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RESUMO

Pereira, José Luiz Gatto. Qualidade do Ar em Ambiente Intraurbano. Estudo de
caso: IPEC/FIOCRUZ - Rio de Janeiro/RJ. Brasil, 2009. 137 f.

Dissertacao (Mestrado em Engenharia Ambiental) — Faculdade de Engenharia,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2009.

O presente trabalho busca mostrar tendéncias de variacbes nos valores das
concentragcdes de poluentes atmosféricos gasosos e particulados entre dois pontos
de amostragem proximos, em ambiente intraurbano, separados por algumas
dezenas de metros. Essa tarefa de monitoramento da qualidade do ar é recente e o
referencial tedrico ainda é escasso. Estacdes regionais com essa finalidade sao
separadas, geralmente, por distancias de algumas dezenas de quildmetros,
atendendo areas como bairros e metropoles. Os poluentes avaliados para constatar
essa tendéncia foram formaldeido, acetaldeido e MP. As medicbes foram
realizadas simultaneamente em dois pontos proximos, na area externa do Instituto
de Pesquisa Clinica Evandro Chagas — IPEC, no campus da FIOCRUZ/RJ. Tragou-
se, nesse ambiente, como metodologia, uma grade horizontal virtual bidimensional
de baixa resolugdo, com malhas quadradas de 200m de lado. Numa unidade de
malha (célula) escolhida, cujos extremos apresentavam fatores ambientais
diferenciados, foram instalados os dois pontos de amostragem. Um situado préoximo
de canions, bosque, sob incidéncia indireta da radiagao solar e topografia complexa.
Outro, no campo aberto. Verificou-se, com aplicacdo da Analise de Cluster, que ha
variagdes nos valores das concentragdes dos trés poluentes entre os dois pontos.
Os resultados das 72 amostragens revelaram que 70,6% dos valores das
concentracdes do formaldeido variaram entre os dois pontos, inclusive, com redug¢ao
nos valores médios de suas concentragdes entre o campo, 9,19ug m3, e o IPEC,
7,30ug m3. O acetaldeido, com concentragdo média em torno de 20ug m=,
apresentou 45,5% de variagdes entre os dois pontos de amostragem, O MP1o, 75%
de variagbes, com concentragdo média acima 100ug m= e dependéncia de eventos
adversos localizados proximos aos amostradores. Observou-se, com a analise dos
resultados, que a incidéncia direta da radiagcdo solar (fotoquimica), o tipo de
cobertura do solo, a presenga de canions urbanos e proximidade da rodovia
influenciaram nas variacbes dessas concentragdes. Pode-se concluir, que mesmo
com a baixa resolugdo da grade horizontal, se detectou uma tendéncia para
variagbes nessas concentragdes. Dentre algumas perspectivas, este trabalho
pretende incrementar essa pesquisa com aplicagdo de métodos numericos, outras
resolu¢cdes de grade, anadlise de risco subcronico slope factor, possibilidade de
utilizar barreiras fisicas de contencdo entre a rodovia e o campus da FIOCRUZ,
avaliacdo da composicédo elementar do MP, para verificar presenga de metais de
transicao e bioaerossois a ele vinculado, nos dois pontos de amostragens.

Palavras-chave: Fotoquimica. Material Particulado. Ambiente Intraurbano. Analise de
Risco. Poluigdo Atmosférica.



ABSTRACT

Basically, this dissertation quest shows trends in changes in values of
concentrations of gaseous atmospheric pollutants and particulate between two
sampling points coming in intra-urban environment, separated by a few tens of
meters. The task of monitoring air quality is recent and the theoretical basis is still
scarce. Regional stations for this purpose are separated, typically by distances of a
few tens of kilometers, because areas such as neighborhoods and cities. The
pollutants assessed to see this trend were formaldehyde, acetaldehyde and MP1o.
The measurements were performed simultaneously in two points ahead in the
external area of the Evandro Chagas Clinical Research Institute — IPEC, on the
campus of FIOCRUZ. Is outlined in this environment, as a methodology, a virtual
two-dimensional horizontal grid of low resolution, with square meshes of side 200m.
Unit of grid (cell) chosen, whose ends had different environmental factors were at the
two points of sampling. One located near canyons, forest, under indirect effect of
solar radiation and complex topography. Another, in the open field. It was with the
application of Cluster Analysis, there are variations in the values of the
concentrations of three pollutants between the two points. The results of 72 samples
revealed that 70.6% of the values of concentrations of formaldehyde ranged between
two points, even with reduction in the average values of their concentrations between
the field, 9.19 g m®, and IPEC, 7.30 g m®. The acetaldehyde, with average
concentration of about 20ug m™, showed 45.5% of variation between the two sample
points, the MP1, 75% of variation, with mean concentrations above 100ug m™ and
dependency of adverse events found next to the samplers. It was the analysis of
results, that the incidence of direct solar radiation (photochemistry), the type of soil
cover, the presence of urban canyons and near the highway influenced changes in
these concentrations. It can be concluded that even with the low horizontal resolution
of the grid, we detected a tendency for changes in these concentrations. Among
some perspectives, this work aims to enhance the search with application of
numerical methods, other resolutions of grade, risk assessment and systemic sub-
chronic slope factor, ability to use physical barriers to contain between the highway
and the campus of FIOCRUZ, evaluation of the composition MP's elementary to
verify the presence of transition metals and bioaerosol bound to it in two points of
sampling.

Keywords: Photochemistry. Particulate Matter. Environment Intra-urban. Risk
Assessment. Air Pollution.
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INTRODUGAO

A qualidade do ar nos centros urbanos pode variar significativamente de
modo semelhante ao fendbmeno chamado ilhas de calor. Esse fendmeno é uma
anomalia térmica cuja temperatura de superficie do ar urbano se caracteriza por ser
superior a da vizinhanga rural. Atualmente, ja estdo sendo observados e
mensurados valores diferentes de temperatura em pontos de amostragem préximos
uns dos outros, ou seja, com variagdes ocorrendo em pequena escala geografica,
dentro de um mesmo bairro (COLTRI, 2007; MORAES, 2005; TRIGUEIRO, 2007).

Em ambiente intraurbano, os fatores fisicos ambientais que contribuem para a
ocorréncia dessas variagdes de temperatura contribuem, também, para a ocorréncia
de variagbes de qualidade do ar (BOCON, 1998; MENSINK et a, 2008; RICKLEFS,
2003). Por exemplo, presenga de topografia complexa (ISNARD, 2004), como
canions urbanos (SOLAZZO et al, 2009; TASEIKO et al, 2009), areas com diferentes
coberturas no solo, por exemplo, asfalto, concreto etc., (COLTRI, 2007; MORAES,
2005), bem como colinas e demais rugosidades natural do solo (BORGES, 2003).
Além disso, outros fatores também influenciam nessas variagdes, como presenca de
polo industrial (MARTINS, 2006; PIRES, 2005) e proximidade de rodovias com
intenso fluxo de veiculos (LOUREIRO, 2005; THEURER, 1999). Esses fatores
implicam em variagbes climaticas locais diarias (FEEMA, 2007; RICKLEFS, 2003),
intensidade e dire¢ao de ventos, angulo de incidéncia da radiagéo solar (ANDRADE,
2008; ARTAXO et al, 2005; CASTANHO, 1999). Além disso, a velocidade de uma
dada reagao quimica € influenciada por variagdes na concentragcédo e na temperatura
dos reagentes (LENZI & FAVERO).

Nos ultimos anos, as complexas interagdes que ocorrem entre esses fatores e
0s processos de dispersdo, deposicao, ressuspensdo e variacdes nas
concentragcbes dos poluentes da atmosfera estdo progressivamente sendo
estudados, com foco na qualidade do ar em pequena escala geografica, ou seja, em

ambiente intraurbano. Atualmente, uma das contribuicbes mais importantes desses
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estudos esta na questdo epidemiologica (OPAS, 2008), com relagdo aos impactos
na saude de pequenas coortes de pessoas de locais especificos, cujos dados
coletados in loco auxiliam com mais precisdo do que apenas os dados coletados nas
estacdes regionais (HOEK et al, 2008; MADSEN, 2007; MENSINK et al, 2008;
WEELER, 2008; SMARGIASSI et al, 2005).

Evidente que ocorrem impactos de poluentes que viajam, inclusive, por
distancia intercontinental (PROSPERO et al, 2004). Por exemplo, transporte aéreo
de poluentes oriundos das queimadas de biomassa (ARTAXO et al, 2005; FREITAS,
2005), plumas de distantes complexos industriais (PIRES, 2005), ventos que trazem
particulados de paises distantes, como a poeira carregada de material biolégico que
viaja do Saara ao Caribe (PESTANO, 2006; PROSPERO et al, 2004).

Em qualquer estratégia de modelagem que envolve monitoramento da
poluicdo do ar, principalmente, em ambiente intraurbano, um aspecto importante € a
delimitacdo do espaco geografico que sera estudado (BORGES, 2003; JIMENES-
HORRNERO et al, 2007). Outro aspecto importante é considerar que a medida de
concentracdo mais comum para os poluentes atmosféricos, por exemplo, para os
chamados aerossois, € a concentragcao de materiais particulados, MP, suspensos no
ar. Esta medida representa a quantidade de particulas, que podem ser segregadas
por tamanho, presente em um dado volume de ar. Como a matéria envolvida ndo é
homogénea, nenhuma massa molar pode ser atribuida. Portanto, as concentragbes
sdo dadas em termos da massa das particulas, em vez do seu numero de mols.
Portanto, a unidade usual € o micrograma de matéria particulada por metro cubico
de ar (ug m*®). De forma semelhante para os gases presentes na atmosfera, essa
unidade também pode ser considerada (BAIRD, 2002; SEINFELD & PANDIS, 2006).

Problematizacao

Viu-se que nas areas urbanas podem ocorrer mudangas significativas de
componetes ambientais em espagos proximos. Assim, esta dissertagcado busca saber

se existem variagdes significativas nos valores das concentragdes de particulados e
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gases trago entre dois pontos de amostragem proximos, num ambiente intraurbano.
Isto &, se ha flutuagdes significativas nos niveis dos valores das concentracbes de

poluentes suspensos no ar em pequena escala geografica.

Metodologia

Para buscar resolver esse problema, a presente pesquisa mensura,
simultaneamente, em dois pontos de amostragem proximos, os valores das
concentracdes dos poluentes particulados e gases traco, e analisa matematicamente
os pares de medidas, de cada poluente, com vistas a detectar diferencas
significativas entre os valores das concentracgoes.

Foram mensurados os valores das concentragdes dos materiais particulados
com tamanho aerodindmico até 10um, chamados MP1o, ou Particulas Inalaveis, PI
(FEEMA, 2007). Para os gases traco, foram mensurados os valores das
concentracdes dos compostos carbonilados formaldeido e acetaldeido, CC. O local
escolhido para os dois pontos de amostragem esta situado na Regiao Metropolitana
do Rio de Janeiro, no bairro de Manguinhos, na area externa do Centro Hospitalar
do Instituto de Pesquisa Clinica Evandro Chagas, IPEC, situado no campus da
Fundagao Oswaldo Cruz, FIOCRUZ/RJ.

As dimensdes de um ambiente intraurbano é da ordem de grandeza de patios
de grandes hospitais, campus universitario, parque de industria, areas externas de
grandes empresas, canteiro de obra, pequenas comunidades, algumas ruas, ou
esquinas etc. Enfim, um ambiente com pequena escala geografica, na ordem de
grandeza de algumas centenas de metros. Visto que até pouco tempo, o mais
comum para analisar variagcbes nos valores das concentracbes de poluentes
atmosféricos em ambientes externos com tais dimensbes, era alicercada, ou
comparada, extrapolando os dados extraidos de estagdes de monitoramento
regionais, isto €, baseado em malhas de algumas dezenas de quildbmetros, ou de

escala compativel a de grandes centros urbanos.
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A estratégia metodoldgica construida para executar o monitoramento no
pequeno espago geografico considerado, isto €, no IPEC/FIOCRUZ/RJ, em busca
das diferencas nos valores das concentracbes dos trés poluentes, foi escolher os
dois pontos de amostragem em um espago com fatores fisicos ambientais
diferenciados. Em outras palavras, um ponto foi fixado em um local com presenca de
canions formados por infraestrutura construida, incidéncia indireta da radiagao solar,
distante de rodovia, presenca de bosque, topografia complexa e cobertura do solo
com concreto. O outro ponto foi fixado em local o mais livre possivel de obstaculos
proximos, mas com incidéncia direta da radiacdo solar e préximo de rodovia com
intenso fluxo de veiculos.

Para tal monitoramento, uma grade virtual horizontal (bidimensional) foi
elaborada no campus da FIOCRUZ. Essa grade foi construida em forma de malhas
quadradas, cujas unidades, ou células, tinham tamanho fixo, em torno de 200m de
lado. A célula que foi escolhida como ponto de amostragem apresentou os fatores
fisicos ambientais diferenciados. Para a constru¢cao dessa grade foi utilizado o
Google Earth em sua versao livre, além de fotografias do local e inspegéo direta no
campo.

As medidas obtidas para os pares de valores das concentragdes dos
poluentes foram analisadas, validadas e interpretadas com o tratamento estatistico
da Analise de Cluster, utilizando o pacote de software estatistico SPSS (SPSS,
1998) e o software PAST (PAST, 2008).

Objetivos

Em linhas gerais, este trabalho tem como objetivo avaliar a qualidade do ar na
area externa do Centro Hospitalar do Instituto de Pesquisa Clinica Evandro Chagas
(IPEC), situado no campus da Fundacédo Oswaldo Cruz (FIOCRUZ), situado no
bairro de Manguinhos, na Regidao Metropolitana do Rio de Janeiro. Esse espago €
um ambiente intraurbano.

Como objetivos especificos:
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a) avaliar a eficiéncia de uma grade horizontal bidimensional, com resolugdo em
torno de 200m, dentro do campus da FIOCRUZ, através da acuracia dos
resultados das variagbes dos valores das concentragdes dos poluentes, dada
pela metodologia estatistica de Analise de Cluster;

b) monitorar as concentragcdes do formaldeido, acetaldeido e do material particulado
com dimensdes até 10um, em dois pontos, simultaneamente, distantes
aproximadamente 280m, dentro da célula, fazendo uma campanha durante os
meses de julho, agosto e setembro de 2008;

c) constatar se existem diferengas significativas nos pares de valores das
concentragbes medidas simultaneamente (sincronizadas) nos dois pontos de

amostragem,;

Relevancia do Trabalho

O estudo da qualidade do ar neste espago geografico pretende nao soé
contribuir, num futuro proximo, com adequacgdes de infraestrutura, adaptacbes de
pessoas que frequentam regularmente, ou residem, nas proximidades, e com
modelagens da biodiversidade, para os casos de eventos adversos sob variagoes
nos valores das concentracdes dos referidos poluentes. Além disso, esse estudo
podera auxiliar o IPEC e a FIOCRUZ na gestao ecoeficiente de seu territério. Visto
que a qualidade do ar dessa regidao é determinada por um complexo sistema de
fontes moveis e fixas, antropogénicas e naturais. Essas fontes produzem poluentes
atmosféricos de natureza, tanto organica quanto inorgénica (LOUREIRO, 2005;
PIRES, 2005).

Outro fator de importancia € que a FIOCRUZ é parte integrante do Ministério
da Saude, através do Sistema Unico de Saude do Brasil, com diversos laboratérios,
hospitais, ambulatérios e fabricas de medicamentos, que fazem parte de seu parque
tecnoldgico, e necessitam rigorosos controles de climatizagao artificial, pois realizam
pesquisas de relevancia internacional na area de saude e ambiente. Esse parque

forma um ambiente intraurbano por abranger em torno de 60% da area do bairro em
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que esta situado, o bairro de Manguinhos. Este bairro possui um bosque em
degradacéo, leitos de rios com alta concentragdo de poluentes, proximidade de
rodovia com intenso fluxo diario de veiculos, diversas comunidades de baixa renda,
industrias com marcante emissdes de poluentes (FEEMA, 2007). Além disso, este
bairro ocupa, dentre os 158 bairros da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro, a
alarmante 1502 posicao no ranking de indice de desenvolvimento social (IPP, 2008).

A importancia principal do presente trabalho € dar suporte gerencial ao IPEC
e a FIOCRUZ para oferecer promogao, prevengao e recuperagao da saude, ndo s6
para as pessoas imunocomprometidas, portadoras das mais diversas doencas
infecciosas, que frequentam o espaco geografico do Centro Hospitalar do Instituto
de Pesquisa Clinica Evandro Chagas, IPEC, e do Posto de Saude Germano Sinval
Faria, na Escola Nacional de Saude Publica Sérgio Arouca, ENSP, como também
aos muitos visitantes, acompanhantes e colaboradores de todos os institutos
pertencentes ao campus. Atualmente, tal espaco ¢€é frequentado por

aproximadamente 7.000 pessoas por dia.

Organizacgao do Texto

O texto do trabalho propriamente dito € organizado conforme o paradigma
adotado de modelo que segue os seguintes capitulos: Introducdo, Base tedrica,
Materiais e Métodos, Resultados, Consideracdes Finais e Conclusdes. Neste
paradigma, o conteudo total do trabalho ficou estruturado de forma a constar os
aspectos da delimitacdo do assunto, justificativa da escolha do tema, estudos
antecedentes, aspectos legais, modelagem matematica para coleta e analise dos
dados, comparacdo dos resultados com os aspectos ambientais observados.
Buscou-se, redigido com tais subdivisdes, o desenvolvimento da argumentagdo com

rapidez.
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Geréncia da Pesquisa

Para realizar este estudo algumas responsabilidades gerenciais foram
assumidas pelo autor, juntamente a formagao vinculada as questdes de seguranca e
saude. Dentre essas, a parceria entre o Departamento de Engenharia Ambiental da
UERJ e o Departamento de Administragao do IPEC/FIOCRUZ, a sele¢gao do método
de pesquisa, as atividades de monitoramento da campanha, a guarda dos
equipamentos, calibragdo, instalacdo, acompanhamento, utilizacdo dos insumos,
participacado das atividades laboratoriais antes e depois das campanhas de medi¢ao
e a colaboragdo com as pessoas que auxiliaram a campanha. Além disto a formacao
e a experiéncia do pesquisador tornaram-se compativeis as exigéncias impostas
pela pesquisa.

Além disso, este estudo utilizou os laboratorios de Fisico-Quimica do Instituto
de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro e do Centro de Estudos da
Saude do Trabalhador e Ecologia Humana - CESTEH, da Escola Nacional de Saude
Publica Sérgio Arouca, da FIOCRUZ, que disponibilizaram insumos e equipamentos,
para a realizagao das atividades laboratoriais de analise dos poluentes, sem o que

os resultados n&o seriam alcangados.
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1. BASE TEORICA

Atualmente, Peter Brimblecombe, um dos maiores estudiosos da poluigao da
atmosfera, diz que sdo mais de 9.000 paginas por ano de artigos cientificos escritos
sobre poluicdo do ar em ambientes externos e internos, apenas na importante
revista Atmospheric Environment (BRIMBLECOMBE & STURGES, 2009). Isso
aponta que ha integracdao de varias areas das ciéncias para esses estudos. Pois
estudar o comportamento da atmosfera, via fendmenos meteorolégicos e suas
interacbes com a superficie terrestre, envolvem diversas disciplinas. Em escala
macroscopica, por exemplo, tém-se a termodinadmica de n&o equilibrio, a teoria dos
sistemas dindmicos, o método da termodindmica de redes e a teoria dos
reservatorios acoplados. Essas disciplinas sao areas da fisica e da matematica que
estdo presentes juntamente com a descrigdo dos aspectos bioquimicos e
geoquimicos envolvidos, que exigem grande flexibilidade dos modelos adotados.
Isso caracteriza o aspecto multidisciplinar desse estudo (GOMES & VARRIALE,
2004).

Em termos gerais, a atmosfera é estratificada em reservatérios, e pode ser
dividida em regides baixa e alta (SEINFELD & PANDIS, 2006). As camadas, a partir
da superficie terrestre, sdo conhecidas como troposfera, estratosfera, mesosfera,
termosfera e exosfera conforme apresentado na Figura (1.1). Essas camadas tém
perfis verticais de temperatura, que sdo medidas, tradicionalmente, por baldes de
radiossondagens meteorolégicas. Esses balées medem, também, outros
parametros, tais como: umidade relativa do ar, pressdo atmosférica, velocidade e
direcdo do vento, em diferentes altitudes. Esses perfis de medidas podem também
ser feitos por satélites meteoroldgicos geoestacionarios (FERREIRA, 2006). Umas
das diferengas € que os valores das medidas de temperatura por radiossondagens
sdo valores pontuais, ao passo que as medi¢cdes dos satélites sdo médias
volumétricas, referentes a uma determinada camada (reservatorio) da atmosfera. A

grande vantagem dos perfis elaborados por satélites € a melhor resolugdo, tanto
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espacial quanto temporal das observacdes, principalmente para o hemisfério sul,

onde ha uma enorme caréncia de estacbes meteoroldgicas de altitude (FERREIRA,

2006).
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Figura 1.1: As principais regides da atmosfera terrestre (adaptada de Manahan, 1984, Moore e Moore,
1976) APUD (MOZETO, 2001).

Sabe-se, por experimentagao, que o planeta Terra possui um raio médio de

aproximadamente 6.378km, e a fina camada da atmosfera possui espessura,
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aproximada, de 100km. Compdem-se de diferentes liquidos, gases e solidos, cuja
temperatura e pressao variam com a altitude (Figura 1.1).

A camada mais densa é a troposfera, fica junto ao solo e possui apenas 11km
de espessura. Essa camada é muito fina comparada com a dimensado do planeta.
Parte da atmosfera € composta, em seu estado natural, em sua maioria, de gases
como N2 (78%), O, (21%) e 1% de outros gases (SEINFELD & PANDIS, 2006).

Nessa camada da atmosfera existem as inversbes de temperatura, que
inibem o movimento vertical do ar, ou seja, a conveccdo. Esse fenbmeno ocasiona
misturas entre camadas e turbuléncias nos baixos niveis. Outros movimentos
horizontais podem acontecer cujos fluxos de ar podem ser convergentes ou
divergentes (SEINFELD & PANDIS, 2006). Esses fluxos horizontais (advecg¢ao) na
regido baixa da atmosfera s&do alterados pela topografia terrestre. As condicdes
atmosféricas caracterizadas pela subida e descida do ar criam uma atmosfera
instavel. Essa instabilidade da atmosfera é o que determina diretamente os tipos de
nuvens e o tempo que reinara em determinada area, num determinado dia
(FERREIRA, 2006).

Os fendmenos climaticos produzidos na troposfera resultam dos processos de
transferéncia, transformacdo e armazenamento de energia e matéria que ocorrem
no ambiente formado pela interface superficie-atmosfera. Esses fenémenos
contribuem com formacgao, dispersdo e deposicdo de poluentes suspensos no ar,
através dos processos de conducdo, conveccdo, adveccdo, condensacdo e
radiacdo, que desempenham papeis importantes no fluxo da energia nesta interface
(MENDONCA & DANNI-OLIVEIRA, 2007).

A partir do século 18, fisicos e quimicos como Joseph Priestly, Lavoisier,
Henry Cavendish e outros encontraram componentes quimicos na atmosfera em
baixas concentragdes, como por exemplo, o CO,, com 0,003% de concentragcdo. No
século XX, gracas aos avangos tecnologicos, foram descobertos gases traco na
atmosfera, ou seja, compostos quimicos que estdo presentes numa fracdo de
concentragédo abaixo de 1 parte por milhdo por volume de ar (1ppmv). Esses gases
formam uma miriade de espécies, tanto de compostos organicos quanto inorganicos,
cujas origens sao de processos geologicos, bioldgicos, quimicos, ou seja, processos
da prépria natureza (SEINFELD & PANDIS, 2006) .
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A partir de 1975, as inovagdes tecnoldgicas permitiram criar instrumentos que
identificaram a presenca de outros gases com concentragbes abaixo de uma parte
por trilhdo de ar (1ppt) (SEINFELD & PANDIS, 2006). Gragas a esse avango alguns
gases puderam ser quantificados com precisdo ao longo das diversas camadas da
atmosfera, inclusive, os gases com concentragdes abaixo de 0,002% de presenca.
Dentre alguns, estdo Nednio (Ne), Hélio (He), metano (CH4), COV'’s, Criptonio (Kr),
oxido nitroso (N20), Xenbnio (Xe), didxido de enxofre (SOz2), ozénio (Oz), didxido de
nitrogénio (NO2), amdnia (NHs) e mondxido de carbono (CO).

