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RESUMO

RIBEIRO, M. M. Avaliagcdo das concentracbées dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos no material particulado menor que 2,5 um e deposigdo umida do Instituto
de Aplicagéo - UERJ. 2016. 111f. Dissertagao (Mestrado em Engenharia Ambiental)
- Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2016.

O material particulado menor que 2,5 micrometros (MP2,5) tem como principal
origem os processos de combustdo antropogénicos e podem causar diversos
problemas a saude da populagado, principalmente se associados a ele estiverem
presentes substancias mais perigosas, como o0s hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs). Por meio da deposigdo umida, os poluentes presentes no MP25
sdo transferidos para a agua da chuva. Esta pesquisa objetivou avaliar a
concentragcao de HPA presente no MP25 e na agua de chuva coletados no Instituto
de Aplicacdo da UERJ (CAp — UERJ). Para este fim, a amostragem de MP25 foi
realizada com um Amostrador de Grande Volume e a de agua de chuva através de
um sistema de captagcdo e armazenamento e utilizou-se de técnicas de estatistica
descritiva e de trés técnicas multivariadas: coeficiente de correlacdo, analise de
cluster (agrupamento) e analise dos componentes principais (ACP). Para a formacéao
dos agrupamentos na analise de conglomerados foi utilizado o método “Ward”.
Foram analisados pelo método de Cromatografia Gasosa de alta resolugéo acoplada
com Espectrdbmetro de Massas os 16 HPAs considerados prioritarios pela EPA:
Naftaleno (NAF), Acenaftieno (ACY), Acenafteno (ACE), Fluoreno (FLU),
Fenantreno (PHE), Antraceno (ANT), Pireno (PYR), Fluoranteno (FLT),
Benzo(a)antraceno  (BaA), Criseno (CRY), Benzo(b)fluoranteno (BbF),
Benzo(k)fluoranteno (BkF), Benzo(a)pireno (BaP), Dibenzo(a,h)antraceno (DBA),
Benzo(g,h,i)pirileno (BgP) e Indeno(1,2,3-c,d)pireno (IND). A concentracéo de MP25
por dia de coleta esteve entre os valores 6,46 e 46,16 ug m3, com uma média de
19,6 ug m3. Esta média ndo ultrapassa os valores permitidos por legislagdes
internacionais, tais como a EPA e a OMS, mas consideradas separadamente, houve
11 amostras que violaram o valor limite da legislacdo da OMS e 4 o da EPA. No
MP25 os HPAs: NAF, FLU, PHE, ANT, PYR, FLT, BaA, CRY, BbF, BkF e BaP
puderam ser quantificados, enquanto que na agua da chuva, apenas o NAF, HPA de
menor massa molecular, e, consequentemente, de maior solubilidade em agua. Os
HPAs de grande massa molecular, entre 4 e 5 anéis aromaticos (PYR, FLT, BaA,
CRY e BbF) obtiveram as maiores concentragdes. O resultado pode ser dividido em
dois grandes grupos. O primeiro € formado por quatro HPAs: ACE, BkF, ANT e FLU.
Por conter trés HPA mais leves, este grupo provavelmente esta vinculado as
emissdes originadas de veiculos pesados, ou seja, movidos a diesel. O segundo
grupo é formado por: NAF, BbF, BaA, PYR, FLT, PHE, CRY e BaP. Este
possivelmente esta relacionado as emissdes de veiculos leves, por conta de seus 4
e 5 anéis aromaticos. O coeficiente de correlagdo e a ACP apresentaram resultados
similares.



Palavras-chave: Poluicdo Atmosférica; Material Particulado; Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos; Estatistica Multivariada.



ABSTRACT

RIBEIRO, M. M. Evaluation of polycyclic aromatic hydrocarbons concentration in the
particulate matter below 2,5 ym and wet deposition at Instituto de Aplicagdo — UERJ.
2016. 111 f. Dissertacaéo (Mestrado em Engenharia Ambiental) - Faculdade de
Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

The particulate material below 2,5 micrometer (PMz2;5) has its main origin in
anthropogenic combustion processes. It can cause various health problems in
people, mainly if it is associated with other dangerous substances such as polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH). Through wet deposition, the pollutants that are in the
PM25s are transferred to the rain water. This paper intends to evaluate the
concentration of PAH in PM25 and in the rain water, which was collected in the
Instituto de Aplicagcdo da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (Cap-UERJ). For
this the sampling of PM25 was made with a high volume air sampler and the rain
water sampling was made with a catchment and storage system and it used
descriptive statistics techniques and three multivariate techniques: correlation
coefficient, cluster analysis and principal component analysis (PCA). For the
formation of groupings in the analyses of the conglomerates “Ward” method was
utilized. The 16 PAH samples considered priority by EPA, such as Naphthalene
(NAF), Acenaphthylene (ACY), Acenaphthene (ACE), Fluorene (FLU), Phenanthrene
(PHE), Anthracene (ANT), Fluoranthene (FLT), Pyrene (PYR), Benz(a)anthracene
(BaA), Chrysene (CRY), Benzo(b)fluoranthene (BbF), Benzo(k)fluoranthene (BkF)
Benzo(a)pyrene (BaP) Dibenz(a,h)anthracene (DBA), Benzo(ghi)perylene (BgP),
Indeno(1,2,3-cd)pyrene (IND) were analyzed by the high resolution gas
chromatography coupled mass spectrometry detector. The PMz25 concentration per
day it was collected was between 6,46 and 41,16 ug m3, with a medium rate of 19,6
ug m3. This rate does not overtake the numbers allowed by the international
legislations, such as EPA and WHO, but if the samples are individually analyzed it is
observed 11 violations to the numbers specified by WHO and 4 by EPA. However,
PMz5only PAH NAF, FLU, PHE, ANT, PYR, FLT, BaA, CRY, BbF, BkKF e BaP could
be quantified, while in rain water only NAF, PAH with lower molecular mass, and,
consequently, of higher solubility in water, could be quantified. The PAH of big
molecular mass, between 4 and 5 aromatic rings (PYR, FLT, BaA, CRY and BbF),
obtained higher concentrations. The result can be divided into two big groups. The
first one is formed by four PAH: ACE, BkF, ANT and FLU. Because it contains lighter
PAH, this group is probably linked to emissions originated from heavy vehicles, that
is, powered by diesel. The second group is formed by: NAF, BbF, BaA, PYR, FLT,
PHE, CRY e BaP. This is possibly related to emissions of light weighted vehicles,
due to the 4 or 5 aromatic rings. The correlation coefficient and the PCA obtained
present similar results.

