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RESUMO

MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO DE SAO CARLOS:
IDENTIFICACAO DAS FONTES DE EMISSOES E ESTUDO
EPIDEMIOLOGICO. A poluigdo do ar por material particulado (MP) ¢ um dos
principais riscos ambientais a saide humana. Este tem diferentes tamanhos, fontes
de emissoes e pode ser constituido por diferentes compostos. O objetivo deste
estudo foi determinar a concentragao de marcadores quimicos no MP, realizar a
identificagdo das fontes de emissdes e com 1sso avaliar os potenciais impactos
causados no ambiente e na saude da populacdo da cidade de Sao Carlos (SP).
Foram analisadas 91 amostras de MP;o coletadas entre 2015 ¢ 2018 e 86 amostras
de MP fracionado por tamanho coletadas entre 2019 e 2022. Concentragdes
superiores aos limites diarios estabelecidos pela Organizagdao Mundial da Saude
(OMS) foram determinadas em 5 amostras de MPjy ¢ 10 de MP,5. Os limites
anuais atualmente estabelecidos pela OMS também foram excedidos em 2015,
2016, 2017, 2018, 2020, 2021 (MP;p € MP,5), € 2022 (MP,5). As concentragdes
destes poluentes (MP;y e MP; 5), assim como de ions, sacarideos, HPA e oxi-HPA
apresentaram comportamento sazonal, sendo maiores no periodo seco. Também
foram observadas tendéncias de aumento nas concentracoes de sacarideos, HPA
e nitro-HPA. Estes comportamentos sdo explicados pelo aumento no nimero de
focos de incéndio no estado em anos recentes e por estes terem uma maior
incidéncia no periodo seco, além da menor deposi¢cao imida e maior ressuspensao
do solo favorecidas pelas menores precipitacdo e umidade relativa do ar. Estas
conclusdes sdo condizentes com as principais fontes de emissoes identificadas
(modelo de fatoracdo de matriz positiva): ressuspensao do solo (responsavel por
28% do MP), emissodes biogénicas (27%), queima de biomassa (27%) e emissdes
veiculares com MP de origem secundaria (18%). As razdes de diagnostico
também indicaram a queima de biomassa e as emissdes petrogénicas como as
principais fontes dos HPA, e a queima de madeira e de plantas herbaceas como os
principais tipos de biomassa queimada. As maiores concentracoes de HPA e nitro-
HPA foram determinadas na fragao de MP com menor didmetro acrodinamico
(da), enquanto, as maiores concentracoes de oxi-HPA foram determinadas no MP
grosso, com possivel origem biogénica. No MP fino, os oxi-HPA tiveram origem
secundaria ou pela queima de matéria organica. J& para os sacarideos, na fragao
de MP com d, maiores, estes tiveram origem biogénica, € nas com menor d, houve
um predominio de emissdes por queima de biomassa. As principais fontes de ions
no MP foram a queima de biomassa, além de emissdes veiculares e industriais.
Cerca de 25 a 35 mortes por 100.000 habitantes poderiam ser evitadas anualmente
se o limite de concentragdo de MP,s da OMS fosse seguido; para a mesma
populacdo, hd um risco de cancer de pulmado ao longo da vida de 1,2 + 2.5
(concentragdes de HPA). Conclui-se, que a queima de biomassa ainda ¢ uma das
principais fontes de poluicao do ar em Sao Carlos e que as concentracdes de MP,
principalmente durante o periodo seco, sdo superiores aos limites estabelecidos
pela OMS e impactaram negativamente a saide da populagao.
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ABSTRACT

PARTICULATE MATTER FROM SAO CARLOS: SOURCE
APPORTIONMENT AND HEALTH IMPACT ASSESSMENT. Air pollution by
particulate matter (PM) is one of the main environmental risks to human health.
PM has different sizes, emission sources, and a wide range of substances may be
present in it. Given this scenario, the objective of this study was to determine the
concentration of chemical markers in the MP, identify the sources of emissions
and thereby evaluate the potential impacts caused to the environment and health
of the population of the city of Sdo Carlos (SP). Given that, 91 samples of PM;
collected between 2015 and 2018 and 86 samples of PM fractionated by size
collected between 2019 and 2022 were analyzed. In 5 samples of PM;y and 10 of
PM,; s concentrations were determined higher than the daily limits recommended
by the World Health Organization (WHO). The annual limits recommended
currently by WHO were also exceeded in 2015, 2016, 2017, 2018, 2020, 2021
(PMjy and PM;5), e 2022 (PM,5). The concentrations of PM;o, PM, s, ions,
saccharides, PAH, and oxy-PAH showed a seasonal behavior, higher in the dry
period. Increasing trends were observed in saccharide, PAH, and nitro-PAH
concentrations. These seasonal and temporal behaviors are explained by the
increase 1n fire spots in the state of Sdo Paulo in recent years and because they
have a higher incidence in the dry period, in addition to lower wet deposition and
greater soil resuspension favored by lower precipitation and relative humidity.
These findings are also consistent with the main sources of emissions identified
by the positive matrix factoring model: soil resuspension (responsible for 28% of
PM,j), biogenic emissions (27%), biomass burning (27%), and vehicle emissions
together with secondary aerosol (18%). The diagnostic ratios also indicated
biomass burning and petrogenic emissions as the main sources of PAH, and the
burning of wood and herbaceous plants were the main types of biomass burned.
It is noteworthy that the highest concentrations of PAH and nitro-PAH were
determined in the PM fraction with the lowest aerodynamic diameter (d,), while
the highest concentrations of oxy-PAH were determined in coarse PM, probably
of biogenic origin. In the fine PM, the oxy-PAH had a secondary origin or by the
burning of organic matter. In the PM fraction with larger aerodynamic diameters
(da), the determined saccharides were of biogenic origin. In the PM fraction with
a smaller diameter, there was a predominance of saccharide emissions from
biomass burning. The main sources of ions in the PM were biomass burning, in
addition to vehicle and industrial emissions. Other highlights of this work are that
approximately 25 to 35 deaths per 100,000 individuals could be avoided annually
if the WHO air quality standard (mean annual PM; 5) were not exceeded and that,
for the same population, there is a risk of cancer lifetime lung cancer of 1.2 + 2.5
(PAH concentrations). Therefore, it is concluded that biomass burning is still one
of the main sources of air pollution in Sdo Carlos and that PM concentrations,
especially in the dry period, are above WHO recommendations, negatively
impacting the health of the population.
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1 INTRODUCAO
1.1 Poluicao atmosférica

A atmosfera € uma fina camada de gases que protege os seres vivos
do ambiente hostil do espago cosmico. A camada da atmosfera mais proxima a
superficie ¢ chamada troposfera, possui cerca de 15 km de espessura e concentra
aproximadamente 90% da massa total da atmosfera. Esta camada ¢ indispensavel
para a sobrevivéncia dos seres vivos e nela ocorrem os processos que determinam
o clima na superficie.!

A troposfera € constituida principalmente pelos gases nitrogénio
(78%), oxigénio (21%), argonio (1%) e dioxido de carbono (0,04%), além de
diferentes quantidades de vapor de dgua.!* Embora as concentragdes de N, € O,
permanecam praticamente inalteradas, as concentracdes de espécies minoritarias
estdo sendo modificadas, principalmente no periodo pdés Revolucao Industrial
(por volta de 1760), ou seja, devido as atividades humanas. !

Portanto, as atividades humanas acarretam altera¢des na composicao
da atmosfera, as quais sdo mais acentuadas em ambientes urbanos e
industrializados, que apresentam maiores indices de polui¢cdo. Por definigado, a
polui¢do atmosférica € a presenca de algumas substancias, que sao emitidas tanto
por atividades antrdpicas quanto por meios naturais, € em concentracoes que
possam interferir na satide, e/ou na seguranga, ¢/ou no bem estar dos seres vivos.*>*
Desde a Revolugao Industrial, como ja citado, vem sendo observado um aumento
expressivo nas emissoes de poluentes atmosféricos, de modo que nas ultimas
décadas se tornou um dos principais problemas ambientais. !~

Grande parte da poluicao do ar tem origem antropica, principalmente
via processos de queima, como por exemplo a de combustiveis fosseis em
veiculos e industrias. Entretanto, fontes adicionais de polui¢ao, como a queima de
biomassa podem ser predominantes em determinadas regides. A qualidade do ar

também pode ser impactada por fontes de emissdes naturais como por erupcoes



vulcanicas, ressuspensao do solo, sprays marinhos, queima de biomassa de
origem natural, como por exemplo as causadas por raios, € emissoes biogénicas
por seres vivos como plantas, fungos, bactérias, entre outros.>*

Os poluentes podem ainda ser formados por meio de transformagdes
quimicas ou fisicas na atmosfera. Quando emitidos diretamente sdo classificadas
como de fonte primaria. J& quando sdo formados como produto da reacdo de
espécies primarias, estas sdo classificadas como de origem secundaria. '

Os principais poluentes primarios, ndo necessariamente nessa ordem,
sdo: 1) compostos de carbono como CO, CO,, CH4 € compostos organicos volateis
(COV); 2) compostos de nitrogénio como NO, N,O e NHj;; 3) compostos de
enxofre como H,S e SO,; 3) compostos halogenados como fluoretos, cloretos e
brometos e 4) material particulado atmosférico (MP). Na atmosfera estes
poluentes podem reagir ¢ formar poluentes secundarios como: NO,, H,SO4 ¢
HNO; que sdo formados a partir do NO, SO,, e NO e NO,, respectivamente;
Sulfatos e nitratos formados a partir das reacdoes da NH3; com o H,SO4 € 0 HNO;3,
respectivamente; O3 e diferentes compostos organicos que sao formados a partir
dos COV .2

Uma preocupacdo crescente ¢ que grande parte desses poluentes
podem causar efeitos adversos a saide, sendo que o MP ¢ um dos mais estudados.
Isto porque sua inalacdo ao longo do tempo aumenta consideravelmente o risco

de desenvolvimento de doencas cardiovasculares, respiratorias e de cancer.>’*

1.2 Material particulado atmosférico

1.2.1 Defini¢do, principais fontes, processos de formagdo e remog¢ao
da atmosfera

O MP também chamado aerossol ¢ formado por goticulas (exceto
agua pura) ou particulas sélidas que estdo em suspensao no ar. Em geral essas sao
invisiveis a olho nu, porém quando em maiores concentragdes geram uma neblina

perceptivel aos olhos humanos.® Um exemplo desse impacto visual pode ser



observado na FIGURA 1.1 de 16/08/2021 em Sao Carlos, onde ¢ perceptivel a
presenga de aerosséis formados em um incéndio de grandes proporgdes que

ocorreu na cidade vizinha: Itirapina.’

FIGURA 1.1 - Aerossol atmosférico na cidade de Sdo Carlos em 16/08/2021.

Fonte: O autor, 2023.

Os aerossois possuem variadas formas, composigdes quimicas e
diametros aerodinamicos (d,), de 0,001 pm até cerca de 100 um, sendo este ultimo
diretamente relacionado ao tempo de residéncia na atmosfera.®!

O MP pode ser dividido de acordo com o tamanho em moda ou
grupo. A moda de nucleacio abrange tipicamente particulas com didmetro entre
3 ¢ 20 nm que sdo formadas a partir da condensagao e nucleagdo de gases e ions
recém-emitidos. Estas particulas possuem um tempo de residéncia relativamente

curto, pois coagulam e formam particulas maiores.'®!'?> Na moda de Aitken (20 a



100 nm) e de acumulagdo (100 nm a 2,5 um) normalmente as particulas sao
formadas através da condensacao de MP secundario ou se de origem primadria, sao
emitidas principalmente durante processos de combustio.!!"'? Na moda de Aitken
as particulas também coagulam ou condensam e formam particulas da moda de
acumulagao. Por outro lado, devido a sedimentacdo lenta ¢ a baixa taxa de
coagulacao das particulas da moda de acumulagao, estas podem ter um tempo de
residéncia na atmosfera relativamente maior. A moda de Aitken ¢ a moda de
acumulacdo juntas representam a maior quantidade numérica do MP em
ambientes urbanos, pois nessas regides ha abundancia de suas fontes primarias de
emissdes.!!> Em geral, as concentragdes dessas fragdes do MP sdo maiores
proximas as fontes de emissdes e reduzem substancialmente com a distancia.!!
Estas trés modas constituem as particulas finas (d, < 2,5 pum) e ultrafinas (d, <0,1
um). Uma das principais fontes antropicas de MP fino € a queima de combustiveis
fosseis em motores de automoéveis, principalmente nos movidos a diesel. Motores
a diesel emitem aproximadamente 20 vezes mais MP por massa de combustivel
queimado que os movidos a gasolina, além de emitirem mais carbono elementar,
enquanto que os movidos a gasolina liberam mais carbono organico.%!*!
Enquanto que para motores que utilizam etanol como combustivel, ou uma
mistura entre etanol/gasolina, foram relatadas redugdes nas emissdoes de NOy,
CO,, CO, MP fino, hidrocarbonetos € no numero de particulas, quando
comparadas a utiliza¢do somente de gasolina como combustivel.'®'® A utilizacdo
de uma mistura etanol/gasolina mais rica em etanol leva a uma reducio nas
emissOes de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), reduzindo em 30%
a 70% as emissoes de benzo(a)pireno (BaP) comparada a utilizagdo somente de
gasolina. Porém a utilizagdo de etanol como combustivel leva a um aumento nas
emissdes de compostos carbonilicos principalmente de acetaldeido.!” Porém esses
resultados sao fortemente influenciados pelo tipo de injecdo de combustivel que
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¢ utilizado.”” Outra importante fonte de particulas finas ¢ a queima de
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biomassa. O MP fino também pode ser emitido em outras atividades



humanas, como por uso de pneus e freios em veiculos e em atividades
industriais.®!> Processos secundérios, em que particulas sdo formadas em reagdes
quimicas entre gases e pela coagulacao de particulas de menor d,, como ja citado
também originam parte das particulas finas.%!3

Na moda grossa (d, > 2,5 pum) estdo as particulas formadas
principalmente em processos fisicos como os de abrasdo e ressuspensdo. As
particulas grossas, em geral, sdo provenientes de fontes primdrias, mas também
podem ser formadas na desintegracdo de fragmentos maiores de matéria. A
composicao destas particulas, portanto, ¢ semelhante a do solo da regido.
Entretanto, a desintegragdo de folhagens pelo vento, poélen, esporos flngicos e
erupgoes vulcanicas também geram particulas grossas. Em vérias regides o MP
grosso possui carater basico devido a presencga de carbonatos de calcio e outros
sais provenientes do solo.® Por terem uma alta taxa de deposic¢do pela acdo da
gravidade, estas em geral estdo presentes em menor nimero que as de menor d,,
¢ assim como as demais, suas concentragdes sao maiores proximas as fontes de
emissdes. !011:22

A remog¢ao do MP da atmosfera ocorre por meio de dois principais

processos, a deposi¢ao seca devido a gravidade, ¢ a deposi¢cao timida causada pela
acdo das chuvas, na qual as particulas sdo retiradas do ar pelas gotas de 4dgua.®??
As particulas grossas em geral tendem a serem depositadas rapidamente pelo
efeito da gravidade, enquanto as particulas finas podem permanecer durante dias
ou semanas em suspensao no ar.%??

Na FIGURA 1.2 ¢ apresentado um esquema resumindo as
informacdes apresentadas anteriormente, desde a distribui¢do do numero de

particulas até os processos envolvidos na formagdo e remocdo da atmosfera,

incluindo algumas das principais fontes de emissdes de MP.



FIGURA 1.2 - Esquema com a distribuicdo de diferentes tamanhos de particulas de material
particulado atmosférico, com a indicacdo das principais fontes, modas e mecanismos de
formagao e remocgao.
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Fonte: Adaptado de SEINFELD e PANDIS'2,

1.2.2 Composicao quimica do material particulado e principais fontes
de emissoes

1.2.2.1 Aspectos gerais

A composi¢dao do MP, assim como seu tamanho, ¢ dependente das
fontes de emissoes, e corresponde a uma mistura complexa de substancias
orginicas e inorganicas.’? Os principais componentes determinados sdo fons,

elementos (incluindo metais), carbono orgéanico e carbono elementar.?*-*



Os ions mais abundantes no MP sdo inorganicos, principalmente
nitrato, sulfato e amoénio. Esses ions sdo emitidos durante a queima de
combustiveis e de biomassa, em processos industriais, decomposi¢cdo de matéria
organica e por atividades agricolas.®**2° J4 os elementos mais frequentemente
determinados sdo Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, V, Tie
Zn.”’” Elementos como Al, Ca, Co, Fe, Li, Mn, Si, Sr, ¢ U sd3o comumente
associados as emissdes por ressuspensao do solo, além de alguns deles serem
emitidos em processos industriais (por exemplo As, Cu, Ni, V e Zn) e em veiculos
(por exemplo Ba e Br).?*?

No MP também sdo determinados compostos organicos como
sacarideos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), bifenilas
policloradas, dibenzodioxinas policloradas, furanos, diversos compostos
organicos semivolateis, hopanos, acidos organicos, olefinas, cetonas, quinonas,
aldeidos, compostos nitrogenados, entre outros.?*?%?% Em geral, compostos
organicos sao os principais constituintes do MP fino, constituindo cerca de 70%
de sua massa.”> Os compostos orginicos presentes nas particulas finas sdo
emitidos principalmente durante a queima de combustiveis fosseis e de biomassa,
ou gerados de maneira secundaria a partir de emissdes antrdpicas ou naturais. No
MP grosso, a maioria dos compostos organicos ¢ emitido por fontes biogénicas.
O carbono elementar, por vezes também chamado carbono negro, ¢ emitido
exclusivamente pela queima incompleta de combustiveis a base de carbono e esta
presente principalmente no MP fino.?*

Portanto, ha uma ampla variedade de compostos presentes no MP.
Entretanto, ions, sacarideos e HPA e derivados foram quantificados nesse

trabalho.

1.2.2.2 Sacarideos

Sacarideos presentes no MP s3o comumente utilizados como

marcadores de emissdes causadas por plantas (diretamente ou na queima da



vegetacgdo), pela ressuspensio do solo, por bactérias e por esporos de fungos.?!%-

32 No MP estdo presentes monossacarideos, dissacarideos, anidroaglcares e
polidis.?-32

Os anidroagucares: levoglucosano, manosano e galactosano estao
associados as emissdes por queima de biomassa e entre os principais compostos
soliveis em 4agua presentes no MP.? O levoglucosano é produzido pela pirolise
da celulose e da hemicelulose durante a queima de biomassa, ja seus isdmeros
manosano e galactosano sao produtos da degradagao pirolitica da hemicelulose.
Geralmente a pirdlise ocorre em temperaturas acima de 300 °C, porém em
experimentos de combustdo controlada, o levoglucosano so6 foi detectado em
temperaturas entre 150-350 °C. Esse comportamento € atribuido a presenca de
ions inorgadnicos nas madeiras que acarretam a pirolise em temperaturas mais
baixas.*?

Apesar do levoglucosano indicar emissdes por queima de biomassa,
para determinacao do tipo de biomassa queimada, deve-se utilizar razdes entre as
concentragdes dos trés anidroaglcares: entre levoglucosano ¢ manosano (L/M),
manosano e galactosano (M/G) e levoglucosano e galactosano (L/G).*? Isso pode
ser feito, pois a propor¢ao das emissdes de levoglucosano e seus isOmeros sao
dependentes do tipo de biomassa queimada e das condi¢des de queima.”¥? As
variagoes nos valores de L/G e L/M em geral sdo similares, sendo mais usual
realizar a discriminag¢do das fontes utilizando como referéncia os valores de
L/M.3? Razdes L/M entre 2,5 e 3,5 sdo tipicos para queima de madeira macia,
valores entre 14 ¢ 17 ou maiores foram relatados para a queima de madeira dura,
e em geral razdes L/M com valores maiores, entre 25-50, sdo obtidos para a
queima de plantas herbaceas.’**? Uma razdo L/M igual a 9 pode indicar a queima
de palha de cana-de-aglicar como principal fonte de emissdes.>*> Em relagdo a
razao M/G os valores discriminantes estdo entre 1,1 e 2,1 para madeira dura, 0,9

e 7,0 para madeira macia e 0,6 ¢ 2,8 para residuos agricolas.*



Os monossacarideos glicose e frutose, € o dissacarideo sacarose, sao
comumente atribuidos as emissoes por fontes biogénicas, principalmente pdlen e
fragmentos de plantas, porém solo, microbios e biomassa também foram
relatados. Os monossacarideos xilose e arabinose sdo atribuidos as emissdes por
queima de biomassa, provavelmente originada na degradacdo térmica da
hemicelulose, pois sd0 mondmeros desta tiltima.*

Os polidis: manitol e arabitol, estdo associados principalmente as
emissdes por esporos fungicos. Embora sejam predominantes nas emissoes
fingicas, esses dois compostos também estdo presentes em plantas e
microrganismos. De fato, alguns estudos identificaram manitol e arabitol no MP
emitido pela queima de folhas e de residuos agricolas, como a palha de milho.
Outro poliol, o eritritol, que ¢ um metabolito de micrébios do solo, pode ser
emitido durante a combustio da matéria organica do solo.?*-°

Na FIGURA 1.3 sdo apresentadas as estruturas de alguns dos

acucares comumente quantificados no MP e a indicagdo das fontes de emissoes.

FIGURA 1.3 — Estrutura quimica de alguns agucares e suas principais fontes de emissoes.

@]
OH OH / ¢
T ™ nQOH \—=OH
O -mOH ~nOH @] ~wOH HO rieeees HO—(
(0] 4 0 - /-.mOH
OH ‘’ un 7
aH \OH
OH
levoglucosano manosano galactosano D-xilose D-arabinose
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Fonte: O autor, 2023.
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1.2.2.3 lons soliveis em dgua

No MP atmosférico estdo presentes tanto ions organicos como
inorganicos, que provém de diversas fontes. Cerca de 60 a 70% da massa absoluta
de MP consiste em ions soluveis em 4gua. Os ions potassio (K*), sulfato (SO4>),
nitrato (NOj") e calcio (Ca*") sdo as espécies predominantes no MP fino, enquanto
SO4* € NO;™ e amonio sdo os preponderantes se consideradas todas as fragdes de
MP._6-23.25.26,34

Os ions sodio (Na") e cloreto (Cl) podem ser um indicativo de
aerossol marinho, porém outras fontes de Cl sdo os veiculos e a queima de
biomassa.’> Calcio (Ca*") e magnésio (Mg?*) sdo ions comumente determinados
no MP grosso, em geral atribuidos a ressuspensio do solo.?6%

Os ions K" e fosfato (PO4>) estdo presentes em vegetais, € por sua
vez, tém sido utilizados como marcadores de queima de biomassa.?!!*3 Esses
ions estdo presentes em grandes quantidades em fertilizantes, portanto esta € outra
possivel fonte desses ions.

Os ions SO4* ¢ NOs podem indicar fontes primarias de emissdes
industriais, veiculares e por queima de biomassa. Contudo, grande parte desses
ions constituem os aerossois secundarios, ou seja, sdo formados na atmosfera
como produto das reagdes dos acidos sulfurico (H,SOs) e nitrico (HNO3) com
outros compostos. O H,SO4 € produzido a partir do didxido de enxofre (SO,), o
qual ¢ emitido em grandes quantidades tanto por fontes naturais como antropicas.
O SO, emitido por fontes primdarias €, apos alguns dias das emissoes,
transformado em acido sulfurico que circula pelo ar como um aerossol em fase
liquida devido a sua elevada afinidade com a agua. J& o HNOs, formado na
atmosfera pela oxidagdo de 6xidos de nitrogénio, ¢ condensado sobre particulas
pré-existentes em menor quantidade que o H,SO4 devido a sua maior pressao de
vapor. A presenca desses acidos pode propiciar carater mais acido as particulas
finas, porém estes compostos podem ser neutralizados ao reagir com o gas amonia

ou com outros compostos de carater basico como carbonatos,>¢-22-26-36
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O ion aménio (NH4") é comumente associado ao MP de origem
secundaria, sendo produzido a partir da amdénia (NHs) emitida por fontes
primarias. A NHj3 € emitida principalmente pela pecudria e por fertilizantes, porém
processos industriais, emissdes veiculares e a volatilizacao a partir do solo e dos
oceanos sdo outras fontes de emissdes.?

