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RESUMO

SILVEIRA, R. S. Avaliagéao da influéncia das emissdes de navios na distribuigéo de
tamanhos e concentrac6es de metais e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos no material
particulado na Baia de Guanabara (Rio de Janeiro, Brasil). 2022. 127 f. Tese (Doutorado em
Engenharia Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

Nas crescentes frotas maritimas, navios movidos a combustiveis fosseis sdo amplamente
utilizados e responsaveis por emissdes atmosféricas como o Material Particulado (MP). Quando
inalados, podem causar sérios danos ao corpo e afetar 6rgdos internos, devido ao tamanho das
particulas, em escala nanométrica. A Convencéo Internacional para a Prevencdo da Poluicéo
por Navios (MARPOL) regulamenta os padrdes de emissGes de motores diesel maritimos. No
entanto, embora apresentem riscos a salde humana e ao meio ambiente, 0s metais e
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) presentes no MP ndo sdo contemplados pela
legislacdo nacional vigente. Este estudo baseia-se nos resultados da amostragem de MP na
atmosfera da Baia de Guanabara, Rio de Janeiro, Brasil, no periodo de outubro de 2019 a janeiro
de 2021, totalizando 57 amostras, com duracdo de 24 horas, por meio do impactador em cascata
MOUDI, seguido de abertura acida do MP coletado e posterior andlise quimica por
Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) para a determinacéo
da concentracdo de Ba, Ca, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, V e Zn. Nas particulas grossas,
os valores médios variaram de 0,11 ng m para Ba a 24,9 ng m™ para Fe; nas particulas finas,
de 0,07 ng m™ para Co a 25,0 ng m™ para Fe; nas particulas ultrafinas, de 0,11 ng m™ para Ba
a 9,71 ng m para Fe. Finalmente, as nanoparticulas de Ba e Ca n&o foram detectadas e o valor
maximo obtido foi de 5,32 ng m= para Mn. Além disso, foi realizada uma analise quimica por
Cromatografia de fase Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) para a
determinacdo da concentracdo de Antraceno (ANT), Benzo(a)antraceno (BaA),
Benzo(b)fluoranteno (BbF), Benzo(k)fluoranteno (BkF), Criseno (CRY), Fluoranteno (FLT),
Fenantreno (PHE) e Pireno (PYR). Nas particulas grossas, os valores médios variaram de 0,46
ng m= para FLT a 6,07 ng m™ para PHE; nas particulas finas, de 0,518 a 4,204 ng m™ para
PHE; nas particulas ultrafinas, FLT ndo foi detectado e o valor maximo obtido foi de 4,787 ng
m- para PHE. Nas nanoparticulas, FLT também néo foi detectado e o valor maximo obtido
também foi para o PHE, no valor de 2,425 ng m=. N&o foi observada uma participacéo
significativa das emissdes dos navios para a concentracdo de metais na Baia de Guanabara.
Porém, pode-se verificar uma contribuicdo do PHE das emissfes dos navios na polui¢do da
atmosfera local.

Palavras-chave: Poluigdo atmosférica. Emissdes. Navios. Material particulado. Metais. HPA.
ICP-MS. CG-EM.



ABSTRACT

SILVEIRA, R. S. Evaluation of the influence of shipping emissions on the distribution of sizes
and concentrations of metals and polycyclic aromatic hydrocarbons in particulate matter in
Guanabara Bay (Rio de Janeiro, Brazil). 2022. 127 f. Tese (Doutorado em Engenharia
Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2022.

In the world of growing maritime fleets, ships powered by fossil fuels are being widely
used, that are responsible for atmospheric emissions such as Particulate Matter (PM). When
inhaled, these can cause serious injury to the body and affect internal organs, because the
particle size is on a tiny scale. The International Convention for the Prevention of Pollution
from Ships (MARPOL) regulates the standards for emissions from marine diesel engines.
However, although they pose risks to human health and the environment, the metals and HPA
present in PM are not covered by Brazilian national current legislation. This study is based on
the results of sampling of PM in the atmosphere of Guanabara Bay, Rio de Janeiro, Brazil, from
October 2019 to January 2021, totaling 57 Examples, lasting 24 hours, by means of the MOUDI
cascade impactor, followed by acid opening of the collected PM and subsequent chemical
analysis by ICP-MS for the determination of concentration of Ba, Ca, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Mg,
Mn, Ni, Pb, V and Zn. In coarse particles, the mean values ranged from 0.11 ng m™ for Ba to
24.9 ng m™ for Fe; in fine particles, from 0.07 ng m™ for Co to 25.0 ng m= for Fe; in ultrafine
particles, from 0.11 ng m= for Ba to 9.71 ng m™ for Fe. Finally, the nanoparticles (Ba and Ca)
were not detected, and the maximum value obtained was 5.32 ng m™ for Mn. In addition, a GC-
MS analysis was performed for the determination of concentration of Anthracene (ANT),
Benzo(a)anthracene (BaA), Benzo(b)fluoranthene (BbF), Benzo(k)fluoranthene (BKF),
Chrysene (CRY), Fluoranthene (FLT), Phenanthrene (PHE) and Pyrene (PYR). In coarse
particles, the mean values range from 0.46 ng m™ for FLT to 6.07 ng m™ for PHE; in fine
particles, from 0.518 to 4.204 ng m= for PHE; in the ultrafine, FLT was not detected, and the
maximum value generated was 4.77 ng m for PHE. And in the nanoparticles, FLT was also
not detected, and the maximum value obtained was 2.425 ng m* for PHE. There was no
significant participation of ship emissions in the concentration of metals in Guanabara Bay.
However, a contribution of PHE from ship emissions to local air pollution can be verified.

Keywords: Air pollution. Emissions. Ships. Particulate matter. Metals. PAH. ICP-MS. GC-EM.
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INTRODUCAO

Os navios sao amplamente reconhecidos como poluidores do ar e uma importante fonte
de poluigdo urbana nos portos, pois seu transporte por longas distancias afeta a qualidade do ar
da populacéo costeira. No caso do Brasil, a maior parte das cargas internacionais é transportada
por via maritima, e o fato de os navios dependerem quase exclusivamente de combustiveis
fosseis tem levado a um aumento nas emissdes de poluentes atmosfeéricos.

O perigo para a saude representado pelo transporte maritimo é muitas vezes ignorado
quando comparado com servigos maveis terrestres e fontes fixas de energia. No entanto, inclui
atividades como construcdo, manutencdo, desmontagem, pintura, limpeza de casco, remogéo
de tinta e, sobretudo, destaca-se que sua matriz energética é baseada em 6leo diesel pesado com
alto teor de enxofre, altamente poluente.

Antes da aplicacdo dos regulamentos da Organizacdo Maritima Internacional (IMO,
2020), o limite de teor de enxofre dos combustiveis utilizados a bordo dos navios era de 3,5 %
m/m (massa por massa) fora das Areas de Controle de Emissdes (ECA), o que era considerado
um teor alto, em comparacdo com o limite atualizado, cujo valor é 0,50 % m/m. Quanto as
ECA, o valor padrdo (ja estabelecido em 2015) de 0,1 % ndo foi alterado (CONTINI &
MERICO, 2021).

Os gases e particulas, denominados de Material Particulado (MP) da combustdo do
diesel contém substancias toxicas que sdo prejudiciais a salde, ao meio ambiente e a atmosfera.
Essas substancias incluem metais e HPA, que sdo responsaveis por uma série de doencas
humanas e as emissdes podem ter um impacto local e global.

A Convencdo Internacional para a Prevencdo da Poluicdo por Navios (MARPOL,
1983), estabelece os padrbes para as emissfes de motores diesel maritimos e outros dispositivos
técnicos no Anexo VI (Prevencdo de Poluicdo por Navios - 2005). No entanto, o teor de metais
e HPA de emissdes desta fonte de poluicdo ndo é regulamentado.

A Convencdo sobre Poluicdo Atmosférica Transfronteirica de Longo Alcance
(CLRTAP) de 1979 da Comissdo Econémica das Nacgdes Unidas para a Europa (UNECE,
1979), é um tratado regional assinado por 51 Estados-membros do Hemisfério Norte (América
do Norte, Europa e Asia). O objetivo de seu protocolo sobre metais é reduzir e controlar as
emissdes antrdpicas de Pb, Cd e Hg na atmosfera, estabelecendo principios orientadores. De

acordo com este protocolo, quando os metais sdo transportados através das fronteiras
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internacionais, suas emissdes podem causar danos aos ecossistemas de importancia ambiental
e econbmica, além de ter um efeito prejudicial & sade humana.

Os parametros regulamentados pela legislagdo ambiental brasileira vigente sao
Particulas Totais Suspensas (PTS), MP1o (particulas inaldveis menores que 10 pum), MP25
(particulas respirdveis menores que 2,5 um), fumaca, SO2, CO, O3, NO2 e Pb (CONAMA,
2018a). Ressalta-se que os parametros atmosféricos MP2s e Pb ndo foram contemplados na
antiga Resolucdo. No entanto, o Pb sé deve ser monitorado se estipulado pelo 6rgdo ambiental
local. Portanto, no Brasil falta um plano nacional de monitoramento da qualidade do ar que
inclua valores de referéncia para metais na atmosfera.

Outro fato importante, ndo contemplado pela legislacdo, é a distribuicdo diferenciada
dos compostos quanto ao tamanho das particulas. Em geral, os compostos mais perigosos
costumam ser encontrados nas pequenas particulas, onde causam maiores danos e correm 0
risco de se alojarem nas partes vitais mais profundas do trato respiratério. Além disso, as
particulas pequenas podem ser transportadas por distancias maiores e persistir por longos
intervalos de tempo na atmosfera.

O transporte maritimo depende essencialmente da energia dos combustiveis fosseis. Se
este modal continuar se expandindo nos proximos anos, com o crescimento do frete e 0 aumento
da exploragdo de petroleo (offshore), a emissdo desses poluentes provavelmente aumentaré e,
com certeza, havera pressdes da sociedade para que se tomem medidas para enfrentar esse
problema.

A Organizacdo Maritima Internacional (IMO) é um 6rgéo internacional que regula os
assuntos maritimos em escala global e tem realizado vérios estudos para entender a natureza
das emissdes dos navios. E uma agéncia especializada da Organizacdo das Nagdes Unidas
(ONU) e atualmente possui 174 Estados-membros mais trés membros associados (ITF, 2022).
Para serem eficazes, quaisquer medidas para reduzir as emissdes do transporte maritimo devem
ser tomadas em nivel internacional.

O principal papel da IMO é estabelecer um marco regulatorio para a inddstria naval que
seja efetivo, universalmente adotado e possa ser implementado por meio da legislagdo nacional
dos Estados-membros. Inicialmente, a IMO era a principal responsavel por garantir a seguranca
dos navios e maritimos, mas agora sua atencao esta cada vez mais concentrada na protecao
ambiental e na garantia de que os navios ndo poluam os oceanos e a atmosfera. Segundo a ONU
(2020), cerca de 80 % do comércio global é transportado por via maritima, sendo essencial para

0 crescimento econémico, pois desempenha um papel vital na disseminacdo da riqueza e na
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elevacdo do padrdo de vida das pessoas em todo o mundo.

Com o crescimento do comércio global, a demanda por servicos de navegacdo também
deverd aumentar, assim como o nimero de navios. De acordo com Paulauskas et al. (2020), no
inicio de 2019, toda a frota mundial consistia em 95.402 navios. Além das atividades de
comércio global do transporte maritimo, hd uma demanda por passeios maritimos que levou a
construcdo de navios de cruzeiro, capazes de transportar milhares de passageiros pelo mar. Em
2022, a previsdo foi de 26 novos navios operando mundialmente e para 2023, estdo previstos
em estaleiros 22 novos navios (CALIXTO, 2022).

Somente as Partes Signatarias podem fazer cumprir 0s regulamentos, mas mesmo um
navio que arvore a bandeira de uma Parte ndo Signatéria é obrigado a cumpri-los, incluindo os
requisitos estabelecidos para construcao, quando navegando nas dguas de uma Parte Signataria.
O Anexo VI da MARPOL ¢ responsavel por regular o grau de polui¢do do ar dos navios e
contém clausulas destinadas a controlar as substancias destruidoras da camada de ozénio, tais
como os Compostos Organicos Volateis e os Oxidos de Nitrogénio (COV e NOy). A grandes
distancias das emiss@es, 0 excesso de NO2, devido aos navios, pode aumentar a producéo de
0zonio troposférico (Os) ao nivel do solo, mesmo que, a escala local, seja frequentemente
observado um esgotamento de O3z devido as emissdes de NO (CONTINI & MERICO, 2021).
Esses poluentes séo perigosos porque podem causar diversos problemas locais, principalmente
no que diz respeito a qualidade do ar, o que impacta diretamente na satde publica.

Este estudo foi realizado em colaboracdo com outras pesquisas sobre a quantificacédo de
metais e HPA encontrados em emissfes de navios na Baia de Guanabara, localizada no Rio de
Janeiro, Brasil, por meio do impactador de particulas MOUDI (Micro Orifice Uniform Deposite
Impactor) para amostragem. Embora existam varios estudos sobre emissdes destes poluentes
provenientes do transporte maritimo, os estudos com impactadores de multiplos estagios séo
mais limitados (GREGORIS et al., 2021; MIFKA et al., 2021). O presente trabalho busca
ampliar as informac6es sobre o impacto do transporte maritimo para medi¢oes segregadas por
tamanho de particulas com metais e HPA associados e auxiliar na formulacdo de politicas
publicas de qualidade do ar em relagcdo aos navios, uma vez que suas emissdes precisam ser
regulamentadas em nivel local, regional e internacional.

Existem algumas publicagdes sobre emissdes de navios e seus efeitos, como o estudo
de Corbett et al. (2007) que investigaram os padrdes e concentragdes ambientais de MP para
navios oceanicos e seus efeitos na satde; eles concluiram que 60 mil mortes anuais podem ser

atribuidas a essa fonte de poluicdo, ou seja elas podem estar relacionadas as emissdes de navios.



17

Segundo Contini e Merico (2021), as emissdes de poluentes atmosféricos provenientes
do setor de transporte maritimo contribuem para a degradagdo da qualidade do ar nas cidades
portuarias, representando um risco emergente para a saude da populacdo costeira. As emissdes
dos navios representam um motivo de preocupacdo para a gestdo da qualidade do ar urbano em
muitos portos. Os efeitos adversos do transporte maritimo sobre 0 meio ambiente concentram-
se principalmente nos grandes portos, como Xangai, Roterdd e Hamburgo, e nas vias
navegaveis, como 0s canais de Suez e Panama e o Estreito de Gibraltar.

Embora a IMO tenha feito tentativas para reduzir as emissdes dos navios, ndo ha
legislacdo especifica para 0os metais e HPA que podem ser encontrados nessas fontes poluentes.
Assim, é necessario realizar um diagnostico da poluicdo atmosférica causada pelos navios e,
em particular, dos seus efeitos na saude das comunidades costeiras, procedimentos de deteccédo
e quantificacdo de compostos organicos e inorganicos, para que os Estados possam regular o
problema.

Alguns trabalhos semelhantes sobre emissdes de navios foram publicados
(ECKHARDT et al., 2013; SIMONSEN et al., 2019; TANG et al., 2020; TAO et al., 2017;
YTREBERG et al., 2021; ZHANG et al., 2019). No entanto, muitas dessas publicacdes estdo
voltadas para a China, EUA e Europa, 0 que significa que faltam dados sobre a situacdo do
Brasil, principalmente no que diz respeito & Baia de Guanabara e seu entorno densamente
povoado, onde ha um fluxo constante de navios.

O numero de estudos existentes sobre a contribuicdo dos navios para a emissdo dos
poluentes gasosos SOz e NOx é superior ao numero de estudos sobre a presenca de metais e
HPA no MP, o que torna esses poluentes um assunto de interesse para a regulamentagéo da
IMO. Embora a regulagdo da emissdo de poluentes gasosos seja importante para as estratégias
de mitigacdo, o uso de combustiveis com baixo teor de enxofre ndo trard& mudancas
significativas nos metais totais e HPA na fase gasosa e particulada (CONTINI & MERICO,
2021). Assim, estudos que visem caracterizar as emissdes de metais e HPA devido a sua
possivel presenca no MP sdo importantes para o debate sobre a regulacdo desses poluentes,
principalmente em grandes centros urbanos e cidades portuarias devido ao risco a salde da
populagéo.

Além disso, a contribuicdo das emissdes dos navios para a concentracdo de metais e
HPA em MP na cidade do Rio de Janeiro (Brasil) ainda esta em debate e precisa ser abordada
para melhor entendimento e regulamentacdo nacional. Este trabalho apresenta pela primeira vez

a quantificagdo de metais e HPA em MP na Baia de Guanabara (Rio de Janeiro, Brasil)
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considerando diferentes faixas de tamanho de particulas e investigando possiveis fontes.

A distribuicdo de metais e HPA em MP foi categorizada em quatro faixas de tamanho
(grosso, fino, ultrafino e nano) e medida no periodo de outubro de 2019 a janeiro de 2021, assim
como a concentracdo de metais no 6leo diesel maritimo. Os dados obtidos foram tratados

estatisticamente de forma descritiva e multivariada.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

Determinar quantitativamente alguns metais tracos e os HPA presentes MP,
possivelmente provenientes das emissfes de navios na Baia de Guanabara, visando caracterizar

a regido estudada e encorajar politicas publicas relacionadas a qualidade do ar.

Objetivos Especificos

Para alcancar o objetivo geral, serd necessario atingir outros objetivos especificos, sao
eles:
v Validar métodos de extracdo e abertura da matriz (filtros contidos no impactador de
particulas MOUDI);
v Determinar a distribuicdo dos metais (Ba, Ca, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Mg, MN, Ni, Pb, V e
Zn) e dos HPA (Antraceno (ANT), Benzo(a)antraceno (BaA), Benzo(b)fluoranteno (BbF),
Benzo(k)fluoranteno (BKF), Criseno (CRY), Fluoranteno (FLT), Fenantreno (PHE) e

Pireno (PYR) no MP estratificado por 4 faixas de tamanho (grosso, fino, ultrafino e nano);

<

Determinar a concentracdo dos metais e HPA no diesel maritimo; e
v Auvaliar a influéncia das emissdes dos navios na distribuicdo e concentracdes de metais e
HPA associados ao MP.

Estrutura da Tese

Na Introducéo, ha a contextualizacdo do problema, a apresentagdo do objetivo geral e
objetivos especificos da pesquisa, assim como a apresentagdo da estrutura da tese.

O primeiro capitulo apresenta uma revisdo de literatura sobre poluicdo atmosférica,
emissdes de navios, MP, metais e HPA, assim como a legislacdo ambiental nacional e
internacional referentes aos poluentes e 0s riscos a saude a eles associados.

O segundo capitulo apresenta a metodologia da pesquisa, ou seja, 0s materiais e métodos

utilizados na coleta, no armazenamento, transporte, procedimentos de extracdo e analises
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quimicas das amostras ambientais. Ainda no capitulo 2 é realizado o levantamento dos
parametros meteoroldgicos, o indice de qualidade do ar, o quantitativo de navios na Baia de
Guanabara e de automdveis nas ruas proximas ao local de amostragem.

No capitulo 3, sdo expostos os resultados, ou seja, as concentraces de metais e HPA
no MP proveniente das emissdes de navios. Neste capitulo também ¢é realizado o tratamento
estatistico dos dados de forma multivariada.

No capitulo 4, de Conclusdes, os resultados sdo destacados e interpretados com as
ressalvas e observacdes necessarias. Também sdo sugeridos estudos futuros relacionados ao
tema da tese para continuidade da pesquisa.

Para um melhor esclarecimento do que foi realizado neste trabalho, a Figura 1 apresenta,
resumidamente, as etapas de elaboracao da tese, contemplando desde a idealizacdo da pesquisa

até a obtencdo dos resultados.

Figura 1. Fluxograma da estrutura da tese

Avaliacio da influéncia das emissdes de navios na distribuigdo de tamanhos e concentragdes de

Titulo: 1e1ais e hidrocarbonetos policiclicos aromdticos no material particulado na Baia de Guanabara (Rio
de Janeiro, Brasil)
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo, € apresentado o contetdo da revisdo bibliografica sobre as emissdes de
navios e a presenca de metais e HPA no MP, por meio das recentes contribuicdes sobre o tema
encontradas na literatura, principalmente em artigos de revistas académicas e artigos de

congressos cientificos na area de Quimica e Poluicdo Ambiental.

Buscas nas Bases de Dados

As palavras-chave, a seguir, orientaram as buscas nas diversas bases de dados: air

pollution*, emissions* ships*, particulate matter*, metals*, HPA*.

1.1.1. Periddicos Capes

Inicialmente, as buscas simplificadas foram realizadas por assunto, utilizando cada uma
das palavras-chave individualmente. Buscar assunto é a busca que, a partir da insercdo de um
termo, consulta simultaneamente as varias cole¢cdes do Portal Capes e permite a escolha das
bases onde sera realizada a pesquisa. As bases escolhidas foram a Scielo Brazil, a SciVerse
ScienceDirect (Elsevier), a Scopus (Elsevier) e a Science Citation Index Expanded (Web of
SCience).

Posteriormente, foram realizadas as buscas avancadas, que permitem a insercao de mais
um termo para a pesquisa, a escolha do campo de pesquisas e sua combinacdo utilizando
operadores booleanos. A partir das palavras-chave selecionadas, configuram-se com a

combinacéo dois a dois os critérios de busca listados na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados de busca de palavras-chave nas Bases de Dados

Palavras-chave pesquisadas Scielo  Science Direct  Scopus  Web of Science
ship emissions* 2 216 727 857
particulate matter* 773 123 17.970 16.220
metals* 3.246 44 624.428 604.586

PAH* 215 12 2.811 3.809
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Palavras-chave pesquisadas Scielo  Science Direct  Scopus  Web of Science
ship emissions AND particulate 0 4 7 8
matter
ship emissions AND metals 0 2 2 2
ship emissions AND PAH 0 1 1 0
particulate matter AND metals 34 18 591 542
particulate matter AND PAH 2 65 52 2

Fonte: A autora, por meio de acesso ao Periddicos Capes

Como pode ser observado, foram encontrados poucos estudos que relacionam as

emissdes de navios ao MP, metais ou HPA.

1.1.2. Biblioteca Digital de Teses e Dissertacdes IBICT CAPES

A Biblioteca Digital Brasileira de Teses e Dissertacdes (BDTD) é um portal que integra

os sistemas de informacao de teses e dissertagdes das instituicdes de ensino e pesquisa do Brasil.

Os resultados encontrados nas buscas realizadas na BDTD s&o apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados de busca de palavras-chave na IBICT CAPES

Palavras-chave IBICT CAPES
(Titulo)

Emissdes de navios 2
Material particulado 294
Metais 1.574
HPA 139
Emissdes de navios E material particulado 0
Emissdes de navios E metais 0
Emissdes de navios E HPA 0
Material particulado E metais 10
Material particulado E HPA 4

Fonte: A autora, por meio de acesso a IBICT CAPES.
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Como pode ser observado, ndo foi encontrado nenhum estudo que relacione as emissoes

de navios ao MP, metais ou HPA nesta base de dados.

1.1.3. Catalogo de Teses e Dissertacoes da CAPES

Apesar de terem sido encontrados 4 trabalhos sobre emissdes de navios e HPA (Tabela

3), apos serem lidos os resumos, foi observado que nenhum dele trata sobre o assunto.

Tabela 3. Resultados de busca de palavras-chave no Catélogo de Teses e Dissertacdes da
CAPES

Palavras-chave Catéalogo de Teses e Dissertacoes

ship emissions* 690

particulate matter* 1.847

metals* 1.388

PAH* 207

ship emissions AND particulate matter 19

ship emissions AND metals 5

ship emissions AND PAH 4

particulate matter AND metals 34

particulate matter AND PAH 6

Fonte: A autora, por meio do acesso ao Banco de Teses Capes

1.1.4. Google Scholar

Esta ferramenta de busca possibilitou a pesquisa na literatura internacional publicada
nos mais variados formatos: artigos revisados por especialistas, teses, livros, artigos de
periodicos, arquivos de pré-publicacfes, trabalhos completos e resumos apresentados em
reunides cientificas, bem como informagdes sobre organizagdes profissionais, universidades e
outras entidades académicas. Ao serem pesquisados trabalhos na tematica "Emisses de

navios"”, foram localizados, aproximadamente, 3.790 resultados no periodo entre 2018 e 2022.
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1.2 Poluicdo Atmosférica

Um dos problemas crénicos das grandes metropoles é a poluicdo atmosférica. A sua
composicdo quimica € um desafio para os pesquisadores na identificacdo dos riscos desses
poluentes lancados na natureza todos os dias. Segundo a WHO (2018), a ma qualidade do ar
causa cerca de 7 milhGes de mortes prematuras por ano e confirma que a polui¢do do ar
representa 0 maior risco de saude ambiental do mundo. A maior parte da populacdo brasileira
sofre de algum tipo de alergia. Segundo a Associacao Brasileira de Alergia e Imunopatologia
(ASBAL), esse percentual chega a 30 %.