Keywords: Atmospheric Pollution; Particulate Matter; Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons; Multivariate Statistical Analysis.
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INTRODUGAO

Desde o inicio da humanidade, a utilizagao dos recursos naturais associada a
impactos ambientais negativos esta presente. Muitas civilizagées foram extintas em
decorréncia das consequéncias provenientes destes impactos, tais como a erosao
do solo e o desmatamento provocado pelos Nérdicos na Groelandia (ALMEIDA,
2004; DIAMOND, 2011).

Houve, porém, uma grande mudanga na escala do impacto com o advento da
revolucao industrial. O desenvolvimento das maquinas a vapor e, posteriormente, a
combustdo, trouxe um aumento significativo na producédo. Consequentemente, o
consumo foi estimulado. O que, atrelado a uma concentragdo demografica
crescente, levou ao acréscimo na concentragdo de residuos e poluentes no meio
ambiente, tanto com relacdo a residuos solidos como de efluentes liquidos e
atmosféricos. Esse processo provoca graves problemas ambientais, em especial no
meio atmosférico, tais como o aquecimento global e o smog fotoquimico (SANTOS,
2013; BOUROTTE et al., 2007).

Neste mesmo cenario, encontram-se os veiculos como principal fonte de
emissao de poluentes nas grandes cidades. Se, por um lado, as taxas de emissdes
tém diminuido devido as melhorias tecnoldégicas dos motores e combustiveis
promovidas pelas fases do Programa de Controle da Poluigdo do Ar por Veiculos
Automotores (PROCONVE), por outro, existe um grande crescimento da frota nos
ultimos anos (Grafico 1). Este aumento numérico da frota intensifica os
congestionamentos e diminui a velocidade média dos veiculos nas ruas e estradas
(MKOMA et al., 2014; CETESB, 2013; INEA, 2013; CONAMA, 1986).
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Grafico 1 - Evolugao da frota estimada de veiculos por categoria.
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Fonte: INEA, 2013.

Este crescimento acelerado e a falta de opg¢des de transporte publico nas
grandes cidades do Brasil sdo as principais causas dos problemas de transito. A
grande concentragédo de veiculos nas ruas causa um aumento nos engarrafamentos,
0 que eleva as emissdes de poluentes por veiculo.

Na literatura existe uma série de trabalhos que associa em diversas partes do
mundo a poluicdo atmosférica de origem veicular a um determinado numero de
doengas e mortes (RICHARDSON et al., 2011; CHEN et al., 2013; SOUSA et al.,
2012; MABAHWI et al., 2014; SAVA; CARLSTEN, 2012). Segundo a The
Organisation for Economic Co-operation and Development (OECD), mais de 3,5
milhdes de pessoas falecem prematuramente devido a concentracido de material
particulado (MP) na atmosfera (OECD, 2012).

E necessario, portanto, se obter informacdes quanto & qualidade do ar, em
especial, o monitoramento dos poluentes que mais afetam a saude da populagao.
Dentre estes poluentes, esta o material particulado e os poluentes a ele associados.
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O material particulado (MP) é constituido por uma mistura de solidos e
liquidos em tamanhos e composi¢cdes variados. Este material, quando em fragdes
reduzidas — menor que 2,5 um (MP25) — penetra nas regides mais profundas do
sistema respiratorio. Com isto, além dos danos a saude causados pelo proprio MP,
ha também os poluentes associados a ele, tais como os Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPA), metais, cations e anions, muitos destes, carcinogénicos
(OLIVEIRA, 2011; FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

Estes poluentes também podem estar associados a deposigcdo umida (no
caso, agua da chuva). O que, naturalmente, diminuiria a concentracdo deles na
deposicao seca (neste trabalho, material particulado).

O objetivo geral deste trabalho € avaliar a concentragdo de HPA presente no
MP25 e na agua de chuva coletados no Instituto de Aplicagcdo da UERJ (CAp —
UERJ).

Os objetivos especificos séo:

e Caracterizagao do local de amostragem;

e Coletar e analisar amostras de material particulado fino e agua de chuva do
local selecionado;

e Avaliar as concentragdes de HPA no MP25 e na agua de chuva;

e Determinar razbes caracteristicas de emissoes.

A perceptivel necessidade de melhoria da condicdo de vida da populacéo
exposta, e a expectativa de que este esforgo incentive outros estudos a fim de que
sejam desenvolvidas estratégias que permitam o controle e a diminuicdo da poluigéo

e seus efeitos levaram a realizacao deste trabalho.
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1 REFERENCIAL TEORICO

1.1 Atmosfera

A atmosfera faz parte de um sistema de grande complexidade chamado
biosfera, que compreende todos os organismos vivos da terra e o ambiente fisico
com o qual eles interagem (ODUM; 2012). Sem a atmosfera néo ha vida humana, e,
portanto, € indispensavel manté-la equilibrada. Segundo o artigo 225 da Constituicao
Federal (CF/88), isto é dever da Unido e da coletividade.

Define-se a atmosfera como uma camada espessa de gases ao redor da
terra, que contém particulas solidas e liquidas. Essa camada desempenha
importantes servigos ambientais, tais como o fornecimento de oxigénio (O2), a
formagdo da camada de ozbdnio e a diluicdo/dispersdo de poluentes (MANAHAN,
2009; OLIVEIRA, 2011).