Os ions oxalato, glicolato, formiato e acetato podem ter origem
secundaria, em que sdo formados a partir de compostos organicos volateis em
reagdes fotoquimicas na atmosfera.’’*® Acetato e formiato também podem ter
origem biogénica, podem ser emitidos por queima de combustiveis em veiculos e

pela queima de biomassa. 33340

1.2.2.4 Hidrocarbonetos policiclicos aromdticos e derivados

Outra importante classe constituinte do MP sdo os hidrocarbonetos
policlinicos aromaticos (HPA). Os HPA com 2 ou 3 anéis aromaticos sao
classificados como de baixa massa molecular enquanto os que possuem 4 ou mais
anéis aromaticos sdo classificados como de alta massa molecular.*'** Esses
compostos sdo onipresentes na atmosfera, devido as diversas fontes de emissoes,
que incluem principalmente processos de combustao antropicos, como as queimas
incompletas de biomassa, combustiveis fosseis e emissoes industriais, mas
também processos de combustdes naturais, como incéndios florestais, ou
erupgdes vulcanicas.**** Desde os anos 2000 tem sido registrados aumentos nas
concentragdes de HPA em regides mais urbanizadas e industrializadas devido ao
aumento das atividades antrépicas em especial a queima de combustiveis
fosseis. *46

Os HPA sdo muito estudados por possuirem potencial mutagénico e
carcinogénico.*’ Por carcinogénica entende-se uma exposi¢io capaz de aumentar
a incidéncia de cancer, com a diminuicdo da laténcia entre a exposi¢do € o
aparecimento da doenca ou aumento sua gravidade ou multiplicidade.*’ J4 uma

substancia mutagénica ¢ aquela que tem a capacidade de alterar permanentemente
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o 4cido desoxirribonucleico (DNA, do inglés deoxyribonucleic acid), o que em
geral causa efeitos negativos a um organismo ou a seus descendentes.*® A
carcinogenicidade ¢ maior quanto maior a massa molecular do HPA, porém os de
menor massa molecular apresentam maior toxicidade aguda.*'**>*° Fatores como
modo, dose e duracdo das exposi¢des sdo determinantes para a severidade dos
efeitos toxicos causados pelos HPA. Efeitos agudos incluem irritagdo nos olhos,
vOomito, diarreia, confusao mental, irritagdo da pele e inflamag¢dao. De um modo
geral os HPA possuem biotoxicidade, fototoxicidade, teratogenicidade,
imunotoxicidade, genotoxicidade e carcinogenicidade.’’ Entretanto, destaca-se
que os HPA nao sdo mutagénicos diretos, portanto precisam de uma ativagao
metabolica para reagir com 0 DNA .

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA, do
inglés United States Environmental Protection Agency) lista 16 HPA como
poluentes prioritarios, enquanto a Agéncia de Registro de Substancias Toxicas e
Doengas dos Estados Unidos (ATSDR, do inglés Agency for Toxic Substances
and Disease Registry) considera como prioritarios 17 HPA. Cada agéncia utilizou
diversos critérios nestas classificagdes, como 1) toxicidade; 2) potencial de
exposi¢ao humana; 3) frequéncia de ocorréncia em locais de residuos perigosos
da lista de prioridades nacionais; e 4) volume extenso de informagdes
disponiveis.*’>? As estruturas quimicas dos HPA considerados prioritarios pelas

ATSDR e US-EPA sao apresentados na FIGURA 1.4.
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FIGURA 1.4 - Estrutura quimica dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos considerados
prioritarios pela Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA) e pela Agéncia
de Registro de Substancias Téxicas e Doengas dos Estados Unidos (ATSDR).

naftaleno’ antraceno fenantreno benzo(a)antraceno
acenafteno acenaftileno fluoreno fluoranteno
pireno criseno il

benzo(b)fluoranteno benzo(k)fluoranteno benzo(j)fluoranteno”

benzo(a)pireno

benzo(e)piren02 benzo(g,h,i)perileno

"Presente apenas na lista da US-EPA; *presente apenas na lista da ATSDR.
Fonte: O autor, 2023.

Na atmosfera os HPA podem ser oxidados, produzindo seus
derivados nitrogenados (nitro-HPA) e oxigenados (oxi-HPA).*! Esses derivados

sao formados a partir de reagdes fotoquimicas entre os HPA e 6xidos de nitrogénio
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(NO,) ou 03.*13_ Os nitro-HPA ¢ oxi-HPA podem ainda ser emitidos diretamente
em processos de combustdo, assim como os HPA 4!

Esses derivados vém sendo amplamente estudados nos tltimos anos
devido aos maiores potenciais mutagénicos e/ou carcinogénicos que os HPA de
origem.*> Isto porque os nitro-HPA e oxi-HPA possuem acdo direta como
mutagénicos, ao contrario dos HPA, que precisam ser ativados. Porém, ainda sdo
necessarios mais estudos para a obtengdao de conclusdes mais robustas acerca da
carcinogenicidade desses compostos.*!

Recentemente um modelo atmosférico em escala global foi utilizado
para estimar o risco de cancer associado aos 16 HPA considerados prioritarios
pela US-EPA e varios dos seus derivados nitro-HPA. A conclusdo deste estudo
foi que os HPA contribuiram com 83% do risco de cancer total e os nitro-HPA
pelos 17% restantes. Esses valores foram baseados nas distribuicdes de
concentragdes destes analitos estimados pelo modelo, em conjunto com dois
métodos para estimar o risco de cancer humano. Cabe destacar que ambos o0s
métodos consideraram o quocientes de equivaléncia toxica de cada composto nos
calculos.>*

A Organizagdo Mundial da Saade (OMS) selecionou o
benzo(a)pireno (BaP) como um indicador para a avaliagdo dos potenciais riscos a
saude humana devido a exposicao aos HPA, pois esse composto € carcinogénico
para humanos.> Mais detalhes e a formula de calculo do risco de cancer sdo
apresentados na se¢do 3.8.1.

Como no MP estdo presentes outros HPA que também sdo
carcinogénicos ¢/ou mutagénicos, as estimativas dos riscos podem ser calculadas
para cada um utilizando uma parametrizagdo pelo indice benzo(a)pireno
equivalente (BaPE). Neste ¢ avaliado o risco da exposi¢do a cada HPA
mutagénico e/ou carcinogénico em compara¢io com o BaP.>%>’ Mais detalhes ¢ a

formula para o célculo do BaPE sdo apresentados na se¢do 3.8.2.
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1.3 Riscos a saude, legislacoes e outros impactos associados ao
material particulado

1.3.1 Riscos a saude

A poluicao atmosférica ¢ um dos principais riscos ambientais a satde
humana. A exposi¢do a poluicdo do ar tem o potencial de causar diversos efeitos
adversos como irritagdo nos olhos, doengas de pele, complicagdes
neuropsiquiatricas, doengas respiratérias, doengas cardiovasculares e cancer. Em
geral, a polui¢cdo do ar aumenta o risco de desenvolvimento de cancer de pulmao,
asma, Alzheimer, Parkinson e retinopatia.>®

As doencas cardiovasculares associadas a polui¢dao ocorrem devido
aos processos de inflamacao vascular e aumento no risco de arteriosclerose por
calcificacdo prematura da aorta e das coronarias. H4 ainda maior risco de
formagao de trombos, como consequéncia do aumento dos fatores de coagulacao
e das concentracoes de espécies reativas de oxigénio (ROS, do inglés reactive
oxygen species).”

No sistema respiratorio a poluicdo do ar leva a efeitos destrutivos nas
c¢lulas do pulmdo. Com a exposi¢do persistente ocorre a producao continua de
ROS, as quais geram citocinas € a posteriori disfuncdo celular e doengas no
sistema repiratdrio.*®

A OMS estimou que cerca de 6,7 milhdes de pessoas morrem
anualmente em decorréncia da poluicdo do ar. Deste total, cerca de 4,2 milhdes
de mortes prematuras sdo relacionadas a poluicao do ar externo, sendo que 89%
ocorrem em paises de baixa ou média renda. A OMS estima que em 2019 cerca
de 37% das mortes associadas a polui¢do do ar externo foram causadas por doenga
isquémica do coragdo e acidente vascular cerebral, 18% por doenca pulmonar
obstrutiva cronica, 23% por infeccdo aguda das vias aéreas inferiores e 11%
devido ao cancer no trato respiratorio.>”

No Brasil, estima-se que a poluicao do ar foi responsavel pela morte

de 51.000 pessoas em 2018.7 Diversos estudos tem sido realizados no Brasil para
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identificar o impacto da polui¢dao do ar na saude da populagdo, porém boa parte
desses estudos utiliza dados de apenas uma cidade ou regido metropolitana e sao
baseados nas concentragdes de material particulado (MP). Por exemplo em um
estudo realizado por ROCHA et al.®® com dados de concentragdo de MP, s
(material particulado com d, < 2,5 um) da regido metropolitana de Fortaleza/CE
referentes aos anos de 2015 a 2017, os autores estimaram que uma reducao de
concentragdo média anual de MP,s de 5 pg m? ou 10 pg m> poderia
respectivamente reduzir de 200 a 580 hospitalizagdes em decorréncia de
problemas respiratorios ou cardiovasculares anualmente. Em um estudo
conduzido por WIKUATS et al.®! com dados de concentragdo de MP, 5 da cidade
de Sao Paulo/SP referentes aos anos de 2020 a 2022 foi estimado que cerca de
113 mortes por cancer de pulmao e 24 mortes por doenga pulmonar obstrutiva
cronica poderiam ser evitadas anualmente se as concentracdes de MP, s na cidade
ficassem abaixo dos limites estabelecidos pela OMS. Em um estudo realizado
com dados de 5 cidades do Rio Grande do Sul, foi observado que um aumento de
20% nas concentracdoes médias mensais de MP;¢ (material particulado com d, <
10 um), SO,, CO, NO; ou Os potencialmente leva a um aumento imediato nas
internagdes por problemas respiratorios.®?

Dentre os poluentes presentes no ar, o MP ¢ um dos mais estudados,
pois causa variados efeitos adversos a saude humana como: doengas
cardiovasculares e respiratorias, aumento do risco de desenvolvimento de cancer
e diabetes, prejudica o desenvolvimento infantil e aumenta o risco de deméncia
em idosos.”* Devido a esses efeitos adversos, agéncias governamentais de varios
paises vém monitorando as concentragdes de MP;y, que engloba a fracdo de
particulas finas e uma parte da faixa correspondente as particulas grossas. Estas
particulas sdo classificadas como inalaveis, pois podem ser aspiradas da atmosfera
(FIGURA 1.5). Além do MP;,, também sdo monitoradas as concentragdes de
MP; s, que incluem somente as particulas finas, também chamadas particulas

respiraveis. Nessa faixa, estdo somente particulas que podem ser depositadas em
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regides mais internas do sistema respiratorio (FIGURA 1.5).°% Com esta
deposicao no trato respiratério, o MP ativa mecanismos de defesa do organismo
como espirros, tosses € o aparelho mucociliar. O espirro ocorre principalmente
devido as particulas grossas que por seu tamanho nao ultrapassam a regido das
narinas. As particulas ultrafinas ou o MP, , (material particulado com d, < 1,0 um)
atingem a regido alveolar e sao fagocitadas pelos macrofagos, e entdo removidas
pelo aparelho mucociliar ou sistema linfatico (FIGURA 1.5).% Essas particulas sdo
mais danosas e atingem regidoes mais sensiveis do corpo humano, mesmo assim,

ainda nado ha legislacdo que estabeleca limites de concentragdes para o MP .

FIGURA 1.5 — Representagdo das areas de deposito de material particulado atmosférico nas
vias aéreas humanas.
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Fonte: GUARIEIRO®*, FAMIYEH® e ALI*.
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1.3.2 Legislagdes

A OMS estabelece valores limites para as concentragdes de MPjg e
MP, s, em dois periodos amostrais, sendo eles média em 24 horas e média anual
(TABELA 1.1).% No entanto, no estado de Sdo Paulo na legislagdo atualmente
vigente (Decreto Estadual n° 59113 de 23/04/2013) os limites de concentragdes
sao muito superiores aos da OMS (TABELA 1.1). Neste decreto hé varias metas
intermedidrias (MI) a serem atingidas no decorrer do tempo até o padrao final
(PF). Contudo, ndo ha um cronograma definido para o avanco entre essas MI. Em
01/01/2022 entraram em vigor os limites da MI2, que foi estabelecido pela
deliberacao n° 4 do Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA) de
19/05/2021 (TABELA 1.1).%°

TABELA 1.1 - Padroes de qualidade do ar do estado de Sao Paulo e da Organizacdo Mundial
da Saude (OMS).

Poluente Tempo de MI1 MI2* MI3 PF OMS
amostragem _ (ug m) (ng m*) (ng m?) (ng m?) (ng m*)
MP 1o 24 horas 120 100 75 50 45
média anual 40 35 30 20 15
MP, < 24 horas 60 50 37 25 15
’ média anual 20 17 15 10 5

MI = meta intermedidria; PF = padrdo final; * Padrdo vigente atualmente no estado de Sao

Paulo. Fonte: CETESB®, CONAMA®” ¢ OMS®.

No ambito federal a legislagdo mais recente ¢ a Resolugdo n° 491 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) de 19/11/2018, que
estabelece MI e PF, iguais ao da legisla¢do do estado Sdo Paulo (TABELA 1.1).%7
Cabe destacar aqui que em 2022 o Supremo Tribunal Federal (STF), ao julgar a
acao direta de inconstitucionalidade n°® 6148, determinou que o CONAMA edite,
em até 24 meses, uma nova resolugdo sobre padroes de qualidade do ar. A nova
diretriz deve considerar as recomendacdes da OMS, e caso a legislacdo ndo seja
editada no prazo estabelecido, as diretrizes da OMS serdo estabelecidas no

Brasil .8



19

A legislacao mais permissiva faz com que as concentracdes de MP g
e MP, s raramente sejam superiores aos limites estabelecidos na legislagao local,
porém ¢ relativamente comum estas ultrapassarem os limites considerados

adequados pela OMS. 20213369

1.3.3 Outros impactos associados ao material particulado

Além dos impactos na satde, os aerosséis podem interferir no
balango radiativo global. Essa interferéncia ocorre diretamente, dado que os
aerossois espalham e absorvem a luz solar, e indiretamente, atuando como ntcleos
de condensacio de nuvens e aumentando o albedo das mesmas.”® O estudo mais
recente do Painel intergovernamental para mudancas climaticas (IPCC, do inglés
Intergovernmental Panel on Climate Change) concluiu que levando em
consideracao os anos 1750 vs. 2019 a for¢ante radiativa devido aos aerossois foi
igual a -1,1 W m?, com intervalo de confianca entre -1,7 a -0,4 W m2"! Um
estudo recente estimou que até 2019 o aumento nas concentracdes de CO, alterou
a temperatura mundial em +1,01 °C quando comparado ao ano de 1750, enquanto
se considerados todos os gases de efeito estufa de origem antropica essa alteracao
foi igual a +1,81 °C. Por outro lado, nesse mesmo periodo houve uma variagao de
-0,50 °C devido aos aerossois, portanto sem o efeito resfriador dos aerossois o
limite de aumento na temperatura mundial de 1,5 °C, estabelecido no acordo de
Paris, j4 teria sido atingido.”®!

Com as redugdes nas concentragdes dos aerossois, que sao
necessarias devidos aos impactos nocivos na saude € no meio-ambiente, ocorrera
um aumento na forcante radiativa. Isto vem sendo chamado de penalidade
climatica das melhorias na qualidade do ar. Porém, ressalta-se que nem todo
constituinte do aerossol possui esse efeito resfriador, sendo que os estudos sao
baseados principalmente na tendéncia de reducdo nas concentragdes de SO..
Considerando dados a partir dos anos 2000 houve um aumento na forgante

radiativa associada a redu¢do nas concentra¢des dos aerossois de 0,1 a 0,3 W m™



20

em 2019, o que representa 12% do valor total calculado pelo IPCC para o periodo

de 1750-2019.7%"

1.4 Identificacao das fontes de emissoes de material particulado e
avaliacao do impacto na saude

A identificacdao da contribuicao das diferentes fontes de emissdes de
MP e suas propor¢des (source apportionment), bem como a avaliagdo de seu
impacto na saude, sdo medidas essenciais para subsidiar o debate e
desenvolvimento de estratégias de redugdo/mitigacao da poluicao do ar.

Nos estudos de source apportionment diferentes métodos podem ser
utilizados, como a identificagdo de compostos marcadores de fontes especificas
de emissdes em conjunto com a utilizacdo de modelos estatisticos receptores, por
exemplo o modelo de fatoragdo de matriz positiva (PMF, do inglés Positive
Matrix Factorization), a analise de componentes principais (PCA, do inglés
Principal Component Analysis) e o modelo de balango quimico de massas (CMB,
do inglés Chemical Mass Balance).”*’ Para que um modelo estatistico seja
adequado a identificacdo da contribui¢do das diferentes fontes de emissdes de MP
¢ suas proporgoes, ¢ necessario que alguns critérios de ordem fisica sejam
atendidos: 1) deve ser possivel explicar as observagdes, ou seja, os dados originais
devem ser reproduzidos pelo modelo; 2) a soma das contribuigdes (massa) das
espécies quimicas previstas para cada fonte deve ser menor ou igual a massa total;
3) as fontes ndo podem ter uma porcentagem negativa de um elemento (apenas
contribui¢des positivas) € 4) como uma fonte ndo pode emitir massa negativa,
entdo todas as contribuigdes de fontes de emissdes para o MP devem ser nao
negativas.” Dentre os modelos estatisticos receptores o PMF tem se destacado na
identificagdo das contribui¢des de diferentes fontes de emissdes para o MP, o que
se deve principalmente a ndo obrigatoriedade do conhecimento prévio dos perfis
de fontes, o que ¢ uma vantagem frente ao modelo CMB, sua simplicidade e

restri¢des de ndo negatividade o que é uma vantagem frente 8 PCA.”> Além desses
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fatores elencados, 0 modelo PMF possui um software livre para fins académicos
e com interface de usudrio que possibilita uma utilizacdo com relativa facilidade,
sendo esses portanto os principais motivos de sua maior utilizagdo em estudos de
source apportionment.

Nos estudos de impactos da poluicdo do ar na satde da populagao
podem ser utilizados estudos epidemiologicos. Recentemente o escritorio europeu
da OMS desenvolveu o software AirQ+ que pode ser utilizado para quantificar os
efeitos a satide devido a exposi¢do a polui¢do do ar.>>°!"7 Este tipo de estudo ainda

nao havia sido realizado na cidade de Sao Carlos (SP).

1.5 Concentracoes de material particulado de Sao Carlos em anos
anteriores

No passado, a queima da palha de cana-de-agucar para facilitar a
colheita manual era uma pratica comum na regido, o que acarretava maiores
concentracdes de MP, principalmente no periodo seco (abril a setembro). Porém,
desde 2007 essa pratica vem sendo gradualmente eliminada no estado de Sao
Paulo, o que ¢ fruto de um acordo entre os produtores de cana-de-agucar € o
governo estadual. Em anos recentes, mais de 95% da produgdo no estado ¢
realizada de maneira mecanizada.’®”’

Em Sao Carlos, no periodo de setembro de 1997 a janeiro de 2000
foram registradas concentra¢des de MPy, entre 12,1 e 100 ug m™.”® Entre os anos
de 1999 e 2002 foram registradas concentragdes medias de MPy e MP, 5 iguais a
35,1 £ 12,2 pgm3e 12,5+ 7,8 ug m>, respectivamente.” Entre 2014 ¢ 2015 foi
registrada uma concentragdo média de MP,, igual a 28 & 15 pg m~, com minima
de 4 pg m? e maxima de 92 pg m>.* J4 em um estudo mais recente, foram
comparadas as concentragoes de MP ;o monitoradas nos anos de 1997 a 2005 com
aquelas de 2014 a 2017, sendo observadas quedas nas concentragdes, como pode

ser observado na FIGURA 1.6 em que sdo apresentadas as concentragcdes médias

de MP,, determinadas em Sao Carlos nas diferentes estacdes de anos anteriores.*’
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Essa diminuicao foi atribuida a implementacdo de legislagdes de controle de
emissOes mais restritivas, especificamente a lei estadual n® 997 de 31 de maio de
1976 ¢ o decreto estadual n® 54.487 de 26 de junho de 2009.% Entretanto, outro
fator que provavelmente apresentou influéncia nessa reducdo ¢ o gradual

abandono da pratica da queima da palha de cana-de-aguicar em anos recentes.

FIGURA 1.6 — Concentragdes médias de material particulado com diametro menor ou igual a
10 pm (MPjo) determinadas na cidade de S@o Carlos em anos anteriores separadas nas
diferentes estagdes do ano.
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Fonte: ALEXANDRINA et al.®’.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi realizar a determinagdo de
marcadores quimicos no MP atmosférico da cidade de Sao Carlos, incluindo
amostras fracionadas por tamanho de particula, para identificar as principais
fontes de emissdes atmosféricas. De modo a entender como estas vém sendo
alteradas e suas possiveis implicagdes ambientais e principalmente na saude.

Os objetivos especificos foram:

e Monitorar as concentracoes de MP,y, MP, 5 ¢ MP, o na cidade
de Sao Carlos;

e Quantificar marcadores organicos e inorganicos presentes
nestas amostras de MP atmosférico;

e Identificar as principais fontes de emissdes de MP em Sao
Carlos e estimar a contribuicao de cada fonte para a massa de MP, utilizando
um modelo estatistico receptor (source apportionment);

e Analisar e interpretar os dados obtidos a procura de diferengas
e tendéncias temporais € sazonais;

e Comparar as concentragdes determinadas com os limites
estabelecidos nas legislacdes, resolugdo CONAMA 491/2018 e Decreto
Estadual n° 59113 de 23/04/2013, e com os valores preconizados pela OMS;

e Avaliar o efeito da poluigdo atmosférica na saide humana

utilizando as concentracoes de MP e os nimeros ¢ as causas de Obitos.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Local de amostragem

O municipio de Sao Carlos esté localizado na regido central do estado
de Sao Paulo. O clima na regido ¢ tropical de altitude, apresentando duas estagdes
bem delimitadas: um verao chuvoso e um inverno seco. O cerrado era a vegetacao
original predominante, além de areas férteis de Mata Atlantica, porém hoje restam
apenas fragmentos de ambos. Segundo o ultimo censo realizado pelo IBGE, em
2022, a cidade possui 254.822 habitantes.®® As principais atividades econdmicas
estdo relacionadas ao setor agropecuario e industrial, sendo chamada de Capital
da Tecnologia. O setor industrial ¢ amplo, incluindo diversas empresas nacionais
e multinacionais de diversas areas."!

As amostras de MP;, foram coletadas na regido central de Sao
Carlos, na Praga dos Voluntarios (-22.01994, -47.89014), em frente ao Mercado
Municipal (FIGURA 3.1). As amostras de MP fracionado por tamanho foram
coletadas na estac¢ao climatologica (-21,98020; -47,88394), localizada no campus
de Sdo Carlos da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar, FIGURA 3.1).

Estas coletas foram realizadas a uma altura de cerca de 1,50 m em relagao ao solo.
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FIGURA 3.1 - Localizagdo da amostragem de material particulado atmosférico.

Amostras MP,;, 2015-2018 (24h)

Estagao Climatologica
UFSCar

Sdo Carlos

Brasil Sao Paulo Siao Carlos

Amostras MP 2019-2022 (7 dias)

FONTE: Elaborado pelo autor com adaptagdes de Your Free Templates®?, Mapas Para
Colorir*® e Google Maps®.