Com relacao a poluicao atmosférica, muitos trabalhos existem, no Brasil e no
Mundo, sobre os impactos de aerossoéis (particulado sélido ou liquido) e gases traco,
como por exemplo, os materiais particulados suspensos no ar, os aldeidos
(formaldeido e acetaldeido), as cetonas, os hidrocarbonetos etc. Esses impactos sédo
na saude de pessoas, animais, bem como na vegetacao etc. Geralmente, esses
trabalhos sdo de abordagem global, regional, de aspectos urbanos e rurais, porém
poucos sdo voltados para os impactos locais, intraurbano, ou seja, voltados para
investigagcbes das agdes, ou do comportamento, de como esses poluentes atuam
em pequena escala geografica e seus impactos em pequenos grupos de pessoas
(BARCELLOS et al, 2008). Isso € induzido pelo fato das movimentagdes das massas
de ar, que carregam poluentes por grandes distancias, segundo os ventos
predominantes e as condi¢des meteoroldgicas extremas etc. (BAIRD, 2002;
FREITAS, 2005; PESTANO, 2006; PROSPERO et al, 2004; SEINFELD & PANDIS,
2006).

Por outro lado, os trabalhos de saude ocupacional eram o0s unicos que
atuavam, e atuam, com relacdo as informacgdes da poluicdo do ar localizada. Porém,
estes sdo voltadas para pequenos espacos confinados como, por exemplo, postos
de trabalho, salas publicas, espaco interno de fabricas e outros ambientes
caracteristicos de interiores.

Entretanto, nos ultimos anos, este paradigma esta sendo quebrado. Varios
estudos com relacido a poluicdo do ar em ambientes externos localizados em meio
intraurbano estdo, progressivamente, ganhando espago nos periodicos que tratam
de poluicdo urbana, na midia televisiva, nos circuitos académicos etc., com

pesquisas voltadas para coleta de dados através de instrumentos amostradores de
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volume de ar que podem ser transportados facilmente de um lugar a outro
(CAVALCANTE et al, 2006; CORREA & ARBILLA, 2005; JIMENES-HORRNERO et
al, 2007; KINGHAM et al, 2000; MADSEN, 2007; QUITERIO, 2004, 2005; SILVA et
al, 2008).

1.1 Aerossois: Materiais Particulados

Os aerossbis sao um conjunto de materiais particulados (MP) sdlidos ou
liquidos que estdo suspensos no ar e, em geral, sdo invisiveis a olho nu, pois
possuem dimensdes entre 0,001um e 100um. Esses particulados sdo grandes
comparados com o tamanho das moléculas dos gases trago, ou de outros gases
presente na atmosfera, pois as moléculas desses gases possuem valores tipicos de
0,0001um a 0,001um (BAIRD, 2002). Embora algumas particulas apresentem forma
diferente da esférica, € convencional tratar a totalidade das particulas como se
apresentassem esta forma. Esse didmetro aerodindmico das particulas € uma
propriedade relevante em seus estudos. Qualitativamente, as particulas individuais
séo classificadas dependendo de seu didmetro ser maior ou menor que 2,5um.
Atualmente, os MP’s com diametros entre 0,001um e 0,1um s&o chamadas de
particulas ultrafinas. Esses parametros caracterizam o comportamento dos
aerossois suspensos na atmosfera, por exemplo, quando goticulas de agua
presentes na atmosfera se aglutinam e formam particulas maiores do que 100um,
precipitam em dire¢do ao solo rapidamente (hidrometeoro).

Dentre algumas fontes naturais desses aerossois estdo sais marinhos,
poeiras trazidas por ventos, poélens, emissdes de vulcdes, biodegradacdes dos
vegetais e animais, e processos de evapotranspiracdes de florestas etc. (PESTANO,
2006; PROSPERO et al, 2004). Entre as fontes antropogénicas estdo queimadas de
biomassa, emissdes de motores veiculares com combustiveis fésseis, producgao,
manejo, deposi¢cao e incineragdo de residuos solidos rurais e urbanos, emissdes
originadas de processamento energético em parques industriais, como

incineradores, chaminés, ressuspensdo de particulados por motivo de trafego nas
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vias publicas, atividades da construcdo civil etc. Muitos outros processos
antropogénicos sao fontes de aerossoéis: respiracdo humana e dos animais, tosses,
espirros, o ato da fala, a limpeza de ambientes ou de objetos por jateamento seja de
agua ou areia etc.

As particulas mais grossas, em geral, resultam da quebra de particulas
maiores, e as particulas mais finas formam-se principalmente de reagdes quimicas e
pela coagulagdo de espécies ainda menores, inclusive, com moléculas em estado de
vapor, conforme pode ser observado diretamente na Figura (1.2) (BAIRD, 2002;
SEINFELD & PANDIS, 2006).
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Figura 1.2: Esquema exemplo da distribuicdo de tamanho do aerossol atmosférico. A hipétese original de
Whitby e colaboradores e representada pela linha sélida, com trés modas. A quarta moda (moda das
particulas ultra-finas), bem como os dois picos por vezes observados na moda de acumulagdo séo
mostrados pelas linhas pontilhadas (Fonte: Ynoue, 2004, adaptado de Finlayson-Pitts & Pitts, 2000,
ANDRADE, 2008).
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Na troposfera, a fragdo mais significante desses aerossois € de origem
antropogénica. Nessa regido da atmosfera a parte organica dessas particulas é
maior para as particulas finas do que para as grossas (BAIRD, 2002). Por exemplo,
a queima incompleta de combustiveis a base de carbono, como gasolina, diesel,
carvao, produz pequenas particulas de fuligem. Na literatura internacional sao
chamadas de black carbon’. Uma das principais fontes de MP a base de carbono,
tanto finas quanto grossas, € a exaustao proveniente dos veiculos automotores, que
exalam, através de suas descargas, hidrocarbonetos e outros compostos organicos
volateis (CORREA et al, 2003 a). Esse fenémeno contribui, também, para a
formagao e o crescimento de aerossois. Por exemplo, os associados aos gases
traco e diversos outros compostos inorganicos, como amonia, sulfatos, nitratos,
sédio, enxofre, cloretos e agua (BAIRD, 2002). Por fim, esses materiais particulados

nunca estéo sozinhos (Figura 1.3).
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Figura 1.3: Esquema exemplo de aerossois inorganicos com um cinturdo de vapor de
agua. (Fonte: MANAHAN, 2001, modificada)

' Carbono Elementar, ou grafite carbono, ou Microfuligem, que & um composto complexo de carbono emitido
diretamente para a atmosfera. E produzido predominantemente pelas queimadas e pelas queimas de derivados
de petroleo (processos de combustdo).
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As composigdes inorganicas sao inicialmente formadas como particulas
aquosas (higroscopica), mas a evaporagao da agua durante sua fase de aerossol
faz resultar na formacao de particulas solidas. Deste processo, 0 mais comum ¢é a

oxidacao do SO, formando o acido sulfurico (MANAHAN, 2001), da seguinte forma:

SO, + OH —> HSO; (1.1)

HSO; + OH —> H.SO; (12)

Outros poluentes atmosféricos comuns associados aos materiais particulados
estdo fortemente implicados na degradacao da saude humana, em varias cidades,
como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Esses sdo de origem orgénica e
nao permanecem durante muito tempo em fase gasosa como outras moléculas
menores. Devido a sua baixa pressao de vapor, condensam-se e tornam-se
adsorvidos nas superficies de MP’s (BAIRD, 2002).

Efetivamente, os aerossois atmosféricos contém sulfatos, nitratos, amonia,
material orgénico, espécies de cristais, sais marinhos, metais 6xidos, ions de
hidrogénio e agua (SEINFELD & PANDIS, 2006). Espécies como sulfatos, amdnias,
organicos (carbono elementar), e certos metais de transigcdo sdo encontrados nas
particulas mais finas (MP.s). Materiais cristalizados, incluindo, silicio, calcio,
magneésio, aluminio, ferros, particulas orgénicas biogénicas (pdlen, esporos,
fragmentos de plantas) sao usualmente encontrados nas particulas mais grossas
(MP+o). Porém, de certo modo, nos MP com dimensdes em torno de 10um, coletados
suspensos no ar, contém percentuais importantes das particulas finas (BAIRD, 2002,
MANHAN, 2001; QUITERIO, 2004, 2005; SEINFELD & PANDIS, 2006). Os MP’s
com diametro até 0,001um pode conter aproximadamente 10* moléculas e com
diametro até 1um, possui cerca de 10" moléculas (SEINFELD & PANDIS, 2006). O
MP é como uma caixa de pequenas particulas, sua divisdo por faixa de tamanho
implica diretamente no quantitativo aglomerado dessas pequenas particulas (Tabela
1.1).

Essa propriedade dos aerosséis gera dificuldade na analise matematica da

distribuicdo de probabilidade. Pois as concentragcdes desses MP’'s em um
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determinado ponto do ar podem ser representadas pelo numero total n« , que é a
contagem de cada particula que compde o MP. Por outro lado, o Nk pode ser a
contagem dos MP’s distribuidos num ponto de amostragem do ar atmosférico,
considerando-0os como pequenas caixas com diferentes tamanhos cujos conteudos
nao sao considerados (SEINFELD & PANDIS, 2006).

Tabela 1.1 — distribuicdo do material particulado por tamanho aerodinamico das particulas

Faixa de Tamanho (um) Concentragio (cm?) Acumulativo (cm?) Concentragio (um™ cm?)
0,001 - 0,01 100 100 11.111
0,01 -0,02 200 300 20.000
0,02 -0.03 30 330 3.000
0,03 - 0,04 20 350 2.000
0,04 - 0,08 40 390 1.000
0,08 - 0,16 60 450 750
0,16 — 0,32 200 650 1.250
0,32 -0,64 180 830 563
0,64 — 1,25 60 890 98
1,25-25 20 910 16
25-5,0 5 915 2
5,0-10,0 1 916 0,2

Fonte: SEINFELD & PANDIS, 2006. p. 351, modificada.

Este estudo optou por realizar apenas a analise gravimétrica do MP1o, ou seja,
nao serdo considerados os n«. Em outras palavras, ndo sera considerada a
composi¢cao elementar do MP. A anadlise gravimétrica representa apenas o Nk, ou

seja, 0 seu quantitativo em microgramas de MP por metro cubico de ar (ug m?).

1.1.1 Componentes quimicos dos aerossois e névoa fotoquimica

Uma fragao significante do aerossol troposférico € de origem antropogénica.
Essa fracdo é carbonacea e consiste de carbono elementar e carbono organico. As
particulas de carbono organico podem ser emitidas diretamente para atmosfera por
diversas fontes que processam combustdo ou podem resultar da condensagao
atmosférica dos gases orgénicos de baixa volatilidade (SEINFELD & PANDIS,
2006).
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As emissdes antropogénicas deste aerossol atmosférico foram incrementadas
dramaticamente no ultimo século (apdés Revolugcdo Industrial). Isso pode estar
implicando na saude humana (DOCKERY & POPE lll, 2006; DOCKERY et al, 1993),
na reducao de visibilidade em areas urbanas, na deposicdo acida e na pertubacao
do balanco radioativo da Terra (ARTAXO et al, 2005; SEINFELD & PANDIS, 2006).

A atmosfera terrestre € um ambiente oxidante, pois existe alta concentragao
de oxigénio diatdbmico. Quase todos os gases liberados no ar, sejam poluentes ou
nao, sao totalmente oxidados (BAIRD, 2002). Na atmosfera existe, também, alta
concentracdo de moléculas de nitrogénio. Essas moléculas (oxigénio e nitrogénio)
podem formar radicais livres, ou sejam, atomos livres com excesso ou caréncia de
elétrons em seus orbitais, aptos para participarem de diversas formas de reacbes
quimicas, fotoquimicas e térmicas (MANAHAN, 2001). Dessas reagdes, os 6xidos de
nitrogénio (NO,) podem reagir com compostos orgéanicos volateis, COV’s. Esse
termo € usado para denotar o conjunto de elementos, ou compostos, organicos
presentes na atmosfera na fase vapor excluindo o CO e o CO,. Esses COV's podem
ser emitidos por diversas fontes antropogénicas. Além disso, podem ser emitidos por
fontes biogénicas, por exemplo, emissdes naturais das vegetacdes (SEINFELD &
PANDIS, 2006).

A incidéncia da radiacdo solar nesses processos oxidantes naturais, ou
diretamente incidindo em poluentes, causa efeitos que s&o chamados de
fotoquimicos. Esses efeitos, ndo s6 podem causar danos na flora, fauna e em
diversos materiais, como também causar reducado de visibilidade, ou seja, quando
um observador percebe uma reducédo na visibilidade ao olhar para um objeto ao
longo de um determinado espacgo geografico, na superficie da Terra (Figura 1.4).

Os fatores que determinam os problemas de visibilidade através da
atmosfera, incluem as propriedades 6pticas deste meio, ou seja, a forma como a luz
residual € distribuida depende das caracteristicas dos objetos que compde o meio e
das propriedades do olho humano. A visibilidade é reduzida por processos de
espalhamento e absor¢cdo da luz pelos gases e particulas A absorgdo de certos
comprimentos de ondas da luz por moléculas de gas e particulas é responsavel pela
coloracdo da atmosfera. O espalhamento por particulas € o mais importante

fendmeno responsavel pela visibilidade, segundo a condi¢édo fisica e mental (corpo e
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cérebro) dos humanos ao visualizar o objeto ao ar livre diurno em cidades com altas

concentragdes de poluentes de origem antropogénica (SEINFELD & PANDIS, 2006).

05/12/2007 11:30h 11/112/2007 13:30h

Figura 1.4: Exposigao fotografica realizada com camera de telefone mével Motorola V3 de 1,2 Mp, no Bairro
de Manguinhos, RJ. Observador dentro do campus da FIOCRUZ, observando o maci¢co a 10km (SE) de
distancia. O outro lado desse macico é o Oceano Atlantico. (Foto: José Luiz Gatto Pereira).

Os oOxidos de nitrogénio sdo os compostos principais das névoas. O termo
névoa refere-se a condigdo desagradavel de poluicdo, em determinados ambiente
intraurbano, que ocorre quando as condigdes meteorologicas produzem uma massa
de ar estagnada. Esta massa de ar pode estar carregada de componentes quimicos
dos aerossois e outros gases provenientes da exaustdo dos automoéveis, e quando
submetida a radiagao solar direta, ocorrem espalhamento e absor¢ao desta radiagao
pelas particulas dos aerossois, que desencadeia processos fotoquimicos (BROWN
et al, 2005). Por esta razdo € mais conveniente chamar de névoa fotoquimica
(Figura 1.4).

Neste processo, o 6xido nitrico, NO, forma-se em pequenas quantidades nos
cilindros de combustao interna dos motores pela combinagao direta de nitrogénio e

oxigénio:
N2 @ + Oz 4—' 2NO () (1.3)

A constante de equilibrio dessa reagéo (1.3) aumenta rapidamente de 10™"° a

temperatura ambiente para 0,05 a alta temperatura do cilindro do motor (2.400K),
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fato que favorece a reacdo. Entretanto, o uso de catalisadores nos veiculos vem
controlando essas emissdes. Esse dispositivo reduziu os niveis de emissdes tipicas
do NOy (antes de 2004 esses niveis eram de 2,5g/km). O padrao de um automoével
atual deve ser em torno de 0,25g/km (BROWN et al, 2005).

No ar o NO é rapidamente oxidado a dioxido de nitrogénio, NOx:
2NO (g *+ Oz (g «—= 2NO:; (1.4)

A constante de equilibrio para essa reacdo diminui de 10" a temperatura
ambiente para 10 a 2.400K. A fotodissociagcdo de NO: inicia as reagbes associadas
com a névoa fotoquimica. A dissociacdo em NO e O requer 304kj/mol, que
corresponde a um comprimento de onda de féton de 393nm. Quando exposto a
radiacdo solar, consequentemente, NO- reage fotoquimicamente com dissociagao
em NO e O:

NO; g + hl —» NO g + O (1.5)

O oxigénio atdmico formado em (1.5) passa por varias reagcbes possiveis,

uma delas fornece 0z6nio na troposfera:

O+ Ozt Mg —p Oz + M* (1.6)

O ozbnio é um dos mais importantes componentes da névoa fotoquimica, um
anteparo para radiagbes UV na estratosfera, e um poluente indesejavel na
troposfera, pois € reativo e téxico. Respirar o ar que contém quantidades
consideraveis de ozénio pode ser perigoso para pessoas que sofrem de asma
(BROWN et al, 2005).

O NOx apresenta comportamentos diferentes entre o dia e a noite. Na
temperatura ambiente e em condigbes normal de luz solar (as 12h), tipicas de
centros urbanos, o NOx pode atingir 100ppb, o Os a 100ppb (SEINFELD & PANDIS,

2006). Durante a noite nao ocorre fotdlise, e, como resultado, a quimica do aerossol,



37

ou seja, do NOy é diferente do que durante o dia, sendo o NOs o composto
predominante.

Deve-se mencionar que, a analise da composicédo elementar dos particulados
€ onerosa no Brasil. Porém, é primordial para estudos de poluicdo ambiental por MP.
Ela pode ser realizada com varias técnicas, por exemplo, de fluorescéncia (LAPAT,
2008), ou de PIXE (PIXE, 2008). A fluorescéncia € a realocagao dos elétrons mais
externos da eletrosfera a uma posi¢cao vazia mais interna. Essa realocacao é,
frequentemente, seguida da emissao de um féton, esse fenbmeno € chamado de
fluorescéncia (BIRAL, 2002). O PIXE significa Emissdo de Raios-X Induzida por
Particulas Carregadas, ou Particle Induced X-Ray Emission (PIXE). Nesse processo
a amostra a ser analisada € irradiada por particulas carregadas produzidas por um
acelerador de feixes ibnicos. As interagdes das particulas do feixe com os atomos da
amostra fazem com que, dentre outros efeitos, elétrons de camadas internas dos
atomos da amostra sejam ejetados. Quando as vacéncias resultantes sao
espontaneamente preenchidas por elétrons de camadas mais externas
(desexcitagdo), sao emitidos raios-X com energias caracteristicas que sao
reconhecidas para cada elemento constituinte da amostra (PIXE, 2008). Esses raios-
X caracteristicos possuem valores tabelados para cada elemento quimico da tabela
periddica. Estes valores sdo entdo analisados por meio de um sistema de deteccgao.
A técnica PIXE permite medir quantitativamente e qualitativamente concentragdes de
elementos até o limite de algumas partes por milhdo, chegando, em alguns casos,
em algumas partes por bilhdo. Dentre os laboratérios brasileiros que se destacam
nesta analise estdo os Institutos de Fisica da USP (ARTAXO et al, 2005;
CASTANHO, 1999), da UFRG (PIXE, 2008), a PUC do Rio de Janeiro (em parceria
com o Instituto de Radiagdo e Dosimetria — IRD) e a UERJ (Instituto de Biologia e

outros laboratdrios).
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1.2 Gases Trago: Formaldeido e Acetaldeido

Todo composto ou elemento langado diretamente na atmosfera por acgao
antropogénica ou natural € chamado de poluente primario, por exemplo, CO, COV'’s
e MP. Quando os poluentes sdo formados por reagdes entre os poluentes primarios
e a agao da radiagao solar, sdo chamados de poluentes secundarios (BAIRD, 2002).

Os poluentes primarios emitidos pelos veiculos automotores sao o didxido de
carbono (CO.), o monéxido de carbono (CO), os hidrocarbonetos (HC), varios
compostos organicos volateis (COV's), o dioxido de enxofre (SO,), o dxido nitrico
(NO) e os materiais particulados (MP). Os poluentes secundarios associados a
essas emissdes sao o dioxido de nitrogénio (NO;), os oxidantes fotoquimicos (por
exemplo, o 0zénio), o acido sulfurico, o acido nitrico e seus sais (como 0s aerossois
de sulfatos e nitratos). O NO, é formado através da oxidagao no ar do oxido nitrico
(NO), que é um poluente gasoso formado a altas temperaturas de combustdo. O
ozénio (O3) é formado a partir da reagcdo de NO, e COV's em presenca de radiagao
solar. Ja o SO, e o NO« podem reagir com o radical hidroxila (OH), formando acido
sulfuarico e acido nitrico ou seus sais (LOUREIRO, 2005).

Um dos desafios da fisico-quimica atmosférica é a previsdo e a identificacédo
da concentragdo de poluentes secundarios, principalmente do ozbénio, que é
proveniente das reagdes de NO, com compostos organicos (ARBILLA & OLIVEIRA,
1999). Isso pode acontecer na baixa atmosfera, em regido intraurbana, como plantas
industriais, patios de residéncias, hospitais etc., formando diversas ilhas, ou
reservatorios, ou ceélulas, em que cada uma podera apresentar prevaléncia de
diferentes substancias (COLTRI, 2007; MORAES, 2005; BORGES, 2003). Por
exemplo, pode ser observado e sentido, naqueles dias que estda muito sol e
temperatura elevada e, subitamente, comega chuva forte e descarga elétrica na
atmosfera, neste momento o cheiro caracteristico que, popularmente, chamamos de
cheiro de chuva, é o odor do ozénio. A uma determinada distancia desse ponto esse

fenbmeno pode nao ocorrer.
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Dentre os hidrocarbonetos presentes na atmosfera o metano, CH4, € o mais
abundante. Suas origens sao a biodegradacdo de pantanos, biogas de lixdes e
aterro sanitario, sistema digestivo dos ruminantes, agricultura do arroz, queima de
biomassa, extragdo e transporte de gas natural etc. Esse gas € considerado como
um dos gases responsaveis pelo efeito estufa, e sua concentragdo na atmosfera
vem crescendo anualmente com a atividade humana (BROWN et al, 2005). O
metano reage com os radicais livres, por exemplo, com o radical hidroxila, e a sua
primeira geracdo de oxidagdo forma o formaldeido. As reagdes rapidas que
acontecem sob acdo da radiacdo solar e do radical hidroxila ocorrem num ciclo
diurno chamado fotdlise (BAIRD, 2002). Isto ¢é, dissociagcbes moleculares
provocadas por absorgao de fétons provenientes da radiagao solar.

Duas classes de carbonilas sdo consideradas importantes na atmosfera, os
aldeidos e as cetonas. Nesses tipos de moléculas se encontram juntos os atomos de
carbono e oxigénio por dupla ligacao (SEINFELD & PANDIS, 2006).

0 O
R— g —H R— ‘(II —R
Aldeido Cetona
0 i
HCH CH;CH
Formaldeido Acetaldeido

Figura 1.5: Estrutura molecular das carbonilas consideradas importantes
na atmosfera, e os aldeidos formaldeido e acetaldeido, em particular
(Fonte: SEINFELD & PANDIS, 2006, modificado).

A quimica atmosférica do metano apresenta sua principal reagao de oxidacao

com o radical hidroxila:
CH, + OH —> CH; + H,0 (1.7)
CH; + O, + M 4’ CH;0, + M (18)

CH;0, + NO ——%  CH:;0 + NO, (1.9)
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CH:0 + O, ——  HCHO + HO; (1.10)

Em (1.8), no caso do atomo de hidrogénio, o radical metil, CHs, reage com o
O, formando o radical metil peréxido CH3;0.. Em (1.9), esse radical pode reagir com
os radicais NO, NO,, HO, e com ele mesmo. Entretanto, a reacdo que ocorre com o
NO e HO, sdo as mais importantes. Da reacdo com o NO pode-se observar a
formacéo do radical metoxi, CH;O. Essa reacdo é importante com o radical metoxi
em condi¢des de baixa troposfera, pois junto com o O, forma o formaldeido (HCHO)
e o radical HO,, hidroperoxido, conforme se pode observar na equagao de reagao
(1.10).

Ja a outra reagao importante, a reagdo do CH;0, com o HO,, pode formar o
metil peréxido CH;O0H

CH302 + HOZ 4’ CHsoOH + 02 (111)

Em (1.7) pode ocorrer a fotdlise ou reacdo com o OH,

CH,OOH + hi — %  CH:O + OH (1.12)
CHOOH + OH ——%  H,0 + CH:O; (1.13)
—»  H,0 + CH,O0H (1.14)

i Rapida
HCHO + HO, (1.15)

O tempo de vida do CH3;OOH na troposfera, resultante para a fotdlise e a
reagdo com o OH, é de aproximadamente 2 dias, diferente das ocorridas em (1.7) e
(1.8), que podem levar anos, pelo fato da alta concentragdo de metano na troposfera
(SEINFELD & PANDIS, 2006). O CH;00H tem um impacto significante na cadeia de

oxidacdo do metano. Em (1.11) ocorrem a remoc¢ao de 2 radicais, CH;O, e HO,
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através da fotdlise, e retorna dos dois radicais, CH;O e OH. Nas reagdes (1.12),
(1.13) e (1.14) o OH abstrai o atomo de hidrogénio do grupo — OOH. No préximo
resultado o radical OH é destruido e um radical CH;O, é regenerado. Assim como na
reacdo do CH3;0O, com o NO, uma fracdo da reacédo (1.14) forma, também, uma
molécula de formaldeido, como pode ser observado na equagéo de reagao (1.15).