Grande parte da massa gasosa atmosférica, por volta de 90%, pode ser
encontrada em seus 30 km iniciais de altitude, sendo 50% de concentragcdo em até 5
km de altura (RIBEIRO et al., 2000; PIRES, 2005).

Para se entender a dinamica da atmosfera e as caracteristicas das suas
camadas, ha uma divisdo de acordo com a variagao de sua temperatura ou pressao
em funcdo da altitude. A atmosfera é dividida em camadas chamadas: troposfera,
estratosfera, mesosfera, termosfera e exosfera (Figura 1). As duas primeiras, por
sua proximidade e composig¢do, estdo mais relacionadas a saude humana e sao

conhecidas como baixa atmosfera.
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Figura 1 - Classificagdo da atmosfera conforme a variagdo da temperatura por
altitude.
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Fonte: MONTEIRO, 2011; PEREIRA, 2009.

A troposfera € a camada inferior, localizada até uma altura de 15 km, o que
depende do local e do periodo do ano. E na troposfera onde a maioria das reacdes
quimicas e dos fenbmenos climaticos esta presente, como também boa parte dos
poluentes atmosféricos (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).
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Nesta regido, a temperatura diminui a uma taxa entre 5° e 10°C a cada 1 km
de altitude. O valor exato da diminuicdo depende, de maneira diretamente
proporcional, da pressdo e, inversamente proporcional, da quantidade de agua
presente no local. A diminuicdo na temperatura deve, principalmente, a forte
absor¢cado de radiagdo solar da superficie terrestre (SEINFELD; PANDIS, 2006;
FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

Além disso, devido a diferenca de densidade, naturalmente o ar frio desce
enquanto o ar quente sobe. Consequentemente, a troposfera se caracteriza por uma
rapida mistura vertical. Isto favorece a dispersao de poluentes, pois estes, em sua
maioria, sdo emitidos em baixas atitudes e com altas temperaturas. Um poluente
emitido proximo a superficie pode chegar a tropopausa, regidao que separa a
troposfera da estratosfera, em poucos dias (SEINFELD; PANDIS, 2006;
FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000). Porém, esse processo pode ser dificultado em
casos de inversdo térmica.

A inversdao térmica é um fendmeno meteorolégico natural que acontece
quando uma camada de ar quente se encontra entre duas camadas de ar frio, o que
impede que os poluentes presentes na camada mais baixa se dispersem. Isso
ocorre principalmente devido a rapida diminuigdo da temperatura da superficie nas
noites de inverno. Por conta disso, as inversdes sdo mais intensas em locais mais
frios (SEINFELD; PANDIS, 2006; FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

Apesar de este fendmeno ocorrer naturalmente, independente da poluicdo
local, em lugares onde ha uma grande quantidade de emissdo de poluentes, as
consequéncias podem ser percebidas no grande aumento na concentragdo destas
substancias emitidas.

A estratosfera € onde a temperatura e a altitude aumentam simultaneamente,
devido as reag¢des que ocorrem entre o 0zonio (O3) e a radiagao ultravioleta (hv) com
comprimento de onda (A\) menor que 290 nm (reagbes 1 a 4). Esta camada se
encontra em uma altura de 15 a 50 km (VALLERO, 2008; FINLAYSON-PITTS;
PITTS, 2000).

0, + hv — 20 (1)

M
O+0, - O, (2)
O + 03 — 202 (3)
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03+hV—>O+O2 (4)

Como pode ser observado nas reagbes, o oxigénio diatbmico (O2) é
fundamental para a formagao do ozbénio na estratosfera, além de ser um produto de
sua quebra (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

Grande parte do ozbnio presente na atmosfera, 90%, se encontra nesta
camada. E dentro da estratosfera sua concentracdo aumenta em alturas mais
elevadas, devido a maior proximidade dos raios solares. Este fenbmeno explica
porque as temperaturas sdo cada vez mais elevadas conforme a altitude aumenta.

Esta absorcdo de radiacdo ultravioleta realizada pelo ozbnio, além de
aumentar a temperatura da estratosfera, € fundamental para a vida na terra. Pois
impede que curtos comprimentos de onda, nocivos a saude na faixa de 200-310 nm
atinjam a troposfera (FINLAYSON-P ITTS; PITTS, 2000).

Pouca mistura vertical de ar ocorre na estratosfera, o que faz com que os
poluentes que eventualmente cheguem esta camada permanegam por um longo
periodo (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

Localizada aproximadamente entre uma altura de 50 km e 85 km, a
mesosfera é a camada seguinte. Em seus limites que se encontra o ponto mais frio
da atmosfera, e € onde a temperatura diminui conforme a altitude aumenta. Isto
devido a diminuigdo da concentracdo de O3 em suas regides mais elevadas, em
decorréncia da grande incidéncia de radiagdes solares, o que transforma
rapidamente o O3 em O2. Como consequéncia deste fendmeno, esta camada, assim
como a troposfera, € caracterizada por uma rapida mistura vertical dos seus gases
(SEINFELD; PANDIS, 2006; FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

A partir dos 85 km e até uma altura média de 500 km se encontra a
termosfera. Esta € uma regido caracterizada por altas temperaturas, devido a
absorcdo da radiagao solar menor que 200 nm pelo N2 e O2. Na termosfera, a
temperatura e a altitude aumentam simultaneamente, por conta da proximidade cada
vez maior com os raios solares (SEINFELD; PANDIS, 2006; FINLAYSON-PITTS;
PITTS, 2000).

A regido mais externa que constitui a atmosfera é a exosfera, local que faz
fronteira com o espacgo sideral. As moléculas presentes nesta camada podem

escapar da atmosfera, se atraidas por uma forga maior que a gravidade terrestre
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presente naquela regido (SEINFELD; PANDIS, 2006; FINLAYSON-PITTS; PITTS,
2000; OLIVEIRA, 2011).