3.2 Amostragem e analise gravimétrica

As amostras de MP;y foram coletadas em filtros de fibra de vidro
(FFV; 20,3 x 25,4 cm, Whatman® GF/A 1820-866), de janeiro de 2015 a
dezembro de 2018. As amostras foram coletadas por Eduardo Carlos Alexandrina
conforme descrito em ALEXANDRINA et al.%. Do total de amostras coletadas,
91 foram cedidas e utilizadas na realizacao desse trabalho. Resumidamente nas
coletas foi utilizado um amostrador de grande volume da marca Energética,
modelo AGV MP10 (FIGURA 3.2), que ¢ configurado para aspirar o ar com um
fluxo de cerca de 1,13 m® min™! (desvio < 1% em 24 h). Possui um dispositivo de
separacao que permite somente a entrada de MP com d, < 10 um. Antes e depois
das amostragens os filtros foram mantidos por 24 horas em dessecador, ¢ em
seguida foram realizadas as analises gravimétricas. Entdo as amostras foram
embaladas em papel Kraft e sacos plasticos, sendo armazenadas a -22 °C até as

analises.
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FIGURA 3.2 - a) amostrador AGV MP10, com destaque para um filtro de fibra de vidro b) antes
da amostragem e c) depois da amostragem de material particulado.
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FONTE: Adaptado de DO NASCIMENTO® ¢ do site da ENERGETICA®’,

Amostras de MP fracionado por tamanho foram coletadas por 7 dias
em filtros de fibra de quartzo (FFQ; 47 mm, Whatman® QM-A 1851-047), de
dezembro de 2019 a dezembro de 2022. Foram coletadas 86 amostras utilizando
um amostrador de pequeno volume modelo MOUDI 100 S4 da marca TSP
configurado para aspirar o ar com um fluxo de 30 L min"! (FIGURA 3.3). Este
amostrador coleta 5 fragdes de MP com diferentes didmetros aecrodinamicos sendo
elas: 1) d, > 18 um; 2) 18 um >d, > 10 pm; 3) 10 um > d, >2,5 pm; 4) 2,5 pm >
d, > 1,0 pm; 5) dy < 1,0. Antes e depois das amostragens os filtros foram
acondicionados em dessecador durante 24 horas e em seguida foi realizada a
analise gravimétrica utilizando uma balanga microanalitica (Mettler Toledo
AG245) em uma sala com umidade relativa do ar controlada (30% - 50%). A
concentracdo de MP coletado foi calculada subtraindo a massa antes da
amostragem da massa apos a amostragem, medias de 5 medidas realizadas antes

e depois, e dividindo pelo volume de ar amostrado.
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FIGURA 3.3 - a) amostrador MOUDI 100 S4 e filtros de fibra de quartzo pds amostragem de
material particulado: b) da > 18 pm, ¢) 18 pm >d,> 10 pm, d) 10 um > da >2,5 pm, e) 2,5 um
>da>1,0 ume ) da < 1,0.

a)

FONTE: O autor, 2023.

Também foram realizadas coletas de MP fracionado utilizando um
amostrador do tipo Stacked Filter Unit (SFU, FIGURA 3.4), as quais ocorreram
em paralelo as realizadas com o amostrador MOUDI. Foram coletadas 56
amostras. Este amostrador permite a coleta de 2 fragdes de MP com diferentes
diametros aerodinamicos sendo eles: 1) 10 um > d, > 2,5 um (MP grosso); 2) d,
< 2,5 um (MP fino). Para a coleta de MP grosso foram utilizados filtros de
policarbonato (FPPE) com didmetro de poro de 8 pum (47 mm, Whatman®
Cyclopore® WHA70604714). Enquanto para o MP fino foram utilizados filtros
de Teflon® (FPTFE) com didmetro de poro de 0,45 pum (47 mm, Sartorius Stedim
Biotech, 11806-47-N).



28

FIGURA 3.4 - a) Stacked Filter Unit (SFU) b) amostrador dicotomico c) filtro de policarbonato
ap6s amostragem de material particulado grosso e d) filtro de Teflon® apds amostragem de
material particulado fino.

a)

c)

FONTE: O autor, 2023.
3.3 Preparo dos filtros pré-amostragem

Antes das amostragens os FFV e FFQ foram aquecidos a 400 °C e
800 °C, respectivamente, durante 4 horas para eliminar possiveis resquicios de
compostos organicos. J&4 os FPPE e FPTFE foram mantidos em banho de agua
ultrapura durante 24 horas antes das amostragens para eliminar possiveis
resquicios de compostos 10nicos. Em seguida, todos os filtros foram guardados
em papel aluminio previamente calcinado durante 4 horas em 400 °C, entdo os
involucros de papel aluminio foram numerados e mantidos em dessecador até as

amostragens.
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3.4 Analise quimica
3.4.1 Sacarideos
3.4.1.1 Método de extracao

O método de extracao para determinagao de sacarideos foi baseado
nos descritos por MEDEIROS e SIMONEIT®*, VASCONCELLOS et al.¥ ¢
URBAN et al.?!. Os filtros de FFV (20,3 x 25,4 ¢cm) foram cortados em formato
circular com diametro de 47 mm. Como os FFQ utilizados possuem 47 mm de
diametro, estes ndo foram cortados conforme descrito anteriormente para os FFV.

Antes das extracdes, ambos, os FFV cortados ¢ os FFQ, foram
dopados com uma solu¢do contendo os padrdes internos (PI) de agucares
(levoglucosano-'*C - Cambridge Isotope Laboratories; frutose-'*C e manitol-!*C
- Santa Cruz) de modo a obter uma concentragao final de cada padrao igual a 1,0
ug mL!. Em seguida, os filtros foram cortados com tesoura, para aumentar a
superficie de contato, e os fragmentos dos filtros foram transferidos para tubos de
ensaio. Entdo foram realizadas extragdes sucessivas com 5 mL de uma solugado de
metanol:diclorometano (3:1; Merck, LiChrosolv) sob agitagdo em banho de
ultrassom (Unique) por 34 minutos cada. Apos cada extragdo, os extratos foram
transferidos para baldes de fundo redondo. Esse procedimento de extracdo foi
repetido 3 vezes. Apos as 3 extragdes, os solventes foram evaporados sob pressao
reduzida até restar aproximadamente 0,5 mL de extrato utilizando um evaporador
rotativo (Fisatom, modelo 802).

Os extratos foram posteriormente filtrados em filtros de seringa de
PTFE hidrofilico e didmetro de poro de 0,22 um (Analitica). Os baldes de fundo
redondo foram lavados 3 vezes com 500 pL da solu¢cdo metanol:diclorometano
(3:1), sendo que essas solucdes de lavagem também foram filtradas e transferidas
para os respectivos frascos (vials ambar de 2 mL). Por fim, os extratos foram
completamente secos sob fluxo suave de N, e mantidos sob refrigeragdo (-18 °C).

até as analises.
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3.4.1.2 Derivatizacdo

Para permitir a analise dos sacarideos por cromatografia gasosa ¢
necessario realizar uma etapa de derivatizagdo. Aos extratos secos foram
adicionados 40 pL. de N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) com 1%
de trimetilclorosilano (TMCS, Sigma-Aldrich) e 10 pL de piridina (Merck). Essas
solucdes foram agitadas em vortice (Gehaka, modelo AV-2) por 30 segundos, e
mantidas a 70 °C (banho Shel-Lab, modelo 1225 PC) durante 3 horas para a
derivatizagdo. Em seguida, foram resfriadas e adicionados 950 pL de hexano
(Sigma-Aldrich). Apds agitacdo e homogeneizacdo, 1 pL dessa solugdo foi
injetada em um cromatdgrafo gasoso acoplado ao espectrometro de massas (GC-

MS, do inglé€s gas chromatograph coupled to mass spectrometer).

3.4.1.3 Condicoes instrumentais

As andlises de agucares foram realizadas em GC-MS (Shimadzu,
GCMS-QP-2010) utilizando uma coluna Rtx-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum;
Restek), que ¢ composta por (5% difenil)-95% dimetilpolisiloxano. As inje¢des
de 1 pL de solucao foram realizadas com um autoamostrador (Shimadzu, AOC-
201).

As condi¢des cromatograficas foram adaptadas de URBAN et al.’! e
sao apresentadas na TABELA 3.1. Na quantificacdo foi utilizado o modo de
selecao de ions (Selected lon Monitoring - SIM), e os analitos em ordem crescente
de tempo de retencdo (TR), bem como as razdes massa/carga (m/z) dos ions

monitorados sdo apresentadas na TABELA 3.2.
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TABELA 3.1 - Condig¢des instrumentais para as analises de sacarideos por cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massas.

Parametros

Condicoes utilizadas

Gas de arraste

Vazio do gas

Modo de injecao
Temperatura do injetor

Temperatura da fonte de ions

Temperatura da interface

Rampa de aquecimento da coluna

Modo do espectrometro de massas

Energia de ionizacao

Voltagem do detector

» Injecdo

Hélio
1,18 mL min’!
Splitless
280 °C
250 °C

290 °C
a65°C

» Aumento de 5 °C min! até 150 °C
» Aumento de 3 °C min™ até 290 °C, mantido

por 1 min

Impacto de elétrons

70 eV
0,2kV

Fonte: Adaptado de URBAN et al.3!.

TABELA 3.2 — Férmula molecular de cada analito e padrdes internos, massa molecular (MM),
massa molecular dos derivados trimetil silanizados (TMS), tempos de retengao e razdes m/z dos
ions monitorados na analise de sacarideos por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria

de massas.
(Continua)
Analito Férmula MM MM do Tempo de fon de fons de
molecular derivado reten¢ao quantificacio confirmacio

TMS (min) (m/z) (m/7)
eritritol C4H 1004 122 411 19,56 147 205; 217
D-(-)-arabinose* CsH100s 150 438 22,40 217 191; 204
D-(-)-arabinose* CsH 005 150 438 23,25 217 191; 204
D-(-)-ribose* CsH100s 150 438 23,31 217 191; 204
galactosano CeH100s 162 378 23,48 217 147; 204
D-(-)-ribose* CsH 1005 150 438 23,64 217 191; 204
manosano CeH 1005 162 378 24,08 204 147; 217
levoglucosano-'*C BCeH100s 168 384 24,73 220 206
levoglucosano CsH 005 162 378 24,74 204 147; 217
D-(+)-xilose* CsH100s 150 438 24,92 204 191; 217
xilitol CsH120s 152 512 25,09 217 147; 205
D-(+)-arabitol CsH120s 152 512 25,44 217 147; 205
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TABELA 3.2 — Férmula molecular de cada analito e padrdes internos, massa molecular (MM),
massa molecular dos derivados trimetil silanizados (TMS), tempos de retengao e razdes m/z dos
ions monitorados na analise de sacarideos por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria

de massas.
(Conclusdo)
Analito Féormula MM MM do Tempo de fon de ions de
molecular derivado retencao quantificacdo confirmacio
TMS (min) (m/z) (m/7)
ribitol CsH120s 150 438 217 147;205
D-(+)-xilose* CsH100s 150 438 26,53 204 191; 217
D-(-)-frutose-13C* BCeH 1,06 186 546 27,91 220 262; 442
D-(-)-frutose* CsH1206 180 540 27,91 217 257, 437
D-(+)-manose* CsH 1206 180 540 27,99 204 191; 205
D-(-)-frutose* CsH1206 180 540 28,16 217 257, 437
D-(-)-frutose-13C* BCe¢H1206 186 546 28,15 220 262; 442
D-(+)-galactose* CsH 1206 180 540 29,55 204 191; 217
D-(+)-glicose* CeH 1206 180 540 30,46 204 191; 217
D-(+)-manose* CsH1206 180 540 30,80 147 217;319
D-(+)-galactose* CeH 1206 180 540 30,85 204 191; 217
manitol-13C BCeH 1406 188 620 31,62 323 220; 310
manitol CsH140¢ 182 614 31,62 319 205;217; 307
D-sorbitol CeH140¢ 182 614 31,85 319 147, 205
dulcitol CeH140¢ 182 614 31,99 217 147,319
D-(+)-glicose* CsH 1206 180 540 33,37 204 191; 147
sacarose Ci2H2201 342 918 51,23 361 217; 271
lactose* C12H201; 342 918 51,29 204 147; 191; 205
maltose* C12H201; 342 918 52,22 204 191; 361
maltose* C12H201; 342 918 53,26 204 191; 361
lactose* Ci2H201, 342 918 54,28 204 191; 217
maltitol C12H24011 344 994 55,88 361 204; 217; 362;
147; 345

* Analitos que apresentam 2 picos cromatograficos. Fonte: O autor, 2023.

3.4.1.4 Curvas analiticas

As curvas analiticas extraidas foram obtidas com a adicdo de

diferentes volumes de uma solu¢do padrdo contendo todos os sacarideos de

interesse (eritritol,

D-(-)-arabinose,

D-(-)-ribose,

galactosano,

manosano,

levoglucosano, D-(+)-xilose, xilitol, D-(+)-arabitol, ribitol, D-(-)-frutose, D-(+)-
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manose, D-(+)-galactose, D-(+)-glicose, manitol, D-sorbitol, dulcitol, sacarose,
lactose, maltose e maltitol - Supelco) em FFV brancos. A estes filtros também foi
adicionada solugdo contendo os padrdes internos, descritos na se¢cdo 3.4.1.1, até a
concentra¢do final de 1,0 ug mL"' dos PI. Estes filtros foram submetidos aos
procedimentos de extracao e de derivatizacdo, descritos nas secoes 3.4.1.1 e
3.4.1.2, respectivamente. As curvas foram construidas plotando as razdes entre as
arecas dos analitos e as areas dos seus respectivos padrdes internos versus as
concentracdes. Alguns analitos apresentaram 2 picos cromatograficos devido a
separagao dos andmeros, neste caso a area considerada foi a soma da area de

ambos.

3.4.1.5 Validacao do método

O método para a andlise de sacarideos por GC-MS foi validado avaliando
algumas figuras de mérito. A linearidade foi avaliada com a analise em triplicata
de solucdes padrdes dos sacarideos que passaram pelo processo completo de
extracdo e derivatizagdo, nas concentragdes em pg mL! de: 0,05; 0,10; 0,25; 0,50;
0,75; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 ¢ 7,0. O limite de quantificacao (LQ) foi estipulado
como a menor concentracao da curva analitica, desde que a razao sinal/ruido (S/N)
fosse maior que 10. A exatidio do método foi avaliada por meio de testes de
adicdo e recuperagdo em triplicata. Nestes testes foram realizadas anélises de FFV
brancos dopados com solugdes padrdes contendo todos os sacarideos em trés
niveis de concentragdes (0,25; 1,0 e 3,0 pg mL") e seus respectivos PI (1,0 pg
mL™).

Ressalta-se que os filtros foram submetidos a todo o processo de extracao
e a exatiddo foi estimada pelo calculo das porcentagens de recuperagdo conforme

descrito na EQUACAO 3.1.%°
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(Cl - C2)100

REC (%) = -
3

(EQUACAO 3.1)

Em que REC ¢ a recuperagdo, C; ¢ a concentracdo do analito na
amostra fortificada, C, é a concentracdo do analito na amostra nao fortificada, ¢
C; é a concentracdo do analito adicionado a amostra fortificada.”

A precisao foi avaliada por meio da precisdo intermedidria. Nesses
ensaios foram realizadas as analises, em triplicata, de FFV brancos dopados com
solucdes padrdes contendo todos os sacarideos em trés niveis de concentragdes
(0,25; 1,0 € 3,0 ug mL™) e seus respectivos PI (1,0 pg mL™). Cada réplica foi
analisada em dias diferentes e os dados foram avaliados por meio do desvio

padrdo relativo (DPR) das medidas.”®*!

3.4.2 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e seus derivados
3.4.2.1 Método de extracao

O método para determinacao dos HPA e derivados por cromatografia
gasosa foi otimizado e validado em colaboragdo com outros pesquisadores e
encontra-se descrito em SCARAMBONI et al.”?. Inicialmente, os FFV (20,3 x
25,4 cm) foram cortados em formato circular com diametro de 47 mm. Em
seguida, antes das extracdes, ambos: FFV cortados ou FFQ, foram dopados com
uma solu¢do contendo cada um dos PI de HPA e derivados (fenantreno-d,o,
criseno-d;, e perileno-d;, — Supelco; fluoreno-d;¢ e benzo(a)pireno-d;» — Sigma-
Aldrich; 9,10-antraquinona-dg — Santa Cruz e 9-nitroantraceno-dy — Toronto
Research Chemicals) de modo a obter uma concentragdo final de cada padrdo
igual a 0,2 pg mL'. Em seguida, os filtros foram cortados com tesoura, para
aumentar a superficie de contato, e os fragmentos dos filtros foram transferidos
para tubos de ensaio. Entdo foram realizadas extracdes sucessivas com 4 mL de

acetonitrila (Merck, LiChrosolv), por 34 minutos cada sob agitacio em banho de
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ultrassom (Unique). Apo6s cada extracdo, os extratos foram transferidos para
baldes de fundo redondo. Esse procedimento de extragao foi repetido 3 vezes. Ao
final das 3 extragdes, o solvente foi evaporado sob pressdao reduzida até restar
aproximadamente 0,5 mL do extrato, utilizando um evaporador rotativo (Fisatom,
modelo 802).

Os extratos foram entdo filtrados em filtros de seringa de PTFE
hidrofilico com diametro de poro de 0,22 um (Analitica). Os baldes de fundo
redondo foram lavados 3 vezes com 500 pL de acetonitrila, sendo que essas
solugdes de lavagem também foram filtradas e transferidas para os respectivos
frascos (vials ambar de 2 mL). Por fim, os extratos foram completamente secos

sob fluxo suave de N, e mantidos sob refrigeragdo (-18 °C). até as analises.

3.4.2.2 Condicoes instrumentais

As analises de HPA e derivados foram realizadas em GC-MS
(Shimadzu, GCMS-QP-2010) utilizando uma coluna DB-5MS (30 m x 0,25 mm
x 0,25 um; Agilent), a qual ¢ composta por fenil arileno. As inje¢des de 2 pL de
solucdo foram realizadas com um autoamostrador (Shimadzu, AOC-201).

As condigdes cromatograficas sao apresentadas na TABELA 3.3. Na
quantificacao foi utilizado o modo de sele¢ao de ions monitorados (Selected lon
Monitoring - SIM), e os analitos em ordem crescente de tempo de retengao (TR)

bem como as razdes m/z dos ions monitorados sdo apresentadas na TABELA 3.4.
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TABELA 3.3 - Condigdes instrumentais para as andlises de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos e seus derivados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

Parametros

Condicoes utilizadas

Gas de arraste

Vazio do gas

Modo de injecao
Temperatura do injetor
Temperatura da fonte de ions
Temperatura da interface

Rampa de aquecimento da coluna

Modo do espectrometro de massas
Energia de ionizagao

Voltagem do detector

Hélio
1,00 mL min™!
Splitless
300 °C
250 °C
320 °C
» Injecdo a 70 °C, mantido por 2 min
> Aumento de 30 °C min™! até 200 °C, mantido por
5 min
> Aumento de 5 °C min™! até 320 °C, mantido por
3 min
Impacto de elétrons
70 eV
0,2 kV

Fonte: Adaptado de SCARAMBONI et al.*2,

TABELA 3.4 - Férmula molecular de cada analito e padrdes internos, massa molecular (MM),
tempos de retencdes e razdes m/z dos ions monitorados nas andlises dos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos e derivados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de

massas.
(Continua)
Analito Formula MM Tempo de ion de ion de
molecular retenciao quantificacio confirmacao
(min) (m/z) (m/f7)
fluoreno-d;o Ci13°Hyo 176 8,80 176 175
fluoreno CisHio 166 8,85 166 165
9,10-fenantrenoquinona C14H30» 208 10,51 180 208
fenantreno-do Ci4°Hyo 188 11,09 188 189
fenantreno CisHio 178 11,16 178 176
antraceno CisHio 178 11,33 178 176
9,10-antraquinona-ds C14’Hs0; 216 14,15 216 188
9,10-antraquinona C14H30O» 208 14,23 180 208
5-nitroacenafteno C12HoNO;, 199 14,85 199 152
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TABELA 3.4 — Férmula molecular de cada analito e padrdes internos, massa molecular (MM),
tempos de retengdes e razdes m/z dos ions monitorados nas andlises dos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos e derivados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de

massas.
(Conclusdo)
Analito Formula MM Tempo de fon de fon de
molecular retenciao quantificacdo confirmacao
(min) (m/z) (m/z)
fluoranteno CisHio 202 15,92 202 101
2-nitrofluoreno C13HoNO; 211 16,64 165 211
pireno CisHio 202 16,93 202 101
9-nitroantraceno-dy Ci4sHoNO, 232 17,03 232 184
9-nitroantraceno C1sHoNO; 223 17,10 223 176
9-nitrofenantreno C1sHoNO; 223 18,46 165 176
reteno CisHis 234 18,46 219 234
benzo(a)fluorenona Ci7H100 230 20,98 202 230
benzo(a)antraceno CisHiz 228 22,69 228 114
criseno-di» Cis’Hp 240 22,73 240 236
criseno CisHiz 228 22,85 228 114
3-nitrofluoranteno CisHoNO, 247 24,17 201 247
I-nitropireno CicHoNO, 247 25,08 201 247
benzo(b)fluoranteno CxoHi2 252 27,54 252 250
benzo(k)fluoranteno CxoHi2 252 27,65 252 250
benzo(e)pireno CooHiz 252 28,65 252 250
benzo(a)pireno-di» Co*Hiz 264 28,75 264 260
6H-benzo(c,d)piren-6-ona CioH10O 254 28,83 254 226
benzo(a)pireno CooHiz 252 28,85 252 250
perileno-d» Cx’Hiz 264 29,10 264 260
indeno(1,2,3-c,d)pireno CxHi 276 33,06 276 138
dibenzo(a,h)antraceno CnHis 278 33,17 278 139
benzo(g,h,i)perileno CxHiz 276 33,92 276 138
6-nitrobenzo(a)pireno CH1iINO2, 297 33,46 267 297; 239

Fonte: Adaptado do Material Suplementar de SCARAMBONI et al.”?.



38

3.4.2.3 Curvas analiticas

As curvas analiticas foram construidas em colabora¢dao com a aluna
de iniciagdo cientifica Natasha L. C. da Rosa. As curvas extraidas foram obtidas
com a adi¢do de diferentes volumes de uma solugdo padrao contendo todos os
HPA ¢ derivados de interesse (fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno,
pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-c,d)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e
benzo(g,h,i)perileno, - Supelco; 9,10-fenantrenoquinona, 9,10-antraquinona, 2-
nitrofluoreno, 9-nitroantraceno, benzo(a)fluorenona, 3-nitrofluoranteno, 1-
nitropireno, benzo(e)pireno ¢ 6H-benzo(c,d)piren-6-ona - Sigma Aldrich; 5-
nitroacenafteno e 9-nitrofenantreno, - Dr. Ehrenstorfer GmbH; reteno - SPEX
CertiPrep; 6-nitrobenzo(a)pireno - Santa Cruz) em FFV brancos. Além disso, foi
adicionada uma soluc¢do contendo os PI descritos na se¢do 3.4.2.1 (0,2 pg mL™).
Estes filtros foram submetidos aos procedimentos de extracdo também descritos
na secao 3.4.2.1. As curvas foram construidas plotando as razdes entre as areas
dos analitos e as dos seus respectivos padrdes internos versus as concentragoes.
As equacdes da reta, coeficientes de correlacdo e as faixas lineares sao

apresentadas na TABELA 3.5.

TABELA 3.5 - Equagdes da reta, coeficientes de correlagdo (r) e faixas lineares das curvas
analiticas utilizadas nas analises dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e derivados por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

(Continua)
Analito Equacao da reta r Faixa linear (ng mL")
fluoreno® y =5,83x-0,0195 0,998 10 - 500
fenantreno® y=4,58x+0,117 0,998 10 - 500
antraceno® y =4,89x +0,0039 0,991 10 - 500
9,10-fenantrenoquinona® y=1,29x+0,0017 0,992 10 - 500
9,10-antraquinona® y =6,98x + 0,0092 0,999 10 - 500
5-nitroacenafteno® y =2,86x —0,0015 0,995 50 -500

fluoranteno® y=4,95x +0,0152 0,994 10 - 500
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TABELA 3.5 — Equagdes da reta, coeficientes de correlagao (r) e faixas lineares das curvas
analiticas utilizadas nas analises dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e derivados por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

(Conclusdo)
Analito Equacao da reta r Faixa linear (ng mL™")
2-nitrofluoreno? y=2,33x+ 0,0187 0,997 10 - 500
pireno® y=15,36x+0,0131 0,995 10 - 500
9-nitroantraceno! y=4,77x + 0,0084 0,999 10 - 500
9-nitrofenantreno? y =0,498x + 0,1467 0,990 10 - 500
reteno® y =3,20x + 0,0094 0,999 10 - 500
benzo(a)fluorenona® y=11,Ix-0,0511 0,999 10 - 500
benzo(a)antraceno® y =6,33x + 0,0107 0,999 10 - 500
criseno® y =6,45x + 0,0152 0,999 10 - 500
3-nitrofluoranteno? y =0,687x + 0,0046 0,997 10 - 500
l-nitropirenod y =0,585x — 0,0005 0,998 10 - 500
benzo(b)fluoranteno! y =6,82x + 0,0128 0,999 10 - 500
benzo(k)fluoranteno! y =9,35x + 0,0196 0,999 10 - 500
benzo(e)pireno® y=6,91x+0,0105 0,999 10 - 500
6H-benzo(c,d)piren-6-ona® y =45,6x — 0,187 0,999 10 - 500
benzo(a)pireno® y=6,12x + 0,015 0,999 10 - 500
indeno(1,2,3-c,d)pireno’ y=6,77x—-0,0195 0,999 10 - 500
dibenzo(a,h)antraceno’ y=4,30x—-0,0156 0,999 10 - 500
benzo(g,h,i)perileno’ y =6,49x —0,0016 0,999 10 - 500
6-nitrobenzo(a)pireno? y=16,6x+0,0101 0,999 10 - 500

@ PI = fluoreno-dio; ® PI = fenantreno-dio; ¢ PI = 9,10-antraquinona-ds; ¢ PI = 9-nitroantraceno-
do; © PI = criseno-di2; f PI = perileno-di2; & PI = benzo(a)pireno-di».