Os poluentes atmosféricos podem ser classificados como primarios ou secundarios, de
origem natural ou antropogénica e as suas fontes de emissdo podem ser moveis ou fixas
(BAIRD; CANN, 2014). O trafego de navios é muitas vezes ignorado como uma ameaga a
salde, em comparacdo com carros e fabricas, porém o mesmo representa um poluidor em
potencial, tendo em vista que a principal matriz energética das atividades portuarias é o 6leo
diesel.

Segundo Bordignon, Silva e Santos (2020), o monoxido de carbono (CO) é um gas
incolor, inodoro e toxico, produzido principalmente pela queima ndo completa de combustivel.
Ele causa interferéncia no transporte do oxigénio no corpo humano, podendo causar asfixia.

Segundo Baird e Cann (2014), o didxido de carbono (CO2) é uma substancia
fundamental para os seres vivos. Os vegetais utilizam o CO; para realizar sua fotossintese,
processo no qual eles usam a energia solar e 0 CO> para produzir energia. O gas é produzido
no processo de respiracdo celular, mas possui outras fontes, como o processo de decomposicao
e a queima de combustiveis fosseis. Esse gas é conhecido atualmente por ser um dos causadores
do efeito estufa. Isso ocorre devido ao fato de o CO; absorver parte da radiacdo emitida pela
superficie da Terra, retendo calor e resultando em um aumento da temperatura.

Os compostos organicos volateis (COV) sdo emitidos por varias fontes, incluindo a
queima de combustivel féssil, atividades industriais e emissdes naturais de vegetacdo e de
gueimadas. Alguns COV de origem antropogénica, como 0 benzeno, sdo poluentes
cancerigenos (MANAHAN, 2012).

De acordo com Baird e Cann (2014), entre os 6xidos de enxofre (SOx), 0 mais nocivo
é o dioxido de enxofre (SOz2), que é produzido em diversos processos industriais e por atividades
vulcanicas. Na atmosfera, o didéxido de enxofre forma o &cido sulfarico, causando precipitagdes

acidas.
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Segundo Manahan (2012), em relagdo aos éxidos de nitrogénio (NOXx), o dioxido de
nitrogénio (NO2) é um grande fator de poluicdo do ar. Esses o0xidos sdo gases altamente
reativos, formados durante a combustao pela acdo microbioldgica ou por raios. Na atmosfera,
o NOx reage com COV, produzindo Os. E também oxidado em &cido nitrico, que contribui para
a deposicéo acida.

Apesar de ser extremamente necessario para bloguear a radiacdo solar na estratosfera,
0 0zobnio (O3) é uma forma de poluicdo do ar que causa diversos danos para a saude, como
irritacdo e problemas respiratérios, quando presente na troposfera.

De acordo com Brito; Aradjo e Marinho (2018b), outro poluente preocupante € 0 MP,
constituido por particulas finas de solidos ou liquidos suspensos. Esse material ocorre
naturalmente a partir de erupcdes vulcanicas, tempestades de areia, formacgdo de nevoeiros e
outros processos naturais. A acdo do homem produz MP em atividades industriais, mineracao
e combustdo de combustiveis fosseis, entre outros. Na atmosfera, esse material causa danos a
salde. Quanto menor a particula, maiores os efeitos provocados. Alguns efeitos causados pelo
MP sdo os problemas respiratorios e do coracdo. Os metais e HPA presentes nas fracbes do MP
podem causar risco a salde, pois sdo capazes de agir no trato respiratério, causando doencas
respiratorias e/ou carcinogénicas (BRITO; ARAUJO; MARINHO, 2018b).

Ha diversas formas como o trato respiratorio pode ser afetado pelo meio ambiente. Os
efeitos adversos a saude pela poluicdo do ar sdo frequentemente representados por uma
piramide, ilustrada na Figura 2. Na base encontram-se os efeitos adversos que as pessoas sofrem
pelos quais ndo procuram atendimento. Um pouco mais grave sdo os efeitos na salde que
incluem visitas a clinica para tratamento apds elevada exposicéo aos poluentes. Mostradas um
pouco mais acima na piramide estdo as hospitalizacdes, por exemplo, devido a pneumonia ou
asma, principalmente pelas criancas. E no topo esta a morte, que é considerada a consequéncia
mais grave da exposic¢ao.

Os poluentes atmosféricos podem ser classificados como primarios ou secundarios, de
origem natural ou antropogeénica e as suas fontes de emissdo podem ser fixas ou mdveis. Dentre
o0s principais poluentes estdo o CO, CO2, COV, SOy, NOx, Oz e MP, que é 0 objeto de estudo

deste trabalho.
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Figura 2. Efeitos adversos a saude da poluigédo do ar

Hospitalizagoes

Visitas as clinicas

Fonte: Adaptado de Samet (1985).

1.3 EmissOes de Navios

Em contraste com a multiplicidade de estudos presentes na literatura que abordam a
poluicdo do ar relacionada ao trafego rodoviario, pouco se sabe a respeito da magnitude e dos
efeitos da poluicdo do ar proveniente dos navios, que costumam ser movidos por motores
relativamente antigos (MUELLER et al., 2011).

Portanto, as areas portuarias podem exibir um alto grau de poluicdo atmosférica.
Ressalta-se a necessidade de se caracterizar o impacto das emissfes gasosas produzidas pelos
navios sobre a salde publica das populacdes costeiras.

De acordo com a IMO (2020), o principal tipo de 6leo "bunker" para navios é o 6leo
combustivel pesado, derivado de um residuo da destilacdo de petroleo bruto. O petrdleo bruto
contém enxofre que, ap6s a combustdo no motor, acaba nas emissdes dos navios.

Outro fator a considerar € que 0s motores automotivos passaram por inimeras melhorias
ao longo dos anos, como o caso brasileiro com 0o PROCONVE (CONAMA, 2018b) e PROMOT
(CONAMA, 2019), o que ndo ocorreu em motores maritimos.

H& um ndmero limitado de publica¢cbes com foco nas emissGes de poluentes do

transporte maritimo. Os principais trabalhos encontrados sobre emissdo de metais por navios
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foram realizados em portos do Mediterraneo (VIANA et al., 2009; CESARI et al., 2014;
GREGORIS et al., 2016). Os principais trabalhos encontrados sobre emissdo de HPA por navios
foram realizados em cidades portuarias na Europa (DONATEO et al., 2014; CONTINI;
MERICO, 2021) e na Asia (LAl et al., 2013).

1.3.1 Panorama do trafego de navios

E preciso navegar, porém sem deixar de preservar a natureza, sem deixar de se
preocupar com a sustentabilidade (FIGUEIREDO, 2014). Na literatura internacional, pode-se
encontrar alguns estudos sobre a poluicdo por navios. De acordo com Antunes (2014), a costa
portuguesa estd localizada na confluéncia das principais rotas de origem e com destino a
Europa, o que faz de Portugal o pais com a costa mais frequentada e congestionada do mundo,
devido ao trafego oscilante entre 350 e 400 navios diariamente.

O sonho da navegacdo comecgou hd muito tempo quando os humanos precisavam de um
meio de viajar na agua, para carrega-los pelos rios e mares em busca de alimento, comércio,
materiais de construcao e outros produtos Uteis. Para isso, eles inventaram embarcacdes a vela
que Ihes permitiam transportar mercadorias, desde jangadas simples até os tipos de barcos que
conhecemos hoje.

Por centenas de anos, os barcos usaram a for¢a combinada do vento e do banco de
remadores, até que o navio a vapor foi inventado no século XVIII. Com a introdugdo dos
motores a vapor, a duracdo das travessias maritimas foi drasticamente reduzida. No entanto,
trouxe alguns inconvenientes, tais como a poeira do carvao, os fumos da queima do carvdo com
o0 oleo lubrificante, o perigo de explosdo da caldeira por operacdo inadequada, entre outros.

Em 1911, iniciou-se uma nova era, 0 MS Selandia, primeiro navio com propulsdo a
diesel foi lancado as aguas. Segundo Woodyard (2004), seu desempenho positivo estimulou a
substituicdo dos navios a vapor, fazendo com que o numero de navios utilizando motores diesel
aumentasse para 300 em 1914 e para 8.000 navios em 1940. Desde entdo, as aplicagOes
maritimas foram dominadas pela propulséo diesel.

Atualmente, as mudangas climaticas sdo uma grande preocupacdo. Os navios sao
movidos a combustiveis fosseis, que ndo vao demorar muito para se esgotarem e que estao
poluindo o planeta. Portanto, tornam-se necessarios estudos para encontrar maneiras de usar
combustiveis mais limpos. Os navios devem respeitar 0 meio ambiente e utilizar energia de

fontes renovaveis disponiveis no mar como o sol, o vento e as ondas. Eles precisam ter energia
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suficiente e ainda assim fornecer tudo o que é necessario para uma viagem confortavel.

Muitas espécies habitam o oceano e podem ser perturbadas por navios e pelo trafego
oceanico. As autoridades ambientais devem garantir que os navios ndo emitam poluentes
atmosfeéricos, sélidos ou hidricos que sejam prejudiciais as plantas, animais e pessoas. Porém,
alguns paises e empresas ficaram muito ricos com seus depositos de petréleo e ndo querem
necessariamente que diminuam o seu consumo. Por isso, cabe aos cientistas ambientalistas e
empresas comprometidas com o bem-estar do planeta, buscarem melhores fontes de energia e
maneiras para usa-las para acionar veiculos, fabricas e maquinas

De acordo com Pimenta e Martins (2021), a utilizagdo de energia mais limpa para navios
é importante devido aos altos indices de poluentes emitidos pelo transporte maritimo. Algumas
opcdes existentes para a substituicdo dos combustiveis fosseis sdo os combustiveis de fontes
renovaveis, como o etanol, biogas, biodiesel, 6leos vegetais ou minerais, combustiveis
sintéticos e o hidrogénio. Essas alternativas devem ser consideradas ndo somente devido a
exigéncias regulamentares e preocupacdes com o meio ambiente, mas também devido a
disponibilidade dos combustiveis de origem fossil.

Segundo Figueiredo (2014), apesar da bravura, da coragem, da estratégia, da cognicéo
l6gica, da socializagdo e da globalizagdo, a navegacdo mundial revela outra caracteristica do
homem: a desarmonia com a prépria natureza, capaz de ameacar o futuro de sua propria espécie.
O trafego de navios € muitas vezes ignorado como uma ameaca a salde, em comparagao com
carros e fabricas, porém ele representa um poluidor em potencial, tendo em vista que a principal
matriz energética das atividades portuarias é o 6leo diesel. Segundo Lack et al. (2009), a frota
mundial de navios emite um volume de poluentes que equivale a metade da polui¢cdo produzida
pela frota de veiculos do mundo inteiro.

Com tamanha importancia e volume de transporte pode-se dimensionar a quantidade de
gases poluentes emitidos pela frota internacional. No ano de 2000, apenas nos mares que
circundam o continente europeu 0s navios mercantes somados emitiram 2,3 milhdes de
toneladas de SO, cerca de 3,3 milhdes de toneladas de NOx e 250 mil toneladas de MP. Num
cenario normal, estas emissdes podem crescer 40 a 50 % até 2020 (SARDINHA, 2013).

1.3.1.1 Panorama do tréfego de navios no Brasil

De acordo com a ANTAQ (2021), o setor portuario em 2021 obteve um crescimento de

4,8 % em comparacédo a 2020 e a movimentagdo portuéria foi de 1,210 bilh&o de toneladas. Na
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Figura 3 é apresentada a evolucdo da movimentacao das cargas no periodo de 2019 a 2021, que
coincide com o periodo de coleta das amostras do presente estudo.

Conforme Transport Global Practice (2020), o transporte maritimo é responsavel por
mais de 80 % da mercadoria global do comércio globalizado e da industria transformadora na
cadeia de suprimentos. Dentre estas mercadorias, as principais cargas movimentadas entre 2019
e 2021, séo apresentadas na Figura 4.

Figura 3. Evolucdo Mensal da Movimentacdo das cargas - 2019 a 2021
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Fonte: ANTAQ (2021).

Pode-se observar na Figura 5 que do ano 2020 para 2021, houve um incremento de 1,3
% para exportacdo, 24,2 % de importacéo e 5,6 % de cabotagem e uma reducéo de 6,1 % na
movimentacao interior.

Em relacdo a expectativa de movimentacao portuaria para os proximos anos (Figura 6),
estudos apontam que haverd a manutencdo do viés de alta na movimentacdo portuéria. De
acordo com a ANTAQ (2021), a expectativa é que o setor portuario nacional movimente 1,360
bilh&o de toneladas em 2025 e 1,402 bilhdo de toneladas em 2026.



Figura 4. Principais cargas movimentadas - 2019 a 2021
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Figura 5. Evolucéo da Navegacao
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Embora os dados do setor maritimo sejam expressivos, pouco tem sido deliberado, dado
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que a maioria das partes envolvidas ndo tém conhecimento da gravidade do efeito sobre a satde
publica pelas emissdes originadas pelos navios. As fontes fixas e mdveis no solo sdo reguladas
pelas agéncias ambientais e possuem sistemas de controle, como filtros, lavadores de gases,
ciclones, entre outros para fontes fixas e catalisadores, injecdo eletrénica, entre outros para

fontes mdveis. J& para os navios, ndo existem sistemas de controle de emissdes.

Figura 6. Expectativa de movimentagao futura
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1.3.2 Legislagéo sobre emissdes de navios

1.3.2.1 MARPOL

A Convencéo Internacional para a Prevencdo da Poluigdo por Navios (MARPOL) é a
principal convencdo internacional que cobre a prevencao da poluicdo do meio marinho por
navios de causas operacionais ou acidentais. A MARPOL foi criada em 1973 pela Organizacéo

Maritima Internacional (IMO), alterada pelo protocolo de 1978 e entrou em vigor em 1983. Em
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1997, foi adicionado o Anexo VI, que entrou em vigor em 19 de maio de 2005 para ajudar a
prevenir e minimizar o impacto da poluicdo do ar pelos navios (KATTNER et al., 2015).

O Anexo VI estabelece limites para as emissdes de SOx e NOx dos escapamentos dos
navios e proibe emissdes deliberadas de substancias que destroem a camada de o0zénio. As
Areas de Controle de Emissdes designadas estabelecem padrdes mais rigorosos para SOx, NOx
e MP. Um capitulo adotado em 2011 abrange medidas obrigatérias de eficiéncia energética
técnica e operacional, destinadas a reduzir as emissdes de gases de efeito estufa dos navios.

A Regra 14 versa sobre 0s SOx e Matéria sob a Forma de Particulas - Exigéncias de
Caréter Geral. O teor de enxofre de qualquer 6leo combustivel utilizado a bordo de navios néo
dever ultrapassar o limite de 0,50 % m/m em 1° de janeiro de 2020 ou depois, 0 que equivale
a 5000 ppm, 500 vezes superior ao usado nos caminhdes e 6nibus urbanos brasileiros (Sio).

O teor médio mundial de enxofre do éleo residual fornecido para utilizacdo a bordo de
navios devera ser monitorado levando em consideracéo as diretrizes desenvolvidas pela IMO.
O 6leo combustivel para fins de combustdo, entregue e utilizado a bordo de navios devera ser
uma mistura de hidrocarbonetos derivados do refino do petroleo.

Segundo o MME (2019), ap0s estudos realizados em 2016 ratificarem o limite mais
restritivo sobre emissdes de enxofre para todos os paises signatarios da MARPOL a partir de 1°
de janeiro de 2020, podendo ser adiado para 2025, com reflexos diretos na estrutura de custos,
0s agentes envolvidos iniciaram mudancas. No entanto, devido ao prazo exiguo, e as
dificuldades encontradas, ddvidas surgiram quanto a capacidade de fornecedores, navios, portos
e embarcacdes de atenderem a nova resolucao.

Mais de 170 paises sdo signatarios da IMO, que incluem os principais portos do mundo,
e adotardo o novo limite de teor de enxofre, incluindo os principais portos. Neste cenario, 95 %
da frota mundial esta sob a bandeira de paises signatarios da MARPOL (MME, 2019).

Vale ressaltar a necessidade da utilizacdo de 6leo combustivel com baixo teor de
enxofre, com o intuito de atender aos requisitos da IMO. Ha também a possiblidade de novas

tecnologias como motores que permitam o uso de gas natural liquefeito ou biocombustiveis.
1.3.3 Combustiveis utilizados nos navios da Marinha do Brasil

De acordo com a Publicagio ENGENALMARINST N° 05-10E, da Diretoria de
Engenharia Naval (DEN), que estabelece 0s requisitos necessarios para o recebimento,

armazenagem, manuseio e controle de qualidade em servigo de lubrificantes, fluidos hidraulicos
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e combustiveis maritimos, as defini¢cBes dos combustiveis utilizados nos navios da Marinha do

Brasil sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Combustiveis utilizados na Marinha do Brasil

Combustivel

Definicéo

Oleo Combustivel para
Turbinas (OCMT)

Derivado de petrdleo, cujas caracteristicas atendem a Resolucdo ANP
n° 20 de 19/06/2012, Regulamento Técnico ANP n° 5/2012, da Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis, anteriormente
denominado de Diesel MAR-C. Combustivel produzido especialmente
pela Petrobras para a MB, com base na especificacéo do produto NATO
F-76

Oleo Diesel Maritimo
(ODM)

Derivado de petroleo, disponibilizado pela Petrobras ao longo da costa
brasileira, cujas caracteristicas atendem & Resolu¢cdo ANP n° 52, de
29/12/2010, Regulamento Técnico ANP n° 05/2010 (Tabela I1l), da
Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis,

comumente denominado de MGO

Marine Gas Oil

(MGO)

Oleo Diesel maritimo comercial 100% destilado, disponibilizado ao
redor do mundo (no Brasil ¢ o ODM), podendo atender as diversas

especificagdes internacionais (ISO-F-DMA)

Oleo Combustivel
Especial para Marinha
(OC-EPM)

conhecido como MF-40/MB (Navy Special), ou simplesmente MF-40
(“Marine Fuel”, com Viscosidade Cinematica, max., de 40 cSta 50 °C),
¢ considerado substituto do produto denominado “MAZOUT 50/50”
(MF-40 francés)

Combustivel

Recomendado

Combustivel recomendado pelo fabricante do equipamento. Como
exemplos, NATO F-76, ISO-F-DMA, ASTM D 975 Grades n° 1-D / 2-
D e NATO F-44

Combustivel
Substituto

Combustivel que pode ser utilizado em substituicdo ao produto
originalmente recomendado pelo fabricante dos equipamentos, sem

inconvenientes técnicos

Combustivel Alternativo

Combustivel que pode ser utilizado, na auséncia dos demais, por
necessidade operativa, ou seja, em caso de indisponibilidade de

combustiveis recomendados e substitutos

Fonte: Adaptado de ENGENALMARINST N° 05-10E, 2021.
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No presente trabalho, foram analisados os combustiveis de trés tipos de navios
diferentes, ilustrados na Figura 7 e os tipos de combustiveis por navios sdo apresentados na
Tabela 5.

Tabela 5. Tipos de combustiveis por navio

) Combustivel
Navio

Recomendado Substituto
Def Stan 91-4/6
(NATO F-76)
Def Stan 91-86
Fragata (NATO F-44) OCMT / ODM
MIL-PRF-5624S (JP-5)

ISO-F-DMA (MGO)

Navio-Tanque ISO-F-DMA (MGO) OCMT/ ODM

Rebocador ISO-F-DMA (MGO) OCMT / ODM
Fonte: Adaptado de ENGENALMARINST N° 05-10E, 2021.

Figura 7. Tipos de Navios
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1.3.4 Navios sustentaveis

Os navios sustentiveis podem ser considerados como solugdes mitigadoras dos
principais impactos ambientais ocasionados pelos navios, sejam eles cargueiros ou de turismo.
Os projetos de navios sustentaveis possibilitam uma realidade mais proxima da sustentabilidade
e preservacdo da qualidade do ar, pois apresentam bons resultados nos oceanos e trazem
beneficios ao meio ambiente, que atraem investidores com enfoque ecoldgico.

Dentre as vantagens dos navios sustentaveis, pode-se citar a reducdo de taxas portuarias
como incentivo a utilizacéo da tecnologia, reducdo da emissdo de CO; e eliminacdo do consumo
de diesel, devido a existéncia de protétipos movidos a bateria, que reduzem o0s impactos
causados pelo modal maritimo.

De acordo com a Automotive Business (2022), a Noruega realizou a primeira viagem
do navio Yara Birkeland em 2021, primeiro navio de carga elétrico e autbnomo do mundo e

que, atualmente, encontra-se em um periodo de testes no mar (Figuras 8 e 9).

Figura 8. Protdtipo do Navio YARA Birkelandz
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Fonte: Kongsberg (2017)
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Figura 9. Navio YARA Birkelandz
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Fonte: Automotive Business (2022).

Vale ressaltar que os projetos de navios sustentaveis ainda representam uma questao
dificil, devido aos custos elevados necessarios para investimento em tecnologias
ambientalmente adequadas e manutencéo, além da dificuldade de se projetar motores e baterias
que fornecam poténcia suficiente junto com a autonomia. Porém, os resultados séo vantajosos,
pois a automatizacdo de navios e uma gestdo de trafego com sistemas integrados auxiliam na
reducdo das emissdes, ja que 0s navios passam a fazer rotas mais eficientes, além da diminuicéao

da probabilidade de acidentes.

1.3.5 Porto Verde

Segundo Gregoris et al. (2016), os portos sdo centros importantes para o crescimento
econémico tanto no turismo quanto nas atividades comerciais. Eles também sdo um fardo
ambiental, sendo uma fonte de poluicdo atmosférica, muitas vezes localizada perto de cidades
e complexos industriais. Em diversos paises, as presses da sociedade originaram o conceito de
Green Port (Porto Verde). As preocupacdes sobre o impacto ambiental das operacfes portuarias
estdo motivando os portos a buscarem o desenvolvimento sustentavel, por meio do

cumprimento de objetivos econdmicos, sociais e ambientais.
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Nos Estados Unidos, o porto de Long Beach (PORTOGENTE, 2016) implementou
projetos voltados para a qualidade da agua e do ar Painéis fotovoltaicos sdo utilizadas para
abastecerem de energia 0 maior porto europeu, o porto de Roterdam, na Holanda
(SUSTENTAARQUI, 2016).

O 1° Projeto de Porto Sustentavel do Brasil, o Itaoca Offshore (Figura 10), localizado
no Espirito Santo, obteve a certificagdo Aqua pela Fundagdo Vanzolini com parceria do Centro
de Inovacdo em Logistica e Infraestrutura Portuaria (CILIP) da USP. Os indicadores de
desempenho da Qualidade Ambiental para Instalagdes Portuarias (QAIP) se estruturam em 15
categorias, agrupadas em trés eixos tematicos como Vida Social e Econdmica, Qualidade de
Vida e Meio Ambiente, e que engloba mais de 300 itens a serem avaliados, dentre eles, aspectos

como “O porto e seu entorno”.

Figura 10. Terminal Itaoca Offshore

Fonte: Brasil Engenharia (2022).
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1.4 Material Particulado

Segundo Brito, Aradjo e Marinho (2018a) o MP é uma mistura complexa de particulas
solidas e liquidas em suspensdo no ar. Esta classe de poluentes atmosféricos é objeto de estudos
epidemioldgicos e toxicologicos. Sua formacdo ocorre naturalmente a partir de erupcdes
vulcénicas, tempestades de areia, formacgéo de nevoeiros e outros processos naturais. A agao do
homem produz MP em atividades industriais, mineracdo e combustdo de combustiveis fosseis,
entre outros, em geral de tamanho diminuto. Na atmosfera, esse material causa danos a saude.
De acordo com Paschoalino, Marcone e Jardim (2010), quanto menor a particula, maiores 0s
efeitos provocados. Alguns efeitos causados pelo MP sdo os problemas respiratérios e do
coracao.

