PEIXOTO; DE OLIVEIRA GALVAO; BATISTUZZO DE
MEDEIROS, 2017). Industrias siderurgicas sdo reconhecidas fontes de polui¢do ambiental, pois
liberam inimeros contaminantes como o material particulado atmosférico (MP), gases e vapo-
res. A maioria dos residuos de PM dessas industrias contém ferro, carbono e silicio (YAN ef al.,
2010), assim como chumbo, aluminio, zinco, manganés, cromo, cadmio, cobre, niquel, titanio,
vanadio e outros metais vestigiais (LIMA; PEDROZO, 2001).

A poluicao do ar causada pela emissdo de PM tem representado um dos principais pro-
blemas ambientais (GOZZI et al., 2017; MOROZESK et al., 2021, SANCHEZ-PINERO et al.,
2021). Fragoes de PM com didmetro de 10 um ou menos (PM;,) podem ser potencialmente pre-
judiciais a satde humana (WHO, 2016; WHO, 2005). No sistema respiratorio, as PM;, sdo de-
positadas principalmente nas vias aéreas superiores € na regido traqueobronquica (DA COSTA;
OLIVEIRA et al., 2019). Esse deposito esta relacionado a aerodinamica da particula e aprisio-
namento nas vias aéreas devido aos cilios nas células epiteliais € ao muco produzido pelas célu-
las caliciformes (DE SOUZA CARVALHO; DAUM; LEHR, 2014; LIPPMANN; YEATES; AL-
BERT, 1980). Particulas menores (PM,s) podem ainda atingir as vias aéreas inferiores incluindo
os alvéolos pulmonares que sdo responsaveis pelas trocas gasosas, afetando diretamente as fun-
¢des pulmonares (PEIXOTO; DE OLIVEIRA GALVAO; BATISTUZZO DE MEDEIROS, 2017;
VELALI et al., 2016).

Devido aos efeitos diretos no sistema respiratério, o MP pode causar problemas de saude,
incluindo alergias, infec¢cdes pulmonares, doengas cardiovasculares, cancer e até mortes prema-
turas (DA COSTA; OLIVEIRA et al., 2019; WHO, 2018; WHO, 2016). A Agéncia Internacional
de Pesquisa sobre o Cancer (IARC) considera que contaminantes provenientes de ligas metalicas
e producdo de aco sdo carcinogé€nicos para humanos e que altos indices de PM,, estdo associados
com o desenvolvimento do cancer (ALEXANDRINA et al., 2019; MOHAMMED; KARANI;
MITCHELL, 2017; WHO, 2005).

Entre os danos pulmonares provocados pela fumaca e particulas de ago, a siderose ou “pul-
mao do soldador” ¢ uma das doengas mais comuns. Além disso, de 30% a 40% dos trabalhado-
res siderurgicos apresentam doengas ocupacionais como febre dos fumos ou gripe de aco causa-
das pela exposi¢ao aos metais liberados (LIMA; PEDROZO, 2001). Nas células, o MP promove
efeitos toxicos, como danos ao DNA e em altas concentragdes, danos celulares que resultam em
autofagia, apoptose ou necrose celular. Esses processos potencialmente podem dar origem a do-
engas como bronquite, asma, enfisema e arteriosclerose (PEIXOTO; DE OLIVEIRA GALVAO;
BATISTUZZO DE MEDEIROS, 2017; ROOS; THOMAS; KAINA, 2016).
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Os diferentes tamanhos de MP langados na atmosfera durante a fundi¢do dependem do tipo
de liga produzido, do minério e do processo industrial baseado em altas temperaturas de fusio e
utilizagdo de diversos aditivos (BADILLO-CASTANEDA et al., 2015). O MP liberado na fumaca
pode ser grosso, fino, ultrafino e nanoparticulas (dimensao <100nm) e apresenta grande potencial
de atingir o sistema respiratério (ARICK et al., 2015).

Os MPs liberados pelas industrias de ferro e aco podem se dissociar em nanoparticulas
(NPs) na presenca de dgua, conforme relatado por Souza et al., 2021a e Morozesk et al., 2021.
Dessa forma, o processo de dissociagdo de MPs em NPs pode facilitar a internalizagdo nos orga-
nismos, especialmente células pulmonares. Além disso, Souza et al. (2019) relataram que o MP
coletado ao redor do municipio de Vitdria, no estado do Espirito Santo, Brasil, ¢ formado por par-
ticulas aglomeradas de aproximadamente 100 um e muitas delas sdo compostas por nanoparti-
culas de titdnio com 17 a 193 nm. Uma vez dissociadas em dgua, essas NPs sdo incorporadas em
diferentes tecidos, como observado em robalos (Centropomus parallelus), que € um peixe estua-
rino tipico da regido estudada.

Diante da problematica supracitada, envolvendo a polui¢do aérea com materiais particula-
dos e nanoparticulas, bem como a possibilidade de dissociagdo destes em outros meios como o
aquatico, a realizagdo de estudos integrados com indicadores abidticos e bidticos ¢ de suma im-
portancia para o entendimento dos potenciais impactos causados pelos contaminantes. Sendo as-
sim, este capitulo objetiva compreender como os MPs e NPs podem provocar a poluigdo aquati-
ca, caracterizar essas particulas e avaliar se ocorre bioacumulagdo e se causam citotoxicidade e

genotoxicidade em células de pulmao humano.

3.2 METODOLOGIA
3.2.1 Area de estudo e amostragem

As particulas sedimentaveis (PS) foram coletadas na Ilha do Boi e na Enseada do Su4, na
cidade de Vitoria, e no municipio de Vila Velha (Centro) no estado do Espirito Santo, Brasil.

Em relagdo as areas estudadas, a Ilha do Boi possui trafego local restrito e, consequente-
mente, pouca contaminagao por fontes moveis relativas ao trafego rodoviario. Em contraponto, ao
longo de todo o0 ano essa regido recebe maior impacto direto do PS langado pelo Complexo de Tu-
bardo, proveniente principalmente da siderurgia, sendo abril e novembro os meses que possuem
maior deposicdo desses contaminantes (SANTOS et al., 2017).

A regido da Enseada do Sua também possui influéncia da industria siderurgica, por estar lo-
calizada proxima ao porto siderurgico, entretanto a principal fonte de contaminagdo de PS na area
¢ a industria de pelotizagdo de minério de ferro (60% do total). Além disso, a Enseada do Sua esta
proxima de grandes vias de trafego rodoviario (SANTOS et al., 2017). Por outro lado, Vila Velha
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¢ a area analisada que se localiza mais distante das industrias de mineragdo e siderurgia, possuin-
do maior influéncia de fontes veiculares e de construgéo civil.

Na Ilha do Boi, a coleta do MP foi realizada a uma distancia de 14 km do Complexo de
Tubardo, uma importante area de industrias siderurgicas. Foram realizadas amostragens gravi-
métricas do ar pela ONG JUNTOS SOS Ambiental, em abril de 2018, por meio de contéineres
dispostos a 20m do solo na ilha (Vitoria, Brasil). As amostras foram coletadas por 30 dias con-
secutivos, com taxas de amostragem de 5g a 8g por metro quadrado por més em uma area de
5000 m”.

Além da coleta independente realizada na Ilha do Boi, também foram realizados experi-
mentos com amostras coletadas em novembro de 2018, nas trés areas do estado do Espirito Santo
citadas anteriormente (Vitoria, Ilha do Boi e Enseada do Sué e Vila Velha, no Centro), pelo Ins-
tituto Estadual de Meio Ambiente e Recursos Hidricos (IEMA), 6rgdo governamental do estado
do Espirito Santo. As amostras foram coletadas conforme a metodologia descrita no relatdrio téc-

nico anual (IEMA, 2019) em recipiente contendo sulfato de cobre como fungicida (10 mg kg™).
3.2.2 Caracterizaciao do material particulado atmosférico

Apos as etapas de amostragem, o PS foi fracionado em oito tamanhos diferentes: 425-250
um, 250-150 um, 150-75 pum, 75-45 um, 45-32 pum, 32-22 pum, 22-10 um e <10 um (conhecido
como MP). Os seis primeiros tamanhos foram separados por um peneirador teste (EML DIGI-
TAL PLUS, Haver & Boecker, Alemanha), e os dois tltimos foram obtidos com uma peneira de
precisao (Advanced Sonic Sifter, Advantech Manufacturing, EUA). A partir de 1 kg de PS cole-
tado foi obtido, em média, 1g de MPy,.

3.2.2.1 Analises de raio-X, e analises de microscopia eletronica de transmissao e
varredura (STEM)

As analises de raio-X foram utilizadas para determinar a fase de cada fragdo do PS, para
isso, 1 cm? de MP foi fixado em ldmina de vidro e analisado com escaneamento de 5° a 90° por
2 min™ usando um analisador Rigaku Geiger-Flex com energia do cobre alvo de 30kV e 40mA.

Para a microscopia eletronica de varredura, o PS foi colado em fita de carbono dupla-face
e fita de cobre dupla-face em pinos de aluminio e pulverizado com platina para microanalises.
O microscépio eletronico de transmissao e varredura (MAGELLAN 400 FEG 100, FEI Techno-
logies Inc., EUA) foi equipado com detector de retrodispersdo de elétrons (BSE) e elétrons se-
cundarios (SE) e utilizado para medir e identificar a morfologia das particulas presentes em ca-
da fragdo do PS. Adicionalmente, a técnica de espectroscopia de energia dispersiva por elétrons
(EDS) foi utilizada para identificar os elementos quimicos presentes na composi¢do quimica das
amostras (<5% do total).

85



3.2.2.2 Andlise quimica

Para a realizag@o das andlises quimicas, cada fracdo do MP (0.1 g de peso seco) foi digeri-
da com 3 mL de 4cido nitrico, 500 pL de 4cido nitrocloridrico (ultrapuro, sub-ebuli¢ao) e 500 pL.
de perdxido de hidrogénio (Suprapur, 30% analitica, Merck) e, filtrado por filtro de nitrocelulose
com porosidade de 0.45 pm (Millipore, Sao Paulo) de acordo com a EPA (1994). Adicionalmente,
foram preparados controles com os reagentes utilizados na digestdo seguindo os mesmos proce-
dimentos. Todas as amostras digeridas foram armazenadas a 4 °C até a analise.

Vinte e sete elementos foram mensurados em triplicata (B, Al, V, Cr, Mn, Fe*®, F57, Ni, Cu,
Zn, As, Se, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ag, Cd, Sn, Ba, La, Se, Ta, W, Hg*"!, Hg*”, Pb, Bi), em ICP-MS, de
acordo com Usepa (2009), utilizando espectrometria de massa com plasma indutivamente aco-
plado (ICP-MS, Agilent 7500cx, Agilent Technology EUA), equipado com amostrador automa-
tico ASX 10 (CETAC Technologies, Omaha, NE). A repetibilidade das medidas do ICP-MS foi
geralmente > 97%.

3.2.2.3 Caracterizacido do PS em solucio

O PS foi caracterizado em relagdo ao tamanho das particulas, potencial de aglomeragado e
cargas superficiais. A caracterizacao foi realizada a partir da preparacao de uma solugdo concen-
trada em agua ultrapura (100 ug mL™") com e sem banho ultrassonico por 30 minutos (40 kHz de
frequéncia, Q335D, QUIMIS, Brasil) para cada fragdo do PS em cinco concentragdoes (0.5, 1, 2.5,
10, 40 ug mL™"). Apos as etapas de banho ultrassonico, as amostras de cada solugdo foram diluidas
em 4gua ultrapura nas concentra¢des de 10 e 40 ug mL™". O tamanho hidrodindmico e o potencial
zeta do MP foi medido usando um espectrofotdmetro de dispersao de luz (DLS, Dynamic Light
Scattering, Zetasizer Nano ZS90, Malvern Panalytical Instruments, Westborough, MA, EUA).
Além disso, foi realizada a técnica de NanoSight para analise de rastreamento de particulas (NTA,
NS300, Malvern Panalytical Instruments, Westborough, MA, EUA) utilizando a metodologia de
espalhamento de luz e movimento browniano para mensurar a distribui¢cdo do tamanho das parti-

culas nas amostras em suspensao.
3.2.3 Culturas de células humanas e exposicao
3.2.3.1 Exposicao
Fibroblastos de pulmdo humano (CCD-19 adulto e MRC-5 fetal) e células epiteliais bron-
quicas (16HBE adulto) foram cultivados em condigdes estéreis em meio de cultura padrao conten-

do meio de Eagle modificado por Dulbecco suplementado com 10% de soro fetal bovino (SFB),
L-glutamina (Gibco), aminoacidos ndo essenciais, piruvato de sodio, bicarbonato de sdédio, gli-
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cose ¢ antibioticos (penicilina e estreptomicina) com atmosfera umidificada de 5% CO, e tempe-
ratura de 37 °C.

Apbds o cultivo, as células foram transferidas para frascos de cultivo e foram realizadas as
seguintes exposi¢des do MP coletado, diluido em agua ultrapura e meio de cultivo, referentes a
cada area:

- Experimento 1: exposi¢do de PMAS MP,, da Ilha do Boi nas concentragoes de 2,5, 5, 10,
20 e 40 ug mL™' durante 24 horas em células MRC-5;

- Experimento 2: exposi¢ao de PS total e MPy, da Ilha do Boi e PMAS total da Enseada do
Sua e Vila Velha na concentracdo de 40 ug mL™"' durante 24 horas em células CCD19 e 16HBE.

Decorridos os tempos de exposicao, as células foram retiradas dos frascos e analisadas con-
forme metodologias de citotoxicidade, genotoxicidade, bioacumulacdo e microscopia eletronica,
descritas abaixo.

3.2.3.2 Ensaios citotéxicos e genotoxicos

Dois ensaios de citotoxicidade, ensaio de retengdo de vermelho neutro (NRR) e ensaio de
cristal violeta (CV), foram utilizados para identificar as doses ndo letais e determinar as concen-
tragdes adequadas para o ensaio de bioacumulagdo e internalizagdo. Em ambos os ensaios, as cé-
lulas seguiram as condi¢des de exposicdo descritas no experimento 1 em placas de 96 pogos.

No ensaio do vermelho neutro (Sigma), as células foram semeadas em DMEM contendo
10% de SFB e incubadas até aproximadamente 60% de confluéncia. Resumidamente, as células
foram incubadas com 100 uL por pogo de uma solugdo de vermelho neutro (40 ug mL™' em meio
de cultivo) a temperatura de 37 °C durante 3 horas. Apos a incubagdo, a solugdo do reagente foi
removida por transferéncia suave sobre papel absorvente e as células foram lavadas duas vezes
com PBS para remover qualquer excesso de corante. Em seguida, as células foram fixadas leve-
mente por 2 min com paraformaldeido. Na sequéncia, o fixador foi removido e o vermelho neutro
associado as células foi diluido com 200 ml de &cido acético glacial e etanol em um agitador em
temperatura ambiente por 30 min. A absorbancia por poco foi medida a 540 nm em um fotdme-
tro de microplaca.

Para avaliagdo da citotoxicidade do PS pelo método do Cristal Violeta, apds o tratamento
de exposicdo, 100 uL de etanol 70% foram aplicados em cada pogo por 10 minutos. Em segui-
da, o etanol foi removido com cuidado, as células foram lavadas com PBS e 40 pL de solugao
de violeta de cristal (0,5%) foram adicionados por 20 minutos, em temperatura ambiente. Poste-
riormente, a solucdo de violeta cristal foi removida e as células foram cuidadosamente lavadas
com agua ultrapura. Por fim, foram adicionados 100 pL de acido acético (10%) em cada pogo
por 30 minutos, o contetdo foi homogeneizado em agitador de placas e lido em leitor de micro-
placas em 590 nm.
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Durante os experimentos, foram realizados testes com ensaios de viabilidade MTT e Ala-
mar Blue. Em ambos os ensaios verificamos que os ensaios ndo se adequam para a analise do PS,
pois provocam interferéncia nos reagentes e prejudicam os controles, modificando a absorbancia
emitida.

Para andlise da genotoxicidade do PS foi realizado o teste do cometa em condicdes alcali-
nas. Neste teste foram utilizadas apenas as células MRC-5 visando a capacidade dos metais pre-
sentes no PMAS de induzir quebras na fita de DNA e aumento dos sitios alcalinos labeis. Para
este ensaio, as células foram semeadas em frasco de 25 cm? e expostas ao PS MP), da Ilha do
Boi nas concentragdes de 0,313, 0,625, 1,25, 2,5, 5, 10 e 20 pg mL"' durante 24 horas. Apds o
tratamento, as células foram lavadas com PBS e tripsinizadas para retirada dos frascos. Em se-
guida, as células foram centrifugadas e os pellets utilizados para montagem das laminas, seguin-
do o protocolo descrito por Singh et al. (1988) com modificagdoes (MOROZESK et al., 2020). As
avaliacdes dos cometas foram realizadas em microscéopio de fluorescéncia (aumento 40x), aco-
plado com filtro de excitagdo 510-560 nm e filtro de barreira de 590 nm. Foram analisados cem
nucleotideos por tratamento usando quatro classes de cometas, conforme descrito por Collins et
al. (2008).

3.2.3.3 Técnicas de visualizacdo de nanoparticulas internalizadas

Para a visualizacao das nanoparticulas presentes no PS foram utilizadas duas técnicas de
microscopia: microscopia eletronica de varredura e transmissdo (STEM e HRTEM) e NanoSI-
MS. Para a realizacdo dessas analises, apOs a exposi¢@o aos diferentes tratamentos com PS, as
células foram tripsinizadas, peletizadas e lavadas duas vezes com PBS. As amostras foram fi-
xadas em glutaraldeido 5% em meio de cultura por 24 horas, seguido de glutaraldeido 2,5% em
tampao fosfato 0,1 M (pH 7,3) por 24 horas. Em seguida, as células foram lavadas em PBS, cen-
trifugadas a 3000 rpm (125 g) por 7 min, ressuspensas em 20 pL de agarose de baixa temperatu-
ra (1%) por 4h em temperatura ambiente e pds-fixadas em tetroxido de 6smio (OsO4) a 1% em
agua ultrapura.

Ap0s as etapas de fixacao, as células foram desidratadas por meio de séries crescentes de
etanol, acetona e/ou 6xido de propileno e incorporadas em resina LR White e/ou resina Spurr
(EMS, Low Viscosity Embedding Media, EUA). Se¢oes ultrafinas (90 nm) foram preparadas em
grades de ouro cobertas de carbono utilizando um ultramicrétomo (Leica), analisadas em um mi-
croscopio STEM para aferir qualidade dos cortes e posteriormente em um microscopio eletroni-
co de transmissao de alta resolugdo (FEI HRTEM). Em cada tratamento, cinco se¢des aleatorias
das amostras fixadas foram analisadas e, em cada se¢ao, cinco campos aleatorios de microscopio
foram analisados.

As particulas metalicas em cada amostra foram identificadas por meio de um detector

STEM-HAADEF acoplado ao microscopio HRTEM. Essa caracterizagdo ocorre por meio da dife-
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renga de contraste quimico, em que as particulas mais leves t€m um raio atdbmico maior, resultan-
do em um alto angulo de difragdo e uma colora¢do mais escura. Em contraponto, particulas com
um peso atdmico maior, como os metais pesados, sdo identificadas como mais claras durante a
visualizagdo. Apds a identificagdo visual das particulas de interesse, foi utilizado o detector EDS
acoplado ao HRTEM visando confirmar a composi¢ao das particulas metalicas.

Adicionalmente as técnicas citadas, a nanodifracao foi utilizada para analise de tamanho
de particula préoximo ou inferior a 100 nm, permitindo a identificacdo da estrutura cristalografi-
ca (estado de oxidacdo e morfologia das particulas). Essa técnica foi realizada visando encontrar
eixos com zona de alta simetria em nanoparticulas por meio do suporte HRTEM double tilt. Os
padroes de nanodifra¢do foram indexados (comparando os dados obtidos com o padrdo tedrico)
foram feitos utilizando o software Jems (Software de Microscopia Eletronica, P.Stade Imann, Su-
ica) e ICSD FIZ (Karlsruhe, Alemanha). Para esta analise, foram indexados pelo menos dois eixos
de zona de alta simetria, pertencentes 8 mesma nanoparticula. Adicionalmente, para determinar o
estado de oxidagdo dessas nanoparticulas metalicas também foi utilizada a analise de espectros-
copia de perda de energia de elétrons (EELS).