Esses compostos carbonilicos também s&o emitidos diretamente para a
atmosfera, além de serem produzidos como poluentes secundarios, conforme visto
nos paragrafos anteriores, através das reagdes dos hidrocarbonetos com o radical
hidroxila (MARTINS & ARBILA, 2003; MARTINS, 2001, 2006). Esses compostos,
apos reagirem fotoquimicamente, produzem, também, outros poluentes secundarios,
como o PAN e o Os.

Efetivamente, a troposfera € um reservatorio de moléculas. Mesmo assim, os
aldeidos na atmosfera dos centros urbanos brasileiros tém sido pouco estudados,
principalmente, na cidade do Rio de Janeiro, em que a maior parte dos dados,
conforme mencionado anteriormente, sdo estudos de saude ocupacional realizados
em ambientes interiores, ou s&o relativamente antigos (MARTINS, 2001).

Entretanto, o formaldeido, em ambiente intraurbano, ndo sé pode ser formado
como poluente secundario, conforme as reagdes apresentadas nas equagdes de
(1.8) a (1.15), como também pode ser emitido diretamente na atmosfera por uma
variedade de processos de combustdo incompleta (MARTINS, 2001; SEINFELD &
PANDIS, 2006). O formaldeido absorve radiagdo, aproximadamente, de 370nm e

tem duas vias de dissociacio:

HCHO + hl/ (\=370nm) ——%  H + HCO (1.16)

HCHO + hV (A=370nm) —> H, + CO (1.17)

Nessas duas vias de fotdlise para o formaldeido, a (1.16) € particularmente a
mais importante para a quimica da troposfera. Nesta via temos a formacao de H e
HCO que reagem com o oxigénio molecular formando radicais HO2 (MARTINS &
ARBILLA, 2003; MARTINS, 2001, 2006; SEINFELD & PANDIS, 2006). Desta forma

a fotélise de formaldeido é a maior fonte de radicais HO:-.
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H+0, —» HO; (1.18)

HCO + O, —»  HO, + CO (1.19)

Entdo, das reagdes (1.16) e (1.17) e das (1.18) e (1.19), temos:

HCHO + hV —»  2HO, + CO (1.20)

HCHO + h —> H, + CO (1.21)

A reacgdo (1.20) apresenta o coeficiente de fotodissociag&o? jucro ~ 3x10° s™ .
A reacgdo (1.21) apresenta jucro ~ 4x10° s . Isso implica diretamente que esta
fotdlise apresenta para o formaldeido o tempo de vida na atmosfera de I~ 9h para
areagao (1.20) e T ~ 7h para a reagao (1.21). Diferente do tempo de meia-vida, o
tempo de vida é o tempo necessario para que a concentracdo de um reagente
diminua 1/e do seu valor inicial (e = 2,718 é a base neperiana dos logaritmos ou a
base dos logaritmos naturais) (LENZI & FAVERO, 2009).

O formaldeido também reagem com o radical hidroxila,

HCHO + OH —> HCO + HO (1.22)

Nesta reacdo o atomo de hidrogénio pode combinar imediatamente com o O:

para produzir HOz. O radical HCO, também reage rapidamente com o O: e produz o
radical hidroperoxido e o CO, como visto na reagao (1.19), entdo, das reacgdes (1.21)

e (1.19):

HCHO + OH —p HO, + CO + H,0 (1.23)

A

_ 2
? Fotlise de primeira ordem cuja constante & expressa por J 5 - J’A gAMR T AT ) | para pequenos
1

comprimentos de onde A, cujo segdo de choque O p representa o numero de fotons absorvidos pela molécula A,

em que o fluxo de radiagdo solar | atua num raio quantico de fotdlise @5 . Em situagdo diurna urbana tipica, é
dependente de algumas fungbes como a altitude e o angulo solar (zénite) (SEINFELD & PANDIS, 2006).



43

No caso do acetaldeido reagir com o radical hidroxila, o radical formado é o

CHsCOs, com a decomposicao fotoquimica através de quatro vias de reacao

CHCHO + W ——F CHs; + HCO (1.24)
CHsCHO +  ——% CHs + CO (1.25)
CH,CHO + i ——F H + CHiCO (1.26)
CHsCHO + ' —— H, + CH,CO (1.27)

As reagbes mais importantes sdo as (1.24) e (1.25), poucos trabalhos
existentes na literatura sobre estas reagdes fotoquimicas com o acetaldeido
mostram que a reagao (1.27) é a via reacional de menor importancia (MARTINS,
2001).

Ao passo que para o formaldeido o radical formado € o HCO, para o
acetaldeido, o radical formado € o CHsCO. Estes radicais reagem com o oxigénio

molecular, NO e NO, na seguinte sequéncia:

CHsCO + O, ——%  CH,C(0)00 (1.28)
CH:C(0)0O + NO ——P  CHC(O)0OO + NO;, (1.29)
CHsC(0)0O + NO, ——  CHsC(O)OONO; (1.30)

O radical CH;C(O)OONO;,, como produto final em (1.30), € o PAN, o nitrato de
peroxiacetila, poluente altamente toxico que é marca registrada do acetaldeido, isto
€, um poluente secundario caracteristico de atmosferas com concentragbes

apreciaveis de acetaldeido. Essa classe de componente foi descoberta pela primeira
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vez em 1950 como um componente do smog fotoquimico. O nitrato de peroxiacetila

€ o primeiro componente na série de PAN’s.

1.3 Algumas influéncias dos estudos da atmosfera

Uma outra prova da importdncia dos estudos da qualidade do ar € a
articulagdo multidisciplinar realizada pelas agéncias de fomento no Brasil
(MARQUES, 2008). Elas estao investindo modestamente, mas continuarédo a investir
nos proximos anos, alguns milhares de reais em projetos que propiciem a produg¢ao
de mais conhecimento neste seguimento. Segundo a FAPESP (MARQUES, 2008),
uma das areas prioritarias € o balanco da radiagdo atmosférica, em especial os
estudos sobre os chamados gases trago, como, por exemplo, 0zbnio, O0xidos de

nitrogénio, monodxido de carbono e compostos organicos volateis, entre outros.

1.3.1 No clima

Uma possivel influéncia da qualidade do ar em pequena escala geogréfica,
mas com implicagdes global, é provavelmente na mudancga climatica (IZIQUE &
MARQUES, 2006; OPAS, 2008), em razdo do aumento das emissbes de gases e
aerosséis oriundos da utilizagdo dos combustiveis fosseis, tanto de transportes
(aéreos, maritimos e rodoviarios) quanto de industrias. Essas emissdes se
intensificaram apdés a revolugcdo industrial acelerando o aquecimento global
(MARQUES, 2008). Carlos Nobre, coordenador do Programa FAPESP de Pesquisa
sobre Mudancas Climaticas Globais e do recém-criado Centro de Ciéncia do
Sistema Terrestre (CCST), do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE),
explicou que no Brasil ha dificuldade em diferencgar os efeitos do aquecimento global

dos efeitos locais do desmatamento. Eles confirmam que alteragdes significativas da
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vegetacao brasileira, que ocorre em paralelo aos fendbmenos climaticos, confundem
os sinais nas diferentes escala geografica analisadas (MARQUES, 2008).

Em vista disso, um dos grandes desafios da atualidade em estudos da
qualidade do ar, associados aos fendmenos climaticos (MARQUES, 2008) e,
inclusive, aos epidemioldgicos, segundo Carlos Nobre e Paulo Saldiva (Professor da
Faculdade de Medicina da USP) é o de realizar modelagens matematicas de
biodiversidade e integrar especialistas em urbanizagdo, antropologia, gestdo de
saude etc., com especialistas das ciéncias exatas e naturais, para entender a
mecanica de geragdo das doengas provocadas pela dindmica complexa dos
processos de poluicao atmosférica. Eles concordam que ja se tornou uma questao a
se considerar no planejamento urbano. Enfatizaram que ja se gastou muito tempo
com o inventario das emissdes e discussao da questdo da mitigacdo, e pouco nas
questdes de adaptagdes e modelagens (IZIQUE & MARQUES, 2006).

1.3.2 Na saude

A variagao do tamanho do diametro dos MP’s tem implicado diretamente nas
questdes relacionadas a saude publica. As particulas abaixo de 2,5um séo as que
penetram mais profundamente no trato respiratério (DOCKERY & POPE llI, 2006;
DOCKERY et al, 1993), ou seja, atingem os alvéolos pulmonares. Ao passo que, nao
s6 podem solidificar-se e permanecer nesta profundidade perpetuamente, como
também passar para a corrente sanguinea com facilidade, transportando para esse
meio um poluente associado. Por sua vez, o evento mais critico da relagdo entre a
poluicdo do ar e a saude publica, esta relacionado com o risco dessas particulas
menores agregarem em sua composi¢ado compostos organicos, inorganicos e
bioldgicos, tanto toxicos quanto patogenos (CAVALCANTE et al, 2006; GERAQUE,
2006; PESTANO, 2006).

Uma das importadncias das analises das flutuagbes dos niveis das
concentracbes de poluentes atmosféricos, em escala intraurbana, pode ser no

auxilio as regulagdes governamentais. O Boletim de 27 de setembro de 2008, da
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Agéncia FAPESP, no artigo com o titulo de “Revisdo Necessaria” (MARQUES,
2008), traz o comentario de que a legislagao brasileira que regulamenta os
parametros de emissdao de gases poluidores na atmosfera foi criada no inicio da
década de 1990, mas 70% do conhecimento cientifico em poluicdo e saude no pais
foi produzido apds essa data. Paulo Afonso de André, pesquisador do Laboratério de
Poluicdo Atmosférica Experimental da Faculdade de Medicina da Universidade de
Sao Paulo (USP), comentou tal contradigdo durante o 15° Congresso Brasileiro de
Meteorologia, evento promovido entre 24 e 29 de agosto de 2008 pela Sociedade
Brasileira de Meteorologia (ROMERO, 2008).

Atualmente, a Organizagcdo Mundial da Saude (OMS) recomenda o
monitoramento da qualidade do ar nas grandes cidades por meio de particulas em
concentracbes suspensas no ar. Com relacdo ao MP, as duas concentracdes
consideradas importantes com relagao a saude humana séo o MP1o, isto €, materiais
particulados com diametro aerodinamico até 10pm e o MP2s, ou seja, particulados
com tamanho aerodinamico até 2,5um. Mas no Brasil apenas o MP1, esta sendo
monitorado e legislado pelo Governo. Esse material particulado também & chamado
pelo Governo Brasileiro de PI, particulas inalaveis (FEEMA, 2007).

Os valores limites das concentragcbes desse poluente que implicam
diretamente na saude das pessoas, segundo a OMS, em seu ultimo sumario de
analise de risco (WHO, 2006), ainda ndo tem sido divulgado no Brasil. A excegéo é o
Programa VIGIAR do Ministério da Saude.

Os problemas de saude ambiental relacionados a qualidade do ar, tem
motivado o Governo Brasileiro com implementacdes de programas de vigilancia em
saude nas suas regides metropolitanas, onde o efeito do crescimento desordenado
das industrias e das frotas de veiculos automotores contribui com o aumento dos
indices de morbi-mortalidade de varias doengas.

Com relagcao ao controle da poluicdo do ar e seu nexo epidemioldgico, o
Ministério da Saude, em 1999, a partir do projeto de fortalecimento da Vigilancia
Epidemioldgica, criou a Vigilancia em Saude Ambiental. Logo, em 2001, foi criada a
Vigilancia em Saude Ambiental Relacionada a Qualidade do Ar — VIGIAR (VIGIAR,
2007), no ambito da Secretaria Nacional de Vigilancia em Saude — SVS/MS, do

Sistema Unico de Saude — SUS. Esse programa ndo s6 considerou o material
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particulado como um indicador de saude ambiental, como também o seu nexo com
morbidade e mortalidade, registrados no Cédigo Internacional de Doengas — CID10.
Além disso, o Banco de Dados nacional, chamado TABWIN, do Departamento de
Informatica do SUS — DATASUS, ja registra esses dados e da subsidios para a
pactuacao de limites da concentragcdo desse indicador, que sdo os mesmos limites

recomendados pela OMS (Tabela 1.2).

Tabela 1.2:- Padrées de qualidade do ar e Ol para material particulado: média diaria em ug m3

Nivel da média diaria (‘EP'}‘I’_a) (H“SP;;Z) Fundamentagao

Baseado em coeficientes de risco
Objetivo Intermediario — 1 150 75 publicados em estudos multicéntricos e
(Ol — 1) da OMS metanalise (incremento de cerca de
5% de mortalidade de curto prazo).

Baseado em coeficientes de risco
Objetivo Intermediario — 2 100 50 publicados em estudos multicéntricos e
(Ol — 2) da OMS metanalise (incremento de cerca de
2,5% de mortalidade de curto prazo).

Objetivo Intermediario — 3 Incremento de cerca de 1,2% de

(Ol = 3) da OMS 5 37,5 mortalidade de curto prazo.
Guia de qualidade do ar da 50 o5 Baseado na relagao entre os padrbes
OMS (GQA) diarios e anual de material particulado.

Fonte: VIGIAR - Vigilancia em Saude Ambiental Relacionada a Qualidade do Ar. Ministério da Saude.
Secretaria de Vigilncia em Saude. Brasilia: 2007.

Esse programa, em seu “Relatério Final — Reunido de Avaliagdo das Metas
2006 e Pactuacao de Agdes para 2007” (VIGIAR, 2007), realizado em julho de 2007,
em Brasilia, apresentou a Tabela (1.2) traduzida diretamente do Sumario de Analise
de Risco da OMS (WHO, 2006), que foi atualizado em 2006. Este sumario traz em
seu conteudo recomendagdes dessa organizagdo para a revisdo dos padrbes de
qualidade do ar, e define Objetivos Intermediarios (Ol), que sédo valores maximos
toleraveis das concentragdes desses poluentes que devem ser atingidos através de
uma reducdo progressiva. Essa reducao implicara na diminuicdo de riscos dos

efeitos agudos e cronicos desses poluentes sobre a saude das pessoas.
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Atualmente, a poluicdo do ar por materiais particulados mata mais do que a
Aids e o transito juntos, apenas na cidade de Sao Paulo. Nesta cidade brasileira, as
doencgas provocadas pela poluicdo do ar causam cerca de 9 mortes por dia e custo
anual em torno de US$ 1,5 bilhdo para tratar as doencgas provocadas por essa
poluicdo (PARAJARA, 2008).

Ja os gases trago, principalmente, os compostos carbonilados como
formaldeido e acetaldeido, ainda nao legislados no Brasil, foram recentemente
considerados pela International Agency for Research on Cancer, (IARC, 2004) como
substancia carcinogénica.

O formaldeido, por exemplo, também €& encontrado em ambientes interiores,
como residéncias, escritorios, hospitais etc., emitido em fontes primarias, como
materiais de construgdo, fabricagdo de modveis, fumaga de cigarro, uso de
detergentes e produtos desinfetantes. O limiar de detecgéo pelo olfato humano € de
cerca de 0,1ppm (123ug m), cujos sintomas ja podem ser notados através de
irritacdo nos olhos (principalmente quem usa lentes de contato), asma, irritagbes do
nariz, garganta e pele. Um possivel efeito que foi estimado é a correspondéncia com
um aumento na incidéncia de cancer de um ou dois casos por dez mil habitantes,
apos dez anos vivendo em casa onde se respira formaldeido (PINHEIRO & JESUS,
2004).

No Brasil, o Ministério da Saude, através do SOMASUS, que é o Sistema de
Apoio a Elaboragdo de Projetos de Investimentos em Saude, auxilia gestores e
técnicos de instituicbes de saude, inclusive, de grandes hospitais, a planejar, avaliar
e elaborar projetos de investimentos em infraestrutura, considerando a
monitoramento do formaldeido nessas instituicbes (PINHEIRO & JESUS, 2004;
SOMASUS, 2008).

Intensificaram-se, nos ultimos dez anos, no Brasil, principalmente no Rio de
Janeiro, os estudos de andlise do formaldeido no ambiente externo (CORREA et al,
2003 a, b; CORREA & ARBILLA, 2005 a, b; MARTINS & ARBILLA, 2003; MARTINS,
2001, 2006), inclusive, a associacdo entre o crescimento dos valores das
concentragcbes desses gases com o perfil da matriz de combustiveis dos veiculos
automotores (FERRAZ, 2006; MARTINS & ARBILLA, 2003; MARTINS, 2001, 2006).

Com relacao a interagao entre ambientes internos e externos, € importante o
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monitoramento desses compostos, pois estes gases penetram com facilidade em
portas, janelas, sistemas de exaustao, seja com ventilacédo artificial ou natural. Um
exemplo deste monitoramento foi nos meses de novembro e dezembro de 2004, no
campus da Universidade Federal do Ceara, Fortaleza, Brasil, ou seja, em pequena
escala geografica. Ali foi realizada uma analise de risco carcinogénico para
compostos carbonilados, entre ambientes externos e internos, através da curva
dose-resposta em baixas doses, isto &, o valor do slope factor®, relacionado a
exposicao de pessoas de ambos 0s sexos, que trabalham em laboratérios, salas de
aula, escritorios, bibliotecas etc. Levando em consideracdo a quantidade de ar
inalada e a média de peso corpéreo, encontrou-se, para a Ingestdo Diaria Crénica,
valores de risco para as mulheres de 4% acima dos homens (CAVALCANTE et al,
2006). Para isso, foi utilizado o Sistema IRIS (Integrated Risk Information System) da
USEPA (IRIS, 2008), que € uma compilagdo de relatorios eletronicos especificos
sobre substancias encontradas no meio ambiente e seu potencial para causar
efeitos sobre a saude humana. IRIS foi inicialmente desenvolvido pela EPA em
resposta a uma crescente demanda por informacdes consistentes sobre substancias
para uso em avaliagdes de riscos, tomada de decisao e atividades reguladoras. Em
resumo, as informagdes com relagéo aos limites de dose diaria dos CC alertam para

sua toxicidade.

1.4 Normas e Legislagoes

O Brasil possui uma histérica preocupagao em proteger a saude humana dos
efeitos causados pela poluicdo do ar. Em 1941 ficou estabelecida a Lei de
Contravengdes Penais, o Dec. 3.688. Legislava sobre o ato de provocar
abusivamente, emissado de fumaga, vapor ou gas, que possa ofender ou molestar
alguém. Em 1976, a Portaria 231, do Ministério do Interior, instituiu a rede nacional

de padrdes de qualidade do ar para material particulado em suspensao, diéxido de

3 Fator potencial usado para toxicidade carcinogénica (RC = ICD x SF). Na equac&o, SF — Slope Factor; fator
potencial para o carcinégeno (risco/(mg/kg/dia)); RC — probabilidade de um individuo desenvolver cancer devido
a exposigao a um carcinégeno; ICD — Incorporagéo Croénica Diaria de um carcindégeno ao longo de toda vida (70
anos). Dado em mg/kg/dia (BRILHANTE & CALDAS, 1999).
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enxofre, monoxido de carbono e oxidantes fotoquimico. Em 1981, a Lei 6.939,
instituiu a Politica Nacional do Meio Ambiente. Em 1988 foi a vez da Constituicao
Federal, que em seu Art. 28, determinou a competéncia comum entre Unido, Estado
e Municipio para solucionar problemas locais de poluigdo Ambiental. Em 1989, a
Resolugao CONAMA 5 reforgou a Responsabilidade do Estado no monitoramento e
no controle, e, em 1990, a CONAMA 03 (Tabela 1.3).

A CONAMA 3/90 (BRASIL, 1990) difundiu o conceito de poluicdo do ar.
Considerando o poluente atmosférico como qualquer forma de matéria ou energia
com intensidade e em quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em
desacordo com o0s niveis estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar:
impréprio, nocivo ou ofensivo a saude; inconveniente ao bem-estar publico; danoso
aos materiais, a fauna e flora; prejudicial a seguranga, ao uso e gozo da propriedade

e as atividades normais da comunidade (BRASIL, 1990).

Tabela 1.3: Quadro Resumo CONAMA 3/90.

Tempo de Padrao Padrao
Poluente P Primario Secundario
Amostragem 3 3
Hg m Hgm
24 horas (1) 240 150
Particulas totais em suspensao
Anual — MGA 80 60
24 horas (1) 365 100
Di6xido de enxofre
Anual — MAA 80 40
1 hora (1) 40.000 40.000
Mondxido de carbono
8 horas corridas (I) 10.000 10.000
Ozobnio 1 hora 160 160
24 horas (1) 150 100
Fumaca
Anual - MAA (3) 60 40
24 horas (1) 150 150
Particulas Inalaveis
Anual - MAA (3) 50 50
1 hora (1) 320 190
Dioxido de nitrogénio
Anual - MAA (3) 100 100

(1) Nao deve ser excedido mais que uma vez ao ano
(2) Média geométrica anual
(3) Média aritmética anual
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Com relagdo ao controle da poluicido € o seu nexo com os transportes,
principalmente as emissdes geradas pelos veiculos terrestres, que causam impactos
nos centros urbanos, gerando muitas mortes por dia (PARAJARA, 2008; RAMOS,
2008), o controle dessas emissdes € regulamentado mais por programas
governamentais do que por legislagdes. Esse € o caso do PROCONVE/PROMOT —
Programa de Controle de Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE,
1998) e 0 CONPET — Programa Nacional da Racionalizagdo do Uso de Derivados de
Petréleo e do Gas Natural (CONPET, 2008), que atua com foco no controle de
poluentes entre ambientes interno e externo. Esse programa da apoio técnico para
redugdo do consumo de combustivel e, consequentemente, reducao de poluentes
em geral. Atua junto as federagdes de transporte de passageiros dos Estados e é
um programa do Ministério de Minas e Energia coordenado por representantes de
orgaos do Governo Federal e iniciativa privada. Porém, é gerido por recursos
financeiros, técnicos e administrativos da Petrobras S.A.. Ha incentivos para o uso
eficiente das fontes de energia ndo renovaveis no transporte, nas residéncias, no
comércio, na industria e na agropecuaria. Dentre alguns de seus atos estdo a
etiquetagem e o selo de qualidade em equipamentos domésticos a gas, seguindo as
mesmas diretrizes do PROCEL - Programa Nacional de Conservacado de Energia
Elétrica.

Além disso, com relagdo a saude ocupacional, algumas normas
regulamentadoras do Ministério do Trabalho e Emprego contemplam a qualidade do
ar no Brasil. Por exemplo, a NR 15 — Norma Regulamentadora 15 — que trata das
atividades e operacdes insalubres dos trabalhadores, diz que para a ventilagao e a
temperatura de locais de redoma em que permanegam trabalhadores, a qualidade
do ar devera ser mantida dentro dos padrbes de pureza estabelecidos para
monodxido e dioxido de carbono, 6leo, material particulado, metano e oxigénio em,
respectivamente, para os seguintes valores: 20ppm, 2.500ppm, 5mg m?, 3g m?,
10% do limite inferior de explosividade e mais de 20%. O valor limite de tolerancia
para a concentragdo de MP é baixo. Além disso, mesmo que a NR seja voltada para
controle da qualidade do ar de posto de trabalho e ndo para ambiente externo, &
possivel notar que nao sao considerados poluentes associados aos MP’s e nem as

conformidades com as recomendacdes da OMS e as metas do VIGIAR. Isso mostra



52

que ha necessidade dos 6rgdos atuarem em conjunto e formularem estudos
integrados do ambiente, ou seja, monitoramento da qualidade do ar para ambientes
externo e interno.

Com relagao ao formaldeido, que néo é legislado no Brasil, a NR apresenta
uma tabela com limite de tolerdncia de 2,3mg m™ (ou 1,6ppm) para trabalhadores
expostos até 48h/semana. Além disso, esse Ministério também possui o Programa
Segurancga e Saude no Trabalho, que tem como objetivo proteger a vida, promover
segurancga e saude do trabalhador e atuar na prevengao e exposigéo ao asbesto.

Pode-se citar, com relacdo as recomendacgdes internacionais, o Centers for
Disease Control and Prevention — CDC, com sua Agency for Toxic Substances and
Disease Registry — CDC/ATSDR e o National Institute for Occupational Safety and
Health — CDC/NIOSH que apresenta uma faixa para o limite de tolerancia ao
formaldeido de 0,016ppm — 0,1ppm, ou seja, entre 20ug m™ — 123ug m?, para
efeitos carcinogénicos (NIOSH, 2009). Esse 6rgao cita, inclusive, por comparagéao, o
limite de tolerdncia do formaldeido da American Conference of Governmental
Industrial Hygienists — ACGIH, que esta na faixa de 0,3ppm (368ug m™), para
suspeita de cancer em humano. Além disso, o NIOSH apresenta, também, o
parametro do U.S. Department of Labor, que é o Occupational Safety & Health
Administration — OSHA, para esse poluente, que é de 0,75ppm — 2ppm (920ug m=>-
2.454ug m?), para Short Term Exposure Limit (STEL)*.