Fonte: Adaptado do Material Suplementar de SCARAMBONI et al.”?.

3.4.3 fons soltiveis em agua
3.4.3.1 Método de extracao

O método de andlise de ions soluveis em agua foi adaptado de
URBAN et al! ¢ DOS REIS®. O método foi otimizado e validado em

colaboragdo com o aluno de iniciagdo cientifica Joao Vitor F. da R. F. Cintra. Os
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FFV amostrados (20,3 % 25,4 cm) foram cortados em formato circular com
didmetro de 47 mm. Em seguida, foram cortados para aumentar a superficie de
contato e entdo realizadas 2 extragdes com 5 mL de agua ultrapura (18,2 MQ,
Arium® Water System, Sartorius) e 15 min cada sob agitagdo em ultrassom
(Unique). Para as extragoes dos FPPE e FPTFE foram realizadas 2 extragdes com
3,75 mL de agua ultrapura com 4% de 2-propanol, este solvente foi utilizado para
diminuir a tensdo superficial da dgua facilitando a extragdo, haja vista que os
FPTFE sao hidrofobicos. Apos as extragdes, os extratos foram filtrados em filtros
de seringa de PTFE hidrofilico com diametro de poro de 0,22 um (Analitica).
Cada extrato foi separado em duas porgdes, uma para analise de cations e outra
para analise de anions, analises estas que foram realizadas com a inje¢do de 100

uL dos extratos em um cromatdgrafo id6nico (CI).

3.4.3.2 Condicoes instrumentais

As analises dos ions soliveis em agua foram realizadas em um CI
881 Compact IC pro (Metrohm) com detector de condutividade. As injecdes de
100 pL de solucao foram realizadas com um autoamostrador 919 IC Autosampler
plus (Metrohm). Para as anélises de cations foi utilizada uma coluna Metrosep C4
(4,0 x 150 mm, Metrohm), composta por silica gel e grupos carboxila. Para as
determinagdes de anions foi utilizada uma coluna Metrosep A Supp 7 (4,0 x 250
mm, Metrohm), composta por alcool polivinilico com grupos de amonio
quaternario. As condi¢des cromatograficas sao apresentadas na TABELA 3.6. Na
TABELA 3.7 sdo apresentados os analitos em ordem crescente de tempo de

retencao (TR).
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TABELA 3.6 - Condigdes instrumentais para as analises de cations e dnions por cromatografia
10nica.

Parametros Cations Anions
Eluente 1,7 mmol L' HNO3 /0,7 mmol L' 4cido 4,0 mmol L' Na>,CO;
dipicolinico

Fluxo 0,9 mL min’! 0,8 mL min’!
Temperatura 30 °C 45 °C
Supressor quimico - 500 mmol L' H>SO4
Tempo de registro 25 min 35 min
Pressao 8,14 MPa 10,00 MPa

Fonte: DO NASCIMENTO?®.

TABELA 3.7 - Tempos de retengdes de cations e anions nas analises por cromatografia ionica.

Cations Tempo de retencio  Anions Tempo de retencio
(min) (min)
litio (Li") 4,14 fluoreto (F") 4,90
sodio (Na") 4,86 glicolato (C2H30") 5,32
amonio (NH4") 5,31 acetato (CH3COO") 6,59
potassio (K*) 6,55 formiato (HCOO") 7,12
calcio (Ca*") 13,86 cloreto (CI") 8,83
magnésio (Mg>") 16,94 brometo (Br’) 13,11
nitrato (NO3") 14,99
fosfato (PO4>) 21,15
sulfato (SO4%) 23,04
oxalato (C204%) 27,82

Fonte: DO NASCIMENTOQ?®,

3.4.3.3 Curvas analiticas

As curvas analiticas foram obtidas pelas diluigdes dos padrdes
comerciais Ca®", Li*, Mg?*, K*, e Na" (MLTICA17V, SpecSol); Br, CI', F, PO4*
, NOs™ e SO+ (MULTIC1000V, SpecSol); NH4*, C,H;0°, CH;COO-, HCOO" ¢

C,04* (Sigma-Aldrich). As curvas foram construidas plotando as areas dos picos
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dos analitos (US cm min) versus as concentragdes. As equacdes da reta,

coeficientes de correlagdo e a faixas lineares sao apresentadas na TABELA 3.8.

Os menores valores das concentragdes das faixas lineares foram considerados

como os limites de quantificagdo, haja vista que apresentaram uma razao sinal

ruido (S/N) maior que 10.%°

TABELA 3.8 - Equacdes da reta, coeficientes de correlagdo (r) e faixa linear das curvas
analiticas utilizadas na andlise de ions por cromatografia idnica.

Analito Equacao da reta r Faixa linear (ng mL")
litio (Li") y=9,67x + 7,428 0,997 10 - 2500
sodio (Na") y=1,03x + 0,0936 0,996 5-5000
amonio (NH4") y=2,01x-0,0861 0,999 5-7500
potassio (K) y=0,857x - 0,0731 0,999 5-7500
calcio (Ca") y =1,48x - 0,0228 0,999 5-7500
magnésio (Mg>") y =3,26x + 0,447 0,998 5-7500
fluoreto (F°) y =3,02x - 0,349 0,999 10 - 7500
glicolato (C2H30") y =0,685x - 0,106 0,999 10 - 7500
acetato (CH3COO") y=0,367x + 0,180 0,997 10 - 7500
formiato (HCOO") y =1,10x - 0,0601 0,999 10 - 7500
cloreto (CI") y=2,37x-0,430 0,998 10 - 7500
brometo (Br’) y=1,01x - 0,220 0,997 10 - 7500
nitrato (NO3") y=1,29x - 0,276 0,997 10 - 7500
fosfato (PO4>") y =0,602x - 0,181 0,995 10 - 7500
sulfato (SO4*) y=1,72x - 0,411 0,997 10 - 7500
oxalato (C204%) y =0,936x - 0,0568 0,998 10 - 7500

Fonte: O autor, 2023.

3.5 Identificacido das fontes de emissoes

A 1dentificagdo das fontes foi realizada utilizando o modelo de

fatoragdo de matriz positiva (PMF) e o softiware EPA PMF 5.0 da agéncia de
prote¢io ambiental dos Estados Unidos (US-EPA).°* O modelo PMF ¢ uma
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técnica multivariada baseada no método dos minimos quadrados parciais, e €
muito utilizado na identifica¢do das fontes de emissdes de MP.73°

Com o modelo PMF ¢ possivel resolver o balango quimico de massas
entre as concentracoes das espécies mensuradas e o perfil das espécies

(EQUACAO 3.2).
p
Xij = Z Girfrj + €ij X
L (EQUACAO 3.2)

Onde x ¢ uma matriz correspondente ao conjunto de dados, i €
numero de amostras e j de analitos, os quais sdo medidos com uma certa incerteza,
p € o numero de fatores, f ¢ o perfil das espécies de cada fator, g ¢ a quantidade
de massa que contribuiu para cada amostra individual, e por fim, e € o residuo de
cada amostra ou analito.”®

O modelo PMF resolve as contribuigdes e os perfis dos fatores

minimizando uma fungio objetiva ponderada O (Equagéo 3.3).73

_ NhN Xij — £=1gikfkjr
Q= ZZI U (EQUACAO 3.3)

j=1

Onde u;; € uma estimativa da incerteza para a j-€sima espécie na i-
€sima amostra. A incerteza (u;;) € obtida por uma combinacao da variabilidade no
valor do perfil da fonte e do erro de medigdo.”>*

O processamento dos dados foi realizado seguindo as instrugdes
contidas no manual do usuario do software.”® O programa exige 2 arquivos de
entrada, sendo: 1) uma planilha com as concentragdes de cada espécie em cada

amostra e 2) uma planilha com as mesmas dimensdes que a anterior, porém

contendo os valores de incerteza de cada analito. Ressalta-se que valores
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negativos ou iguais a 0 ndo sdo permitidos. Portanto, nos casos em que as
concentragdes quantificadas foram menores que o limite de deteccao do método
(LDM), estas foram consideradas como iguais a metade do LDM, e a incerteza
associada a esta medida foi considerada como 5/6 do LDM.”” Para os demais casos
a incerteza foi calculada conforme a EQUACAO 3.4.® Onde INC ¢ a incerteza

correspondente a concentragdo do analito C.

INC = (0,05 x C) + LDM (EQUACAO 3.4)

No modelo, os analitos foram classificados de acordo com a razao
S/N, a saber: 1) “bad” e excluidos para os analitos que apresentaram S/N < 0,5
e/ou se concentragdes acima do LDM foram quantificadas em menos que 50% das
amostras; 2) “weak” para os analitos que ndo se ajustaram bem ao modelo ou
apresentaram S/N < 2; e 3) “strong" os demais analitos que apresentaram S/N >
2. Para algumas anélises, uma incerteza extra de até 25% foi adicionada ao modelo
de modo a corrigir possiveis erros associados as mudangas nos perfis de fonte e
transformacgdes quimicas na atmosfera que podem ter ocorrido durante o periodo
amostral. Foram estudadas solu¢des com 3 a 8 fatores e na escolha e otimizacao
da melhor resposta final levou-se em consideragdo os resultados obtidos nos 3
métodos de estimativa do erro do modelo: displacement (DISP), bootstrapping
(BS), e bootstrapping with displacement (BS-DISP); a comparagdo entre as
concentragdes observadas e as concentragoes previstas pelo modelo; a razdo entre
os valores de O/Qecsperado, considerando que a melhor resposta foi aquela que
apresentou os perfis de fonte mais fisicamente razoaveis e com menor valor de Q.

O valor de Q.perado € calculado conforme a EQUACAO 3.5, em que
N4 ¢ o numero de amostras, Ngs € o numero de espécies classificadas como

“strong" e Np ¢ o nimero de fatores.

Qesperado = (N4Ngs) — ((NgNy) + (NpNgs)) (EQUACAO 3.5)
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A coleta das amostras de MP;y de 2015 a 2018 foi realizada
utilizando um amostrador de grande volume. Deste modo, devido a maior
quantidade de amostra coletada, foi possivel realizar a quantificacdo de
sacarideos, ions, HPA e derivados em todas as amostras. Isso permitiu realizar a
identificagdo das fontes e determinar a contribuicao de cada fator para a massa de
MPjy. A coleta das amostras de MP fracionado de 2019 a 2022 utilizou um
amostrador de pequeno volume e com distribui¢ao ndo homogénea do MP sobre
o filtro, exceto para a fragao de menor tamanho. Devido a menor quantidade de
amostra obtida, optou-se por realizar andlise de HPA e derivados em metade das
amostras mensais (cerca de 1 por més). Na outra metade, também cerca de 1
amostra por mes, foi realizada somente a analise de sacarideos. Nesse caso, as
identificacdes das fontes foram executadas por classe de analitos e foi
determinada a contribuicdo de cada fator para a somatdria da concentragdo de

sacarideos, ions, HPA e derivados.

3.6 Dados meteorologicos e de focos de incéndio

Os dados meteoroldgicos: temperatura (°C), umidade relativa do ar
(%), pluviosidade (mm) e dire¢do (°) e velocidade dos ventos (m s!) foram obtidos
por meio da estagdo meteorologica instaladas no campus Sao Carlos da UFSCar.
Esta estacdo pertence ao Instituto Nacional de Meteorologia (INMET).*

O nuamero de focos de incéndio foi obtido do site do Instituto

Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE).'%

3.7 Analises estatisticas

Todos os resultados foram analisados estatisticamente por meio dos
testes de Mann-Whitney e de Mann-Kendall, e/ou correlagao de Spearman. Estes
testes ndo paramétricos foram utilizados devido a ndo normalidade dos dados.

Estes foram realizados utilizando o software Minitab® v. 19.2020.1 e o pacote
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OpenAir, que ¢ baseado na linguagem R.!%71% Nessas analises as estagdes seca e
chuvosa foram consideradas, com a estagao seca correspondendo ao periodo entre
abril e setembro, e a estacdo chuvosa correspondendo aos meses de janeiro a

mar¢o ¢ de outubro a dezembro de cada ano.

3.8 Avaliacio dos impactos causados na saude da populacao de
Sao Carlos

3.8.1 Benzo[a]pireno equivalente e estimativa de risco de cancer devido
a exposi¢ao aos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

O indice de benzo[a]pireno equivalente (BaPE) foi calculado pela
soma das concentragdes de BaP, benzo(a)antraceno (BaA), benzo(b)fluoranteno
(BbF), benzo(k)fluoranteno (BkF), benzo(g,h,i)perileno (BghiP), criseno (Cri),
dibenzo(a,h)antraceno (DahA), fluoranteno (FIt) e indeno(1,2,3-c,d)pireno (IcdP),
ponderados por um fator de poténcia relativa (EQUACAO 3.6).%° Este ¢ muito

importante para permitir a comparago do risco em diversas regides do globo.>’

BaPE = (BaP x 1) + (Bad x 0,20) + (BbF x 0,80)
+ (BKF x 0,03) + (BghiP x 0,009) (EQUACAO
+ (Cri x 0,10) + (DahA x 10,0) 3.6)
+ (Flt X 0,08) + (IcdP %x 0,07)

O risco unitario determinado para o benzo[a]pireno (BaP) ¢ igual a
8,7x107. Isso significa que com o aumento de 1 ng m™ na concentra¢io de BaP,
ha um aumento no risco de cancer de pulmao ao longo da vida de 8,7 casos por
100.000 pessoas. Deste modo, o risco unitario de cancer de pulmao ao longo da
vida (RC) devido a exposi¢ao a uma determinada concentra¢dao de BaP (Cgap, em

ng m) foi calculado pela EQUACAO 3.7.%°

RC = Cggp X 8,7 X 107° (EQUACAO 3.7)
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3.8.2 Avaliacao de impacto na saude

A avaliacdo de impacto na satde foi realizada com a utilizagao do
software AirQ+, que foi desenvolvido pelo escritério europeu da OMS, e
seguindo as instru¢des contidas no manual do programa.>’> Neste estudo, os
dados de satide foram obtidos do banco de dados do Sistema Unico de Saude
(SUS).! Os dados por tipo de doenga foram obtidos utilizando a Classifica¢do
Internacional de Doencgas (CID-10). Ja a estimativa da populagdo do municipio
de Sao Carlos foi obtida no site da Fundacao Sistema Estadual de Analise de
Dados (SEADE).!%

Com o intuito de aumentar o nimero de amostras, n amostral, além
dos dados de concentragdes de MP;, obtidos a partir de 2018 e ainda nao
publicados, foram utilizados os dados de concentracdoes de MP;, reportados por
ALEXANDRINA et al.® para o periodo de 2014 a 2017. Como apenas as
concentragdes de MP,, estdo disponiveis, as concentracoes de MP,s foram

estimadas considerando que estas correspondem a 54% da massa de MPy,.”
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Validacao do método para quantificacao de sacarideos

4.1.1 Curvas analiticas, linearidade ¢ limite de detec¢ao

Curvas analiticas com concentracoes dos analitos variando de 50 a
7.000 ug mL"! foram construidas. Para tal, filtros de fibra de quartzo foram
dopados com solucdes contendo os acucares e os padrdes internos (PI -
concentragdo final igual a 1 pg mL™"). Posteriormente, foram realizadas a
extracdo, conforme descrito na se¢dao 3.4.1.1, e a derivatizacao, que foi descrita
na se¢do 3.4.1.2. Todas essas andlises foram realizadas em triplicata.

A partir dos cromatogramas foram calculadas as areas dos picos de
cada analito. Alguns dos sacarideos apresentaram mais de um pico cromatografico
devido a separagdo dos andmeros, € para estes, as areas dos dois picos foram
somadas. Na constru¢do das curvas analiticas os valores da variavel y
correspondem a razao entre as areas de pico do analito e a do seu respectivo
padrao interno.

As curvas analiticas com concentragoes dos analitos variando de 50
a 7.000 pg mL! apresentaram correlagdo linear inferior a 0,90, portanto ndo
adequadas a quantificagdo. Deste modo, avaliou-se a linearidade do método na
faixa entre 50 e 5.000 ng mL"!. Nota-se na TABELA 4.1 que todas as curvas
apresentaram correlacdo linear com valor superior a 0,99 o que demonstra a
linearidade do método nesta faixa de concentragao. Na TABELA 4.1 também sao

apresentadas as equagdes da reta das curva analiticas.”*"!
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TABELA 4.1 - Equacdes da reta, coeficientes de correlacdo (r) e faixa linear das curvas
analiticas utilizadas na analise sacarideos por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria

de massas.
Analito Equacao da reta r Faixa linear (ng mL")
eritritol® y=0,747x + 0,0179 0,996 50 —5.000
D-(-)-arabinose®* y =0,942x + 0,144 0,995 50 —5.000
D-(-)-ribose®* y=1,35x+0,168 0,996 50 —5.000
galactosano® y =3,08x + 0,0670 0,999 50 -5.000
manosano® y=1,07x + 0,0248 0,998 50 —-5.000
levoglucosano® y =1,29x - 0,0239 0,999 50 -5.000
D-(+)-xilose"* y=1,52x + 0,223 0,995 50 —5.000
xilitol? y=1,17x+0,0342 0,998 50 —5.000
D-(+)-arabitol? y =1,06x + 0,0053 0,997 50 -5.000
ribitol® y=0,958x + 0,0061 0,997 50 —5.000
D-(-)-frutose®* y =1,03x + 0,0870 0,998 50 —5.000
D-(+)-manose’* y=2,01x+0,179 0,997 50 —5.000
D-(+)-galactose®* y=2,16x+0,272 0,997 50 —-5.000
D—(+)—glicoseb* y=2,67x+ 0,213 0,996 50 -5.000
manitol? y = 1,05x + 0,0044 0,999 50 -5.000
D-sorbitol? y =10,988x - 0,0079 0,999 50 —5.000
dulcitol? y =1,13x + 0,0038 0,998 50 —5.000
sacarose’ y =1,90x - 0,0407 0,998 50 —-5.000
lactose®* y =1,85x - 0,0864 0,996 50 —5.000
maltose®* y=1,51x-0,1929 0,996 50 —5.000
maltitol? y =1,05x - 0,2913 0,995 50 —5.000

@ Padrio interno manitol-C13, ® padrio interno frutose-C13 e © padrio interno levoglucosano-

C13. * Analitos que apresentaram 2 picos cromatograficos.
FONTE: O autor, 2023.

O LQ foi considerado como sendo igual ao primeiro ponto da faixa

linear da curva analitica (50 ng mL-

4.1.2 Exatidao e precisao

1)‘90,91

A exatidao do método foi avaliada por meio de estudos de adigdo e

recuperacdo em FFV. Esses ensaios foram realizados em triplicata em trés niveis
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de concentragdo: 0,25, 1,0 € 3,0 pg mL"!. As recuperagdes obtidas e os respectivos

desvios padroes relativos (DPR) estdo apresentados na TABELA 4.2. Nota-se que

a exatidao do método variou entre 70 e 120%, o que ¢ adequado, considerando a

complexidade do método de extragio e a faixa de concentragdo analisada.”!

TABELA 4.2 - Dados dos ensaios de adi¢ao e recuperacao obtidos pelo método de anélise dos

sacarideos.
Analito REC £ DPR (%) REC £ DPR (%) REC £+ DPR (%)
(0,25 ng mL) (1,0 pg mL1) (3,0 ng mLY)

eritritol 96 £3 112+2 97+4
D-(-)-arabinose 88+ 7 105+ 4 102+ 1
D-(-)-ribose 101 +£5 1058 100+ 5
galactosano 93+£5 107 +2 101 +2
manosano 93+2 103 +4 98+3
levoglucosano 106 + 2 106 +3 99 +1
D-(+)-xilose 89+£5 109 £ 4 99 +2
xilitol 99 +4 108 +2 102 +£2
D-(+)-arabitol 105+1 105+6 100 £ 1
ribitol 107 +1 108 £2 100 +2
D-(-)-frutose 93+2 105+3 102 £2
D-(+)-manose 102+9 104+ 6 99 +4
D-(+)-galactose 89 £38 104 £1 98+ 6
D-(+)-glicose 91+6 103 +4 94 £3
manitol 104 £ 1 107+ 1 99+ 1
D-sorbitol 103 +2 106 £ 1 102 £1
dulcitol 104 +3 99+3 97 +2
sacarose 89+ 10 105+ 6 99+5
lactose 98 £8 1115 9 +1
maltose 106 £5 9 +7 101 £6
maltitol 87+9 75+5 94+7

FONTE: O autor, 2023.

Com estes ensaios também foi possivel avaliar a precisdao do método

desenvolvido. A precisao foi avaliada pelos DPR determinados e apresentados na



51

TABELA 4.2. Estes valores correspondem a precisao intermedidria tendo em
vista que as réplicas foram extraidas e analisadas em dias diferentes. Nota-se que
os valores de DPR foram inferiores a 20%. Deste modo, considerando a
complexidade do método de extracdo e a faixa de concentracdo analisada, os

valores obtidos para a precisdo do método sdo adequados.’!

4.2 Dados meteoroldogicos
4.2.1 Diferengas e tendéncias nas variaveis durante o periodo amostral

No periodo amostral, a temperatura média do ar diaria (Tmeq.) variou
de 11,7 °C a 28,2 °C, com uma média igual a 21,2 + 2,76 °C. A velocidade do
vento média diria (VV ) variou entre 0,33 m s € 4,05 m s™!, com média igual
a 1,59 £ 0,57 m s'. A umidade relativa do ar média diaria (URq.) variou de
32,6% a 92,8%, com média igual a 66,7 + 11,6%. J& a precipitagdo acumulada
(PPacum.) variou de 0,0 mm até 137,8 mm.

O teste de Mann-Whitney (95% de confianga) foi utilizado para
avaliar as possiveis alteragdes significativas nas varidveis meteorologicas.
Ressalta-se que foram avaliadas somente as condi¢des meteorologicas dos dias de
amostragens, portanto, estas conclusdes estao restritas a estes dias.

Na TABELA 4.3 sdo apresentadas as medianas das varidveis
meteorologicas. Nao foram observadas alteragdes significativas na PPy, durante
os anos de 2015 a 2018, e 2020 a 2022. Estes dois periodos amostrais foram
separados para a realizagdo dessas analises, pois de 2015 a 2018 foram utilizadas
as PP,cum. didrias e de 2020 a 2022 o valor de PP,ym. em 7 dias, o que corresponde
ao periodo de amostragem. Também ndo foram observadas alteracdes
significativas na URp¢g. € na Trmeq. Entretanto, as VVyeq registradas em 2022
apresentaram mediana com valor significativamente menor que os registrados nos
anos de 2015, 2017, 2018 ¢ 2020 (TABELA 4.3 ¢ FIGURA 4.1). Por outro lado,

a maior mediana dos valores de VV ¢4 foi a determinada para o ano de 2015, a
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qual foi significativamente maior que as determinadas para os anos de 2016, 2020,

2021 ¢ 2022 (TABELA 4.3 e FIGURA 4.1).

TABELA 4.3 - Medianas dos valores das varidveis meteoroldgicas referentes aos dias de
amostragens para cada ano (2015, 2016, 2017, 2018, 2020, 2021 e 2022).