O didmetro aerodinamico das particulas atmosféricas € utilizado para diferencia-las em
quatro classes: particulas grossas (< 2,5 — 10 um), particulas finas (0,1 — 2,5 um), particulas
ultrafinas (0,01 — 0,1 um) e nanoparticulas (< 0,01 um). Segundo Dieme (2011), as particulas
finas e ultrafinas sdo as mais difundidas na atmosfera quando comparadas as particulas grossas.

A composicdo quimica do MP ¢é diversificada e pode conter metais e compostos
organicos como o0s HPA, entre outros. Devido a inalacdo do MP, ha o depdsito de particulas em
diferentes regibes do trato respiratorio, podendo ocorrer a absorcao e/ou adsorcao de inimeros
compostos organicos e inorganicos. Por isso, € importante conhecer a caracterizagcdo quimica
do MP para que as autoridades ambientais possam monitorar estes poluentes.

O tamanho das particulas esta relacionado ao potencial em provocar efeitos adversos a
salde humana. Quanto menor a particula, maior o impacto sobre a saude, pois é capaz de
alcancar os alvéolos pulmonares e, consequentemente, a corrente sanguinea, causando uma
série de problemas cardiorrespiratérios. A Figura 11 demonstra os locais do sistema respiratério
atingidos pelo MP, de acordo com o tamanho das particulas.

De acordo com a U.S.EPA, a exposic¢do a poluicdo de particulas finas (MP25) pode ser
associada a diversos problemas de salde, tais como tosse ou dificuldade em respirar, irritacdo
das vias aéreas, diminuicdo da funcdo pulmonar, agravamento da asma, arritmia cardiaca,
ataques cardiacos e até mesmo a morte prematura em pessoas com deficiéncia cardiaca ou
pulmonar. As criancas e os idosos sdo 0s mais afetados. Além dos danos causados pelo MP a
saude, ha também os poluentes associados a ele, tais como os HPA, metais, cations e anions,
muitos destes, carcinogénicos (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000; OLIVEIRA, 2011).
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Figura 11. Contaminag&o do sistema respiratorio pelo MP
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Fonte: Adaptado de Nani Guarieiro and Nani Guarieiro (2013).

1.5 Metais

Segundo Brito, Aradjo e Marinho (2018a), nos Gltimos anos, houve um incremento no
interesse pelo estudo da composic¢éo quimica do MP no Brasil, devido aos relatos na literatura
internacional sobre a diversidade de compostos que poderiam ser adsorvidos e/ou absorvidos
pelo MP. A alta concentragdo de MP na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro é considerada
um dos principais problemas na qualidade do ar (MAIA et al., 2014). O realizado por Cesar,
Nascimento e Carvalho Jr (2013), associou a exposi¢cdo ao MP com menos de 2,5 pum as
internacdes por doencas respiratorias em criancas.

Muitos metais sdo eliminados na atmosfera devido a queima de carvao. As
concentracfes deles podem ser impactadas pela acdo das industrias, principalmente as
siderurgicas, pelo trafego urbano e pelo trafego de navios.

Os metais Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb e V sdo de origem antropogénica e podem

estar associados ao 6leo diesel, 6leo lubrificante e constituinte dos motores, como relatado na
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literatura (ROCHA & CORREA, 2018). Alguns elementos como o As, Cd, Cr, Mn, Ni e Pb,
possuem uma maior relevancia com relacdo aos efeitos provocados na saude por serem
considerados toxicos, conforme a U.S.EPA.

Segundo Sanderson et al. (2014), os elementos associados ao diesel (motores marinhos)
sdo 0 Al, Ca, Fe, Ni, V e Zn e os associados ao 6leo lubrificante sdo o Ca, Fe, Mg, P e Zn.

Os metais escolhidos para serem estudados neste trabalho foram (Ba, Ca, Cd, Co, Cu,
Cr, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, V e Zn). A obra de Klaassen (2018) descreve a toxicologia associada

a estes elementos.

e Ba: a principal fonte deste metal no ar atmosférico € a emissao industrial,
principalmente combust&o de carvéo e dleo diesel e incineracdo de residuos. A
concentragéo de Ba no ar geralmente é menor que 0,05 pg m3, com relato de
valores entre 0,00015 e 0,95 pug m=. Apds a liberagdo do metal por meio da
qgueima de combustiveis fosseis, 0 tempo de permanéncia das particulas no ar
depende do tamanho, mas invariavelmente estas acabam se depositando no solo.

e Ca: Os compostos de Ca sdo utilizados na fabricacao de diversos produtos, que
variam de tintas a fertilizantes. Muitos processos industriais envolvem o uso de
Oxido de calcio, como a curticdo de couros e o refinamento de petréleo.

e Cd: As fontes antropogénicas incluem as atividades de mineracdo, producao,
consumo e disposicao de produtos que utilizam Cd e a queima de combustiveis
fosseis. O Cd e seus compostos ocorrem na atmosfera na forma de MP suspenso,
embora apresentem baixa pressao de vapor.

e Co: As fontes antropogénicas de Co incluem a queima de combustiveis fosseis.
O cobalto liberado para a atmosfera é depositado no solo e agua superficial por
deposicdo seca e imida.

e Cu: Esta naturalmente presente na atmosfera por dispersao pelo vento e erupcoes
vulcanicas. As principais fontes antropogénicas do metal sdo a mineragéo,
fundicdo, queima de carvdo como fonte de energia e incineracdo de residuos
municipais. As particulas, dependendo do tamanho, sofrem deposicdo seca ou
sdo arrastadas pela agua da chuva. Pequenas particulas produzidas na combustao
podem permanecer na troposfera por até 30 dias.

e Cr: A maior parte das emissdes de Cr para o ambiente é de origem
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antropogénica, principalmente emissdes industriais e queima de combustiveis
fosseis, madeira e papel.

Fe: As emissOes de Fe estdo relacionadas principalmente as mineradoras de Fe
e industrias siderdrgicas.

Mg: No uso como metal, 0 magnésio € fundido com um pequeno percentual de
aluminio, mais zinco e manganés para ampliar sua forca, sua resisténcia a
corrosdo e qualidades de soldagem. O magnesio € usado em carros e assentos de
avides, cortadores de grama, ferramentas elétricas, drives de discos e cameras.
Mn: O Mn e seus compostos podem existir na atmosfera na forma de particulas
em suspenséo, resultantes da erosédo do solo, emissdes industriais e vulcanicas,
assim como da queima de gasolina, contendo Tricarbonil Metilciclopentadienil
Manganés (TMM). Essas particulas apresentam meia-vida em torno de alguns
dias.

Ni: Niveis atmosféricos do metal em &reas remotas variam de 1 a 3 ng m=3, ja
em dreas rurais e urbanas a concentracdo no ar varia de 5 a 35 ng m=. As
particulas finas de Ni permanecem por longo tempo na atmosfera e sdo levadas
a grandes distancias, enquanto as particulas de tamanho grande se depositam nas
proximidades da fonte de emisséo.

Pb: O Pb é liberado ao ambiente por atividade antropogénica, principalmente
emissdo de fundicBes e fabricas de baterias. E encontrado na atmosfera na forma
particulada e as particulas sdo eliminadas com relativa rapidez por deposicao
seca e Umida, porém particulas pequenas podem ser transportadas a longas
distancias.

V: As principais fontes de emissdo de V sdo as industrias de ligas de ago e a
queima de combustiveis fosseis com altas concentracfes do elemento. Apds a
introdugdo de combustiveis com baixo teor de enxofre, foi observado um
declinio na concentracdo de vanadio no ar ambiente. A concentracdo do metal
no ar atmosférico esté entre 0,001 e 3 ng m em areas remotas, de 7 a 200 ng m"
3 em areas urbanas e de 10 a 70 ng m™ em areas industriais.

Zn: As fontes antropogénicas incluem a mineracéo, producao de zinco, ferro e
aco, corrosdo de estruturas galvanizadas, combustdo de carvdo e outros

combustiveis. O nivel de Zn no ar é relativamente baixo, exceto nas
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proximidades de fontes industriais, tais como processos de fundigdo. A

concentragdo do metal no ar de areas rurais varia de 10 a 100 ng m e em éreas
urbanas de 100 a 500 ng m™,

1.5.1 Riscos associados a cada metal

A expansdo do uso de derivados de petrdleo tem como resultado o aumento das

concentragOes toxicas de metais no ambiente e, de acordo com a OMS, as concentragdes de

metais no organismo podem provocar diversos disturbios metabdlicos e alteracdes malignas em

diversos 6rgéos. Os riscos a saude da populacdo, associados a cada metal, estdo explicitados na

Tabela

6.

Tabela 6. Problemas de saude relacionadas a cada metal

Metal

Problemas de salde

Referéncia

Ba

Vomito, célica estomacal, diarreia;

Dificuldade respiratoria, alteracdo da pressdo
sanguinea, adormecimento da face e debilidade
muscular;

AlteracGes no ritmo cardiaco e paralisia.

(CETESB, 2017)

Ca

Irritacdo da pele e do trato respiratorio, dor de garganta,

tosse e lesdes oculares graves.

(TINOCO, 2014)

Cd

Destruicdo das células epiteliais do pulméo,
ocasionando edema, traqueobronguite e pneumonite;
Doenca pulmonar cronica obstrutiva e enfisema, além

de disturbio cronico dos tubulos renais.

(KLAASSEN, 2018)

Co

Diminuicédo da funcéo ventilatoria;
Congestéo;
Edema;

Hemorragia dos pulmdes.

(KLAASSEN, 2018)

Cu

Irritacdo no nariz, na boca e nos olhos;

Cefaleia;

(KLAASSEN, 2018)
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Metal

Problemas de saude

Referéncia

Nausea;
Vertigem;

Diarreia.

Cr

Dermatites;
Ulceragdes cronicas na pele;

Perfuracfes no septo nasal.

(KLAASSEN, 2018)

Fe

Siderose (doenca pulmonar causada pela inalacdo de

oOxido de ferro);

(TINOCO, 2014)

Mg

Tosse;

Risco para gravidez.

(TINOCO, 2014)

Tosse, nausea, cefaleia, fadiga, perda do apetite,
insdnia e inflamacdo nos pulmdes que podem levar a
pneumonia quimica;

Efeitos neuroldgicos e neuropsiquiatricos, como
alucinagbes, instabilidade emocional, fraqueza,
distrbios de comportamento e da fala, que culminam
em uma doenca, semelhante ao Mal de Parkinson,

denominada manganismo.

(KLAASSEN, 2018)

Ni

Bronquite cronica;
Diminuicéo da fungéo pulmonar;

Cancer nos pulmdes e seios nasais.

(KLAASSEN, 2018)

Pb

Danos nos sistemas neuroldgico, hematoldgico,
gastrintestinal, cardiovascular, reprodutor e renal;

Aumento da pressdo sanguinea e efeitos neuroldgicos;
A exposicdo de mulheres gravidas a altas
concentracbes de chumbo pode causar aborto
esponténeo, parto de natimorto, nascimento prematuro

e baixo peso ao nascer.

(KLAASSEN, 2018)

Rinite, faringite, bronquite, tosse cronica, respiracao
ofegante, falta de ar e fadiga;

Bronquite e broncopneumonia;

Dor de cabeca, palpitacdes, sudorese e fraqueza

generalizada;

(KLAASSEN, 2018)
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Metal Problemas de saude Referéncia

e Danos renais.

Zn e Desconforto pulmonar;
o Febre;
(KLAASSEN, 2018)
e Calafrios;

e Gastroenterite.

1.5.2 Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS)

A Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) é uma
técnica exata, precisa e reprodutiva e € adequada para analise multielementar de metais-traco
em amostras ambientais, devido a seus baixos limites de deteccéo e seu alto grau de seletividade
(FERREIRA DA SILVA etal., 2010). Muitos aperfeicoamentos foram realizados na tecnologia
e na instrumentacdo desde entdo e hoje se tornou uma das técnicas mais importantes para a
anélise elementar.

Componentes do ICP-MS (FERREIRA DA SILVA et al., 2010):
e Sistema de introducdo de amostra: formado pela bomba peristéltica e o nebulizador que

fornece os meios para vaporizar a amostra no equipamento;

e Tocha: gera o plasma que serve como fonte de ionizacdo da amostra, convertendo 0s

atomos do analito em ions;

e Interface entre fonte de ionizacao, que esta sobre pressao atmosférica ao espectrdmetro

de massa gue esta sobre vacuo;
e Sistema de vacuo: prové vacuo para o quadrupolo e o detector;
e Lentes: focam os ions em um feixe para a transmissdo no quadrupolo;
e Quadrupolo: filtram as massas para classificar os ions por sua razdo massa-carga (m/z);

e Detector: conta individualmente os ions que passam pelo quadrupolo, consistindo em uma

celula fotomultiplicadora.

e Tratamento de dados e controle do sistema: controla todos os aspectos de operagdo do
instrumento e realiza o tratamento dos dados para obtengéo da concentracdo de analito

de interesse.



45

1.6 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA)

Os HPA atraem grande interesse cientifico, pois sdo mundialmente conhecidos pelos
seus potenciais efeitos carcinogénicos e mutagénicos (CORREA & ARBILLA, 2006; DE
SOUZAetal., 2021; FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000; SOUZA & CORREA, 2016, 2015).
Além disso, estdo amplamente presentes no ambiente e apresentarem baixa degradacao. Por
estas caracteristicas sdo considerados poluentes organicos prioritarios em estudos ambientais
(WHO, 1983).

Segundo Callén et al. (2013), os HPA sdo compostos organicos constituidos apenas de
carbono e hidrogénio com dois ou mais aneis aromaticos fundidos, ramificados ou ndo, e podem
ser formados tanto por fontes naturais quanto por fontes antropogénicas. Eles podem ser
absorvidos pelas vias aéreas (por meio da inalacdo de MP), absorcao pela pele e, também, pela
ingestdo de alimentos contaminados podem fornecer grande risco a saude humana (AZIMI et
al., 2005; ILLNOIS INSTITUTE OF TECHNOLOGY, 2010).

Os HPA apresentam caracteristicas predominantes conforme sua origem, como
detalhado na Tabela 7.

Tabela 7. Tipos de fontes dos HPA

Fonte Descricéo

Pirogénica  Os HPA formados em processos de combustdo incompleta da matéria
organica natural e féssil, em altas temperaturas. Estes sdo caracterizados
pela predominéncia de compostos ndo substituidos em relacdo aos seus
homologos alquilados, assim como pela predominancia dos compostos de

maior peso molecular, de 4-6 anéis aromaticos.

Petrogénica  Os compostos sdo originados de maturacdo lenta da matéria organica, ha
predominancia de HPA de 2-3 anéis e presenca de isdmeros alquilados com
concentragdes superior ao do homdlogo nédo alquilado, e cujas distribuicdes
(CO, C1, C2 e C3) se apresentam segundo a forma de um sino ou de uma

gaussiana.
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Fonte Descricao

Diagenética  Sdo os compostos produzidos pela degradacdo de precursores naturais
durante a diagénese da matéria organica. Também ha a presenca do perileno
como o HPA de maior intensidade. No entanto, o perileno é também
produzido em processos de combustdo, por isso ndo pode ser analisado

isoladamente como critério de identificacdo de fonte.

Fonte: Aboul-Kassim e Simoneit (2001)

Os HPA podem ser transportados para regides distantes por via atmosférica atravées de
MP fino, o que permite uma ampla distribuicdo no ambiente. Podem estar presentes em diversas
matrizes, além de sua forma gasosa na atmosfera, variando de acordo com a sua estrutura
molecular e presséo de vapor. Podem se apresentar como sedimentos (BOULOUBASSI et al.,
2012), precipitacdes, solos (NGUYEN et al., 2014), rios e no MP em suspensdo (OLIVEIRA,
2011; TOBISZEWSKI & NAMIESNIK, 2012).

Os HPA representam uma classe de mais de 100 substancias quimicas que ocorrem
naturalmente no carvao, petroleo bruto e gasolina e sdo gerados durante a combustdo
incompleta ou pirdlise de matéria organica e em varios processos industriais. Como principais
fontes antropogénicas destacam-se as emissfes fugitivas nos tanques de combustiveis e a
gueima incompleta de combustiveis fosseis (SIMONEIT, 2002). Contudo, a U.S.EPA
selecionou 16 desses compostos como prioritarios, a fim de regulamentar a presenca destes

poluentes na atmosfera, como descritos na Tabela 8.

Tabela 8. HPA prioritarios segundo a U.S.EPA.

Nomenclatura Estrutura Nomenclatura Estrutura

Naftaleno O:j Benzo(a)antraceno
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Nomenclatura Estrutura Nomenclatura Estrutura

Acenaftileno Criseno

Acenafteno & Benzo(b)fluoranteno

Fluoreno Benzo(k)fluoranteno

Fenantreno Benzo(a)pireno

Indeno(1,2,3-
cd)pireno

. N o
Fluoranteno E%) Dibenzo(a,h)antraceno @

Antraceno

Pireno Benzo(g,h,i)perileno

Fonte: Finlayson-Pitts e Pitts (2000).

Devido a diferenca de pressdo de vapor dessas substancias, alguns desses compostos

estdo presentes na atmosfera na fase de vapor (COV). Os compostos mais leves (2-3 anéis
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aromaticos) possuem pressdo de vapor suficientes para se dispersarem na fase vapor, enquanto
0s mais pesados (5 ou mais anéis aromaticos) se associam ao MP. Os compostos de 4-5 anéis
podem estar distribuidos nas duas fases (RAVINDRA et al., 2008). Os compostos mais pesados,
como os de 5 ou mais anéis, sdo conhecidos por terem baixa mobilidade e se depositam em
regides proximas a suas fontes de emissdo (WANIA & MACKAY, 1996).

Os elementos NAF, ACY, ACE e FLU néo foram amostrados no MOUDI, pois s6 estdo
presentes na fase gasosa. Neste trabalho, foram determinadas apenas as concentracdes de HPA
adsorvidos em MP estratificado em 4 faixas de tamanhos diferentes, usando a técnica de
Cromatografia de fase Gasosa acoplada & Espectrometria de Massas (CG-EM). Os HPA mais
pesados (BaP, IND, DBA e BgP) ndo foram encontrados, possivelmente abaixo do LQ. A

Tabela 9 apresenta a nomenclatura e a estrutura quimica dos HPA analisados.

Tabela 9 Lista dos 8 HPA analisados neste trabalho

Nome Abreviatura Estrutura Quimica Classificacdo IARC
Antraceno ANT : : Né&o classificado
Benzo(a)antraceno BaA Possivelmente

carcinogénico

Benzo(b)fluoranteno BbF Possivelmente

carcinogénico

Benzo(k)fluoranteno BKkF Possivelmente

carcinogénico

Criseno CRY Possivelmente

carcinogénico

Fluoranteno FLT - - Nao classificado

Fenantreno PHE Nao classificado
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Nome Abreviatura Estrutura Quimica Classificacdo IARC

Pireno PYR Na&o classificado

Fonte: A autora (2022).

Como consequéncia da intensificagdo do transporte maritimo, tém-se registado

impactos na saude pablica das populacgdes costeiras em diversos paises, tendo sido realizados

alguns estudos epidemiologicos para tentar compreender as causas dessas ocorréncias.

Portanto, é fundamental caracterizar a presenca de HPA no MP, devido a toxicidade,

mutagenicidade e carcinogenicidade deste poluente. Assim como a sua classificacdo, segundo

a Agéncia Internacional para Pesquisa do Cancer (IARC, 2013).

A classificacdo do agente ocorre depois de serem realizados estudos em seres humanos

e animais, além de pesquisas sobre aspectos relevantes, tais como patologia do tumor, fatores

genéticos, metabolismo e toxicologia. Baseada nessas informacdes, o agente é alocado em um

dos grupos, a seguir.

Grupo 1: O agente é carcinogénico a humanos. Quando ha evidéncias suficientes de
que o agente é carcinogénico para humanos;

Grupo 2A: O agente provavelmente é carcinogénico a humanos. Quando existem
evidéncias suficientes de que o agente é carcinogénico para animais e evidéncias
limitadas ou insuficientes de que ele € carcinogénico para humanos;

Grupo 2B: O agente é possivelmente carcinogénico a humanos. Quando existem
evidéncias limitadas de que o agente é carcinogénico para humanos e evidéncias
insuficientes de que ele é carcinogénico para animais ou quando ndo ha evidéncias
suficientes em ambos os casos, mas ha dados relevantes de que ele possa ser
carcinogeénico;

Grupo 3: O agente ndo é classificado como carcinogénico a humanos. Quando as
evidéncias ndo sdo adequadas para afirmar que aquele agente € carcinogénico para
humanos e animais ou quando 0 agente ndo se encaixa em nenhum outro grupo;
Grupo 4: O agente provavelmente ndo é carcinogénico. Quando faltam evidéncias de

que o agente é carcinogénico para humanos ou animais.
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Dentre os HPA estudados neste trabalho, o0 BaA, BbF, BKF e CRY estdo alocados no

grupo 2B, ou seja, possivelmente carcinogénico a humanos.
1.6.1. Toxicidade dos HPA

O BAP ¢ considerado o HPA potencialmente mais toxico dentre os 16 classificados pela
U.S.EPA como poluentes prioritarios. Uma vez que a toxicidade dos HPA difere, a contribuicdo
relativa de um HPA individual é importante com relagdo ao potencial carcinogénico e
mutagénico dos HPA totais, como apresentado na Tabela 10 (DE SOUZA & CORREA, 2016,
2015).

Tabela 10. Toxicidade dos HPA estudados neste trabalho.

HPA Genotoxicidade Mutagenicidade Toxicidade
ANT N - 0,01

BaA S + 0,1

BbF I + 0,1

BkF I + 0,1

CRY L + 0,01

FLT L + 0,001

PHE L + 0,001

PYR L + 0,001

Nota: Dados disponiveis para a comprovacao do efeito: S = suficiente; | = insuficientes; L = limitados; N = ndo

encontrado. Genotoxicidade foi avaliada através dos testes de deterioragcdo do DNA, aberragdo cromossdmica e
mutagenicidade. Mutagenicidade (teste de Ames): + (positivo); - (negativo). Fontes: Adaptado de (NETTO et al.,
2000; HE et al., 2010).

O fator de toxicidade equivalente (Toxicity Equivalent Factor - TEF) ao BAP (TEFgar)
dos HPA estudados € mostrado na Tabela 7. Alguns trabalhos usaram o TEFgap cOM a
finalidade de avaliar a toxicidade dos HPA totais entre diferentes amostras (GUARIEIRO et
al., 2014; HE et al., 2010).
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1.6.2 Cromatografia de fase Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

Segundo Presuti (2017), a separacdo por cromatografia a gas baseia-se na distribuicéo
dos analitos entre uma fase estacionaria (solida ou liquida) e uma fase mével gasosa. A amostra,
em sua forma gasosa ou liquida, por meio de um sistema de injecdo € introduzida em uma
coluna contendo a fase estacionaria. Uma corrente de gas passa continuamente pela coluna e
arrasta a substancia volatilizada atraves desta. A interacdo entre os analitos e a fase estacionaria
possibilita que estes tenham velocidade de migracdes diferentes, desta forma separando-os.

A cromatografia pode ser combinada a diferentes sistemas de deteccéo, tratando-se de
uma das técnicas analiticas mais utilizadas e de melhor desempenho. O acoplamento de um
cromatdgrafo com o espectrdbmetro de massas combina as vantagens da cromatografia (alta
seletividade e eficiéncia de separacdo) com as vantagens da espectrometria de massas (obtencédo
de informacéo estrutural e aumento adicional da seletividade) (VEKEY, 2001).

De acordo com Ardrey (2003), a combinacdo da cromatografia gasosa com a
espectrometria de massas (CG_EM) é relativamente simples, uma vez que as caracteristicas de
funcionamento do cromatografo a gas sdo suficientemente compativeis com a necessidade de

alto vacuo do espectrometro de massas.