1.5 Monitoramento da Qualidade do Ar no Rio de Janeiro

O monitoramento da qualidade do ar pode ser automatico ou manual. A
amostragem manual é mais utilizada no Brasil (FRONDIZI, 2008). No monitoramento
manual de MP faz-se o ar passar através de um filtro de fibra de vidro e o MP é
retido. Depois, na segunda etapa, estes filtros sdo analisados em laboratérios. Ja o
monitoramento automatico utiliza equipamentos mais sofisticados, que analisam

concentragcdes de poluentes no ar ambiente, continuamente, enviando os dados via

4 Limite em que os trabalhadores podem estar expostos continuamente por um curto periodo (15min) de tempo
sem que sofram efeitos na saude.
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software para uma central. Nesse modelo é necessario acompanhamento dos dados
que estdo sendo gerados e a calibracdo periddica dos equipamentos (FRONDIZI,
2008).

No Rio de Janeiro a rede regional de monitoramento possui estacdes
automaticas e manuais gerenciadas pela FEEMA (atualmente, INEA — Instituto
Estadual do Ambiente) cujos pontos sao distribuidos geograficamente através da
Regido Metropolitana do Rio de Janeiro - RMRJ. Essa regido ocupa 14,9% da area
do Estado, numa superficie de 6.500km? Cerca de 80% da populagédo do Estado
habita esta regido, dessas, 60% vivem no municipio do Rio de Janeiro, que € um
dos 17 municipios desta regidao. A RMRJ €& a que apresenta a maior densidade
demografica do Estado, aproximadamente 1.700hab/km?, 96,8% de urbanizacéo e
gera 80% da renda interna do Estado e 13% da nacional (FEEMA, 2007). Encontra-
se nesta regido a segunda maior concentragdo de populagdo, de quantidade de
veiculos, de industrias e de fontes emissoras de poluentes do pais (FEEMA. 2007).

A RMRJ é subdividida em areas que levam em consideracao as influencias
topograficas e meteoroldgicas (Figura 1.6). Essas sub-regides sao denominadas
bacias aéreas. A Bacia Aérea lll esta localizada no litoral sudeste brasileiro, na parte
centro oeste do Estado do Rio de Janeiro, na sub-regido Il da Regidao Metropolitana
do Rio de Janeiro, entre os paralelos 22°48 14” e 22° 54’ 10” de latitude Sul, e os
meridianos 43° 02’ 26” e 43° 27’ 04” de longitude Oeste. Limita-se ao norte com os
municipios de Duque de Caxias e Magé; ao sul com o municipio do Rio de Janeiro; a
leste com o municipio de Magé e a Baia de Guanabara e a oeste com 0s municipios
de Nova Iguacu, Rio de Janeiro, e Duque de Caxias.

Nessa Bacia Aérea encontram-se os municipios de Nova lguacgu, Belford
Roxo, Mesquita; Nilépolis, Sdo Jodo de Meriti, Duque de Caxias, Magé e as regides
administrativas de Portuaria, municipio do Rio de Janeiro.

Em 2007 a FEEMA inventariou, na Bacia Aérea lll (Figura 1.6), um total de
1901 fontes fixas e moveis de emissdes de poluentes atmosféricos suspensos no ar
da Regido Metropolitana (LOUREIRO, 2005; FEEMA, 2007; PIRES, 2005).
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Figura 1.6: Foto de Satélite do Programa ATMOS da Bacia Aérea Ill — Fonte FEEMA — 2007

A selecao dos sitios de monitoramento desses poluentes, isto é, os locais
onde foram instaladas as estagcbes de amostragem (Tabela 1.4), seguiram critérios
minimos como, por exemplo, os pontos de amostragem escolhidos sé&o
representativos das areas impactadas por emissdes provenientes do trafego de
veiculos automotores. Outro critério € a localizacdo que sofre a influéncia de fontes
fixas de grande potencial de emissao de gases. A rede de amostragem de particulas
cobre um sitio mais critico, ou seja, uma area representativa tanto de emissodes via
trafego quanto de operagdes industriais. Inclusive, de avaliar a contribuicdo de
particulas finas no total de material particulado em suspensédo (LOUREIRO, 2005;
FEEMA, 2007).
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Tabela 1.4: Localizacdo das Estagbes da FEEMA (2007) (atual INEA) e os poluentes monitorados. (M —
parametros meteoroldgicos)

Parametros
Estacao Endereco
SO; NO, O; CO HC M PI PTS
1. Belford Roxo R Joaquim da Costa Lima, n° 286 X
2. Benfica R Prefeito Olimpio de Melo X
3. Bonsucesso Praca Eloy de Andrade X X
4. Botafogo Av Venceslau Bras, n° 65 X
5. Campos Eliseos Av Tupinambas s/n° X X X X X X X
6. Centro Av Pres. Anténio Carlos X X
7. Centro Av Pres. Vargas, n° 963 X X X X X X X
8. Copacabana R Joseph Block, n° 30 X X
9. Eng°® Pedreira Est da Saudade, s/n° X X X X X
10. Duque de Caxias R Marechal Deodoro, n® 119 X
11. Jacarepagua R Edgard Werneck, n® 1601 X
12. Jacarepagua Est dos Bandeirantes, n° 1099 X X X X X X
13. Jardim Primavera Rod W. Luiz Km 109 X X X X X X X
14. Maracana R S&o Francisco Xavier X
15. Nil6polis Av Getulio de Moura, s/n°® Centro X
16. Niteroi R Feliciano Sodré, n° 275 X
17. Nova Iguagu R Prof.Paris, s/n° Centro X
18- Nova Iguagu R Prof.Paris, s/n° Centro X X X X X X X
19 — Pilar Av. Pres. Kennedy n° 13355 X X X X X X
20 — Realengo Av Brasil CIEP Mal. Henrique Lotte
21 - Santa Tereza Largo do Franca n® 8 X
22 — Sao Bento Av Presidente Kennedy n°® 7778 X X X X X X
23 - Sao Cristévao Av Pedro Il, n° 67 CEDAE X
24 - Sao Gongalo R Feliciano Sodré, n® 100 X
25 - Sao Gongalo R Francisco Portela, n° 794 X X X X X X X
26 - Sao Joao de Meriti Av Automovel Clube, s/n° X X
27 - Seropédica Antiga Rod. Rio Sdo Paulo Km 47 X X
28 — Sumaré Est do Sumaré X X
29 -Tijuca Av. Heitor Beltrdo, n° 353
30 - Vila Séo Luiz Est Séo Vicente s/n°® X X X X X X X

Com relagéo as fontes fixas, o inventario da FEEMA apresentou o complexo

industrial, centrado na Bacia Aérea lll, com o total de 425 empresas inventariadas e
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1641 fontes de emissao de poluentes atmosféricos identificados, que contribuem
com 23% da poluigéo do ar nesta RMRJ (FEEMA, 2007).

1.6 Alguns estudos antecedentes

A principio era de se esperar que a concentracdo de formaldeido na
atmosfera urbana fosse demasiadamente pequena para ser importante. Por
exemplo, o tempo de vida do formaldeido na atmosfera é de aproximadamente 9h
(SEINFELD & PANDIS, 2006). Contudo, com o advento do uso do gas natural
veicular (GNV), a partir de 1998, do etanol, do gasool (24% de etanol na gasolina),
do biodiesel (BRASIL, 2005) e de diversas composi¢des no combustivel brasileiro,
as concentragdes atmosféricas desse poluente vém aumentando desde o ano 2000
de forma preocupante, principalmente, na cidade do Rio de Janeiro (CORREA et al,
2003 a, b; CORREA & ARBILLA, 2007; FERRAZ, 2006; MARTINS & ARBILLA, 2003;
MARTINS, 2001, 2006). O mesmo acontece em varias partes do mundo.

1.6.2 No Mundo

Com relagdo ao monitoramento em outros paises, a China tem se destacado
nos estudos de poluicdo do ar. Por exemplo, os compostos carbonilicos foram
medidos, simultaneamente, em 12 residéncias urbanas, em quatro bairros, na China,
durantes trés meses, no verdao de 2004, e mais trés meses no inverno de 2005
(WANG, LEE, HO, 2007). O formaldeido foi a espécie mais abundante nos
ambientes internos, enquanto nos ambientes externos, formaldeido, acetaldeido e
acetona foram todas espécies abundantes. As médias da concentracdo de
formaldeido no verdo, nos ambientes interiores, tem variado muito entre as cidades,
ficando na faixa entre 19,3ug m? e 92,8ug m>. Os motivos dessas variacdes

abruptas foram explicados pelo fato de que algumas casas tinham moradores que
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faziam uso intenso de fumos do tabaco e queima de incensos. Outras estavam
proximas a industrias de solventes. Em resumo, no verdo, tanto em ambientes
internos quanto externos, os valores das concentragcbes estavam mais altos do que
no inverno.

Em Beijing, também na China, em 2005, formaldeido, acetaldeido e acetona
foram os mais abundantes compostos carbonilicos encontrados nos monitoramentos
em ambiente externo intraurbano (PANG & UM, 2006). Os valores das
concentracdes desses poluentes e as respectivas faixas de precisdo foram para
formaldeido, 19,51 + 6,34; acetaldeido, 17,18 + 4,57 e acetona, 22,14 + 598ug m?,
no verao, para formaldeido, 5,14 + 2,56; acetaldeido, 8,68 + 3,48 e acetona, 9,18 +
3,27ug m®, no inverno. Esses autores concluiram que as carbonilas mostraram
excelente correlagdo com ozénio no verao e correlagdes significativas com o CO no
inverno, o que indicava que as fontes de carbonilas foram dominadas pela foto-
oxidagao de COV’s no verao e no inverno pelas emissdes veiculares.

RISHOLM-SUNDMAN et al (2007), na Suécia, apds determinar a
concentracdo de formaldeido comparando varios métodos, afirmou que a poluicao
atmosférica em ambientes externos por esse poluente € um fator importante na
avaliagao dos efeitos ambientais e de saude.

VARDOULAKIS & KASSOMENOS (2008), ao examinar fontes e fatores que
afetam os niveis de MP1, em duas cidades européias, afirmaram que apesar das
melhorias tecnoldgicas nos veiculos e no combustivel que levaram a redugdes de
emissdes de particulas primarias desse poluente, encontram-se altos nas
concentragbes em algumas cidades da Europa, incluindo Atenas (Grécia) e
Birmingham (Reino Unido). Essas altas concentragdes persistem por varias horas e
supera os valores limites de tolerancia. Esses autores observaram correlagbes
positivas, ou negativas, dependendo do local onde instalavam os equipamentos de
monitoramento e das instabilidades atmosféricas, com NO, e CO, a radiagao solar,
ventos e Os. Além disso, variaram o monitoramento por estacdo do ano fria e

quente. Eles registraram valores numa faixa entre 50ug m2e 100ug m™.
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1.6.1 No Brasil

A evolugdo do crescimento das concentragdes desse poluente no Rio de
Janeiro (CORREA & ARBILLA, 2005 b) esta descrita nos estudos realizados pelo
Laboratério de Cinética Aplicada a Quimica Atmosférica, da Universidade Federal do
Rio de Janeiro (UFRJ) (MARTINS, 2006). Além disso, experiéncias com motores a
base de biodiesel (CORREA & ARBILLA, 2007) estdo sendo realizadas pelo
Departamento de Quimica Ambiental da Universidade do Estado do Rio de Janeiro
(UERJ), que vem detectando impactos dos aldeidos na atmosfera da Regiédo
Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ). O formaldeido liberado é oxidado na
atmosfera e, entre outros subprodutos, forma o ozénio e o PAN, que por sua vez
também provoca danos & saide (CORREA & ARBILLA, 2005 a). Os dados coletados
entre 1998 e 2002, na RMRJ, por Arbilla e Corréa, apresentaram uma correlacao
positiva entre formaldeido e gas natural de veicular (FERRAZ, 2006). Isso acentuou
que as mudangas nos padrdées de combustiveis implicam nas mudangas nos
padroes de emissido desses compostos e nas suas concentragdes no ar.

Na quantificacdo dos aldeidos (formaldeido e acetaldeido) na Regido
Metropolitana de Sdo Paulo, Abrantes (2005) constatou um aumento significativo
nas concentracbes desses poluentes e a necessidade de legislagdo para o
estabelecimento de limite para as emissdes desses compostos carbonilicos, ja que
nao sao legislados. Abrantes explica que o aumento se deve ao incremento do
numero de veiculos pequenos na cidade (minivans trabalhando no transporte de
passageiros e microénibus).

Outros resultados importantes estdo sendo obtidos na cidade de Salvador —
Bahia (De ANDRADE, et al, 2002). Esse estudo mostrou que veiculos leves movidos
a combustiveis oxigenados (metanol e etanol) emitem mais aldeidos (formaldeido e
acetaldeido) que os veiculos a gasolina. Esses aldeidos sao reativos na atmosfera e
suas concentragdes apresentam relagao estreita com a composi¢ao da frota veicular

na cidade de Salvador.
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Recentemente, com relagao aos trabalhos com MP, em regides intraurbana,
destacou-se o estudo quantitativo realizado em Campinas, onde as medidas foram
tomadas em uma avenida com trafego intenso de veiculos no centro da cidade,
entre agosto de 2003 e agosto de 2004. Um amostrador de grande volume
dicotébmico foi empregado para monitorar MP1 € MP25 (MIRANDA & TOMAZ, 2008).

Nesse estudo, os autores esperavam que as concentragdes no inverno
fossem superiores as existentes no verdao. Mas, as concentracbes foram quase
idénticas. Nos meses de setembro e outubro de 2003 as médias foram maiores,
aproximadamente 70ug m™. Nos outros meses, aproximadamente, 50ug m™. Indo
além da analise gravimétrica, os autores analisaram a composigcao elementar desses
particulados, e encontraram conteudos como metais e compostos metalicos,
derivadas de elementos do solo, sulfatos, carbonatos, cloretos e outras substancias
com origem antropogénicas. A analise dos COV's revelou benzeno, tolueno e m-
xileno p-xileno, n-hexano, 2-metilhexano e n-nonano. ApoOs essas analises
concluiram que as possiveis fontes eram provenientes de ressuspenséo do solo e
das emissdes industriais (MIRANDA & TOMAZ, 2008).

No Rio de Janeiro, em 2007, foi realizado um estudo correlacionando MP1o,
trafego e conversores cataliticos (SILVA et al, 2008). As amostras foram obtidas em
area intraurbana, ou seja, no interior dos bairros de Bonsucesso, Centro,
Copacabana, Nova Iguagu e Sumaré. Analisou-se a presenga de Cd, Ce, Cu, La,
Mo, Ni, Pb, Pd, Rh, Sb e Sn nos particulados, além da anadlise gravimétrica (Tabela
1.5). As areas apresentavam diferentes densidades de trafego e de atividades
antropogénicas. Os autores concluiram pelos resultados que: 1) o trafego de
automoével € a mais importante fonte de poluicdo ambiental nessas areas; 2) a
presenca de Mo, Pd e Rh nos filtros analisados reflete uma fonte adicional de
poluicdo causada por erosdo e possivel deterioragcdo dos catalisadores dos
automoveis.

Nesta tabela é possivel observar diretamente a evolucdo dos valores das
concentracbes de cada elemento que fez parte da amostra de materiais
particulados. Apenas na ultima linha encontra-se o valor das concentracdes do total.
Pode-se notar que os valores obtidos em Nova Iguagu estdo semelhantes ao do

Bairro Bonsucesso.
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Tabela 1.5 — Comparagéo das medi¢cées de MP4, (24h), em ug m?, na Ultima linha, e sua composigcdo
elementar. Monitoramento intraurbano em bairros do Rio de Janeiro — (SILVA et al, 2008)

Bonsucesso Centro Copacabana MNova lguagu Sumars

Faixa hAedia Faixa MEdia Faixa hiadia Faixa hidia Faixa hiEdia
Cd 0441 8 1.1 0141403 {1.56 03311 074 M-I E BT 016084 053
e 2361 4.4 03529 1.5 07637 22 96240 13,7 0.19=17 1.2
Cu 400- 842 6313 199281 268 4. 2-146 T1.0 233962 414 T.7-124 105
La 12.-29 23 02417 0.9 035916 1.1 55119 E3 0.20-1.2 L65
Mo 0,501 2 0% 02920 .65 0.22-1.2 083 J-53 26 008087 043
bl 127112 149.2 141640 139 13 921 K 169 BH=H32 5413 La-410 5.2
Fh 12761 3T 23221 9.1 4.00-51.% 1 6.6 EIT-Me 607 4.3-231.5 13,6
Pd 0.1 34069 033 010047 .16 0.17-40.28 0nzx2 .55-2.1 085 006033 01z
Eh L. -0 06 005 <LDA05 004 <L.D-006 003 0124025 015 <L D007 002
Sh 1 43-11 s 4.5 04641 1.% 1.2-1%.1 44 13304 136 0272 % 1.4
Sn 077140 13 03538 1.4 (.62-139 31 19-150 L] 0.04-59.6 4.0

P o 41.3-112 154 1E.0-63.0 19.6 32.7-78.1 51.5 484101 774 4. 8-338 21.2

Este bairro é proximo do local (1km) escolhido como ponto de amostragem
para o estudo que trata esta dissertagdao. A presenca marcante do cobre, chumbo e
niquel nesses particulados, em Bonsucesso, assim como em Nova Iguagu,
possivelmente possa estar relacionado com o incremento de obras publicas do
ultimo Governo da cidade de Nova Iguagu, e com intenso fluxo diario de veiculos
que circulam na Av. Brasil, que faz margem com o bairro de Bonsucesso.

Vale comparar esses resultados com os dados do monitoramento de 2007 da
FEEMA. Este monitoramento apresenta evolugdo da média dos valores das
concentragcdes de MP1o no Rio de Janeiro (Grafico 1.1).

Observa-se diretamente no Grafico (1.1) que o bairro de Bonsucesso e a
cidade de Nova Iguagu apresentam as maiores médias de valores das
concentragbes deste poluente. O alarmante deste grafico € que 66% dos locais

monitorados o padrao de qualidade do ar foi ultrapassado.
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Grafico 1.1: Resultado do monitoramento das esta¢cdes da FEMMA (2007) que compara as concentragdes
médias anual de particulas inalaveis com o limite padrdo de concentragéo, fixado em 50ug m? pela
Resolugdo CONAMA n° 03/90. (FEEMA, 2007).

As médias anuais dos valores das concentracbes das particulas inalaveis
suspensas no ar de varios bairros da RMRJ foram apresentadas pela FEEMA nos
resultados do monitoramento de 2007. A evolugdo deste valores, a principio, foi

decrescente. Esse fato pode ser observado diretamente no Grafico (1.2).
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Grafico 1.2: Resultado do monitoramento das estagdes da FEEMA (2007) que mostra a evolugdo das
concentragbes médias anuais de particulas inalaveis, obtidas nas estagbes de amostragem, ao longo dos
anos. (FEEMA, 2007).
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No gréafico (1.2) as maiores concentracbes médias foram registradas no
primeiro ano de operacao da rede (1998) e, a partir dai, ha uma pequena queda nas
concentracdes tendendo a estabilizacdo. Um dos motivos que possivelmente possa
explicar este fato € a modernizacdo dos dispositivos de controle da poluicdo do ar
utilizados nos veiculos, como os catalisadores, que foram inspecionados, e
continuam sendo, com muito rigor, desde 2004.

Um estudo importante para comparagao com a proposta desta dissertagao €
o resultado do monitoramento da FEEMA com relacdo a exposi¢ao de curto periodo
aos poluentes particulados. Nesta apresentagao de resultados a FEEMA mostra
como é importante a analise de subidas abruptas nos valores das concentragdes de
poluentes suspensos no ar por um curto periodo, 24h, num determinado local.
Nesses locais estdo situadas as estacdes de monitoramento conforme pode ser

observado diretamente no Grafico (1.3).
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Grafico 1.3: Resultado do monitoramento das estagbes da FEMMA (2007) que mostra as maiores
concentracdes diarias e o numero de violagdes ao padréo diario de qualidade do ar, fixado em 150ug m
onde podemos observar que em 5 (cinco) estacdes da rede de amostragem de particulas inalaveis o limite
padréo foi ultrapassado. . (FEEMA, 2007).

O limite de 150ug m™ para os valores das concentracdes de MPio, com
medidas realizadas em curto periodo, esta acima das recomendacdoes da OMS,

conforme esta apresentado na Tabela (1.2), que o VIGIAR utiliza para pactuagéo,
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através de uma redugdo gradativa desses valores de concentracbes, com as

unidades de Vigilancia em Saude Ambiental dos Estados brasileiros.

1.7 Influéncias de canions urbanos, topografias e turbuléncias

Esta dissertagdo tem como foco o estudo de particulados e gases que
apresentam caracteristicas como a de permanecer pouco tempo suspenso no ar,
seja pelo fato da reatividade, seja pelo fato dos processos de agregagao com
posterior deposi¢ao, ou outros fatores que causam rapidas deposicoes e variagcoes
nas intensidades das concentragdes.

Atualmente, muitos autores estdo publicando estudos com relacdo as
influéncias de canions urbanos, topografias complexas e as diferentes coberturas de
solo nos processos de transporte, intensidade das concentragdes e deposi¢des de
poluentes atmosféricos (BADAULF et al, 2008; BAUMER et al, 2005; ISNARD, 2004,
JIMENES-HORRNERO et al, 2007; LI et al, 2006; MORICONI, 2008; SEINFELD &
PANDIS, 2006; SOLAZZO et al, 2008, 2009; TASEIKO et al, 2009).

Numerosos estudos realizados pelo mundo sugerem um aumento na
ocorréncia de efeitos adversos para a saude das populagdes que vivem, trabalham,
ou que vao para a escola perto de rodovias com intenso fluxo de veiculos.

BADAULF et al (2008) realizou um estudo para avaliar impactos das
emissdes dos veiculos na qualidade do ar perto de uma rodovia, em que o trecho
escolhido da rodovia incluia uma area de campo e outra protegida por obstaculos,
como por exemplo, muros, além de parcelas de vegetagdo nas proximidades desses
obstaculos. Neste cenario foram mensurados os valores das concentragcdes dos
seguintes poluentes: monoxido de carbono, CO, e materiais particulados, MP. O
estudo mostrou que atras destes obstaculos, durante certas condigdes de ventos, os
valores das concentracdes desses poluentes eram, as vezes, reduzidos. Inclusive,
com a utilizagao de barreiras sonoras (BADAULF et al, 2008) .

Com o rapido desenvolvimento de hardware e algoritmos numéricos, as

técnicas da dinamica dos fluidos computacional (DFC) estdo amplamente utilizadas
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para estudar o campo do vento associado as emissdes de poluentes, que derivam
das emissdes dos transportes urbanos, na presenca de céanions formados por
edificagbes nas ruas. Li et al (2006) realizou estudos construindo configuragdes de
ambiente intraurbano, mantendo as devidas proporgdes, e aplicou ventos para
analisar fluxos e turbuléncia (Figura 1.7).

Ao observar a Figura (1.7), apresentada por Li et al (2006) com a aplicagao da
Mecénica dos Fluidos Computacional, se constatou que o fluxo de vento depende da
geometria dos canions formados no local em que se estuda propagacao, deposicao,
variagdo das concentragdes, ou seja, capacidade de diluigdo dos poluentes, ao

viajar no interior da massa de ar.
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Figura 1.7: Trés fluxos de ar associados aos obstaculos com diferentes alturas, H, e larguras,
W, para simular ruas e canions. (Fonte: LI et al, 2006, modificado).

O movimento do trafego de veiculos associado com a geometria intraurbana é
um dos mais importantes fenbmenos que influencia a analise da qualidade do ar em
pequenos espacos geograficos (BADAULF et al, 2008; BAUMER et al, 2005; Li et al,
2006), pois provocam fendmenos de turbuléncia. Esse € um dos problemas mais
desafiadores da fisica atual. Ele pertence a fisica classica, cujas raizes remontam o
século XIX e inicio do século passado. A dificuldade em compreendé-lo em sua
plenitude tem sido tamanha que ja foi denominada de “o ultimo dos problemas

classicos” em aberto. H4 um consenso em que a simulagcdo completa de um
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escoamento turbulento atmosférico jamais sera realizada. A Unica saida é introduzir
modelos e métodos computacional de analise que capturem as caracteristicas
essenciais da turbuléncia (MORICONI, 2008).