Variavel PPacum. URmed. Tmed. VVined.
Data (mm) (%) (°C) (ms™)
2015 0 70,0 21,3 1,92
2016 0 68,5 20,7 1,50
2017 0 71,4 22,1 1,55
2018 0 69,1 22,8 1,73
2020 5,6 63,9 21,5 1,53
2021 34 64,4 21,6 1,51
2022 10,2 68,6 21,0 1,22

FONTE: INMET.”

Ventos de baixa velocidade (< 6 m s') foram observados
predominante, uma condi¢do que acarreta menor dispersao do MP. Os ventos
foram predominantemente das direcdes sudeste e noroeste, a excecdo dos anos de
2015, 2017 e 2018 em que houve uma predominancia de ventos das direcoes

nordeste e norte (FIGURA 4.1).
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FIGURA 4.1 - Rosas dos ventos referentes aos dias de amostragens para cada ano (2015, 2016,
2017,2018, 2020, 2021 e 2022).
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O teste de Mann-Kendall (95% de confianga) foi utilizado para

avaliar possiveis tendéncias significativas na série temporal das varidveis

meteorologicas. Nao foram observadas tendéncias significativas nos valores de

PP.cum., URmed., Tmed. € VVmed. determinados durante todo o periodo amostral. Para

a PP..um, conforme citado anteriormente, as analises foram realizadas em dois

grupos, um correspondente aos anos de 2015 a 2018 e outro de 2020 a 2022. Estas

tendéncias também foram avaliadas considerando somente os dias

de

amostragens, portanto, a partir das anélises apresentadas aqui, ndo ¢ possivel

concluir que ndo houveram tendéncias nessas variaveis no decorrer dos anos

(2015 a 2022).

4.2.2 Correlacao entre as variaveis meteorologicas e os analitos

Na TABELA 4.4 estao apresentas as correlagdes entre as variaveis

meteorologicas e o somatorio das concentracdes dos analitos separados por
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classes (Xsacarideos, XHPA, Znitro-HPA, Zoxi-HPA e Xions). Nota-se que a Tyeq.
apresentou correlacdo significativa e negativa com XHPA e Xoxi-HPA. Esse
comportamento pode estar relacionado as menores emissdes desses compostos
durante o periodo chuvoso em que as temperaturas sao mais elevadas, € o
contrario ocorre no periodo seco onde as temperaturas sao mais baixas, porém ha
mais emissdes por queima de biomassa. Cabe destacar que no periodo seco do ano
era comum a queima da palha da cana-de-agucar para facilitar a colheita. Porém,
desde 2007 essa pratica foi gradativamente eliminada no estado de Sao Paulo, um
tema que serd melhor abordado nas se¢des a seguir.”” A URpeq apresentou
correlacao significativa e negativa com o MP, Zsacarideos, ZHPA e Zoxi-HPA.
A PP,um. Apresentou correlacdo significativa e negativa com o MP;y, ZHPA,
Yoxi-HPA e Xions, as quais estdo relacionadas as menores ressuspensao do solo
em periodos de umidade mais elevada. Essas correlagdes negativas podem ser
explicadas pela deposi¢cao iimida durante periodos com chuva o que reduz as
concentragdes de MPy e consequentemente dos analitos, além de uma menor
incidéncia de focos de incéndio no periodo chuvoso.

A V'V apresentou correlagdo significativa e negativa com XHPA
e Zoxi-HPA, e correlacdo positiva com Zions. Isto porque o aumento da
velocidade dos ventos acarreta maior dispersdo do MP, que afeta principalmente
o MP fino, no qual estdo presentes os HPA ¢ oxi-HPA, e também maior

ressuspensao do solo, o que por sua vez aumenta as concentracdes de ions no MP.
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TABELA 4.4 — Correlagcdes de Spearman entre a variaveis meteoroldgicas e o material
particulado com da < 10 um (MP1o), ou o somatério das concentragdes de sacarideos,

hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e seus derivados e ions determinados nas amostras
coletadas em Sdo Carlos de 2015 a 2018 durante 24 h, e de 2020 a 2022 durante 7 dias.

Xoxi- Xnitro-
PPucun.  URmaa. Tonca. Vo MP,,  Zsacarideos  XHPA HPA HPA
*
URnea 0,465
p = 0,000
k
Tnia 0,168 20,120
p=0,033 p=0,130
Vo *
: 20,007 20,050 0241
p=0925 p=0530 p=0,002
* *
MP 20,642 20,597 0.065 0.030
p=0,000 p=0000 p=0427 p=0715
Ysacarideos * *
-0,008 -0,407 -0,003 -0,092 0,200
p=0935 p=0000 p=0977 p=0322 p=0,032
* * * * * *
ZHPA -0,266 20,352 20,289 -0,268 0,331 0,229
p=0004 p=0000 p=0,002 p=0003 p=0001  p=0,038
: * * * * * * *
Zoxi-HPA 0,278 -0,181 20,200 0,238 0,269 0,264 0,620
p=0002 p=0050 p=0030 p=0010 p=0005 p=0016  p=0,000
YTnitro-HPA * * *
0,123 0,010 0,096 0,142 -0,268 -0,068 0,304 0,191
p=0,18 p=0915 p=0305 p=0127 p=0006 p=0542  p=0,001 p=0,039
r * * * *
Hlons -0,508 -0,101 0023 0227 0,634 0,184 0,288 0,069
’ ’ ’ ’ -0,133
p=0,000 p=0246 p=0793 p=0008 p=0000 p=009  p=0,008 p=0,534 0230
p=0,

*Correlagdo significativa.
FONTE: O autor, 2023.

4.3 Concentracoes de material particulado com da < 10 pm (MP19)

Na cidade de Sao Carlos, durante o periodo amostral (2015 a 2018 e
2020 a 2022), as concentragdes de MPy variaram de 5,45 pg m> a 54,8 pg m
(FIGURA 4.2). Todas as concentragdes foram inferiores a 100 pg m=, que é o
valor limite para a concentragdo média em 24 h preconizado na legislagdo do
estado de Sdo Paulo.”® Entretanto, 5 amostras superaram o valor limite

estabelecido pela OMS para a concentragio média em 24 h de MP o (45 ng m).%
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Estas amostras foram coletadas em julho (47,4 ug m>), agosto (49,6 pg m?>) e
setembro (54,8 pg m>) de 2016, setembro de 2017 (45,6 pg m™) e setembro de
2021 (48,0 ng m). Na regido de estudo, concentragdes de MP, superiores ao
valor limite estabelecido pela OMS sdo comumente determinadas, porém estas
raramente sdo superiores a preconizada na legislagdo estadual, que ¢ mais
permissiva.?*?!33% Em um estudo anterior realizado em Sdo Carlos, com dados
de 2015 a 2017, o limite da OMS foi excedido em 31 amostras, com as maiores
concentracdes sendo determinadas principalmente nos meses da estagdo seca
(FIGURA 4.3).%

Na FIGURA 4.2 estdo apresentadas as concentragdes de MP;y nos
diferentes anos e também entre as estacdes secas € chuvosas. As concentragoes de
MP;, registradas no ano de 2016 foram significativamente maiores que as dos
anos de 2018, 2020, 2021 e 2022 (teste de Mann-Whitney; 95% de confianga -
FIGURA 4.2). As concentragdes determinadas em 2017 também foram
significativamente maiores que as de 2020, 2021 e 2022 (teste de Mann-Whitney;
95% de confian¢a - FIGURA 4.2). Para os demais anos nao foram observadas
diferengas estatisticamente significativas nas concentragdes de MP;y (FIGURA
4.2). Também houve tendéncia de diminui¢cdo nas concentragdes de MPy no

periodo estudado (teste de Mann-Kendall; 95% de confianga).
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FIGURA 4.2 - Concentra¢des de material particulado com da < 10 um (MP19) nas amostras
coletadas em Sao Carlos de 2015 a 2018 durante 24 h, e de 2020 a 2022 durante 7 dias. O
grafico de caixas mostra as médias (m), medianas (—), percentis de 25% e 75%, minimo (1) e
maximo () das concentragdes.
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FIGURA 4.3 - Concentragdes de material particulado com da < 10 um (MP10) quantificadas nos
periodos seco e chuvoso nas amostras coletadas em Sao Carlos de 2015 a 2018 durante 24 h, e
de 2020 a 2022 durante 7 dias. O grafico de caixas mostra as médias (m), medianas (—),
percentis de 25% e 75%, minimo (1) e maximo () das concentragdes.

60+

50

5 |

0 | |
chuvoso seco

FONTE: O autor, 2023.
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As maiores concentracoes maximas de MP;y (FIGURA 4.2) foram
obtidas nos anos em que foram verificados os maiores nimeros de focos de
incéndio no estado de Sao Paulo 2016, 2020 ¢ 2021 (TABELA 4.5). Nota-se que
em Sao Carlos e nos municipios proximos sao registrados grande parte dos focos
de incéndio do estado de Sao Paulo (FIGURA 4.4), sendo estes indicativos da
contribui¢do dessa fonte de emissdo para as maiores concentragdes de MP;y na
regido.!%

TABELA 4.5 - Numero de focos de incéndio registrados no Estado de Sdo Paulo por satélite de
2015 a2022.

Numero de focos de incéndio

2015 2016 2017 2018 2020 2021 2022
janeiro 82 56 21 41 69 29 76
fevereiro 37 107 88 26 103 72 120
marco 45 65 76 124 127 98 64
abril 70 293P 372 85 252 69 47
maio 63 138 452 317 262 140 139
junho 144 196 152 292 262 136 90
julho 1392 734 616 1.070° 558 808 345
agosto 627 840 734 350 1.111  2.277 3152
setembro 344 506 1.930 598 2.254°  1.663 258
outubro 199 172 134 27% 995° 95 62
novembro 18 35 35 162 115 41 49
dezembro 40 44 34 73 15% 41 34
Total 1.808 3.186 3.902 3.019 6.123 5.469 1.5992

*Valores minimos historicos (desde 1998) registrados no més ou ano, e Pvalores maximos
histéricos registrados para esse més ou ano. FONTE: INPE!®.
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FIGURA 4.4 - Mapa com os focos de incéndio registrados pelo satélite AQUA M-T acumulado
por municipio em a) 2020, b) 2021 e ¢) 2022. O municipio de Sao Carlos esta identificado nos
mapas (®).
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FONTE: DataGEO!'%®,

Quando analisadas as variagdes sazonais, as maiores concentragoes
de MP,, foram quantificadas durante os periodos secos dos anos estudados (teste
de Mann-Whitney; 95% de confianga), periodo em que sdo observados aumentos
nos numeros de focos de incéndio, o que € outro indicativo desta fonte de emissao
de particulas para a atmosfera (TABELA 4.5 e FIGURA 4.3). As maiores
concentragdes de MP;y nos periodos secos também estdo relacionadas as menores
PP,cum. € URpgq. registradas nesses periodos dos anos quando comparados as
estacdes chuvosas. As menores PP,cum € URyeq. acarretam diminui¢ao da remogao
do MP via deposicao imida e aumento da ressuspensao do solo em condi¢des de
baixa umidade, respectivamente.

Cabe destacar que as maiores concentragdes de MP;y foram
determinadas durante o final do periodo seco e também no més de outubro. Todas

essas tendéncias ja haviam sido observadas em estudos anteriores.%*!” Por outro
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lado, aparentemente ocorreram redu¢des no numero de vezes que as
concentracdes de MPj excederam o valor limite estabelecido pela OMS, o que
pode ser uma consequéncia da proibi¢ao do uso do fogo para a colheita de cana-
de-agucar no estado de Sao Paulo, sendo que em 2022 cerca de 99,2% da colheita

foi realizada de forma mecanizada.”®"’

4.4 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e derivados nas
amostras de material particulado com da < 10 pm (MP19)

4.4.1 Visao geral dos dados

Nas amostras de MP analisadas foram quantificados 15 HPA, 4 oxi-
HPA e 6 nitro-HPA cujas concentragdes médias nos anos de estudo estdo
apresentadas na TABELA 4.6. As concentragdes de totais de HPA (XHPA) nas
amostras analisadas variaram de 1,21x10"' ng m? até 13,8 ng m™, e representaram
de 0,00 a 0,17% da massa total de MPjo. As concentragdes de totais de de oxi-
HPA variaram de <LQ até 9,71 ng m™, e representaram de 0,00 a 0,02% da massa
total de MPyo. As concentrag¢des de nitro-HPA variaram de <LQ até 18,6 ng m>,
e representaram de 0,00 a 0,16% da massa total de MP;o. Houve tendéncia de
aumento nas concentragdes de HPA e nitro-HPA no periodo estudado, porém nao
foram observadas tendéncias nas concentragdes de oxi-HPA (teste de Mann-
Kendall; 95% de confianga). As maiores concentragdes de HPA e oxi-HPA foram
registradas no ano de 2020, enquanto as maiores concentragdes de nitro-HPA
foram registradas no ano de 2018 (teste de Mann-Whitney, TABELA 4.6). As
concentragdes de HPA (mediana = 5,70x107" + 1,95 ng m>, n = 64) e oxi-HPA
(mediana = 1,94x10"! + 4,40x10! ng m>, n = 64) foram menores nas estagdes
chuvosas que nas estagdes secas (medianas iguais a 1,99 £2,71 ng m>,n=69; e
4,90x10" £ 1,43 ng m>, n = 69, respectivamente). Entretanto, ndo foram
observadas diferencas significativas nas concentragoes de nitro-HPA entre essas
estagdes, com medianas iguais a 4,09x10! = 3,47 ng m™ (n = 64) na esta¢do

chuvosa e a 1,01x10"' = 3,46 ng m (n = 69) na estagdo seca.
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TABELA 4.6 - Concentragdes médias anuais de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e derivados quantificados nas amostras de material
particulado com d, < 10 um (MP1¢) coletadas em Sao Carlos de 2015 a 2018 durante 24 h, e de 2020 a 2022 durante 7 dias.

(Continua)
Ano
Analitos 2015 2016 2017 2018 2020 2021 2022
Média £ DP* Média = DP*? Média = DP*? Média = DP*? Média = DP*? Média = DP* Média = DP*
n=12 n=47 n=12 n=20 n=20 n=12 n=11

HPA (pg m?)

antraceno <LD <LD 21,3+4.64 46,5 + 30,1 86,9 £ 136 172+229 7,08 £ 5,07
benzo(a)antraceno 6,27 +5,93 <LD 40,9 +23,6 652+31,7 26,6 +39,7 322+235 47,4+45,8
benzo(b)fluoranteno 59,9 +£28,5 234 +£372 197 £ 193 185+ 109 479 + 541 238 +£193 242 £ 172
benzo(k)fluoranteno 15,3+ 10,1 3,79 + 26,0 572+614 83,1 + 64,5 532+ 110 46,8 +39,1 54,9 +38.6
benzo(g,h,i)perileno 65,8 £43,7 274 + 397 296 + 204 270+ 199 747 +1,27x103 144 + 134 112+71,5
benzo(a)pireno 246 + 764 69,6 + 143 106 + 82,1 105 + 59,7 232 + 246 255 + 387 91,3 £ 60,5
benzo(e)pireno 419 + 1,34x103 93,2+ 163 139+ 110 123 + 70,1 245+ 239 268 + 330 139+ 98,0
criseno 228+12,6 17,1 £56,6 71,0+ 67,7 834 +529 72,7 + 88,7 592 +49.6 58.6+433
dibenzo(a,h)antraceno 2,91 £4,41 <LD 25,0+ 8,95 65,1 £32,8 49,9 £ 136 19,4+ 15,6 12,0+ 10,1
fluoranteno 41,8 +272 48,4 + 101 51,4 +£25,1 75,8+41,8 1,34x10° +£2,08x10° 648 + 550 671 £426
fluoreno 29,4 +18,1 <LD 747+ 719 80,6 +269 30,6 +51,7 35,6 +51,6 21,4+223
indeno(1,2,3-c,d)pireno 31,0+ 18,4 424+ 413 145+ 87,1 77,9 + 40,8 996 + 1,58x103 949 + 1,02x103 466 + 649
fenantreno 8,98 + 8,08 <LD 51,7196 89,1 £ 45,0 236 + 344 422 +63,8 2724220
pireno 14,5+10,0 53,1+10,9 459 +40,3 57,5+35.4 233 £248 74,8 £ 63,4 74,8 £47,6
reteno 16,2 + 7,45 <LD 40,6+ 112 57,9 + 46,4 101 + 227 20,7 £ 65,1 1,31 £ 1,44
HPA total (ng m™) 9.80x10" + 2,06 1,22 £ 1,64 2,03 + 8,54x10"! 1,47 +7,72x10"! 4,93 £ 4,58 227 +1,54 1,42 £1,24
oxi-HPA (pg m™)

9,10-antraquinona 51,5+21,9 321+ 267 66,0 £ 37,1 57.1£33,1 208 + 748 43,0+364 264+172
benzo(a)fluorenona <LD <LD 2,03+6,74 <LOD 4,59 +5,35 10,0 £4,82 7,93 £2,00
6H-benzo(c,d)piren-6-ona 173+12,9 472+115 131 + 76,4 145 + 60,7 191 + 187 533+415 257+ 16,6




62

TABELA 4.6 — Concentragdes médias anuais de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e derivados quantificados nas amostras de material
particulado com da < 10 um (MP10) coletadas em Sao Carlos de 2015 a 2018 durante 24 h, e de 2020 a 2022 durante 7 dias.

(Conclusao)
Ano
Analitos 2015 2016 2017 2018 2020 2021 2022
Média + DP? Média + DP? Média + DP? Média + DP? Média + DP? Média + DP* Média + DP*
n=12 n =47 n=12 n=20 n=20 n=12 n=11

9,10-fenantrenoquinona 15,1 + 6,92 <LD 236+ 238 481 = 463 734 £ 1,97x10° 146 = 141 128 +39,6
oxi-HPA total (pg m™) 83,9 +35,7 368 311 435 +224 683 521 1,40x103 + 2,55x10° 252197 189 70,3
nitro-HPA (pg m~)

5-nitroacenafteno <LD <LD 7,10 12,4 <LOD 48,4+ 60,9 70,2 + 59,1 55,8+ 58,7
9-nitroantraceno <LD <LD 153 193 95,4 +82,9 64,6 £ 93,2 121 +36,3 83,5 +63,8
6-nitrobenzo(a)pireno 14,6 +7,76 <LD 3,83x103 +£4,44x10°  6,54x10% + 4,43x10° 7,22 +8,72 19,1 + 14,3 16,0 + 16,4
2-nitrofluoreno <LD 17,9 = 123 95,7 + 100 114+ 165 66,2+ 168 187 + 182 67,6+53,3
9-nitrofenantreno 6,94 +24.0 <LD <LD 274+272 122+ 154 154 + 233 54,7+835
1-nitropireno 26,4 +26,9 <LD 40,4+7,74 87,7 +62.8 123 +237 488 + 376 332 £450
nitro-HPA total (ng m™) 4,80x102 +3,66x10%  1,79x102 + 1,23x10"! 4,12 +4,41 7,12 £ 4,90 5,22x10°" + 5,68x10°! 1,27 £ 6,38x10"! 8,13x10°! + 7,04x10!

<LD = valores menores que o limite de deteccdo. FONTE: O autor, 2023.
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Com a implementacdo de legislagdes mais restritivas quanto as
emissoes veiculares no estado de Sao Paulo, em conjunto com a proibi¢ao da
queima da palha de cana-de-agticar para facilitar a colheita, eram esperadas
redugdes nas emissoes de HPA e também da presenca de seus derivados na
atmosfera. No entanto, para os HPA e nitro-HPA, o oposto foi observado, com
uma tendéncia de aumento nas concentragdes destes poluentes ao longo dos anos
(teste de Mann-Kendall). Uma hipdtese para essa tendéncia ¢ o aumento da frota
veicular de Sdo Carlos. Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), a frota veicular na cidade era de 167.621 veiculos em 2015 ¢
em 2022 atingiu 198.762 veiculos.!®® Por outro lado, a CETESB, que utiliza um
fator de deterioragdo para o céalculo do niumero de veiculos em efetiva utilizacao,
estimou que a frota veicular em condi¢des de uso era de 92.802 veiculos em 2015,
e reduziu para 91.332 veiculos em 2021 (dados mais recentes).!?” Ressalta-se que
a frota circulante calculada pela CETESB ¢ uma estimativa que considera o
numero de veiculos vendidos anualmente e curvas de sucateamento de diferentes
tipos de automoveis.!” Ou seja, a quantidade de veiculos é maior no banco de
dados do IBGE porque o instituto considera todos os veiculos registrados, os quais
nao estdo necessariamente em condi¢oes de circulacdao ou em circulagao. Muitos
veiculos inserviveis no pais ndo sofrem o processo de baixa nos 6rgdos de
transito.!%10

Portanto, a variagdo da frota veicular ndo aparenta ser a causa dessa
tendéncia de aumento nas concentracoes de HPA e nitro-HPA. Outra hipotese ¢
que essa tendéncia tenha ocorrido devido ao aumento do nimero de focos de
incéndios registrados, o que corrobora com as maiores concentragdes de HPA nos
anos de 2020 e 2021 nos quais também foram registrados os maiores nimeros de

focos de incéndio no estado de Sao Paulo (TABELA 4.5 ¢ TABELA 4.6).
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4.4.2 Estimativa das fontes pelas razdes de diagndstico de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e seus derivados

As razdes de diagnostico entre as concentracdes médias dos HPA
determinadas no MP o entre 2015 e 2022 estdo apresentadas na TABELA 4.7. As
razoes entre antraceno (Ant) e fenatreno (Fen) indicam a predominancia de
emissdes por fontes pirogénicas. As razdes entre fluoreno (Flu) e pireno (Pir) e
entre benzo(a)antraceno indicam a predominancia de emissoes petrogénicas. Ja as
razdes entre fluoranteno (FIt) e Pir, indeno(1,2,3-c,d)pireno (IcdP) e
benzo(g,h,1)perileno (BghiP) e entre (BaA) e criseno (Cri) indicam a queima de
biomassa como principal fonte de emissdo. Cabe destacar que as concentracoes
de Flt, Pir, IcdP e BghiP foram em geral maiores durante os anos em que também
foram registrados os maiores nimeros de focos de incéndio (TABELA 4.5 e
TABELA 4.6). Isto estd em conformidade com as razdes de diagnostico entre
esses compostos que indicam a queima de biomassa como a principal fonte de
emissdo desses HPA. Esses dados sdo mais uma evidéncia que a tendéncia de
aumento nas concentracoes dos HPA no decorrer dos anos se deve a maior
quantidade de focos de incéndio (TABELA 4.5).

As razdes entre benzo(a)pireno (BaP) e benzo(e)pireno (BeP)
também foram calculadas e foi observada baixa fotodegradagao do MP;, coletado
em Sao Carlos, portanto, em geral, este era proveniente de emissdes recentes €

provavelmente emitido por fontes proximas ao local de amostragem (TABELA

4.7).110,111
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TABELA 4.7 - Razdes de diagndstico entre as concentracdes médias dos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos nas amostras de material particulado com da < 10 um (MP10) coletadas
em Sao Carlos de 2015 a 2018 durante 24 h, e de 2020 a 2022 durante 7 dias.