1.7 Legislacdo ambiental referente ao MP, metais e HPA

Na Unido Europeia, a Diretiva 2008/50/CE do Parlamento Europeu e do Conselho
relativa a qualidade do ar ambiente e um ar mais limpo na Europa considera 0s seguintes
poluentes: SOz, NO2, NOx, MP1o e MP2 5, Pb, Benzeno, CO e Os.

A Diretiva 2004/107/CE inclui As, Cd, Ni, Hg, benzo(a)pireno e outros HPA. A Tabela

11 apresenta as Diretivas europeias para as concentraces na atmosfera.

Tabela 11. Diretivas europeias para as concentracdes metalicas na atmosfera.

Diretiva 2008/50/CE Diretiva 2004/107/CE
Pb As Cd Ni
Valor Limite (VL) 0,5 ug m3 6 ngm3 5ngm3 20 ng m?

Limiar de Avaliacdo Superior 70% doVL 60%doVL 60%doVL 70%doVL
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Limiar de Avaliagéo Inferior 50%doVL 40%doVL 40%doVL 50 % doVL

Para As, Cd e Ni considera-se o teor na fracdo MP1o calculada como média anual.
Fonte: Brito et al. (2018).

Nos Estados Unidos da América (EUA), 187 espécies diferentes sdo classificadas como
poluentes tdxicos atmosféricos, no entanto, 11 desses poluentes sdo metais ou metaloides: Sb,
As, Be, Cd, Cr, Co, Pb, Mn, Hg, Ni e Se. Os padrdes nacionais de qualidade do ar dos EUA
regulamentam dentre os elementos classificados como poluentes tdxicos atmosféricos a
concentracdo para Pb como padréo primario e secundério, estabelecendo como média de trés
meses 0 nivel de 0,15 ug m™ o qual ndo deve ser ultrapassado (U.S.EPA, 2008).

A Resolucdo CONAMA 491 (CONAMA, 2018a), legislacdo vigente no Brasil sobre 0s
padrdes nacionais de qualidade do ar, ndo considera os metais e metaloides. Ainda ndo ha uma
estratégia de controle dos niveis de HPA, muito menos uma estratégia de avaliacdo da qualidade
do ar pela medicdo destes pardmetros, porém sabe-se que o controle dos niveis requer o
conhecimento da sua natureza, de suas fontes e da extensdo do transporte para areas remotas e
seus niveis individuais podem estar relacionados a fontes especificas, 0s quais podem possuir
um unico marcador para determinada atividade emissora (RAVINDRA et al., 2008).

A Resolugado CONAMA 491/2018 (CONAMA, 2018a) refere-se a ar ambiente, mas
existem duas outras para emissoes de fontes estacionarias: a Resolugdo CONAMA n° 382/2006
(CONAMA, 2006), que estabelece os limites maximos de emissao de poluentes atmosféricos
para fontes fixas; e a Resolugdo Conama n°® 436/2011 (CONAMA, 2011), que complementa as
Resolugdes n® 05/1989 e n°® 382/2006, estabelecendo os limites maximos de emissao de
poluentes atmosféricos para fontes fixas instaladas ou com pedido de licenga de instalagdo
anteriores a 02 de janeiro de 2007. Ambas consideram apenas o Pb. O Anexo VIII das duas
Resolucdes, estabelece os limites de emissdo para poluentes atmosféricos proveniente de
processos de fusdo secundaria de chumbo.

A Tabela 12 a apresenta um resumo comparativo das principais legislagdes ambientais

referentes ao MP, metais e HPA existentes na literatura nacional e internacional.
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Tabela 12. Comparativo das legislagdes ambientais referentes ao MP, metais e HPA

Legislacao Referéncia MP; 5 MPio Pb Cd Ni BaP
pgm> pgm> pgm?> ngm> ngm> ngm>
Europa (ECEH, 20006) 24 40 0,5 5,0 20 1,0
EUA (U.S.EPA, 2008) 15 150 0,15
Califérnia (CARB, 2008) 12 20 1,5
Brasil (CONAMA, 20 40 0,5
2018a)

Fonte: A autora (2022).
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2. METODOLOGIA

Este capitulo trata sobre 0 Método da Pesquisa, ou seja, a descricdo da area de estudo,
as técnicas de amostragem, extracdo e analises quimicas de metais e HPA das amostras, assim

como 0s equipamentos e materiais utilizados na pesquisa.

2.1 Descricdo da Area de Estudo

A Baia de Guanabara ¢ uma baia oceanica localizada no Estado do Rio de Janeiro,
sudeste do Brasil, nas latitudes 22°50’S e 43°10°W com 381 km?, amplamente utilizada no
trafego e fundeio de embarcagdes. A Figura 12 mostra a Baia de Guanabara no mapa e o ponto

marcado em vermelho é o local de amostragem.

Figura 12. Local de amostragem e mapa da Baia da Guanabara, Rio de Janeiro, Brasil.

Fontes: (a) A autora, 2019
(b) Adaptado de Google Maps, 2021.

E considerada uma das mais belas e abrigadas baias do mundo. Contornando suas
margens, ha uma série de montanhas, destacando-se o Pdo de Acucar e o Corcovado. Portanto,
um ambiente propicio para acumulo de poluentes, com condicfes bastante peculiares (Figura
13). A Baia de Guanabara reiine 16 municipios no seu entorno, com mais de 12 milhdes de
habitantes (IBGE, 2019).
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A Baia de Guanabara abriga bases navais, estaleiros e grande nimero de balsas, barcos
de pesca e iates, alem de portos e terminais, onde aportam milhares de navios anualmente.
Destacam-se também o Porto de Niterdi, o Porto do Rio de Janeiro, o Terminal Ilha d'Agua
(Almirante Tamandaré), o Terminal Ilha Redonda e o Terminal Flexivel GNL da Baia de
Guanabara. Segundo a Companhia Docas do Rio de Janeiro (CDRJ, 2022a), o Porto do Rio de
Janeiro tem area de operagdo de 1 milh&o de m2 e movimentou 220.354 passageiros em 2020 e
2019, antes da pandemia de Covid-19, a movimentacdo foi de 363.659 passageiros (CDRJ,
2022b). Além disso, movimentou 8.161.282 toneladas de carga em 2020 (CDRJ, 2022c). O
Porto de Niterdi possui &rea operacional de 21.900 m? e movimentou 84.497 toneladas de carga
em 2020 (CDRJ, 2022d). A Figura 14 mostra a Baia de Guanabara em uma carta nautica e

inclui uma ilustracdo do nimero de navios presentes.

Figura 13. Mapa das regides do entorno da baia com total de habitantes em 2017 com base em
dados do IBGE
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2 57 921 pp
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wi3a7pp 198 647 pp

Itaborai
232 394
pp 3;0 .

Sao Gongalo
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Rio de Janeiro Marica

6 520 266 pp gl i

Fonte: Caprace et al. (2018).
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Figura 14. Carta nautica com alguns navios na Baia de Guanabara, Rio de Janeiro, Brasil.

Fonte: CITRA (2021).

2.2 Amostragem

Um total de 57 amostras foram coletadas entre outubro de 2019 e janeiro de 2021, por

meio de um impactador em cascata MSP MOUDI 120R com 10 estagios rotativos (Figura 15).

Figura 15. Equipamento utilizado para amostragem — MSP MOUDI 120R
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Fonte: Manual do MOUDI MSP 120R.
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A amostragem teve duracdo de 24 horas nos dias Uteis e nos finais de semana, para
avaliar a influéncia da poluicdo do trafego rodoviario urbano na Ponte Rio-Niterdi e das
avenidas do centro da cidade do Rio de Janeiro. A amostragem ocorreu a uma vazao constante
de 30 L min™t. Uma porcentagem média de amostra entre 7-10 % ao més foi coletada.

A duracdo da amostragem foi ajustada para algumas amostras preliminares que foram
coletadas em um periodo de 24 e 48 h, mas, apés a extracdo e analise quimica, notou-se que
uma duracéo de 24 h foi suficiente devido ao limite analitico de quantificacdo (LQ) do método,
pelo menos para os analitos estudados neste trabalho. Em cada estadgio do impactador foram
utilizadas membranas hidrofobicas de politetrafluoretileno (PTFE) com 0,22 um de porosidade
e 47 mm de diametro (Filtrilo MFPTFE-4722), detalhado na Figura 16.

Apds a amostragem, as membranas foram armazenadas em placas Petri de poliestireno
de 60 x 15 mm, agrupadas em quatro faixas de tamanhos de particulas (grosso, fino, ultrafino e
nanoparticulas). Conforme Rocha e Corréa (2018), as particulas de 1,8 a 10 um foram
agrupadas como MP grosso (MPQG). Particulas de 560 nm a 1,8 um foram classificadas como
MP finas (MPF). MP de 100 a 560 nm foram incluidas na classificacdo de MP ultrafino
(MPUF), enquanto MP abaixo de 100 nm foram categorizadas como MP nanométrico (MPN),
como detalhado na Figura 17.

Figura 16. Membrana ap6s a amostragem

Fonte: A autora, 2022.
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Figura 17. Estagios do impactador separados em 4 faixas de tamanho.
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Fonte: Rocha, 2015.

As placas foram envoltas em papel aluminio e colocadas em freezer a — 20 °C até
posterior extracdo e analise quimica, de acordo com a metodologia descrita em publicacdo
anterior (ROCHA e CORREA, 2018).

Em cada dia de amostragem, outras varidveis foram coletadas para um estudo
multivariado. Os dados meteorolégicos foram obtidos da Estacdo Niter6i do Instituto Nacional
de Meteorologia (Temperatura, Umidade Relativa, Pressdo Atmosférica, Precipitacdo, Direcédo
e Velocidade do Vento). O calculo do numero de embarcacdes foi baseado no rastreamento de
embarcagdes maritimas em tempo real disponivel no Marine Traffic, como pode ser observado
na Figura 18.

Os dados do Programa de Monitoramento da Qualidade do Ar (MonitorAR Rio) no
centro da cidade do Rio de Janeiro forneceram valores de qualidade do ar, tais como CO e Oa.
Também foram consultados dados sobre o niumero de veiculos que atravessam mensalmente a
Ponte Rio-Niter6i e em duas vias proximas com trafego intenso (Avenida Primeiro de Marco e
Avenida Rio Branco). Vale destacar que, no periodo de coleta, (pré-pandemia da COVID-19),
0 Porto do Rio de Janeiro experimentou um aumento na movimentacdo de cargas de
aproximadamente 5 %, o que denota intenso trafego de navios (ANTAQ, 2019)

As amostras foram coletadas na Ilha das Cobras, (latitude 22°89'72,5" S e longitude
43°17'40,3" W), ou seja, dentro da Baia de Guanabara, conforme indicado pelo marcador

vermelho na Figura 18.
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Figura 18. Quantitativo de navios na Baia de Guanabara
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Fonte: Marine Traffic (23SET2020).
2.3 Extracdo das amostras para analise de metais e HPA

Dentre 0s métodos de extragdo para metais propostos pela literatura, um dos mais
empregados € a metodologia 10-3.5 (U.S.EPA, 1999), que descreve a selecdo, preparacdo e
extracdo em filtros usados na coleta do MP e foi o método escolhido neste trabalho por sua
ampla aceitacdo. Segundo Ventura et al. (2017), o método atende todos os critérios de validagédo
estabelecidos pela EURACHEM (2014).

As membranas de cada estagio do MOUDI foram acondicionadas em frascos de 50 mL
de borosilicato e identificados de acordo com a faixa de tamanho (MPG, MPF, MPUF, MPN).
N&do houve pesagem das membranas. Foi entdo adicionado em cada frasco 10 mL de agua
destilada e 8 mL de HNOs (Merck Suprapur). Apos atingir a ebulicdo deixou-se por mais 1
hora. Em seguida, os frascos foram resfriados com agua gelada até cerca de 10 °C. Adicionou-
se em seguida 10 mL de diclorometano (Sigma-Aldrich GC grade) e colocou-se por 30 min em
banho de ultrassom com agua gelada a 5 °C. Apds decantar por cerca de 2 h as duas fases foram
separadas em funil de decantacdo. A fase organica foi evaporada em fluxo de nitrogénio e o
volume retomado a 1000 pL com diclorometano (Sigma-Aldrich GC grade) e reservada para
analise posterior de HPA em vials de 2 mL com tampa e septo em freezer a -20 °C.

A fase inorganica foi transferida para frascos limpos de 50 mL e deixou-se secar em

chapa de aquecimento. Em seguida, adicionou-se 10 mL de HNO3 a 3 mol L e transferiu-se
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para vials de 15 mL.

Para cada lote de membranas foi realizado o0 mesmo procedimento com 2 brancos e ndo
foi identificado ou quantificado os analitos acima do limite de detec¢do do método.

Para cada extrato foi adicionado padrdes internos de fenantreno D10 para avaliar o

procedimento de extracdo que se mostro sempre acima de 80% para todas as amostras.

2.4 Anélises quimicas dos metais

A solucdo resultante aquosa foi analisada por ICP-MS, utilizando um espectrometro de
massas modelo ELAN 6000 (Perkin Elmer, EUA). A verificacdo da exatiddo da metodologia
foi feita a partir da analise de amostras certificadas de MP (NIST SRM 1648a). As analises
quimicas por ICP-MS foram realizadas com as amostras pré-aquecidas a 80 °C. Empregou-se
uma poténcia de 1200 W a 27 MHz, fluxo de plasma de 12,0 L min?, 0,60 L min™ de gas
auxiliar, 1,00 L min"t no nebulizador, vazdo de aspiragio da mostra de 0,5 mL min, tempo de
aquisicdo de 1 s, dwell time de 200 ms.

Os resultados foram a média de 5 leituras de cada amostra. Foram determinados 0s
elementos Ba, Ca, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, V e Zn. As curvas analiticas de 7 pontos
em triplicata foram realizadas com o padrdo multielementar e os limites de quantificacdo
obtidos foram de 0,310 pg L para Ba, 12,10 pg L para Ca, 0,092 pg L para Cd, 0,018 pg
L para Co, 0,060 pg L para Cu, 0,380 ug L para Cr, 8,93 pg L™ para Fe, 0,360 pg L™ para
Mg, 0,320 pg L para Mn, 0,210 pg L™ para Ni, 0,067 pg Lt para Pb, 0,018 pug L™ para V e
2,25 ug Lt para Zn.

Também foi analisado o diesel maritimo de um navio-tanque, de um rebocador e de uma
fragata, visando a verificacdo da presenca de metais no combustivel. Foram determinados 0s
mesmos elementos das amostras de ar ambiente, exceto o Co. Os limites de quantificacdo
obtidos foram de 0,012 mg kg™ para Ba, 0,050 mg kg* para Ca, 0,016 mg kg* para Cd,
0,040 mg kg para Cr, 0,190 mg kg para Cu, 0,040 mg kg™ para Fe, 0,035 mg kg* para Mg,
0,035 mg kg! para Mn, 0,065 mg kg para Ni, 0,060 mg kg para Pb, 0,020 mg kg™ para V e
0,046 mg kg™ para Zn.
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2.5 Andlises quimicas dos HPA

A solucdo orgénica, que foi anteriormente armazenada em vials de 2 mL, foi
analisada por um cromatografo de fase gasosa Varian modelo 450GC acoplado a um
espectrometro de massas de armadilha de ions Varian modelo 220MS com modo de ionizagéo
por impacto de elétrons e analisador de massa.

Um injetor com temperatura programavel para grandes volumes de injecao (PTV-LVI)
modelo Varian 1079 foi utilizado com a finalidade de aumentar a sensibilidade analitica e assim
obter limites de deteccdo menores. As injecdes foram realizadas usando seringas de 100 uL e
um amostrador automéatico CombiPal. Para a separacdo dos HPA foi usada uma coluna
cromatografica capilar de silica fundida da Supelco (SLB - 5MS 30 m, 0,25 mm e 0,25um)
(SOUZA; CORREA, 2015).

O volume de injecdo utilizado foi de 50 pL a uma velocidade de 10 pL s, temperatura
inicial do PTV de 35 °C com inicio do aquecimento em 0,2 min a 200 °C min até 310 °C,
mantido por 5 min, com fluxo de 25 mL min do split durante a vaporizagio do solvente e de
50 mL min! durante a fase de limpeza. A temperatura da coluna iniciou em 70 °C, mantida por
2 min, seguido de aquecimento de 12 °C min* até 210 °C e depois a 20 °C min™* até 310 °C,
mantida por 8 min. As temperaturas da armadilha de ions, do manifold e da linha de
transferéncia foram de 250, 40 e 280 °C, respectivamente. Os ions monitorados foram 178 para
ANT e PHE, 202 para FLT e PYR, 228 para BaA e CRY, 252 para BbF e BKF.

As curvas analiticas para os HPA foram preparadas com padrbes analiticos com
concentragdes variando entre 10 e 200 pg L™ em diclorometano, com 5 pontos em duplicata. O
desempenho foi avaliado considerando o coeficiente de determinacdo R2. Foram utilizados
padrbes Supelco codigo 4-8649 para PYR, 4-8661 para PHE, 4-8647 para ANT, 4-8651 para
BaA, 4-8637 para BbF, 4-8668 para BKF, 4-8650 para CRY e 4-8662 para FLT.

Para avaliar a recuperagdo dos HPA nos substratos de PTFE usados nas amostragens,
foram utilizados padrbes deuterados adicionados as amostras. Foram adicionados antes da
extracdo, 5,0 uL de uma solucéo contendo 20 mg L em diclorometano de PHE-d10 (Supelco
4-8094) e CRY-d10 (Dr. Erenstorfer 20670100CY).

Os limites de deteccdo (LD) para cada HPA foram calculados multiplicando o desvio
padrdo dos coeficientes lineares das curvas analiticas por 3,3 e dividindo pelo coeficiente
angular. Os limites de quantificacdo (LQ) foram calculados multiplicando o LD por 10.

Todos os R? foram acima de 0,99 e os LQ foram 0,45 pug L para ANT, FLT e PHE,
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0,54 pg L para PYR, 0,52 pg L™ para BaA e CRY 0,67 ug L™ para BbF e BKF.

A recuperacdo media dos padrdes deuterados adicionados aos substratos foram 88,6 %
+ 14,1 % para o PHE-d10 e 86,44 % % 17,4 % para 0 CRY-d10 com um intervalo de confianca
de 95 %.

Os HPA também foram determinados nos 6leos combustiveis, seguindo um protocolo
desenvolvido por Souza e Corréa (2016). Os HPA foram extraidos dos combustiveis usando
um cartucho Supelclean Florisil SPE tube (1g/6 mL). O cartucho foi condicionado inicialmente
com 2 mL de hexano e em seguida 20 pL das amostras de diesel foram adicionadas ao cartucho.
Os hidrocarbonetos saturados foram eluidos por gravidade usando 3,0 mL de hexano. Em
seguida os HPA foram eluidos com 3,0 mL de uma mistura contendo diclorometano em hexano
(1:5). O eluato foi evaporado em fluxo de nitrogénio e retomado com 1000 pL de
diclorometano. O procedimento foi também avaliado com o uso dos mesmos padrdes
deuterados de CRY e PHE e as recuperagdes foram de 59,9 % + 5,5 % para PHE-d10 e 67,9 %
* 6,6 % para CRY.

2.6 Teste de Hipoteses para Médias de Duas Amostras

Formulacédo das hipéteses

Em primeiro lugar, foram estabelecidas as hipoteses nula e alternativa. A hip6tese nula
(Ho) foi de que as duas amostras, ou seja, as amostras de dias de semana e as amostras de finais
de semana (incluindo os feriados), tém médias iguais, conforme a Equacéo 1.
Ho: pa1=p2 Equacéo 1
A hipotese alternativa (H1) considerada foi que as amostras possuem médias diferentes

segundo a Equacdo 2.
Hi: p # P2 Equacéo 2
O teste focaliza a diferenca relativa entre as médias de duas amostras. Esta diferenca é

dividida pelo desvio padrdo (o), supondo Ho verdadeira. Como o o1 ¢ 62 S&0 conhecidos, a

estatistica é descrita na Equacao 3.

Lioste = Equagao 3.
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X1: média amostral dos navios nos dias de semana;

X2: média amostral dos navios nos finais de semana;

o1: desvio padrdo amostral dos navios nos dias de semana;
o2: desvio padrdo amostral dos navios nos finais de semana;
ni: tamanho da amostra dos navios nos dias de semana; e
n2: tamanho da amostra dos navios nos finais de semana.

Definicdo do nivel de significincia

O nivel de significancia do teste é dado pela probabilidade de se cometer erro do tipo |
(rejeitar Ho quando ela é verdadeira). Com o valor dessa probabilidade fixada, € possivel
determinar o valor critico que separa a chamada regido de rejeicao da hipotese Ho, da regido de
aceitacao da hipétese Ho.

Na Figura 19 as areas escuras correspondem a significancia do teste. Essa probabilidade
¢ chamada de a e o valor utilizado neste estudo foi de 0,05. O complementar do nivel de

significancia é chamado de nivel de confianca (area clara dos gréaficos) e é dado por 1 — a.

Figura 19. Teste de Hipoteses — Bilateral ou bicaudal

Definicdo da distribuicdo amostral

A estatistica escolhida foi Z. O valor de z é igual a 1,96 para o nivel de confianca de 95
%. Substituindo os valores da amostra de navios na Baia de Guanabara e o da hip6tese Ho na
estatistica de Z, tem-se o valor de 4,8. Como z calculado é maior que z tabelado, pode-se afirmar
com 95 % de certeza que a quantidade de embarcacGes em dias de semana € estatisticamente

maior do que nos finais de semana.

2.7 Linguagem R

R e um ambiente de software livre para computacéo estatistica e graficos, que compila
e roda em uma ampla variedade de plataformas, tais como UNIX, Windows e MacOS (TEAM,
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2022). E derivada da linguagem S, que foi desenvolvida por John Chambers e colaboradores
nos laboratorios Bell em 1976. O seu ambiente fornece uma grande variedade de ferramentas
para manipulacdo de dados e analises estatisticas. De acordo com Diakopoulos e Cass (2017),
encontra-se em sexto lugar na classificagdo de utilizacdo de linguagens de programacgdo. A
linguagem R possui uma variedade de interfaces, como o R Studio, que se encontra disponivel

livremente na internet e foi utilizado nesta tese.

2.8 Correlacao de Pearson

De acordo com Miot (2018), a Correlacdo de Pearson é um teste estatistico que explora
a intensidade e o sentido do comportamento mutuo entre variaveis, assumindo apenas valores
entre -1 e 1. A correlagdo tem como objetivo indicar a interdependéncia entre duas varidveis. O
calculo do Coeficiente de Correlacdo de Pearson serve para detectar o grau de correlacdo entre
as variaveis quando ndo se é facilmente compreendida sua interdependéncia.

O coeficiente 0 (zero) significa uma correlagdo neutra e separa a correlacdo negativa da
positiva, quanto mais proximo o coeficiente for de -1, mais forte é a correlagdo negativa, assim
como, quanto mais se aproxima de 1, mais forte é a correlacdo, mas neste caso, positiva.

Os dados sdo exibidos na forma de matrizes de correlacdo, para que todos possam ser
usados para o estudo, sem remover outliers, garantindo que os valores extremos possam ser

determinados com precis&o.

2.9 Analise de Componentes Principais (PCA)

A PCA simplifica a complexidade das variaveis do conjunto de dados com alta
dimensionalidade ao reduzir o conjunto de dados, projetando-os geometricamente em
dimensGes inferiores chamadas de componentes principais (PC) valorizando a maior variancia
intragrupo (LEVER et al., 2017).

2.10 Teste de Tukey

Também é conhecido como Teste de Tukey HSD (Teste de Tukey da Diferenca

Honestamente Significativa). E uma ferramenta util para comparar observacdes de conjuntos
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de dados, utilizado para testar a significancia das diferencas entre as médias das amostras. Todas
as diferencas de pares séo testadas enquanto a probabilidade de cometer um ou mais erros do
Tipo | (falsos positivos) é controlada (HARDLE e SIMAR, 2015; MONTGOMERY e George,
2002).

2.11 Fator equivalente de Carcinogenicidade, Mutagenicidade e Toxicidade para HPA

O perigo cumulativo para a satde de uma mistura de HPA ¢é expresso quantitativamente
como o equivalente carcinogénico (CEQ) ou mutagénico (MEQ), em relacdo a
carcinogenicidade ou mutagenicidade de Benzo(a)pireno (BaP), ou como o equivalente toxico
(TEQ) em relacdo a toxicidade de 2,3,7,8- tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD). As Equagdes
4 a 6, apresentam o calculo para CEQ, MEQ e TEQ (OLIVEIRA, 2015).