A troposfera, regido de interesse deste trabalho, € composta, principalmente,
por vapor d’agua, nitrogénio e oxigénio, além do material particulado sélido e liquido.
Se apenas os gases forem considerados, esta é formada em sua grande maioria por
N2 (78%) e de O2 (21%). A composigcdo tipica da troposfera n&do poluida é

apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢ao gasosa da Troposfera n&o poluida.

Componentes ppm (vol.) mg m-3
Nitrogénio 780000 8,95x108
Oxigénio 209400 2,74x108
Argonio 9300 1,52x107
Dioxido de Carbono 315 5,67x10°
Nednio 18 1,49x104
Hélio 5,2 8,50x102
Metano 1,0-1,2 6,56 - 7,87x102
Criptonio 1,0 3,43x10°3
Oxidos de Nitrogénio 0,5 9,00x10?
Hidrogénio 0,5 4,13x10"
Xenodnio 0,08 4,29x102
Vapor Organico 0,02 -

Fonte: VALLERO, 2008.

1.2 Precipitagao

A atmosfera tem como um de seus principais constituintes a agua. A
quantidade de agua presente e seu estado fisico liquido, solido ou gasoso
dependem diretamente do clima da regido, e também o influenciam (BOTKIN;
KELLER, 2014).
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Existem duas formas de remocédo fisica dos compostos na atmosfera. A
deposi¢cao seca, relacionada a acdo da gravidade, que transporta particulas
diretamente para a superficie terrestre; e a deposicao umida, que se refere a todo
processo de deposigcao de substancias, gases ou particulas, associadas a agua em
todas as suas formas, chuva, neve ou neblina (SEINFELD; PANDIS, 2006). A
precipitacdo realiza uma “lavagem” na atmosfera e contribui para a diminuicdo da
concentragao de seus poluentes (OHNUMA JR., 2014).

Em anadlises de poluentes atmosféricos presentes na agua de chuva é
importante que se utilize os primeiros minutos de precipitacdo, tendo em vista que a
concentragdo de poluentes diminui a medida que a chuva ocorre. Isso acontece,
pois 0s poluentes presentes na atmosfera sdo carregados pela agua de chuva até a
superficie, fendmeno este que pode levar a poluigao de rios e solos. A agua coletada
nestes primeiros minutos é conhecida normalmente como first-flush (PICCOLI, 2014;
OHNUMA JR., 2014).

Existem trés tipos principais de precipitagdo: Convectivas, ciclbnicas e
orograficas. As precipitagdes convectivas sao intensas e de pouca duragéo,
concentradas em areas pequenas. Ocorrem normalmente em areas tropicais devido
ao aquecimento desigual em sua superficie terrestre. Este aquecimento gera uma
instabilidade no ar que pode levar as precipitagcdes. Sdo importantes para a
manutengao das bacias hidrograficas menores (da SILVA, 2015).

As precipitagdes ciclonicas sao geralmente de intensidade baixa a moderada
e longa duragdo. Estas precipitagdes resultam de movimentos de massa de ar de
locais de maior pressao para locais de menor pressao, pressoes estas associadas a
diferengca de temperatura. Por serem de longa duracdo, estas precipitagcdes séo
importantes na manutengao de grandes bacias hidrograficas (da SILVA, 2015).

As precipitagdes orograficas sdo causadas quando uma massa de ar é
forgcada a deslocar-se para cima devido ao relevo do terreno (barreiras naturais), tais
como montanhas. As precipitacbes da Serra do Mar, no Brasil, sdo exemplos tipicos
(da SILVA, 2015; INMET, 2016). Devido ao relevo com alto numero de montanhas,
este tipo de precipitacdo € o mais comum na cidade do Rio de Janeiro.

Ha a necessidade de se manejar adequadamente a agua no territorio
nacional. Uma série de impactos antropogénicos € causada aos corpos hidricos, os
quais ganham maiores proporgdes ao se considerar a disponibilidade de agua no

planeta e, mais especificamente, no Brasil. Em termos gerais, 73% da superficie
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terrestre € composta por agua (hidrosfera). Porém, 97% da massa total dessa agua
se encontram nos oceanos, com altas concentragdes de sais. Portanto, apenas 3%
é formado por agua doce. Trés quartos dessa agua doce estdo localizados em
camadas de gelo polar ou sobre montanhas. A agua subterranea representa apenas
20% da agua doce e € esta agua, 0,03% do total presente no globo terrestre, que é
distribuida para a utilizagdo na industria, irrigagdo e para o uso doméstico
(VANLOON; DUFFY, 2011; EMBRAPA, 2011; PICCOLI, 2014).

Além disso, a distribuicdo geografica dos recursos hidricos no pais nao é
homogénea. Nas regides proximas do Oceano Atlantico, que apresentam 45,5% da
populagado total brasileira, ha apenas 2,7% dos recursos hidricos do pais. Ja na
regiao Norte, onde vivem cerca de 5% da populagdo do Brasil, se encontra
aproximadamente 81% dos recursos hidricos nacionais. Com base nestes dados,
observa-se que em determinadas regides ha grande necessidade e pouca
disponibilidade de agua, o que ocasiona graves problemas de escassez deste
recurso (ANA, 2015; PICCOLI, 2014). O que torna a possibilidade de se armazenar
e reutilizar a 4gua da chuva alternativa a se considerar.

O Grafico 2 mostra a média historica de precipitacdo na cidade do Rio de
Janeiro nos anos de 1961 a 1993 e 2003 a 2012. (INMET; PICCOLI, 2014).
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Grafico 2 - Média da precipitacao da cidade do Rio de Janeiro nos anos de 1961 a

1993 e 2003 a 2012.
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Fonte: Dados da Rede do INMET.