Valor
Razao Faixa de valor Fonte de emissao determinado
nesse estudo
<0,1 Petrogénica/queima de combustiveis
Ant/(Ant + ' 0,33+ 0,14
fosseis
Fen) n=71
>0,1 Pirogénica/combustao
<0,5 Petrogénica 0,39 +£0,33
Flu/(Flu + Pir) : :
>0,5 Queima de diesel n =65
0,4-0,5 Queima de combustiveis fosseis liquidos
_ : : : 0,58 +0,15
Flt/(F1t + Pir) >0,5 Queima de carvao mineral e de biomassa o
n =
<04 Petrogénica
0,2 -0,35 Petrogénica / carvao mineral
BaA/(BaA + : : : 0,42+ 0,14
_ >0,35 Queima de carvdo mineral e de biomassa
Cr1) : : : : n=069
<0,2 Queima de combustiveis fosseis liquidos
BaP/(BaP + <0,5 Fontes proximas 0,45+ 0,07
BeP) >0,5 Fontes distantes n=94
<0,2 Petrogénica
IcdP/(IcdP + 0,2-04 Queima de combustiveis fosseis liquidos 0,51+0,22
BghiP) >0,5 Queima de carvao mineral e de biomassa n=113
<0,5 Queima de combustiveis liquidos
' > 0,6 Emissoes veiculares 0,56 + 0,54
BaP/BghiP
<0,6 Emissdes nao veiculares n=94

Ant = antraceno; Fen = fenantreno; Flu = fluoreno; Flt = fluoranteno; Pir = pireno; BaA =
benzo(a)antraceno; Cri = criseno; BaP = benzo(a)pireno; BeP = benzo(e)pireno; IcdP =
indeno(1,2,3-c,d)pireno; BghiP = benzo(g,h,i)perileno; n = niimero de amostras em que os
analitos foram determinados com concentragdes maiores que o limite de quantificagdo.
FONTE: SAFO-ADU et al.!'! e TOBISZEWSKI e NAMIESNIK ',

As razdes entre as concentragdes de HPA sdo alteradas devido as
reagoes desses compostos na atmosfera, e fatores como volatilidade, solubilidade,
além de decomposi¢cdo entre o periodo de amostragem e a analise. Portanto,

fornecem indicios das fontes de emissdes de HPA, e devem ser interpretadas em
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conjunto com resultados obtidos por meio de ferramentas estatisticas como o

modelo PMF.'10

4.5 Sacarideos nas amostras de material particulado com da < 10
um (MP1o)
4.5.1 Visao geral dos dados

Nas amostras de MP) coletadas de 2015 a 2022 foram quantificados
21 sacarideos, cujas concentragdes médias anuais estdao apresentadas na TABELA
4.8. As concentragdes totais dos sacarideos (Xsacarideos) analisados nas amostras
de MP, variaram de 4,70 ng m™ até 358 ng m™), e representaram de 0,11 a 1,9%
da massa total de MP;y. Assim como para HPA e nitro-HPA, houve tendéncia de
aumento nas concentragdes no periodo estudado (teste de Mann-Kendall). Além
disso, as maiores concentracdes de sacarideos foram quantificadas em 2021 e nas
estacdes secas (mediana = 132 + 66,5 ng m~>, n = 68) em relagdo as estagdes

chuvosas (mediana = 106 + 43,0 ng m>, n = 62) (TABELA 4.8).
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TABELA 4.8 - Concentragoes médias anuais de sacarideos quantificados nas amostras de material particulado com da < 10 um (MP10) coletadas em
Sdo Carlos de 2015 a 2018 durante 24 h, e de 2020 a 2022 durante 7 dias.

(Continua)
Ano
Analitos 2015 2016 2017 2018 2020 2021 2022
Média £ DP* Média = DP*? Média = DP*? Média = DP*? Média = DP*? Média = DP* Média = DP*
n=12 n=47 n=12 n=20 n=19 n=11 n=12
sacarideos (ng m~)
arabinose <LD 1,54 £2,05 1,11x107 + 3,53x10"! 122 +1,59 9.01x107 +9,24x107  6,65x107 + 8,35x10"  3,07x10" = 2,50x10™"
arabitol 13,1+7,97 12,2+9.39 8,38 £9,08 22,0+16,7 16,8 + 8,94 16,6 7,26 19,5+7,39
dulcitol <LD 4,02x10°" £ 2,76 <LD 1,62 +£2,58 5,42x102 +8,74x102  1,01x102£2,26x102  2,01x102 + 3,66x10
eritritol <LD 2,77+143 <LD 1,06 + 1,42 5,80 £4,46 6,48 £4,15 6,32 £ 5,68
frutose 3,35+2,67 5,82 +4,49 4,04 £4,98 2,23+ 1,95 7,80 £4,37 7,78 £3,52 6,56 +3,13
galactosano <LD 6,46x102 + 3,21x10"! <LD 1,28 = 1,61 8,81x10" + 1,19 921x10" + 1,20 2,20x107" £ 3,18x10°
galactose <LD 2,71x107" £ 5,49x10"! <LD 6,27x10" £7,83x10"  1,10x10" +3,50x10"  1,01x107' £2,31x10""  4,72x103 £ 1,57x10°
glicose 12,5+8,75 16,9 + 9,36 206+ 11,8 16,5+ 15,4 232+11,1 32.6+213 30,9 = 14,9
lactose <LD 6,20x10° + 9,43x10! <LD <LD 9,61x10" £4,89x10"  8,35x10°1 +£3,77x10"  7,37x10"' £2,97x10!
levoglucosano 29,8 +£334 29,9 +30,1 19,4 £ 27,6 36,3 +32,5 45,5+31,5 438 +34.4 25,8+ 16,6
maltitol <LD 5,98x10"' £3,16 <LD <LD 2,46 +5,16x10! 2,59 +3,25x10°! 2,74 +£3,53x10°!
maltose <LD 1,01 +8,85x10"! 1,94x10" £ 6,12x10"! 1,83 +£2,53 1,89 £4,51x10! 2,55+1,23 2,04 +6,34x10!
manitol 222+133 25.1+219 15,1+ 10,9 23,6202 21,7+ 15,6 20,8 10,0 23.4+10,7
manose <LD 2,28x1071 £ 5,92x101  9,22x102 £ 2,92x10! 1,33 £ 1,59 3,93x10°1 +£3,69x10"  5,87x107 £ 6,41x10"  3,57x107! + 4,33x10"!
manosano <LD 1,00x10" £ 5,72x10"  2,06x10" = 6,51x10"! 1,47 £ 1,85 2,36 2,46 2,46 + 2,86 7,95x107 + 8,85x10"!
ribitol 1,68x10°" = 5,83x10"! 3,13x107 + 1,45 3.49x10" + 1,10 1,63 2,19 236x107 + 1,62x107  2,30x107 + 1,10x10" 1,95x107 + 7,58x1072
ribose <LD <LD <LD 2,69 + 3,49 570x102+ 1,14x10" 7,89x102 +2,26x10"  6,26x107 = 2,08x10>
sorbitol <LD 1,55+2,39 5,44x1071 £ 1,37 1,59 £2,14 1,17 = 8,45x10! 1,35+ 1,00 1,36 = 8,82x10!
sacarose 148 +17,1 19,8 247 142+ 13,1 200+172 9.45+798 10,7+ 10,4 733 +8.23
xilitol <LD 6,98x10 + 2,43 3,72x102 + 1,18x10"! 1,26 = 1,91 6,00x107 +532x107  7,41x10" £8,95x10"  3,11x10"" +2,02x10"!
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TABELA 4.8 — Concentragdes médias anuais de sacarideos quantificados nas amostras de material particulado com da < 10 pm (MP1) coletadas
em Sao Carlos de 2015 a 2018 durante 24 h, e de 2020 a 2022 durante 7 dias.

(Conclusdo)
Ano
Analitos 2015 2016 2017 2018 2020 2021 2022
Média + DP? Média + DP? Média + DP? Média + DP? Média + DP? Média + DP? Média + DP?
n=12 n =47 n=12 n=20 n=19 n=11 n=12
xilose <LD 8,68x102 + 4,56x10"! <LD 3,03 +3,91 7.91x107+£9,67x107  4,01x10°" £4,44x107  2,99x107" + 4,45x10"!
sacarideos total (ng m) 95,9 + 45,1 120 + 62,1 83,3 +44,7 142 + 85,9 143 £ 35,7 152 + 36,4 129+ 15,3

<LD = valores menores que o limite de deteccdo. FONTE: O autor, 2023.
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Essas concentracdes mais clevadas na estacdo seca decorrem das
caracteristicas climaticas desse periodo, com baixa PP¢q. € URpeq, 0 que reduz a
deposi¢ao timida e facilita a ressuspensao do solo. Além disso, neste periodo sdo
registrados os maiores nimeros de focos de incéndio em Sao Paulo, a qual ¢ uma
importante fonte de emissdes de sacarideos para a atmosfera, como os
anidroacucares.?-

Os sacarideos mais abundantes nas amostras foram arabitol, glicose,
levoglucosano, manitol, sacarose e frutose (TABELA 4.8). Arabitol e manitol sdo
comumente associados as emissoes de esporos fingicos, tendo em vista que esses
organismos utilizam esses compostos como reserva de energia.?® Os agucares
frutose, glicose e sacarose estdo presentes no polen e em fragmentos de

plantas.>!2 O

anidroacicar levoglucosano ¢ um marcador emitido
principalmente durante a queima de biomassa.”’? As concentragdes de
levoglucosano e de seus isdmeros manosano e galactosano no MP; variaram de
<LQ até 131 ng m>; 9,29 ng m?; e 4,57 ng m~, respectivamente. Somadas, as
concentragdes destes 3 marcadores foram maiores (teste de Mann-Whitney; 95%
de confianga) nas estagdes secas (mediana = 44,9 + 33,0 ng m, n = 68) que nas
estacdes chuvosas (mediana = 9,87 = 17,4 ng m>, n = 62), o que é consistente
com o aumento no numero de focos de incéndio neste periodo do ano (TABELA
4.5). O oposto foi observado para a soma das concentragoes de glicose, frutose,
arabitol e manitol, que foram maiores (teste de Mann-Whitney; 95% de confianca)
nas estagdes chuvosas (mediana = 73,0 + 35,2 ng m~, n = 62) que nas estagdes
secas (mediana = 45,6 = 23,5 ng m>, n = 68). Este comportamento ¢é consistente
com as emissoes de polen que tendem a serem maiores durante a primavera e

verao, bem como a emissdes de esporos fungicos que ocorrem principalmente

durante periodos de maior UR.%

4.5.2 Razdes entre levoglucosano, manosano e galactosano

As razdes entre as concentragdes de levoglucosano e manosano

(L/M) variaram de 4,59 a 198, com média igual a 35,6 + 32,2 (n = 51). Estes
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valores correspondem a todas as amostras que apresentaram concentracao acima
do limite de quantificagdo para ambos os anidroagiicares. O valor médio
determinado esta na faixa entre 25-50 que ¢ caracteristico para queima de plantas
herbéaceas ou residuos agricolas, o que indica que essa ¢ a fonte predominante
desses anidroagtcares. Entretanto, também foram registradas razdes L/M mais
baixas entre 14-17 (n = 14) durante os periodos secos dos anos de 2016, 2018,
2020-2021, o que ¢ caracteristico de emissdes por queima de madeira dura. Esses
valores indicam que a queima da palha de cana-de-agucar nao ¢ mais a principal
fonte de queima de biomassa na regido, haja vista que em amostras de MP
coletadas durante a queima da palha da cana-de-acucar nas cidades de Ourinhos
e Araraquara foi determinada uma razdo L/M média igual a 9 £+ 5, valor inferior
ao determinado nesse estudo.*® Este resultado estd de acordo com os dados da
CONAB de que em 2022 cerca de 99% da colheita de cana-de-agucar foi
mecanizada.”®

As razdes L/M apresentaram comportamento sazonal sendo maiores
no periodo chuvoso € menores no periodo seco (teste de Mann-Whitney; 95% de
confiangca - FIGURA 4.5).3* Portanto, ha altera¢do no tipo predominante de
biomassa que ¢ queimada durante o ano. Os dados ainda sugerem que ha uma
predominéncia de queima de plantas herbaceas e/ou residuos agricolas no verao e
de madeira no inverno. Na regido, o bagaco da cana-de-acticar tem sido utilizado
como fonte de energia em industrias ao longo de todo ano. Por outro lado, como
ja citado, o nimero de focos de incéndio aumenta no periodo seco — o inverno.
Portanto, a predominancia de madeira dura no inverno deve estar relacionada aos
incéndios florestais, enquanto a fonte continua, a queima do bagago, se destaca
apenas no verdo. Em estudos realizados no Japao e Nepal foram determinados
valores de L/M menores durante o verao e maiores no inverno, estacdo na qual
ocorre a queima de residuos agricolas nestas regides.’>!!3!!4 As razdes entre as
concentracdes de manosano e galactosano (M/G) variaram de 1,12 a 8,69, com

média igual a 3,00 = 1,61 (n = 39). Esse valor médio indica que houve um
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predominio de emissdes por queima de madeira macia, dado que € préximo a 3,9,
um valor caracteristico desse tipo de emissdo.*? Portanto, madeira dura e macia e
plantas herbaceas sdo provavelmente os principais tipos de biomassa queimada na
regido de Sao Carlos. Essas emissdOes em sua maioria ocorrem em incéndios na
vegetagdo, mas também pode ser devido a queima de madeira ou carvao vegetal

como fonte de energia para a coc¢ao de alimentos.

FIGURA 4.5 - Médias mensais das razdes entre as concentragdes de levoglucosano e manosano
(L/M) nas amostras de material particulado com d. < 10 um (MPj¢) coletadas em Sao Carlos
de 2015 a 2018 durante 24 h, e de 2020 a 2022 durante 7 dias.
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Fonte: O autor, 2023.

4.6 Tons soliiveis em agua nas amostras de material particulado
com da < 10 pm (MP1o)

Nas amostras de MP) coletadas de 2015 a 2022 foram quantificados
17 ions, cujas concentragdes médias anuais estdo apresentadas na TABELA 4.9.

Os ions em ordem decrescente de abundancia no MP;y foram: s6dio > sulfato >
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nitrato > oxalato > formiato > potassio > calcio > amonio > cloreto > glicolato >
magnésio > fosfato > acetato > fluoreto > brometo (TABELA 4.9).

A concentracdo total dos ions analisados nas amostras de MP,
variou de 1,51x10"! ug m™ até 15,6 ug m, com média igual a 3,29 £ 2,60 pg m>
(n = 147), e representou de 1,6 a 48% da massa total de MPj,. As concentracdes
totais dos ions (Zions) foram menores nos anos de 2020 e 2022 que no periodo de
201522018 (TABELA 4.9), e consequentemente foi observada uma tendéncia de
queda nas concentragdes (teste de Mann-Kendall). As ZXions foram
significativamente maiores (teste de Mann-Whitney; 95% de confianca) nas
estagdes secas (mediana = 3,43 £4,21 ug m>, n = 76) que nas chuvosas (mediana
=2,814£2,20 ug m3,n=72).

As maiores concentragcdes de ions no periodo seco sao devido as
menores PPycum. € URmed,, com consequentes menores deposicoes imidas do MPj
¢ também maiores ressuspensdes de particulas do solo, a qual ¢ uma fonte de
ions.?%% Além disso, este é o periodo do ano com o maior nimero de focos de
incéndios, que ¢ outra importante fonte de emissdo de ions para a

atmosfera.33-39:40.100
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TABELA 4.9 - Concentragdes médias anuais de ions soluveis em agua quantificados nas amostras de material particulado com da < 10 pm (MP10)
coletadas em Sdo Carlos de 2015 a 2018 durante 24 h, e de 2020 a 2022 durante 7 dias.

Ano
Analitos 2015 2016 2017 2018 2020 2021 2022
Média = DP*? Média + DP? Média + DP? Média + DP? Média + DP? Média + DP? Média + DP?
n=12 n =47 n=12 n=20 n=21 n=23 n=12
ions (ng m)
amonio 59,8 £32.1 18,1 +289 33,4+325 55,0+51,5 71,5+81,7 196 + 105 91,6 £51,5
célcio 197 £ 110 291 + 446 178 + 157 40,1 £ 63,5 58,8 +50,3 29,9 +24.2 79,2+71,4
magnésio 75,9 £28.3 53,2 +£48,8 68,9 +423 29,5 +49,5 28,5+ 13,6 15,1 £7,25 5,14 +£8,31
potassio 126 + 66,1 260 + 208 246 +216 241+ 129 136 £ 117 60,3 +30,5 119+78,3
sodio 1,33x10° + 789 1,90x10° + 1,77x103 963 + 537 535+235 71,0 £56,5 53,5+42,7 69,3 £ 63,9
acetato <LD 34,5+ 126 25,3+479 8,50 £ 16,9 36,0 +21,6 21,7+ 16,6 6,10x10"' £ 2,11
brometo <LD <LD <LD 4,11x10"" +1,89x10"! <LD <LD <LD
cloreto 54,2 +752 74,8 115 99,7 + 143 90,4 + 196 11,8+21,9 16,7 £25,6 40,6 +19,0
fluoreto 17,8 +5,72 244 +18,7 21,0+10,3 1,34 £4,25 9,37x107" +£2,43 3,49 +1,85 14,4 + 8,47
formiato 177 + 86,1 496 + 1,58x10° 89,4 +94,9 61,6 +£353 19,0 +15,9 18,2 +8,14 20,0 +7,89
glicolato 33,0+28.2 104 + 156 1,54 +5,11 14,9 £ 16,6 <LD 6,99 + 8,23 16,9 13,7
nitrato 800+ 519 928 £ 592 881 + 520 895 + 520 195 + 164 139 + 82,6 167115
oxalato 396 + 183 383+ 170 556 £413 311+137 126 + 76,1 23,5+ 18,9 47,5+48,5
fosfato 7,60 +26,3 2,68 +9,06 3,87+12.8 135+ 441 27,5+27,0 10,5+5,29 53,1 +9,99
sulfato 1,21x103 £ 687 1,09x103 + 865 1,52x10% + 1,30x103 1,38x103 £ 859 462 + 331 223+ 127 273 £ 198
ions totais (ug m>) 4,49 £1,74 5,66 + 4,52 5,06 + 2,53 3,80 + 1,54 1,24 + 8,21x10! 8,18x10°' £3,90x10!  9,97x10! + 5,81x10"!

<LD = valor menor que o limite de detec¢cdo. FONTE: O autor, 2023.
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O ion s6dio foi em média o mais abundante no MP;y de Sao Carlos.
Esse ion costuma ser relacionado a aerossdis marinhos ou ressuspensao do solo.
Neste trabalho, a emissdo por sprays marinhos provavelmente ndo ¢ a fonte
predominante desse ion, haja vista que a razdo média entre cloreto e sodio (CI-
/Na") foi igual a 0,35 + 0,46 (n = 90), portanto, inferior ao valor caracteristico de
aerossdis marinhos, de 1,2 a 2,2.!15°!7 Contudo, essas razdes menores podem ser
devido a uma fonte local de Na" ou a volatiliza¢ao do CI" da fase aerossol como
proposto por ALLEN et al.%.

A razdo entre as concentragdes de nitrato e sulfato (NO3/SO4%) tem
sido utilizada para avaliar a contribuicdo das fontes veiculares ou estacionarias
nas emissoes, uma vez que o SO4* é emitido durante a queima de 6leos pesados
utilizados nas industrias.!!”"1?! Isto porque o 6leo combustivel utilizado em
induastrias contém teor de enxofre de até 1% em massa, sendo superior ao da
gasolina (0,05%) e do diesel (entre 0,01% e 0,5%). Valores da razdo NO3/SO4*
maiores que 1 indicam a predominancia de emissdes veiculares, enquanto valores
menores, indicam maiores contribuicdes de emissdes por fontes estacionarias
(emissdes industriais).!!*" 12! A média das razdes NO;/SO4* foi de 0,83 £ 0,69 (n
= 146). Este desvio padrao dos dados foi relativamente alto e, associado ao valor
da média determinada, indica que nao ha uma predominancia entre as emissoes

veiculares ou estacionarias.

4.7 Identificacdo das fontes de emissdes de material particulado
com da <10 pm (MP19) dados de 2015 a 2018

4.7.1 Numero de fatores e atribuicao de fontes

Como pode ser observado na FIGURA 4.6, os fatores obtidos no
modelo PMF indicam que as principais fontes de emissdoes de MP,, foram a
ressuspensao do solo (fator 2), emissdes biogénicas (fator 4), emissdes por queima
de biomassa (fator 3), e emissdes por queima de combustiveis fosseis em conjunto

com MP de origem secundaria (fator 1). Cada um dos fatores foi atribuido a uma
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fonte de emissao de acordo com a andlise dos fingerprints de cada fator (FIGURA

4.6).

FIGURA 4.6 — Fingerprints dos fatores determinados no estudo de identificagcdo das fontes pelo
modelo de fatoragdo de matriz positiva (PMF) e a contribui¢do de cada fator para a massa de
material particulado com da < 10 um (MP10) coletado em Sao Carlos de 2015 a 2018 durante
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FONTE: O autor, 2023.

Os HPA que mais contribuiram para o fator 1 foram criseno (88%),
pireno (80%), fluoranteno (78%), benzo(e)pireno (74%), benzo(a)pireno (74%),
benzo(b)fluoranteno (64%) e benzo(g,h,i)perileno (54%). Os compostos
benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno e benzo(g,h,i)perileno sdo comumente
emitidos durante a queima de gasolina em veiculos, enquanto criseno, fluoranteno
e pireno sdo emitidos por veiculos movidos a diesel durante a queima deste
combustivel.*>?> Portanto, esse fator foi atribuido as emissdes veiculares, embora
nao tenha sido possivel diferenciar as emissoes por tipo de combustivel queimado.

Os ions amoénio (80%), sulfato (42%) e nitrato (25%) também
apresentaram contribuicao substancial para esse fator. Os gases NHj, SO, e NOy

reagem na atmosfera formando sulfato e nitrato de amoénio, os quais sdo os
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principais constituintes de aerossois secundarios.’'*> NH4sNO; € principalmente
produzido em reagdes do NO; emitido por fontes industriais e por fontes mdveis,
enquanto (NH4),SO, € principalmente gerado em reagdes de SO, emitidos durante
a queima de combustiveis fosseis.”>!?> Devido a isso, o fator 1 também foi

relacionado ao MP de origem secundaria.

4.7.3 Fator 2: Ressuspensao do solo

Os ions calcio (84%), magnésio (82%) e soédio (79%) foram os
compostos que mais contribuiram para o fator 2. Estes ions sdo comumente
determinados no solo, portanto esse fator foi atribuido as emissdes por

ressuspensio do solo.?6-?

4.7.4 Fator 3: Queima de biomassa

O fator 3 foi identificado como queima de biomassa, devido as
elevadas contribuigdes dos sacarideos: levoglucosano (72%) e sacarose (68%) ¢
do ion potassio (37%), os quais sdo utilizados comumente como marcadores desse
tipo de emissdo0.23->% Qs agucares glicose e frutose também contribuiram para
esse fator o que ¢ um indicativo de emissoes de bioaerossois, que provavelmente

foram suspendidos durante a queima de biomassa.'*

4.7.5 Fator 4: Bioaerossois

O fator 4 apresentou altas contribuicoes de arabitol (90%), manitol
(90%), glicose (73%) e frutose (55%), que sdo marcadores comumente associados
aos bioaerossois. Arabitol e manitol sdo relacionados as emissdes de esporos
fingicos, enquanto frutose e glicose estdo presentes no polen e em fragmentos de

plantas.?!!2 Portanto, esse fator foi atribuido as emissdes por fungos e plantas.
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4.7.6 Comparagao com resultados anteriores

Em Sao Carlos, a maioria dos estudos anteriores teve como objetivo
a quantificacdo e constru¢cdo de modelos preditivos das concentracdes de MPj e
MP, 5, sendo também reportadas analises elementares dessas amostras.’s!07:124.123
Nessas analises, foram utilizadas as técnicas de fluorescéncia de raios-X por
dispersdao de comprimento de onda, espectroscopia de emissao Optica com plasma
induzido por laser e a espectrometria de emissao dptica por plasma indutivamente
acoplado.” 197124125 No entanto, em um estudo conduzido por BRUNO et al.”
foram realizadas andlises de amostras de MP;y por espectroscopia de
fluorescéncia de raios-X ¢ também a identificacdo das fontes de emissoes
utilizando o software CMBS8 para calculo do modelo de balango quimico de
massas. Neste estudo, a identificagdo das fontes foi realizada com dois conjuntos
de dados: um para a estagdo seca e outro para a chuvosa. As contribui¢des das
fontes de MP; obtidas no estudo anterior e nesse estudo sdo apresentadas na
TABELA 4.10. Essa comparacao de resultados foi executada pois o estudo
realizado por BRUNO et al.”, foi 0 tnico a utilizar um modelo estatistico receptor
para a identificacdo das fontes de emissdes de MP na cidade de Sdo Carlos em
anos anteriores ao deste trabalho. Nota-se que as contribuigdes de ressuspensao
do solo foram similares, enquanto as contribui¢des por emissoes veiculares e por
queima de biomassa apresentaram diferengas (TABELA 4.10). Essas diferencgas
entre os resultados deste estudo e os obtidos por BRUNO et al.” indicam que
houveram mudangas nos perfis de emissdes com o decorrer do tempo entre os
estudos, a citar uma aparente reducao na contribuicao das emissoes veiculares e
aumento na contribui¢dao de emissoes por queima de biomassa. Cabe destacar aqui
que o estudo anterior foi publicado em 2004 e que os dados precisam ser utilizados
com cautela, pois outros estudos realizados a época na regido demonstraram que
a principal fonte de material particulado atmosférico era a queima de

biomassa.3>*°
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TABELA 4.10 - Comparagao dos dados obtidos neste trabalho nas amostras coletadas de 2015
a 2018 com os resultados de identificacdo das fontes de emissdes de material particulado com
da < 10 um (MP10) obtidos em 2004 na cidade de Sao Carlos.