CEQ = 0,001.(ACY + ACE + FLU + PHE + FLT + PYR) + 0,01. (ANT + CRY + BGP) +
0,1.(BaA + BbF + BkF + IND) + 1,0. BaP + 5.DBA Equagéo 4

MEQ = 0,00056.ACY + 0,082.BaA + 0,017.CRY + 0,25.BbF + 0,11. BkF + 1,0. BaP +
0,31.IND + 0,29.DBA + 0,19. BGP Equacéo 5

TEQ = 0,000025.BaA + 0,0002.CRY + 0,000354. BaP + 0,0011.IND +
0,00203.DBA + 0,00253. BbF + 0,00487.BkF Equacéo 6

Pela Equacdo 7 foi calculada a proporcdo da soma das concentracbes do HPA
carcinogénico (XPAHcarc) com a soma das concentracdes dos 8 HPA determinados (XPAH).
Quanto mais proximo o valor de XPAHcarc/~PAH de 1, mais perigoso € o XPAH para os seres

humanos.

Y HPA BaA+BaP+BbK+BbF+CRY+DBA+IND ~
= = Equacdo 7
Y.HPA S HPA

2.12 Indice de diagnéstico de HPA

Os indices de diagnostico calculados pelas razdes das concentragdes de HPA sdo
bastante utilizados para identificar a origem destes compostos no ambiente. Em geral, as fontes
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dos HPA podem ser classificadas como petrogénicas ou pirogénicas. Conforme Rodrigues
(2018), os HPA de origem pirogénica sdo caracterizados por quatro ou mais anéis aromaticos e
uma alta massa molecular. J& os HPA de origem petrogénica apresentam baixa massa
molecular. A razdo dos valores das concentracdes dos HPA isémeros, como, por exemplo, a
razdo ANT/(ANT+PHE) e BaA/(BaA +CRY) fornece informacéo sobre a possivel origem dos
HPA determinados num dado local. 1sso é possivel gracas as diferencas entre a composi¢ao dos
HPA oriundos de fontes petrogénicas e pirogénicas (SOCLO et al., 2000; ZHANG et al., 2004).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Resultados dos metais

Os efeitos nocivos das emissdes de particulas variam de acordo com o seu tamanho
(KREYLING et al., 2006), morfologia (DUNNICK, 2015) e composi¢do quimica (POSCHL,
2005). As porcentagens obtidas pela média das 57 amostras referentes a composi¢do do MP

coletado, conforme os tamanhos das particulas estdo apresentados na Figura 20.

Figura 20. Distribuicdo média dos metais pelo tamanho das particulas.
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MPF 32%
MPN 13%
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Na Tabela 13, sdo apresentados os resultados médios das concentracdes dos elementos

no ar ambiente e no diesel maritimo.

Tabela 13. Valores médios das concentragdes dos metais no ar ambiente, em ng m= e no

combustivel dos navios, em mg kg

Ar ambiente [ng m™] Combustivel [mg kg™]
Elemento
MPG MPF MPUF MPN Navio-tanque Rebocador Fragata
Ba 0,108 0,107 0,106 <LQ 15,01 9,39 1,61
Ca 5648 4,018 4,630 <LQ 18,62 21,68 15,08
Cd 0,831 0,89 0922 1,053 0,53 0,39 0,59
Co 0,314 0,066 0,558 0,101 <LQ <LQ <LQ

Cr 0,774 0,564 1,000 1,155 1,47 1,28 0,74
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Ar ambiente [ng m™] Combustivel [mg kg?]
Elemento
MPG MPF MPUF MPN Navio-tanque Rebocador Fragata
Cu 2,140 2524 2,807 2,695 1,03 1,22 0,60
Fe 2486 25,00 9,709 2,368 8,50 7,18 6,49
Mg 0,73 0,64 0,42 0,16 9,46 8,39 6,27
Mn 2,313 3,228 3,693 5,322 0,91 1,06 0,59
Ni 0,695 0,735 1,189 1,261 0,09 <LQ <LQ
Pb 0,98 1,21 1,16 0,31 2,23 1,43 0,76
\% 0,252 0,543 0,957 0,925 0,43 0,10 0,07
Zn 2,54 3,24 3,15 2,63 12,09 9,86 7,60

Fonte: A autora, 2022.

Os principais metais encontrados na atmosfera da regido foram Fe, Zn, Mn, Cu e Pb
para MPG e MPF, Fe, Mn Zn, Cu e Ni para MPUF e Mn, Cu, Zn, Fe e Ni para MPN. Os
principais metais encontrados na analise de combustiveis foram Zn, Mg, Fe, Pb e Cr para o
navio-tanque e o rebocador e Zn, Fe, Mg, Pb e Cr para a fragata.

Segundo Momenimovahed et al. (2021), devido aos combustiveis de baixa qualidade,
usados na inddstria naval, eles sdo responsaveis por quantidades significativas de poluic¢do do
ar em todo o mundo. Na maioria dos casos, fora das Areas de Controle de Emissdo, 0
combustivel usado nos motores maritimos é um combustivel residual: 6leo combustivel pesado
ou intermediario com quantidades significativas de metais. Pode-se observar que os metais mais
encontrados nos combustiveis foram o Ca, Ba, Zn, Mg e Fe.

De acordo com Agrawal et al. (2009), os metais de transicdo V e Ni sdo marcadores
robustos para a combustdo de 6leo combustivel pesado em navios. Conforme Ault et al. (2009),
particulas com presenca de V, Fe e Ni podem ser atribuidas a emissdes primarias de fontes
residuais de petroleo, como a exaustdo de motores de navios. J& 0s compostos Ca e Zn estéo
associados ao 0leo de lubrificagdo e ndo ao combustivel (MAYER et al., 2010).

Segundo Pandolfi et al. (2011), no Estreito de Gibraltar a relagdo V/Ni situa-se em 3.
No presente artigo, pode-se observar concentracdes elevadas de Fe e Ni, porém a concentracdo
de V no ar ambiente é baixa, comparada a encontrada na literatura internacional.

Pode-se observar uma diferenga na composicdo de metais nos trés combustiveis
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analisados. Os produtos derivados de petroleo sdo suscetiveis a oxidacdo e a certos
contaminantes, podendo sofrer alteragdes em suas caracteristicas originais durante as fases de

recebimento, armazenagem, manuseio e Servico.

3.2 Analise estatistica dos metais

A primeira abordagem dos dados obtidos foi pela apresentacdo dos boxplot para cada
faixa de tamanho dos elementos avaliados, como apresentado na Figura 21. Os trés metais de
maior concentracdo foram Fe, Mn e Cu para os boxplot do MPG e MPF, Fe, Mn e Zn para o
boxplot do MPUF e Mn, Cu e Fe para o boxplot do MPN.

Figura 21. Boxplot de todas as amostras de metais distribuidas em 4 tamanhos
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Fonte: A autora, 2022.
Os metais que obtiveram maiores concentracfes foram o ferro nas particulas grossas,
finas e ultrafinas e 0 manganés, nas nanoparticulas.
A Figura 22 apresenta os dados médios para todos os elementos estratificados por dia
da semana e pelos resultados observa-se uma pequena reducgédo nos sabados e domingos. Como
a quantidade de navios presentes na Baia da Guanabara ndo se altera ao longo da semana, isso

pode ser um indicativo da influéncia do trafego veicular. A média das quantidades dos navios
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presentes na Baia de Guanabara durante os dias de semana é de 148 e durante os finais de
semana é de 130 navios.

Figura 22. Distribuicdo de metais por dia de semana e final de semana.
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Fonte: A autora, 2022

Ressalta-se que, independentemente da faixa de tamanho de particula, a concentragao
de metais no MP foi menor nos finais de semana do que nos dias Uteis, porém é proporcional a
semana. O Mn aumenta a concentracdo conforme o tamanho das particulas diminui. O Mg néo
é detectado no MPN. O Fe e Zn aparecem em todos os tamanhos das particulas. A Figura 23
mostra os valores médios para os metais das 57 amostras e os dados de média horaria para 0s
poluentes legislados (MP, CO e O3). No caso do Oz, 0s dados corroboram 0 comportamento

observado por Geraldino et al. (2020, 2017) para dois bairros da cidade do Rio de Janeiro, onde
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h& aumento de Oz devido a reducédo de veiculos pesados, com consequente reducdo de NO, que
reage com Oz. Um padrdo semelhante para fins de semana pode ser observado para CO e MP.

Figura 23. Relacdo entre os metais no MP, CO e Oz por dia de semana
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Fonte: A autora, 2022.

Na Figura 24, a concentracdo de metais encontrada foi agrupada mensalmente, de
acordo com o0s meses em que houve coletas, e contrastada com o fluxo médio de navios,
veiculos e avibes de cada més, com dados referentes ao Aeroporto Santos Dumont, localizado
préximo a Baia de Guanabara. A porcentagem de navios, veiculos e avides é calculada de
acordo com o nimero total de cada transporte durante todo o periodo, considerando a média de
cada més amostrado no periodo de coleta (outubro 2019 — janeiro 2021). Os meses amostrados
foram outubro de 2019, janeiro, fevereiro, marco, abril, junho, julho, agosto, setembro, outubro
e dezembro de 2020 e janeiro de 2021.

Houve queda na quantidade de trafego veicular e aéreo durante os meses de marco e
abril de 2020, em decorréncia da pandemia, bem como a concentracdo dos metais avaliados na
atmosfera. Em relacdo a quantidade de navios, houve um aumento do més de fevereiro para
mar¢o e uma diminui¢do de marco para abril de 2020. A relacdo entre as variaveis para as 4
faixas de tamanho, foi calculada por meio do coeficiente de correlagcdo de Pearson, conforme

mostrado na Figura 25.
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Figura 24. Comparacéo das concentracdes de metais e do fluxo de navios, veiculos e avides.
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No MPG e MPF existe uma alta correlacdo entre os alcalinos terrosos (Mg, Ca e Ba), o
que sugere que esses metais podem ter a mesma fonte emissora. Pb e Cd tém correlagdes
proximas para MPG, MPF e MPUF, mas menos para MPN. Nas 4 faixas de tamanho, ha sempre
uma estreita correlacdo entre o fluxo de veiculos na Ponte Rio-Niter6i e nas avenidas Rio
Branco e Presidente Vargas, como esperado, pois, Sao as principais vias do centro da cidade do
Rio de Janeiro. Ha também uma estreita correlacdo entre Cu, Cr e Mn e com Co, com excecao
de MPN. Outras correlagdes proximas também sdo encontradas para 0 MPG entre Zn+Fe,
Pb+Cd e Ni+V, para 0 MPF entre Mn+Fe, Pb+Cd e Ni+V, para o MPUF entre Fe+Mn+Ca e
para 0 MPN entre Pb+V+Fe.

O calculo seguinte foi uma Anélise de Componentes Principais (PCA), que faz uma
classificacdo e trabalha com um conjunto de dados mais coeso, conforme mostrado na Figura
26. O seguinte grupo foi obtido para as duas primeiras dimens@es obtidas pela classificacdo
PCA; 37,1, 41,2, 47,8 e 42,6 % para MPG, MPF, MPUF e MPN, respectivamente. Dois
conjuntos de variaveis foram observados para MPG, por exemplo Ca+Mg+Ba+Fe+WD o que
sugere que esses metais podem se originar no solo e serem transportados pelo vento. Outro
agrupamento significativo ocorre entre Pb+Zn+Cd+Cr+Cu+Co+Mn, com o fluxo de navios.
Esta € uma indicacdo notavel de que esses metais no MPG podem se originar de emissdes de
transporte. No MPG, V e Ni ndo tém relagdo com nenhum outro metal, nem com navios ou

fluxo de trafego.

40

ng m*
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Figura 25. Matrizes de correlagéo de Pearson para as 4 faixas de tamanho
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Fonte: A autora, 2022.

O mesmo conjunto Ca+Mg+Ba+Fe+WD foi observado para MPF, o que corrobora a
visdo de que esses metais podem se originar no solo e ser transportados pelo vento. Outro
agrupamento significativo é entre Pb+Cd+Cr+Cu+Co+Mn, mas desta vez ndo estdo
relacionados ao fluxo de navios e sim de veiculos. Ni e V tém pouca relagdo com 0s outros
metais ou Zn. O fluxo de navios parece ter pouca correlagdo com todos os metais avaliados para
0 MPF.
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Quando o MPUF foi novamente avaliado, o grupo formado por
Pb+Zn+Cd+Cr+Cu+Co+Mn se destacou, mas néo teve relagdo com o fluxo de navios, nem o
grupo entre Ca+Mg+Ba+ Fe e a direcdo do vento, o que sugere que pode ter sido transportado
de outras regiGes. Da mesma forma, V e Ni tiveram resultados diferentes dos demais. No caso
do MPN, o grupo que se encontra nos demais tamanhos de MP entre Zn+Mn+Cd+Cu+Cr existe
uma leve correlagcdo com a velocidade do vento. Nessa faixa de tamanho, existe outro grupo
que ndo é observado nos demais, como o grupo entre Mg+Co+V+Pb+Fe. Nesta faixa de
tamanho de MP, Ba e Ca néo se relacionam com as demais varidveis e, mais uma vez, o Ni
parece estar destacado de todas as outras varidveis e € um metal que precisa ter sua fonte
identificada. Quando todos os PCA sdo examinados de forma mais abrangente, percebe-se que
MPG, MPF e MPUF tém distribuicéo de vetores semelhantes, apenas o0 MPN tem distribuicéo

diferente e pode ter fontes diferentes.

Figura 26. Anélise de Componentes Principais para as 4 faixas de tamanho.
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Fonte: A autora, 2022.

Como o local de amostragem estava localizado no centro da cidade do Rio de Janeiro,
onde héa fluxo constante de veiculos leves e 6nibus, foi realizado o teste de Tukey para verificar
o efeito dos servicos mdveis terrestres nos resultados. Este teste foi realizado (Figura 27) para
determinar se seria necessario separar os dados dos dias da semana dos finais de semana, para
que os dados obtidos das emissdes navais pudessem ser correlacionados.

O teste de Tukey foi utilizado para comparar as amostras coletadas entre dias de semana
e finais de semana com intervalo de confianca de 95 %. Os resultados indicaram que apenas Cd
com alta certeza, e Cr e Mg (limiar) apresentam um padrdo comportamental diferente entre
finais de semana e dias de semana para todas as faixas de tamanho, como pode ser observado
na Figura 28.

Diante disso, decidiu-se que as amostras poderiam ser manuseadas em conjunto para o
estudo comparando os resultados na atmosfera com os resultados obtidos de 3 tipos de
combustivel utilizados por 3 navios da Marinha do Brasil, uma fragata, um navio-tanque e um
rebocador, (como mostrado na Figura 28).

De acordo com Zhang et al. (2019), a fracdo do nimero de particulas emitidas pelos
navios é diretamente proporcional ao aumento do trafego maritimo, mas as particulas tendem a
conter um teor de V menor. Isso estd em conformidade com a politica da Area de Controle de
Emiss6es Domésticas (DECA) (TRANSPORTATION, 2019), que regulamenta as emissdes de

oxido de enxofre (SOx) e 6xido de nitrogénio (NOy) dos navios em Xangai.
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Figura 27. Resultados do teste de Tukey para metais nos dias de semana e fins de semana.
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Figura 28. Comparacéo entre a concentracdo de metais na atmosfera e os combustiveis.
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Fonte: A autora, 2022.

Devido a mudanca de DECA 1.0 para DECA 2.0, o estudo de Yu et al. (2021) investigou
o efeito dos regulamentos de 6leo combustivel maritimo no ar ambiente, em relacdo as
concentracdes de V e Ni com base em uma medicdo online de 4 anos (2017 + 2020) em Xangai.

Eles afirmaram que tanto os regulamentos DECA quanto IMO 2020, que restringem o
uso de enxofre em 6leo combustivel por navios que operam fora das areas designadas de
controle de emissdes, reduziu efetivamente o V no ambiente; isso também se aplicava a
amostras de 6leo de transporte com uma viscosidade de 180 cSt de 2010 a 2020. No entanto, 0
teor de Ni ainda é complementado pelos 6leos residuais dessulfurados em uso e particulas
emitidas por navios na costa da China

Neste estudo, pode-se observar que o teor de Ni nos 6leos utilizados no Brasil € menor
do que no caso da China, ja que no navio-tanque o valor encontrado foi de 0,09 mg kg*. Na
fragata e rebocador, os resultados obtidos ficaram abaixo do limite de detec¢do. No que diz
respeito ao V no ambiente, um valor maximo de 0,957 ng m foi obtido nas particulas ultrafinas

e no combustivel do caminhdo-tanque, um valor maximo de 0,43 mg kg™.



3.3 Resultados dos HPA
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As porcentagens obtidas pela média das 57 amostras referentes & composicdo do MP

coletado, conforme os tamanhos das particulas, estdo apresentados na Figura 29.

Figura 29. Distribuicdo média dos HPA pelo tamanho das particulas
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Na Tabela 14, sdo apresentados os resultados médios das concentracdes dos elementos

no ar ambiente e nos combustiveis de trés embarcagdes.

Tabela 14 Valores médios das concentragdes dos HPA no ar ambiente, em ng m™

Ar ambiente [ng m3]

Combustivel [mg kg?]

Elemento
MPG MPF MPUF MPN Navio-tanque Rebocador Fragata
PHE 3,632 2,752 2,746 1,570 14,12 11,22 12,76
ANT 0,715 0,813 0,400 0,139 <LQ <LQ <LQ
FLT 0,781 0952 <LQ <LQ 0,15 0,18 0,24
PYR 0957 1,235 0,484 0,215 1,21 1,44 2,09
BaA 2,346 0,716 0513 0,224 0,24 0,19 0,31
CRY 1,667 0949 0,880 0,378 <LQ <LQ <LQ
BbF 1,690 0,766 0,630 0,241 <LQ <LQ <LQ
BkF 1,91 0885 0,355 0,203 <LQ <LQ <LQ

Os principais HPA encontrados na atmosfera da regido foram PHE, BaA e BKF para
MPG, PHE, PYR e FLT para MPF e PHE, CRY e BbF para MPUF e MPN. Os HPA
encontrados na andlise de combustiveis foram PHE, FLT, PYR e BaA para os trés tipos de
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navios. Na Tabela 15 estdo as razdes diagndsticas encontradas nesta pesquisa para a Baia de

Guanabara.

Tabela 15. Valores das razdes diagnosticas para as concentracdes de HPA obtidas na Baia de

Guanabara.
Razao diagnostica MPG MPF MPUF MPN
BaA / (BaA + CRY) 0,58 0,43 0,36 0,37
FLT/(FLT+PYR) 0,45 0,43 ND ND
ANT/(ANT+PHE) 0,16 0,22 0,12 0,08

Na razdo BaA / (BaA + CRY), foi encontrado na literatura um valor de 0,5, indicando
uma influéncia de emissdes de diesel (KHALILI et al., 1995) e de 0,73, representando uma
influéncia de emissdes de gasolina (RAVINDRA et al., 2008). Em geral, os valores maiores
correspondem a emissfes de veiculos a gasolina, enquanto valores mais baixos caracterizam
emissdes de diesel(OLIVEIRA, 2015).

Na razéo FLT / (FLT + PYR), valores encontrados na literatura entre 0,26 e 0,34,
representam uma influéncia de emissédo veicular (KHALILI et al., 1995; ROGULA-
KOZELOWSKA et al., 2013). Valores proximos a 0,5, indicam fontes mistas e inferiores (0,26
+ 0,18), representam influéncia de queima de gasolina (OLIVEIRA, 2015).

Segundo Pies et al. (2008), na razdo ANT/(ANT+PHE), se o valor encontrado for > 0,1,
a fonte é pirogénica e < 0,1, a fonte € petrogénica.

Na Figura 30 estdo apresentados os resultados para HPA para as particulas e nos
combustiveis de 3 embarcacdes.

Pode-se observar que, tanto no ar ambiente (em todos os tamanhos de particulas) como
nos combustiveis, o PHE foi o HPA que obteve a maior concentragdo. Nos combustiveis dos

navios somente o PHE, FLT, PYR e BaA foram quantificados.



82

Figura 30. Comparac&o entre a concentracdo de HPA na atmosfera e os combustiveis.
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3.4 Analise estatistica dos HPA

A primeira abordagem dos dados de HPA obtidos foi pela apresentacdo dos boxplots
para cada faixa de tamanho dos elementos avaliados, como apresentado na Figura 31. Os trés
HPA de maior concentracdo foram PHE, BaA e BKF para o boxplot do MPG, PHE, PYR e FLT
para o boxplot do MPF, PHE, CRY e BbF para os boxplot do MPUF e MPN.

O HPA que obteve maior concentracdo foi o PHE em todos os tamanhos de particulas,
em segundo lugar foi o BaA nas particulas grossas, 0 PYR nas particulas finas, o CRY nas
particulas ultrafinas e nas nanoparticulas. Pode-se observar também que o FLT nédo foi
detectado nas particulas ultrafinas e nano.

Figura 32 apresenta os dados médios para todos os elementos de HPA estratificados por
dia da semana e pelos resultados observa-se uma pequena reducao nos sdbados e domingos para
0 MPG, MPF e MPUF. Entretanto, para 0 MPN observa-se um aumento da concentracéo de
HPA no final de semana. Este aumento pode estar associado a oxidagdo atmosférica, pois
elevadas concentragdes de O3, um forte oxidante, sdo capazes de promover a formacéo de
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particulas secundarias. A interacdo entre Oz e PM2,5 é afetada principalmente por reactes
fotoquimicas (MENG; DABDUB; SEINFELD, 1997).

Figura 31. Boxplot de todas as amostras de HPA distribuidas em 4 tamanhos
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Fonte: A autora, 2022.

Figura 32. Distribuigdo de HPA por dia de semana e final de semana.
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Ressalta-se que, para o MPG, MPF e MPUF faixa de tamanho de particula, a
concentracdo de metais no MP foi menor nos finais de semana do que nos dias Uteis,
diferentemente do MPN. A Figura 33 mostra os valores medios para os metais das 57 amostras

e os dados de media horéria para os poluentes (MP, CO e Os).

Figura 33. Relagdo entre MP (HPA), CO e Oz por dia de semana

)
&
-?
&
<
<
3

0.
CO pgm3

MP ng m?

........................

Na Figura 34, as médias das concentracdes de HPA encontradas foram agrupadas
mensalmente, de acordo com 0s meses em que houve coletas, e contrastada com o fluxo médio
de navios, veiculos e avides de cada més, com dados referentes ao Aeroporto Santos Dumont,
localizado proximo a Baia de Guanabara. A porcentagem de navios, veiculos e avides é
calculada de acordo com o numero total de cada transporte durante todo o periodo,
considerando a média de cada més (outubro 2019 - janeiro 2021).

Houve queda na quantidade de trafego veicular e aéreo durante os meses de marco e
abril de 2020, em decorréncia da pandemia, bem como a concentragcdo dos HPA avaliados na
atmosfera. Em relagdo a quantidade de navios, houve um aumento do més de fevereiro para
margo e uma diminuicdo de margo para abril de 2020.

Na Figura 35 estdo apresentadas as matrizes de correlacdo de Pearson para as 4 faixas
de tamanho. H& sempre uma estreita correlagdo entre o fluxo de veiculos na Ponte Rio-Niteroi
e nas avenidas Rio Branco e Presidente Vargas, como esperado, pois, séo as principais vias do
centro da cidade do Rio de Janeiro. No entanto, a correlacdo entre o fluxo de veiculos e os HPA

é baixa. Apenas no MPN, que a correlagcdo é um pouco maior, especialmente com o BkF.
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Figura 34. Comparacéo das concentracdes de HPA e do fluxo de navios, veiculos e avides.
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No MPG, existe uma alta correlacao entre o fluxo de navios e os elementos PHE, CRY,
PYR e BKkF. H&a também uma alta correlacdo entre os HPA no geral, 0 que sugere que esses
elementos podem ter a mesma fonte emissora. JA no MPF, a correlacéo entre os HPA e 0s navios
é baixa. E a correlacdo entre FLT e PYR, CRY, BaA e BbF, diminui.