O pH da precipitacdo nao-poluida pode ser determinado ao considerar
apenas H20, CO2z e derivados como seus componentes. A reagdo que ocorre entre
ambos (reagdo 5) da origem ao acido carbénico. Por ser um &acido fraco, ele se
ioniza parcialmente e libera ions hidrogénio, o que reduz o pH do sistema (reagbes 6
e 7). Neste caso, para uma temperatura de 25°C, encontra-se o pH de 5,6. Este é o
pH tedrico de uma precipitacdo em condi¢ées normais (SEINFELD; PANDIS, 2006;
BAIRD; CANN, 2011).

CO, + H20 <> H2CO3 (5)
H2CO3 <> H* + HCO;- (6)
HCO; < H* + COy (7)

Porém, devido a emissado de poluentes para atmosfera, principalmente SOz e
NOx, ha a formacdo dos acidos fortes, nitrico (HNO3) e sulfurico (H2S04), que

ocasionam a deposicao acida. Esta formagao de acidos ocorre de maneira seca a
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partir do material particulado ou umida com a precipitacdo atmosférica pelas chuvas
(SEINFELD; PANDIS, 2006).

A formagao do H2SO4 ocorre de duas formas principais descritas nas reagdes
8, 9 e 10 que apresentam a formacao em fase gasosa e as reagdes 12 e 13 em fase
liquida (SEINFELD; PANDIS, 2006).

SO, + OH+ + M — HOSO2+ + M (8)
HOSOz+ + O, — HO2+ + SO; (9)
SO; + H20 + M — H2S04 + M (10)

A oxidagao mais significativa do SO2 em fase gasosa é a oxidagao por radical
hidroxila (OHe). Com a primeira reagao (reagao 8), um novo radical € formado
(HOSOz2¢). O HOSO2+, como todo radical, € instavel e reage rapidamente com O2
(reacdo 9). Dessa forma o SOs é formado e, em contato com vapor d’agua, da
origem ao acido sulfurico (reagao 10) (SEINFELD; PANDIS, 2006; FINLAYSON-
PITTS; PITTS, 2000).

A formacdo do radical HO2+ é fundamental para que a presenga de OHe* no
meio seja constante. Pois o HO2+ reage com NO, conforme a reagéo 11, e restaura o
radical hidroxila para a atmosfera (SEINFELD; PANDIS, 2006; FINLAYSON-PITTS;
PITTS, 2000).

HO2+ + NO — OH + NO2 (11)

Uma série de reacdes ocorre em meio aquoso que transformam SO2 em acido
sulfurico, tais como as reagdes com Oz, H202, O2 com catalisador (Mn(Il) ou Fe(lll)),
OH, SOs", HSOs SO4, PAN, CH3OOH, CH3C(O)OOH, HO2, NOs, NO2, N(lll), HCHO
e Cl2” (SEINFELD; PANDIS, 2006).

Na fase liquida, a oxidag&o por peroxido de hidrogénio (H202) é uma das mais
efetivas. O H202 é muito soluvel em agua, o que facilita que as reagbes 12 e 13
ocorram em nuvens ou neblinas (SEINFELD; PANDIS, 2006; FINLAYSON-PITTS;
PITTS, 2000).

HSOj3™ + H202 + M < SO200H" + H20 (12)
SO200H" + H* — H2S04 (13)
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A reacgao (12) comega com uma substituicdo nucleofilica do H202 no bisulfito
(HSOs"), que gera o acido peroximonossulfurico. Este acido, ao reagir com um o
hidrogénio (reagao 13), produz o acido sulfurico (SEINFELD; PANDIS, 2006).

Quanto a formacdo HNOs3, também existem duas reagdes principais. A
primeira (reagdo 14) sem e a segunda (reagdo 15) com a presengca de H20. A
reacdo sem a presenca de radicais € tdo lenta que ndo produz quantidades
significativas do acido (SEINFELD; PANDIS, 2006).

OH + NO, + M — HNO3 + M (14)

A reacdo 14 remove ambos os compostos OH e NO2 do sistema. Por isso &
uma reacao fundamental na atmosfera (SEINFELD; PANDIS, 2006).

N20s5 + H20 — 2 HNOs3 (15)

A reagao 15 é uma reagao frequente, pois o N20Os é soluvel em agua e pode
ser facilmente encontrado em nuvens e neblina (SEINFELD; PANDIS, 2006).

Além destes, acidos organicos e o acido cloridrico tém importantes
contribuicdes para a formagao de chuvas acidas. Inclusive no que diz respeito a
parcela destes compostos que sdo emitidos naturalmente, por meio de erupgao
vulcanica (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

Como resultado das reagdes 5 a 15, o pH da agua de chuva atinge valores
menores que 5,6. E comum, por exemplo, um pH de 4,5 em locais com grande
concentragdo de poluentes. Mas é possivel se chegar a um pH mais baixo, como
nos casos das montanhas Tanzawa, Japao, com pH 3,3 em 1995 (IGAWA et al.,
2015) e llha Grande, Brasil, com pH 4,34 em 2002 (SOUZA et al., 2006). O que, de
acordo com o clima de cada local, pode acarretar em chuvas, neves ou neblinas
acidas (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

A chuva acida e as reacbes que a originam (reagcdes 5 a 15) ocorrem
frequentemente na Terra ha, pelo menos, trezentos anos, quando o diéxido de
enxofre produzido por industrias inglesas formavam nuvens acidas e mortiferas na

Franga, conforme descrito por BOYLE (1692) em seu livro General History of the Air.
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Robert Angus Smith, em 1872, denominou este fenébmeno como chuva acida,
além de descrever seus efeitos danosos em plantas e materiais (SMITH, 1872;
SEINFELD; PANDIS, 2006; FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

Eville Gorham, pesquisador na Inglaterra e no Canada em 1955, mostrou que
a grande causa de chuvas acidas em ambientes industrias € a emissao proveniente
da queima de combustiveis, que provoca consequéncias diretas na acidificacdo de
corpos hidricos e do solo (GORHAN, 1958; SEINFELD; PANDIS, 2006;).