A analise NanoSIMS foi realizada no Cameca NanoSIMS 50L visando observar particulas
ionicas e amorfas, que ndo sdo possiveis de identificar com HRTEM. Nesta metodologia, sec-
¢oes finas (1 um) foram montadas em “wafers” de silicio. Foram medidos mais de 100 campos
de visdo e mais de 100 células individuais foram encontradas e analisadas. Padrdes de metal fo-
ram empregados para todas as espécies de ions de interesse para confirmar a calibragdo do ins-
trumento.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1 Composicao quimica do material particulado atmosférico

3.3.1.1 Analises de raio-X (composicio geral) e de microscopia eletronica de transmissao e
varredura (STEM)

As analises de raio-X das fragdes do material particulado demonstraram que a sua princi-
pal composic@o € por hematita e quartzo. As andlises de microscopia eletronica de transmisséo
(MEYV) das fragdes de PS revelaram que cada fragdo era constituida por um aglomerado de nano-
particulas. Com a microscopia eletronica de varredura (SEM), com nanoampliagdo de tamanho,
foi possivel determinar que todos os PS variando de 1 a 425 pm foram formados por aglomera-
dos de nanoparticulas aproximadamente de 14,2 a 69 nm (dimensdes menores) e 100 a 467 nm
(dimensdes maiores). Além disso, as analises de SEM mostram que todas as fragoes de PS conti-
nham aglomerados de NaCl entre nanoparticulas de metal.
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3.3.1.2 Caracterizacio do material particulado em solucio por NTA e DLS

Resultados da caracterizagdo de particulas pelas analises por NTA e DLS, que avalia a dis-
persao de PS em agua, corroboram com os resultados de SEM, demonstrando que o didmetro hi-
drodinamico de todos os tamanhos de fragdo de PS estavam em nanoescala, variando de 100 a
250 nm. Os resultados do NTA, que determina as concentragdes de particulas, indicaram que a
maioria das particulas estavam na faixa de 94-181 nm, com poucas particulas maiores que 200
nm. Os valores do indice de polidispersidade (IPd) (0,4 a 0,8) demonstraram que os aglomera-
dos/agregados de NP estavam em suspensao e os potenciais Zeta, em que valores maiores de +30
mV e abaixo de -30 mV indicam estabilidade de particulas em sistemas aquosos (WEINER; TS-
CHARNUTER; FAIRHURST, 1993), estavam entre —19,2 mV e¢ —29,8 mV. E importante notar
que a técnica DLS com sistemas polidispersos resultou em um sinal que subestima a proporcao
de particulas pequenas na suspensdo, uma vez que particulas grandes espalham mais luz do que
particulas menores (HOU et al., 2019). Assim, os resultados do NTA complementam a analise do
DLS, demonstrando a presenga de pequenas e grandes particulas aglomeradas, conforme obser-
vado pelos resultados do MEV.

3.3.1.3 Analises quimicas por ICP-MS

A analise quimica por ICP-MS demonstrou a presenca de 19 metais nas amostras coletadas,
incluindo varios contaminantes metalicos emergentes, como Bi, Ti, Zr, Y, La, Nb, Ba, Sn, Sre Ce.
O ferro foi o elemento com a maior concentragdo em todas as fragdes de PS, consistindo aproxi-
madamente a 80-90% da analise total de metais por ICP-MS, seguido pelo aluminio, que variou
de 7.5 a 14% e, em propor¢des menores, manganés e titdnio. Nao houve um padrao de concentra-
¢do ¢ distribuicdo de metais entre os oito tamanhos de fracdo analisados.

3.3.2 Integracio das propriedades do material particulado e seu impacto nos ambientes

aquaticos

A hematita, um dos principais componentes do PS, ¢ um mineral da classe dos 6xidos, apre-
sentando em sua composi¢ao cerca de 70% de Fe, tipico da mineragao de ferro no Brasil e princi-
pal material utilizado nas industrias metalirgicas. A hematita € utilizada na producao de pellets de
ferro, matéria-prima para a industria do ago que também agrega outros metais (por exemplo, Cr,
Cu e Ti) para a produgdo de diferentes ligas, dependendo da demanda do mercado. Além disso, o
quartzo ¢ um mineral comumente encontrado em amostras de PS.

Santos et al. (2017) relataram que a principal contribui¢do da PS na Ilha do Boi resultou
das atividades metaltirgicas, incluindo os estoques de minério, os estoques de pelotas de ferro e

os principais fornos. Ressalta-se que as industrias de minério de ferro e ago eram instaladas em
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zonas costeiras e/ou estuarios devido ao facil acesso aos portos para exportagdo de seus produtos.
Essas areas apresentam pulverizacdo maritima (formacao de aerossol) e alta umidade, o que pode
contribuir para a aglomeracdo de nanoparticulas metalicas. Nossos resultados sugerem que, uma
vez liberadas nesta atmosfera imida, as nanoparticulas metalicas formam aglomerados com sal,
silica (poeira) e metais pesados, produzindo assim um conglomerado complexo que ¢ observado
como PS em macroescala. No entanto, este aglomerado, ao entrar em contato com a agua, pode se
dissociar em diferentes particulas com diversos tamanhos e composi¢des.

Além disso, vale ressaltar que a presenca de contaminantes metalicos emergentes no PS
¢ uma preocupagdo ambiental, uma vez que ainda ndo sdo avaliados em programas de monito-
ramento, principalmente por falta de limites regulatorios. Esses contaminantes emergentes sdo
utilizados em novas ligas de metal para atender a demanda crescente do mercado eletronico, li-
gas leves e aco anticorrosivo (FIGUEIREDO et al., 2018; FILELLA; RODRIGUEZ-MURILLO,
2017; HU et al., 2017, OMODARA et al., 2019). Assim, esses raros elementos se dispersam na
atmosfera, contaminando ndo s6 o ar, mas também se instalando no meio aquatico. O MP disper-
so em agua (normalmente denominada matéria particulada em suspensao ou s6lido) pode ser in-
corporado passivamente na biota aquatica local (SOUZA et al., 2018, SOUZA et al., 2019). Em
geral, particulas maiores sdo transportadas no ar por fluéncia de superficie (> 2000 pm) e ressus-
pensas (60-2000 um), sendo responsaveis pela maior parte do movimento de massa em escala lo-
cal (STOUT; ZOBECK, 1996; RAVI et al., 2011). Por outro lado, particulas menores (<60 pum)
sdo transportadas como uma suspensao atmosférica e sdo responsaveis pelo transporte de longo
alcance em escalas regionais, continentais e globais (CHADWICK et al., 1999; PROSPERO et
al., 2002).

Cada pais aplica regulamentos especificos para ambientes externos e internos, com o obje-
tivo de minimizar e prevenir problemas de saude. Os limites de MP recomendados pela Organi-
zacdo Mundial da Satide (OMS) tém um méximo de 50 pug m > em 24h para MP,,, mas, com ba-
se em um monitoramento anual, a média didria ndo pode exceder 20 ug m™ no mesmo periodo.
Para os particulados finos (MP, ), o valor maximo recomendado chega a 25 ug m em 24h com
média diaria de 10 pg m~ no mesmo periodo (WHO, 2005; BOURDREL et al., 2017). A analise
regulatoria de qualidade do ar geralmente quantifica MP,y e MP, 5 filtrados do ar ao longo de 24h
e capturados em uma membrana com tamanho de poro apropriado; a diferenga entre a massa da
membrana antes ¢ depois do processo de amostragem ¢é considerada como a quantidade total de
MP no ar (CERECEDA-BALIC et al., 2017).

Atualmente, o foco principal das regulamenta¢des que usam MP; s ¢ MP;, € a satide huma-
na, considerando que particulas grandes ndo podem atingir o interior do sistema respiratorio. Po-
rém, para entender a contaminagdo dos ambientes aquaticos circunvizinhos, onde o MP se instala,
o uso das concentragdes de MP, se MP), ndo seria suficiente, principalmente porque essas fracdes
de MP representam apenas 0,1% da PS liberada na atmosfera. Assim, ¢ necessaria uma analise

mais aprofundada da composicdo global da PS, incluindo a presenca de conglomerados.
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De fato, tamanhos maiores que o MP, recebem pouca atengdo e geralmente ndo tém limi-
tes de emissdo determinados ou limites flexiveis por regulamentos governamentais (OMS, 2005).
Apés a sedimentagdo, todas as fracdes de MP maiores foram suscetiveis a serem dispersas em
agua, produzindo particulas menores, o que sugere que os regulamentos atuais de protecdo da
qualidade do ar devem ser revisados considerando a sedimentacdo de PS em ecossistemas aquati-
cos. Além disso, o MP tem uma composi¢ao quimica complexa, dependendo de suas fontes e ou-
tras interacdes com o ambiente circundante (BOURDREL et al., 2017).

O MP consiste em uma contaminagao cronica e difusa na qual apenas uma fonte pode espa-
lhar particulas para uma grande area (TIWARY; WILLIAMS; COLLS, 2018). Durante periodos
de chuva o material particulado pode ser disperso e dissociado em nanoparticulas e infiltrar-se no
subsolo e afetar lencoéis freaticos até atingir rios, lagos e oceanos. Portanto, para excluir a possi-
bilidade de superexposi¢do a particulas em nanoescala, em areas em que o MP pode contaminar
recursos hidroldgicos, testes adicionais devem ser incorporados em andlises ambientais relacio-
nadas a dispersdo de MP no sistema aquoso, incluindo medi¢des de tamanho, por exemplo, Na-
noSight para Rastreio de nanoparticulas (NTA). Assim, esses processos podem elucidar os efeitos
das emissdes de MP para a biota aquatica.

Estudos realizados por Souza et al. (2018 e 2019) nas mesmas areas estuarinas brasileiras,
com isétopos estaveis de carbono, nitrogénio, estroncio e chumbo, além da nanocristalografia de
titanio reforcam a necessidade de uma analise mais precisa dos efeitos do MP na biota. Isso con-
clui que os metais presentes no PS foram uma importante fonte de contaminagao dos ecossiste-
mas estuarinos aquaticos circundantes (SOUZA et al., 2018, 2019, 2021b, 2021c). Além disso,
foi demonstrado que esses metais foram bioacumulados e transferidos dos niveis inferiores para
os superiores da cadeia trofica.

Portanto, nossos resultados revelam que o PS coletado era composto por diferentes tipos
de particulas, formando aglomerados com diferentes tamanhos, estabilidades, fases e composigdo
quimica. Uma vez em solugdo aquosa, os aglomerados podem ser dispersos em agua, liberando
particulas menores, até nanoparticulas, e provavelmente elementos dissolvidos, que se tornam
fonte de contaminag@o dos ecossistemas aquaticos. Até o momento, a caracterizagao ultramorfo-
logica, composicao quimica e as propriedades fisicas em meio aquoso apoiam a hipotese de que o
material particulado sedimentavel representa uma ameaga iminente ao ambiente aquatico.

Assim, apesar da exposi¢do de animais aéreos ¢ humanos a poluigdo atmosférica, uma se-
gunda via de contaminacdo poderia ser avaliada na regulacdo das emissdes atmosféricas de MP,
considerando que o sistema aquatico pode ser o receptor direto ou indireto de PS. Além disso, na-
noparticulas presentes no PS podem ser incorporadas a biota aquatica, e posteriormente transfe-
ridas para humanos pelo consumo alimentar (SOUZA et al., 2021b e 2021c; XING et al., 2017).
Nesse sentido, outras pesquisas relacionando a polui¢cdo atmosférica e a poluicdo aquatica sio ne-
cessarias, uma vez que poucos estudos enfocaram essa via de contaminagdo que causa efeitos de-

letérios a diversos organismos, populagdes € comunidades.
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3.3.3 Internalizacio de nanoparticulas em células de pulmio humano

Atualmente, os mecanismos pelos quais o MP penetra nas paredes das membranas pulmo-
nares e sua distribuicdo dentro dos compartimentos do tecido sdo pouco abordados em estudos
(GEISER et al., 2005; PEIXOTO; DE OLIVEIRA GALVAO; BATISTUZZO DE MEDEIROS,
2017). Neste estudo foram utilizadas trés linhagens diferentes de células pulmonares normais hu-
manas, 16HBE (epitelial bronquico) e CCD19 e MRC-5 (fibroblastos), buscando esclarecer o me-
canismo de internalizagdo do PS em cada tecido.

A internalizagdo do MP pode ocorrer no citoplasma da célula, bem como no interior do
seu nucleo. As particulas se internalizam nas células via endocitose (macropinocitose, endocito-
se mediada por clatrina e caveolina) e/ou fagocitose, podendo a internalizagdo por endocitose ser
influenciada por caracteristicas como tamanho da particula, a forma e a natureza da carga (carga
superficial) (EVANS et al., 2011; WANG et al., 2019).

A captacdo das particulas de MP pode ser acompanhada por protrusdes e invaginagdes da
membrana plasmatica caracteristica da macropinocitose e, também, por invaginacdes tubulares
caracteristicas da clatrina e endocitose caveolina-independente estendendo-se para dentro da cé-
lula. Foi verificado que a internalizacdo ¢ diferenciada conforme o tamanho das particulas. Em
geral, particulas grandes (maiores que 1 um de didmetro) sdo internalizadas por fagocitose, en-
quanto pequenas particulas (cerca de 120 nm) sdo internalizadas por macropinocitose (endocitose
mediada por clatrina), e em particulas menores (<90 nm), a endocitose ¢ mediada por caveolinas
(WANG et al., 2019; ZHENG et al., 2018).

O processo de internalizagdo de particulas por endocitose foi descrito por Evans et al.
(2011), que observaram os diferentes momentos, demonstrando que em 3h foram observadas na-
noparticulas ao longo do citoplasma, em 6h ocorreu a formacao de aglomerados de particulas,
ocasionalmente, ligados & membrana, em 12h aglomerados foram vistos perto de vesiculas en-
volvidas por multiplas membranas e, em 24h, estes aglomerados pareciam estar, principalmente,
ligados 2 membrana. E importante destacar que os autores Evans et al. (2011) trabalharam com
esferas de polimero de aproximadamente 100 nm e que amostras ambientais possuem particulas
com diferentes tamanhos, formatos e composigdo.

Foi observado que particulas do MP podem chegar até o nucleo das células com ou sem in-
vaginagdes da membrana. O nticleo € considerado o principal local no que diz respeito a funcdo e
viabilidade celular e, devido a sua importancia, existem varios mecanismos ¢ barreiras para evitar
a entrada de particulas, como a membrana plasmatica, a desintoxicacao de endossomos e lisos-
somos no citoplasma e o envelope nuclear (WANG et al., 2019). Zou et al. (2016) relataram par-
ticulas MP, s urbanas sendo internalizadas em células tumorais epiteliais (A549) presas as mem-
branas externas do nucleo. Sabe-se que a presenca de particulas no nucleo pode levar a alteragio
genotoxica e mutagénica e, ainda, causar a interrupcdo da divisdo celular aumentando as chances
do desenvolvimento de cancer (BINHI, 2008; CLEAVER et al., 2014).
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Para compreender o processo de internalizagdo no nucleo, varias técnicas podem ser uti-
lizadas, como o EELS, EDS e nanocristalografia. Essas técnicas podem oferecer mais informa-
¢Oes a respeito da particula, como a composicdo, se € um mineral com padrao cristalografico ou
amorfo, e o estado de oxidag@o do metal. Souza et al. (2019), por exemplo, encontraram rutilo
no MP e o mesmo padrao cristalografico no rutilo internalizado em varios 6rgaos do peixe na-
tivo coletado no estuario da baia de Vitoria, demonstrando que essas particulas de 6xidos de ti-
tanio tém potencial para se internalizar nas células pulmonares e atingir o nucleo levando a di-

versos danos.
3.3.4 Diferencas ambientais encontradas em cada ponto de amostra

Apesar de coletadas seguindo padrdes internacionais, as amostras utilizadas neste estudo
podem apresentar a presenca de particulas que foram ressuspensas do solo. Todavia, de acordo
com estudos anteriores de Santos et al. (2017) e Machado et al. (2018), a influéncia da industria é
superior a 50% dos MP coletados na Ilha do Boi e na Enseada do Sua, chegando a 90% em alguns
meses (janeiro e fevereiro). Visando confirmar a influéncia da industria, novos estudos precisam
ser realizados com amostras diretamente das emissdes, porém a autorizacdo para esta amostra-
gem ainda ndo é permitida no momento pelo governo estadual brasileiro. Assim, para minimizar
a ressuspensdo do solo nas amostras, neste estudo a amostragem independente do PS da Ilha do
Boi foi realizada a 20 metros do térreo.

Segundo Santos et al. (2017) e Machado et al. (2018) o material particulado de Vila Velha
¢ principalmente influenciado por veiculos e construgdo civil, que historicamente ¢ reconhecido
por causar o desenvolvimento de silicose e asbestose (fibrose pulmonar) em pulmdes humanos.
As particulas de silica tém sido relatadas ha muito tempo como compostos toxicos em estudos de
poluicao do ar (HOU et al., 2019; BEIJER et al., 2019; ZHAO et al., 2020) levando a doencgas
granulomatosas e fibroticas nos pulmdes humanos. Apds a entrada da silica nos pulmdes, os ma-
crofagos iniciam a desintoxicacdo das particulas e sdo lisados pela silica devido ao seu formato de
agulha, que libera uma variedade de substancias quimiotaticas e tdxicas resultando na produgao
de colageno levando a fibrose (STEENLAND; STAYNER, 1997).

Apesar de as particulas de titdnio serem classificadas como biologicamente inertes e ndo
nocivas (KAHRU; DUBOURGUIER, 2010), o Ti ¢ um metal ndo essencial, que poderia causar
interferéncia no metabolismo mesmo em baixa concentragdo e bioacumular em diversos organis-
mos (SOUZA et al., 2019; DO CARMO et al., 2018; BAKER; TYLER; GALLOWAY, 2014). No
trabalho de Chan et al. (2009) foram observados internaliza¢do de Ti*" no nucleo e acimulo em
células dendriticas de mondcitos humanos quando expostas a solugdes de fons Ti*". Sabe-se que
o titanio tem uma forte afinidade de ligacdo para proteinas fosforiladas, e sua presenga no nicleo
pode sugerir sua ligacdo a fosfolipidios, RNA e DNA. Assim, esse metal pode estar envolvido em
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alteragoes da fungdo celular que podem modificar a regulagido génica, a sinalizagao intracelular e
os processos metabolicos das células.

A determinagdo da composicdo do MP em diferentes fontes é extremamente importante
para os padrdes de emissdo de tragos que contribuem para a compreensao dos efeitos na satde
(PEIXOTO; DE OLIVEIRA GALVAOQ; BATISTUZZO DE MEDEIROS, 2017). Neste estudo,
trés locais diferentes foram escolhidos para demonstrar a diferente composicao, tamanho e forma
de cada material particulado sedimentavel coletado. Na area costeira do Espirito Santo, o PS é a
principal preocupagdo ambiental (SANTOS et al., 2017, MACHADO et al., 2018; SOUZA et al.,
2018 e 2019) e, apesar de outros estudos focarem nos MP, s e MP,o, nesta pesquisa foi utilizado
o PS, que como reportado por Souza et al. (2021a), tem potencial também para ser internalizado

em células pulmonares, podendo induzir diversos danos.
3.3.5 Processo de morte celular por material particulado

O MP pode promover efeitos toxicos e genotoxicos, porém, ante a um excesso de danos nas
células sdo ativados processos de morte celular para livrar o organismo de contaminantes e cé-
lulas com excesso de alteracdes e danos (PEIXOTO; DE OLIVEIRA GALVAO; BATISTUZZO
DE MEDEIROS, 2017). As principais formas de morte celular associadas a toxicidade por MP
sdo apoptose, autofagia e necrose. Possivelmente, a formacao de grandes vesiculas de membrana
devido a internalizagdo de muitas diferentes particulas leva a um dano significativo nas células
resultando na ativagdo dos diferentes processos de morte celular.

E comumente difundido que o excesso de estresse oxidativo nas células leva a danos ao
DNA e a parada do ciclo celular, ativando enzimas de reparo do DNA para recuperar a fungao ce-
lular. Porém, se ndo for possivel reparar a célula, um processo apoptético ¢ ativado (PEIXOTO;
DE OLIVEIRA GALVAO; BATISTUZZO DE MEDEIROS, 2017; BRADY; ATTARDI, 2010).
Na inviabilizagdo ou inibi¢ao da via apoptdtica associada a uma atividade oxidativa intensa, ati-
va-se a via da autofagia. Adicionalmente, quando as células sdo incapazes de ativar a maquina-
ria apoptotica, uma via de necrose também pode ocorrer (PEIXOTO; DE OLIVEIRA GALVAO;
BATISTUZZO DE MEDEIROS, 2017; ULLMAN et al., 2008).