Baumer et al (2005) comenta que a parametrizacdo auto-induzida da
turbuléncia tem sido desenvolvida para simular transportes de poluentes e reagdes
quimicas nas proximidades de auto-estradas de duas maneiras diferentes: 1)
producao de turbuléncia em um obstaculo préximo a auto-estrada, devido ao fluxo
de veiculos movimentando a massa de ar com poluentes; e 2) produgdo de
turbuléncia induzida pelo trafego de veiculos, através das plumas formadas pelas
descargas. Os resultados dessa parametrizagdo mostraram que ha fortes influencias
da turbuléncia sobre as concentragdes dos poluentes. Com o aumento da distancia
do obstaculo até a autoestrada, os valores das concentragdes de NO diminuiram
mais rapido do que do NO.. A Figura (1.8) mostra o arranjo das plumas emitidas
pelos veiculos em funcédo da distancia de um obstaculo préximo a autoestrada. As
variagbes percentuais de diminui¢do nos valores das concentragdes, por exemplo,
de CO foram em torno de 60%. Mas estes percentuais, afirma Baumer, variam com

a estabilidade atmosférica também.
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Figura 1.8: Representagdo esquematica da secgéo vertical em uma area com quatro torres de medicéo
de turbuléncia, 1-4 e duas torres para medi¢des de concentragdes ("T"). (Fonte: BAUMER et al, 2005).



66

Evidente que a autoestrada também é uma fonte de particulas produzidas por
ressuspensao de diversos materiais, por exemplo, processos de desgaste de pneus,
freios e revestimento da superficie do solo. As particulas quando aumentam de
tamanho vao perdendo o alcance horizontal, mas contribuem para o aumento de
turbuléncia.

Nas margens das rodovias com intenso fluxo de veiculos, alguns fatores
incrementam a turbuléncia nas suas proximidades, por exemplo, 0 movimento do
veiculo no interior da massa de ar, a massa de ar em choque com as barreiras
préximas (LI et al, 2005) etc. Os efeitos podem continuar a atuar, inclusive, nos
momentos de baixa intensidade do fluxo de veiculo, devido a interacdo da massa de
ar com as barreiras, a ressuspensao de materiais da superficie da estrada, dentro
outros efeito pos jatos das descargas dos veiculos.

Com relagdo as topografias complexas dos locais intraurbano em que sao
realizados os monitoramentos da dispersao de poluentes atmosféricos, Isnard
(2004), simulou uma modelagem matematica tridimensional em escala de laboratério
na PUC do Rio de Janeiro. Foram realizados escoamentos suavemente
estratificados sobre colinas e também sobre terrenos planos, com a utilizagdo do
software comercial Fluent (versao 6.0.12), que emprega o método dos volumes
finitos para solucionar as equagdes da mecanica dos fluidos.

Para os calculos das concentragdes, os resultados obtidos foram razoaveis
nas regides mais distantes da fonte emissora simulada de poluente quando
comparados aos dados experimentais obtidos na literatura. Na regido mais proxima
a fonte emissora, as concentragdes eram altas ao nivel do solo. Estas discrepancias
foram atribuidas ao fato de ter-se utilizado um modelo de difusividade turbulenta
isotropica para os calculos da dispersao turbulenta do poluente. Ainda assim, os
campos de concentragbes apresentados mostraram importantes aspectos
qualitativos relativos ao problema como, por exemplo, os efeitos da estabilidade

atmosférica na dispersao do poluente (ISNARD, 2004).
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1.8 Analise de Cluster Aplicada a Qualidade do Ar

Analise de Cluster, ou Analise de Agrupamentos, também chamada de
Analise Q, Construcdo de Tipologia, Analise de Classificacdo e Taxonomia
Numérica, é uma técnica de Analise Multivariada de Dados que engloba diferentes
algoritmos de classificagdo para organizar informag¢des sobre variaveis e formar
grupos homogéneos ("to cluster" = agrupar). Esta analise foi utilizada pela primeira
vez por Tryon, em 1939. Ela tem se mostrado bastante eficiente com relagcdo as
importantes questdes de identificagdo e responsabilizacdo de fontes poluidoras
(ANDRADE, 2008).

A Analise de Cluster é, também, muito empregada na area da Ciéncia da
Computagdo. Usada para particionar registros de uma base de dados em
subconjunto, ou cluster, de tal forma que elementos agrupados compartilhe um
conjunto de propriedades comuns distinguindo-os dos elementos de outros
subconjuntos (GOLDSCHIMIDT & PASSOS, 2005).

Explica Andrade (2008) que o objetivo basico nessa analise & descobrir
agrupamentos naturais de variaveis. O procedimento consiste primeiro, em
desenvolver uma escala quantitativa (no caso deste estudo foi o valor da
concentracdo dos poluentes gasosos e particulados), depois se estabelece
associagao (similaridades) entre variaveis e depois as agrupa em subconjunto. Essa
técnica tem sido aplicada a uma grande variedade de problemas, particularmente na
area da Poluicdo do Ar, onde ela € empregada para agrupamento de variaveis do
tipo poluentes com variaveis meteoroldgicas, ou nos casos, em que se pretende
agrupar os valores medidos mais semelhantes ou os mais distantes.

Vaérias aplicagbes utilizam analise de agrupamentos para reunir informagdes
geograficas no Brasil. Nos estudos de qualidade do ar essas informagbes estao
sempre associadas a um determinado poluente, ou a uma determinada doenga, ou a
industrializagdo, ou a todas juntas. Por exemplo, ha trabalhos sobre mortalidade por

neoplasias, por causas violentas, agrupamentos em conjuntos e subconjuntos de
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individuos na populagdo com riscos em relagdo a determinados agravos para
possiveis prevengdes, taxonomia de espécies, agrupamento de ecossistemas, de
galaxias, padrdes de uso de servicos de saude, etc. (FREI, 2006). Outros
agrupamentos, com o uso desta metodologia, foram realizados para analisar as
concentracdes de metais de traco em materiais particulados, no bairro de Santa
Cruz, no Rio de Janeiro (QUITERIO, 2004), e na Baixada Fluminense (QUITERIO,
2005). Esses trabalhos foram considerados marcos como indice de qualidade do ar
no complexo industrial de Santa Cruz, RJ. Além disso, mostrou arranjo experimental
para analisar poluentes particulados suspensos no ar em ambiente intraurbano.

A Analise de Cluster pode ser esquematizada do seguinte modo: dado uma
amostra de n objetos (por exemplo, os dias de medigbes), cada um deles medido
segundo p variaveis, procura-se um esquema de classificagdo que agrupe os
objetos em k grupo (FREI, 2006). Essas n medigbes fornecem p variaveis, formando
uma matriz, a qual sera manuseada atraves de algoritmos para obteng¢ao dos grupos
homogéneos.

A similaridade entre os objetos € obtida através de coeficientes especificos
para o tipo de variavel considerada (ordinal, continua, binaria etc.). Essa similaridade
medira quao semelhantes sdo dois objetos, ou dissimilaridade, quao diferentes sao
dois objetos.

Na situacdo em que n objetos sdo mensurados através de p variaveis, as
medidas nxp podem ser organizadas com dados brutos. Por exemplo, as linhas
corresponderao aos objetos e as p colunas, as variaveis. Essa matriz de correlagao
(ou similaridade) compde-se com o coeficiente mais utilizado para dispersao de dois
objetos no eixo cartesiano, que € a medida de similaridade chamada distancia

euclidiana (Grafico 1.4). Essa medida é dada por:

p
duy = (1= Y1)P+ (2= 2P+ ot (o= yp)? = Y (i vt (131)

i=1

Essa formula fornece a distdncia geométrica (segmento de linha reta entre

cada par de observagdes) entre dois pontos no eixo cartesiano de coordenadas



69

X=(X1, X2, X3,...,Xp) € Y=(Y1, Y2, ¥3,...,¥p). Em Analise de Cluster, outras distancias
também podem ser utilizadas.

O procedimento para formar agrupamentos homogéneos entre esses pares
observados ¢ identificar os dois pares mais préximos (semelhantes) de medidas que
ainda nao estdo no mesmo agrupamento e combinar seus agrupamentos (Grafico
1.4). Aplica-se essa regra repetidamente, comegando com cada observagao em seu
préprio agrupamento. Combinam-se dois agrupamentos por vez até que todas as
observagbes estejam em um unico grupo. Esse é o chamado procedimento

hierarquico.

16,00
14,00
12,00 Y *
10,00

8,00

Eixo ™

&,00
4,00
2,00

I:I|I:":Illlllllllllllll‘l‘llllllllllllllll
o.00 2,00 .00 g,00 8,00 10,00 12,00

Eixox

Grafico 1.4: Representagcdo esquematica da distancia euclidiana entre par de observagdes, que gera
pares similares, através do algoritmo hierarquico aglomerativo.

Entretanto, sdo varios algoritmos para estipular quantos s&o os
agrupamentos. Esses algoritmos sdo divididos em métodos hierarquicos e nao -
hierarquicos. Os métodos hierarquicos aglomerativo iniciam-se operando a matriz de
similaridade. O algoritmo que caracteriza esse procedimento realiza as seguintes
etapas:

1. Na matriz de similaridade formada pelas distancias euclidianas entre cada par de

observagoes, procuram-se os dois objetos mais similares;
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2. Retiram-se os objetos i e j, 0os quais formam um grupo; eliminam-se a linha e a
coluna correspondentes de i e j;

3. Definem-se a linha e a coluna, obtidas pelas distancias euclidianas entre os
grupo (ij) e os objetos;

4. Repetem-se os passos anteriores n-1 vezes, de maneira que todos os n objetos
pertencam a um determinado grupo ao fim do algoritmo.

Os resultados obtidos sao visualizados por representacao grafica através de
diagramas em arvores bidimensionais, chamados dendograma. Esse tipo de
representacdo € padrao nos softwares estatisticos. A abscissa é graduada com os
resultados de similaridade ou dissimilaridade na qual os grupos sdo baseados. Os
objetos sdo unidos por linhas paralelas, chamados colchetes, ao eixo das abscissas,
o topo de colchete indica a similaridade dos objetos por ele agrupado, ou seja, esse
eixo das ordenadas representa a distancia euclidiana entre os pontos.

Os métodos hierarquicos aglomerativo sdo de facil entendimento e
representados por dendograma. Além disso, esses procedimentos sao os mais
utilizados pelos softwares estatisticos, como por exemplo, SPSS - Statistical
Package for the Social Scienses, Minitab, Statistica (SPSS, 1998) e o software livre
PAST, especializado em agrupamentos aplicados a Paleontologia (PAST, 2008).

Uma das maiores dificuldades da Analise de Cluster é a determinacao do
numero de grupos, que € o caminho para a solugao final. A selegdo dessa solugao,
ou seja, decidir com base nos resultados graficos e nos resultados matriciais, com o
coeficiente calculado a base das distancias euclidianas, exige muito julgamento do
pesquisador. Muitos pesquisadores a consideram muito subjetiva. Portanto, a
Andlise de Agrupamento € bastante simples em casos bivariado. Pois os dados s&o
bidimensionais.

Esta analise foi utilizada por este estudo para avaliar valores de
concentragbes dos poluentes (pares observados) formaldeido, acetaldeido e
particulados com diametro aerodindmico até 10um, mensurados em dois pontos
proximos, simultaneamente, formando-se pares ordenados bivariado e sincronizados
para cada um dos trés poluentes. Essas medidas foram realizadas em dias néao

consecutivos, conforme sera explicado no capitulo referente a materiais e métodos.
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Vale ressaltar, que a aplicacdo de analise estatistica sozinha ndo valida
dados coletados. Deve-se complementar, para uma validagdo mais completa dos
dados, com as boas praticas laboratoriais, que envolvem as operagdes com 0s
equipamentos de quimica analitica e os processos de calibragdes. Essas praticas
sao dependentes da habilidade do pesquisador, da qualidade dos insumos
utilizados, da manutengdo dos equipamentos, da formulagcdo do arranjo

experimental, da execucgéo dos procedimentos laboratoriais, dentre outras.
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2. MATERIAIS E METODOS

A qualidade do ar intraurbano é dependente do espago geografico, ou seja,
da area que sera considerada como a de impacto dos poluentes (BARCELLOS et al,
2008, BORGES, 2003; COLTRI, 2007; FEEMA, 2007; MORAES, 2005;). Para definir
esse espaco, este trabalho elaborou uma grade horizontal virtual na area geografica
onde se situaram os pontos de amostragens. A resolugao dessa grade horizontal foi
estruturada em forma de malhas com dimensdes fixas, cujas células (unidade da
malha) ficaram com tamanho suficiente para contemplar variagdes da topografia, da
presenca (e auséncia) dos canions e da incidéncia direta (e indireta) da radiagéo
solar. A formacgdo, o transporte e a deposicdo desses poluentes, em ambiente
intraurbano, ndo s6 sao dependentes desses fatores, como também das
caracteristicas fisico-quimica das emissdes veiculares e de outras fontes
antropogénicas e naturais (BORGES, 2003; COLTRI, 2007; FEEMA, 2007,
MORAES, 2005; MARTINS, 2006; MARTINS & ARBILLA, 2003). Esse arranjo
permitiu avaliar a tendéncia para variagcbes nos valores obtidos para as
concentragdes dos poluentes (formaldeido, acetaldeido e dos MP+1o) mensurados em

dois pontos, simultaneamente, dentro de uma célula.

2.1 Escolha do Local de Amostragem

O local escolhido para medicado das concentragdes dos poluentes esta
localizado num ponto em uma linha que liga o Centro do RJ a Nova Iguacgu (Figura
2.1). O ponto escolhido nessa linha foi a Fundagdo Oswaldo Cruz, FIOCRUZ, que
estd mais préximo do Centro do RJ do que de Nova Iguagu. Essa Fundacao é
situada no bairro de Manguinhos, ao lado do bairro de Bonsucesso. Essa linha tem a

distancia aproximada de 40km e pode representar, de modo aproximado, a via
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expressa com maior fluxo de veiculos da RMRJ, ou seja, a Avenida Brasil. Esta via
apresenta uma taxa diaria de veiculos em torno de 270.000, que contribui com 23%
da poluicao da RMRJ, apenas com relacdo ao MP1o. As fontes mdveis contribuem
com 77% da poluigdo do ar na RMRJ, segundo o ultimo relatério de qualidade do ar
da FEEMA (FEEMA, 2007).

Pode-se observar diretamente na Figura (2.1), que os macigos (canto superior
da figura) interceptam os ventos maritimos, o sul-sudeste para nordeste (FEEMA,
2007), na direcao da Bacia Aérea lll, local em que se situam os bairros de S&o
Cristévao, Bonsucesso, Benfica, Manguinhos etc. O eixo Nova Iguagu — Centro,
passando pelo ponto de amostragem (FIOCRUZ — Manguinhos), € um corredor de
poluentes que conta apenas com as brisas matinal e noturna, oriundas da Baia da
Guanabara (metade inferior da Figura (2.1) para dispersao dos poluentes suspensos

no ar.

FIOCRUZ
Bonsucesso =
Mangui_nhos _"" :

g T angan

'Centi%r

“Google”

Altilede do ponts de vighs A0S KM

Figura 2.1: Foto de satélite extraido do Google Earth versao livre. Mostra a grade de campo meteoroldgico
escolhida que abrange a Bacia Aérea lll e o local escolhido como ponto de amostragem (FIOCRUZ).
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As mensuragbes foram realizadas simultaneamente em dois pontos de
amostragens proximos situados no campus da FIOCRUZ. Um deles na area externa
do Centro Hospitalar do Instituto de Pesquisa Clinica Evandro Chagas, IPEC (Ponto
B). O outro, no campo de futebol da FIOCRUZ (Ponto A) Figura (2.2).
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Figura 2.2: Mapa ilustrativo da regido estudada com a resolugéo da grade de células. (area demarcada —
dimensdes aproximadas). Adaptado do software Google Earth — edigao de uso livre

A FIOCRUZ esta delimitada pelos paralelos 22,87 °S, 22,88 °S, 43,25 °O e
43,24 °0O, corresponde a uma area de 1,16km na direcao noroeste a sudeste, por
1km na diregdo sudoeste a nordeste, formando uma area de 1,2km? A sua maior
extensdo faz margem com a Avenida Brasil. Portanto, demarcou-se nessa area a
grade horizontal de células com quadrados cujos lados medem 200m Figura (2.2),
para organizar a estratégia de amostragem.

A célula escolhida para instalar os dois pontos de amostragem apresenta as
diferencas nos fatores ambientais, e, ao mesmo tempo, esta limitada pelo Centro

Hospitalar do Instituto de Pesquisa Clinica Evandro Chagas, que esta instalado num
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prédio com aproximadamente 80 anos de existéncia, com a presenca de pacientes
imunocomprometidos e muitos profissionais colaboradores. O outro limite da célula
esta o campo de futebol da FIOCRUZ. Esses dois pontos, dentro dessa célula,
foram escolhidos por possuirem fatores ambientais diferenciados.

Esta célula esta representada pela linha diagonal que liga os pontos A e B. O
ponto A, Figura (2.3), esta ao nivel do mar, a 100m da Avenida Brasil, sem a
presenca de canions e bosque, com incidéncia direta da radiagao solar. O ponto B,
Figura (2.4), esta situado em frente ao Centro Hospitalar do Instituto de Pesquisa
Clinica Evandro Chagas, IPEC, localizado entre os canions formados pelos prédios,
imerso no bosque, sem a incidéncia direta de radiagao solar, aproximadamente 20m
acima do nivel do ponto A e aproximadamente a 280 m de distancia deste ponto.

Esse arranjo experimental bidimensional para o monitoramento da qualidade
do ar, em ambiente intraurbano, permitiu avaliar padroes nos pares de medicdes
com a aplicagdo da Analise de Cluster. Segundo essa anadlise, alguns pares das
medigbes desses poluentes se agrupam por similaridades (mais estaveis), e outros,
por dissimilaridades (mais instaveis). Esses agrupamentos poderado ser relacionados
com os fatores ambientais dos locais em que ocorreram as medicdes, notadamente,
em um ponto das medigbes havia presenga de canions, bosques e incidéncia
indireta da radiagdo solar (IPEC — Ponto B) Figura (2.2). Em outro, exposigao a
radiagdo solar direta, fora de canions e topografia plana no mesmo nivel da rodovia
Avenida Brasil (CAMPO - Ponto A) Figura (2.2).

O posicionamento dos pontos na diagonal da célula coincidiu, também, com a
direcdo dos ventos predominantes, ou seja, ponto A, no Leste, ao ponto B, no Oeste.
Esses ventos predominantes variam de sentido dependendo da hora do dia ou da
estacdo do ano. Porém, os movimentos verticais da massa de ar dependem da
variacdo da temperatura e da pressdao com a altitude. O grau de estabilidade da
atmosfera determina se o poluente dispersa na horizontal, ou ndo, ou se expande na
vertical, ou ndo. Escolheu-se esse pequeno espago geografico como ponto de
amostragem pelo fato da qualidade do ar desse ambiente intraurbano se relacionar
com os aspectos geomorfolégico, climatico, meteorolégico, industrializacédo e

desenvolvimento urbano do local, com muita evidéncia (FEEMA, 2007).
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Figura 2.3: Locais de amostragem. As duas bombas no ponto A — campo de futebol — FIOCRUZ.
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Figura 2.4: Locais de amostragem. As duas bombas no ponto B — Centro Hospitalar do IPEC —
FIOCRUZ.
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2.2 Metodologia de Coleta das Amostras

Apods a escolha dos dois pontos de amostragem foram realizadas as coletas
dos poluentes. Ao todo, foram obtidas 72 (setenta e dois) amostras, que formaram
36 (trinta e seis) pares de valores das concentragées, medidas simultaneamente,
nos dois pontos, em que o formaldeido ficou representado com 17 pares, o
acetaldeido com 11 pares e o MP1, com 8 pares. Essas amostragens aconteceram
nos dias 9 de junho, 8, 9, 16, 18, 30 de julho e 2, 3, 4 e 10 de setembro de 2008.

Entretanto, a utilizagdo de uma grade mais larga, ou de uma estreita demais,
podem permitir que, no espago geografico delimitado por uma determinada
resolugdo de malha, ocorram processos nao lineares de reagdes quimicas e de
vortices turbulentos (BORGES, 2003), oriundos da topografia complexa, da
presencga de canions urbanos e de correntes de ar convectivas e convergentes, que
podem implicar na formagdo de poluentes secundarios (BORGES, 2003;
FERREIRA, 2006; SEINFELD & PANDIS, 2006).

O monitoramento das concentracbes desses poluentes, em pequena escala
geografica, foi realizado (e interpretado) cuidadosamente, ja que o efeito é
observado na rua (local pontual) que esta sendo realizada a medigao, isto €, na
regiao onde ocorre emissao primaria (ARBILLA & OLIVEIRA, 1999). Mas, estes
locais podem receber varios poluentes transportados pelos ventos, que formam
misturas. Além disso, poluentes secundarios, fotoquimicamente catalisados pela
radiacao solar, sao, também, formados e amplificam os efeitos nocivos a saude
humana, aos animais e a vegetacdo. Esse fato foi levado em consideracdo nesse
arranjo experimental.

Os 36 pares de amostras dos 3 poluentes foram coletados nos dois locais,
sincronizados, sempre no periodo entre 10:00h e 14:00h. A escolha desse horario
foi proposital para que as coletas dos compostos carbonilados (formaldeido e
acetaldeido) fossem, em sua maioria, originadas como poluentes secundarios

provenientes das reacdes provocadas pela incidéncia da radiagao solar nas misturas



78

e nos poluentes emitidos diretamente pelas fontes. Logo, as coletas foram
realizadas apenas em dias de Sol, sem a presenga de nuvens, ou de chuvas.
Nesses horarios, a contribuicdo dos poluentes secundarios € maior do que dos
poluentes primarios da mesma espécie. Os primarios sao langados diretamente na
atmosfera, em sua maioria, pelas emissdes veiculares, em horarios que ocorrem
grandes congestionamentos na via expressa (inicio da manha e final da tarde). A
estratégia de escolher os horarios em torno do meio-dia foi baseada em trabalhos
anteriores (BAIRD, 2002, MARTINS & ARBILLA, 2003; MARTINS, 2001, 2006). No
caso dos MP1o, as coletas acompanharam os dias e as horas das amostragens dos
CC.

2.2.1 Insumos e Equipamentos

Os equipamentos utilizados na campanha de amostragem deste estudo

foram:

a) 2 (dois) Amostradores de Grande Volume — Marca SIBATA — modelo HVS 500 -
S

b) 4 (quatro) Amostradores de Baixo Volume - Marca SKC Inc. — Modelo 224 -
44XR.

c) Balancga Analitica Mettler Instruments, modelo AX 205, sensibilidade de 0,01 mg.

d) Cromatografo de fase liquida Perkin ElImer, com bomba isocratrica Serie 200 e
Detector UV-VIS Series 200, com Interface serie 600 e Sistema de Aquisicao de
Dados TotalChrom.

e) Banho de ultrassom marca Unique, modelo USC 2800.

f) Calibrador de vazédo das bombas de baixo fluxo.

g) 1 (um) Sistema de Purificacdo de Agua

h) 1 (uma) Cabine de fluxo laminar

i) 2 (dois) Tripés de 2,10m de altura

j) 2(doi

dois) Patamares de ferro como bandeja para tripé
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k) 2 (dois) Tripés de 1,60m de altura
[) 2 (dois) Patamares de aluminio como bandejas para Tripé

m) 1 Mala c/ 2 Cabos de Forga c/ Extensdes de 60m cada
Os insumos utilizados foram:

a) 20 (vinte) Filtros de Fenda c/ corte de 10um

b) 20 (vinte) Filtros de Fibra de vidro de 110mm — E100 — SIBATA — Padrao Normal.
c) 40 (quarenta) Cartuchos C18 — Sep Pak

d) 2 (duas) caixas de Isopor com capacidade de 6L

e) 2 (duas) Formas de gelo Gelox

(

f) 3 (trés) Potes de vidro com capacidade de 1L com tampa hermética

g) 1 (um) Tubo 250g de Silicone Gel

h) 3 (trés) rolos de papel aluminio

i) 4 (quatro) rolos de fita teflon

j) 2,4-dinitrofenilhidrazina: procedéncia Spectrum, grau de pureza PA.

k) Nitrogénio: procedéncia AGA, grau de pureza 99,996%

[) Acetonitrila: procedéncia Tedia, grau de pureza HPLC.

m) Acido fosférico: procedéncia Merck, grau de pureza P.A.

n) Metanol: procedéncia Tedia, grau de pureza HPLC.

o) Padrdo de carbonilas: procedéncia SUPELCO (cat. 47649-U), mistura de
carbonilas derivatizadas nas respectivas hidrazonas, contendo 1500 pyg.mL™ de

formaldeido, 1000ug.mL™ de acetaldeido e 500 pg.mL™" de acetona.
2.3 Determinagao da Concentragao de MP,, (ou Particulas Inalaveis)

As coletas para o MP+o suspenso no ar atmosférico do ponto A, Figura (2.2);
Figura (2.3) e Figura (2.4), foram feitas utilizando dois amostradores de grandes
volumes da marca SIBATA, modelo HVS 500-S, que € uma bomba de sucgdo com

vazao controlada pelo operador. Esta bomba estava dotada de um disco vazado
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com diametro de 110mm na entrada de ar, acoplado com um filtro de fenda para
corte de particulas até 10um. O ar passa pela bomba até encontrar o filtro de fibra
de vidro posicionado na entrada interna da bomba, onde o MP é retido Figura (2.5).
Nas coletas com amostradores de grandes volumes os filtros de fibra de vidro
devem respeitar a ASTM — D — 2896 e 2996, Method for evoluation of air assay
media by the monodisperse DOP (dioctili phthalate) smoke tests. Essa
recomendacgao quando exigida na aquisicao do filtro garante uma eficiéncia de 99%
para particulas de didmetro 0,3um. Além disso, fica garantido uma baixa reagéo a
material corrosivo, baixa higroscopia, pH superior a 7,5, resisténcia a temperaturas
de até 540 °C, resisténcia a tensdes (ndo se rompe facilmente com o manuseio) e
possibilidades de erros entre 0,3 e 3,0ug m™>. Outras recomendagdes s&o a da U.S.
EPA 40 CFR - Part. 53, Code of Federal Regulation, a ABNT NBR 13.412/95 e a
ABNT NBR 9547. Esta recomendacgao diz sobre metodologias para obteng¢do das
concentragdes de particulas inalaveis através de amostradores de grandes volumes

acoplado a um separador inercial de particulas (filtro de fenda).