Em 1961, pesquisas do sueco Svante Odin mostraram que a chuva acida é
um fendmeno de larga escala que acidifica os rios e lagos e, dentre outras
consequéncias descritas pelo autor, causa a queda da populagdo de peixes, a
diminuicdo do crescimento florestal e o acumulo de metais no solo (SEINFELD;
PANDIS, 2006).

A composi¢ao quimica da agua de chuva varia de acordo com as estagdes do
ano, pois influenciam diretamente nas caracteristicas climaticas de uma dada regiéo,
e as condicbes meteorologicas, tais como regime dos ventos, intensidade,
frequéncia, duragdo e tipo de chuva. Isso ocorre, pois os ventos carregam
determinados poluentes de uma regido para a outra e quanto mais precipitagdo em
determinado local, mais os poluentes sdo retirados da atmosfera (PICCOLI, 2014;
CONCEICAOQ, 2011).

Outros fatores que influenciam a composi¢ao da agua da chuva sao aqueles
relacionados a ocupacgao do solo de um determinado local, principalmente com
relacdo ao nivel de urbanizagdo. Em linhas gerais, quanto mais urbanizagdo um
local apresenta, mais poluentes antropogénicos sdo gerados, pois 0 numero de
veiculos e industrias sdo maiores (PICCOLI, 2014; CONCEICAOQ, 2011).

Porém, em ambito geral, os principais componentes da agua da chuva sao
cations, anions e aqueles presentes no material particulado carreado pela
precipitacdo (PICCOLI, 2014; CONCEICAOQ, 2011).

A fim de se possibilitar a analise dos componentes da agua de chuva, a
realizacdo de amostragens dessa agua € necessaria. Para isso, existem diversas
técnicas de amostragem. A quantidade de precipitacdo coletada e o periodo de
coleta dependem do objetivo da analise a ser realizada.

BIRGUL et al. (2011) e SOUZA et al. (2006) efetuaram coletas na Turquia e
em llha Grande, respectivamente, por meio de um amostrador de deposicao seca e

umida. Este € um coletor automatico que contém dois compartimentos, um para
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agua de chuva e outro para deposi¢cdo seca. Ambos vinculados a um sensor que
controla a abertura e o fechamento desses compartimentos. Uma desvantagem
deste método se comparado com amostragens com equipamentos distintos para a
coleta de ar e agua de chuva, é que desta forma nao se torna possivel analisar um
tamanho especifico do material particulado atmosférico, apenas toda a massa seca
em conjunto.

Outra forma de se coletar agua de chuva é a utilizagdo de pluvibmetros. Esta
€ mais frequente em trabalhos cientificos devido a sua eficiéncia, simplicidade e
baixo custo de coleta. Este equipamento consiste em um funil acoplado a uma ou
mais garrafas de polipropileno em sequéncia. Quando necessario, é colocado um
filtro de celulose para a retencéo de sélidos. Alguns coletores se mantém fechados e
abrem tao logo se inicia a chuva (EMBRAPA, 2011). Exemplos de utilizacdo deste
método sdo encontrados nos trabalhos de BALESTRINI et al. (2007), realizado na
Italia, e de SKRDLIKOVA et al. 2011, na Republica Checa.

Quando ha o objetivo de aproveitamento da agua da chuva coletada, a coleta
geralmente ocorre por meio de superficies impermeaveis presentes em telhados,
patios ou areas de estacionamento que seguem diretamente para os reservatorios
de acumulagao (PICCOLI, 2014). Este trabalho, portanto, utilizou este sistema.

O sistema de aproveitamento de agua da chuva deve consistir além do
sistema de captagao, de um local para descarte das chuvas iniciais (first flush). Este
descarte geralmente é feito de forma automatica. Ao chegar em um volume pré-
projetado, uma boia fecha o reservatorio do primeiro descarte, retendo assim o
volume inicial. O restante da agua € destinado ao reservatério de armazenamento.
Apos cada evento chuvoso este reservatério de descarte deve ser esvaziado
(PICCOLI, 2014).

1.3 Poluicao

Conforme a Politica Nacional de Meio Ambiente (PNMA, 1981), Art. 2° inciso
[, poluicao é:
A degradagdo da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou

indiretamente: a) prejudiquem a saude, a seguranga e o bem-estar da populagao; b)
criem condicdbes adversas as atividades sociais e econdmicas; c) afetem
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desfavoravelmente a biota; d) afetem as condi¢cbes estéticas ou sanitarias do meio
ambiente; e) lancem matérias ou energia em desacordo com os padrdes ambientais
estabelecidos.

Dessa forma, o aumento na geragdo de poluentes atmosféricos apds a
revolugao industrial ocasionou uma degradagdo da qualidade do ar das cidades
industriais. Alguns episédios de poluicdo atmosférica ocorreram no inicio do século
XX e o0 assunto obteve importancia, principalmente devidos aos danos a saude e ao
numero de mortes relacionado aos episddios de altas concentragdes (SODRE, 2006;
HOLGATE et al., 1999).

Um dos primeiros eventos registrados de poluigdo atmosférica aconteceu em
1930, no vale de Meuse, Bélgica. Apesar da ndo ocorréncia de amostragem no
momento do acidente, é possivel que houvesse grandes concentragdes dos
poluentes dioxido de enxofre (SO2), acido sulfurico, MP, metais e outros, emitidos
pela grande concentragao de industrias no local. A associagédo da grande quantidade
de poluentes emitidos com condi¢gdes meteorologicas desfavoraveis, como inversdes
térmicas e a auséncia de ventos, dificultou a dispersdao dos poluentes no ar,
ocasionando elevadas concentragbes. Foram registradas dez vezes mais mortes
derivadas de problemas cardiorrespiratérios que o ocorrido normalmente. Chegou-se
a um numero de 60 mortes ao longo dos dois dias (HOLGATE et al., 1999; NEMERY
et al., 2001; ANDERSON, 2009).