Fonte de emissao

Estudo anterior

Estacio seca

Estacdo chuvosa

Esse estudo

Solo
Queima de biomassa
Emissoes veiculares
Emissoes industriais
Emissdes biogénicas

Nao determinadas

23%
12%

34%
1%

30%

49%
30%
3%

18%

28%
27%
18%
27%

Fonte: BRUNO et al.”

4.8 Concentracoes dos analitos em diferentes fracoes de material

particulado

4.8.1 Distribui¢dao do material particulado com diferentes didmetros de

particula

Na FIGURA 4.7 sdo apresentadas as concentragdes médias de MP

nas diferentes fracdes coletadas em Sao Carlos no periodo de dezembro de 2019

a dezembro de 2022. Nota-se um comportamento sazonal com concentragdes

maiores nos periodos secos que nos periodos chuvosos (FIGURA 4.7). As maiores

concentragdes de MP foram determinadas na fragdo com d, < 1,0 um (média =

7,49 £ 5,48 ug m), seguida pelas fragdes com 10 um > d, > 2,5 um (média = 5,93

+2,17 ugm>), 2,5 um > d, >1,0 um (média =2,22 + 1,12 uyg m>) e 18 yum > d, >

10 um (média = 1,95 + 1,01 pg m?).
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FIGURA 4.7 - Concentragdes médias mensais de material particulado fracionado por tamanho
nas amostras coletadas em Sao Carlos em 2019 (n = 1), 2020 (n = 30), 2021 (n=23) ¢ 2022
(23) durante 7 dias.
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FONTE: O autor, 2023.

Considerando apenas as concentragdes das fracdes respiraveis de
MP, as concentra¢des de MP, 5 variaram de 2,58 ug m> a 38,4 ug m, com média
igual 2 9,75 + 6,66 ug m ¢ as concentragdes de MP o variaram de 1,94 pg m= a
31,5 pg m>, com média igual a 7,49 + 5,61 ug m>. Os dados de MP ja foram
apresentados e discutidos. As concentragdes de MP; s ndo ultrapassaram o limite
estabelecido na legislagio estadual (50 pg m> em 24 h), porém em 10 amostras
as concentracdes foram superiores ao limite estabelecido pela OMS. Dessas 10
amostras, 2 foram coletadas em setembro de 2020, 2 em setembro de 2021, 1 em
setembro de 2022, 2 em agosto de 2020, 1 em agosto de 2021, 1 em julho de 2022
e 1 em outubro de 2020, sendo que nestas, as concentragdes variaram entre 15,8
nug m> e 38,4 ug m3.9% Ag concentragdes mais elevadas ocorreram devido ao
aumento no nimero de focos de incéndio nesses meses do ano, os quais também
foram mais frequentes em 2020 (5 amostras), seguido por 2021 (3 amostras) ¢

2022 (2 amostras - TABELA 4.5).



80

4.8.2 Distribui¢ao dos sacarideos nas fragdes de material particulado

Na TABELA 4.11 sdo apresentadas as concentracoes médias dos
sacarideos determinadas nas diferentes fracdes de MP coletado em Sao Carlos no
periodo de 2020 a 2022. Na FIGURA 4.8 sdao apresentadas as distribui¢des (%)
das concentracdes médias dos sacarideos quantificadas nas diferentes fragdes de
MP. Nota-se que as maiores concentracdes de sacarideos foram determinadas na
fracdo 3 (10 um > d, > 2,5 um) ¢ na fracdo 5 (d, < 1,0 um). Os agucares
determinados em maiores concentracdes na fragdo 3 foram arabitol, manitol,
frutose e glicose (FIGURA 4.8 ¢ TABELA 4.11). Esses compostos sao
comumente associados as emissdes biogénicas.”’ J4 na fracdo 5, os agucares
determinados em maiores concentracoes foram levoglucosano, manosano,
galactosano, xilose e arabinose (FIGURA 4.8 e TABELA 4.11). Todos esses
compostos sdo emitidos durante a queima de biomassa.?>** Portanto, conforme
esperado, as emissdes biogénicas em geral contribuiram principalmente para o
MP grosso, por exemplo, grdos de polen possuem tamanho entre 5 € 100 pm,
esporos de fungos entre 0,5 e 30 um, bactérias 0,1 e 10 um e virus geralmente sdo
menores que 0,3 um.?*!%6 J4 as emissdes por queima de biomassa contribuiram

principalmente para o MP fino, o que também j4 havia sido observado.?!

FIGURA 4.8 — Distribui¢do dos sacarideos analisados em diferentes fragdes de material
particulado fracionado por tamanho coletado em Sao Carlos de 2020 a 2022 (n = 42).
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Fonte: O autor, 2023.



TABELA 4.11 — Concentragdo média dos sacarideos nas diferentes fra¢cdes de material particulado coletadas em Sao Carlos de 2020 a 2022 durante

7 dias, n = 42.
Analifos Média + DP (ng m™)
Fracio 12 Fracdo 2P Fracio 3¢ Fracdo 4¢ Fracio 5¢
arabinose 2,19x102 + 1,03x10"! 4,52x107 £ 2,93x107? 1,78x10°" £ 2,31x10! 3,18x102 + 1,50x10"! 4,54x10"" + 6,80x10"!
arabitol 1,50 £9,18x10°! 1,81+ 1,05 1290 =822 130+ 7,61x107! 320+ 1,88
dulcitol 2,56x102 = 1,16x10"! 4.52x10° £ 2,93x107 2.71x102 + 6,32x10° <LD 6,34x107 + 2,35x10°
eritritol 1,30x10°" +2,39x10°! 3,48x101 +£2,91x10! 3,83 +£3,40 6,32x1071 £ 1,03 1,84 + 1,62
frutose 1,61 +7,43x107! 1,03 £5,21x10! 4,29 +2,54 9,05x10°" + 6,84x10"! 2,22 +1,39
galactosano 1,84x102 = 8,18x102 9.16x107 £ 2,62x10° 2.13x107 + 2,66x10"! 1,55x107 = 2.32x10"! 3.35x107 £ 5,94x10°T
galactose 3,41x102 + 1,61x10"! 9,05x1073 + 5,86x1072 1,69x102 + 7,50x1072 3,22x102 + 1,47x107! 2,82x102 +9,00x1072
glicose 1,94 £9,31x107! 2,15 +8,98x10°! 189+ 13,8 436+3,16 4,09 +1,90
lactose 3,55x107! + 1,44x10°! 2,83x107 +1,32x10"! 3,14x107" + 1,54x10"! 2,32x10"" £ 1,17x10! 3,12x10°" + 1,81x10"!
levoglucosano 3,06x10" +£2,10x10! 3,77x101 £ 2,97x10"! 3,85+£3.49 8,40 £ 7,01 27,0 £19.6
maltitol 8,43x10 + 2,13x107! 8.81x10" + 1,75x107! 8.74x107  1,20x107 837x10 + 2,12x107! 8,34x10 +2,12x107!
maltose 5,41x107 + 1,26x10°! 5,23x107 + 1,15x10"! 9,66x10! + 5,75x10"! 5,16x107" + 1,39x10"! 6,08x10! +2,46x10"!
manitol 1.83 £ 9.91x10" 3.07=2.85 161+ 124 198135 3,60 = 1,60
manose 1,99x1072 + 9,00x1072 4,52x107 £ 2,93x107? 2,66x10" + 3,53x10°! 5,63x10% + 1,04x10"! 1,02x10! + 1,64x10°!
manosano 7,18x102 + 3,97x10"! 2,33x102 + 1,33x10"! 2,93x10! + 3,78x10"! 4,39x10! + 5,29x10"! 1,20 £ 1,50
ribitol 2,91x102 = 1,70x10°" 2.64x107 £ 1,71x10°2 8.45x107 + 5,68x10° 9.42x107 + 4.56x10° 1.28x107 £ 1,19x10°T
ribose 9,90x107 + 4,83x1072 2,62x107 + 1,70x1072 2,25x10%2 + 6,97x1072 2,05x102 £ 1,17x10"! 5,09x107 + 2,43x1072
sorbitol 2,67x10" +2,83x10"! 1,32x10" + 5,69x1072 9,89x10°! + 8,07x10"! 1,02x10" + 6,16x1072 1,65x107! £ 1,04x10"!
sacarose 8,99 £5,09 5,24 +£2,78 3,81 £4,41 2,11+£1,77 3,24 +£291
xilitol 1.77x102 + 9,62x10 1.19x10° + 7,72x107 127x10 £ 1,61x107 7.30x102  3,47x10°1 3.56x107 £ 4,17x107
xilose 4,75x10° £ 3,08x107 3,57x10° + 2,32x10° 1.13x102 £ 5,37x107 3.29x102  1,73x10" 5.01x107 = 7,29x10°1
total 18,6 + 6,80 15,9 + 4,93 68,1+21,8 22,2 +9,64 50,2 29,6

%Fragio 1 = d, > 18 um; PFragio 2 = 18 um > d, > 10 pm; Fragdo 3 = 10 pm > da > 2,5 pm; “Fragdo 4 =2,5 um > d, > 1,0 pm e *Fragdo 5=d. < 1,0

um; DP = desvio padrdo; <LD = valor menor que o limite de detec¢do. FONTE: O autor, 2023.
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4.8.3 Distribui¢ao dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e
derivados nas fragdes de material particulado

Na TABELA 4.12 s3o apresentadas as concentracdes médias dos
HPA, oxi-HPA e nitro-HPA determinadas nas diferentes fracoes de MP coletado
em Sao Carlos no periodo de dezembro de 2019 a dezembro de 2022. Na FIGURA
4.9 sao apresentadas as distribuigdes (%) das concentracoes médias dos HPA
quantificadas em diferentes fragdes de MP. Nota-se que as maiores concentragdes
de HPA foram determinadas na fragdao 5 (d, < 1,0 um), assim como esta foi a
fragdo que representou mais de 60% do total de todos os HPA, exceto os quatro
mais volateis quantificados. Este comportamento j& era esperado pois a maioria
desses compostos ¢ emitido durante processos de combustdo, os quais emitem
principalmente MP fino.!?’

A presencga de maiores concentracoes de alguns HPA mais volateis
no MP grosso esta relacionada a processos de volatilizagdo e sor¢do. Os HPA de
baixa massa molecular (mais volateis) emitidos em fase gasosa se condensam e
sdo absorvidos no MP grosso. Além disso, os HPA emitidos em fase particulada,
principalmente MP fino, evaporam em um tempo relativamente curto,
condensando novamente sobre particulas grossas. Esses processos de
volatilizagdo e sor¢do sdao mais lentos para os HPA menos volateis, de modo que

estes tendem a permanecer no MP fino.'?’
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TABELA 4.12 — Concentragdes médias dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), derivados oxigenados (oxi-HPA) e nitrogenados (nitro-
HPA) nas diferentes fragdes de material particulado coletadas em Sao Carlos de 2019 a 2022 durante 7 dias, n = 44.

(Continua)
Média + DP (pg m>)
Analitos
Fragio 12 Fracdo 2 Fragio 3¢ Fracdo 4¢ Fragiio 5¢
antraceno 11,3+21,8 18,2 £62,3 31,0+94,0 5,97 £7,92 16,4 +22,0
benzo(a)antraceno 1,51 +£3,43 1,74 £ 3,54 5,27 £5,74 6,17 £7,51 21,3 +26,1
benzo(b)fluoranteno 2,27 +5,43 1,93 £4,18 15,1 £19,7 37,8+423 288 + 390
benzo(k)fluoranteno 1,01x10!" £ 3,61x107! 1,32x10°! £ 2,57x107! 2,83 £4,15 7,85 +9,99 39,8+ 71,6
benzo(g,h,i)perileno 1,77 £ 4,01 1,44 +2,51 11,1 £19,5 37,4+43,6 360 + 895
benzo(a)pireno 12,7+34,3 10,7+ 30,9 28,8+ 77,3 30,8 +61,3 135+ 178
benzo(e)pireno 2,06 +5,19 1,85 +4,11 22,1 £484 38,3 +56,7 155177
criseno 1,40x10"" + 6,03x10°! 2,50x10" + 5,26x10°! 4,95 +6,47 10,1 £14,2 47,6 £55,1
dibenzo(a,h)antraceno 1,64 £4,36 1,65 +£4,32 2,13 +£4,42 3,56 +£4,38 26,4+91,3
fluoranteno 28,0 104 50,5+ 174 391 +1,23x103 101 +£222 160 + 321
fluoreno 7,87 +11,2 8,75+ 18,2 12,0 £245 4,84 +£5,02 12,2+299
indeno(1,2,3-c,d)pireno 3,12+4,43 3,73 +4,47 33,4 +49,7 104 £ 143 668 + 1,05x10°
fenantreno 12,5+25,6 11,4+£244 61,2 +213 15,1 £22,7 51,2+82,3
pireno 3,95 +5,89 4,65+7,38 22,3 +£31,1 22,8+275 98,8 + 138
reteno 12,4+425 36,8 £ 151 39,5 + 145 6,00 £ 16,8 8,55+24,3
HPA total 101 + 184 154 + 354 667 +1,52x10° 432 + 394 2,09x103 + 2,66x10°
9,10-antraquinona 22,8 +96,6 241 +1,38x103 102 + 539 2341472 47,0 £53,0
benzo(a)fluorenona 1,02 +£8,27x10! 6,92 + 38,9 1,27 £ 1,04 1,49 £ 1,21 3,94 £3,49
6H-benzo(c,d)piren-6-ona 4,15 +8,52 4,05 + 8,51 6,27 £9,14 13,6 £15,8 90,1 £ 136
9,10-fenantrenoquinona 354+554 99,8 +432 236+ 1,33x103 59,8+ 119 115+ 168
oxi-HPA total 61,3 106 330 + 1,44x10° 329 + 1,40x10° 96,2 +£132 252 + 300
5-nitroacenafteno 3,64+5,23 7,23 +14,9 11,5257 11,0+ 15,1 33,8+435
9-nitroantraceno 10,4 £23,9 8,98 £15.,5 17,4 £28,3 20,4 +£20,2 50,5+49.2
6-nitrobenzo(a)pireno 3,01 £14,0 1,22 +£2,87 1,97 £2,94 3,71 £5,41 6,86 + 8,28
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TABELA 4.12 — Concentragdes médias dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), derivados oxigenados (oxi-HPA) e nitrogenados (nitro-
HPA) nas diferentes fragdes de material particulado coletadas em Sdo Carlos de 2019 a 2022 durante 7 dias, n = 44.

(Conclusdo)
Média + DP (pg m>)

Analitos
Fragio 17 Fracdo 2 Fragio 3¢ Fracéo 4¢ Fragiio 5¢
2-nitrofluoreno 8,71 £34,0 5,53+7,59 15,7+25,0 17,5+32,5 65,8 =143
9-nitrofenantreno 3,39 £ 16,0 6,50 £27,8 16,4 £ 50,7 17,5 +43,0 91,6 + 144
1-nitropireno 26,8 +974 25,5+63,9 347+774 51,8+ 849 178 £278
3-nitrofluoranteno 248 +194 30,1 £20,8 39,7 +£29,0 56,1 +£34,0 133 £ 137
nitro-HPA total 72,3 £126 74,8 + 81,3 121+ 133 159 £ 131 515+ 529

%Fragio 1 = d, > 18 pm; PFracdo 2 = 18 um > da > 10 pm; “Fragdo 3 = 10 um > da > 2,5 um; ‘Fragdo 4 =2,5 um > d, > 1,0 um e °Fragdo 5 =d, < 1,0
pum; DP = desvio padrdo. FONTE: O autor, 2023.

FIGURA 4.9 - Distribui¢do dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos analisados em diferentes fracdes de material particulado fracionado por
tamanho coletado em Sao Carlos de 2019 a 2022, n = 44.
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Na FIGURA 4.10 s3o apresentadas a distribuicdo (%) das
concentragdes médias dos nitro-HPA e oxi-HPA quantificadas em diferentes
fragdes de MP. Nota-se que as maiores concentracdes de nitro-HPA foram
determinadas na fracdo 5: d, < 1,0 um (FIGURA 4.10 e TABELA 4.12). Isto
demonstra que, conforme ja observado em outros trabalhos, a maioria desses
compostos foi emitida durante processos de combustdo ou gerados de maneira
secundaria a partir dos HPA, processos que geram principalmente MP fino.>1?’
Por outro lado, os oxi-HPA encontram-se mais uniformemente distribuidos entre
as fracoes, com o MP grosso representando mais de 80% do total, o que sugere
que as emissdes biogénicas foram as principais fontes desses compostos, os quais
sdo determinados em vdrias espécies de plantas.!”® A excegdo foi a 6H-
benzo(c,d)piren-6-ona que foi determinada em maiores concentragdes na fragao
de d, < 1,0 pm, (fragdo 5; FIGURA 4.10 e TABELA 4.12). Esse comportamento
¢ condizente com emissoes pela queima de diesel, que ¢ uma das potenciais fontes
de emissdes de 6H-benzo(c,d)piren-6-ona.'”” Embora as emissdes biogénicas
possam ter sido responsaveis pela maior fracdo de oxi-HPA no MP grosso, os
processos de volatilizacdo do MP fino e sor¢do desses compostos no MP grosso

ndo podem ser descartados, assim como ocorreu para os HPA mais volateis.!*
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FIGURA 4.10 - Distribui¢ao dos derivados nitrogenados (nitro-HPA) e oxigenados (oxi-HPA)
de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos analisados em diferentes fragdes de material
particulado fracionado por tamanho coletado em Sao Carlos de 2019 a 2022, n = 44.
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FONTE: O autor, 2023.

4.8.4 Distribui¢do dos ions nas fracdes de material particulado

Na TABELA 4.13 sdo apresentadas as concentragdes meédias dos
ions determinadas nas duas fra¢cdes de MP coletado em Sao Carlos. Cabe destacar
que, conforme ja mencionado, a coleta para analise de ions foi realizada com
sistema SFU, que fraciona o MP em duas fragdes. Ademais, os ions foram
amostrados ao mesmo tempo, mas utilizando amostrador diferente, pois a
deposicao das particulas nos filtros das fragdes grossas coletadas com o MOUDI
apresenta heterogeneidade (FIGURA 3.3) e, portanto, toda a area do filtro foi
analisada.

Na FIGURA 4.11 sdao apresentadas as distribui¢des (%) das

concentragdes médias dos ions quantificados nas fragcdes de MP. Nota-se que as
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maiores concentragdoes de ions foram determinadas na fragdao grossa (10 um > d,

> 2.5 um).

TABELA 4.13 - Concentragdes médias dos ions soluveis em agua nas diferentes fracdes de

material particulado coletadas em Sao Carlos de 2020 a 2021 durante 7 dias, n = 56.

Média + DP (ng m™)
Analitos

MP grosso? MP fino"®
amonio 36,4+26,9 90,4 +94 4
calcio 27,9 +34,9 234 +33,1
magnésio 10,3+10,2 7,69 + 8,70
potassio 53,8 +49,6 47,6 £ 50,6
sodio 40,4 +40,3 23,0 £23,7
acetato 12,4 +12,1 10,1 +£11,7

brometo <LD <LD
cloreto 15,6 £23,2 435+5,75
fluoreto 3,52 +£3,98 1,35 +3,23
formiato 10,0 £7,62 8,83 6,08
glicolato 4,08 +6,29 2,41 £5,09
nitrato 145+ 118 20,7 +14,6
oxalato 36,3 +43,4 30,6 +32.9
fosfato 14,7 £12,7 114+125
sulfato 124+ 110 199 + 196
total 535+ 391 481 + 379

%Fragio grossa = 10 um > da > 2,5 um e ®Fracdo fina = d, < 2,5 pm; ; DP = desvio padrio; <LD

= valor menor que o limite de detec¢ao. FONTE: O autor, 2023.
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FIGURA 4.11 - Distribuicao dos ions analisados em diferentes fragdes de material particulado
fracionado por tamanho coletado em Sao Carlos de 2019 a 2022, n = 56.
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4.9 Identificacido das fontes de emissoes de sacarideos,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e derivados e ions em
diferentes fracoes do material particulado

4.9.1 Sacarideos

Os fatores obtidos no modelo PMF indicam que as principais fontes
de emissOes de sacarideos nas diferentes fracoes de MP foram as emissoes
biogénicas por plantas, por microbios do solo e por fungos, além da queima de
biomassa (FIGURAS 4.12, 4.13, 4.14, 4.15 e 4.16). Os fatores foram atribuidos
considerando as contribui¢des de alguns agucares marcadores para o fator,
conforme serd discutido.

Sacarose, frutose e glicose sao marcadores comumente associados a
bioaerossdis majoritariamente de fragmentos de plantas e pélen, mas também por
matéria orginica do solo.?”!*! Uma provavel origem da lactose sdo particulas
bioldgicas e a ressuspensio do solo.?*131:132 Deste modo, fatores que apresentaram
altas contribuigdes desses sacarideos foram atribuidos a emissdes biogénicas por

plantas e microbios do solo. Como pode ser observado na FIGURAS 4.12,4.13 e
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4.14, as emissoes biogénicas por plantas/solo originaram 62% dos sacarideos da
fragao 1 (MP com d, > 18 um), 49% dos sacarideos da fragao 2 (MP com 18 um
>d, > 10 pm) e 30% dos sacarideos da fracao 3 (MP com 10 pm > d, > 2,5 pm).

Os alcoois de acucares: arabitol e manitol, sdo comumente
associados aos bioaerossdis de esporos fingicos.? Portanto, os fatores que
apresentaram elevadas contribui¢cdes de arabitol e manitol foram atribuidos as
emissdes biogénicas sendo tipificada como predominantemente de origem
fangica. Como pode ser observado nas FIGURAS 4.12, 4.13 e 4.14, essa fonte de
emissao originou 38% dos sacarideos da fracao 1 (MP com d, > 18 um), 51% dos
sacarideos da fracdo 2 (MP com 18 um > d, > 10 um) e 45% dos sacarideos da

fracdo 3 (MP com 10 um >d, > 2,5 um).

FIGURA 4.12 - Fingerprints dos fatores determinados no estudo de identificacdo das fontes
pelo modelo de fatoragdo de matriz positiva (PMF) e a contribui¢do de cada fator para a
somatoria das concentragdes de sacarideos na fracdo de material particulado com da > 18 pm.
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FONTE: O autor, 2023.
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FIGURA 4.13 - Fingerprints dos fatores determinados no estudo de identificacdo das fontes
pelo modelo de fatoragdo de matriz positiva (PMF) e a contribuicdo de cada fator para a
somatoria das concentracdes de sacarideos na fracdo de material particulado com 18 pm > d, >

10 pm.
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FIGURA 4.14 - Fingerprints dos fatores determinados no estudo de identificacdo das fontes
pelo modelo de fatoracdo de matriz positiva (PMF) e a contribui¢do de cada fator para a
somatoria das concentracdes de sacarideos na fracdo de material particulado com 10 um > d, >

2,5 pm.
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FONTE: O autor, 2023.

Nas fragdes mais finas de MP nao foi possivel distinguir o tipo de

emissdo biogénica, se de plantas, solo ou fungos. Portanto, os fatores que

apresentaram elevadas contribuigdes de frutose, glicose, manitol e arabitol foram

atribuidos a emissoes biogénicas. Como pode ser observado nas FIGURAS 4.15
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e 4.16 as emissoes biogénicas originaram 47% dos sacarideos da fracao 4 (MP
com 2,5 um >d, > 1,0 um) e 43% dos sacarideos da fracdo 5 (MP com d, < 1,0
pum).