Neste estudo foi evidenciado que diferentes NPs ambientais presentes no PS podem ser in-
ternalizados e acumulados pelas células pulmonares. O presente trabalho integrou dados de to-
xicologia humana com biomonitoramento ambiental utilizando sistemas in vitro e equipamentos
precisos. Devido a estas peculiaridades, ¢ incomum ou quase raro encontrar dados sobre interna-
lizagdo e biodisponibilidade em nivel subcelular. Nessa perspectiva, percebe-se a necessidade de
realizagdo de trabalhos experimentais adicionais no futuro para avaliar a toxicidade de internali-
zagao do MP e seus possiveis danos nas células pulmonares.
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3.4 CONSIDERACOES FINAIS

O presente estudo demonstra potencial de internalizacdo do PS em linhagens de células
pulmonares normais expostas a esse material proveniente de locais sob a influéncia da industria
do aco e da pelotizagdo do minério de ferro. Levanta também questdes sobre a exposi¢do cronica
e passiva ao PS em locais impactados por industrias de ferro, que devem ser respondidas e, assim,
subsidiar futuras decisdes governamentais em relagdo a qualidade ambiental ¢ a saude humana,
uma vez que a internalizagdo do PS nas células pulmonares pode causar problemas de saude no
sistema respiratério e demais 6rgaos, incluindo alergias, infec¢cdes pulmonares, doengas cardio-
vasculares, cancer e até mortes prematuras.

Os resultados referentes a dissociagdo em nanoparticulas (SOUZA et al., 2021a) e interna-
lizagao do PS em células de pulmao humano (SOUZA et al., 2022) foram publicados em revistas
internacionais apds a revisdo de pares. Além dos dois artigos acima mencionados, mais um arti-
go em fase de revisao pelos coautores internacionais sera disponibilizado apos revisdo de pares e

efetiva publicagdo em revista internacional.
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4.1 O PROJETO RESPIRAR

Estudos realizados na Regido da Grande Vitoria (RGV) nas tltimas décadas revelaram a
coexisténcia de alta prevaléncia de doencas respiratdrias em criangas e adolescentes e condi¢des
ambientais desfavoraveis, provavelmente devido ao aumento do trafego veicular e a existéncia de
industrias com potencial poluidor dentro da malha urbana. Nesse contexto, surgiu o tema central
do projeto RespirAR com o objetivo de avaliar os efeitos de poluentes atmosféricos na fungdo
pulmonar de criancas e adolescentes de Vitoria.

As caracteristicas e a complexidade da questdo demandaram a participacdo de uma equipe
multidisciplinar que formulou e respondeu a hipdteses que puderam contribuir para melhor com-
preensdo dos efeitos dos poluentes atmosféricos no sistema respiratorio das criangas e adolescen-
tes na Regido da Grande Vitoria.

O crescimento econdmico e industrial geralmente vem associado a um aumento nas emis-
soes de poluentes atmosféricos e deterioracdo da qualidade do ar, tornando-se um problema de
saude publica. No Brasil, a populagdo urbana aumentou de 31% em 1940 para 84% em 2010 (IB-
GE 2015). A migrag@o da populagdo para o ambiente urbano ampliou a exposi¢do aos poluentes
atmosféricos, o que pode ter contribuido para a maior prevaléncia de sintomas respiratorios. Nes-
se contexto, surgiram evidéncias de que os poluentes atmosféricos aumentam desfechos relacio-
nados ao sistema respiratorio, como doengas alérgicas, como rinite e asma, maior frequéncia e
gravidade de infeccdes, dentre outros, por exemplo (GAUDERMAN et al., 2000; LINARES e?
al.,2010; BALDACCI et al., 2015).

O crescimento na prevaléncia de asma e rinite alérgica ndo pode ser explicado somente pos
fatores genéticos, pois coincide com o processo de industrializagdo e aumento do trafego veicular
(ANDERSON; FAVARATO; ATKINSON, 2013). Portanto, a polui¢do atmosférica passou a ser
considerada como um potencial fator de risco para o desenvolvimento e agravamento dessas do-
engas, principalmente na populacdo infantil, mais vulneravel aos efeitos dos poluentes devido as
caracteristicas anatdmicas das vias respiratorias, 8 imaturidade do sistema imunologico e a maior
eXposicao por permanecer por mais tempo ao ar livre.

As evidéncias mais consistentes dos efeitos da poluicdo atmosférica na saude derivam de
estudos de fung@o pulmonar (GAUDERMAN et al., 2000; ALLEN et al., 2008; LINARES et al.,
2010; GEHRING et al., 2013; GUERRA et al., 2013; RICE et al., 2013; LI et al.; 2014; CHEN
et al., 2018). O estresse oxidativo produzido pelos poluentes causa inflamacao nas vias aéreas e
nos pulmdes, comprometendo a respiracdo a curto e longo prazo (ANDERSON; FAVARATO;
ATKINSON, 2013).

Na RGYV, concomitantemente ao aumento da frota veicular, existe um complexo industrial e
portuério dentro da malha urbana, o que tem estimulado a realizagdo de varios estudos visando es-
tabelecer associagdes entre poluigdo do ar e doengas respiratorias. Entretanto, até o0 momento, os
desfechos mais usados tém sido o grau de incomodo, hospitalizagdes e atendimentos de urgéncia
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(RONCHI, 2002; CASTRO et al., 2007; MIRANDA, 2008; SOUZA et al., 2014; NASCIMEN-
TO et al., 2014; MELO, 2015; FREITAS et al., 2016).

Froes Asmus et al. (2016) analisaram 17 estudos de séries temporais realizados em are-
as urbanas do sudeste do Brasil. Os autores observaram risco aumentado para sibilancia, asma e
pneumonia em criangas ¢ adolescentes que residiam em areas com altas concentragdes de NO, e
O; e reducao na medida de pico de fluxo expiratorio (PFE) em criangas expostas ao MPo, MP;s e
black carbon (fuligem). Os estudos realizados no Rio de Janeiro e em Sao Paulo evidenciaram di-
minui¢do da funcdo pulmonar relacionada a exposi¢do do MP;, e NO,, embora estivessem dentro
dos padrdes da legislagdo vigente na maior parte do tempo. Em estudo na Grande Vitdria, Souza
et al. (2014) avaliaram o nimero de hospitaliza¢des por doengas respiratorias no periodo de 2005
a 2010 e observaram que o aumento de 10,49 pg/m’ nos niveis de MP,, aumentava o risco relati-
vo em 3%, mesmo considerando o MP), dentro dos limites recomendados pela legislacdo vigente
na época, a Conama 03, de 1990. Atualmente, a legislacdo pertinente ¢ a Conama 491, de 2018.

No municipio de Vitoria, Miranda (2008) constatou associagao significativa entre prevalén-
cia de sintomas de asma e rinite e local de moradia proximo a area industrial. Castro et al. (2007)
observaram que a distribuigdo espacial dos casos de doengas respiratorias em menores de 6 anos
estava relacionada aos niveis de MP; e condi¢des socioambientais precarias. Ronchi (2002) tam-
bém constatou associagdo positiva entre a concentracdo de poluentes e o nimero de hospitaliza-
¢Oes de criangas por causas respiratorias.

Entretanto, a maioria dos estudos feitos até aqui utilizaram dados secundérios dos Sistemas
de Informacao em Saude (SNIS). Esses dados apresentam a vantagem de ampla cobertura popula-
cional, baixo custo de coleta e facilidade de seguimento longitudinal. Porém, as limitagdes decor-
rem da falta da padronizagio na coleta, das dificuldades de se manter padrdes estaveis de registros
ao longo do tempo e em diferentes locais, assim como a falta de informagdes importantes para as
analises de associa¢do (COELI, 2010). Esses entraves mostraram a necessidade de se realizarem
estudos com dados primdrios de satude coletados diretamente em pacientes, com o objetivo de se
quantificar com maior precisao os efeitos da polui¢do atmosférica sobre o sistema respiratdrio.

Nesse contexto, surgiu a proposta do projeto RespirAR, que foi avaliar, de forma temporal
e longitudinal, os efeitos do MP,y, MP,se SO, sobre a fun¢ao pulmonar de criancas e adolescen-
tes residentes na regido da Enseada do Sua, municipio de Vitdria, onde a concentragdo desses po-
luentes pudesse ser medida com maior grau de confiabilidade e precisao.

42 METODO DE ESTUDO PARA REALIZACAO DO PROJETO RESPIRAR

O projeto consistiu em estudo longitudinal com coleta de dados entre junho de 2016 e se-
tembro de 2017. Foram inclusos criangas e adolescentes de 7 a 18 anos, cadastrados no programa
Estratégia de Satide da Familia (ESF) e residentes no entorno (< 2 km) da estagdo de monitora-
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mento da qualidade do ar da Enseada do Sué, dentro da area de abrangéncia da Unidade de Sau-
de (US) Praia do Sua.

4.2.1 Area de estudo

A area de estudo foi a regido de abrangéncia da US Praia do Su4, no entorno da estagdo de
monitoramento Enseada do Sua. Os critérios de sele¢do da regido foram:

i. Localizagdo a menos de 2 km da estagdo de monitoramento da qualidade do ar Enseada
do Sua.

ii. A Estacdo Enseada do Sua ¢ a principal da rede de monitoramento instalada, pois es-
ta localizada em um ponto estratégico da Grande Vitéria, sendo diretamente influenciada pelas
emissdes industriais da Ponta de Tubardo e pelas emissoes por trafego veicular em seu entorno
(IEMA 2017).

iii. A estacdo de monitoramento da Enseada do Sué ¢ a tinica do municipio que, na época da
pesquisa, media todos os poluentes monitorados pela RAMQAr, incluindo o MP, s (IEMA 2017).

iv. Na regido da Enseada do Su4, ¢ grande o incomodo gerado pela presenga constante de
material particulado, conforme estudo reportado por Melo (2015).

4.2.2 Amostras de criancas e adolescentes

O tamanho da amostra foi calculado para uma prevaléncia esperada de 30% de doencas res-
piratorias na populagdo-alvo, com erro amostral de 5% e nivel de significancia de 5%. Conside-

rou-se ainda o efeito de desenho igual a 1,5 (EPIDAT, versao 3.0).
4.2.3 Coleta dos dados

A coleta de dados foi realizada em duas fases. A primeira teve como objetivo caracterizar a
populagdo elegivel quanto a presenca de sintomas sugestivos de doenca respiratdria cronica (as-
ma e rinite). Os agentes comunitarios de satide levaram convites aos pais ou responsaveis para
uma reunido na US. Na reunido, eles receberam informagdes sobre a pesquisa ¢ o Termo de Con-
sentimento Livre e Esclarecido (TCLE) para que avaliassem a possibilidade de seus filhos parti-
ciparem. Apos concordarem e assinarem o TCLE, os pais das criangas e adolescentes receberam
o Termo de Assentimento (TA) a ser assinado pelo participante da pesquisa. Os pais/responsa-
veis das criangas preencheram os questiondrios de asma e rinite do International Study of Asthma
and Allergy in Childhood (ISAAC) validado para o portugués (SOLE et al., 2001; VANNA et al.,
2001). Os adolescentes preencheram os proprios questionarios no domicilio.

Ap6s a analise dos dados, foram calculadas as prevaléncias de sintomas de asma e rinite

na populagdo elegivel. As criangas e adolescentes foram divididos em trés grupos: Grupo 1, sem
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doenga respiratoria; Grupo 2, com asma ou asma e rinite; ¢ Grupo 3, com rinite. De cada grupo
foram sorteados 50 individuos que foram convidados a participar da segunda fase da pesquisa. A
distribuicdo geografica dos participantes esta representada na Figura 4.1.

Figura 4.1 - Distribuicao geografica dos participantes da pesquisa

Os pontos pretos correspondem as residéncias dos participantes da pesquisa e o ponto vermelho a localizagdo da estagdo da RAMQAr.

Fonte: Elaborado pelos autores.

Na segunda fase da coleta de dados, as criangas e adolescentes, com e sem doenga respi-
ratoria, foram avaliados mensalmente quanto a fungao pulmonar de julho a dezembro de 2017.

Os pais ou responsaveis das criangas e adolescentes sorteados foram convidados a compa-
recer a US e foram esclarecidos sobre a continuidade do estudo e necessidade de responderem a
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um novo questionario, de coletar sangue e comparecer mensalmente a US durante um periodo de
seis meses para realiza¢do de exame de fungdo pulmonar. Todos foram entrevistados por um pes-
quisador responsavel para preenchimento do questionario com questdes referentes a dados socio-
epidemiologicos, do ambiente domiciliar e peridomiciliar e dados clinicos. As criangas e adoles-
centes foram orientados quanto a necessidade de realizarem o exame de espirometria € o preen-

chimento de uma ficha com os desfechos clinicos em todas as visitas.
4.2.4 Avaliacio inicial e monitoramento

Realizou-se uma avaliacdo laboratorial por meio de hemograma para mensurar o nimero
de eosinofilos periféricos, dosagem de IgE total e IgE especificas para acaros (Blomia tropicallis,
Dermatophagoides pteronyssinus, Blatella germanica e p6 doméstico), fungos mix e pdlens. Os
exames foram realizados pelo laboratorio da Central Sorologica de Vitoria (CSV) com o apoio da
empresa Thermo Fisher Scientific, Brasil.

A avaliagdo da funcdo pulmonar foi efetuada mensalmente por espirometria (espirdmetro
KokoO, software PDS Instrumentation, Inc., Louisville, CO, EUA) (Figura 4.2). O aparelho era
calibrado antes de cada turno de espirometrias com seringa acurada ¢ validada pelo Inmetro®.

Os exames foram realizados seguindo as recomendag¢des das Diretrizes Brasileiras para Testes de
Funcao Pulmonar (SBPT, 2002) e da American Thoracic Society (ATS, 1995). Foram avaliados
fluxos e volumes pulmonares de cada exame que atendeu aos critérios de aceitabilidade e repro-
dutibilidade (SBPT, 2002).

Figura 4.2 - Exame de espirometria realizado
em um dos participantes da pesquisa

Fonte: Elaborado pelos autores.
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O valor percentual do Volume Expiratorio For¢ado no Primeiro Segundo-VEF, em relacdo
ao valor previsto (VEF,%) foi o pardmetro utilizado para relacionar a fun¢do pulmonar com as
concentracdes dos poluentes, pois permite avaliar o grau de resisténcia ao fluxo de ar. O VEF, ¢ a
quantidade de ar eliminada no primeiro segundo da manobra expiratoria for¢ada e o valor de 80%
do previsto € o limite inferior de normalidade (SBPT, 2002).

4.2.5 Monitoramento da qualidade do ar

As concentragdes dos poluentes atmosféricos foram obtidas dos registros da estagdo RA-
MQAr, Enseada do Sua. Foram avaliadas as concentra¢cdes médias horarias de MPy, MP, 5 ¢ SO,

em micrograma por metro cubico (pg/m?).
4.2.6 Parametros meteorologicos

A temperatura ¢ a umidade relativa do ar foram obtidas da Rede de Monitoramento de Tem-
peratura (REDMET) situada no Aeroporto de Vitoria, distante 7,5 km da area do estudo e disponi-
bilizadas pelo Centro de Previsdao de Tempo e Estudos Climaticos (CPTEC). Foram calculadas as
médias aritméticas das medidas de umidade relativa do ar, expressa em porcentagem (%) e tem-

peratura (maxima, média e minima) expressa em graus Celsius (°C).
4.2.7 Modelagem estocastica

Para analise da relag¢do entre fun¢do pulmonar, concentragdo de poluentes, temperatura
e umidade, foi empregado um Modelo Linear Misto (MLM) que permitiu analisar dados lon-
gitudinais ndo balanceados e incorporou a dependéncia e a estrutura de correlagdo dos erros,
propriedades que, em geral, ndo satisfazem as suposi¢des cldssicas dos modelos de regressao
linear e de séries temporais multivariadas. O MLM ¢ um modelo de regressao que preenche os
critérios necessarios para as caracteristicas descritas para os dados longitudinais em estudo e
foi utilizado para avaliar a relagdo entre a variavel resposta que € a porcentagem do VEF; e co-
varidveis em dados agrupados de acordo com uma ou mais categorias, observados ao longo do
tempo e com medidas repetidas (PINHEIRO, 2000; VERBEKE; MOLENBERGHS, 2000). O
MLM possibilita que os coeficientes da regressao variem entre os individuos e tem sido utiliza-
do em estudos que avaliam o efeito dos poluentes na fun¢do pulmonar (BROWN; PRESCOTT,
2006; RICE et al., 2013). Esse modelo permite ndo s6 descrever a tendéncia temporal levando
em conta a correlacdo que existe entre medidas sucessivas, como também estimar a variagao na
medida basal e a taxa de mudancga ao longo do tempo. O modelo assume que o padrao de alte-
ragdo na resposta individual, avaliado pelo comportamento das variaveis respostas, tem a mes-
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ma forma funcional para todos os individuos, mas que estes podem apresentar comportamento
longitudinal diferente. Isso faz com que cada individuo tenha a sua propria curva especificada
pelos coeficientes da regressdo (VERBEKE; MOLENBERGHS, 2000; BROWN; PRESCOTT,
2006; FAUSTO et al., 2008).

No MLM, as covariaveis (concentracao de poluentes) sdo incluidas individualmente, entre-
tanto, a existéncia de multicolinearidade pode ocasionar resultados equivocados. Porém, as pes-
soas sdo expostas simultaneamente a diversos poluentes e essa combinagdo pode amplificar ou
subestimar os efeitos desses poluentes sobre os desfechos de satde. Assim, investigar os efeitos
da exposigdo aos diversos poluentes, em conjunto, ¢ util por duas razdes: (i) pode fornecer uma
melhor compreensdo dos potenciais efeitos individuais e interagdes entre os poluentes; e (ii) pode
facilitar a interpretagdo dos efeitos, gerando informagdes que podem melhorar a gestdo da quali-
dade do ar JANDAROYV, 2017).

Nesse contexto, a Analise de Componentes Principais (ACP) permitiu avaliar os efeitos da
combinacdo de diferentes poluentes sobre desfechos em satde. A ACP é uma técnica estatistica
de analise multipla que, além de solucionar a multicolinearidade, reduz a dimensionalidade do
espago matricial dos dados. Avaliar os efeitos dos poluentes na satide por meio da ACP pode ser
mais interpretavel e vidvel do que analisar os efeitos isolados de apenas um poluente (ROBERTS;
MARTIN; 2006; SOUZA et al., 2014).

As analises efetuadas foram realizadas no software R 3.4.1 (R Development Core Team,
2014).

4.2.8 Aspectos éticos

O estudo foi aprovado pelo Comité de Etica e Pesquisa da Escola Superior de Ciéncias da
Santa Casa de Misericordia de Vitoria-ES, CAAE 53176915.8.0000.5065 e pela Secretaria Mu-
nicipal de Satde de Vitoria, por meio da Escola Técnica do Sistema Unico de Saade (ETSUS).
43 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Analise descritiva dos dados coletados

Um total de 770 criangas e adolescentes residentes até dois quildmetros da estagdo de mo-
nitoramento Enseada do Sué foram convidados para o estudo. Destes, 581 (75,4%) responderam
aos questionarios ISAAC. As criangas e adolescentes que responderam ‘sim’ as questdes sobre ter

apresentado crise de chiado no tltimo ano e sintomas de rinite sem gripe associada no ultimo ano

foram considerados provaveis individuos com asma e rinite alérgica, respectivamente.
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Na faixa etaria de 7 a 12 anos, 63 (24%) apresentaram provaveis sintomas de asma e 117
(44%) de rinite alérgica. Ao associarmos sintomas nasais e oculares, 66 (25%) criangas relataram
sintomas indicativos de provavel rinoconjuntivite alérgica. Na faixa etaria de 13 a 18 anos, 63
(20%) adolescentes indicaram provavel sintomas de asma e 136 (43%) de provavel rinite alérgica.
Ao vincularmos sintomas nasais com os oculares, 84 (26%) adolescentes apresentaram sintomas
indicativos de provavel rinoconjuntivite alérgica.

Considerando toda a amostra, a predominéncia de sintomas de asma foi de 22% e de rinite,
44%, resultado similar ao observado na analise por faixa etaria. Esses resultados sdo semelhantes
aos descritos em estudo prévio realizado em Vitdria, no qual foram avaliados 2.452 escolares de 6
e 7 anos e as prevaléncias de asma e rinite foram 26,5% e 46,7%, respectivamente (SERPA et al.,
2014). Esses percentuais corresponderam as mais altas predominancias observadas em diferentes
cidades do Brasil que participaram do estudo ISAAC, o que sugere a possibilidade de existéncia
de algum fator de risco local na regido da Grande Vitoria.