No MPUF, os HPA ndo se relacionam com o fluxo de navios nem com o fluxo de
veiculos e precisam ter a sua fonte identificada. Neste tamanho nédo foi detectado FLT e os
demais HPA possuem alta correlagdo.

No MPN, ha baixa correlagéo entre o fluxo de navios e os HPA. Entretanto, a correlacao
entre o fluxo de veiculos e alguns elementos como BkF, BaA, PYR e BbF, aumentou em
comparagao aos outros tamanhos de particulas.

O célculo seguinte foi a PCA, conforme mostrado na Figura 36. O seguinte grupo foi
obtido para as duas primeiras dimensdes obtidas pela classificacdo PCA: 67,2, 65,3 61,9 e 57,6
% para MPG, MPF, MPUF e MPN, respectivamente.

Dois conjuntos de variaveis foram observados para MPG, por exemplo FLT+BaA+BkF
juntamente ao fluxo de navios, 0 que sugere que esses HPA podem se originar de emissoes
desse transporte. Outro agrupamento significativo ocorre entre PHE+PYR+CRY+ANT e 0
fluxo de veiculos. J& o BbF, ndo tem relagdo com nenhum outro HPA, nem com navios ou fluxo
de veiculos.
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Figura 35. Matrizes de Correlacdo de Pearson para 4 tamanhos de MP para HPA.
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Fonte: A autora, 2022.

Foi observado no MPF, que had um agrupamento entre PHE+BkF+BbF+Windir e outro
entre PYR e o fluxo de navios.

No MPUF, foram observados um agrupamento de todos os HPA, exceto o FLT, com a
direcdo do vento. E um agrupamento entre o fluxo de veiculos e a velocidade do vento.

Jano MPN, ha um agrupamento dos HPA, exceto o FLT, com a temperatura. E, assim
como no MPUF, ha um agrupamento do fluxo de veiculos com a velocidade do vento.
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Figura 36. Anélise do Componente Principal (PCA) para os quatro tamanhos de MP.
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Fonte: A autora, 2022.

3.4.1. Resultados do CEQ, MEQ e TEQ

Para Ravindra, Sokhi e VVangrieken (2008) os valores maiores correspondem a emissoes
de veiculos a gasolina, enquanto valores mais baixos caracterizam emissdes de diesel.

O risco individual a exposi¢édo de HPA para humanos foi determinado pelo calculo do
fator equivalente de carcinogenicidade (CEQ). Este valor é obtido multiplicando-se as
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concentracgdes individuais dos HPA pelos respectivos valores de fator equivalente de toxicidade
(TEF) relativo ao BaP (BaPeq), desta forma o BaPeq calculado encontra-se na Tabela 16.

Tabela 16. Valores de BaPeq para os dados obtidos na Baia de Guanabara

Elemento Meédia TEF BaPeq
PHE 2,68 0,001 2,68 x 10
ANT 0,52 0,01 52x10°
FLT 0,87 0,001 8,70 x 10*
PYR 0,72 0,001 7,20 x 10
BaA 0,95 0,1 9,50 x 102
CRY 0,97 0,01 9,70x 10°®
BbF 0,83 0,1 8,30 x 102
BkF 0,85 0,1 8,50 x 102

O risco a carcinogenicidade (CEQ) para a Baia de Guanabara foi calculado pela
Equacédo 4 e o valor encontrado foi de 0,282 ng m=, o qual mostra um valor de risco de
carcinogenicidade inferior a valores encontrados na literatura, tais como 3,42 na saida do Tunel
André Reboucas (OLIVEIRA, 2015).

O risco a mutagenicidade (MEQ) foi calculado pela Equacdo 5 e o valor encontrado foi
de 0,395 ng m3, o qual mostra um valor de risco de mutagenicidade superior a valores
encontrados na literatura brasileira, como 0,062 para a Floresta da Tijuca e de 0,220 para a
UERJ (OLIVEIRA, 2015). Porém, bem inferior a valores encontrados na literatura
internacional (ROGULA-KOZLOWSKA et al., 2013).

O equivalente toxico (TEQ) foi calculado pela Equacédo 6 e o valor encontrado foi de
0,006 ng m3. Pela Equacdo 7, foi calculada a proporcdo da soma das concentragbes do HPA
carcinogénico (XPAHcarc) com a soma das concentracdes dos 8 HPA determinados (XPAH),
cujo valor encontrado foi de 0,328, quanto mais proximo de 1, mais perigoso € para 0s seres
humanos. Em um estudo realizado no sul da Pol6nia, foram encontrados valores entre 0,5 e 0,6
(ROGULA-KOZLOWSKA et al., 2013).
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3.5 Andlise estatistica dos metais, HPA e navios em conjunto

No MP analisado neste trabalho, pode-se observar que a sua composi¢do consiste em
82 % de metais e 18 % de HPA, como detalhado na Figura 37.

Figura 37. Percentual de metais e HPA no MP
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Fonte: A autora, 2022.

A proporcdo entre os metais e HPA foi constante ao longo das coletas, conforme
detalhado na Figura 38, que apresenta também a relacéo entre os percentuais.

Pode-se observar que em fevereiro de 2020, apesar do menor quantitativo de navios, a
concentracdo de metais nesse més foi elevada (Figura 39). A concentracdo de HPA acompanha
a variagdo da quantidade de embarcacfes ao longo do periodo das coletas. As menores
concentragOes, tanto de metais como de HPA, coincidiram em margo de 2020, no periodo do
lockdown, devido a pandemia de Covid-19. E as maiores concentracdes de ambos, ocorreram
em junho de 2020.

De acordo com Gregoris et al. (2016), a concentracdo de metais no MP1o em Veneza
variou de um alguns ng m? a cerca de 0,3 pg m™ para o Fe. Os perfis de metais eram
semelhantes nos trés lugares de coletas. Em todos eles, o Fe e Zn foram os elementos mais
abundantes (Fe: 290 ng m=, 324 ng m3, 274 ng m= e Zn: 41 ng m, 46 ng m=, 98 ng m3 em
Malamocco, Punta Sabbioni e Sacca Fisola, respectivamente). Em comparacdo ao presente

estudo, o Fe e Zn também foram elementos abundantes, porém as maiores médias encontradas
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foram bem inferiores (Fe: 25 ng m= e Zn: 3,24 ng m3, ambas para MPF) ao estudo na Italia.

Figura 38. Percentual de metais e HPA no MP
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Fonte: A autora, 2022.

Pb e Zn s&o tracadores da emissdo do trafego Cesari et al. (2014), mas também podem
estar presentes nas emissdes industriais. Os outros metais podem ter origem industrial ou no
trafego aéreo e rodoviario. Portanto, ndo podem ser associados a uma fonte especifica, sendo
considerado uma fonte mista.

No estudo de Gregoris et al. (2016), a razdo V/Ni foi de 2,0 para Malamocco e 3,2 para
Punta Sabbioni. Com os dados da Baia de Guanabara, a razdo V/Ni calculada foi de 0,36 para
MPG, 0,78 para MPF, 0,80 para MPUF e 0,73 para MPN. Viana et al. (2009) estabeleceram V
e Ni como rastreadores validos de emissdes de navios, com relacdes V/Ni tipicas de 2,5 a 3,0,
especificamente para os portos do Mediterraneo. Portanto, como a razao encontra-se abaixo do
valor esperado, pode-se concluir que ndo ha uma importante contribuigdo do trafego de navios
na atmosfera da Baia de Guanabara.
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Figura 39. Comparagdo mensal entre metais, HPA e navios
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Fonte: A autora, 2022.

H& um namero limitado de publicacfes com foco nas emissdes de HPA do transporte
maritimo. Em geral, a concentragdo de Y HPA no presente estudo variou de 0,139 a 3,632 ng
m3. Esse resultado é inferior ao encontrado na cidade portuaria de Brindisi (sul da Italia) (1,10
a 12,6 ng m?) (DONATEO et al., 2014) e em outras cidades portuarias como Veneza
(CONTINI et al., 2011) e na vizinhanca do porto de Kaohsiung em Taiwan (2,90 a 33,0 ng m"
%) (LAl et al., 2013).

Em um estudo sobre a contribuicéo das atividades portuarias e trafego de navios para as
concentracdes de HPA na Italia, o ar proveniente do setor portuério/industrial foi mais rico em
HPA (5,34 ng m) do que o ar amostrado de todas as direcdes (3,89 ng m=). Os compostos
mais presentes foram PHE, FLT e PYR, assim como no presente estudo, no qual o PHE foi o
composto mais abundante nas particulas grossas e 0 PYR nas particulas finas. No entanto, no
estudo italiano, os perfis de congéneres foram diferentes nas duas tipologias de amostras: no ar
do porto/industrial houve um aumento da concentracéo relativa de PHE e FLU, que sdo os HPA
mais presentes nas emissdes de navios, foi observada (DONATEO et al., 2014). No presente
estudo, o FLU néo foi determinado, pois encontra-se predominantemente me fase gasosa, nao

sendo amostrado no MOUDI.
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Durante a pandemia de COVID-19, medidas restritivas foram tomadas ao redor do

mundo, assim como no Rio de Janeiro, com o objetivo de reduzir as atividades rotineiras nos

grandes centros urbanos e dificultar a propagacédo do coronavirus (Figura 40). Este topico tem

como objetivo apresentar a diferenca no quantitativo de navios, veiculos e avides e as

concentracdes de metais e HPA durante esse bloqueio parcial, considerando as mudancas

substanciais na rotina da cidade e os demais periodos. O periodo avaliado comecga em marco de

2020, quando foi decretado o lockdown parcial, e termina em setembro de 2020, quando

encerrou a abertura econdémica (JUSTO et al., 2020).

Figura 40. Recorte historico das medidas restritivas no Rio de Janeiro

O0IMAR2OZO
O Brasil

declarou a
COVID-19 uma
emergéncia de

satide piblica.

O
A PARTIR DE
2IMAR2O20 01JUL2020
Profbigio deenrada de 1117 1 Sherers
I6MAR2020 transporte pliblico de SR
. ) ) . atividades
O Rio de Janeiro outras cidades no Rio o
: econdmicas na
declarou estado de de Janeiro. Redugdio nas

cidade do Rio de

Janeiro

emergéncia de saide

operagies de indistrias,
puiblica {fechamento de astahalech e

comercials e aeroportos,

instituigoes de ensino,
estabelecimentos
culturais ¢

FeSLALTAnEs ).

Fonte: A autora, 2022.

015ET2020

Encerramento
da abertura
econdmica, ou
seja, fim do
lockdown.

Em comparagdo com os dados no periodo normal, a quantidade de veiculos e avides

reduziu significativamente, como esperado, devido a limitacdo de acesso a cidade do Rio de

Janeiro. Por outro lado, no geral, a quantidade de navios aumentou, assim como a concentracéo

de metais e HPA. Os resultados s@o apresentados na Figura 41.
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Figura 41. Comparacéo, no geral, da média percentual durante o periodo normal e o lockdown
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Fonte: A autora, 2022.
Quando analisados isoladamente (Figura 42), os elementos cuja concentragdo diminuiu
durante o lockdown, foram o0 Mg, Ca, Ba, Ni, ANT, BbF e BKF. Pode-se observar também que

0 FLT foi detectado apenas no periodo do lockdown.

Figura 42. Comparacdo detalhada da média percentual durante o periodo normal e o lockdown
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Fonte: A autora, 2022.
Né&o se pode afirmar que 0s navios sdo 0s Unicos responsaveis pela poluicdo do ar na
Baia de Guanabara. Porém, os metais e HPA provenientes das emissdes de navios associados
ao trafego aéreo, rodoviario e outras fontes industriais, certamente contribuem para a poluicao
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da atmosfera local. Portanto, a poluicdo ndo pode ser associada a uma fonte especifica, sendo

entdo considerada uma fonte mista.
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4. CONCLUSOES

A regido da Baia de Guanabara foi estudada para quantificar o impacto do trafego
maritimo em poluentes ndo incluidos na legislacéo brasileira relacionada a qualidade do ar:
metais e HPA presentes no MP, estratificado por quatro faixas de tamanho. A amostragem de
MP na atmosfera da Baia de Guanabara foi realizada no periodo de outubro de 2019 a janeiro
de 2021, totalizando 57 amostras, com duracdo de 24 horas, por meio do impactador em cascata
MOUDI, seguido de abertura acida do MP coletado e extracdo de metais e HPA, cujas
distribuicdes foram determinadas por ICP-MS e CG-EM, respectivamente

Os principais metais encontrados na atmosfera da regido foram Fe, Zn, Mn, Cu e Pb
para MPG e MPF, Fe, Mn Zn, Cu e Ni para MPUF e Mn, Cu, Zn, Fe e Ni para MPN. E o0s
principais HPA encontrados na atmosfera da regido foram PHE, BaA e BKF para MPG, PHE,
PYR e FLT para MPF e PHE, CRY e BbF para MPUF e MPN. Os principais metais encontrados
na analise de combustiveis foram Zn, Mg, Fe, Pb e Cr para o navio-tanque e o rebocador e Zn,
Fe, Mg, Pb e Cr para a fragata.

As concentracgdes totais de metais para MPG, MPF, MPUF e MPN foram maiores na
semana do que no final de semana. As concentracdes totais de HPA para MPG, MPF e MPUF
foram maiores na semana. J& para MPN, a concentracéo total de HPA foi maior durante o final
de semana. Os HPA encontrados na analise de combustiveis foram PHE, FLT, PYR e BaA para
0s trés tipos de navios.

Em relacdo aos metais, pode-se verificar que particulas grossas, finas, ultrafinas e nano
de V e Ni emitidas por navios foram quantificadas. Porém, ap6s o tratamento dos dados, 0s
resultados sugerem que eles ndo possuem um efeito significativo na qualidade do ar das areas
costeiras. Além disso, valores significativos destes metais ndo foram encontrados nos
combustiveis brasileiros. No que diz respeito aos HPA, nota-se que o PHE, um dos principais
marcadores das emissdes de navios, foi 0 composto mais abundante nas particulas grossas e nos
combustiveis.

N&o foi observada uma participacdo significativa das emissdes dos navios para a
concentracdo de metais na Baia de Guanabara. Porém, pode-se verificar uma contribuicdo do
PHE das emissdes dos navios na poluicdo da atmosfera local. Vale ressaltar que se deve

considerar a influéncia das emissdes do trafego rodoviario, emissdes de aeronaves durante a
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decolagem e pouso, além de outras fontes de emissdes na regido, como o Arsenal de Marinha
do Rio de Janeiro (AMRJ).

Os dados obtidos neste trabalho destacam a importancia de quantificar e monitorar as
emissdes dos navios nas proximidades da area portuaria e sdo Uteis para aprimorar 0os bancos
de dados relevantes e melhorar a precisdo dos inventarios de emissdes dos navios. Por fim, para
estudos futuros relacionados ao tema da tese para continuidade da pesquisa, sugere-se que sejam
feitas medicdes aleatorias nas chaminés dos navios fundeados e realizados estudos de dispersédo

de pluma.
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0 )a DIla
MPG | 178 | 059 061 | 088 | 1.24 | 089 | 0.88
| MPF | 152 | 065 102 | 057 | 056 | 069 | 0,70
1| 2471002019 | qui o e 381 [ 0,39 057 | 0,77 | 101 | 071 | 0,36
MPN | 1,14 0,23
MPG | 1.78 | 061 064 | 115 | 098 | 1.24 | 1.00
MPF | 1.84 | 082 139 | 075 | 1,08 | 088 | 0,99
2| 07012020 | ter o 459 | 052 082 | 079 | 131 | 077 | 0.45
MPN | 243 | 015 028 | 027 | 059 | 030 | 022
MPG | 153 | 049 103 | 141 | 097 | 078
MPF | 211 | 071 140 | 070 | 1,09 0,84
3| 29/01/2020 | qua | n e T 066 083 | 077 | 1.36 | 0.78 | 0.39
MPN | 236 | 0,16 027 | 028 | 058 | 028 | 022
MPG | 070 | 095 1,39 0.85 | 0.78
, MPF | 320 | 0.74 127 | 066 | 091 | 085 | 0,77
4 | 010272020 | sab I=marE 20 78 0,80 | 0,77 | 1.22 | 0.76 | 0.46
MPN | 236 | 0.15 027 | 026 | 058 | 028 | 021
MPG | 211 | 068 212 | 114 | 111 | 0.73
5 | 31/0312020 | t MPE__|_0.74 | 0,59 0.58
T MPUFE | 339 | 041 056 | 073 | 093 | 0,61 | 035
MPN | 1,29 018
MPG | 078 069 | 210 | 085 | 0.78
6 | 13/04/2020 | seg | MPF | 0,52 | 070 0,83 0,68 0.74
MPUF | 407 | 042 055 | 081 | 097 | 0.71 | 0.38
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Coleta Data

MPN 1,70 0,16 | 0,16 | 0,33 | 0,20

MPG 2,14 | 0,54 054 | 1,35 | 1,40 | 1,06 | 1,51

MPF 1,81 | 0,80 0,99 0,57 | 0,68 | 0,87
7 27/04/2020 | seg

MPUF 3,70 | 0,45 0,64 | 0,69 | 1,04 | 0,74 | 0,44

MPN 1,86 | 0,14 0,21 | 0,21 | 0,29 | 0,22 | 0,19

MPG 1,67 | 0,80 0,82 | 1,60 | 1,53 | 1,75 | 2,13

MPF 151 | 0,77 1,15 0,70 | 0,68 | 0,93
8 29/04/2020 | qua

MPUF 4,09 | 0,42 0,57 | 0,64 | 0,99 | 0,71 | 0,39

MPN 1,76 0,18 | 0,17 | 0,35 | 0,21

MPG 269 | 0,56 | 0,46 | 1,06 | 2,80 | 1,35 | 2,07 | 1,94
MPF 405 | 1,00 | 1,12 | 160 | 0,88 | 0,89 | 0,89 | 1,11

9 03/06/2020 | qua

MPUF 4,57 | 0,44 0,69 | 0,74 | 1,12 | 0,74 | 0,40

MPN 1,82 | 0,15 025 | 0,23 | 0,55 | 0,27 | 0,20

MPG 1,65 0,78 | 1,05 1,26 | 1,15

MPF 3,27 | 0,83 125 | 0,72 | 1,21 | 0,76 | 1,09
10 08/06/2020 | seg

MPUF 2,02 | 0,37 0,45 | 0,71 | 0,75 | 0,47 | 0,30

MPN 0,71

MPG 4,18 | 0,85 098 | 2,88 | 1,70 | 2,54 | 2,41

MPF 3,16 | 0,97 134 | 0,62 | 1,03 1,01
11 15/06/2020 | seg

MPUF 4,24 | 0,40 0,55 | 0,62 | 1,07 | 0,70 | 0,46

MPN 1,57 0,22

MPG 5,89 | 0,84 1,20 | 3,51 | 259 | 2,60 | 2,73

MPF 3,29 | 0,52 0,87 | 1,25 | 1,15 | 1,00
12 24/06/2020 | qua

MPUF 0,56 | 0,28 0,28 | 0,20

MPN 0,32
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MPG | 420 | 0,72 | 081 | 099 | 291 | 1,77 | 1,52 | 2,19
| MPE | 409 | 009 | 083 | 1,51 | 0,85 | 1,20 | 0,97 | 1,09

13 | 25/06/2020 | qui

MPUF | 4.37 | 047 0.77 | 0,70 | 1,10 | 0.74 | 0,45

MPN | 203

MPG | 522 | 097 136 | 346 | 230 | 2.33 | 2,97
1o | ovorrom | qua _MPF__| 182 | 08 130 | 0.72 | 088 | 0.77 | 0,86

MPUF | 162 | 0,33 0.33 | 0,30 | 028 | 0.26 | 0,29

MPN | 1,15 0.24

MPG | 595 | 0,63 137 | 3.25 | 251 | 2.44 | 2,95
15 | ozo7i2020 | qui |_MPF_| 225 | 082 094 | 0,76 | 0,89 | 0.70 | 0,85

MPUF | 1,69 | 0,30 0.30 | 0,33 | 0,88

MPN | 111

MPG | 334 | 0,94 137 | 339 | 251 | 2.34 | 2.74
6 | 00710000 | e |_MPF__| 262 | 084 111 | 072 | 0,89 0,81

MPUF | 0,91 | 0,27 0.28 | 0,25

MPN | 031

MPG | 334 | 0,49 104 | 253 | 153 | 1,95 | 2,02

MPF | 397 | 093 | 0,89 | 1,43 | 084 | 1,16 | 095 | 0,99
17| 0610772020 | Seg Iy ie 340 [ 043 055 | 0,51 | 0,95 | 0,63 | 0,39

MPN | 1,09 0.23

MPG | 433 | 0,67 | 056 | 091 | 215 | 1,67 | 1,61 | 1,39
6 | or07020 | ter |__MPF_| 420 | 0,97 | 101 | 155 | 081 | 108 | 087 | 1.5

MPUF | 403 | 043 059 | 0,65 | 1,34 | 0.74 | 0,41

MPN | 203 | 0,14 0.24 | 024 | 057 | 0.25 | 0,20
19 | 11/07/2020 | sab | MPG | 1,12 056 | 1,05 | 0,61 | 1,00 | 0,77
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Coleta Data
MPE | 291 | 0,90 166 | 0,66 | 1.21 | 0.82 | 0.96
MPUE | 1.81 | 036 040 | 037 | 067 | 042 | 033
MPN | 211 | 013 022 | 054 | 023 | 0.19
MPG | 3.69 | 066 067 | 299 | 1.73 | 1.92 | 1.28
MPE | 345 | 097 147 | 072 | 098 0.85
20 | 12/07/2020 | dom
MPUF | 2,08 | 038 0.68 | 055 | 077 | 050 | 0,34
MPN | 162 | 012 020 | 020 | 040 | 0.22
MPG | 476 | 080 | 051 | 1.31 | 245 | 1.95 | 1.77 | 2,00
MPE | 1.28 | 081 123 | 061 | 071 | 072 | 083
21 | 15/07/2020 | qua
MPUF | 1.16 | 029
MPN | 147
MPG | 383 | 067 103 | 235 | 264 | 1.48 | 213
| 16070090 | aui |_MPF_| 323 | 01 105 | 071 | 098 0.72
a MPUF | 0,66 | 029 028 | 023
MPN | 0,92
MPG | 431 | 070 085 | 213 | 1.63 | 1.16 | 1.73
MPE | 085 | 0,76 0.69 | 059 | 0.71 | 0,68
23 | 18/07/2020 | séb
MPUF | 2.47 | 040 049 | 035 | 0,79 | 040 | 0,23
MPN | 165 | 012 021 | 021 | 031 | 022
MPG | 0.64 135 | 096 | 078
MPE | 1.78 | 0,70 082 | 0.75 | 0,60
24 19/07/2020 | dom
MPUE | 2.15 | 039 045 | 057 | 086 | 051 | 0,34
MPN | 202 | 013 022 | 023 | 043 | 0.25 | 0,19
MPG | 493 | 082 | 0.78 | 1.43 | 3.63 | 2,00 | 1.67 | 3.06
25 | 21/07/2020 | ter
MPF | 408 | 098 | 095 | 1.88 | 0.86 | 1,05 | 0,99 | 1,07
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MPUF 413 | 0,50 0,75 | 0,66 | 1,01 | 0,74 | 0,34