Figura 2.5: Amostrador SIBATA, com filtro de fenda de corte 10um sobre
a bancada e a grade de entrada de ar (sem o filtro de fibra de vidro).
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Para o processo de coleta da amostra de MP, primeiramente o filtro &
desumidificado, depois pesado em uma balancga eletrénica de precisdo 0,01mg. O
filtro é entdo, colocado em caixa coletora, embrulhado em papel aluminio e
transportados em recipiente térmico (caixa de isopor) até o local das amostras. Apos
a amostragem (de 4h a 6h de exposig¢do, para coincidir com a amostragem das
carbonilas) o filtro € novamente armazenado e embrulhado com papel aluminio, e
guardado no dessecador até o transporte de volta para o laboratério, onde sera
pesado finalmente Figura (2.6) e a massa do material retido € obtida por diferenga

entre a pesagem inicial e final.

Figura 2.6: Pesagem do filtro de fibra de vidro antes e ap6s amostragem. No
prato encontra-se um filtro apés amostragem e sobre a bancada, um limpo.

A vazéao de operacéo foi regulada para ficar constante nos dois amostradores,
em ambos os pontos de amostragem, com aproximadamente 500L mim™, ou seja,
30m® h™'. Acima desse valor, o amostrador apresentava maior instabilidade, isto &,
nao apresentava linearidade no valor da vazdo. A vazao foi controlada
permanentemente pelo operador através da observacéo direta ao termo rotametro
localizado na parte de tras do amostrador, cujo visor € em forma de ampola de vidro

graduada. ApoOs a parada do equipamento, as telas de entrada de ar, o filtro de
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fenda e o equipamento eram higienizados. O filtro de fenda (separador inercial)

antes da amostragem era untado com silicone gel para reter MP maiores que 10um.

2.3.1 Analise dos Filtros

Antes das pesagens dos filtros de fibra de vidro era observado se a balanca
estava marcando zero. Os filtros eram colocados no prato da balanga sem o contato
manual, isto é, através de pingas. Apos colocar o filtro no prato, era aguardado a
estabilizacdo do marcador digital e, apds estabilizacdo, anotado o valor da massa
nos formularios de campo, pois a pesagem inicial e as identificagbes dos filtros
estavam ali identificadas.

A determinacdo da concentracdo do material particulado até 10um foi feita
através da razao entre a diferenca de massa do filtro, e a vazao total, utilizando os

valores ja convertidos para uyg m?, através da aplicagdo da formula (2.2).

2.4 Determinacao de Formaldeido e Acetaldeido

Os CC (formaldeido e acetaldeido) foram coletados simultaneamente nos dois
pontos considerados na grade de células. O compéndio US EPA TO-11A sistematiza
a determinacao de formaldeido no ar ambiente, através de cromatografia de fase
liquida. Essa metodologia é consensual (USEPA, 1997).
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2.4.1 Preparacao da Solucédo de 2.4 DNPH e Calibracido dos Amostradores

Esta metodologia utiliza cartuchos de silica chamados C18 — Sep Pak — com
SiO2, revestido de C18, e impregnados com 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH),
como reagente especifico para reagir com os CC presentes no ar. Utiliza-se bombas
amostradoras de baixa vazao para acoplar os cartuchos.

Os amostradores utilizados foram da marca SKC Inc., modelo 224-44XR. A
calibragcdo desses amostradores, antes das medi¢des, foram para funcionamento
com vaz&o conhecida. Os valores obtidos nas vazées ficaram em torno de 1L min™ +
0,2L min™. Para realizar a calibragéo foi utilizado um equipamento especifico que

informava um valor médio (n=10) para vazao (Figura 2.7).

Figura 2.7: Amostrador SKC de baixos volumes sendo calibrado de forma
automatica com equipamento.
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2.4.2 Impregnacdo dos Cartuchos C18

Para a preparacdo dos cartuchos C18, todas as vidrarias necessarias ao
preparo foram limpas com acetonitrila. Os cartuchos C18 foram limpos previamente
pela passagem de 5mL de metanol, que também tem a fungao de ativar e separar as
particulas de SiO2-C18. A impregnacdo dos cartuchos com solugdo acida de 2,4-
dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH) foi realizada carregando a solugéo estoque em uma
seringa de vidro e passando 5mL desta pelo cartucho, lentamente. Apds a
impregnag&o um fluxo de nitrogénio, a uma vazdo de 300 a 400mL min™, foi passado
pelos cartuchos para a secagem do excesso de solvente Figura (2.8).

Um cartucho foi impregnado e utilizado para eliminar qualquer impureza que
estivesse associada aos gases trago presente no ar ambiente, chamado cartucho
branco. Foram utilizados dois cartuchos brancos por ponto de amostragem. Esses
cartuchos acompanham toda a campanha, mas ndo s&o utlizados nos
amostradores. No final da coleta, esses cartuchos foram analisados para descontar

possiveis contaminagoes.

Figura 2.8: Impregnacgéo dos cartuchos de c18 para realizagdo das
coletas das amostras.
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Antes de armazenar os cartuchos para o transporte, eles sao estocados com
tampas apropriadas, envolvidos em papel aluminio e guardados em refrigerador a
uma temperatura abaixo de 4°C. Para o transporte, os cartuchos foram colocados
em uma vasilha juntamente com um papel filtro embebido em solugcdo DNPH, para
evitar a contaminagao dos cartuchos durante todo o manuseio de campanha. Deve-
se ter extremo cuidado nesta operagdo, pois € comum o uso de acetona em
laboratérios quimicos para limpeza de vidrarias e, como a rede de esgotos €
costumeiramente intercomunicada, a contaminagao dos cartuchos por esta carbonila
é frequente, e ja sai do laboratério com essa contaminacéo.

Na verdade, deve ser feita a analise prévia da solugao acida de 2,4 DNPH,
antes de transporte dos cartuchos para a campanha de amostragem, pois podem ter
ocorrido contaminag¢des no preparo da solugdo durante o processo de impregnagao
ou mesmo durante a estocagem, antes de chegar no ponto de amostragem. Esta
verificacao foi realizada eluindo-se um dos cartuchos impregnados com acetonitrila
para um baldo volumétrico de 5mL e o eluato analisado por cromatografia de fase
liquida, do mesmo modo como sera descrito adiante na analise das amostras. Caso
seja identificada a contaminagdo da hidrazina o lote de cartuchos preparado deve
ser inutilizado. Do mesmo modo, no retorno ao laboratério com os cartuchos, o
cartucho branco devera ser analisado para comparar com os cartuchos utilizados na

amostragem.

2.4.3 Coleta das Amostras

Depois de preparados, os cartuchos sao transportados para o ponto de

amostragem e conectados as bombas (Figura 2.9).
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= - ] .
Figura 2.9: Amostrador de baixos volumes SKC com Cartucho C18 ja conectado na

lateral (direito superior), através de uma pequena borracha de silicone. Tripé
instalado no Ponto A — Campo de Futebol da FIOCRUZ - a 1,5m de altura do solo.

As bombas sdo ligadas simultaneamente nos dois pontos de coleta Figura
(2.2). As vazdes foram de 1,0 L min™ (+ 0,2 L min™). O tempo de amostragem ¢é dado
pela quantidade de hidrazina livre e hidrazona formada. Assim, o tempo de coleta
em cada ponto foi de 2h, que é o periodo de amostragem padronizado para
determinagdo dos CC na Cidade do Rio de Janeiro em ambiente externo (CORREA
& ARBILLA, 2005 B, 2007; CORREA et al, 2003 b). Apdés 2h os cartuchos foram
trocados. Para o intervalo entre 10:00h e 14:00h, foram trocados quatro cartuchos
nos dois pontos de amostragem.

A retencédo do formaldeido, acetaldeido, acetona e demais carbonilas se da
através da reagado da hidrazina do cartucho com a carbonila (R-C=0) originando a
respectiva hidrazona, como representada pela equacao de reagao (Equacéao 2.3). A
reagao é de adi¢cao nucleofilica ao grupo carbonilico, seguido da eliminagao 1,2 da
agua do derivado 2,4-difenilhidrazona. As hidrazonas formadas absorvem em um

comprimento de onda na faixa do ultravioleta em 360nm.
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A coleta de dados durante a amostragem por monitoramento descontinuo foi
feita manualmente, tanto para os aerossoéis quanto para os gases trago. Em ambos
os casos foram utilizados preenchimento de formularios de campo. Esses
formularios constavam dos horarios iniciais e finais do uso dos amostradores, datas
(efeito calendario), se o monitoramento era no ponto A (campo — FIOCRUZ), ou no
ponto B (CH — IPEC), numeragao sequencial do filtro, ou dos cartuchos C18, dados
das vazdes das bombas, ou seja, o valor da vaz&o nos instantes que antecediam a
coleta, pesagens iniciais dos filtros, peculiaridades climaticas visiveis e diferengas na
velocidade do trafego. Por fim, constavam as principais informagdes que
posteriormente permitiram a realizagcdo dos calculos das concentragdes, graficos,
tabelas que foram digitalizadas, estatisticas exploratérias através de software

estatistico e raciocinio critico nos instantes das interpretagdes dos resultados.

2.4.4 Extracao de Cartuchos e Analise Cromatografica

No cromatografo utilizado Figura (2.10), a fase moével foi uma solugao

composta de agua e acetonitrila.
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Figura 2.10: Aparato da cromatografia de fase liquida. Cromatdgrafo Perkin Elmer Série 200.

A fase movel é colocada em banho de ultrassom para retirar gases que estao
solubilizados. As impurezas sao evitadas utilizando-se agua destilada e reagente
grau HPLC.

O sistema de detecgcdo do cromatégrafo mede as propriedades fisicas da

amostra para posteriormente calcular as concentragées ou massa dos compostos da
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amostra, apds padronizacdo. Os detectores fotométricos medem as mudancgas na
absorcdo de luz monocromatica ou a fluorescéncia. As amostras eluidas dos
cartuchos, com acetonitrila, para analise de formaldeido e acetaldeido pela técnica
da cromatografia liquida foi baseada na metodologia recomendada pela U.S. EPA
(1997), TO 11-A, descrita abaixo.

a) Volume de injegdo de 100uL com loop de injegao de 20uL;
b) Fase mével: 45% de acetonitrila e 55% de agua (v/v);

c) Vazéo da fase movel: 1,2 mL.min™;

d) Coluna C18 150 X 3,9 mm, particulas com didametro de 5um;
e) Detetor: UV 360nm;

f) Calibragao: Solugéo padréao contendo hidrazonas do formaldeido e acetaldeido.

A quantificagdo e a identificacdo foram realizadas utilizando-se misturas
padrdao da Supelco (CARB Carbonyl-DNPH Mix 1) (Figura 2.11) que contém 7
aldeidos: formaldeido, acetaldeido, acroleina, acetona, propionaldeido, butiraldeido
e benzaldeido, conforme especificacdo do fabricante. Os padrdes foram preparados
em varias concentragbes, sempre na faixa de 1,0 a 20 mg L™, usando como solvente
a acetonitrila, sempre objetivando obter um coeficiente de correlagcao superior a 0,99
para as curvas de calibragcdo, usando a metodologia de padronizagéo externa.

A determinacdo das concentragdes dos compostos carbonilicos € obtida
através de calculos com areas ou alturas dos picos, que representam a separagao
das moléculas dos compostos dentro da coluna do cromatégrafo. Assim, o primeiro
pico € o DNPH, o segundo o formaldeido, o terceiro a acetona, assim
sucessivamente, de forma que cada composto carbonilico tem a sua identificagcao
dada pela mistura padrdo. Assim, construiu-se a planilha das concentragdes dos

compostos carbonilicos.
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CARB Carbonyl-DNPH Mix 1
Catalog No.47649-U

This mixture contains each of ihe tollowing components in acetoni-
irile, at the concentrations listed:

Conc.(pgi/mL)
i |2 Compoanent DNPH CARB
| 1. Formaldofyde-2 4-DPH 1500 215
2. Acotaldehypdo-2 4-DNPH 1000 186
| 3. Acrolein-2 4-DNPH 500 118
| 4. Acotone-24-DHPH 500 122
5. Propeonaidobydo-2 4-DNPH 500 122
6. Butyraldohyde-2.4-DNPH 500 143
7. BenzaMohyde-2.4-DRMPH 500 185
%
4 & |
] — )
|
| Gradient Pragram |
Tima
| ! | {mim) Sl
| N - | o B0
T G0
[ I | 20 100
B
TO5-D41T

Columns. two SUPELCOSIL™ LC-18, 25cm x 4.6mm 1D, Sum particles
Cal No: 58298
Mobila Phase: acelomibnde waber
Flow Rate:  2rnlimin
Det.: UV, 360nm
Inj.: 10ul

SUPELCO
TPRG085A
1907 Sigma- Aldech (g Bellefonte, PA

Figura 2.11: Cromatograma da mistura padrdo Supelco, fornecido pelo fabricante.

2.5 Apresentacao dos Resultados

Ap6s os trabalhos laboratoriais foram obtidos os valores das concentragdes
de formaldeido, acetaldeido e material particulado, através das suas respectivas

especificidades.
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Com relacao aos CC, ou seja, formaldeido (HCHO) e Acetaldeido (CH:CHO),

este estudo realizou a coleta de 17 pares de amostras para o formaldeido e 11 pares

para o acetaldeido. A analise laboratorial permitiu obter os valores para as

concentracdes do formaldeido conforme a Tabela (2.1).

Tabela 2.1: As concentragées em ug m=do formaldeido e a sequéncia numérica
dos cartuchos utilizados.

Campo (Ponto A)

IPEC (Ponto B)

Amostragem

C18 HCHO C18 HCHO
1 c1A 9,19 c1B 10,35
2 c2A 14,75 c2B 13,66
3 c3A 5,95 c3B 3,65
4 c5A 10,13 c5B 7,30
5 c7A 9,09 c7B 6,18
6 c8A 12,08 c8B 7,12
7 c9A 7,35 c9B 6,35
8 c10A 7,75 c10B 2,96
9 c11A 12,00 c11B 10,07
10 c12A 8,73 c12B 11,66
11 c13A 5,65 c13B 6,79
12 c14A 12,21 c14B 12,12
13 c15A 18,64 c15B 9,48
14 c16A 6,95 c16B 2,85
15 c17A 5,18 c17B 6,87
16 c18A 6,66 c18B 2,91
17 c19A 3,98 c19B 3,77

Para os valores das concentracoes do acetaldeido, a analise laboratorial

permitiu obter os valores para as concentracbes de acetaldeido de acordo com a

Tabela (2.2).
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Tabela 2.2: As concentragdes em g m*do acetaldeido e a sequéncia numérica dos
cartuchos utilizados.

Amostragem Campo (Ponto A) IPEC (Ponto B)
C18 CH;CHO C18 CH;CHO
1 c1A 10,06 c1B 13,63
2 c2A 19,32 c2B 17,76
3 c3A 5,69 c3B 8,59
4 c12A 15,21 c12B 14,61
5 c13A 11,18 c13B 12,06
6 c14A 18,36 c14B 22,71
7 c15A 23,8 c15B 12,06
8 Cc16A 11,85 c16B 13,54
9 c17A 11,05 c17B 12,46
10 c18A 8,43 c18B 8,14
11 c19A 8,25 c19B 12,43

2.5.2 Resultados para o Material Particulado

Com relacdo aos dados obtidos para os MP1o, este estudo realizou 16

amostragens. Suas concentragdes estdo representadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: As concentragbes em pg m™ dos MPs e a sequéncia
numérica dos filtros de fibra de vidro utilizados.

Amostras Campo (Ponto A) IPEC (Ponto B)
Filtros MP1o Filtros MP1o

1 f1A 81,49 f1B 297,04

2 f2A 67,03 f2B 58,51

3 f3A 64,43 f3B 47,53

4 f4A 40,86 f4B 194,09

5 f5A 145,75 f5B 82,56

6 f6A 242,02 f6B 139,24

7 f7A 124,87 f7B 133,10

8 f8A 101,57 faB 153,53
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2.5.3 Relacdo Formaldeido x Acetaldeido x Veiculos

Antes de iniciar a analise e a discussdo dos resultados desses dados e a
comparagao com valores obtidos por estudos antecedentes e, também, antes de
aplicar a metodologia de Analise de Cluster aos dados das Tabelas (2.1), (2.2) e
(2.3) este trabalho, baseado em pesquisas realizadas em capitais brasileiras
(ABRANTES, 2005; De ANDRADE, et al, 2002; CAVALCANTE et al, 2006; CORREA
et al, 2003; FERRAZ, 2006; GERAQUE, 2006; MARTINS & ARBILLA, 2003;
PARAJARA, 2008; SILVA et al, 2008; RAMOS, 2008) utilizou uma antiga equagao
experimental (Equacédo 2.4), de 1998, para contextualizar e fazer uma primeira
comparagao com os valores de formaldeido e acetaldeido obtidos em outra capital
brasileira.

Das referéncias citadas no paragrafo anterior, sabe-se que as concentragdes
atmosféricas de formaldeido e acetaldeido sao correlatas com a composicéo da frota
veicular e a forma de utilizacdo do veiculo no transito. Em capitais como Rio de
Janeiro, Salvador, Fortaleza, Sao Paulo, o trafego intenso €& periodicamente
acometido por grandes engarrafamentos, muitas sinalizagdes que interrompem fluxo
regular, por exemplo, na cidade de Salvador, Bahia, pesquisadores expressaram
uma relagcédo experimental (De ANDRADE et al, 2002), através do conhecimento da
composicao da frota dos veiculos a diesel e dos veiculos leves (naquela época
apenas gasolina e alcool), que estima, com excelente aproximacéo, a razdo [HCOH]

+ [CH3CHQ], a partir da contagem do trafego local usando a equagao:

|HCHO)|  NVDx 4,4+ NVLx0.65
|CH3CHO| NVD + NVL

(2.4)

Nessa expressao temos que 4,4 € a assinatura dos veiculos a diesel (De
ANDRADE, et al, 2002); 0,65 é a assinatura da frota de veiculos leves (para

Salvador); NVD é o numero de veiculos a diesel e NVL, o numero de veiculos leves
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(gasolina e alcool). Assim, os resultados para as razdes entre os poluentes, [HCHO]
+ [CH3CHO)], medidas diretamente e calculadas com a equacéo (2.4), para trés sitios
de amostragem em Salvador — Bahia, apresentaram uma boa correlagdo (De
ANDRADE et al, 2002), conforme dados mostrados na Tabela (2.4).

Tabela 2.4: Razdo [HCHO] *+ [CH3sCHO] para sitios em Salvador - BA

Sitio de amostragem [HCH%]e;i[gaH:CHO] [HCHc(:)a]I:u[g:;CHO]
Tanel Américo Simas 1,2+0,24 (4) 1,3
Baixa dos Sapateiros 1,8 £0,48 (24) 1,7

Rio Vermelho 1,0+ 0,51 (17) 0,62

Fonte: (De ANDRADE et al, 2002). 2 ( ) numero de medigbes.

Para aplicar a equagao (2.4) a cidade do Rio de Janeiro, adequa-la aos tipos
de combustiveis de veiculos leves de hoje (pois naquela época, 1998, nao existia
nem flex e nem GNV) e comparar com os valores medidos das concentragdes dos
poluentes formaldeido e acetaldeido, obtidos nos dois pontos de amostragem, e,
também, comparar com os proprios dados originais obtidos em Salvador, foi
necessario obter os dados da frota da RMRJ no Departamento de Transportes —
DETRAN-RJ, Tabela (2.5), ou seja, os quantitativos de veiculos leves e a diesel
originarios da cidade do Rio de Janeiro (veiculos proprietarios da regido — com

placas “Rio de Janeiro”).

Tabela 2.5: Evolugdo do quantitativo de veiculos proprietarios no Municipio do Rio de Janeiro

Ano gas diesel alc agnv ggnv ag aggnv

2007 1.264.610 76.043 228.483 20.431 255.547 136.161 28.195

Fonte: Detran-RJ. Legenda: gas — gasolina; alc — alcool; agnv — alcool com gnv; ggnv — gasolina com gnv;
ag — élcool com gasolina; aggnv — alcool com gasolina e gnv.

Além disso, foram utilizadas as mesmas assinaturas (4,4 para diesel e 0,65
para veiculos leves) da composicao da frota de Salvador, partindo do principio que a
composi¢do dos combustiveis e os problemas de fluxo de trafego em Salvador
sejam semelhantes aos da cidade do Rio de Janeiro. Porém, guardando as devidas

restricdes com relagao aos novos tipos de combustiveis disponiveis atualmente para
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veiculos leves. Outro fato que contribui para considerar tais semelhancgas entre este
esta pesquisa e a de Salvador é que os pontos de amostragem, pontos A e B, no
campus da FIOCRUZ, sao proximos ao Centro da cidade do Rio de Janeiro e nas
margens do principal corredor municipal de trafego e de emissdes veiculares, a
Avenida Brasil, assim como o arranjo experimental realizado em Salvador.

Observando a Tabela (2.5), com relagao ao ano de 2007, foram considerados
como quantitativos de veiculos leves, a soma dos que possuem combustiveis
diferentes de diesel, ou seja, NVL = 1.933.427. O quantitativo de veiculos a diesel
foi, naquele ano, NVD = 76.043. Dessa forma, aplicando a equacéo (2.4), tem-se
que a razao [HCHO] + [CHsCHOQO] para a cidade do Rio de Janeiro € de 0,79.
Comparando com os valores da Tabela (2.4), para a cidade de Salvador — Bahia,
essa razao esta numa faixa considerada compativel, pois tal valor situa-se entre os
valores dos sitios de Rio Vermelho (0.62) e o Tunel Américo Simas (1,3).

Contudo, para uma primeira comparagcao dos valores obtidos diretamente
para o formaldeido e acetaldeido nos dois pontos de amostragem com os valores
calculados pela equagédo (2.4), pode ser observado que n&o ha discrepancia
significativa. Em outras palavras, o calculo das razées [HCHO] + [CH3CHOQO], com a
utilizagdo direta dos valores das concentragdes medidas em cada ponto de
amostragem deste trabalho (Tabela 2.1 e 2.2), apresentaram valores proximos ao
obtido com a utilizagdo da equacédo (2.4) para a cidade do Rio de Janeiro (Tabela
2.6).

Observando diretamente na Tabela (2.6), o Ponto A, isto é, o ponto de
amostragem mais préximo a Avenida Brasil (~100m), apresentou a média aritmética
igual a 0,69, mais proxima da raz&o calculada diretamente pela equagao (2.4) com
os valores referente a frota metropolitana de veiculos. Ja o Ponto B, que esta
préximo aos canions que sao formados pelos prédios do Centro Hospitalar do IPEC
e inserido em um pequeno bosque, distante aproximadamente a 400m da Avenida
Brasil, e cerca de 20m acima do nivel do mar, apresentou a média aritmética igual a
0,55. Esse valor esta um pouco abaixo da razio calculada diretamente pela equacao

(2.4). Porém, o local apresenta componentes ambientais diferentes do Ponto A.