Das 150 criangas sorteadas nos grupos asma, asma e rinite, € sem doenga respiratoria, 104
(69%) aceitaram participar das avaliagdes mensais. Ao longo do estudo 21 foram excluidas por
mudanga de endereco ou desisténcia, restando 83 participantes com todas as avaliagdes feitas
entre julho e dezembro/2017. A média de idade do grupo total foi de 11,2 anos, 44 (53%) eram
do sexo feminino, 42%, brancos, 32 (38,5%) apresentavam asma, 32 (38,5%), rinite, e 19 (23%)
ndo exibiam doenga respiratoria. Estavam expostos a tabagismo passivo 27% das criangas e ado-
lescentes e 58% tinham caes, gatos ou passaros no domicilio. Na Tabela 1 s3o demonstradas as
caracteristicas demograficas de 83 criangas e adolescentes, nas analises de fungdo respiratdria,
uma crianca foi excluida porque os exames de espirometria ndo preencherem critérios de acei-
tabilidade.

Ao compararmos os grupos de criangas ¢ adolescentes com asma, rinite ¢ sem doenga
quanto as variaveis descritas na Tabela 4.1, observamos que houve diferenca estatisticamente sig-
nificante entre os grupos somente quanto ao tipo de parto. Apenas 26% das criancas sem doenca
respiratoria nasceram de parto cesarea, enquanto nos grupos com asma e/ou rinite, este percentu-
al foi de 35% e 59%, respectivamente. Existem evidéncias de que criangas nascidas por cesaria-
na tém risco aumentado de desenvolver asma, rinite alérgica e outras doengas do sistema imuno-
l6gico (RENZ-POLSTER et al., 2005; THAVAGNANAM et al., 2008). Sevelsted et al. (2015)
analisaram o risco de doenca cronica em nascidos por cesariana com base em dados de 35.000 re-
gistros de nascimentos da Dinamarca. Observaram que nascer por cesariana aumentou o risco de
asma e de outras doengas imunologicas, como artrite juvenil, doenca inflamatoria intestinal, imu-
nodeficiéncias e leucemia. As doencas do sistema imunolégico resultam da interag@o entre fatores
genéticos e ambientais e, nesse contexto, especula-se que o parto natural proporcionaria diferen-
¢as no microbioma do recém-nascido, que contribuiriam para uma menor chance de desenvolver

doengas alérgicas, incluindo asma e rinite (BISGAARD et al., 2011).
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Tabela 4.1 - Caracteristicas demograficas da amostra estudada considerando os grupos asma, ri-
nite e sem doencga

» . Total Rinite Asma e rinite Sem doenca
Variavel Categoria p-valor
n* % n % n % n %
masculino 39 47 16 50 18 96 5 26
Sexo 0,107

feminino 44 53 16 50 14 44 14 74
branco 36 43 11 34 17 53 8 42

Cor/raca pardo 25 30 10 31 11 34 4 21 0,206
negro 22 27 11 34 4 13 7 37
Sempre residiu nao 21 33 10 31 11 34 6 32 0.960
bairro sim 56 67 22 69 21 66 13 68 '
, normal 47 57 13 41 20 65 14 74
Tipo de parto ) 0,041
cesarea 35 43 19 59 11 35 5 26
, nao 4 5 2 6 1 3 1 5
Aleitamento ] 0,853
sim 78 95 30 94 30 97 18 95
_ <6 16 21 5 17 8 21 3 18
Tempo aleitamento | ¢ 1, % 31| 9 30 | 11 37| 4 | 0585
(meses)
> 12 37 48 16 53 11 37 10 59
o nao 35 42 15 47 12 38 8 42
Animais na casa ] 0,750
sim 48 58 17 53 20 63 11 58
_ _ nao 61 73 26 81 21 66 14 74
Tabagismo passivo ) 0,367
sim 22 27 6 19 11 34 5 26
_ nao 69 83 27 84 27 84 15 79
Fumo gravidez ] 0,857
sim 14 17 5 16 5 16 4 21

p-valor do teste Qui-quadrado; *uma crianga foi excluida, finalizando com n de 82

Fonte: Elaborado pelos autores.

Na avaliacdo das caracteristicas clinicas e laboratoriais (Tabela 4.2), as dosagens de IgE to-
tal e IgEs especificas para os grupos de aeroalérgenos (Blomia tropicallis, Dermatophagoides pte-
ronyssinus, Dermatophagoides farinae) foram significativamente mais elevadas nos grupos com
asma e rinite do que no grupo sem doenca respiratoria. Fatores ambientais podem contribuir com
doengas alérgicas respiratorias, por exemplo, exposi¢cdo a poluentes extradomiciliares e aeroalér-
genos e tabagismo passivo. A sensibilizagdo alérgica avaliada por esses exames esta fortemente
associada a asma (OKSEL; CUSTOVIC, 2018). O nimero de eosinofilos periféricos é outro bio-
marcador relacionado as doengas alérgicas. Entretanto, nos individuos estudados ndo foram ob-
servadas diferencas entre os grupos.
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Tabela 4.2 - Caracteristicas clinicas e laboratoriais da populacao estudada considerando os grupos
com sintomas de asma, rinite e sem sintoma

Vari Total Rinite Asma e rinite Sem doenga
aria-
. i- i- i- i- -valor*
veis | Modia U pp | Media "0 P |Media MO DP | Média oo pp |”
ana ana ana ana
dade | 1o g0 28 | 112 110 28 | 106 100 28 | 123 120 26 | 0,099
(anos)
IgE total

(KU/mL) 4323 1760 7398| 3894 1470 8923| 6536 4230 7304 1321 992 1324| 0,045

IgE bara- 06 01 19| 10 01 29| 05 01 09| 01 0l 01| 07282
ta (Pa)

IgE Hx2
(Bt, Dpt, | 18,5 03 322 | 147 03 304 327 162 3715| 09 01 22| 0,001
Bg)
IgE Mx2
(Fungos | 0,1 01 021 02 01 03| 01 01 00| 01 01 00| 0239
mix)
IgE Gx2

(Grami- | 0,1 0,1 0,3 0,2 0,1 0,5 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 00 | 0,352
neas)

Eosindfi-
los (céls/| 459,4 4395 34441 4229 4605 2704 | 5447 476,0 3823| 367,7 2480 3845| 0,206
mm®)

Peso ao
nascer |3249,0 3260,0 681,7|3108,0 32250 703,7|3362,1 3290,0 561,6|3313,9 34900 797,3| 0,314
(kg)
Peso cor-
poral 433 410 136 455 430 138 | 40,0 365 139 | 452 430 123 | 0216
(kg)

Agﬁga 15 15 01| 15 15 01| 14 14 02| 15 15 01 | 0132

IMC 194 186 34 | 199 192 34| 189 174 37| 196 201 29 | 0521

*p-valor do teste Anova; IgE: imunoglobulina E.; Bt = Blomia tropicalis, Dpt = Dermatofagoides pteronyssinus, Bg = Blatela germénica, Pa
= Periplaneta americana

Fonte: Elaborado pelos autores.

Na Tabela 4.3 sdo demonstrados os percentuais médios (minimos, médios, maximos) do
VEF,% das criangas e adolescentes durante os meses de julho a dezembro de 2017. O valor mé-
dio do VEF,% para o periodo foi de 93%. Observa-se que ao longo dos meses houve redugido no
percentual médio de VEF,%. Nas Tabelas 4.3 e 4.4 também sdo apresentadas as concentragdes
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médias (minimas, médias, maximas) ¢ mediana dos poluentes atmosféricos e dos parametros me-
teorologicos (temperatura ¢ umidade) para todo o periodo estudado. As concentracdes médias
(minimas, médias, maximas) ¢ mediana dos poluentes, temperatura e umidade para o dia anterior
ao da realizacdo da espirometria estao resumidas na Tabela 4.5.

As concentragdoes médias de 24 horas para os poluentes no dia anterior a realizagdo dos
exames de espirometria foram de 18,73 pg/m’ para 0 MPy, 10,28 pg/m’ para o MP,se de 7,02 ng/
m’para 0 SO.. A concentragdo média dos poluentes ndo ultrapassou, na maioria dos dias, os limi-
tes da OMS para a média de 24 horas que sdo de 50 pg/m*para o MP,, 25 pg/m’para o MP,s¢e 10
pg/m’ para o SO,. (WHO 2006). Apesar de as concentracdes médias de 24 horas estarem dentro
dos padroes da OMS e da legislag@o vigente no Brasil, foram registradas concentragdes médias
horérias altas durante o periodo, conforme descrito nas Tabelas 4.3 ¢ 4.4.

Tabela 4.3 - Valores médios (minimo, média, maximo) ¢ mediana do VEF1% das criangas e ado-
lescentes para os trés primeiros meses de estudo, concentragdes minima, média, maxima ¢ me-
diana) dos poluentes e dos parametros meteoroldgicos de julho a dezembro de 2017

Més 1 Més 2 Més 3

Parﬁmetro ’ i in_ ’ i s i in ’ i ’ i in s i

Mini Média Media- | Maxi- | Mini Média Media- | Maxi Mini Média Media- | Maxi

ma na ma ma na ma ma na ma
VEFL% | 59 | 10140 103,00 141,00 48,00 | 96,46 | 96,00 | 139,00 | 51,00 | 89.89 | 90,00 | 123,00
MPnﬁgn";aeld'a 1982 | 20,06 | 20,07 | 2053 | 2031 | 2238 | 2265 | 22,88 | 2085 | 2134 | 2141 | 21,87
MPLOmédia | 1005 | 1899 | 2142 | 2775 | 1142 | 19.09 | 16,63 | 295 | 1675 | 2135 | 23,08 | 245
dia anterior

MP10 média
dois dias an- | 14,63 | 19,37 | 17,81 | 25,21 | 12,03 | 18,43 | 17,05 | 2521 | 16,98 | 21,57 | 22,11 | 24,71
teriores

MP10 média
trés dias an- | 15,92 | 20,52 | 20,18 | 23,85 | 12,88 | 19,01 | 18,74 | 25,40 | 17,24 | 21,44 | 20,67 | 24,32
teriores

MP10 média
cincodias | 16,73 | 20,19 | 20,93 | 22,19 | 1561 | 20,42 | 19,14 | 24,07 | 17,71 | 21,06 | 21,59 | 22,98
anteriores

""Prznvsn’s“aeldia 1024 | 1039 | 10,43 | 1045 | 959 | 10,87 | 11,09 | 11,17 | 867 | 8801 | 880 | 9,15
WPaomedia | 75 | o803 | 913 | 1546 | 7,13 | 8762 | 871 | 1242 | 771 | 916 | 9 | 1042
dia anterior
MP2,5 média

dois diasan-| 7,98 | 1058 | 9,36 | 14,11 | 6,84 | 847 | 809 | 1084 | 780 | 9,16 | 954 | 9,82
teriores
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Parametro

Més 1

Més 2

Més 3

Mini-
ma

Média

Media-
na

Maxi-
ma

Mini-
ma

Média

Media-
na

Maxi-
ma

Mini-
ma

Média

Media-
na

Maxi-
ma

MP2,5 média
trés dias an-
teriores

9,06

10,92

10,60

13,78

7,09

8,72

8,56

10,29

8,20

9,08

9,10

9,75

MP2,5 média
cinco dias
anteriores

8,99

10,80

11,47

12,11

7,56

9,36

8,91

11,27

8,32

8,93

8,88

9,66

S02 média
mensal

5,08

5,68

5,63

6,18

4,23

437

4,35

470

6,57

6,95

6,76

8,36

S02 média
dia anterior

2,55

5,162

4,28

8,74

3,78

5,30

4,65

9,78

6,31

8,41

8,232

11,58

S02 média
dois dias an-
teriores

2,65

591

541

8,81

3,93

5,09

513

7,54

6,64

8,17

7,90

11,93

S02 média
trés dias an-
teriores

4,52

6,04

6,02

8,78

3,97

515

518

6,89

7,23

8,54

8,79

11,71

S02 média
cinco dias
anteriores

4,93

587

5,64

7,13

4,21

518

512

6,12

743

8,45

8,43

10,76

Temp. média
mensal

21,26

21,65

21,75

22,01

21,2

21,29

21,27

21,52

21,66

21,78

21,75

22,37

Temp. média
dia anterior

20,42

21,03

20,7

22,29

19,47

21,2

21,76

2392

21,63

22,46

22,49

25,41

Temp. média
dois dias an-
teriores

20,63

21,09

21,14

21,56

19,65

21,21

21,24

23,66

21,61

22,43

22,60

24,07

Temp. média
trés dias an-
teriores

20,5

21,11

21,25

21,70

20,45

21,38

21,13

23,57

2198

22,43

22,67

23,25

Temp. média
cinco dias
anteriores

20,8

21,07

21,14

21,37

20,23

21,66

21,76

2297

21,93

22,36

22,40

22,95

URA média
mensal

83,32

85,06

84,68

86,37

79,92

81,65

81,44

83,03

80,37

81,32

81,17

82,31

URA média
dia anterior

82,3

90,17

91,26

95,46

71,81

78,94

78,28

87,76

76,12

82,86

83,9

86,7

URA média
dois dias an-
teriores

81,83

89,34

90,02

91,60

72,30

78,29

78,07

85,91

79,12

83,01

83,79

86,97
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Més 1 Més 2 Més 3
Parﬁmetro . in_ Avi_ [ in_ Avi_ [ in Avi_
Mini Média Media- | Maxi- | Mini Média Media- | Maxi- | Mini Média Media- | Maxi
ma na ma ma na ma ma na ma
URA média
trés dias an- | 81,98 | 89,11 | 89,05 | 91,61 | 73,08 | 78,13 | 78,21 | 84,81 | 81,11 | 82,73 | 82,10 | 85,381
teriores
URA média
cinco dias | 85,06 | 89,28 | 90,00 | 90,67 | 74,74 | 77,82 | 77,39 | 83,00 | 81,47 | 82,95 | 82,18 | 85,00
anteriores

Fonte: Elaborado pelos autores.

Tabela 4.4 - Valores médios (minimo, média, maximo) ¢ mediana do VEF1% das criangas ¢ ado-

lescentes para os trés ultimos meses de estudo, concentragdes (minima, média, maxima e media-

na) dos poluentes e dos parametros meteoroldgicos de julho a dezembro de 2017

Més 4 Més 5 Més 6
Parﬁmetro /._ in ,._ ,._ ia ,._ ,._ o ,._
Mini Média Media- | Maxi- | Mini Média Media- | Maxi- | Mini Média Media- | Maxi
ma na ma ma na ma ma na ma
VEF1.% | 48,00 | 9223 | 9400 |12600] 35 [9192 | 92 | 127 | 41 | 896 | 91 |[127.00
MP;SnZ‘aefia 1903 | 1915 | 19,10 | 1948 | 1912 | 1922 | 1917 | 1932 | 1735 | 1772 | 17.78 | 18,18
MP10 média
riomedial e 11909 | 2017 | 27.21 | 1146 | 1528 | 1567 | 2258 | 16,83 | 2089 | 23.67 | 24,08
dia anterior
MP10 média
dois dias an- | 16,40 | 19,44 | 18,02 | 2559 | 1136 | 154 | 16,15 | 21.07 | 1685 | 19.8 | 2045 | 23.88
teriores
MP10 média
trés dias an- | 15,36 | 19.29 | 18,71 | 23,60 | 13,31 | 1658 | 15.10 | 2157 | 16,92 | 18,88 | 19,26 | 2153
teriores
MP10 média
cinco dias | 19,22 | 20,38 | 19.95 | 2281 | 16,02 | 16,88 | 16,63 | 1837 | 18,00 | 19,17 | 19.24 | 19,70
anteriores
Mpﬁl'sn?;d'a 1077 | 1132 | 11,05 | 12,07 | 1248 | 12,60 | 1259 | 1273 | 1093 | 11,27 | 11,31 | 11.43
MP25media | o1y | 1961 | 1217 | 19 | 854 | 1102 | 1007 | 1571 | 8 | 1081 | 1225 | 13,38
dia anterior
MP2,5 média
dois dias an- | 10,21 | 12,67 | 11,71 | 1836 | 881 | 11,25 | 1148 | 1490 | 7,69 | 9,992 | 10,69 | 12,82
teriores
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Parametro

Més 4

Més 5

Més 6

Mini-
ma

Média

Media-
na

Maxi-
ma

Mini-
ma

Média

Media-
na

Maxi-
ma

Mini-
ma

Média

Media-
na

Maxi-
ma

MP2,5 média
trés dias an-
teriores

10,61

12,47

12,93

16,93

10,11

12,02

1111

1517

8,03

9,40

9,59

11,21

MP2,5 média
cinco dias
anteriores

11,63

12,75

12,32

14,70

11,53

12,12

12,14

12,84

8,34

9,08

9,15

10,47

S02 média
mensal

8,17

8,65

8,63

8,94

6,22

6,41

6,41

6,49

20,59

21,09

2131

21,59

S02 média
dia anterior

2,27

4,284

4,62

8,59

4,01

4915

4,41

6,86

51

14,92

12,37

26,31

S02 média
dois dias an
teriores

2,55

5115

491

8,89

4,37

4,841

5,04

5,44

477

13,06

17,38

19,34

S02 média
trés dias an-
teriores

4,03

584

5,09

9,24

5,20

541

5,42

5,64

5,65

23,75

15,71

38,96

S02 média
cinco dias
anteriores

597

7,98

7,19

10,23

513

5,63

581

6,12

4,92

32,39

32,38

36,60

Temp. média
mensal

23,81

24,19

23,85

24,98

24,47

24,51

24,50

24,56

24,96

25,04

25,04

25,17

Temp. média
dia anterior

2191

24,43

23,76

26,03

22,16

23,63

24,47

24,99

24,67

26,02

26,11

26,77

Temp. média
dois dias an-
teriores

23,28

24,59

24,51

26,54

22,94

23,69

23,44

2473

25,39

25,99

2597

26,47

Temp. média
trés dias an-
teriores

22,82

24,67

25,15

26,60

23,21

23,82

23,53

24,62

25,51

25,80

25,85

26,68

Temp. média
cinco dias
anteriores

24,03

25,20

25,58

26,38

22,49

23,22

23,16

24,14

25,16

25,35

25,46

25,54

URA média
mensal

78,65

80,00

80,25

80,64

80,44

80,88

81,05

81,16

82,66

82,89

82,87

83,49

URA média
dia anterior

70,89

80,46

81,18

95,15

71,23

85,72

83,13

92,9

75,92

82,52

86,37

88,47

URA média
dois dias an-
teriores

73,97

80,69

81,63

85,43

78,36

86,06

85,07

92,52

77,80

81,91

82,20

81,42
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Més 4 Més 5 Més 6

Parametro | Mini- , .. | Media- | Maxi- | Mini- ... | Media- | Maxi- | Mini- , .. | Media- | Maxi-
Média Média Média
ma na ma ma na ma ma na ma

URA média
trés dias an- | 74,73 | 80,71 | 79,51 | 87,94 | 77,99 | 85,24 | 87,42 | 90,99 | 78,05 | 82,65 | 83,10 | 83,59
teriores
URA média
cincodias | 7516 | 78,32 | 77,42 | 82,73 | 81,41 | 86,77 | 88,04 | 90,16 | 82,46 | 83,74 | 84,11 | 84,83
anteriores

Fonte: Elaborado pelos autores.

Tabela 4.5 - Concentra¢cdes média, mediana, minima, maxima dos poluentes e parametros me-
teorologicos no dia anterior ao exame de fun¢do pulmonar, no periodo de julho a dezembro de
2017

Variavel Média 24h DP Mediana Minimo Maximo
MPyo (ug/m” 18,73 4,76 17,94 10,44 27,32
MP, 5 (ug/m? 10,28 2,6 9,8 6,76 18,68
80; (ug/m” 7,02 5 5,54 231 18,68
Temperatura (°C) 23,13 2,03 22,1 19,47 26,77
Umidade relativa (%) 83,44 6,48 83,47 70,89 95,46

DP: desvio padrdo. MPy,: material particulado com didmetro aerodindmico menor que 10um. MP,s: material particulado com didmetro aerodi-
namico menor que 2,5um. SO,: didxido de enxofre.

Fonte: Elaborado pelos autores.