MPN 156 | 0,12 0,19 | 0,20 | 0,40 | 0,20

MPG 553 | 090 [ 0,92 | 151 | 3,44 | 2,14 | 1,94 | 2,70

MPF 408 | 096 | 101 | 193 | 0,81 | 1,25 | 0,93 | 1,15
26 22/07/2020 | qua

MPUF 3,44 | 0,43 0,62 | 0,73 | 1,02 | 0,72 | 0,44

MPN 193 | 0,13 0,21 | 0,23 | 0,43 | 0,25 | 0,20

MPG 430 | 049 | 082 | 1,45 | 338 | 1,70 | 1,69 | 1,93

MPF 3,21 | 0,74 1,75 | 0,83 | 1,21 | 0,94 | 1,13
27 24/07/2020 | sex

MPUF 1,78 | 0,33

MPN 0,99

MPG 453 | 0,75 0,83 | 3,16 | 1,78 | 2,05 | 1,56

MPF 3,84 | 0,91 1,83 | 0,78 | 1,00 | 0,88 | 1,05
28 12/08/2020 | qua

MPUF 2,85 | 0,41 054 | 0,73 | 0,84 | 0,66 | 0,34

MPN 2,14 | 0,14 0,21 | 0,21 | 0,27 | 0,22 | 0,20

MPG 3,63 | 0,64 1,00 | 1,87 | 151 | 1,32 | 1,82

MPF 295 | 0,81 1,80 | 0,82 | 1,05 | 0,76 | 0,90
29 17/08/2020 | seg

MPUF 2,25 | 0,42 0,48 | 0,57 | 0,64 | 0,54 | 0,37

MPN 1,03

MPG 421 | 0,67 1,06 | 3,22 | 2,00 | 1,65 | 2,47

MPF 3,06 | 0,87 1,15 | 0,75 | 0,96 0,72
30 18/08/2020 | ter

MPUF 3,17 | 0,36 0,57 | 0,46 | 0,88 | 0,41 | 0,29

MPN 1,80 | 0,13 0,22 | 0,22 | 0,37 | 0,23

MPG 557 | 0,81
31 20/08/2020 | qui MPF 0,71 | 0,53 0,69 | 0,62

MPUF 3,24 | 0,41 0,38 | 0,50 | 0,62 | 0,70 | 0,28
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: ng/m?
| D D)
Coleta ata ia PYR
MPN 1,67 | 0,14 0,20 | 0,19 | 0,43 | 0,22
MPG 2,74 | 0,54
MPF 0,53 | 0,62 0,91
32 22/08/2020 | sab
MPUF 1,60 0,17 | 0,18 | 0,33 | 0,19
MPN 1,47 | 0,33 0,45 | 0,36 | 0,46 | 0,32 | 0,33
MPG 1,15 | 0,64 0,92 | 0,59 | 0,71 0,88
MPF 2,76 | 0,54 0,57 | 0,78 | 1,14 | 0,82
33 23/08/2020 | dom
MPUF 2,75 | 0,33 0,33 | 0,33 | 0,47 | 0,35 | 0,33
MPN 1,43 0,16 | 0,16 | 0,27 | 0,20
MPG 154 | 0,48 0,78 | 1,04 | 1,03 | 1,23 | 1,09
. MPF 3,04 | 0,97 1,24 | 0,77 | 0,85 1,04
34 27/08/2020 | qui
MPUF 1,18 | 0,40 0,34 | 042 | 054 | 0,38 | 0,31
MPN 0,57
MPG 0,62 | 0,47 220 | 091 | 244 | 1,21
MPF 2,75 | 0,80 1,32 | 0,71 | 1,18 1,11
35 31/08/2020 | seg
MPUF 3,25 | 0,42 049 | 061 | 0,65 | 0,55 | 0,36
MPN 2,23 | 0,13 0,25 | 0,26 | 0,53 | 0,25 | 0,20
MPG 2,66 281 | 1,97 | 2,21
MPF 0,86 | 0,79 0,66 | 0,74
36 21/09/2020 | seg
MPUF 1,32 | 0,29 0,30 | 0,33 | 0,32
MPN 0,82
MPG 3,34 2,49
MPF 0,52 | 0,74 0,94 | 0,74
37 22/09/2020 | ter
MPUF 1,89 | 041 0,43 | 0,39 | 0,70 | 0,43 | 0,29
MPN 2,08 | 0,13 0,22 | 0,23 | 0,38 | 0,24
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MPG 594 | 0,95 133 | 3,28 | 2,07 | 2,44 | 3,06

MPF 2,75 | 0,80 0,67 | 0,66 | 1,01 | 0,74 | 0,73
38 23/09/2020 | qua

MPUF 0,54 | 0,27 0,28 | 0,20

MPN 0,65

MPG 4,98 | 0,92 131 | 342 | 2,54 | 2,63 | 2,59
39 28/09/2020 | se MPF 387 | 092 | 067 | 1,84 | 0,87 | 1,09 | 0,82 | 1,02

L MPUF 3,98 | 0,47 0,5 | 0,52 | 0,97 | 0,65 | 0,43

MPN 2,28 | 0,14 0,22 | 0,23 | 0,55 | 0,25 | 0,21

MPG 6,07 | 0,83 151 | 360 | 2,13 | 1,72 | 1,97

MPF 2,84 1 1,4 7 1,14 72 | 1,04
40 29/09/2020 | ter s b 0 || B : & s

MPUF 3,78 | 0,40 0,51 | 0,50 | 0,92 | 0,55 | 0,41

MPN 1,68 0,17 | 0,17 | 0,36 | 0,22

MPG 2,66 | 0,57 054 | 245 | 1,96 | 1,85 | 1,55

MPF 1,47 | 0,76 1,06 | 0,61 | 0,75 | 0,73 | 0,72
41 18/10/2020 | dom

MPUF 2,30 | 0,35 0,30 | 0,26 | 0,36 | 0,28 | 0,23

MPN 1,42 0,25

MPG 4,39 | 0,72 083 | 1,73 | 1,33 | 1,29 | 2,01

MPF 1,85 | 0,86 1,15 | 0,67 | 091 0,97
42 19/10/2020 | seg

MPUF 0,65 | 0,31 0,34 | 0,23 | 0,51 | 0,49 | 0,20

MPN 1,05

MPG 5,69 | 0,88 09 | 3,06 | 1,56 | 1,93 | 1,88

MPF 1,85 | 0,68 1,18 | 0,63 | 0,59 | 0,68 | 0,67
43 22/10/2020 | qui

MPUF 1,33 | 0,36 0,40 | 0,27 | 0,36 | 0,37 | 0,32

MPN 1,23 0,32
44 25/10/2020 | dom MPG 0,92 0,79 | 0,75 | 0,67 | 1,64 | 1,19
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Coleta Data

MPF 0,65 | 0,54 0,73 | 0,61 | 0,56

MPUF 2,00 | 0,36 0,37 | 0,36 | 0,51 | 0,41 | 0,20

MPN 1,34 0,27 | 0,19

MPG 3,59 | 0,57 0,84 | 1,55 1,43 | 1,15 | 1,51

MPF 1,98 | 0,71 0,96 | 0,63 | 0,64 0,73
45 27/10/2020 | ter

MPUF 1,54 | 0,36 0,33 | 0,24 | 0,27

MPN 1,02

MPG 1,99 | 0,77 0,67 | 091 | 1,07 | 1,33 | 0,69

MPF 405 | 0,90 181 | 0,84 | 1,20 | 0,73 | 0,93
46 28/10/2020 | qua

MPUF 468 | 0,66 0,72 | 0,71 | 1,30 | 0,78 | 0,47

MPN 2,42 | 0,15 0,27 | 0,29 | 0,58 | 0,28 | 0,21

MPG 2,82 | 0,55 0,83 | 1,67 | 0,77 | 1,84 | 2,00
47 20/10/2020 i MPF 3,68 | 0,93 1,06 | 0,62 1,16 | 0,77 | 1,11

q MPUE | 1,78 | 047 035 | 1,20 | 1,07 | 081 | 0,46

MPN 0,47 0,18 | 0,24 | 0,20

MPG 3,96 | 0,89 151 | 2,27 | 2,02 | 1,97 | 2,24

MPF 3,20 | 0,81 1,71 | 0,67 | 0,93 | 0,93 | 0,83
48 20/12/2020 | dom

MPUF 474 | 0,47 0,87 | 0,81 1,39 | 0,81 | 0,45

MPN 2,38 | 0,15 0,28 | 0,28 | 0,62 | 0,31 | 0,22

MPG 5,13 | 0,90 1,35 | 3,67 | 2,24 | 2,06 | 3,07

MPF 3,21 | 0,88 162 | 0,83 | 0,91 | 0,75 | 0,89
49 21/12/2020 | seg

MPUF 452 | 0,47 057 | 0,74 | 1,12 | 0,75 | 0,41

MPN 2,17 | 0,14 0,24 | 0,24 | 0,46 | 0,26 | 0,20

MPG 521 | 0,93 1,28 | 1,97 | 261 | 2,22 | 2,71
50 22/12/2020 | ter

MPF 3,51 | 0,93 1,31
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MPUF 3,13 | 0,35 0,40 | 0,45 | 0,62 | 0,49 | 0,29
MPN 1,03
MPG 5,13 3,67
MPF 1,33 | 0,84 0,64 | 0,65 | 0,67 | 0,74
51 23/12/2020 | qua
MPUF 0,61 0,26 | 0,24
MPN 0,34
MPG 3,11 | 0,88 0,94 | 3,03 | 1,38 | 1,88 | 2,60
; MPF 0,89 | 0,56 0,64 | 0,54 | 0,59 0,71
52 26/12/2020 | séab
MPUF 2,37 | 0,34 0,36 | 0,43 | 0,57 | 0,48 | 0,21
MPN 1,77 0,16 | 0,18 | 0,31 | 0,24
MPG 3,74 | 0,74 1,00 | 2,27 | 1,67 | 1,47 | 2,63
. MPF 2,22 | 0,78 1,49 | 0,61 | 1,22 | 0,71 | 0,73
53 31/12/2020 | qui
MPUF 4,68 | 0,74 0,81 | 0,77 | 1,13 | 0,75 | 0,46
MPN 2,22 | 0,14 0,27 | 0,24 | 0,55 | 0,30 | 0,22
MPG 456 | 0,77 1,30 | 2,27 | 1,92 | 1,96 | 1,96
MPF 3,01 | 0,83 1,23 | 0,65 | 0,97 | 0,73 | 0,92
54 01/01/2021 | sex
MPUF 4,01 | 0,40 0,76 | 0,52 | 0,97 | 0,69 | 0,43
MPN 2,24 | 0,14 0,24 | 0,23 | 0,59 | 0,25 | 0,21
MPG 2,99 | 0,83 0,67 | 2,72 | 1,33 | 1,23 | 1,39
’ MPF 0,99 | 0,78 0,76 0,74 0,85
55 02/01/2021 | sab
MPUF 298 | 0,33 0,35 | 0,33 | 0,51
MPN 1,39 0,27 | 0,20
MPG 3,39 | 0,65 0,84 | 1,45 | 1,06 | 1,25 | 2,40
56 03/01/2021 | dom MPF 3,54 | 0,80 1,84 | 0,86 | 0,85 | 0,81 | 1,14
MPUF 0,92 | 0,33
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: ng/m?
Coleta Data Dia Tamanho PHE ‘ ANT\FLT PYR BAA
MPN 0,79
MPG 3,72 | 0,63 0,67 | 2,97 | 2,10 | 1,9 | 1,32
£7 04/01/2021 | seg MPF 3,57 | 0,97 0,82 | 0,66 | 1,15 | 0,89 | 0,73
MPUF 2,46 | 0,34 042 | 0,34 | 0,58 | 0,39 | 0,27
MPN 1,42 | 0,12 0,18 | 0,16 | 0,39 | 0,19
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0 )3 DIla
0 a Ba 0 O PD
MPG | 054 | 305 | 009 | 015 | 0.63 | 349 | 1,57 | 0,41 | 0,62 | 17,47 | 0.49 | 1,00 | 3,47
| MPF | 043 01 | 062|048 | 341|192 | 005|078 | 1623 | 074 | 076 | 445
1| 247102019 | qui e 7, 011 | 098 | 082 | 2.44 | 181 | 027 | 1.45 | 13.46 | 043 | 0.8 | 3.1
MPN | 018 1 087 |374|185|014]| 1 063 | 03 | 1,49
MPG | 081 | 58 | 011 | 029 | 064 | 1.68 | 1.61 | 0,15 | 0.64 | 27.69 | 052 | 0,82 | 1,84
MPF | 0,74 0,09 | 0,65 | 0,49 | 2,63 | 1,93 | 0,07 | 0,89 | 1934 | 0,73 | 0.72 | 4.49
2| 07012020 | ter o e 051 | 5.86 | 0.1 | 0.6 | 0.86 | 259 | 1,81 | 0.1 | 1.39 | 17.51 | 0.45 | 0.38 | 1.96
MPN | 015 068 | 152 | 381 | 1.9 1,51 044 | 0,16 | 1,51
MPG | 082 | 599 | 011 | 025 | 057 | 1.41 | 1.15 | 051 | 0.75 | 285 | 1.14 | 1.18 | 2,54
MPF | 0.75 | 3,89 | 0,12 | 0,37 | 0,39 | 1,53 | 1.66 | 0,07 | 0,57 | 16,59 062 | 221
3 | 290002020 | qua |l e 046 [ 5.01 | 0,11 | 0.64 | 0.75 | 2.35 | 162 086 | 15,85 | 048 | 0.6 | 1.83
MPN | 0,19 07 | 082|383 | 1.7 | 007 | 124 06 | 0.16 | 168
MPG | 099 | 729 | 013 | 032 | 052 | 1.29 | 1,08 08 | 2717 | 035 | 1.18 | 2,97
, MPF | 067 | 2,81 | 011 | 0,51 | 0,36 | 1,55 | 1,71 | 0,05 | 0,75 | 28,8 | 0,34 | 0,48 | 413
4 | 010212020 | sab s e 5 369 | 0,12 | 0.86 | 0,65 | 2,20 | 166 | 0,19 | 092 | 17.25 | 0.36 | 0.34 | 2,03
MPN | 0,19 074 | 093 | 202 | 1.6 | 007 | 1.53 101 | 017 | 152
MPG | 0.8 | 323|009 | 035 065 | 1.69 | 1.68 | 0,16 | 0.75 | 12.18 | 054 | 0,42 | 3.23
MPF | 0,31 044 | 044 | 235 | 1.87 | 0,05 | 0.8 | 9.466 | 046 | 0.89 | 2.42
5 | 3M03/2020 | ter s 26 092 | 091 | 2,88 | 1.98 | 0.28 | 0.88 | 13.66 | 0,62 | 0.85 | 2.33
MPN | 013 067 | 092 | 427 | 1,71 0,99 1,06 | 014 | 1,93
MPG | 093 | 692 | 012 | 036 | 092 | 1.38 | 1.12 084 | 1257 | 0,73 | 1,23 | 1.86
6 | 13/04/2020 | seg | MPF | 0,31 042 | 038 | 15 | 1,76 | 0,05 | 0,91 | 12.79 | 0,36 | 051 | 2.53
MPUF | 049 | 372 | 009 | 0.76 | 068 | 2 | 179 | 033 | 0,98 | 11,52 | 0,38 | 05 | 2,07
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Coleta Data
MPN 124 | 075 | 3.22 | 1.67 | 0,07 | 1.26 043 | 0,14 | 1,62
MPG | 052 | 295 | 009 | 033 | 066 | 1.71 | 1.69 | 017 | 0,76 | 17.41 | 056 | 1,38 | 2,55
MPF | 045 01 | 043|048 | 242 | 1.87 | 005 | 064 | 1819 | 052 | 0.9 | 451
7| 2700472020 | seg | on e 059 4,04 | 01 | 075 | 093 | 297 | 2.0 | 029 | 1.33 | 14.98 | 0.63 | 1,09 | 2,38
MPN 055|092 | 421 | 1,75 | 0,07 | 0,98 1,07 | 011 | 1,95
MPG | 043 | 295 | 009 | 024 | 078 | 2.28 | 2.32 | 033 | 057 | 16,6 | 083 | 0,84 | 1,55
MPF | 0,39 0,09 | 044 | 0,72 | 327 | 237 | 0,06 | 0,7 | 1599 | 0,85 | 1.13 | 3.76
8 | 2900412020 | qua o049 (373 | 011 | 085 | 1 | 3.97 | 301 | 0.47 | 117 | 1192 | 0.99 | 0.81 | 3,81
MPN 055 | 1,23 | 547 | 3.46 | 0,07 | 15 082 | 011 | 1,74
MPG | 108 | 7.96 | 014 | 026 | 073 | 208 | 21 | 029 | 08 | 37.39 | 064 | 0,88 | 2.26
MPF | 083 | 462 | 011 | 0,63 | 053 | 294 | 2.2 | 007 | 0.7 | 36 | 07 | 1,07 | 381
9 | 03/06/2020 | qua | e 051 16,35 [ 0.1 | 1.05 | 1 | 347 | 283 | 056 | 1.31 | 1641 | 0.83 | 08 | 3.17
MPN 056 | 118 | 415 | 3,12 | 0,07 | 1,59 076 | 012 | 3,33
MPG | 098 | 7.26 | 012 | 023 | 061 | 1.49 | 1.21 | 0.45 | 0.66 | 26,83 | 044 | 05 | 2.4
MPF | 0,66 01 | 04 | 041|251 | 1.9 | 007 | 074 | 285 | 062 | 047 | 281
10| 08/06/2020 | seg Iy ioiE 037 [5.15 | 0.12 | 0,99 | 0.8 | 243 | 257 | 0.2 | 12 | 5941 | 053 | 0,63 | 2.46
MPN | 009 063|085 |373| 15 | 0,09 | 093 061 | 013 | 143
MPG | 079 | 531 | 01 | 018 | 087 | 2.69 | 2.61 | 04 | 082 | 27,02 | 1.12 | 1.21 | 1,49
MPF | 056 | 367 | 01 | 0,65 | 0,59 | 417 | 3,01 | 0,09 | 0,62 | 242 | 1.1 | 1.55 | 2,48
11| 15/06/2020 | seg 1o e 066 [ 5.66 | 013 | 1,02 | 107 | 334 | 3.61 | 056 | 0,95 | 11.27 | 1.26 | 1.24 | 3.66
MPN | 01 0.83 | 1,05 | 6,37 | 311 16 0.95 | 0.26 | 3,05
MPG | 068 | 43 | 01 | 026|069 | 1.9 | 1.95| 021 | 064 | 1853 | 1.26 | 1,41 | 1,88
MPE | 097 | 478 | 013 | 0,65 | 0,65 | 2.85 | 3,24 | 0,05 | 0,95 | 40,83 | 1,27 | 1,01 | 3,02
12| 24/06/2020 | qua e 0 18 [ 59 | 011 | 1,12 | 131 | 4,82 | 3.84 | 086 | 09 | 3983 | 113 | 1,69 | 3.62
MPN | 011 0.65 | 1,39 | 6,66 | 3,66 14 1,91 | 0,26 | 346
| MPG | 107 | 792|014 | 019 | 087 | 2.7 | 2,74 | 013 | 0,66 | 36,27 | 1.12 | 1.23 | 1.86
18 1 25/06/2020 | qul 0o 91 373 [ 012 | 059 | 06 | 42 | 3,02 | 0,07 | 091 | 3387 | 11 | 1,57 | 3,42
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MPUF | 0,61 | 408 | 0,11 | 0,94 | 1,08 | 499 | 3.46 | 0,86 | 1,11 | 1525 | 1.17 | 1,27 | 35

MPN | 011 066 | 1,31 | 6,38 | 3,17 1,19 0,96 | 0,39 | 3,08

MPG | 0,81 | 567 | 01 | 024 | 1.02 | 344 | 1.4 | 05 | 06 | 31,16 | 1.42 | 1.74 | 2,65

MPF | 0,74 0,09 | 056 | 0,73 | 43 | 337 | 0,05 | 057 | 192 | 1,25 | 1.96 | 2.89

14 | 01/07/2020 | qua srEg o3 011 | 142 | 1.18 | 513 | 416 | 0.96 | 0,98 | 3.428 | 1.32 | 1.67 | 4.6
MPN 098 | 142 | 7.7 | 3,76 | 0,09 | 1,51 1.7 | 026 | 3.89

MPG | 068 | 386 | 013 | 015 | 1,02 | 1.67 | 309 | 01 | 0,62 | 2401 | 1.44 | 1,79 | 3.23

| MPE | 052 0,09 | 0,66 | 0,49 | 437 | 3.46 | 0,09 | 0,66 | 1545 | 1,26 | 2.01 | 3.13

15| 02/07/2020 | qui =57 o9 01 | 129 | 133 | 497 | 377 | 1 |088 | 3447 | 1,43 | 1.84 | 462
MPN | 0,13 099 | 1,44 | 7.99 | 358 | 0,09 | 1.4 181 | 0,26 | 3,67

MPG | 075 | 48 | 01 | 016 | 066 | 1.72 | 1.77 | 018 | 0,83 | 2487 | 058 | 0,66 | 2,36

MPF | 039 | 344 | 01 | 0,75 | 0,74 | 4,36 | 3,44 | 0,09 | 0,83 | 21,03 | 1,26 | 1,99 | 4

16| 08/07/2020 | sex | —yi5E— 57 0,09 | 007 | 131 | 514 | 3.79 | 0,98 | 1.36 | 9.698 | 1.38 | 1.84 | 4.62
MPN | 012 076 | 1,43 | 7.95 | 3,81 | 01 | 113 1,78 | 0,28 | 3,89

MPG | 107 | 791 | 013 | 025 | 077 | 2.26 | 2.3 | 032 | 0,81 | 36.25 | 0.76 | 0,57 | 1.65

MPF | 091 | 478 | 012 | 0,33 | 0.7 | 3,66 | 2,01 | 0,06 | 0,94 | 33,64 | 0,66 | 1,13 | 3,95

17| 06/07/2020 | seg —\ioie 70 47 011 07 | 096 | 3,01 | 268 | 0.44 | 1.4 | 1405 | 0,96 | 1.07 | 3.75
MPN | 0,13 078 | 1.09 | 6,56 | 2.67 | 0.12 | 1,46 082|028 | 1.7

MPG | 107 | 793 | 014 | 032 | 076 | 213 | 217 | 03 | 084 | 36.3 | 0.74 | 1.63 | 3.25

MPF | 096 | 3.79 | 0,12 | 0,32 | 0,58 | 3,55 | 2,27 | 0,06 | 0,59 | 35,07 | 0,85 | 1,29 | 2,59

18 | 07/0772020 | ter e 049 383 | 04 | 098 | 1 | 376 | 2,65 | 083 | 1.41 | 11,94 | 0.74 | 0.96 | 454
MPN 0,79 | 1,06 | 448 | 258 | 011 | 11 114 | 028 | 2.4

MPG | 0,31 022 | 052 | 2,84 | 1,11 071 | 32,74 | 0,36 | 0.66 | 1.5

, MPE | 0,77 | 412 | 011 | 0.64 | 037 | 1.62 | 1.75 | 0,05 | 0,64 | 3149 049 | 2.73

19 | 11/0772020 | sdb s e 036 [ 49 | 012 | 0,92 | 067 | 250 | 1.78 | 019 | 1,08 | 16,01 | 037 | 0.47 | 2,07
MPN | 02 0,79 | 074 | 2,04 | 1.64 | 013 | 1,49 041 | 028 | 153