Tabela 2.6: Razdo [HCHO] + [CH3sCHO] com os valores medidos dos pares simultaneos
das concentragdes dos dois poluentes nos pontos de amostragem A e B.

c18 Campo (Ponto A) IPEC (Ponto B)
[HCHO] + [CH;CHO] [HCHO] + [CH:CHO]

clA 0,91 0,76

c2A 0,76 0,77

c3A 1,05 0,42
c12A 0,57 0,80
c13A 0,51 0,56
c14A 0,67 0,53
c15A 0,78 0,79
Cc16A 0,59 0,21

c17A 0,47 0,55
c18A 0,79 0,36
c19A 0,48 0,30
Média 0,69 0,55

Valor Calculado p/ Rio de Janeiro com a equagéo (2.4) = 0,79
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3. ANALISE DOS RESULTADOS

Depois de obtidos os valores das concentragbes dos poluentes nos dois
pontos de amostragem, este estudo aplicou a metodologia estatistica de Analise de
Cluster, ou Andlise de Agrupamentos, para encontrar padrdes nos pares dos valores
mensurados (GOLDSCHMIDT & PASSOS, 2005). Essa andlise reune as variaveis
em grupos, tais que as variaveis de um determinado grupo sao mais parecidas umas
com as outras do que com as variaveis de outros grupos (HAIR et al, 2005). Essa
técnica tem a finalidade de agregar variavel com base na caracteristica que ela
possui, ou seja, colocam pares de variaveis observados mais similares em
agrupamentos distintos (FREI, 2006; HAIR et al, 2005; WILKS, 2006).

Em outras palavras, com essa metodologia € possivel analisar se cada valor
medido no ponto A, é similar, ou dissimilar, ao outro valor que foi medido no ponto B,
simultaneamente, para um mesmo poluente. Com esse método estatistico foi
possivel correlacionar as similaridades, ou dissimilaridades, entre os valores das
concentracbes e os fatores ambientais discordantes, considerados na célula
escolhida para sediar os pontos de amostragem, dentro da grade horizontal. Dessa
forma, pode ser analisado o refinamento da resolugdo dessa grade, ou seja, se
mesmo com baixa resolucao (pequeno espacgo geografico) alguns pares medidos de
valores das concentracbes apresentaram diferencas significativas entre os dois
pontos.

Para essas avaliagdes, validagcbes de resultados e busca de padrdes nas
medi¢des foi utilizado o pacote estatistico SPSS — Statistical Package for the Social
Scienses (SPSS, 1998), versdo 11.0, disponibilizado pelo Instituo de Pesquisa
Clinica Evandro Chagas — IPEC/FIOCRUZ. Com esse software foi possivel construir
o banco de dados com os valores das concentragdes obtidas, aplicar Analise de
Cluster (OLIVEIRA, 2007), extrair média, desvio padrao, investigar o coeficiente de
variabilidade, dentre outras analise, através do relatorio de medidas de sintese

(case summaries — como € chamado pelo SPSS). Adicionalmente, foi utilizado o
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software livre PAST — Paleontological Statistics Software Package for Education and
Data Analysis, versao 1.84, do Museu de Paleontologia da Universidade de Oslo,
para aplicar a Analise de Cluster e plotar os dendogramas (FREI, 2006). O pacote
estatistico SPSS utiliza apenas algoritmos classicos da considerada Analise de

Agrupamentos, conforme os descritos no item (1.8) da Base Teorica (FREI, 2006).

3.1 Analise dos Resultados dos Compostos Carbonilados

Com as Tabelas (2.1) e (2.2) foi possivel calcular médias, desvio padréo,
maximos e minimos para os valores das concentragdes dos poluentes carbonilados,
nos dois pontos de amostragem, conforme pode ser observado diretamente na
Tabela (3.1). Os valores das concentragcbes de formaldeido no Ponto A (Campo)
apresentaram a média igual a 9,19ug m™. Essa média esta proxima de 10% dos
valores que sao considerados causadores de dor de cabecga, nausea e irritacdes nos
olhos e no trato respiratorio, na maioria das pessoas. Ja nas pessoas que sao mais
sensiveis, por exemplo, idosos, alérgicos, criangas, imunocomprometidos etc., que
podem apresentar respostas para valores até mais baixos de concentragbes, como
valores em torno de 60ug m® (PINHEIRO & JESUS, 2004), a média calculada de
formaldeido no ponto A (Campo) esta ainda mais proxima de eventos criticos para

€SSas pessoas.

Tabela 3.1: Estatistica descritiva dos resultados experimentais de formaldeido e acetaldeido nos dois
pontos de coleta.

Grandeza Campo (Ponto A) IPEC (Ponto B)
HCHO CH;CHO HCHO CH;CHO
Max (ug m*) 18,64 23,80 13,66 22,71
Min (ug m3) 3,98 5,69 2,85 8,14
Média (ug m?) 9,19 13,02 7,30 13,45
Desvio Padréao 3,79 5,52 3,45 4,04

Limite tolerancia formaldeido: NIOSH (20ug m™=— 123ug m)
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Deve-se considerar que esses valores foram obtidos em ambientes externos.
Se caso fossem correspondentes a valores para ambientes internos, esses valores
de concentragdes deste poluente, com esta ordem de grandeza, ja bastariam para
motivar estudos de analise de riscos (USEPA, 1986, 1997, 1992 A e B).

Além disso, o Manual de Métodos Analiticos (NMAM) da National Institute for
Occupational Safety and Health (NIOSH), que € uma colecdo de métodos de
amostragem e analise de contaminantes do ar, no seu método de numero 2016
(NIOSH, 2009), que trata da contaminacdo do ar por formaldeido, informa que o
limite para ser respeitado é de aproximadamente 20ug m? (SODRE & CORREA,
2006), para riscos carcinogénicos (IARC, 2004).

Ha dez anos, alguns estudos apontavam valores para concentragdes no ar de
ambiente externo, em areas urbanas, em torno de 12ug m*® (BAIRD, 2006;
SEINFELD & PANDIS, 2006). Caso houvesse diferenca, essa era atribuida aos
episodios de smog fotoquimico ou oriundas das proximidades de locais com intenso
trafego de veiculos. Porém, nos ultimos anos, alguns estudos, no Brasil e no Mundo,
estdo apresentando valores mais alarmantes (Tabela 3.2).

Contudo, ndo foram observados nos estudos citados na Tabela (3.2)
abordagens a quantificacdo do risco associado aos episddios de variagcoes
acentuadas entre as concentragcbes maxima e minima de poluentes suspensos no
ar, com vistas a descrever o potencial de toxicidade em humanos, tanto para efeito
apenas toéxico-sistémico quanto para efeitos carcinogénicos (slope factor), de uma
avaliacdo de baixas doses, decorrente da exposicdo em um curto periodo
especifico, e em local especifico, ndo regional, ou seja, em pequena escala
geografica (BRILHANTE & CALDAS, 1999; CAVALCANTE et al, 2006).

Ao observar diretamente a Tabela (3.2), notam-se valores de concentragbes
acima das recomendacgdes internacionais (NIOSH, 2009). Além disso, esta tabela
apresenta uma pequena cronologia dos monitoramentos de CC, e, como pode ser
observado diretamente, desde a década de 80, do século passado, ja estdo
ocorrendo estudos em ambientes externos, inclusive, intraurbano. Porém, é
alarmante o fato desses poluentes ainda nao estarem legislados e nem constarem
do programa VIGIAR-SUS de pactuacdo de metas para redugdo de maneira

gradativa, assim como consta o MP.
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Tabela 3.2: Estudos antecedentes comparados (valores médios).

N° de HCHO CH;CHO

Local Ano Medidas (ug m?) (g m?) Fonte
Los Angeles, CA 1980 6 53,75 39,79 Grosjean et al., 1982
Vila Isabel — RJ 1985 15 32,2 44,52 Tanner, 1988
PUC, Gavea - RJ 1985 10 2,16 2-6 Tanner, 1988
Tunel Sta. Barbara — RJ 1987 2 79,3 287,92 Grosjean et al., 1990
Tunel em Salvador - BA 1991 18 108,69 6,32 De Andrade et al, 2002
Socorro, Novo México 1993 37 9,34 7,38 De Andrade et al, 2002
Rio de Janeiro, Brasil 1995 11 38,4 14 Brickus, 1998
Av. Presidente Vargas, RJ 1998 15 19,46 21,24 Corréa e Arbilla, 2005
Cidade Universitaria — SP 1999 56,10 101,88 De Andrade et al, 2002
Av. Presidente Vargas, RJ 2001 13 51,57 30,29 Corréa e Arbilla, 2005
Rio de Janeiro, Brasil 2000 6-34 34 - 20 Grosjean et al. 2002
Beijing, China 2005 19,51 17,18 Pang e Mu, 2006
Shangai e Xian, China 2004/2005 15 20 Wang et al, 2008
Média Geral obtida neste 2008 34 8,25 13,23 Pereira, 2009

estudo (FIOCRUZ/RJ)

Com relagao a Analise de Cluster aplicada aos valores das concentragdes do
poluente formaldeido, conforme os dados dispostos nas Tabelas (2.1), localizada no
capitulo anterior, a primeira etapa compreendeu o entendimento da dispersao das
variaveis, isto é, dispersdo matematica dos valores das concentragcdes deste
poluente, mensurados simultaneamente nos pontos A e B.

Uma vez considerados dois pontos de amostragem, a visualizagao dos dados
da Tabela (2.1) para o formaldeido, pode ser feita através da construgdo de um

diagrama de dispersao, que esta apresentado no Grafico (3.1).
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Dispersao dos Valores das Concentragdes de Formaldeido
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Grafico 3.1: Diagrama de Dispersdo dos valores das concentragbes de Formaldeido mensurados nos
pontos A (campo) e B (IPEC).

Pode-se observar, neste grafico, com uma simples inspec¢éo visual, que os
pontos proximos representam regides cujo comportamento das variaveis foram
semelhantes, ou seja, sdo valores que podem fazer parte de um mesmo
agrupamento.

Porém, para um maior rigor matematico, as distancias entre os pontos, isto &,
entre as medidas de concentragbes, com vistas a formagdo de agrupamentos
similares (homogéneos), ou dissimilares, ndo foram encontradas através da
inspegao visual direta no grafico (3.1), mas com a aplicagdo da equagao (1.31),
através do pacote de software estatistico SPSS, que possui o algoritmo hierarquico
aglomerativo da Andlise de Cluster configurado internamente. O grafico € apenas
um instrumento que contribui para o entendimento do problema de dispersdao das
variaveis (valores das concentragdes do poluente), entre os dois pontos de
amostragem.

A representagdo dos agrupamentos, através da aplicagdo do software, tem
sido tradicionalmente apresentada por meio de dendograma (arvore) que, pelo fato
do arranjo experimental deste trabalho ter configurado uma grade de resolugao
bidimensional e com dois pontos de amostragem, a interpretacdo do dendograma
ficou facilitada pela bidimensionalidade O dendograma para o formaldeido é

apresentado no Grafico (3.2).
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Grafico 3.2: Dendograma com os pares de cartuchos C18 utilizados e seus agrupamentos, segundo os
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Esse grafico mostra as 34 medicbes realizadas nos dois pontos para o
formaldeido. O eixo das ordenadas é graduado conforme a codificagcdo dos
cartuchos, expressa na Tabela (2.1). O eixo das abscissas é graduado com as
distancias médias que expressam similaridade ou dissimilaridade, segundo o
algoritmo do processo hierarquico aglomerativo de Distancia Média, a distancia
euclidiana representada na equacgao (1.31), calculada com a ajuda do software. Os
valores das concentracdes estdo unidos por linhas paralelas as quais chamamos de
colchetes.

Observa-se diretamente no dendograma do formaldeido que as amostras
referentes aos cartuchos c8A e c14B, ou seja, a oitava amostra do Ponto A (Campo)
e a décima quarta amostra do Ponto B (IPEC), estdo unidas por um colchete
tamanho unitario. Esse € o primeiro par mais similar, pois apresenta, no eixo
horizontal, distancia com valor unitario, isto é, a distancia euclidiana (equacao 1.31)
€ igual a 1. Esse primeiro agrupamento € homogéneo, ou seja, similar.

Segue o raciocinio para a agregacgao formada pelos resultados das analises
dos cartuchos c8A, c14B, c11A, c14A, c12B. Curiosamente, o método mostrou que
tal similaridade aconteceu com medicbes realizadas em dias diferentes. Isso mostra
a complexidade da interacdo do poluente com os fatores ambientais diferenciados
na malha unitaria considerada (célula) e com as questdes sindticas meteoroldgicas,
nos dois pontos de amostragem.

As amostras c14A e c2A, além de fazerem parte de um pequeno grupo
unitario, estdo agregadas por um colchete maior. Isso implica que este par nao é tao
similar como os formados pelos colchetes unitarios. Pois neste colchete a distancia
euclidiana esta marcando mais da metade da distancia entre 0 e 5 (no eixo
horizontal), aproximadamente 3. Seguindo o raciocinio, outros colchetes vao
agrupando pares, ou subgrupos mais similares. As maiores distancias euclidianas
formam saltos abruptos nos colchetes.

Entretanto, a amostra c15A forma uma amostra atipica. Ela se agrupa com as
outras composicoes de forma que os colchetes apresentam saltos mais abruptos.
Esses agrupamentos estdo com valores das distancias euclidianas maiores, logo,

formam pares mais dissimilares.
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Se considerar no dendograma uma linha imaginaria vertical tragada entre as
distancias 3 e 5, ou seja, acima do primeiro salto dos colchetes c14A e c2A,
observa-se um salto mais abrupto do que o primeiro que foi representado pelos
pares c1A e c10A. A linha imaginaria que passa por esses colchetes corta o
dendograma em cinco pontos. Entdo, sado observados cinco grandes grupos
formados pelos colchetes ligados, de forma que, a medida atipica, como c15A,
permaneceu explicita.

Esse quantitativo escolhido de grupos, ndo surge por qualquer subjetividade.
A metodologia estatistica de Analise de Cluster respeita uma estratégia. A linha
vertical foi tracada no local onde estd o primeiro maior tamanho de intervalo nos
eixos da distancias (primeiro salto abrupto dos colchetes), aproximadamente entre
as distancias 4 e 5 no eixo horizontal. Ao observar diretamente o dendograma do
Grafico (3.2), se conclui que os colchetes com saltos mais abruptos sdo formados
pelos pares c12B e c15A, acompanhados dos pares c16B e c5B. Esses representam
as medicdes mais dissimilares, ou seja, 0 momento em que 0s grupos passam a nao
mais serem homogéneos. Até os pontos de corte da linha imaginaria pode-se
considerar que sé&o os colchetes que formam os grupos mais homogéneos, isto é,
que apresentam mais similaridades entre os valores das concentragdes dentro de
cada grupo, do que entre grupos. Essa forma de estipular o numero de grupos é
recomendada por varios autores (BARROSO & ARTES, 2003; FREI, 2006; HAIR et
al, 2005; WILKS, 2006).

Apds esta etapa, pode-se utilizar o proprio software para distribuir as
medi¢cdes dos valores das concentragcdes nos grupos criados. Nao ha necessidade
de lista-los diretamente pela inspecgéo visual no dendograma. O pacote estatistico
SPSS agrega, segundo o algoritmo da metodologia hierarquica, os valores medidos
nos grupos conforme apresentado na Tabela (3.3). Analisar e formar agrupamentos
com software estatistico permite maior rigor, pois retrata com exatidao a dispersao
das variaveis.

Pode-se observar diretamente na Tabela (3.3) que a medigdo atipica c15A
ficou isolada, ja confirmada anteriormente pelo dendograma do Grafico (3.2). Por
exemplo, ao consultar a Tabela (2.1) constata-se que o cartucho utilizado no décimo

quinto dia no Campo da FIOCRUZ, c15A, apresentou a mais alta concentragcédo de
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formaldeido da campanha de amostragem. Esta medigdo, naquele dia, atingiu o
limite minimo de tolerancia recomendado pela NIOSH, com relagdo ao perigo de
exposi¢cdo humana. A outra medigao que foi realizada simultaneamente no IPEC, ou
seja, o cartucho ¢15B, n&o foi similar ao seu par no Campo. Isso implica que fatores
ambientais atuaram de forma complexa na dispersao, deposicdo e no valor da
concentracdo do poluente, dentro da grade horizontal bidimensional escolhida,
mesmo com baixa resolucdo, pois esse par de medidas ndo se agregou em um

mesmo grupo.

Tabela 3.3: Distribuicdo das medi¢des de Formaldeido em grupos, segundo
a Analise de Cluster.

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4 Grupo 5

c1A c2A c3A c15A c19A
cS5A c8A c9A c3B
c7A c11A c10A c10B
c12A c14A c13A c16B
c1B c2B Cc16A c18B
c11B c12B c17A c19B
c15B c14B c18A

c5B

c7/B

c8B

c9B

c13B

c17B

Deve-se mencionar, que outros aspectos computacionais da Analise de
Cluster, ou seja, uma variagao do algoritmo de classificagdo em grupos, utilizando
K-médias, também foi calculado para o0 mesmo conjunto de dados da Tabela (2.1),
com vistas a comparar a sensibilidade do método hierarquico de aglomeragcdo em

explicitar valores aberrantes (atipicos), como a formagao do grupo 4, que separou a
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medicdo c15A. Assim, pode-se constatar que a escolha desses grupos, como
solugcédo final do comportamento deste poluente, foi uma organizagcao aceitavel
apresentada pelo pacote de software estatistico.

Apds esta classificagdo, resta validar os agrupamentos. Isso significa
certificar-se de que os grupos realmente diferem entre si, isto €, que foram
separados os pares segundo o calculo das distancias euclidianas entre os valores
das concentragdes medidas, e esses grupos agregaram os valores dispersos
similares e dissimilares. Nesta etapa da analise, podem ser empregados varios
testes estatisticos desde os univariados, para comparacao de médias, até testes
multivariados, por exemplo, MANOVA. O que basta verificar € se ha diferenga
estatisticamente significante entre os vetores média de cada grupo (BARROSO &
ARTES, 2003; BISQUERRA, 2004; FREI, 2006; WILKS, 2006; OLIVEIRA, 2007).

Para um refino maior no tratamento estatistico de validagdo dos valores das
concentracdes obtidas sera empregado o calculo do coeficiente de variabilidade, CV,
para cada grupo, através de uma sintese estatistica. Os CV serao obtidos entre os
valores das concentragbes dos poluentes, depois de agrupados pela Anadlise de
Cluster. O CV expressa a dispersao relativa desses valores. Esse coeficiente é dado
pela divisdo do desvio padrao pela média aritmética. Ele € expresso geralmente em
porcentagem. O fato de esse coeficiente ser expresso independente das unidades
de medidas adotadas representa uma vantagem para a comparagao de distribuicoes
de valores (SPIEGEL, 2004; 1974). O CV pode ser utilizado para validar
estatisticamente as medigdes agregadas em um grupo similar, ou dissimilar. Pois os
grupos que apresentam menor média aritmética e, ao mesmo tempo, maior CV
expressam uma maior variabilidade relativa entre os pares de valores das
concentragcdes que foram agregadas (OLIVEIRA, 2007).

O SPSS néo possui o calculo do CV, ou seja, dessa dispersao relativa. Mas
possui um relatério de anadlise estatistico de sintese sumaria (chamado de case
summaries) que apresenta uma sintese com varias estatisticas, como desvio
padrao, médias etc. Complementa-se, apdés a utilizacdo dessa sintese, com o
calculo da disperséo relativa utilizando um software de planilha, como, por exemplo,

Microsoft Excel. Os valores por grupo estao apresentados na Tabela (3.4).
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Tabela 3.4: Sintese Sumaria de validagdo dos agrupamentos para as
medig¢des das concentragdes de Formaldeido.

Grupos Média Desvio Padrao Ccv
1 9,58 0,61 6,41
2 12,64 1,13 8,92
3 6,62 0,73 11,07
4 18,64 ,
5 3,35 0,50 14,96

Essa medida de sintese € de facil interpretacdo. Ao observar diretamente a
Tabela (3.4) pode-se constatar que a menor média entre os grupos pertence ao
grupo 5. Em contraste, esse grupo possui o maior coeficiente de variabilidade
relativa. Isso indica que os valores das concentragées que foram agregados nesse
grupo estdo com maior dispersdo. Isto €, maior risco de nao representarem um
agregado homogéneo. Pode-se considerar que os valores das concentragées neste
grupo nao validaram estatisticamente. Os valores das concentracbes que estao
agregadas nos grupos 1, 2 e 3 sdo as melhores representagdes das similaridades e
dissimilaridades entre as medi¢cbes simultdneas nos dois pontos. Observa-se na
Tabela (3.4), a conformidade com o dendograma do Grafico (3.2), que muitos pares
de medigdes simultdneas permaneceram nos grupos 1, 2 e 3. Porém, os pares
dentro de um grupo apresentam mais similaridades entre si do que com os pares de
outro grupo.

Por exemplo, ao observar a Tabela (3.3) nota-se que no grupo 2, ha pares de
medidas simultdneas presentes, como o (c2A e c2B), e outras medidas que se
agregaram sem pares. Assim como nos outros grupos. Porém, em 34 medicdes
realizadas para o poluente formaldeido, nos dois pontos de amostragem, 79,4%
delas validaram. Dessas, 55,5% estao no Ponto A, isto € no Campo. Dos 17 pares
medidos simultaneamente nos dois pontos, 70,6% sdo medidas diferentes entre si.
Em outras palavras, a representatividade dos pares similares ndo garantiu a

indistinguibilidade entre as medi¢cdes nos dois pontos separados por uma pequena
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distancia. Entao, o formaldeido se comportou de forma diferente entre 0 Campo e o
IPEC.

Outro fator relevante nas medicbes de formaldeido foi que a maioria das
medi¢cdes validas foram as realizadas no Campo (Ponto A). Nesse ponto, a
incidéncia direta da radiagao, longe da presenga de canions, sem o0 pequeno bosque
e da topografia (cobertura do solo) complexa, que caracterizou o Ponto B (IPEC),
possivelmente, influenciaram nas medicoes.

Essas analises estatisticas permitem ainda concluir que as diferengcas nos
valores das concentragdes do formaldeido entre o Ponto A e o Ponto B, confirmadas
pela Anadlise de Cluster, indicam uma evolugdo com suave decrescimento das
concentragdes do Campo para o IPEC, conforme visto no Grafico (3.3).

Evolucao dos Valores das Concentragées de Formaldeido
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Grafico 3.3: Resultado do monitoramento de formaldeido, em ug m*, no Campo e no IPEC, com as
barras que representam as médias comparadas. A barra superior no Campo e a inferior no IPEC.

O fato representado pelo Grafico (3.3) vem corroborar com a Anadlise de
Cluster e com a possivel influéncia dos fatores ambientais discordantes entre os

pontos de amostragem.
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Com relacdo ao acetaldeido, a aplicacdo da Analise de Cluster aos dados
obtidos para os valores das concentragdes apresentados na Tabela (2.2), gerou o
dendograma cujo resultado esta no Grafico (3.4). As informagbes sobre as
associagbes dos pares podem ser explicadas seguindo o mesmo raciocinio da
explicacdo dada ao caso do formaldeido. Porém, para o acetaldeido, ndo foram
computados todos os resultados dos cartuchos C18 que foram utilizados para o
formaldeido por problemas laboratoriais, das 34 medi¢des realizadas, apenas 22
foram registradas (validadas segundo as boas praticas laboratoriais) no dendograma
do acetaldeido, com as respectivas sequéncias de codificagdo, semelhante ao

formaldeido, expostas no eixo vertical.

Distancias O 5 10 15 20 25
C18 Mum T B e e +
c13B $65 o
©15B 1gs =
c164 g: ad
c17B 20F =
©19E 2z
c134 g
c174 g: =
clh g, ol
c1B L —
c16B 19
clzd F -
c12B HEL
c194 B, S
c18E 21
c184 g =
©3B 14
c3l 5 =
c154 I
c14B i
c14d &
c2B 13 ]
c2h 2 i

Grafico 3.4: Dendograma com os pares de cartuchos c18 utilizados e seus agrupamentos, segundo os
valores das concentragbes de Acetaldeido.
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No dendograma do Gréafico (3.4), o primeiro salto abrupto dos colchetes, e ao
mesmo tempo, o primeiro maior trecho (horizontal) de colchete, esta entre a
distancia 2,5 e 7 (c17A e c18A). Neste intervalo pode ser imaginada uma linha
vertical que cruzara o dendograma em quatro pontos, isto é, cortara quatro colchetes
(c17A, c18A, c15A e c2B). Entdo, para este poluente consideram-se 4 grupos
homogéneos, que agregaram por similaridades e dissimilaridades as variaveis dos
valores das concentracdes de acetaldeido.

Assim, como no formaldeido, o algoritmo da Andlise de Cluster, através da
aplicacdo do SPSS, isolou as medidas atipicas e agregou as medidas que
apresentavam uma certa similaridade entre si, num determinado grupo. Essas
medidas que foram agregadas em grupos podem ser observadas diretamente na
Tabela (3.5).