4.3.2 Analise das correlacoes entre os valores médios de VEF;, concentracio dos poluentes
e variaveis meteoroldgicas

Na Tabela 4.6 sdo apresentadas as correlagdes entre as concentragoes médias dos poluen-
tes e das variaveis meteorologicas do dia anterior a espirometria para obtengdo do VEF,% médio.
Embora algumas correlagdes tenham sido fracas ou muito fracas, a correlacdo linear de Pearson
indicou que as variaveis eram correlacionadas significantemente para a maioria dos pares, com
niveis de significancia estatistica de 10%, 5% e 1%. Similar conclusdo foi observada no estudo
empirico realizado por Matos (2012), Pinto, Reisen e Monte (2018) e Souza et al., (2018). As va-
riaveis preditoras, como os poluentes e a temperatura, sdo séries temporais com dindmicas apa-
rentemente ndo estacionarias e com observagdes discrepantes, conforme observado na Grafico

4.1. Esse fenomeno pode causar impactos nas fungdes estatisticas (média, desvio padrdo, corre-
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lagdes entre outras) e, portanto, ndo deve ser negligenciado. Isso pode reduzir os valores das cor-
relagdes amostrais e, em consequéncia, produzir estimadores que subestimam a associagdo entre

os parametros envolvidos.

Tabela 4.6 - Correlagoes entre os valores médios de VEF % das criangas e adolescentes e os po-
luentes e parametros meteorologicos medidos no dia anterior ao exame de fungdo pulmonar

Parametro VEF1% MP, MP,5 S0, Temperatura Ur:enI;dt?vie
VEF,% 1
MPyq -0,09™ 1
MP;5 -0,09” 0,65 1
S0, -0,16™ 0,41 026" 1
Temperatura -0,18*** 0,14%*>* 0,39%** 0,43%** 1
Umidade relativa 0,06 -0,25 -0,08 0,02 -0,48 1

VEF,%: volume expiratdrio forcado no primeiro segundo, % predito. MPyo: material particulado com diémetro aerodindmico menor que 10um.
MP, 5: material particulado com didmetro aerodindmico menor que 2,5um. SO,: didxido de enxofre. Os valores correspondem ao coeficiente de
correlagao de Pearson (). (p: nivel de significancia: 1%: ***, 5%: **

Fonte: Elaborado pelos autores.

Uma possivel forma de mitigar esses problemas seria considerar métodos robustos de es-
timacdo, como os empregados por Cotta (2014), Cotta et al. (2017) e Reisen et al. (2019). Entre-
tanto, tal proposta fica como sugestdo para futuras pesquisas que envolvam os modelos mistos
com covariaveis da qualidade do ar e meteorologia. Mesmo diante dessas possiveis questdoes em-
piricas, observa-se na Tabela 4.6 que as correlagdes foram significantes, o que indica a existéncia
do efeito das varidveis preditoras no desfecho (VEF,%). Além da significancia das correlagoes,
nota-se que a relagdo linear ¢ negativa entre VEF,% e os poluentes e temperatura, o que € espe-
rado. Adicionalmente, observa-se que as variaveis meteorologicas apresentam relacdo linear com
as concentragdes dos poluentes e que existe correlagdo positiva entre as varidveis concentragdo
de MP;y, MP,se SO, com a temperatura, o que implica a ocorréncia de multicolinearidade. A re-
lagdo positiva entre temperatura e as concentracdes de MP;, SO, e Os ja foi observada em estu-
dos prévios na mesma regidao (PINTO; REISEN; MONTE, 2018), assim como em outros estudos
no mundo (ROBERTS, 2004; REN; TONG, 2006; LI ef al., 2014; ZHANG et al., 2015; RICE et
al., 2018).

Uma questao adicional a ser registrada ¢ o valor da correlagdo entre temperatura e o VEF,%
que mostra ser mais expressivo (em modulo) que as dos poluentes MP;y, MP, 5 € SO,. Em conse-
quéncia, isso reflete na estimagao dos parametros dos modelos. Cabe ressaltar que esta evidéncia
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empirica de maior correlagdo da temperatura com o VEF ;% pode ser justificada pela forma como
a série temporal da variavel temperatura se comporta em relagdo ao tempo, isto é, apresenta “es-
tabilidade em torno da média” e ndo contém observagdes aberrantes (tipo outliers) como se ob-
serva nas variaveis da qualidade do ar. O Grafico 4.1 mostra as dindmicas das séries preditoras e
o Grafico 4.2, os plots das fungdes de autocovariancias (ACF) das variaveis. Observa-se que ACF
da temperatura apresenta um decaimento exponencial bem mais lento que as outras ACF possi-
velmente na condi¢do de raiz unitaria, isto €, série de caracteristica ndo estacionaria ou do tipo

homogeénea.

Grafico 4.1 - Séries temporais originais das médias diarias de MP,o, MP,se SO, e das variaveis
meteorologicas (temperatura e umidade relativa do ar) de julho a dezembro de 2017
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Fonte: Elaborado pelos autores.
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Grafico 4.2 - Plots das fungdes de autocovariancia (ACF) com séries dos poluentes MPy, MP,s¢
SO, e das variaveis meteorologicas, temperatura ¢ umidade relativa do ar para o periodo de julho
a dezembro de 2017
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Os Graficos 4.1 ¢ 4.2, aliados as discussdes nos paragrafos anteriores, fornecem as primei-
ras evidéncias das contribui¢des dos poluentes e das variaveis meteorologicas nas relagdes linea-
res com o VEF %, isto ¢, aparentemente, a temperatura apresenta maior contribuicdo e as intera-
¢oes e a multicolinearidade entre as covariaveis ndo devem ser negligenciadas. Com base nessas
analises, as relacdes lineares entre o VEF % e as varidveis preditoras foram calculadas por ver-
tentes do MM.

4.3.3 Avaliacio das vertentes do MM para analise das relacdes lineares entre o VEF1% e

as variaveis preditoras

Propds-se uma sequéncia de modelos estatisticos para responder aos questionamentos sur-
gidos ao longo do projeto: (a) a temperatura modifica o efeito do material particulado na funcao
pulmonar (VEF,%)?; (b) qual o efeito, se existir, de curto prazo, do poluente no VEF % ao igno-
rar as variaveis meteorologicas?; (c) qual o efeito do poluente no VEF,% quando a interag@o en-
tre variaveis de polui¢do com as meteorologicas sdo covaridveis no modelo?; (d) como considerar
variaveis temporais no MM com o objetivo de quantificar o VEF;% com multiplos poluentes?;
(e) qual o efeito dos poluentes no VEF,% quando as variaveis meteorologicas sdo consideradas
somente efeito de confusdo, isto ¢, sdo modeladas por fungdes suavizadoras (regressao nao para-
métrica)?

Nesse contexto, foram sugeridos cinco modelos vertentes do MM para quantificar a relagdo
entre o VEF % e os poluentes MPy, MP,se SO,, variaveis meteoroldgicas, e outras, nos dados
coletados. Diante da particularidade das caracteristicas ambientais da regido de estudo e das com-
plexidades das propriedades estocasticas das variaveis envolvidas, os modelos sugeridos emergi-
ram das etapas da analise descritiva, da interpretagdo fisica dos fendmenos e da modelagem das
relagdes. Desse modo, cada modelo contribuiu no entendimento de verificar e quantificar a rela-
¢do entre o parametro de funcdo pulmonar e as variaveis de interesse, o que justifica a discussao
dos modelos de acordo com a organizacdo apresentada na Tabela 4.7, em que as variaveis predi-
toras envolvidas nos modelos estdo descritas. Para os modelos 1, II, III, IV, os poluentes foram
considerados de forma individual. Como ja descrito na literatura, a temperatura também esta as-
sociada com desfechos em saude (BASU; SAMET, 2002; REN; TONG, 2006), mas, em geral, as
variaveis climaticas s@o consideradas como de confuséo nesses estudos. O modelo III foi usado
para explorar se existem efeitos interativos entre os poluentes e as variaveis climaticas no VEF,%

por meio do MM, relagdo ainda ndo explorada na literatura.
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Tabela 4.7 - Modelos vertentes dos modelos mistos utilizados para quantificar a relacdo entre

VEF,% e a concentragdo dos poluentes MP;y, MP,se SO,

Modelos Variaveis Preditoras
| (@) MPyg (b) MP,s (c) SO,
Il (@) MPyy+ Temperatura (b) MP,5+ Temperatura (c) SO, + Temperatura
" ée;) MPy, + Temperatura + Intera- ((}2)0 MP,5 + Temperatura + Intera- (¢) S0, + Temperatura + Interagao

0
(al) Funcdes splines nas covaridveis

(b1) Fungdes splines nas covariaveis

(c1) Funcdes splines nas covaridveis

(@) MPy + Temperatura + Umida-
de + Grupo (asma, rinite e sem do-
enga) + Idade + Sexo + Raca/cor

(b) MP,5 + Temperatura + Umida-
de + Grupo (asma, rinite e sem do-
enca) + Idade + Sexo + Raca/cor

(c) SO, + Temperatura + Umida-
de + Grupo (asma, rinite e sem do-
enga) + Idade + Sexo + Raca/cor

v (branco, ndo branco) + Nivel de IgE | (branco, nao branco) + Nivel de IgE | (branco, nao branco) + Nivel de IgE
total + Nivel de IgE especifica + Ta- | total + Nivel de IgE especifica + Ta- | total -+ Nivel de IgE especifica + Ta-
bagismo passivo + Animais no do- | bagismo passivo + Animais no do- | bagismo passivo + Animais no do-
micilio + IMC micilio + IMC micilio + IMC

) Anélise de Componentes Principais

Fonte: Elaborado pelos autores.

No modelo IV, além das varidveis preditoras de maior interesse, isto ¢, poluicdo e varia-
veis climaticas, sdo consideradas variaveis adicionais, como o indice de massa corporal (IMC),
raca/cor, idade, sexo, doenca respiratoria preexistente, sensibilizacao alérgica, tabagismo passivo
e presenca de animais no domicilio, pois pesquisas na area também evidenciaram contribui¢des
dessas variaveis nos pardmetros de fungdo pulmonar. Por fim, 0 Modelo V faz uso da técnica de
Analise de Componentes Principais (ACP) para obter as varidveis ortogonais a serem covariaveis
no MM, isto é, uma proposta de modelo hibrido com modelos mistos e a técnica multivariada de
componentes principais.

Nas relagdes entre preditoras e VEF %, os poluentes foram considerados no modelo com a
defasagem média de um dia. Entretanto, a relacdo do VEF;% com outras defasagens dos poluen-
tes também foi investigada, mas os melhores ajustes foram para o dia anterior. Essa conclusao
empirica, neste caso de estudo, pode ser justificada pela estrutura das correlagcdes dos poluentes
que decaem de forma muito rapida apds a defasagem 1. Portanto, os modelos com poluentes de
defasagem superior a 1 ndo serfio apresentados.

4.3.4 Relacio entre funciao pulmonar e MPy, MP;s5e SO; envolvendo todas as varidveis
investigadas

Estratégias de modelagem foram realizadas para quantificar o efeito isolado de cada po-
luente (MP;o, MP, s e SO,) na fungdo pulmonar, observando-se em todos o decréscimo do VEF %
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em fung¢do do aumento da concentracao do poluente. A temperatura foi considerada também como
variavel preditora mostrando ter influéncia sobre a diminui¢ao da fungdo pulmonar. Dessas ana-
lises emergiu o modelo completo, que envolveu além das variaveis preditoras poluente e tempe-
ratura, as covariaveis umidade, grupo (asma, rinite ¢ sem doenga), idade, sexo, raga/cor (branco,
ndo branco), nivel de IgE total, nivel de IgE especifica, tabagismo passivo, animais no domicilio e
IMC. Com nivel de significancia em 5%, somente o tabagismo passivo mostrou ser significativo,
ou seja, criancas e adolescentes expostos ao tabagismo sdo mais predispostas a sofrer os efeitos
deletérios dos poluentes atmosféricos na fungdo pulmonar.

Foi evidente o maior impacto do SO, e MP, s no VEF,% em relagdo ao MP;o 0 que ¢ espe-
rado, haja vista que o MP,s ¢ composto por particulas de menor didmetro aerodinamico e o SO,
¢ um poluente gasoso, todos podendo atingir as vias areas de menor calibre, ocasionando efeitos
deletérios ao sistema respiratorio. Para as concentragdes maximas dos poluentes nos dias anterio-
res a realizacdo do exame de espirometria, observou-se redug¢dao do VEF,% em relacdo a média
amostral em todos os modelos empregados na analise dos dados (Tabela 4.8).

Tabela 4.8 - Comparagao do percentual de reducdo do VEF ;% em relacao aos diferentes modelos

empregados na analise dos dados

. Percentual de reducao do VEF,%*
Modelos Mistos sem ACP
MP;, MP,5 S0,

| (poluente) 1% 1,2% 48%

Il (poluente + temperatura) 3,7% 3.4% 4%
1l (com interagéo poluente-temperatura) 3% 3.2% 46%
Modelos Mistos com ACP Percentual de reducao do VEF,%
Todos os poluentes
MM com ACP 10%

*Para as médias maximas de poluentes e temperatura no periodo. ACP: analise de componentes principais. MM: modelo misto.

Fonte: Elaborado pelos autores.

Além da analise dos dados por MMs com interagdo entre as covariaveis, foi utilizado o MM
com covariaveis originadas da Analise de Componentes Principais. Conforme Souza et al. (2018),
negligenciar o efeito multiplo dos poluentes na relago entre satide e poluicao pode causar resulta-
dos e interpretacdes espurios. Outro ponto a ser destacado € a relacdo linear entre os poluentes e as
variaveis meteorologicas, isto €, o fendmeno da multicolinearidade. Essas questdes, entre outras,
motivam a constru¢ao do modelo hibrido entre 0 MM e as variaveis das componentes principais
na analise e interpretacdo da relacdo entre o VEF,% ¢ as covariaveis qualidade do ar ¢ meteorolo-
gicas para os dados coletados em Vitoria.
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Trés modelos foram ajustados considerando, de modo incremental, as trés primeiras com-
ponentes principais retidas. Isto €, no primeiro modelo ¢é respeitada apenas a primeira compo-
nente como variavel preditora. O segundo modelo considera a primeira ¢ a segunda componen-
te. Por fim, o modelo final que levou em conta simultaneamente as trés primeiras componentes.
Na Tabela 4.8 sao apresentados os resultados finais de todos os modelos empregados na analise
dos dados.

Ao analisarmos conjuntamente todos os poluentes e as variaveis meteoroldgicas de interes-
se por meio do MLM com ACP, o valor de queda do VEF,% ¢ bem superior ao encontrado nos
modelos que consideram cada poluente isoladamente. Assim, para as médias maximas dos po-
luentes e da temperatura no periodo, observamos queda de 10% no VEF,%.

Os percentuais de redu¢ao do VEF,; observados nesta pesquisa podem ter relevancia clinica
limitada ou ndo serem suficientes para desencadear sintomas respiratdrios na populacao saudavel.
Entretanto, individuos com doengas respiratorias preexistentes como asma, bronquite, bronquio-
lite, etc., poderdo apresentar exacerbacdo da doenga com necessidade de uso de medicamentos,
consultas médicas, atendimentos em emergéncia e até mesmo hospitalizagdes. Outros grupos que
podem ser afetados sdo os portadores de doengas cronicas ou os extremos de idade, que sdo mais
vulneraveis aos efeitos dos poluentes e também as variagdes climaticas.

A American Thoracic Society (ATS) pontua que redugdes pequenas e transitorias no VEF,
1soladamente, ndo constituem necessariamente efeito adverso a satde de individuos saudaveis,
mas devem ser consideradas se acompanhadas de sintomas. Entretanto, enfatiza que redugdes pe-
quenas sempre devem ser consideradas como causa de efeito adverso em individuos asmaticos,
mesmo que ndo sejam acompanhadas de sintomas (ATS, 2000; THURSTON, et al., 2016). Uma
reducdo pequena na média do VEF, de uma populagao exposta indica que algumas pessoas tive-
ram redugdes maiores, com probabilidade de que tenham ocorrido redugdes relevantes em sub-
grupos da populacdo. Nas analises realizadas neste estudo, ndo foram observadas diferengas es-
tatisticamente significantes no modelo completo (IV), quando considerados os grupos com asma
e rinite como variaveis que poderiam afetar o efeito do poluente nas vias respiratorias, da mesma
forma que descrito por Rice et al. (2018), quando avaliaram os exames de fun¢do pulmonar dos
participantes do estudo de coorte Framingham Heart Study. Contudo, ha que se considerar que o
numero de individuos em cada grupo foi pequeno para se detectar diferengas pequenas, mas que
do ponto de vista de satde populacional podem ser importantes.

O modelo completo (IV), que considerou diversas variaveis que poderiam contribuir para
redugdo do VEF;, evidenciou que apenas o tabagismo passivo apresentou associagdo significan-
te com a reduc¢do do VEF %, o que refor¢a o potencial desse poluente intradomiciliar em causar
danos a saude, conforme descrito na literatura (GUERRA et al., 2013; CARNEY et al., 2019).

Outros estudos observaram que a associagdo entre elevacdo de temperatura, concentracio
de poluentes e queda do VEF, e do PFE n&o ocorrem da mesma forma em todas as localidades,
indicando que fatores regionais podem contribuir para esse efeito (ZHANG et al., 2015). Confor-
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me descrito por Collaco et al. (2018), na analise dos exames de espirometria dos estudos de coorte
americanos National Health and Nutrition Survey 2007-2012 e III-NHANES, a fung¢do pulmonar
média era mais baixa nos que residiam em localidades com temperaturas mais elevadas, com uma
diferenca de 2% a menos no VEF,. Rice et al. (2018) observaram associag@o negativa entre tem-
peratura e VEF, considerando os poluentes MP, s, O; e NO, apenas nos dias mais quentes do in-
verno e da primavera. Dessa forma, ao levar em conta a magnitude do efeito dos poluentes sobre
a fungdo pulmonar e o significado clinico desse desfecho, devem ser considerados fatores clima-
ticos e individuais, como a predisposicdo genética, a presenca de doenga respiratoria preexistente,
a atopia, o uso de medicamentos, a obesidade e o diabetes, entre outras.

Quanto aos poluentes estudados, observamos que em todos os modelos avaliados o SO, foi
relacionado ao maior percentual de reducdo do VEF;. No relatorio do IEMA referente ao ano do
estudo, consta que a estacdo Enseada do Sua foi a que apresentou as mais altas concentragdes de
SO,, acima dos padrdoes da OMS e das metas estaduais. Nessa estacdo, a concentragdo de curta
exposicdo da OMS (20 pg/m?) foi ultrapassada em 264 médias moveis de 24h, o que aponta para
a necessidade de melhor controle da emissdo deste poluente na RGV.

A exposi¢ao continua aos poluentes e as variagdes climaticas determinam agravos ao sis-
tema respiratorio a curto prazo, conforme observado nesta pesquisa, ¢ a longo prazo. O efeito
cumulativo dos poluentes nas vias respiratérias pode determinar o surgimento de doengas pulmo-
nares obstrutivas na idade adulta e mesmo pequenos decréscimos na fungdo pulmonar podem cau-

sar déficit irreversivel no crescimento pulmonar gerando doenca e incapacidade.

4.4 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Nos tltimos séculos, 0 meio ambiente sofreu mudangas profundas devido ao aumento da
emissdo de poluentes atmosféricos e altera¢des climaticas. Paralelamente, houve uma transi¢ao
epidemiologica e as doencas respiratorias cronicas, como asma e rinite, passaram a ser mais pre-
valentes do que as doencgas infecciosas. Em paises industrializados, essas doengas cronicas rela-
cionadas a fatores ambientais representam a principal causa de morbidade e mortalidade de crian-
cas. Assim, pesquisas que buscam estabelecer a real relagdo entre poluentes atmosféricos, vari-
aveis meteorologicas e desfechos em saude na faixa etaria pediatrica, sdo fundamentais, pois, a
partir desses resultados, politicas publicas podem ser instituidas para controle dos efeitos de curto
e longo prazo ocasionados pela interacao desses fatores.

Com base nos resultados observados no Projeto RespirAR, podemos concluir que para o
periodo, regido e populagdo estudados:

¢ A temperatura apresenta relagdo linear com as concentra¢des dos poluentes MP o, MP; 5

e SO, e existe correlagdo positiva entre essas variaveis, implicando a ocorréncia de mul-

ticolinearidade.

127



As relagoes lineares entre a fungdo pulmonar e as variaveis preditoras, calculadas por
meio de vertentes do Modelo Misto, mostraram que existe relacdo negativa entre a con-
centragdo dos poluentes e 0 VEF % das criangas e adolescentes, indicando que, quan-
to maior a concentragdo dos poluentes, maior o impacto negativo na fun¢ao pulmonar.
Nos modelos empregados que ignoraram as variaveis climaticas, o efeito dos poluentes
MP;, MP,5e SO; na redugdo do VEF,% foi maior.

A introducao da interagdo entre os poluentes e a temperatura como covariavel no Mode-
lo Linear Misto, por meio da modelagem da interag@o entre cada poluente e a tempera-
tura, contribuiu para mitigar o problema da multicolinearidade.