20 | 12/07/2020 | dom | MPG | 0,38 03 | 071 | 1.97 | 204 | 024 | 067 | 3352 | 0.62 | 058 | 3.43
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Coleta Data :
MPF | 079 | 445 | 012 | 052 | 056 | 317 | 2,9 | 0,05 | 0,89 | 25,62 | 0,93 | 0,94 | 1,97
MPUF | 038 | 531 | 013 | 1.19 | 09 | 316 | 241 | 05 | 1,24 | 9,764 | 0,93 | 1,43 | 217
MPN | 018 081 | 111 | 475 | 223 | 013 | 1.18 0,68 | 0,29 | 2.1
MPG | 058 | 368 | 009 | 019 | 083 | 2.36 | 2,46 | 0,36 | 0,62 | 1097 | 0.95 | 1,28 | 2,98
MPF | 0,66 011 | 062 | 064 | 3,7 | 282 | 0,07 | 056 | 19,97 | 0,02 | 1.17 | 2.77
21| 15/07/2020 | qua o e 50 011 | 121 | 122 | 415 | 3.36 | 0.67 | 118 | 4.839 | 1,05 | 1.39 | 2.9
MPN | 017 113 | 0,98 | 5,85 | 2,82 104 | 2,337 | 1.33 | 03 | 3.65
MPG | 079 | 565 | 01 | 024|083 | 242 | 25 | 039 | 057 | 16,84 | 1,04 | 0,33 | 1.62
[ MPF | 073|368 009|078 058 38 | 3320080832441 | 1 | 135 405
22| 16/07/2020 | qui EErET G 37 011 | 123 | 123 | 417 | 342 | 060 | 0.85 | 3144 | 112 | 12 | 3
MPN | 018 058 | 1,37 | 511 | 21 | 0,08 | 1,18 1,39 | 0,23 | 3,76
MPG | 063 | 374 | 009 | 02 | 083 | 2.36 | 2.49 | 037 | 0.62 | 22.24 | 037 | 06 | 3,36
, MPF | 046 01 | 054|057 | 35 | 225 | 008 | 065 | 2075 | 0.8 | 1.02 | 2,03
23 | 1800772020 | sab o e 036 [ 3.36 138 | 097 | 304 | 261 | 0,83 | 1,02 | 9.921 | 0.73 | 0,94 | 2.42
MPN | 0,13 061|092 | 433 | 22 111 111 | 024 | 2,22
MPG | 0,48 0,09 | 028 | 055 | 141 | 1.14 | 0.42 | 0.82 | 2727 | 1.12 | 0.91 | 1,50
MPF | 045 013 ] 07 | 039 | 152 | 1,57 0,88 | 17,09 054 | 3,63
24 | 19/07/2020 | dom 0 0 48 [ 5,55 | 0.12 | 0.79 | 0.69 | 201 | 1,62 | 007 | 1.27 | 9.891 | 0.48 | 0.54 | 1.79
MPN | 013 063 | 0,77 | 431 | 1.68 | 0,09 | 145 051 | 024 | 1.65
MPG | 1.1 | 828 | 014 | 016 | 094 | 298 | 278 | 044 | 078 | 37.72 | 1.2 | 06 | 3.33
MPF | 0.84 | 464 | 011 | 064 | 0,61 | 402 | 311 | 007 | 0,83 | 365 | 1,09 | 1.7 | 3,25
25 | 20712020 | ter o e 066 (397 | 012 | 07 | 113 | 45 | 306 | 069 | 1.3 | 1464 | 1.14 | 151 | 3.9
MPN | 013 096 | 1,46 | 7.42 | 3.4 | 0,08 | 139 | 2184 | 1,72 | 0.24 | 2.64
MPG | 0,67 | 426 | 01 | 027 | 092 | 2,85 | 277 | 0.43 | 0,59 | 3838 | 0,62 | 1.12 | 2,54
MPF | 085 | 47 | 012 ] 0,66 | 0,61 | 3,89 | 31 | 0,08 | 0,86 | 40,32 | 1.06 | 1.67 | 4,28
26 | 2200712020 | qua s e 67 202 | 01 | 1.09 | 112 | 429 | 354 | 0,69 | 1.41 | 14.79 | 1,09 | 1.45 | 3.58
MPN | 02 096 | 146 | 61 | 3,39 | 0,09 | 0,08 | 2.186 | 1,03 | 0.25 | 2.6
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MPG | 074|441 | 01 | 03 | 095|299 | 279 | 011 | 0,61 | 287 | 1.2 | 1,39 | 3,35
MPF | 091 | 484 | 013 | 041 | 0,61 | 407 | 317 | 0,09 | 0,73 | 40,99 | 1,14 | 1,71 | 2.3

27| 2400712020 | sex o054 [ 346 | 011 | 129 | 115 | 463 | 3.5 | 0.76 | 1.4 | 4937 | 1.26 | 1.4 | 3.93
MPN | 015 097 | 1,49 | 7.46 | 3,41 | 0,09 | 1.16 1,73 | 0,33 | 2,65

MPG 1 | 7841013021 083|235 242 | 034|082 | 3551 | 088 | 113 | 3.1

MPF | 087 | 337 | 0,11 | 0,49 | 0,63 | 3,34 | 2,49 | 0,05 | 0,95 | 39,02 | 0,89 | 124 | 2.5

28 | 12/08/2020 | qua —msrEG 27 011 | 1 | 105|409 | 277 | 049 | 1.44 | 1229 | 0,99 | 1.81 | 2.78
MPN | 0,10 111 | 0,96 | 564 | 2.7 | 013|096 | 2278 | 0,89 | 05 | 18

MPG | 034 026 | 071 | 1,97 | 203 | 023 | 0.67 | 3284 | 0,62 | 0.73 | 2.89

MPF | 078 | 433 | 012 | 0,48 | 0,49 | 261 | 293 | 0,06 | 0,61 | 32,04 | 0,93 | 0,95 | 1,93

29 | 17/0812020 | seg Iy oiE 061 0,08 | 1.19 | 0,96 | 3.21 | 2.45 | 029 | 1.29 | 7.315 | 0,78 | 152 | 2.21
MPN | 02 112 | 113 | 4,75 | 224 | 011 | 1,02 | 2,111 | 0,68 | 05 | 2,15

MPG | 078 | 52 | 01 | 021 09 | 273 | 2,75 066 | 2542 | 042 | 0.45 | 2.33

MPF | 053 | 357 | 01 | 049 | 0,61 | 426 | 3,03 | 0,08 | 0,59 | 23.85 | 1,06 | 1.6 | 4,47

30| 18/08/2020 | ter o 054 [ 446 | 009 | 056 | 1,09 | 5,01 | 349 | 0.85 | 107 | 7252 | 1.34 | 154 | 35
MPN | 018 115 1,31 | 595 | 321 | 01 | 1,03 | 2162 | 098 | 05 | 3.12

MPG | 089 | 637 | 011 | 016 | 094 | 289 | 2.77 | 043 | 0.71 | 1015 | 1.17 | 1,34 | 3.32

[ MPE | 039 053 | 0,68 | 408 | 3.18 | 0,07 | 057 | 9.396 | 1,17 | 1.62 | 3.86

31 | 20/08/2020 | qui I —yoie 0 48 | 417 056 | 13 | 48 | 367 | 076 | 1.04 | 9.986 | 1.27 | 1.42 | 4.67
MPN | 0,15 122 | 15 | 7.76 | 345 | 012 | 1,32 1.76 | 05 | 2.81

MPG | 041 0,08 | 018 | 062 | 154 | 1.44 | 0.11 | 052 | 16,31 | 0.48 | 052 | 1.88

, MPF | 034 076 | 0,68 | 2.83 | 1,93 083 | 1319 | 04 | 081 | 295

32| 22/08/2020 | sab EEETTG o8 01 | 112|086 | 26 | 1.87 | 016 | 1,08 | 8,601 | 0.76 | 0,49 | 2
MPN | 019 123 | 1,04 | 397 | 2 | 01 | 1,41 045 | 0,31 | 2,88

MPG | 043 0,08 | 039 | 0.83 | 231 | 241 | 034 | 054 | 13.99 | 0.6 | 0.67 | 1.87

33 | 23/08/2020 | dom | MPF | 0,35 0,09 | 0,67 | 0,41 | 1.82 | 1,95 0,93 | 9,762 | 0,41 | 0,82 | 3,27
MPUF | 028 011 | 116 | 0,69 | 2,05 | 1.92 | 034 | 1.38 | 8.867 | 058 | 0.66 | 2.56
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Coleta Data :
MPN | 017 127 | 1,04 | 4,02 | 2,04 | 011 | 1,17 045 | 0,31 | 2,89
MPG | 095 | 698 | 012 | 037 | 087 | 248 | 2,61 | 04 | 0.71 | 26,64 | 1.15 | 1.3 | 2,88
[ MPE | 062 01 |057 | 04 | 251 | 168 07 | 27.88 | 0,62 | 0.44 | 3.68
34 | 27/0812020 | qui o034 [ 2.84 | 009 | 083 | 079 | 236 | 227 | 01 | 09 | 5279 | 0.41 | 0.62 | 184
MPN | 014 137 | 0,84 | 364 | 1,47 | 0,11 | 0,99 061 | 032 | 2.87
MPG | 084 | 626 | 011 | 025 | 055 | 343 | 1.13 056 | 31.42 | 0,41 | 043 | 3,38
MPF | 058 | 389 | 0,11 | 0,57 | 0,46 | 151 | 1,77 0,61 | 30,08 054 | 413
35 | 31/08/2020 | seg o o4 009 | 1 |068|201]153 134 | 7.369 | 045 | 05 | 1.77
MPN | 013 137 | 0,75 | 333 | 1.67 | 0,13 | 1,39 094 | 0,32 | 1,63
MPG | 064 | 399 | 01 | 037|074 | 21 | 215|029 | 0.79 | 22.62 | 0.71 | 0,91 | 2,95
MPF | 0,49 01 | 052 | 056 | 347 | 222 | 006 | 057 | 18.66 | 0.7 | 1,34 | 2.12
36 | 21/09/2020 | seg |—usiET 35 0,09 | 057 | 0,60 | 358 | 2.14 | 0.64 | 1.43 | 324 | 0,67 | 133 | 2.4
MPN | 016 097 | 1.2 | 6.23 | 213 | 0,09 | 1,39 08 | 036 | 217
MPG | 043 008 | 017 | 076 | 22 | 224 | 031 | 066 | 1623 | 0.75 | 1,08 | 3.62
MPF | 0,36 0,09 | 03 | 069|359 | 23 | 007 | 061 | 1554 | 1,14 | 1.35 | 3.98
37| 22/09/2020 | ter o e 036 | 5,01 | 009 | 0,97 | 0.95 | 3.97 | 2,68 | 043 | 1.12 | 5,936 | 0.74 | 107 | 3.21
MPN | 0,16 0,98 | 1,07 | 455 | 259 | 0,08 | 1,05 116 | 04 | 2,42
MPG | 112 | 858 | 014 | 024 | 098 | 3.22 | 2.88 | 048 | 056 | 23,82 | 1.33 | 1.43 | 3.16
MPF | 0,52 01 | 043|066 | 438|352 | 009|082 | 1873 | 113 | 1,64 | 3,01
38 | 23/09/2020 | qua usET G o8 0,08 | 1.08 | 110 | 472 | 3.95 | 0,92 | 1.05 | 3.007 | 1.41 | 1.74 | 431
MPN | 0,16 083|152 | 709 | 35 | 013 | 11 157 | 041 | 3.49
MPG | 102 | 79 | 013 | 02 | 097 | 312 | 2.83 | 046 | 0,63 | 35,66 | 1.22 | 1,41 | 3,59
MPE | 09 | 461|013 | 04 | 066|413 | 351|008 | 056 | 33,62 | 1.23 | 1.7 | 327
39| 2810972020 | seg I—pniEe 0 68 092 | 131 | 52 | 395 | 088 | .08 | 10,05 | 114 | 1.7 | 423
MPN | 016 083 | 15 | 6,84 | 3,91 | 0.11 | 1.48 156 | 0,23 | 347
MPG | 035 034 096 | 307 | 28 | 046 | 076 | 3352 | 1.21 | 1.4 | 3.39
40 129/00/2020 | ter T e 437 [ 012 | 071 | 068 | 408 | 3.2 | 0,09 | 086 | 32.78 | LIL | 1.62 | 415
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MPUF | 0,44 011 | 058 | 1.3 | 481 | 377|086 | 1,4 | 1226 | 1.27 | 1,68 | 3,6
MPN | 017 087 | 141 | 66 | 363|012 | 1.13 1,86 | 0,23 | 3.35

MPG | 043 0,08 | 039 | 1,02 | 3.46 | 3,09 | 051 | 0.77 | 16,6 | 057 | 0.63 | 1.48

MPF | 0,37 0,09 | 042 | 0,47 | 3,03 | 232 | 0,05 | 0,92 | 15,73 | 0,53 | 0,01 | 4,42

41| 1871012020 | dom o) o9 137 | 1,07 | 397 | 271 | 033 | 1,07 | 121 | 09 | 086 | 3.19
MPN | 018 089 | 099 | 468 | 25 | 01 | 117 118 | 0,23 | 1,96

MPG | 077 | 516 | 01 | 019 | 1,01 | 1.55 | 1.51 | 012 | 0.64 | 249 | 088 | 1.13 | 3.72

MPF | 042 | 354 | 01 | 0,76 | 0,62 | 3,31 | 243 | 0,05 | 0,56 | 21.98 | 0,88 | 1,16 | 4,31

42| 1971012020 | seg e 024 [ 35 | 01 | 057 | 1.04 | 405 | 273 | 0,49 | 1.05 | 4983 | 0,99 | 1.76 | 3.88
MPN | 018 093 | 125 | 563 | 2.68 | 01 | 146 084 | 042 | 1.75

MPG | 054 | 32 | 009 | 026 | 058 | 142 | 1.15 | 011 | 08 | 103 | 1,09 | 1.2 | 1,48

[ MPE | 045 01 | 052|058 |382 333|007 |082| 1969 | 1,01 | 1.49 | 2.35

43 | 221102020 | qui s oy 009 | 098 | 127 | 42 | 328 | 051 | 1.38 | 7546 | 122 | 1.22 | 3.08
MPN | 019 094 | 137 | 539 | 361 | 01 | 16 149 | 0,45 | 3,03

MPG | 089 | 664 | 012 | 014 | 061 | 151 | 1.34 | 011 | 08 | 1072 | 046 | 0,52 | 2.23

MPF | 0,27 059 | 0,43 | 1.84 | 2,04 | 0,06 | 0,67 | 10,96 | 0,43 | 0.84 | 1,94

44| 25/10/2020 | dom |msiETTG og 0,09 | 1,09 | 0,72 | 217 | 1.94 | 037 | 1.45 | 8.927 | 0.61 | 0.66 | 257
MPN | 0,19 0.82 | 089 | 402 | 204 | 011 | 1,14 048 | 045 | 3,01

MPG | 051 | 291 | 009 | 019 | 07 | 1.92 | 1.95 | 021 | 08 | 27.43 | 1.43 | 1,76 | 2,56

MPF | 045 011 | 046 | 05 | 291 | 204 | 0,06 | 0.66 | 1753 | 0,95 | 11 | 2.52

45 | 271102020 | ter o e 027 | 356 | 0,09 | 147 | 0.74 | 337 | 2,55 | 0.29 | 1.44 | 6,033 | 08 | 069 | 3.1
MPN | 02 082 | 115 | 475 | 243 | 013 | 1,03 | 2396 | 0,7 | 0.41 | 2.17

MPG | 099 | 7.76 | 013 | 027 | 064 | 1.69 | 1.67 | 0,16 | 0,65 | 33.66 | 0.53 | 0,59 | 2,08

MPE | 081 | 314 | 012 | 0,36 | 0,44 | 1.96 | 1.86 | 0,05 | 0,62 | 27,04 | 0,44 | 0,86 | 3.48

46 | 2811072020 | qua o 65 4,08 | 0.01 | 1.24 | 0.91 | 2.66 | 1,98 | 041 | 0.97 | 14,53 | 0.62 | 0.68 | 2,61
MPN | 0,19 1,08 | 09 | 405|207 | 041 | 149 | 2233 | 051 | 049 | 3,03

47 | 29/10/2020 | qui | MPG | 1,12 0,09 | 035 | 0,07 | 321 | 2.85 | 0.47 | 0,81 | 30,17 | 0,61 | 0,69 | 2.44
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Coleta Data :
MPF | 095 | 487 | 013 | 079 | 054 | 3,13 | 2,84 082 | 41,62 | 056 | 0,94 | 3,68
MPUF | 053 | 632 | 013 | 0.77 | 089 | 3.07 | 2.3 | 033 | 1.27 | 16,79 | 0,95 | 0,92 | 3,22
MPN | 0.19 111 | 11 | 474 | 293 | 013 | 157 | 2235 | 1.2 | 05 | 1,96
MPG | 083 | 603 | 011 | 022 | 053 | 2,84 | 2,76 | 042 | 0.67 | 3054 | 043 | 047 | 25
MPF | 0,69 | 2,03 | 011 | 033 | 0,61 | 3,89 | 3,09 | 008 | 0.6 | 28,67 | 1,06 | 1.66 | 3,64
48| 2011272020 | dom o 5 6,00 | 0.12 | 0,71 | 1,09 | 425 | 352 | 0.85 | 1.39 | 15,92 | 1,09 | 155 | 3,57
MPN | 019 1,06 | 1,32 | 598 | 334 | 0,13 | 1,22 098 | 031 | 251
MPG | 088 | 635 | 011 | 017 | 098 | 3.23 | 2,93 | 049 | 0.76 | 31.69 | 1.34 | 1,58 | 2,51
MPF | 076 | 404 | 01 | 0,68 | 0,68 | 439 | 1.7 | 0,08 | 0,56 | 30,22 | 1,32 | 1,95 | 3.42
49 | 2171212020 | seg e 062 [6.33 | 001 | 096 | 1.2 | 4.76 | 4,04 | 0,95 | 1.20 | 14,31 | 1.42 | 1.83 | 435
MPN | 019 139 | 1,53 | 7,77 | 356 | 0,13 | 0,96 | 2.827 | 1,57 | 0,48 | 3,76
MPG | 083 | 615 | 011 | 016 | 1,01 | 343 | 3.03 | 049 | 069 | 31.32 | 1.4 | 1.69 | 2,47
MPFE | 0.71 | 2,94 | 012 | 0,44 | 0,73 | 2.9 | 3,34 | 0,08 | 0,64 | 29.56 | 1.15 | 1,72 | 3,27
S0 | 22/1212020 | ter o030 [ 437 | 01 | 115 | 116 | 513 | 411 | 1,04 | 1.04 | 7224 | 1.32 | 1.61 | 459
MPN | 014 131 | 1.38 | 7.74 | 358 | 0,14 | 0.95 | 2.829 | 1.69 | 0.49 | 3.87
MPG | 061 | 374 | 009 | 02 | 063|327 | 3 |049|079 | 2164|062 071 24
MPF | 057 01 | 062 | 064|439 314|009 08 | 2011 | 132 | 1.62 | 2.23
51 | 231272020 | qua I —yio e 09 061 | 116 | 479 | 405 | 1 | 104 | 3997 | 1.42 | 159 | 4.43
MPN | 019 134 | 1,55 | 812 | 357 | 011 | 1,33 | 2,488 | 1,59 | 0,49 | 3.8
MPG | 09 | 667|012 | 02 | 067 | 174 | 1.78 | 018 | 073 | 11.92 | 1,08 | 1.2 | 2,57
, MPE | 03 058 | 059 | 3.88 | 1,95 | 0,07 | 0,76 | 11.82 | 1,05 | 1,53 | 3,33
52 | 2611212020 | sab o034 322 | 04 | 147 | 128 | 4.66 | 33 | 053 | 099 | 5.823 | 1.23 | 1.24 | 3.08
MPN | 019 142 | 1,04 | 713 | 3,08 | 013 | 1,07 | 2,445 | 1,54 | 05 | 3,04
MPG | 082 | 602 | 011 | 025 | 075 | 212 | 217 | 03 | 057 | 1872 | 1 | 1.18 | 1.65
| MPF | 075|357 | 009 | 054 | 064|379 2,82 | 0,07 | 0,03 | 27.15 | 0,99 | 1.2 | 3.61
53 | 3U1202020 | qui o e 064 [ 6,03 | 013 | 0,61 | 1,23 | 4.16 | 3.38 | 067 | 147 | 1447 | 111 | 117 | 2,92
MPN | 02 142 | 1,34 | 588 | 2.87 | 0,14 | 1,36 | 2,635 | 1,36 | 0,46 | 3,67
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MPG | 094 | 695 | 012 | 018 | 0.83 | 2.35 | 2.45 | 0,36 | 0,63 | 18,87 | 0.94 | 1,14 | 1,81
MPF | 06 0,09 | 044 | 0,63 | 3,37 | 257 | 0,06 | 0,94 | 2745 | 09 | 1.16 | 2,01

54 | 0012021 | sex ot 06 1565 | 01 | 075 | 121 | 400 | 334 | 05 | 137 | 1053 | 1 | 1.38 | 2.87
MPN | 0.1 056 | 0,98 | 5,76 | 2,79 | 0,08 | 1,22 131 | 0,18 | 1,89

MPG | 043 009 | 027 | 0.73 | 205 | 208 | 026 | 057 | 16,7 | 064 | 085 | 2.9

, MPFE | 033|377 | 0,09 | 07 | 0,69 | 299 | 222 | 0,05 | 0.8 | 1458 | 0,76 | 1,29 | 2.16

55 | 02/04/2021 | sdb o 033 011 | 057 | 0.86 | 353 | 211 | 062 | 1.24 | 5069 | 0.88 | 1.59 | 2.39
MPN | 018 056 | 1.2 | 417 | 21 | 0,09 | 1.43 078 | 02 | 334

MPG | 031 | 3.75 037 | 068 | 1.85 | 1.92 | 02 | 059 | 14.17 | 0.48 | 055 | 2.25

MPF | 095 | 493 | 012 | 0,65 | 0,54 | 3,16 | 2,88 | 0,07 | 0,64 | 42,03 | 0,92 | 0,98 | 4,37

56 | 03/01/2021 | dom —mErET 55 08 | 089 | 313 | 234 | 034 | 1.3 | 4193 | 002 | 1.37 | 217
MPN | 018 057 | 11 | 474 | 1,75 | 0,05 | 1.55 0,66 | 0,23 | 2,03

MPG | 068 | 425 | 013 | 031 | 072 | 2 | 208|025 074 | 32.16 | 044 | 048 | 3.3

MPE | 097 | 472 | 013 | 0,36 | 0,51 | 292 | 212 | 0,05 | 0,58 | 39,46 | 0,97 | 1,25 | 2,74

ST | 04/01/2021 | seg ot 035 | 33 | 012 | 142 | 075 | 343 | 2,81 | 0,33 | 1.0L | 5931 | 0.82 | 0.77 | 3.15
MPN 057 | 1,16 | 486 | 2.44 | 0,06 | 16 072 | 0,14 | 328
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Highlights

o PM were sampled using a MOUDI and metals were determined by ICP/MS
« 57 samples were collected between 2019/2021
« Fe, Ca, Cu, Mn were the main components of Coarse, Fine, Ultrafine and Nano particles

Abstract

A total of 57 samples lasting 24 h were collected between October 2019 and January 2021 with a 10-stage
MSP MOUDI 120R cascade impactor at 30 L min-1 for 24 h. The stages were grouped into coarse (PMC),
fine (PMF), ultrafine (PMU) and nano (PMN) pariicles. The opening of the samples followed the U.S.EPA
10 3.5 methodology and chemical analysis by ICP/MS (Perkin Eimer ELAN 6000). The results are presented

in the form of boxplots below.
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The data show that for PMC and PMF the predominant metals were Fe and Ca. For smaller particles, Mn
and Cu are also representative. The correlation study indicates that for PMC and PMF the alkali metais
present high correlation, indicating a similar source. Pb and Cd present high correlation for PMC, PMF and
PMU, as well as the group formed by Cu, Cr and Mn. For all PM size ranges, they cormrelate with the vehicular
fiow of nearby roads. Other high correlations are also observed for the PMC between Zn+Fe, Pb+Cd and
Ni+V, for the PMF between Mn+Fe, Pb+Cd and Ni+V, for the PMU between Fe+Mn+Ca and for the PMN
between Pb+V+Fe.
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Abstract In the world of growing maritime fleets,
ships powered by fossil fuels are being widely used
that are responsible for atmospheric emissions such
as particulate matter (PM). When inhaled, these can
cause serious injury to the body and affect internal
organs, because the particle size is on a tiny scale.
The International Convention for the Prevention of
Pollution from Ships (MARPOL) regulates the stand-
ards for emissions from marine diesel engines. How-
ever, although they pose risks to human health and
the environment, the metals present in PM are not
covered by Brazilian national current legislation. This
study is based on the results of sampling of PM in the
atmosphere of Guanabara Bay, Rio de Janeiro, Brazil,
by means of the MOUDI cascade impactor, followed
by acid opening of the collected PM and subsequent
chemical analysis by ICP-MS for the determination
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of Ba, Ca, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, V,
and Zn. In coarse particles, the mean values ranged
from 0.11 ng m™> for Ba to 24.9 ng m~> for Fe; in fine
particles, from 0.07 ng m™ for Co to 25.0 ng m™ for
Fe; and in ultrafine particles, from 0.11 ng m™ for Ba
to 9.71 ng m~> for Fe. Finally, the nanoparticles (Ba
and Ca) were not detected and the maximum value
obtained was 5.32 ng m~ for Mn.
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Introduction

Ships are widely recognized as being air polluters and
an important source of urban pollution in ports; their
transport over long distances affects the air quality of
the land-based population. In the case of Brazil, most
international freight is transported by sea, and the
fact that the ships depend almost exclusively on fossil
fuels has led to an increase in the emissions of atmos-
pheric pollutants.

The health hazard posed by shipping is often over-
looked when compared with land mobile services and
fixed sources of energy. However, it includes activi-
ties such as construction, maintenance, disassem-
bly, painting, hull cleaning, and paint removal and,
above all, it should be noted that its energy matrix is
based on heavy diesel oil with a high sulfur content,
which is highly polluting. Prior to the application
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