Em 1948, na cidade de Donora, Pensilvania, ocorreu outro evento de poluicdo
atmosférica por fontes industriais. Como no caso de Meuse, o evento foi localizado
em uma area industrial, durante o inverno e com fortes inversdes térmicas, foi
registrado um numero de mortes 6 vezes maior que o normal neste periodo, 20
mortes em 4 dias, e mais de 40% da populacéo (de 13000 habitantes) teve sua
saude afetada (HOLGATE et al., 1999; ANDERSON, 2009).

O inverno de 1952, em Londres, na Inglaterra, registou temperaturas muito
baixas. Por conta disso, em todas as casas da regido uma grande quantidade de
carvao era queimada para possibilitar o aguecimento das residéncias. Por conta de
problemas econdmicos devido a segunda guerra mundial, o carvao utilizado pelos
moradores da cidade para o aquecimento era rico em enxofre, pois o de melhor
qualidade era importado (HOLGATE et al., 1999; ANDERSON, 2009; LOGAN, 1953;
PARLIAMENT, 1952; 1954; GREATER LONDON AUTHORITY, 2002).
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Alguns dias com fortes inversdes térmicas e auséncia de ventos impediram a
dispersédo de poluentes gerados pelas industrias e pelos aquecedores domiciliares
movidos a carvdo. Consequentemente, formou-se um aglomerado de fumacga preta
composta, principalmente, por material particulado e diéxido de enxofre, em média 5
vezes mais concentrado que o normal. Diversos eventos que ocorreriam na cidade,
como concertos, foram cancelados por conta da poluicao e da falta de visibilidade
decorrente dela (Figura 2) (HOLGATE et al., 1999; ANDERSON, 2009; LOGAN,
1953; PARLIAMENT, 1952; 1954; GREATER LONDON AUTHORITY, 2002).

Figura 2 - Coluna de Nelson (Trafalgar Square) comparagdo entre a baixa

visibilidade no evento de poluicdo atmosférica em Londres em 1952 e em

um dia comum no ano de 2012.

Como resultado, nos dias que se seguiram houveram ao menos 4000 mortes
relacionadas a poluicdo atmosférica a mais que o registrado normalmente. O grande
nuamero de mortes impulsionou a discussido a respeito da poluicdo atmosférica, o
que culminou na criagdo de normas que regulamentaram a emissao de poluentes no
Reino Unido, como o Clean Air Act 1956 (HOLGATE et al., 1999; ANDERSON,
2009; LOGAN, 1953; PARLIAMENT, 1952; 1954; UK GOVERNMENT, 1956;
GREATER LONDON AUTHORITY, 2002).
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Catastrofes relacionadas a poluigcdo atmosférica ndo se restringem a eventos
anteriores a década de 60. Apesar da crescente preocupagao com as questdes
ambientais desde entdo, problemas de saude ocasionados devido a poluigcdo ainda
ocorrem no século XXI, como o evento que ocorreu na China nos jogos olimpicos de
2008, ou problemas menores que ocorrem diariamente nas grandes metrépoles.

O nivel atual de poluicdo atmosférica encontrado nas principais cidades do
mundo pode ser associado a mortalidade devido as doencgas cardiorrespiratorias e
ao nascimento de criangas com peso abaixo do normal, principalmente devido a MP
e ozbnio. Em geral, a parcela da populagdo mais sensivel a este tipo de problema
sdo criangas e idosos (BELL et al., 2006; GOUVEIA, 2004; GHOSH et al., 2007;
CHIARELLI, 2011; SHADDICK et al., 2013; RIBEIRO; CARDOSO, 2003;
PEDERSEN et al., 2013; BEATTY; SHIMSHACK, 2014).

Segundo pesquisa de BELL el al. (2006), estima-se que entre 2000 e 2020
cerca de 4 milhées de ataques de asma e cerca de 8 milhdes de dias de trabalho
perdidos estejam relacionados as emissdes de material particulado e a presenca de
ozbénio na atmosfera em trés cidades da América Latina: Santiago, Sdo Paulo e
Cidade do México. Isso causa prejuizo econémico as industrias, ao governo e a
populacgao local.

Estudos realizados no Brasil por GOUVEIA (2004) demonstraram que um
acréscimo na exposicdo de 10 ug m2 de material particulado menor que 10
micrometros (MP10) € 1 ppm de CO no primeiro trimestre de gravidez reduz o peso
do bebé ao nascer em 14 e 23 gramas respectivamente (GHOSH et al., 2007).

RIBEIRO e CARDOSO (2003) em pesquisa realizada com dados de material
particulado e didéxido de enxofre entre 1986 e 1998 na cidade de S&o Paulo
demonstraram que quanto mais concentrados estavam estes poluentes nestas
cidades, mais doencas respiratdorias eram encontradas. Taubaté, a cidade mais
poluida das estudadas, teve um maior numero de ocorréncia em 18 dos 27
problemas respiratorios estudados.

Além disso, a associacdo entre a respiracao de altas concentragdes de
poluentes atmosféricos e o efeito a longo prazo nas fungbdes neurocognitivas,
reprodutivas e o aparecimento de cancer sdo alvo de estudos e comprovacgdes
cientificas recentes (TZIVIAN, 2015; LEWTAS, 2007; BEATTY; SHIMSHACK, 2014).

TZIVIAN (2015) apresenta vinte e dois artigos que buscam relacionar a

poluicdo atmosférica a degeneragcdo em longo prazo de fung¢des neurocognitivas.
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Apesar de enfatizarem que sdo necessarios mais estudos sobre o tema, os autores
afirmam que a poluicdo do ar pode surtir este efeito. Alguns dos artigos
apresentados foram CALDERON-GARCIDUENAS et al. (2009), que relacionou a
presenca de MP1o e MP25 com efeitos adversos na fungao olfativa de pacientes
menores de 21 anos de idade e GATTO et al. (2013) que apresenta uma correlagao
entre exposicado a O3, NO2, MP25 e degeneragao das fungdes cognitivas da atencéo,
velocidade do processamento de informacdo, nomeacdo por confrontagdo, funcao
executiva, memoria verbal e ndo verbal, e construgao visual.