O tabagismo passivo contribui para a redu¢do da fun¢do pulmonar quando considera-
do como covariavel no modelo, indicando que agrava o efeito deletério dos poluentes.
Nao foram observadas diferengas estatisticamente significantes quando considerados os
grupos com asma e rinite como variaveis que poderiam afetar o efeito do poluente nas
vias respiratorias.

O poluente que mais contribuiu para reducdo do VEF,% foi o SO..

O emprego de Modelos Lineares Mistos com Analise de Componentes Principais per-
mitiu quantificar o efeito de multiplos poluentes na fun¢io pulmonar, eliminando a mul-
ticolinearidade e tornando mais perceptivel o efeito do MP,y, MP,se SO, na reducgdo da
func¢do pulmonar.

Considerando as médias maximas dos poluentes e da temperatura do periodo, pode-se

estimar reducao de 10% no VEF,% das criangas e adolescentes.
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5.1 INTRODUCAO

Evidéncias comprovam que os efeitos causados pela exposicdo ao material particulado
(MP) sobre a satide dos humanos estao mais fortemente associados a composi¢do quimica do MP
do que sua massa ou tamanho no ambiente (CHEN ef al., 2021). A Agéncia Internacional para
Pesquisa em Céancer (IARC, 2011) e a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USE-
PA, 2001) classificaram algumas espécies como potencialmente, ou provavelmente, cancerigenas.
Dentre algumas dessas substancias podemos citar o Ni, As, Cr, Cd e alguns hidrocarbonetos poli-
ciclicos arométicos (HPA), como o benzo[a]pireno (BaP), entre outras que serdo abordadas neste
capitulo. As agéncias IARC e USEPA ainda classificaram outras espécies como o Cu, Mn, Pb e
Zn como agentes ndo cancerigenos, mas ainda capazes de afetar o sistema respiratério de huma-
nos e causar morbidades.

Algumas métricas sdo utilizadas para quantificar os riscos causados por essas espécies, que,
dependendo de sua composicdo quimica, podem ter efeitos carcinogénicos ou ndo carcinogéni-
cos. Os efeitos ndo carcinogénicos sdo quantificados através do quociente de risco (HQ, sigla em
inglés para “hazard quotient”) e do indice de risco (HI, sigla em inglés para “hazard index”); en-
quanto os efeitos carcinogénicos sao estimados pelo risco carcinogénico (CR, sigla em inglés para
“cancer risk”), ambas as metodologias propostas pela USEPA (2001).

Virios estudos no mundo vém sendo realizados utilizando a metodologia baseada nos do-
cumentos “Risk Assessment Guidance for Superfund: Parte A (USEPA, 2001b), Parte E (USEPA,
2004) e Parte F (USEPA, 2009)” para avaliar os riscos relativos a exposi¢ao a agentes toxicos por
ingestdo, contato dérmico e inalagdo, respectivamente.

Em Nanjing, China, Hu et al. (2012) identificaram elevado risco de cancer (CR) associa-
do a ingestao de Pb por criangas e adultos, confirmando que os elementos Co e Mn, presentes no
MP, apresentaram maiores riscos ndo carcinogénicos via inalacdo. De acordo com esses autores,
maiores riscos foram causados via ingestdo e contato dérmico com o MP por criangas, enquanto
a inalacao foi a principal via de exposi¢ao para adultos. Também na China, Cao et al. (2015) re-
lataram alto valor de CR associado a exposicao de criangas ao Cr, As e Ni, via ingestdo; enquanto
0 Cr e Mn foram associados a riscos ndo carcinog€nicos por exposi¢ao inalatoria. Em Islamabad,
Paquistdo, Khan ef al. (2020) encontraram riscos CR maiores para a exposi¢do de criangas ao Cd,
por inalagdo, em comparagdo com os riscos para adultos. Murari et al. (2020) reportaram que em
Mirzapur, india, altos valores de CR via ingestio de Cd foram encontrados para a exposicio de
criangas e adultos, contudo, o risco foi ligeiramente maior para criangas. Em Sdo Paulo, Brasil,
Sousa et al. (2021) relataram significativos valores de CR associados a exposi¢ao ao Cr e As via
inalagdo. Os trabalhos citados mostram que diferentes espécies potencialmente toxicas ligadas ao
MP, e as vias de exposicao, estdo associadas a caracteristicas locais, como a composi¢do quimica
do MP, que por sua vez ndo é homogénea e tampouco genérica, apresentando diferentes compo-
sicdes dependendo das fontes locais, o que torna a composi¢do quimica do MP um fator intrinse-
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co de cada regido ou localidade. Tais evidéncias refor¢am a importancia de estudos locais, para o
entendimento dos problemas causados pela exposi¢do ao MP e seus constituintes.

Considerando alguns agentes toxicos de composigdo organica, alguns trabalhos revelam
que os riscos a saude relacionados com a exposicao aos HPAs ligados ao MP também depen-
dem de caracteristicas locais. Em um estudo no norte da India, Singh and Gupta (2016) relata-
ram risco de cincer com valores nao aceitaveis para a inalacdo do BaP e do dibenz[a,h]antrace-
no (DBA) no MP,. Esses autores associaram essas duas espécies as emissoes provenientes da
combustio de carvao e da exaustdo de escapamento dos veiculos. Roy et al. (2019), na cidade de
Pune, India, relataram elevado CR relacionado a exposigdo por inalagio do BaP e Benz[a]antra-
ceno (BaA) ligados ao MP, e MP» 5, em que os autores associaram tais espécies as emissoes por
queima de gas natural. No norte da China, Shen et al. (2019) apontaram elevados CR associa-
dos com a exposi¢do ao benzo[b]fluoranteno (BbF), benzo[k]fluoranteno (BkF) e ao benzo[g,h,i]
perileno (BghiP), espécies que os autores relacionaram principalmente a queima de carvao e ao
trafego veicular.

Compostos minerais presentes no MP também podem apresentar toxicidade associada a
efeitos carcinogénicos e ndo carcinogénicos. As fases cristalinas, nas quais certos elementos qui-
micos se apresentam como compostos minerais, podem controlar a solubilidade e biodisponibili-
dade de tais compostos no meio ambiente € no corpo humano (JOURNET et al., 2008; SCHRO-
TH et al., 2009). Por exemplo, as fases cristalinas do MP podem controlar a biorreatividade desse
MP no pulmao (BORM et al.,2011; DONALDSON et al., 2008), podendo causar lesdes nesse Or-
gao. Kumar and Rajkumar (2014) relataram que o 6xido de silicio (SiO,), na fase cristalina como
0 quartzo, podem causar inflamagao e cicatrizagdo na forma de lesdes nodulares nos lobos supe-
riores dos pulmdes, enquanto o 6xido de ferro(Ill), na forma cristalina de hematita (Fe,Os), pode
causar siderose, pneumoconiose e pigmentacdo do pulmao.

Diante dos impactos a satide humana, o conhecimento da composi¢do mineraldgica do MP
atmosférico, especialmente em ambientes urbanos e industriais, € de fundamental importancia pa-
ra estabelecer uma ligacdo entre as fases minerais majoritarias e as provaveis fontes de emissao,
visando a um controle efetivo e a melhoria continua da qualidade do ar.

Varios trabalhos no mundo tém estudado a composi¢do quimica elementar do MP, contudo,
sdo poucos os focados na caracterizagdo mineralogica do MP (BERNABE et al., 2005; CUPR et
al., 2013; FUIIWARA et al., 2011; GONZALEZ et al., 2016; JIRIES et al., 2002; MACHEMER,
2004; MORENO et al., 2006; NEUPANE et al., 2020; QUEROL et al., 1996; TRECHERA et al.,
2020). E importante ressaltar que a maioria desses trabalhos foi baseada na caracteriza¢io mine-
ralogica de particulas mais grossas, como o PS e o PTS, oriundos majoritariamente de ressuspen-
sdo de vias, solo e poeira edlica. Apenas uma fracdo desses trabalhos foi realizado com particulas
de menor tamanho, como 0 MPyy ¢ 0 MPys.

A composicdo mineralogica do MP depende do local onde o estudo ¢ realizado, devido ao
uso e ocupagdo do solo e das tipologias de fontes emissoras de cada regido, caracteristicas intrin-
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secas que podem conferir uma assinatura mineraldgica singular ao MP, o associando a fontes es-
pecificas. A mineralogia do MP pode ser uma importante fonte de informagéo para o gerencia-
mento da polui¢do do ar, uma vez que algumas fases cristalinas podem ser utilizadas como mar-
cadores exclusivos de fontes (GALVAO et al., 2021, 2020, 2018).

5.2 AVALIACAO DOS RISCOS CARCINOGENICOS E NAO CARCINOGENICOS
CAUSADOS PELA EXPOSICAO AOS COMPONENTES TOXICOS DO
MATERIAL PARTICULADO

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) propds uma metodologia
de avaliacdo de riscos baseada no “Risk Assessment Guidance for Superfund (RAGS)”, na qual
traz uma metodologia de calculo da exposi¢do a espécies toxicas (organicas e inorganicas), que
podem ser utilizadas para o calculo dos riscos a satide (carcinogénicos e ndo carcinogénicos), de-
pendendo da via de exposicao, que pode ser por inalagdo (USEPA, 2001), ingestdo oral (USEPA,
2004) e contato dérmico (USEPA, 2009).

A avaliagdo dos riscos causados pela exposicdo a agentes considera diversos parametros,
tais como as taxas de absor¢ao, inalacao e ingestao, que dependem diretamente do biotipo do in-
dividuo, geralmente separado por classe de idade entre criangas e adultos. A duragdo da exposi¢ao
também € um parametro importante nos calculos, pois define o tempo ao qual um individuo fica
exposto aos agentes toxicos, sendo considerados o tempo de exposi¢do didrio em horas, o tempo
de exposi¢do em dias por ano e o tempo de vida médio ao qual o individuo ficaria exposto a tal
agente quimico durante a sua vida.

Essas métricas associam uma determinada quantidade de uma espécie quimica, inalada, in-
gerida ou absorvida por um individuo, por peso corpdreo ou volume de ar inalado. No caso da ex-
posicdo por inalacdo, a métrica € expressa em microgramas de agente toxico por metro ctubico de
ar inalado (ug m™). Para a exposi¢do por ingestdo e contato dérmico, é representada pela quanti-
dade do agente toxico em miligramas por quilograma de peso corpéreo do individuo por dia (mg
kg! dia™). A exposi¢io ¢é calculada através das Equagdes 5.1, 5.2 € 5.3, respectivamente, para ex-
posicao por inalagdo, ingestio e contato dérmico.

CXETXEFXED
ECimn =00 G-
_ CXINgRXEFXEDXCF
CDling = BW AT (5.2)
CXSAXAFXABSXEFXEDXCF
DADderm = (53)

BWXAT
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onde, EC;.; é a concentragdo do agente toxico em pg m™ inalado; CDIi,, é a ingestdo quimica
diaria do agente toxico expressa em mg kg day™'; € DAD 4.m é a dose absorvida por via dérmica
expressa em mg kg day'; C é a concentragio média da espécie toxica (expressa em pg m™ para
ECiu, € em mg kg' para DAD ey € CDlyp); ET € 0 tempo de exposi¢do diaria; EF é a frequéncia
de exposi¢ao, em numero de dias por ano; ED ¢ a duracdo maxima da exposi¢do para uma pessoa
vivendo em uma residéncia; ATn € o tempo médio para exposi¢cdo por inalagdo durante um pe-
riodo de vida; IngR ¢ a taxa de ingestdo diaria; CF ¢ o fator para conversdo da concentragdo em
mg kg™ para kg kg™'; BW é o peso corporal médio para adultos e criangas; AT é o tempo médio
para exposicao por via dérmica e ingestdo; SA ¢ a area da superficie da pele para adultos e crian-
cas; FA ¢ o fator de aderéncia das espécies toxicas na pele; ¢ ABS ¢é o fator de absorgdo dérmica.

Os valores de cada parametro utilizado nas Equacdes acima dependem de caracteristicas
especificas de cada local de estudo. Entretanto, na falta de estudos locais, a USEPA recomenda o
emprego de valores considerando um cendrio de exposi¢do maxima razoavel. Tais valores podem
ser encontrados nos documentos publicados no Risk Assessment Guidance for Superfund (RA-
GS): Parte A (USEPA, 2001b), Parte E (USEPA, 2004) ¢ Parte F (USEPA, 2009).

Os efeitos ndo carcinogénicos, aqueles com potencial efeito adverso a satde, porém, ndo
cancerigenos, sdo avaliados por meio do quociente de risco (HQ) e sdo calculados pelas equacdes
5.4, 5.5 e 5.6, respectivamente para os riscos por inalagdo, ingestdo e contato dérmico.

— ECinn
HQinn = RfC; X 1000 g mg~1 (54
_ CDling
HQing - RfD, (5-5)
_ __DADgerm
HQqerm = RfDy X GIABS (5.6)

onde, RfC; é a concentragdo de referéncia por inalagio (expressa em mg m>) e RfD, ¢ a dose oral
de referéncia (expressa em mg kg' dia™), que representam uma estimativa provavel de exposigdo
diaria por inalagdo e oral, respectivamente, na qual nao se prevé risco consideravel de efeitos ao
longo da vida (USEPA, 2021); e GIABS ¢ o fator de absor¢ao gastrointestinal.

Valores de RfCi, RfDo e GIABS sdo especificos para cada espécie toxica e devem ser ado-
tados com base nos estudos ecotoxicologicos disponibilizados por agéncias de estudos da saude,
como o Sistema Integrado de Informagéo de Riscos da USEPA (IRIS, 2022, sigla em inglés), a
Agéncia de Substancias Toxicas e Registro de Doencas (ATSDR, 1995, sigla em inglés) e o Escri-
torio de Avaliagdo de Riscos de Saide Ambiental da Agéncia de Protecdo Ambiental da California
(OEHHA, 2011, sigla em inglés).

Valor do quociente de risco (HQ) maior que a unidade (HQ > 1) é uma indicagdo de risco

elevado para efeitos ndo carcinogénicos causados por uma determinada espécie. Um valor de HQ
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menor que a unidade (HQ < 1) indica que o risco ndo carcinogénico de uma determinada espécie
¢ negligenciavel.

O efeito acumulado pela exposicdo a uma espécie toxica por diferentes vias (inalagdo +
ingestdo + contato dérmico) pode induzir a riscos nao carcinogénicos significativos, devido aos
efeitos aditivos (USEPA, 1986). Para avaliar esses efeitos, o Indice de Risco (HI, sigla em inglés)

¢ calculado através da Equagdo 5.7.
HI = HQing + HQuerm + HQinn @)

Considerando os riscos carcinogénicos, os parametros de exposi¢ao por inalacdo (ECiu),
ingestdo (CDlI;,g) e contato dérmico (DADg.) sdo utilizados para a avaliagao do risco carcinogé-
nico (CR) daquelas espécies reconhecidamente, ou potencialmente, causadoras de cancer, como
o cromo hexavalente (Cr®"), niquel (Ni), cddmio (Cd) e chumbo (Pb). Entretanto, para o célculo
do CR ¢ necessario que seja conhecido o Fator de Inclinagdo de Cancer (CSF, sigla em inglés),
que representa o potencial carcinogénico de uma espécie, quando a exposicdo se da por ingestdo
ou absor¢do pela pele, e a Unidade de Risco por Inalagdo ({UR, sigla em inglés), para os casos
por inalagdo.

Os riscos de cancer pelas trés vias de exposi¢do sao calculados pelas Equagdes 5.8, 5.9 ¢
5.10.

CRinn = ECipyp X IUR (5.9)

CRing = CDIing X CSF, 5.9
CSF,

CRaerm = DADgerm X GIABS (5.10)

onde, IUR ¢ a unidade de risco por inalagdo (expressa em (mg m™)"), que representa uma esti-
mativa do aumento do risco de cancer através da exposi¢ao por inalacdo a uma concentracdo de
1 pg m por toda a vida; e CSF, ¢ o fator de inclina¢ido de cancer por via oral (expresso em (mg
kg dia™)™).

Valores especificos de CSF, e IUR para cada espécie toxica devem ser adotados com ba-
se em estudos toxicoldgicos, geralmente disponibilizados nas plataformas do IRIS, ATSDR e
OEHHA.

Para valores de CR entre 10° ¢ 10 existe consideravel, porém aceitavel, risco de efeitos
carcinogénicos causados por uma determinada espécie, ou pelo efeito acumulado da exposigdo
pelo somatdrio das espécies estudadas, além dos efeitos acumulados pela exposigdo por diferen-
tes vias (inalagdo + ingestdo + contato dérmico). Valores de CR acima de 10 sdo inaceitveis

e medidas de controle as espécies responsaveis por tais valores devem ser conduzidos na regido
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afetada (USEPA, 2000). Um CR igual a 1 x 10 representa que uma pessoa em um milhdo pode
desenvolver cancer por causa da exposigdo vitalicia as emissdes das fontes abordadas em uma
avaliacdo de risco.

Para o célculo do risco de cancer associado aos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs) € necessario avaliar a exposi¢ao por inalacdo, representada pela Dose Diaria Média ao
Longo da Vida (LADD, sigla em inglés). O LADD representa a quantidade de HPA inalado por
quilograma de peso corporal por dia (mg kg dia™), o qual é capaz de causar efeitos adversos a
saude se absorvido pelo corpo por um longo periodo de tempo, adotado como 70 anos (SINGH;
GUPTA, 2016). O LADD ¢ calculado por meio da Equagdo 5.11.

BaPeqXAIRXUCFXEFXED
BWXAT

LADD =

(5.11)

onde, BaP,, ¢ a concentragdo equivalente de benzo[a]pireno relativa as concentragdes individuais
de HPAs (expressa em ng m°); AIR é a taxa de inalagdo de ar que depende do biotipo do indivi-
duo (adultos ou criangas); UCF ¢ o fator de conversdo; EF, ED, BW e AT ja foram discutidos nas
equagoes anteriores. O BaP,, total (3 BaP.,) tem sido utilizado como indicador de riscos de toxi-
cidade associados a exposi¢cdo aos HPAs e pode ser estimado através da Equagdo 5.12.

ZBaPeq = ?=1 C; X TEF; (5.12)

onde, TEF; ¢é o fator de toxicidade equivalente do HPA. Valores de TEF para cada espécies de
HPA podem ser encontrados nas bases de dados do IRIS, ATSDR e OEHHA.

A probabilidade de desenvolver cancer devido a exposi¢do aos HPAs via inalagdo € repre-
sentada pelo Risco de Cancer ao Longo da Vida (LCR, sigla em inglés). O LCR pode ser calcu-
lado através da Equagao 5.13.

LCR = Y, BaP,q X URpap (5.13)

onde, UR,» ¢ a unidade de risco de cancer por inalagdo com valor de 8,7 x 10~ (ng m™)™, confor-
me recomendado pela OMS (2000). O URg.p representa 8,7 casos de cancer por 100.000 pessoas
com exposi¢io por inalagdo cronica a 1 ng m™ de BaP ao longo de uma vida de 70 anos.

Em valores de LCR acima de 10, ha consideravel risco de efeitos carcinogénicos causados
por uma determinada espécie. Os efeitos acumulados pela exposi¢@o a todas as espécies estuda-
das também devem ser considerados através do somatorio dos LCRs individuais para cada espé-

cie, conforme a Equagéo 5.14.

LCRrotar = Xi=n LCR; (5.14)
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5.3 AVALIACAO DOS RISCOS A SAUDE DEVIDO A EXPOSICAO DE
CRIANCAS E ADULTOS AOS COMPONENTES TOXICOS, ORGANICOS E
INORGANICOS, DO MATERIAL PARTICULADO NA REGIAO DA GRANDE
VITORIA

5.3.1 Avaliacdo dos riscos nao carcinogénicos

Amostras de PTS, MP,, e MP,s foram coletadas entre setembro de 2016 ¢ maio de 2017
em dois pontos de forte influéncia de emissdes de industrias e veiculos, a Enseda do Sua e a Ilha
do Boi, ambos em Vitoria, ES.

As amostras foram caracterizadas quimicamente por meio das técnicas de espectrometria
de fluorescéncia de raios-X (EDXRF) e de cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de
massas (GC-MS). A técnica de EDXREF foi usada para a quantificag@o de metais e metaloides com
potencial toxico, como o Cl, Fe, Al, Mn, Ba, Cu, Sb, Se, V ¢ Zn, enquanto a técnica de GC-MS
foi empregada para a quantificacdo dos HPAs com potencial carcinogénico, como o BaP, BaA,
DBA, BbF, BKF, BghiP e InP.