Tabela 3.5: Distribuicdo das medi¢cbes de Acetaldeido em grupos,
segundo a Analise de Cluster.

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4
c1A c2A c3A c15A
c12A c14A c18A c14B
c13A c2B c19A
c16A c3B
c17A c18B
c1B
c12B
c13B
c15B
c16B
c17B
c19B

Para validar estes agrupamentos foi aplicada a Sintese Sumaria com a
utilizacdo do SPSS e da planilha Microsoft Excel. As médias, o desvio padrdo e o
coeficiente de variabilidade foram calculados por grupo conforme apresentado na

Tabela (3.6). O coeficiente de variabilidade, CV, mostrou que o grupo 3 apresenta
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menor média dos valores das concentracdes, e, ao mesmo tempo, o maior CV. Isso
implica, seguindo o0 mesmo raciocinio feito para o formaldeido, que as medidas

deste grupo nao validaram.

Tabela 3.6: Sintese Sumaria de validagao dos agrupamentos para as
medigbes das concentragdes de Acetaldeido.

Grupos Média Desvio Padrao cv
1 12,51 1,50 11,99
2 18,48 0,79 4,26
3 7,82 1,20 15,38
4 23,26 0,77 3,31

Ao observar diretamente a Tabela (3.6) pode-se notar que ficou explicitado
que os valores das concentragdes do grupo 3 apresentam maior dispersao relativa.
Para as 22 medigdes obtidas dos valores das concentragcdes de acetaldeido,
77,3% foram validadas pela analise estatistica. As medidas validas se distribuiram
quase uniformemente entre os dois pontos de amostragem. Isso implica que o
acetaldeido se comportou de forma mais homogénea que o formaldeido. Porém, dos
11 pares que foram medidos simultaneamente nos dois pontos, 45,5% puderam ser
distinguiveis estatisticamente (diferentes), mesmo com a grade horizontal de baixa
resolugcdo. A evolugao dos valores das concentracdes do acetaldeido entre os dois
pontos, apresentado no Grafico (3.5), descreve o comportamento desse poluente.
Pode-se observar diretamente no Grafico (3.5) que os picos, mesmo com a
faixa de erro padrao para cada medida, ndo sao coincidentes, apesar da evolugao
das cristas e dos vales serem parecidas, ha uma diferenca na frequéncia. As médias
dos valores das concentragdes foram 13,03ug m™ no Campo e 13,45ug m* no IPEC.
Deve-se esclarecer que, a linha suave que liga os pontos que representam os
pares de medi¢cdes sdo apenas ilustrativas, pois a evolugdo do comportamento do
poluente entre uma medig¢ao e outra, ndo pode ser representado por tal linha. Entao,
apenas as faixas de erro padrdo e os respectivos valores das concentragdes nos
pontos sdo as representagdes mais coerentes da campanha de medi¢des. Essa
observacado também é valida para o Grafico representativo das medi¢cdes dos pares

do poluente formaldeido.
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Evolucgao dos Valores das Concentragcoes de Acetaldeido
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Grafico 3.5: Resultado do monitoramento de acetaldeido, em pug m=, no Campo e no IPEC.

3.2 Analise dos Resultados dos Aerossois

Observando a Tabela (2.3), no capitulo anterior, com os dados obtidos para
os valores das concentracdes do MP, pode-se concluir que a média aritmética dos
valores das concentragdes no Ponto A (Campo) é igual a 108,50ug m2e, no Ponto B
(IPEC), igual a 138,20ug m™. Isso implica que eventos adversos que promoveram
possiveis incrementos nos valores das concentracdes desse poluente ocorreram de
forma diferenciada entre os dois pontos de amostragens. Isso esta representado no
Grafico (3.6).

Esse Grafico apresenta a evolugdo das medicbes de MP com um
comportamento diferente das medi¢cdes apresentadas nos Graficos dos outros
poluentes. Neste, os picos e as cristas ndo coincidem. A média aritmética dos

valores das concentragcbes no IPEC é maior que a média no Campo. Isso implica
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que possivelmente os fatores discordantes entre os dois pontos de amostragem

também influenciaram de alguma forma esse comportamento, mas nao foram os

unicos.
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Grafico 3.6: Resultado do monitoramento de MP1,, com os valores das concentragées em pg m=, Campo
e IPEC, com as barras que representam as médias comparadas. A barra superior no IPEC e a inferior no
CAMPO. Recomendagéo Qualidade do Ar OMS: 50ug m. Historico FEEMA Bonsucesso: 90ug m

Os valores das concentracdes de MP apresentaram intensidades flutuantes
caracteristicas de influéncias de ocorréncias locais, conforme pode ser visto na
Tabela (3.7). Possivelmente, os eventos adversos locais, isto €, proximos aos
equipamentos amostradores, foram ocasionados por processos de varrigdo, que
provocam ressuspensao, obras eventuais na Av. Brasil e no IPEC etc. Os valores
maximo e minimo foram consequéncia desses eventos adversos.

Outro aspecto relevante dessas medicbes € que esses valores de
concentragcbes estdo acima da média apresentada como resultado do
monitoramento regional da FEEMA (atual INEA) conforme apresentado na Base

Tedrica deste estudo.
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Mais uma vez, isso mostra a importdncia das medicdes locais, isto €, em
ambiente intraurbano, pois fatos que ocorrem em pequena escala geografica,
mesmo em curto periodo, se destacam nas medi¢des. Além disso, eventos como
esses, que causam saltos abruptos nos valores das concentragdes, impactam a

saude das pessoas e dos ecossistemas.

Tabela 3.7: Valores Estatisticos obtidos da Tabela 2.3

Grandeza Ponto A (Campo) Ponto B (IPEC)
Max (ug m=) 242,02 297,04
Min (ug m) 40,86 47,53
Média (ug m?) 108,50 138,20
Desvio Padréao 63,81 81,31

Como interessa saber a distdncia euclidiana entre os pares medidos
simultaneamente (as variaveis sao os valores das concentragbes), que € uma forma
de correlacdo, ndo como as correlacbes de Spearmam ou Pearson, que suas
correlacdes ndo sdo baseadas em dispersdes de variaveis, se utilizou a Analise de
Cluster pelo fato de sua estratégia de correlagao ser alicergada em dispersdes de
pares de variaveis, que podem ser agrupadas por similaridade ou dissimilaridade.
Essa interpretagdo mais refinada dos dados obtidos nos pontos de amostragem tem
o objetivo de encontrar padrdes nas medigdes, por este motivo, também é chamada
de mineracao de dados.

O dendograma com 16 medic¢des, extraido com o SPSS e o PAST, com os
valores das concentragdes dos MP esta representado no Grafico (3.7). O eixo das
ordenadas € graduado conforme a codificacdo dos filtros, expressa na Tabela (2.3).
O eixo das abscissas é graduado com as distancias que expressam similaridade ou
dissimilaridade, na qual os grupos homogéneos foram formados.

Ao observar diretamente o dendograma do MP pode-se verificar que os
colchetes que primeiro apresentam saltos mais abruptos estdo entre as distancias 2
e 6 do eixo horizontal. Neste intervalo tragca-se uma linha imaginaria vertical e

constata-se o cruzamento em 4 colchetes. Pode-se observar, também, que
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aparecem isoladas as medidas f6A e f1B, ou seja, o filtro utilizado na sexta medi¢ao
no Campo e o filtro utilizado na primeira medicdo no IPEC, pois apresentam

comportamentos atipicos nos valores das suas concentragdes (Tabela 3.3).

Distdncias O 5 10 15 =0 25

Filtros Mumn +-————— +————- +—— +-——— +———— +

fia 1 —

£5E 13 —

fzZa 2 —

£3a 3

£ZE o —

£4a 4 —

£3E 11 -

£54 5 —

£5E 16

g 14—

£7E 15 —

£7a T =

fo4 5 —

fod 6

£4E 1z 4

f1E S

Grafico 3.7: Dendograma com os pares de filtros utilizados e seus agrupamentos, segundo os valores das
concentragdes de Particulados.

Semelhante a apresentagdo do dendograma do formaldeido, os pares de
amostras f1A e f5B se agrupam, inicialmente, por similaridade. Seguindo o
raciocinio, as medidas f3A e f7B, e as medidas f6A e f1B formam grandes grupos.
Aplicando o pacote de software estatistico mais uma vez, e informando o niumero de
grupos, uma classificagdo dada pelo algoritmo interno do software agrega as
medidas e as distribui em 4 grupos. Isso pode ser observado na Tabela (3.8).

Na Tabela (3.8) pode-se observar diretamente que pares medidos
simultaneamente raramente se agregaram dentro de um grupo. Esse
comportamento atipico do MP entre os pontos de amostragem esta corroborando

com o Grafico (3.6). No grupo 3 observa-se que existem dois pares que foram
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medidos simultaneamente, o f7A e f7B, e o f8A e f8B. Conforme a interpretacao
dada no caso do formaldeido e do acetaldeido, a Tabela (3.8) apresenta, também,
medicao isolada representada pelo grupo 2, f1B, cujo par medido simultaneamente,

naquele dia, f1A, encontra-se noutro grupo.

Tabela 3.8: Distribuicdo das medigbes de MP+, em grupos, segundo a
Analise de Cluster.

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4
f6A f1B f5A f1A
f4B f7A f2A

f8A f3A
f6B f4A
f7B f2B
f8B f3B

5B

Isso indica que algumas medidas apresentam diferengas significativas entre
os dois pontos de amostragem, mesmo com grade horizontal bidimensional de baixa
resolugao.

O arranjo experimental para as medigdes de MP, ou seja, os manuseios dos
amostradores, dos filtros e da balanga analitica para pesagem etc., foram validados,
assim como nas medi¢des dos CC, segundo as boas praticas laboratoriais.

Para validar estatisticamente os dados foi utilizado a Sintese Sumaria da
mesma forma como foi utilizada para os outros poluentes. As médias e os desvio
padrao foram calculados por grupo, e o calculo do coeficiente de variabilidade foi
empregado para um exame mais minucioso do comportamento das dispersdes
relativas entre as variaveis. Conforme apresentado na Tabela (3.9).

Observa-se diretamente na Tabela (3.9) que o grupo 4 apresenta a menor
média e o maior coeficiente de variabilidade, ou de dispersao. Isso implica que este
grupo, mesmo constando medi¢des cujas distancias euclidianas foram unitarias,
esta com a sua validagdo comprometida, ou seja, alta dispersao relativa entre as
variaveis. Por outro lado, os grupos 3 e 1 apresentaram apenas dois pares similares,

que foram medidos simultaneamente.
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Tabela 3.9: Sintese Sumaria de validagdo dos agrupamentos para as
medi¢des das concentragdes de MP+,.

Grupos Média Desvio Padrao cv
1 218,06 33,89 15,54
2 297,04
3 133,01 18,31 13,77
4 63,20 15,77 24,95

Entretanto, das 16 medidas realizadas para esse poluente, nos dois pontos de
amostragem, 50% estédo validadas pela Sintese Sumaria. Isto &€, apresentam baixa
dispersao relativa entre as variaveis. Esse fato implica diretamente que 50% das
distancias euclidianas entre duas variaveis medidas, nos pontos de amostragem,
estdo passiveis de se agregarem por homogeneidade. Além disso, em os 8 pares de
medigbes simultdneas apenas 25% foram indistinguiveis. Isso implica que esse
poluente apresentou 75% das medi¢cdes dos valores das concentragdes diferentes
entre os dois pontos. Outro fato € que as medidas validas, ou as nido validas estao

distribuidas igualitariamente entre os pontos.

3.3 Consideragoes Finais

O esperado como resultado dessas medigbes era a indistinguibilidade entre
os valores das concentracbes desses poluentes entre os dois pontos de
amostragem, pois a proximidade entre esses pontos induzia a essa verificagao.
Porém, o que ocorreu foi que os pares medidos, mesmo simultaneamente,
apresentaram, em sua maioria, os valores das concentracbes com diferencas
estatisticamente significativas entre si. Isso pode implicar numa correlagdo com os
fatores ambientais que estavam diferenciados nos dois pontos de amostragem,
dentro da célula escolhida (malha unitaria da grade horizontal). No IPEC havia
presenca de canions urbanos, proximidade do bosque, incidéncia indireta da

radiacao solar, distancia de aproximadamente 400m da rodovia, maior presenca de
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transeuntes, construcbes formando barreiras com a direcdo dos ventos
predominantes e cobertura do solo, em sua maioria, de concreto. No ponto de
amostragem do Campo de futebol, o inverso.

O formaldeido apresentou mais medidas validas no Campo do que no IPEC.
Isso indica que no IPEC, a diferenga entre os fatores ambientais atuou na
intensidade da concentracdo desse poluente. Além disso, tal variagdo apresentou
uma reducdo no valor médio das concentracdes entre o Campo e o IPEC.
Possivelmente, fenbmenos como turbuléncias, vortices e gradientes de forgas
verticais, que sdo consequéncias das interagcbes da massa de ar com a topografia
complexa, como barreiras fisicas, e biogénicas, influenciaram nessa redugao. Por
outro lado, outro fator relevante para tais diferengas nos valores das concentragoes
desse poluente é a sua formagao por vias fotoquimicas, que ocorreram nos horarios
de coleta das amostras, pois no ponto de amostragem do Campo da FIOCRUZ, a
incidéncia da radiagao solar era direta.

O acetaldeido apresentou os valores médios das concentragcdes semelhantes,
tanto para as medic¢des realizadas no Campo quanto para as realizadas no IPEC. As
quantidades de medicbes validas entre o Campo e o IPEC também foram proximas.
Isso indica que esse poluente se comportou de forma mais homogénea que o
formaldeido. Portanto, como esse poluente também ¢é formado por vias
fotoquimicas, outros fatores mais complexos atuaram na sua formacéo, entre os
pontos de amostragem.

O Material Particulado ndo apresentou uma coeréncia com relacdo a
intensidade de suas concentragdes no ar, tanto frente as barreiras fisicas proximas
quanto em campo aberto. Pois aconteceram picos de altas concentragdes, e de
baixas, independente do ponto de amostragem. Isso indica que formacéo, dispersao,
deposicao e intensidade das concentracdes desse poluente é dependente de fatores
complexos localizados préximos aos amostradores, ndo apenas os relativos aos
fatores ambientais diferenciados na célula da grade horizontal. Por exemplo, fatores
como o incremento de atividades que causam ressuspensao (dependéncia da
cobertura do solo) de particulados, como obras préoximas, varricao etc., inclusive, o

quantitativo de veiculos na rodovia préxima, em que as suas velocidades e 0s seus
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pesos implicam diretamente nos desgastes dos pneus, que causam, também,
intensa ressuspensao.

Outro fato sobre o comportamento desse poluente foi que o valor médio das
concentracbes estava maior no IPEC do que no Campo. O inverso do que
aconteceu com o formaldeido. Isso pode ser explicado pelo fato de ter acontecido
intensas varricdes nas ruas entre os canions durante algumas medigées, bem como
obras proximas e barreiras fisicas construidas impedindo a chegada dos ventos
predominantes. Porém, tais barreiras contribuem nao sé amplificando fenébmenos de
turbuléncias e voértices, que causam reducdo, ou dispersao, de poluentes, mas
também na estagnacao da massa de ar num local especifico.

Em principio, esses dados agrupados sao expressdes de movimento da
massa de ar que dependem de fendmenos relacionados a instabilidade atmosférica.
Porém, o método estatistico de Analise de Cluster pode dar boas aproximacgdes para
interpretacdo das relagdes entre as variagcbes das concentracbes e os fatores
ambientais considerados diferenciados dentro da grade horizontal, entre os dois
pontos de amostragem. Esse método explicitou as variagbes entre os pares de
valores das concentragbes medidos simultaneamente. Esta aplicagao foi sensivel a
ponto de detectar variagbes nos valores das concentragbes dos poluentes mesmo
em pequena escala geografica, ou seja, na grade horizontal bidimensional de baixa
resolucdo. Fato que possivelmente ndo seria revelado se aplicadas outras técnicas
estatisticas de correlacdo que nao lidam com dispersdo de variaveis e padrdes de
similaridade.

Deve-se mencionar que, no Brasil, ha mais a¢des de controle da poluigao
atmosférica via programas de inspecdes, por exemplo, PROCONVE e VIGIAR, do
que via legislacao. Os estudos das concentragdes de gases tragco, como formaldeido
e acetaldeido, em ambientes externos, estdo ocorrendo progressivamente deste a
década de 80, do século passado, e consagrados internacionalmente. Isso € motivo
suficiente para que constem em legislagdo possiveis limites para a tolerancia
humana com relacdo aos valores dessas concentragdes, inclusive, como parte do
programa de “pactuagao” de metas do VIGIAR/SUS.

Por outro lado, as variagdes nos valores das concentragdes dos trés

poluentes, em pequena escala geografica, isto €, em ambiente intraurbano,
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apresentou periodos em que tais valores foram elevados com relacido as
recomendagdes internacionais. Isso € motivo suficiente para focalizar estudos de
analise do risco em saude ambiental (ecossistemas) e em pequenas coortes de
pessoas que frequentam tais localidades. Estudos como por exemplo, subcrénicos
de baixas doses, seja slope factor (carcinogenicidade), ou toxico-sistémico. Mas que
investigue a partir de que altura da curva dose-resposta, para cada um desses
poluentes, os eventos, de fato, sédo criticos. Essa necessidade se agrava porque o
ambiente intraurbano é considerado muito préximo de postos de trabalho e de
moradias. Além  disso, estas localidades podem sediar pessoas
imunocomprometidas (por exemplo, patios de hospitais etc.).

Deve-se mencionar, também, que ha necessidade de ampliacdo da rede
regional de monitoramento da qualidade do ar, pois com o quantitativo e a
distribuicdo atual das estagdes, as variagdes significativas que ocorrem em
pequenas escalas geografica (intraurbano) ndo estdo sendo contempladas. Esse
fato causa impacto direto na qualidade de estudos epidemiolégicos de pequenas
coortes de pessoas, nas adaptacbes de pequenas populacdes para conviver em
situagcbes alarmantes de altas concentragdes de poluentes e na modelagem de

biodiversidade localizada.
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Conclusao

Toda conclusdo, mesmo alicercada em observagédo, € uma aproximagao da
realidade. Assim, sem pretender esgotar o tema aqui tratado, se observou que a
aplicacao da Analise de Cluster a qualidade do ar em ambiente intraurbano aponta a
necessidade de complementagdes. Essa modelagem matematica contribuiu com a
investigacdo das correlagdes entre poluentes suspensos no ar e os fatores
ambientais intervenientes, através da escolha da resolugao de uma grade horizontal.

A conclusdo que pode ser obtida da observacdo direta da analise dos
resultados, com relagdo a eficiéncia da resolugdo da grade horizontal, ou seja, o
tamanho da malha escolhida (célula unitaria), € a constatagdo de que mesmo com
baixa resolucao se verificou tendéncias de variagdes nos valores das concentracoes,
que foram medidas simultaneamente nos dois pontos de amostragem, para os trés
poluentes. Ha uma certa eficiéncia na resolugdo da grade horizontal escolhida, pois
a acuracia dos resultados, dada pela metodologia estatistica de Analise de Cluster,
mostrou padrdes de similaridades e dissimilaridades entre os pares medidos.

Com relagdo as concentracdes monitoradas, o formaldeido comportou-se de
forma diferente entre o0 Campo da FIOCRUZ e o IPEC. Das 34 medi¢des realizadas,
70,6% apresentaram diferengas significativas nos valores das concentragdes.
Dessas medi¢des, a maioria validada pelo tratamento estatistico foram as realizadas
no Campo, sob incidéncia direta da radiagao solar. De fato, a presenga da geometria
complexa formada por canions, bosque e o tipo de cobertura do solo, em torno do
IPEC, influenciaram na intensidade das concentracdes desse poluente, inclusive, as
médias dos valores das concentragbes foram diferentes: 7,30ug m™ no IPEC e
9,19ug m*no Campo.

O acetaldeido apresentou, no seu monitoramento, 45,5% de medi¢des com
diferengas significativas entre os valores das concentracbes medidas nos dois
pontos. Comportou-se, esse poluente, de forma mais homogénea que o formaldeido,

pois as médias n&do apresentaram diferengas na primeira casa decimal.
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O material particulado se comportou diferente dos poluentes gasosos. A
média geral dos valores das concentragdes do MP1 no IPEC foi maior do que a
média no Campo, respectivamente, 138,20ug m>e 108,50ug m™. Dentre as medidas
realizadas, 75% apresentaram diferengas estatisticas significativas nos valores das
concentragdes entre os dois pontos de amostragem, mesmo com baixa resolugao da
grade horizontal e com medidas simultanea. Este poluente apresentou uma certa
dependéncia com relacao aos fatores ambientais diferenciados na célula e, também,
com eventos adversos localizados proximos aos amostradores que contribuiram, ora
para intensificar, ora para reduzir, a intensidade de suas concentragdes. Por fim,
esse poluente apresentou ndo sé sensibilidade aos fendbmenos locais, como também
aos relativos a topografia complexa.

Efetivamente, o impacto dessas variagbes € dependente da escala geografica
utilizada, isto é, da geometria complexa do local onde se encontram os
equipamentos amostradores de volume de ar. Tal geometria influenciou tanto os
valores das concentragdes dos poluentes gasosos, por serem provenientes de
reacdes fotoquimicas, quanto os valores das concentragcdes dos particulados. Além
disso, outros eventos adversos localizados contribuiram nas variacbes das
concentragdes do MP (como por exemplo, varrigdes em solo coberto por concreto e
maior presencga de transeuntes). Contudo, todos esses fatores ambientais atuaram
nas variagdes dos quantitativos desses poluentes do ar, amplificando, ou reduzindo,
seus niveis de concentracoes.

Os valores das concentragdes do formaldeido estavam proximos aos niveis
de alerta, segundo as recomendagdes da NIOSH. As concentragdes de MP estavam
acima dos niveis de alerta recomendados pela CONAMA e pela Organizagao
Mundial da Saude. Inclusive, o comportamento desse poluente frente aos eventos
adversos localizados dificultara o cumprimento da redugao gradativa que o VIGIAR
pactuou para o MP, segundo o seu ultimo relatorio.

Outro aspecto que deve ser mencionado, ja que as medi¢cdes foram na area
externa do Centro Hospitalar do IPEC, na FIOCRUZ, é que o conhecimento dos
impactos das variagcdes nos valores das concentragdes localizadas na frente da sua
infraestrutura construida, podera dar suporte as decisbes gerenciais com relagao

aos contratos de climatizacao artificial, construcdo de novos pavilhdes, revisao das
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estratégias de isolamento de pacientes imunocomprometidos, posicionamento de
cameras de fluxo laminar, condutos de filtros HEPA, enfim, nas demais questbes
relativas as interagdes entre os seus ambientes externo e interno, segundo os
comportamentos diferenciados dos poluentes particulados e gasosos.

Como perspectivas, este trabalho aponta a necessidade de utilizagdo de
simuladores numéricos aplicados junto com a Analise de Cluster para comparagoes
com medicoes reais de particulados e gases traco em pequena escala geografica,
pois a variabilidade da intensidade dos valores das concentracdes desses poluentes
se relaciona intrinsecamente ndo s6 com fendbmenos de turbuléncia, vortices etc.,
proveniente das interagcées entre os fatores ambientais e a massa de ar com
presenca de poluentes, mas também com os aspectos sinéticos da atmosfera.

Outra perspectiva para direcionar este estudo num futuro préximo é a
utilizacdo de técnicas como, por exemplo, PIXE, ou outra que seja possivel
investigar a composicao elementar dos aerossois particulados, principalmente
proximos aos pontos de amostragem, pelo fato da possibilidade da presenca
marcante de metais de transicdo, pois esses tém mais de um estado de valéncia,
podendo formar muitos compostos, inclusive, poliaromaticos.

Além disso, no caso da proximidade de centro hospitalar, uma investigagao
da contribuicdo do MP na transmissao aérea de bioaerossois patégenos, presentes
nesses particulados, entre dois pontos de amostragem préximos, também sera
relevante.

Outra perspectiva relevante é variar a resolugdo da grade horizontal para
aferir mais tendéncias de variagdes nas concentragdes dos poluentes.

Finalmente, para o ambiente intraurbano da FIOCRUZ, com todo seu
complexo tecnologico e infraestrutura ja instalados, € necessario minimizar
impactos de poluentes atmosféricos oriundos de fontes proximas. Entéo, visto que
barreiras fisicas influenciam na variacdo dos valores das concentragdes desses
poluentes, ainda falta responder a seguinte questdo: a construgdo de uma barreira
sonora instalada em pontos estratégicos entre a rodovia e o campus da FIOCRUZ,
pode, além de reduzir os ruidos, intervir no transporte, na reducdo dos valores das
concentracdes e na deposicao de poluentes atmosféricos em determinados pontos

no interior do campus?
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