FIGURA 4.15 - Fingerprints dos fatores determinados no estudo de identificacdo das fontes
pelo modelo de fatoragdo de matriz positiva (PMF) e a contribui¢do de cada fator para a
somatoria das concentracdes de sacarideos na fragdo de material particulado com 2,5 pm > da
> 1,0 um.
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FIGURA 4.16 - Fingerprints dos fatores determinados no estudo de identificagdo das fontes
pelo modelo de fatoracdo de matriz positiva (PMF) e a contribuicdo de cada fator para a
somatoria das concentragdes de sacarideos na fragdo de material particulado com da < 1,0 um.
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Ja os anidroagucares: manosano, galactosano e levoglucosano, sao
comumente emitidos durante a queima de biomassa. Sacarose, embora seja
emitida de maneira biogénica, também foi determinada em elevada concentragdes
em amostras emitidas por queima de biomassa.’**-? Portanto, os fatores que
apresentaram elevadas contribui¢des desses agucares foram atribuidos as
emissdes por queima de biomassa. Como pode ser observado nas FIGURAS 4.14,
4.15 e 4.16, essas fontes de emissdes originaram 25% dos sacarideos da fragdo 3
(MP com 10 pm >d, > 2,5 um), 53% dos sacarideos da fracao 4 (MP com 2,5 um
>d, > 1,0 pm) e 57% dos sacarideos da fracio 5 (MP com d, < 1,0 um).

Nota-se na FIGURA 4.13 que o fator 1 atribuido a emissdes
biog€nicas apresentou elevadas contribui¢des de levoglucosano, que conforme
supracitado, ¢ um marcador para queima de biomassa. Entretanto, alguns estudos
tém relatado a presenga desse anidroagticar no solo e em MP coletado préximo a
estradas. Cabe destacar que, nestes casos, seus isomeros galactosano € manosano,
ndo sdo detectados, o que também foi observado neste trabalho.?® Portanto, ¢
provavel que o levoglucosano nesse fator tenha como origem o solo e ndo a
queima de biomassa.

Em sintese, os resultados deste trabalho demonstram que no MP
grosso as principais fontes de emissoes de sacarideos foram a biogénica
(micrébios do solo, plantas e fungos). Ja no MP fino, houve uma predominancia
de emissdes por queima de biomassa. Estes resultados obtidos com a utilizagao
do modelo PMF estao de acordo com a distribui¢cao observada nas concentracoes

desses analitos conforme foi discutido na se¢do 4.8.2.

4.9.2 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e derivados

Para as duas fracdes com maiores didmetros aerodindmicos: fracao 1
(MP com d, > 18 pum) e fracao 2 (MP com 18 pum > d, > 10 pm) nao foi possivel

realizar a identificagdo das fontes de emissdes de HPA e derivados utilizando o
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modelo PMF. Isto porque nessas fragdes foram quantificadas baixas
concentragdes destes analitos, ou seja, muitos deles apresentaram S/N < 0,5 e/ou
mais que 50% das concentracdes abaixo do LDM e, portanto, estes foram
classificados na modelagem como bad.

Como pode ser observado nas FIGURAS 4.17,4.18 € 4.19, os fatores
obtidos no modelo PMF indicam que os HPA e derivados nas fracdes mais finas
de MP foram emitidos pela queima de biomassa, por veiculos e ou formados na
atmosfera — fontes secundarias.

Os nitro-HPA e oxi-HPA s@o compostos que além de serem emitidos
por fontes primdrias podem ser gerados de maneira secundaria em reagdes na
atmosfera.’*126:128 Deste modo, fatores que apresentaram elevadas contribui¢des
de nitro-HPA e oxi-HPA, mas sem uma contribui¢do expressiva de outros
marcadores, foram atribuidos a origem secundaria. Como pode ser observado nas
FIGURAS 4.17, 4.18 ¢ 4.19, o MP secundario contribuiu com 25% das
concentracdes de HPA e derivados na fragao 3 (MP com 10 um > d, > 2,5 pm),
13% na fra¢do 4 (MP com 2,5 um > d, > 1,0 um) e 24% na fragdo 5 (MP com d,
< 1,0 pm).

Fenantreno, fluoranteno, antraceno e pireno, em conjunto, sao
marcadores para emissdes por queima de biomassa.!**13* Portanto, os fatores que
apresentaram elevadas contribuicdes desses HPA foram atribuidos as emissdes
por queima de biomassa. Como pode ser observado nas FIGURAS 4.17, 4.18 e
4.19, esse tipo de emissao originou 36% dos HPA e derivados da fracao 3 (MP
com 10 um > d, > 2,5 um), 28% dos HPA e derivados da fracao 4 (MP com 2,5
pm > d, > 1,0 um) e 43% dos HPA e derivados da fracdo 5 (MP com d, < 1,0
pum).

Os  compostos  benzo(b)fluoranteno,  benzo(k)fluoranteno,
dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno, indeno(1,2,3-c,d)pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, € benzo(e)pireno, 1-nitropireno ¢ 6H-

benzo(c,d)piren-6-ona sdo comumente emitidos por veiculos.*:63:9%128.129
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Portanto, como pode ser observado nas FIGURAS 4.17, 4.18 e 4.19, as emissoes
veiculares originaram 39% dos HPA e derivados da fragao 3 (MP com 10 pm >
d, > 2,5 um) e 33% dos HPA e derivados da fragao 5 (MP com d, < 1,0 um).
Veiculos movidos a gasolina emitem principalmente os compostos
benzo(b)fluoranteno, dibenzo(a,h)antraceno, indeno(1,2,3-c,d)pireno e 1-
nitropireno.*>3-¢>% Enquanto criseno, benzo(k)fluoranteno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(a)antraceno ¢ 6H-benzo(c,d)piren-6-ona sdo emitidos principalmente por
veiculos a diesel.#7-°365:95:128.129 Dyegte modo, utilizando esses marcadores, foi
possivel distinguir na fragdo 4 (MP com 2,5 pm > d, > 1,0 pm) as emissoes por
veiculos movidos a diesel das por veiculos a gasolina. Nota-se na FIGURA 4.18
que as emissdes por veiculos movidos a gasolina originaram 32% dos HPA e
derivados da fracao 4 (MP com 2,5 um > d, > 1,0 um), enquanto as emissoes por
veiculos movidos a diesel originaram 27% dos HPA e derivados determinados

nessa mesma fracao de MP.

FIGURA 4.17 - Fingerprints dos fatores determinados no estudo de identificacdo das fontes
pelo modelo de fatoragdo de matriz positiva (PMF) e a contribui¢do de cada fator para a
somatoria das concentragdes de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e derivados na fragao
de material particulado com 10 pm > d, > 2,5 pm.
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FIGURA 4.18 - Fingerprints dos fatores determinados no estudo de identificacdo das fontes
pelo modelo de fatoragdo de matriz positiva (PMF) e a contribuicdo de cada fator para a
somatoria das concentragdes de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e derivados na fragao
de material particulado com 2,5 um > d, > 1,0 um.
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FIGURA 4.19 - Fingerprints dos fatores determinados no estudo de identificacdo das fontes
pelo modelo de fatoracdo de matriz positiva (PMF) e a contribui¢do de cada fator para a
somatoria das concentragdes de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e derivados na fragao
de material particulado com da < 1,0 pm.
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4.9.3 lons soluveis em dgua

Os fatores obtidos no modelo PMF indicam que os ions nas fracdes
de MP grosso e fino foram emitidos pela ressuspensdao do solo, queima de
biomassa, por veiculos, processos industriais, ou formados na atmosfera — fontes
secundarias (FIGURAS 4.20 e 4.21). Assim como para os agucares, HPA ¢
derivados, os fatores também foram atribuidos considerando as contribui¢des de
alguns ions para o fator e que sdo utilizados como marcadores de fonte.

Na fragao do MP grosso (10 um >d, <2,5 um), o fator 1 apresentou
elevadas contribui¢des dos ions calcio, sodio e magnésio. Esses ions sdo
comumente determinados no MP grosso € em geral atribuidos a ressuspensao do
s0l0.2>%635 Deste modo, o fator 1 foi atribuido a ressuspensdo do solo, que
representou 32% das emissoes de ions na fracdo de MP grosso (FIGURA 4.20).
O fator 2 apresentou elevadas contribui¢des de oxalato e acetato, os quais podem
ter origem secundaria e em processos de queima de biomassa e de combustiveis
em veiculos. 213133333740 Devido a essas caracteristicas, o fator 2 foi atribuido os
aerossois secundarios formados a partir de processos de queima, sendo que esse
fator representou 35% das emissdes de ions na fragdo de MP grosso (FIGURA
4.20). Fluoreto, cloreto, fosfato e amonio contribuiram para o fator 3. No entanto,
enquanto, os ions cloreto e fosfato sdo emitidos por veiculos, os ions amdnio sdo
atribuidos a MP secundario, e o ion fluoreto, em geral, tem origem em emissdes
industriais, principalmente em indéstrias cerdmicas.>%2%2%340 Degse modo o
fator 3 foi atribuido a queima de combustiveis fosseis veiculares e industriais e ao
MP secundario. Esse fator representou 33% das emissoes de ions na fracao de MP

grosso (FIGURA 4.20).
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FIGURA 4.20 - Fingerprints dos fatores determinados no estudo de identificacdo das fontes
pelo modelo de fatoragdo de matriz positiva (PMF) e a contribuicdo de cada fator para a
somatoria das concentragdes de ions soluveis em dgua na fracdo de material particulado com
10 pm > da > 2,5 um.
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Na fragdo do MP fino (d, < 2,5 um), o fator 1 apresentou elevadas
contribui¢des de cloreto e fosfato, os quais sdo emitidos por veiculos.>6-22:26:33.36
Desse modo, o fator 1 foi atribuido as emissdes veiculares e representou 19% das
emissoes de ions na fragdo de MP fino (FIGURA 4.21). O fator 2 apresentou
elevadas contribuigdes de amonio e formiato, comumente associados ao MP
secundario.”>*”% Desse modo, o fator 2 foi atribuido a0 MP de origem secundaria
e representou 38% dos ions na fracdo de MP fino (FIGURA 4.21). Ja no fator 3
foram observadas elevadas contribui¢cdes de oxalato, magnésio, célcio sulfato,
nitrato e potassio. O ion oxalato pode ter origem secundéria, assim como sulfato,
e em processos de queima de biomassa e de combustiveis em veiculos.?!31:3337-40
Ja o magnésio e o célcio no MP fino tem origem na queima de biomassa, porém
em menores concentragdes que na fragdo de MP grosso.*> Desse modo, o fator 3
foi atribuido a queima de biomassa e representou 43% das emissdes de ions na

fracao de MP fino (FIGURA 4.21).
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FIGURA 4.21 - Fingerprints dos fatores determinados no estudo de identificacdo das fontes
pelo modelo de fatoragdo de matriz positiva (PMF) e a contribui¢do de cada fator para a
somatoria das concentragdes de ions soluveis em dgua na fracao de material particulado com da
<2,5 um.
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FONTE: O autor, 2023.

4.10 Avaliacao do impacto na saude
4.10.1 Benzo[a]pireno equivalente

Os indices de BaPE foram calculados utilizando a EQUACAO
3.6.3% O indice BaPE médio foi igual a 0,67 + 0,92, sendo que as médias mensais
dos indices BaPE, calculadas para cada més e considerando os dados dos anos de
2015 a 2022, variaram de 0,24 + 0,23 no més de novembro, a 1,7 + 3,2 no més de
fevereiro (FIGURA 4.22). Embora o maior valor médio tenha sido observado em
um més de chuvas, a mediana dos valores de BaPE foi significativamente maior
(teste de Mann-Whitney; 95% de confianca) no periodo seco (0,66 + 0,59) que no
periodo chuvoso (0,24 + 1,2). Isto demonstra que ha maior exposi¢ao aos HPA
carcinogénicos no periodo seco, conforme ja havia sido observado em estudos

anteriores na regido.?>>’ Cabe destacar que o maior valor de BaPE (8,6) foi
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determinado em uma amostra coletada entre os dias 11 e 18 de fevereiro de 2020,
0 que acarretou no maior valor médio e na auséncia de diferenca estatisticamente
significativa.

Ja o risco de cancer de pulmdo ao longo da vida foi calculado
utilizando a EQUACAO 3.7, e o valor médio para 100.000 pessoas ao longo da
vida foi igual a 1,2 £2,5.

FIGURA 4.22 - Médias mensais do indice benzo[a]pireno equivalente (BaPE; ng m™) para as
amostras de material particulado coletadas em Sao Carlos entre 2015 e 2022. O grafico de barras
mostra as médias do indice BaPE e o desvio padrio.
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FONTE: O autor, 2023.

Para melhor avaliar os impactos na satide da populagdo de Sao Carlos
devido a exposicdo ao MP, e ndo apenas os HPA, foi realizado um estudo de

avaliagdo de impacto na saude devido a exposi¢do ao MP;s.
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4.10.2 Avaliacao do impacto na satide da populagao de Sao Carlos

O impacto da polui¢do do ar na satide da populacdo de Sao Carlos foi
avaliado por meio de um estudo em que foram utilizados dados de concentragdo
de MP e de saude dos anos de 2014 a 2018.

A concentragcdo média de MP, nesse periodo foi igual a 24,6 + 13,5
ug m> (n = 648). As concentragdes de MP,s foram calculadas a partir das
concentragdes de MP;y (MP,s = 0,54 MP)y), sendo estimada uma concentracao
média anual de MP,s igual a 13,3 = 7,27 pg m>. Para a estimativa do MP;,s
utilizou-se uma fracao da literatura que ¢ condizente com os nossos dados (0,59
+ 0,07 pg m?3).”?

O calculo da incidéncia de mortes por 100.000 habitantes levou em
consideracdo o numero médio anual de mortes por causas internas de individuos
com 30 anos ou mais (709), e a populacio estimada para essa faixa etaria em Sao
Carlos em 2015 (136.804 habitantes).!?*!% De 2014 a 2018 foi registrada uma
incidéncia média anual de 518 mortes por 100.000 habitantes. Utilizando o
software AirQ+, foi possivel estimar que 35 (IC: 23-45) dessas mortes por
100.000 habitantes poderiam ser evitadas anualmente se a concentragdo média
anual de MP, s atendesse ao padrao de qualidade atualmente recomendado pela
OMS (concentragdo média anual de MP, s inferior a 5 pg m™), ou 14 (IC: 9-18)
mortes seriam evitadas se a concentracdo média anual de MP,s atendesse ao
padrao de qualidade recomendado a época pela OMS (concentragao média anual
de MP, s inferior a 10 pg m™). Estes resultados demonstram que ao menos 3% das
mortes anuais por causas internas de individuos com 30 anos ou mais poderiam
ser evitadas com a melhoria da qualidade do ar para os padrdes recomendados
pela OMS.

Uma estimativa do nimero de mortes de adultos (25 anos ou mais)
por cancer de traqueia, bronquios e pulmao que podem ser atribuidas a exposig¢ao
a poluicao por MP, s também foi realizada. O célculo da incidéncia de mortes por

100.000 habitantes considerou o numero médio anual de mortes de adultos
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causadas por esse tipo de cancer (22) e a populagdo estimada em 2015 para essa
faixa etaria na cidade de Sdo Carlos em 2015 (157.262).1%19 No periodo de 2014
a 2018, houve uma incidéncia média anual por 100.000 habitantes de 14 mortes
de adultos por cancer de traqueia, bronquios e pulmdo em Sdo Carlos. %1%
Destas mortes, 2 (IC: 1-3) podem ser atribuidas a polui¢ao por MP, 5. No periodo
de 2014 a 2018, em S3o Carlos o nimero médio anual de mortes de adultos (25
ou mais anos) por doenca pulmonar obstrutiva cronica foi igual a 8 mortes, o que
totaliza uma incidéncia de 5 mortes por 100.000 habitantes com essa faixa etaria,
sendo que 1 (IC: 0-2) dessas mortes pode ser atribuida a polui¢do por MP, 5.104:105,

Também foi realizado um estudo com as concentracdoes de MP; s
quantificadas de 2020 a 2022, de modo a comparar com os dados de 2014 a 2018
e verificar se ocorreram mudancas significativas no impacto na satide causado por
esse tipo de poluigdo. Entre 2020 e 2022 a concentracdo média anual de MP, s foi
igual a 9,75 + 6,66 pg m>. Em todos os célculos foram utilizados numeros da
populacdo estimada de Sdo Carlos no ano de 2022.!'% Com esses dados, foi
possivel estimar que 25 (IC: 17-33) mortes por 100.000 habitantes (com 30 anos
ou mais) poderiam ser evitadas anualmente se a concentracdo média anual de
MP, s atendesse ao padrao de qualidade atualmente recomendado pela OMS
(concentra¢do média anual de MP, s inferior a 5 ug m™). Das 6 mortes por 100.000
habitantes (25 anos ou mais) anualmente causadas por cancer de traqueia,
bronquios e pulmao, 1 (IC: 0-1) pdde ser atribuida a poluicdo por MP,s. Das 5
mortes por 100.000 habitantes (25 anos ou mais) anualmente causadas por doenca
pulmonar obstrutiva cronica, 1 (IC: 0-2) pdde ser atribuida a poluicao por MP;s.

Nota-se que embora os valores estimados no periodo de 2020 a 2022
tenham sido menores que aqueles para o periodo de 2014 a 2018 e de 2019 a 2020,

ndo ocorreram alteracdes significativas nas mortes atribuiveis a poluicdo por

MP; s, pois todos os valores estdo dentro intervalo de confianga calculado.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

As concentracoes de MP;; em S3o Carlos apresentaram
comportamento sazonal de maneira semelhante ao observado em estudos
anteriores. No periodo de 2015 a 2018 e 2020 a 2022, as concentragdes de MP;
foram maiores no periodo seco (abril-setembro) que no periodo chuvoso (janeiro-
marg¢o e outubro-dezembro). Parte desse aumento nas concentragdes durante o
periodo seco foi devido aos menores valores de umidade relativa do ar e de
precipitagdo, condi¢do que favorece a ressuspensdo do solo e diminui a deposicao
umida do MP. Nesse periodo, em todos os anos estudados, também foram
registrados os maiores nimeros de focos de incéndio no estado de Sdo Paulo. Isso
implica em um aumento consideravel nas emissoes de MP no periodo seco devido
a queima de biomassa, o que também contribuiu para que maiores concentragdes
de MP fossem determinadas.

Considerando somente os dias em que foram realizadas as
amostragens nao foram observadas mudancas estatisticamente significativas nas
PP,cum., URmed. € Timea,, entretanto, as V'V foram significativamente maiores em
2015 e menores em 2022 que nos demais anos de estudo. Em sua maioria, os
ventos foram de baixa velocidade (< 6 m s™!) e das dire¢des sudeste e noroeste.
Essas velocidades mais baixas acarretam menores dispersdes do MP. As PP,cym €
as UR¢q. apresentaram correlagdo negativa com a maioria dos analitos, devido a
maior deposi¢do Umida e a menor ressuspensao do solo em dias com maiores
PP.cum. € URnea. A VViea, apresentou correlacdo negativa com as concentragdes
de HPA e oxi-HPA, a qual esté relacionada a maior dispersdo desses analitos em
condigdes de VVyeq maiores € aos indicios de emissdes de HPA por fontes
proximas ao local de amostragem (BaP/(Bap+BeP)). Contudo, a VVieq
apresentou correlagdo positiva com as concentragdes de ions, provavelmente
devido ao aumento da ressuspensdo do solo que superam as dispersoes destes

analitos em periodos com maiores velocidades do vento.
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Em 5 amostras coletadas entre 2015 e 2022 as concentragdes de MPg
determinadas foram superiores ao limite maximo atualmente estabelecido pela
OMS para a concentracdo média em 24 h. J4 as concentragdes de MP,s ndo
atenderam ao padrao de qualidade atualmente recomendado pela OMS (24 h) em
10 amostras coletadas entre 2020 e 2022. Os limites médios anuais estabelecidos
pela OMS para as concentragdes de MP,y ¢ MP,s também foram excedidos.
Contudo, nao foram verificados excedentes nas concentragdes de MP;y ¢ MPys
em relagdo aos limites estabelecidos nas legislagdes estadual e/ou nacional, que
sdo mais permissivas. As amostras com valores superiores aos limites
estabelecidos pela OMS foram coletadas no periodo seco, exceto 1 delas que foi
coletada em outubro. Portanto, cabe destacar que a legislacdo estadual, assim
como a brasileira (orientada pela legislacdao do estado Sao Paulo) encontram-se
defasadas em relagdo aos padrdes internacionais. Isto pode transmitir uma falsa
impressao de que as condi¢gdes do ar sdo adequadas.

Houve tendéncia de aumento nas concentracdes de sacarideos ao
longo dos anos estudados, e as concentragdes desses analitos foram maiores no
periodo seco. Esse comportamento € explicado pelo aumento de emissdes por
queima de biomassa e os dados meteoroldgicos. As concentragdes de
anidroagucares foram maiores no periodo seco e as razdes entre eles indicam que
a queima de madeira e de plantas herbaceas sdo provavelmente os principais tipos
de biomassa queimada. Quando analisado o MP fracionado por tamanho, as
concentracdes de sacarideos foram maiores no MP com 10 ym >d, > 2,5 um e
com d, < 1,0 um. Na primeira, foram determinados os sacarideos de origem
biogénica: glicose, frutose, manitol e arabitol. Esse tipo de emissdo foi maior no
periodo chuvoso. Na fragao de MP com d, < 1,0 um houve um predominio de
emissoes de sacarideos por queima de biomassa, dentre eles os anidrossacarideos.

Tendéncia de aumento também foi observada nas concentragdes de
HPA e nitro-HPA, as quais foram relacionadas aos aumentos das emissdes por

queima de biomassa ¢ ndo apresentaram relacdes com as emissoes veiculares.
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Houve diferencas sazonais nas concentragdes de HPA e oxi-HPA, que foram
maiores no periodo seco que no chuvoso, enquanto nao foram observadas
tendencias sazonais nas concentragoes de nitro-HPA. Comportamento que esta
relacionado as maiores emissdes por queima de biomassa no periodo seco. De
fato, as razoes de diagnosticos indicam a queima de biomassa e as emissoes
petrogénicas como principais fontes de emissoes de HPA. As maiores
concentragdes de HPA e nitro-HPA foram determinadas na fracdo de MP com d,
< 1,0 pm, sendo que 43% desses compostos foram emitidos durante a queima de
biomassa segundo resultados do modelo PMF, portanto, esta também foi a
principal fonte de HPA para o MP de Sao Carlos. As maiores concentragdes de
oxi-HPA foram determinadas no MP grosso com possivel origem biogénica.
Contudo, de acordo com o0 modelo PMF, no MP fino, os oxi-HPA tiveram origem
secundaria, na queima de biomassa e nas emissdes veiculares.

As concentragdes de ions corresponderam de 1,6 a 48% da massa
total de MP,o. Houve uma tendencia de queda nas concentragdes desses analitos
durante o periodo amostral, os quais também foram maiores no periodo seco. De
acordo com o modelo PMF, as principais fontes de ions foram a queima de
biomassa, ¢ as emissoes veiculares e industriais, além de aerossol de origem
secundaria. As razdes entre NO3;7/SO4> indicam que ndo houve predominincia
entre as emissdes veiculares ou estacionarias. As razdes entre Na'/Cl sugerem
que emissOes por sprays marinhos provavelmente nao sao a fonte predominante
desses ions, porém essas razdes podem ter sido influenciadas por uma fonte local
de Na" ou a volatiliza¢do do CI" da fase aerossol.

Quando considerados todos os analitos no modelo PMF, foi
verificado que as principais fontes de emissdes de MP foram a ressuspensdo do
solo (28%), emissodes biogénicas (27%), emissdes por queima de biomassa (27%),
e emissoes por queima de combustiveis fosseis em conjunto com MP de origem

secundaria (18%).
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Estas particulas impactaram negativamente a populacdo de Sao
Carlos, com os maiores danos observados no periodo seco, conforme esperado.
Dentre os danos a saude, foi determinado um valor médio de risco de cancer de
pulmao por 100.000 pessoas ao longo da vida igual a 1,2 +2,5 devido a exposi¢ao
aos HPA. Dados do estudo epidemioldgico demonstraram que ao menos 3% das
mortes que ocorreram em Sao Carlos sdo atribuiveis a polui¢do por MP; s, € que
embora legislacoes mais restritivas em relagdo a qualidade do ar tenham sido
implementadas, ndo ocorreram alteragdes significativas nas mortes atribuiveis a
este poluente quando comparados os periodos de 2020 a 2022 ¢ 2014 a 2018.

Os resultados aqui apresentados demonstram que a queima de
biomassa ainda ¢ uma das principais fontes de poluicdo atmosférica em Sao
Carlos, portanto, precisa ser objeto de politicas piblicas mais eficazes. Ademais,
fornecem informagdes sobre a importancia da redu¢do da poluicao atmosférica e
podem amparar agdes futuras para melhorar a qualidade do ar na cidade estudada

e em outras com caracteristicas similares.
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