Considerando os efeitos ndo carcinogénicos causados por metais ¢ metaloides presentes no
MP da RGYV, a avaliagdo de risco indica que adultos e criancas residentes nas proximidades dos
locais estudados estdo susceptiveis a riscos acima do aceitavel para a exposi¢ao ao cloro (Cl),
ferro (Fe), vanadio (V), antimodnio (Sb) e selénio (Se). Considerados os efeitos ndo carcinogéni-
cos associados a classes de tamanho especificas do MP, como o PTS, MP,, e MP, s, os resultados
mostram que algumas espécies toxicas estdo em maior ou menor grau ligadas a uma ou mais des-
sas classes.

Para os metais e metaloides presentes no PTS, os resultados na Tabela 5.1 mostram que
ambos, adultos e criangas, estdo expostos a elevados HQ causados por inalacdo e ingestdo de Cl,
tanto na Enseada do Sud, quanto na Ilha do Boi. Em relacdo as criangas, elas sdo um grupo mais
susceptivel aos efeitos causados por outras espécies além do CI. Na Enseada do Sua, elas estdo
expostas a valores de HQ acima do aceitavel para a exposi¢ao ao Fe por ingestdo. Considerando
os efeitos acumulados pelas trés vias de exposigdo (HI), criangas residentes na regido da Enseada
do Sua também estdo expostas a valores inaceitaveis de HQ para a exposi¢ao ao Sb. Os mesmos
efeitos ndo foram observados para a exposicao de criangas a esses agentes na Ilha do Boi. A Tabe-
la 5.1 apresenta os valores dos riscos ndo carcinogénicos para as espécies toxicas no PTS. Valores
de HQOjun, HQing, HQuerm € HI acima do aceitavel (HQ < 1; HI < 1) indicam elevado risco associado

a efeitos ndo carcinogénicos e estdo destacados em “negrito”.
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Tabela 5.1 - Valores de HQ e HI para a exposi¢do de criangas e adultos a alguns componentes do
PTS na Enseada do Sud e na Ilha do Boi

Riscos nao carcinogénicos
Espécic Enseada do Sua |
Adultos Criangas
HQing HQuerm HQinp HI HQprg HQuerm HQinn HI
Cl 1.7E+00 11E+01 | 1.3E+01 | 1.5E+01 8.5E+00 | 2.4E+01
Fe 1.2E-01 4.9E-02 1.3E-03 1.7E-01 1.2E+00 | 3.2E-01 9.5E-04 1.5E+00
Al 9.0E-03 6.6E-02 7.5E-02 8.4E-02 4.9E-02 1.3E-01
Mn 1.4E-02 2.8E-02 4.8E-01 5.2E-01 1.3E-01 1.8E-01 3.6E-01 6.7E-01
Cu 1.3E-02 1.7E-03 1.3E-04 1.5E-02 1.2E-01 1.1E-02 9.8E-05 1.3E-01
Sh 5.9E-01 7.8E-02 6.0E-03 6.7E-01 5.5E-01 5.1E-01 4.5E-03 1.1E+00
Se 3.1E-02 2.8E-03 7.9E-05 3.4E-02 2.9E-01 1.8E-02 5.9E-05 3.0E-01
v 6.0E-02 1.3E-03 4.4E-04 6.2E-02 5.6E-01 8.7E-03 3.3E-04 5.7E-01
In 3.0E-03 6.0E-04 3.1E-05 3.6E-03 2.8E-02 3.9E-03 2.3E-05 3.2E-02
Ilha do Boi
Adultos Criangas
HQirg HQuerm HQinp HI HQprg HQuerm HQinp HI
Cl 3.4E+00 25E+01 | 28E+01 | 3.2E+01 19E+01 | 5.1E+01
Fe 5.5E-02 2.2E-02 6.0E-04 7.7E-02 5.1E-01 1.4E-01 4.5E-04 6.6E-01
Al 4.2E-03 3.2E-02 3.6E-02 3.9E-02 2.4E-02 6.3E-02
Mn 5.0E-03 9.8E-03 1.8E-01 1.9e-01 4.7E-02 6.4E-02 1.3E-01 2.5E-01
Cu 2.2E-03 2.9E-04 2.3E-05 2.5E-03 2.0E-02 1.9E-03 1.7E-05 2.2E-02
Sh 1.6E-01 2.2E-01 1.8E-02 4.0E-01 1.5E-01 1.4E-01 1.3E-02 3.1E-01
Se 7.8E-03 7.1E-04 2.1E-05 8.5E-03 7.3E-03 4.6E-03 1.6E-05 1.2E-02
v 1.5E-03 3.3E-05 1.1E-05 1.5E-03 1.4E-02 2.1E-04 8.6E-06 1.4E-02
In 7.2E-04 1.AE-04 7.8E-06 8.7E-04 6.7E-03 9.4E-04 5.9E-06 7.7E-03

Fonte: Elaborado pelos autores.

Dao et al. (2021) avaliaram a exposicdo ao Cl pela populagdo de algumas cidades na China,
e reportaram que o HQ via inala¢do causado pela exposi¢do ao Cl no MP, s representava aproxi-
madamente 76% do HQ,.; considerando todas as outras espécies, além de que o Cl nessas cidades
era oriundo majoritariamente da queima de carvao e de fornos de coque. Motesaddi Zarandi et al.
(2019), Khan et al. (2020) e Lara et al. (2021) também estudaram os riscos causados pela exposi-
¢d0 a0 Cl em cidades do Ird, India e Espanha, respectivamente. Em relagio a exposicio ao ferro,
Motesaddi Zarandi et al. (2019) e Khan et al. (2020) ndo encontraram riscos significativos asso-
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ciados a exposicdo a essa espécie. Entretanto, Lara et al. (2021) afirmaram que o Fe no PTS na
cidade de Gijon, Espanha, representou risco elevado (HQ:,,) para criangas e risco acumulado (HI)
elevado para ambos, criangas e adultos. Todos esses autores associaram o Fe no MP, em seus res-
pectivos locais de estudos, a fontes como sidertrgicas e usinas de pelotizacdo. Vale ressaltar que
Galvao et al. (2019) alertaram para as altas concentragdes de Fe na RGV, em que os niveis encon-
trados de Fe na regido eram bem acima daquelas relatadas em outras grandes cidades brasileiras,
como Sdo Paulo e Rio de Janeiro.

Em relagdo aos metais e metaloides presentes no MPy, os resultados apresentados na Ta-
bela 5.2 indicam que adultos e criangas estdo expostos a elevado risco ndo carcinogénico causado
pela inalagdo e ingestdo de Cl, em ambos os locais, Enseada do Sua e Ilha do Boi. Entretanto, na
Enseada, as criangas também estdo susceptiveis a alto risco ndo carcinogénico acumulado (HI)
causado pelo Fe e V, considerando as trés vias de exposi¢do. A Tabela 5.2 apresenta os valores dos
riscos ndo carcinogénicos para as espécies toxicas no MPjo. As espécies e valores em “negrito”
apresentam HQ ou HI maiores que um.

Risco acumulado (HI) causado pela exposi¢do ao V também foi reportado por Cao et al.
(2015) em Taiwan, China, e por Priyan et al. (2022), em Delhi, na India. Esses autores apontaram
que o V presente no MP desses locais estava majoritariamente associado a fontes petroquimicas e
de combustao de carvao. Karnae e John (2011) também associaram o V a queima de 6leo pesado
em caldeiras de navios e termoelétricas.

Tabela 5.2 - Valores de HQ e HI para a exposi¢do de criangas e adultos a alguns componentes do
MP, na Enseada do Sué e na Ilha do Boi

Riscos nao carcinogénicos
Espécic Enseada do Sua '
Adultos Criangas
HQing HQuerm HQiny Hi HQirg HQerm HQinn HI
Cl 3.0E+00 9.5E+00 | 1.3E+01 | 2.8E+01 1.1E+00 | 3.5E+01
Fe 9.3E-02 3.7E-02 4.4E-04 1.3E-01 8.7E-01 2.4E-01 3.3E-04 | 1.1E+00
Al 9.4E-03 3.1E-02 4.1E-02 8.7E-02 2.3E-02 1.1E-01
Mn 1.7E-02 3.3E-02 2.6E-01 3.1E-01 1.6E-01 2.2E-01 1.9E-01 5.7E-01
Ba 4.9E-02 3.2E-02 8.1E-02 4.6E-01 2.4E-02 4.8E-01
Cu 2.8E-02 3.7E-03 1.3E-04 3.2E-02 2.6E-01 2.4E-02 9.7E-05 2.8E-01
Sh 7.1E-01 9.4E-02 3.3E-02 8.4E-01 6.6E-02 6.2E-01 2.5E-04 6.8E-01
Se 5.1E-02 4.6E-03 5.9E-05 5.5E-02 4.7E-01 3.0E-02 4.4E-05 5.0E-01
v 1.3E-01 2.9E-03 4.4E-04 1.3E-01 1.2E+00 1.9-02 3.3E-04 | 1.2E+00
In 3.8E-03 7.6E-04 1.8E-05 4.6E-03 3.6E-02 5.0E-03 1.3E-05 4.1E-02
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Riscos nao carcinogénicos

Espécie Ilha do Boi .
Adultos Criangas
HQr, HQuerm HQinp Hi HQirg HQgerm HQinn HI
Cl 3.1E+00 17E+01 | 2.0E+01 | 2.9E+01 1.2E+01 | 4.2E+01
Fe 4.0E-02 1.6E-02 3.2E-04 5.6E-02 3.7E-01 1.0E-01 2.4E-04 4.8E-01
Al 4.1E-03 2.3E-02 2.8E-02 3.8E-02 1.8E-02 5.6E-02
Mn 6.6E-03 1.3E-02 1.7E-01 1.9e-01 6.1E-02 8.4E-02 1.3E-01 2.7E-01
Ba 2.5E-02 2.8E-02 5.3E-02 2.3E-01 2.1E-02 2.6E-01
Cu 7.4E-03 9.9E-04 5.9E-05 8.5E-03 6.9E-02 6.5E-03 4.4E-05 7.6E-02
Sh 9.4E-01 1.2E-01 7.4E-03 9.9E-02 8.7E-02 8.2E-01 5.6E-05 9.0E-01
Se 3.9E-02 3.5E-03 7.8E-05 4.3E-02 3.7E-01 2.3E-02 5.8E-05 3.9E-01
v 5.2E-02 1.1E-03 2.9E-04 5.3E-02 4.8E-01 7.5E-03 2.2E-04 4.9E-01
In 1.2E-03 2.5E-04 9.8E-06 1.5E-03 1.2E-02 1.6E-03 7.4E-06 1.3E-02

Fonte: Elaborado pelos autores.

A Tabela 5.3 mostra riscos nao carcinogénicos associados ao Cl e V no MP, s acima do acei-

tavel, tanto para adultos quanto para criangas. Em adultos a inalacdo de CI apresenta elevado risco

ndo carcinogénico em ambos os locais, Enseada do Sua e Ilha do Boi, enquanto as criangas tam-

bém estdo expostas ao V por ingestao, tanto na Enseada do Sud, quanto na Ilha do Boi. Contudo,

a maior diferenca entre os riscos causados pelos componentes téxicos do MP, s em relagdo aque-

les encontrados em particulas mais grossas (MP,o e PTS) foram elevados HQ provocados pela ex-

posi¢@o ao Sb e Se, além dos riscos gerados pela exposi¢do ao Cl e V, como encontrados para o

MP,, por exemplo. Altos valores de HQ causados pela exposigdo de criangas ao Sb e Se se da por

ingestdo, enquanto os adultos estdo expostos apenas ao Sb por ingestao. A Tabela 5.3 apresenta os

valores dos riscos ndo carcinogé€nicos para as espécies toxicas no MP,s. As espécies e valores em

“negrito” sdo os que apresentam HQ ou HI acima do valor aceitavel (HQ < 1).
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Tabela 5.3 - Valores de HQ e HI para a exposi¢do de criangas e adultos a alguns componentes do
MP> s na Enseada do Sué e na Ilha do Boi

Riscos nao carcinogénicos
Espécic Enseada do Sua |
Adultos Criangas
HQing HQerm HQiny HI HQprg HQerm HQinn HI
Cl 2.3E+00 27E+00 | 49E+00 | 2.1E+01 2.0E+00 | 2.3E+01
Fe 3.7E-02 1.5E-02 6.6E-05 5.2E-02 3.5E-01 9.8E-02 5.0E-05 4.5E-01
Al 4.6E-03 5.8E-03 1.0E-02 4.3E-02 4.4E-03 4.7E-02
Mn 5.1E-03 1.0E-02 3.0E-02 4.5E-02 4.8E-02 6.5E-02 2.2E-02 1.4E-01
Ba 4.9E-02 1.2E-02 6.2E-02 4.6E-01 9.2E-03 4.7€-01
Cu 5.9E-02 7.8E-03 1.0E-04 6.7E-02 5.5E-01 5.1E-02 7.8E-05 6.0E-01
Sh 2.2E+00 | 29E-01 3.8E-02 | 2.5E4+00 | 2.0E+00 1.9E-01 29E-02 | 2.2E+00
Se 1.6E-01 1.4E-02 6.9E-05 1.7E-01 14E+00 | 9.2E-02 52E-05 | 1.5E+00
v 2.2E-01 4.9E-03 2.8E-04 2.3E-01 | 2.1E+00 | 3.2E-02 2.1E-04 | 2.1E+00
In 5.4E-03 1.1E-03 9.6E-06 6.5E-03 5.1E-02 7.1E-03 7.2E-06 5.8E-02
llha do Boi
Adultos Criangas
HQing HQerm HQiny H HQprg HQerm HQiny HI
Cl 2.1E+00 39E+00 | 6.0E4+00 | 2.0E+01 3.0E+00 | 2.3E+01
Fe 4.0E-02 1.6E-02 1.1E-04 5.6E-02 3.7E-01 1.0E-01 8.5E-05 4.8E-01
Al 4.2E-03 8.6E-03 1.3E-02 4.0E-02 6.4E-03 4.6E-02
Mn 1.3E-02 2.5E-02 1.2E-01 1.6E-01 1.2E-01 1.7E-01 9.0E-02 3.8E-01
Ba 2.9E-02 1.2E-02 4.1E-02 2.7E-01 8.7E-03 2.8E-01
Cu 1.7E-02 2.2E-03 4.7E-05 1.9E-02 1.6E-01 1.5E-02 3.5E-05 1.7E-01
Sb 3.4E-01 4.5E-01 9.6E-03 8.0E-01 3.2E4+00 | 3.0E-01 7.2E-02 | 3.5E400
Se 1.4E-01 1.3E-02 1.0E-04 1.6E-01 1.3E4+00 | 8.5E-02 7.6E-05 | 1.4E400
v 1.5E-01 3.2E-03 2.9E-04 1.5E-01 14E+00 | 2.1E-02 2.2E-04 | 1.4E+00
In 3.7E-03 7.3E-04 1.0E-05 4.4E-03 3.4E-02 4.8E-03 7.8E-06 3.9E-02

Fonte: Elaborado pelos autores.

5.3.2 Avaliacao dos Riscos Carcinogénicos

Alguns metais, metaloides e HPAs sdo reconhecidos por sua capacidade de produzir efei-

tos carcinogénicos em humanos. Entre tais espécies, foram avaliados o cromo haxavalente (Cr°"),
cadmio (Cd), niquel (Ni), chumbo (Pb), BaP, BaA, BbF, BkF e Cri.
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Em relagdo aos riscos carcinogénicos de metais e metaloides no PTS, os resultados na Ta-
bela 5.4 mostram que adultos e criangas residentes nas areas da Enseada do Sua e Ilha do Boi es-
tdo expostos a significativo risco imposto pelo contato dérmico com o Cr®". Além do Cr® o Ni
também apresentou elevado CR para a exposi¢ao de criangas por contato dérmico. Nenhuma ou-
tra espécie metélica potencialmente cancerigena identificada no PTS, além do Cr® e do Ni, regis-
trou CR elevado por qualquer via de exposi¢do, mesmo se considerados os efeitos acumulados
pelas trés vias de exposicdo (D.CR). A Tabela 5.4 demonstra os valores de CR para a exposicao as
espécies toxicas no PTS. As espécies e valores em “negrito” sdo os que apresentam CR acima do
valor aceitavel (10%).

Tabela 5.4 - Valores de CR para a exposi¢do de criancas e adultos a alguns componentes do PTS
na Enseada do Sud e na Ilha do Boi

Riscos carcinogénicos
. Enseada do Sua
Espécie )
Adultos Criancas
CRing CRaerm CRiny SCR CRig CRgerm CRiny SCR
Cr 1.3E-05 8.5E-04 3.3E-06 8.7E-04 3.1E-05 1.4E-03 6.1E-07 1.4E-03
Cd
Ni 4.5E-06 1.1E-05 6.6E-09 1.6E-05 1.0E-05 1.8E-05 1.2E-09 2.9E-05
Pb 1.6E-06 6.4E-08 2.3E-08 1.6E-06 3.7E-06 1.0E-07 4.3E-09 3.8E-06
Ilha do Boi
Adultos Criancas
CRing CRaerm CRin SCR CRing CRoerm CRinn SCR
Cr 2.3E-06 1.5E-04 6.1E-07 1.5E-04 5.5E-06 2.4E-04 1.1E-07 2.5E-04
Cd 4.0E-05 1.2E-07 4.0E-05 9.4E-05 2.3E-08 9.4E-05
Ni 2.5E-05 6.2E-05 3.8E-08 8.8E-05 5.8E-05 1.0E-04 7.2E-09 1.6E-04
Pb 3.8E-08 1.5E-09 5.8E-10 4.0E-08 8.8E-08 2.4E-09 1.0E-10 9.1E-08

Fonte: Elaborado pelos autores.

Outros estudos também mostram a exposi¢do ao Cr®" e Ni com riscos de cAncer acima
do referencial aceitavel, como reportado nos estudos realizados por Motesaddi Zarandi et al.
(2019) e Dahmardeh Behrooz et al. (2021) em Teera, capital do Ira, e por Dao et al. (2021) na
China.

Cr e Ni sdo reconhecidos como espécies quimicas marcadoras de fontes como a queima de
carvao e de 6leo pesado, geralmente usados em sidertrgicas, usinas de geragao de energia e trans-
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porte maritimo (BANERJEE ez al., 2015; KARNAE; JOHN, 2019; WATSON et al., 2008), tipos
de atividades industriais presentes na RGV.

Quanto aos riscos carcinogénicos causados pelos componentes toéxicos do MPy, os resul-
tados na Tabela 5.5 mostram que o Cr®" apresentou o maior CR entre as outras espécies identi-
ficadas com alto potencial. Além do cromo hexavalente, o Ni e o Cd também apresentaram CR
acima do valor aceitavel. Tanto adultos, quanto criangas, estdo susceptiveis a CR elevados devido
a exposicdo ao Cr®" por contato dérmico em ambas as regides, Enseada do Sua e Ilha do Boi. Na
regido da Enseada do Sua, apenas o Cr®" por contato dérmico apresentou CR elevado. Na Ilha do
Boi, os valores de CR causados pela ingestdo e por contato dérmico com o Ni sdo elevados, tanto
para adultos quanto para criancas, da mesma forma que os CR causados pela ingestdo de Cd por
adultos e criangas no mesmo local. A Tabela 5.5 apresenta os valores de CR associados as espé-
cies toxicas no MPyo. As espécies e valores em “negrito” sdo aqueles que apresentam risco carci-
nogénico (CR) inaceitavel em relagio ao valor de referéncia (107%).

Tabela 5.5 - Valores de CR para a exposicdo de criangas e adultos a alguns componentes do MPy
na Enseada do Sué e na Ilha do Boi

Riscos carcinogénicos

Enseada do Sua

Espécie )
Adultos Criancas

CR ing CR derm CR inh ECR CR ing CR derm CR inh ZCR
Cr 3.0E-05 1.9E-03 3.4E-06 2.0E-03 7.1E-05 3.2E-03 6.4E-07 3.3E-03
Cd

Ni 1.0E-05 2.5E-05 6.6E-09 3.5E-05 2.3E-05 4.1E-05 1.2E-09 6.4E-05
Pb 1.7E-06 6.9E-08 1.1E-08 1.8E-06 4.0E-06 1.1E-07 2.1E-09 4.1E-06
Ilha do Boi
Adultos Criangas
CRing CRaerm CRiny SCR CRing CRaerm CRin SCR
Cr 1.4E-05 8.7E-04 2.6E-06 8.9E-04 3.2E-05 1.4E-03 4.9E-07 1.5E-03
Cd 6.7E-04 1.5E-06 6.7E-04 1.6E-03 2.8E-07 1.6E-03
Ni 1.2E-04 2.9E-04 1.3E-07 4.1E-04 2.7E-04 4.3E-04 2.5E-08 1.5E-04
Pb 2.0E-06 8.1E-08 2.3E-08 2.1E-06 4.7E-06 1.3E-07 4.3E-09 4.9E-06

Fonte: Elaborado pelos autores.

No que se refere aos componentes do MP; s, riscos carcinogé€nicos acima do valor aceitavel

também foram encontrados. A Tabela 5.6 mostra o Cr®" com elevado CR para adultos e criangas,
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via contato dérmico, em ambos os locais, Enseada do Sua e Ilha do Boi. O Ni apresenta CR eleva-
do apenas na Ilha do Boi, mas a exposi¢ao se deu também por ingestdo, além do contato dérmico,
afetando ambos, adultos e criangas. A Tabela 5.6 apresenta os valores de CR para as espécies to-
xicas no MP,s. As espécies e valores em “negrito” sdo os que apresentam CR inaceitavel em re-
lagdo ao valor de referéncia (10%).

Conforme ja discutido, o Cr e Ni sdo espécies quimicas comumente encontradas nos perfis
tipicos de emissoes industriais encontradas na RGV, como a queima de carvao e de 6leo pesado
(WATSON et al., 2008; KARNAE; JOHN, 2011; BANERIJEE et al., 2015).

Tabela 5.6 - Valores de CR para a exposicao de criangas e adultos a alguns componentes do MP; s
na Enseada do Sud e na Ilha do Boi

Riscos carcinogénicos

Enseada do Sua

Espécie )
Adultos Criancas

CR ing CR derm CR inh ZCR CR ing CR derm CR inh ZCR
Cr 6.0E-06 3.8E-04 2.5E-07 3.9E-04 1.4E-05 6.2E-04 4.8E-08 6.4E-04
Cd

Ni 4.6E-05 1.1E-05 1.1E-08 5.7E-05 1.1E-05 1.9E-05 2.1E-09 2.9E-05
Pb 9.3E-06 3.7E-07 2.3E-08 9.7E-06 2.2E-05 6.1E-07 4.4E-09 2.2E-05
Ilha do Boi
Adultos Criangas
CRing CRaerm CRin SCR CRing CRaerm CRin SCR

Cr 3.1E-05 2.0E-03 2.1E-06 2.0E-03 7.3E-05 3.3E-03 4.0E-07 3.3E-03
Cd
Ni 4.5E-04 1.1E-02 1.8E-07 1.2E-02 1.0E-03 1.8E-02 3.3E-08 1.9E-02
Pb 7.2E-06 2.9E-07 2.9E-08 7.5E-06 1.7E-05 4.7E-07 5.4E-09 1.7€-05

Fonte: Elaborado pelos autores.

Os resultados apresentados na Tabela 5.7 sugerem que os efeitos carcinogénicos causados
pela exposicao aos HPAs ligados ao MP, € MP; 5, na RGYV, atualmente, ndo parecem ser uma fon-
te de risco para adultos ou criangas. O risco de cancer calculado para as espécies BaA, Chr, BaP,
BaF e BKF nio registraram valores acima do limite aceitavel de 10 (Tabela 5.7), seja consideran-
do os valores individuais para cada espécie ou os efeitos acumulados de todas as espécies juntas.
As espécies e valores em “negrito” na Tabela 5.7 sdo aqueles que apresentam risco carcinogénico

(CR) inaceitavel em relagdo ao valor de referéncia (10™).
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Tabela 5.7 - Valores de CR para a exposi¢do de criangas ¢ adultos a alguns HPAs ligados ao MP,
e MP, s na Enseada do Sud e na Ilha do Boi

Risco carcinogénico
Enseada do Sua llha do Boi
PMio PMz5 PMio PMa5
Adultos Criangas Adultos Criancas Adultos Criangas Adultos Criancas
BaA 2.2E-11 1.3E-11 1.6E-11 9.4E-12 1.9€-10 1.1E-10 1.9€-10 1.1E-10
Chr 3.5E-12 2.1E-12 3.4E-12 2.0E-12 5.5E-11 3.2E-11 7.1E-11 4.2E-11
BaP 3.4E-10 2.0E-10 4.8E-10 2.8E-10 8.2E-10 4.8E-10 8.2E-10 4.8E-10
BaF 5.1E-11 3.0E-11 4.7E-11 2.7E-11 2.3E-10 1.3E-10 3.1E-10 1.8E-10
BKF 2.3E-11 1.4E-11 2.6E-11 1.5E-11 7.2E-11 4.2E-11 5.0E-11 2.9E-11
DBA 2.9E-10 1.7E-10 2.6E-10 1.4E-10

Fonte: Elaborado pelos autores.

Espécie

Observamos que na RGV, mesmo para niveis de concentragao de PTS, MP,, e MP, 5 abai-
xo dos limites estabelecidos pela Resolugdo Conama 491/2018, os efeitos carcinogénicos e ndo
carcinogénicos provocados por alguns componentes do MP sdo significativos, sugerindo que os
riscos a saude estdo mais fortemente associados & composi¢do quimica do MP do que a sua con-
centragdo em massa no ambiente.

5.4 AS FASES CRISTALINAS DO MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO
DA RGV E SEUS POTENCIAIS EFEITOS TOXICOLOGICOS

Em um estudo conduzido por Galviao et al. (2022) na Regido da Grande Vitoria, amostras
de PS, PTS, MP,y e MP, s foram coletadas na regido da Enseada do Sué e conduzidas para analises
por difracao ressonante de raios-X por luz sincrotron (Sr-XRD). As analises por Sr-XRD objeti-
varam a caracterizagdo das fases cristalinas presentes no MP e foram conduzidas no Laboratdrio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas, SP.

Os resultados deste estudo apresentaram informagdes importantes a respeito da composi-
¢do mineraldgica do MP, em que fases cristalinas distintas aparecem associadas a tamanhos espe-
cificos de particulas. Esse tipo de informagao ¢ relevante, pois algumas fases mineralogicas po-
dem apresentar toxicidade, além do fato de que o tamanho da particula determina a profundidade
de alcance das particulas no sistema respiratorio. Outro fator importante ¢ que as fases cristalinas
determinam a solubilidade e biodisponibilidade destas no meio ambiente e 6rgaos (DONALD-
SON et al., 2008; JOURNET et al., 2008; SCHROTH et al., 2009; BORM et al., 2011). Exem-
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plos de fases mineraldgicas associadas a um mesmo elemento quimico majoritario sdo a hematita
(Fe,0s) e a goetita (FeOOH), que apresentam diferentes mecanismos de solubilizacdo do ferro,
nas quais dependem do estado de oxidagio do ferro (Fe**,0; e Fe?*OOH)

Galvao et al. (2022) encontraram as seguintes fases mineraldgicas no MP (sem distingao
por tamanho de particula):

1. fases associadas ao ferro (Fe), como a hematita (Fe,Os), magnetita (Fe;O,), pirita
(FeS,), ferro metalico (Fe®), ferro-silicio (FeSi) e 6xidos de ferro-calcio (CaFeOs) e ferro-potas-
sio (K;Fe,05);

2. fases associadas ao cloro (Cl), como o NaCl e o NH;0OHCIOy;

3. fases associadas ao carbono elementar, uma fase identificada como carbono grafitico e
outra fase pseudomorfa grafitica;

4. fases associadas ao silicio, como o quartzo (Si0O,), ilita-montmorrilonita ¢ feldspatos
(ALLSi0;, KAISi;30s, K4Ca(Si05)s);

5. fases associadas ao ion sulfato, como o gesso (CaSO,4-2H,0), sulfato de calcio-amonio
(NH4)2Ca(S04); e o sulfato de ferro-amonio (NH.);Fe(SO.)s;

6. fases associadas ao ion nitrato, como o nitrato de aménio (NH4NO»);

7. fases associadas ao carbono organico.

As propor¢des dessas fases mineraldgicas por classe de tamanho de particula sdo apresen-
tadas nas Figura 5.1 (a, b, c, d).

Entre as fases cristalinas associadas ao ferro, a hematita (Fe,Os) ¢ majoritaria no PS (Figu-
ra 5.1a), contribuindo com 40% das fases cristalinas nesse tamanho de particula. Esse percentu-
al tende a diminuir quanto menor € o tamanho da particula. O Fe,Os contribui com apenas 28%
das fases cristalinas no PTS, 15% no MP), e apenas 2% no MP, s (Figuras 5.1 b, ¢ e d). Devido a
estabilidade quimica e mecanica do Fe,Os, os resultados sugerem que essa fase ¢ emitida princi-
palmente como particulas grossas, associadas predominantemente a processos de erosao edlica e
outros processos gerados mecanicamente, processos tipicamente encontrados em atividades in-
dustriais na RGV.
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Figura 5.1 - Fases mineraldgicas no: (a) PS; (b) PTS; (c) MPy; € (d) MP;5

(a) PS (b) PTS
Gesso Organicos G Organicos
<1% 3%
N y Hematita
Silicatos Silicatos 28%
20% Hematita 13%
40%
Carbono
Calcita 9%
4%
| 3 Outros Fe-
Carbono A 203'7" I ligados
elementar ‘
. BaTiO3 | 10%
4% Halita utros Fe-ligados A
1N% 14% 24%
(c) MPy, (d) MP,5
Nitratos jOrgénicos Hematita Organicos Her;;tita Outros Fe-ligados
a% | S5 S 16% - 3%
Sulfatos, Outros Halita
10% Fe- Nitratos 23%
ligados 6%
5%
Silicatos
7%
____Carbono
Carbono Halita elementar
elementa 31% Sulfatos 14%
r BaTiO3 33% Silicatos
a=ns Ans 204

Fonte: Adaptado de Galvao et al., 2022.

Estudos tém associado altas concentra¢des de Fe,O; com atividades industriais. Jabtonska

e Janeczek (2019) apontaram que até 20% do Fe,Os; em amostras de MP, coletadas em uma re-

gido industrializada do sul da Polonia eram provenientes de uma usina siderurgica localizada a 12

km do local de estudo. Conti ef al. (2009) analisaram amostras de minério de ferro provenientes

de industrias locais da RGV, mostrando que particulas ricas em Fe tinham tamanho de até 54 pm

e que mais de 90% do PS era composto por particulas maiores que 20 pm.
Outras fases associadas ao ferro, como o Fe;O., FeS,, Fe°, FeSi, CaFeO, e K,Fe,Os repre-
sentam, agregadamente, 14%, 10%, 5% e 3% do PS, PTS, MP,, e MP, 5, respectivamente (Figuras
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5.1 a, b, ¢, d). Assim como observado para o Fe,Os;, essas outras fases diminuem a contribuigdo
relativa no MP quanto menor é o tamanho das particulas, sugerindo também que fontes de gera-
¢do mecanica e erosdo eodlica sdo, provavelmente, as fontes predominantes dessas fases minera-
logicas na RGV.

De acordo com a literatura, essas fases apresentam fontes de origem predominantemente
associadas a fontes industriais. O FeS; ¢ identificado como o principal contetido do carvao mine-
ral (DE SOUZA et al., 2000; GURDAL et al., 2015). O Fe metélico é emitido durante os proces-
sos de redugdo de sinter e pelotas de ferro para a produgio de ferro-gusa (STREZOV, 2006; TU-
GRUL et al., 2009). O CaFeSiO, e CaFeO sio associados a reagdo da cal (Ca(OH),) com o Fe,O;
durante processos de pelotizacdo e sinterizagdo do minério de ferro (PAL et al., 2014). Enquanto
0 KyFe,0s ¢ formado através da reacdo entre o KCl e Fe,O; (CHA; SPIEGEL, 2006), ambos uti-
lizados como matérias-primas dos processos de sinteriza¢cdo do minério de ferro.

De acordo com Kumar e Rajkumar (2014), a exposi¢do ao Fe,O; pode causar doencas do
sistema respiratorio, como a siderose, pneumoconiose € pigmentagdo iénica do pulmao. Evidén-
cias apontam que o FeS, € responsavel pela prevaléncia de doengas pulmonares como a pneumo-
coniose entre trabalhadores expostos ao carvao mineral (COHN et al., 2006). Nao foram encon-
trados na literatura estudos toxicoldogicos associando o Fe°, FeSi, CaFeO,4 ¢ K,Fe,O; com efeitos
deletérios a saude humana.

A halita (NaCl) se apresenta na RGV como uma das fases cristalinas majoritarias no PTS
(24%), MPy, (31%) e MP>5 (23%) (Figuras 5.1 b, c, d). Maiores percentuais de NaCl foram en-
contrados no MPye podem estar associados ao didmetro aerodindmico dos cristais do NaCl, que
variam predominantemente entre 2,5 ¢ 10 um de didmetro (BERNABE et al., 2005; MORENO
et al., 2004). Por ser uma regido litoranea, sdo esperadas grandes quantidades de NaCl no MP da
RGV. O cloro (Cl) é um marcador de perfis quimicos de sinterizagdo (GUO et al., 2017; SAN-
TOS et al., 2017), além de perfis de sal marinho. Entretanto, o Cl na RGV ¢ também encontrado
associado a outra fase mineralogica, o NH;OHCIlO,, em percentuais inferiores a 1%, em algumas
amostras de MP,s. O NH3;OHCIO, estd provavelmente relacionado as emissdes de sinterizacao,
conforme demonstrado por Galvao et al. (2020).

Estudos toxicologicos mostram que o cloro livre, termo que se refere ao cloro elementar,
acido hipocloroso e ion hipoclorito, espécies como aquelas encontradas nas amostras de MP na
RGV (NaCl e NH;0HCIO,), apresentam potencial de causar efeitos adversos a satde para do-
ses de referéncia por via oral acima de 0,1 mg por quilograma de peso corporeo por dia (mg kg™
dia™). Especificamente, para os sais de cloro (cloretos), como o NaCl, evidéncias apontam para o
acometimento de efeitos sobre o desenvolvimento neurologico para doses de referéncia diaria por
via oral de 0,03 mg kg™ dia™' (IRIS, 2022).

Na RGYV, o carbono grafitico no MP foi encontrado em concentra¢des variando entre 4% no
PS (Figura 5.1a) e 9% no PTS (Figura 5.1b). No entanto, maiores contribui¢des de carbono foram
encontradas no MP;o com 17% (Figura 5.1c) e no MP,s com 14% (Figura 5.1d).
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Na pesquisa realizada por Moreno et al. (2004) com amostras de PM; 5.1 coletadas proxi-
mo aos portos de Talbot e Cardiff, em South Wales, no Reino Unido, concentragdes de carbono
elementar e organico de até 31% foram ligadas principalmente ao trafego veicular. Ja no estudo
de Jabtonska e Janeczek (2019), quantidades de carbono grafitico (fuligem) acima de 20% foram
encontradas no MP coletado em uma provincia da Silésia, sul da Polonia, que os autores associa-
ram predominantemente a queima de carvao.

Estudos sugerem que a exposi¢do de curto prazo e longo prazo ao carbono negro (medido
como carbono elementar) esta associada a mortalidade, doengas cardiovasculares e internagdes
hospitalares por doencas cardiopulmonares. Destacam ainda que o carbono negro pode nio ser
um componente diretamente toxico, mas pode operar como um transportador universal de varios
constituintes quimicos toxicos derivados da combustdo, os guiando para 6rgaos alvos sensiveis
do corpo humano, como os pulmdes, as principais células de defesa e circulagdo sanguinea sisté-
mica (JANSSEN et al., 2012).

Os silicatos representam cerca de 20% do PS (Figura 5.1a), diminuindo sua contribuicdo
relativa a medida que o tamanho do MP recua, representando 13% do PTS (Figura 5.1b), 7% do
MP, (Figura 5.1c¢) e apenas 3% do MP, s (Figura 5.1d). O quartzo (SiO,) ¢ a fase cristalina do gru-
po dos silicatos predominante no PS e PTS, enquanto no material particulado mais fino, como o
MP,y e MP; 5, predominam os feldspatos, como o Al,Si0;, KAISi;0s, K4Ca(Si03)s.

As fases cristalinas associadas ao Si sdo reportadas na literatura como de origem predomi-
nante de poeira natural, pedreiras, canteiros de obras, cimenteiras e plantas industriais, incluindo,
mas ndo restrito, a siderargicas e outras atividades similares (JIRIES et al., 2002; MACHEMER,
2004; NEUPANE et al., 2020; SONG et al., 2014; ZARASVANDI et al., 2011). Devido a ndo es-
pecificidade dessas fases cristalinas com perfis de fontes tipicos de uma atividade, ou um grupo de
atividades similares, é dificil a associa¢do desses minerais com uma fonte especifica.

Em relacdo aos efeitos sobre a saude, causados por alguns silicatos, o quartzo (uma das
fases cristalinas do SiO,) se apresenta como o de maior potencial em causar efeitos deletérios
a saude. O SiO; esta associado a cianose (pele azulada), doenga pulmonar provocada pela ina-
lagdo de po de silica cristalina, assim como a inflamacgao e cicatrizacdo sob a forma de lesdes
nodulares nos lobos superiores dos pulmdes (KUMAR; RAJKUMAR, 2014). De acordo com o
Escritorio de Avaliagdo de Riscos a Satide Ambiental da California (OEHHA, sigla em inglés),
o Si0,, nas fases cristalinas de quartzo, cristobalita ou tridimita, ¢ listado com uma substancia
causadora de cancer de pulmao, na qual o Nivel de Exposi¢ao Cronica de Referéncia (REL, si-
gla em inglés) é de 3 ug m. Outras doengas associadas a exposi¢do ao SiO, por inalagio sdo a
silicose, tuberculose/silicotuberculose, bronquite cronica, doenca das pequenas vias aéreas e en-
fisema (OEHHA, 2011).

Os sulfatos associados a outras espécies inorganicas sdo outro grupo de fases cristalinas
encontradas, especialmente, no MP, s da RGV. De acordo com Galvao et al. (2022), os sulfatos
contribuem com 33% do MP,s (Figura 5.1d). Entretanto, a participagdo relativa dos sulfatos no
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MP diminui significativamente com o aumento do tamanho das particulas. Sua contribui¢do no
MP, diminui para 10% (Fig. 5.1¢), enquanto no PTS ¢ de apenas 3% (Figura 5.1b) e no PS sdo
encontrados em quantidades trago menor que 1% (Figura 5.1a). Das espécies de sulfatos presen-
tes nas particulas mais grossas como o PS e PTS, o gesso (CaSO4-2H,0) foi a tnica espécie en-
contrada. No MPj, e no MP,5 as principais fases de sulfatos registradas foram o CaSO,-2H0,
(NH4).Ca(SO4), e (NH4);Fe(SO4)s.

Sulfatos no MP fino estdo frequentemente na forma de particulas secundarias, formadas
por processos quimicos de conversdo de uma fase gasosa (SO,) em particulas de sulfatos (SO4*)
durante o transporte na atmosfera (GONZALEZ et al., 2016; KOZIEL et al., 2006; PATEY et al.,
2015; SONG et al., 2014). As espécies de sulfato mais comuns reportadas na literatura como ae-
rossois secundarios sdo o SULFATO de aménio ([NH4],.SOs), o bissulfato de aménio (NH4sHSO,)
e o gesso (CaS0,) (KOZIEL et al., 2006; LEl; WUEBBLES, 2013; LONG et al., 2014). Entretan-
to, Galvao et al. (2022) identificaram espécies incomuns em seu trabalho na RGV. Entre elas, es-
tdo 0 CaSO4 2H,0, o (NH4),Ca(SO4), e o (NH4):Fe(SO4)s). Algumas dessas espécies podem nao
ser particulas secunddrias, formadas na atmosfera pela conversdo do SO, a SO,*, mas parecem ser
particulas de origem primadria, ou seja, emitidas diretamente de suas fontes de origem, como no
caso da piracmonita ((NH4);Fe(SO4);), que pode ser um produto da decomposigao da pirita (FeS)
sob alta temperatura, em atmosfera oxidante, na presenca de gas amonia, durante a queima do car-
vilo para produgio de coque (GALVAO et al., 2020).

Algumas espécies de sulfatos inorganicos, como os sais de acido sulftrico, sulfato de cal-
cio, sulfato de cobre, sulfato de ferro e sulfato de magnésio, além do sulfato orgénico, Lauriléter
sulfato de sodio (detergente/surfactante), estdo associadas a efeitos deletérios do sistema respira-
torio e podem induzir pequenas alteragoes nas fungdes das vias aéreas, especialmente em asmati-

cos, para um nivel de exposicdo de referéncia por inalagdo de 120 pg m* (OEHHA, 2011).
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