BEATTY e SHIMSHACK (2014) afirmam que uma saude ruim na infancia, que
pode ser provocada por contato em excesso com poluentes atmosféricos, pode ser
relacionada a trés consequéncias: uma saude fraca na fase adulta, inibicdo do
desenvolvimento da habilidade neurocognitiva e, como resultado, dificuldade de
aprendizagem e aquisicdo de conhecimento na escola.

Nas principais cidades latino-americanas, a rapida urbanizagcdo, o grande
incremento da frota veicular e o desenvolvimento industrial das ultimas décadas
ocasionaram cenarios piores que os de regides com tradicionais problemas de
poluicdo atmosférica, como Londres e Nova lorque (BELL et al., 2006; 2011).

A poluicdo ndo afeta apenas a saude humana, mas também ocasiona
problemas na flora, fauna e prejuizos aos materiais. A destruicdo dos cloroplastos
das folhas pelos poluentes, em especial o 0z6nio em concentracdées maiores que 1
ppm, gera uma diminuicdo na taxa de fotossintese, respiracado e transpiragao das
plantas. Em consequéncia disso, prejudica-se o crescimento e a resisténcia contra
doencgas, pragas e mudangas no habitat. Igualmente afetados, os animais estdo em
contatos com poluentes por meio da respiracdo e do consumo de plantas
contaminadas (ROSHCHINA; ROSHCHINA, 2003; LEFOHN, 1992; SANDERMANN
et al., 1997).

Os problemas ocasionados a flora, fauna e prejuizos aos materiais devido a
poluicdo atmosférica geram prejuizos econdmicos, principalmente em paises cuja
matriz econdmica esta voltada para produtos de origem primaria, como o Brasil
(ROSHCHINA; ROSHCHINA, 2003; LEFOHN, 1992; SANDERMANN et al., 1997).

A poluicdo atmosférica, além de afetar a saude da populacdo, depende
diretamente do clima na qual esta inserida e na topografia local (HOLGATE et al.,
1999). Climas mais frios favorecem a formacgao de inversdes térmicas, enquanto

climas mais quentes a volatilizacdo de poluentes e as reagcdes fotoquimicas. A
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topografia modifica a dispersao dos poluentes no meio atmosférico. Montanhas, por
exemplo, servem como barreiras naturais para a passagem de ventos que
carregariam os poluentes para locais mais distantes. Vales também sao locais
naturalmente propicios a retencdo de poluentes, principalmente no caso de uma
inversao térmica acentuada (VALLERO, 2008; OLIVEIRA, 2004).

Devido a influéncia das caracteristicas climaticas, o relevo e o uso do solo na
concentragcdo de poluentes na atmosfera, criou-se o conceito de sub-regides,
anteriormente conhecidas como bacias aéreas. Segundo o Glossario de termos da
poluicdo do ar da Agéncia de Protecdo Ambiental da Califérnia (CARB, 2016),
bacias aéreas podem ser definidas como areas com condigbes meteoroldgicas,
geograficas e, na medida do possivel, politicas semelhantes, no que diz respeito a
composicao do ar. As massas de ar podem se mover livremente dentro de uma sub-
regido, apesar de, em alguns casos, ser possivel a passagens de poluentes de uma
sub-regido para a outra.

A Regiao Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ) é normalmente dividida em

quatro sub-regides (Figura 3).
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Figura 3 — Sub-regides da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro.
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Fonte: FARIAS, 2013.

O municipio de Rio de Janeiro abrange as sub-regides |, Il e lll. A area de
interesse do trabalho esta localizada na sub-regiéo lIl.

A sub-regido Ill € uma area composta pelos municipios de Nova Iguacgu,
Belford Roxo, Mesquita, Nilépolis, Sdo Jodo de Meriti, Duque de Caxias e parte dos
municipios de Magé e do Rio de Janeiro. No municipio do Rio, esta sub-regido
compreende as regides administrativas de Portuaria, Centro, Rio Comprido,
Botafogo, Sao Cristovao, Tijuca, Vila Isabel, Ramos, Penha, Méier, Engenho Novo,
Iraja, Madureira, Bangu, Ilha do Governador, Anchieta e Santa Tereza.

Porém, segundo PEREIRA (2012) e MARTINS et al. (2014), uma maneira
mais adequada de se estabelecer limites para as sub-regides € a utilizagado de dados
digitais e sistemas computacionais.

PEREIRA (2012) ao monitorar a altitude da camada de mistura no Aeroporto
do Galedo, localizado na sub-regido lll, entre junho de 2010 e maio de 2011,

observou 148 inversoes térmicas abaixo dos 300 metros de altitude. Desse nimero
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43,92% ocorreu abaixo dos 100 metros de altitude e 50,68% no inverno. Por isso a
proposta de atualizagdo da divisdo em sub-regides utiliza 100 m de altitude como
referéncia. Dessa forma, o autor obteve uma nova divisédo, que inclui trés novas sub-

regides e diferencas significativas nas sub-regides anteriores (Figura 4).
Figura 4 - Comparagao entre as sub-regides novas geradas a partir das curvas de

nivel de 100 metros com dados digitais e sub-regides antigas geradas a

partir de cartas topograficas.

- Bacias aéreas antigas - 100 metros

- Bacias aéreas novas - 100 metros

Fonte: MARTINS et al., 2014.

A RMRJ € o local com densidade demografica do pais e apresenta um taxa
de urbanizagdo de aproximadamente 99%. Devido a sua vasta populacdo, a
quantidade de veiculos e industrias causam graves problemas de poluicéo
(MARTINS et al., 2014).

A RMRJ é uma regido montanhosa, com elevagdes de altitudes que variam
de 30 a 100 metros, além dos macigos da Tijuca, Pedra Branca e parte da Serra do
Mar, o que dificulta o controle da qualidade do ar, pois torna a disperséo de

poluentes uma tarefa mais complexa. O clima, em condi¢des normais, apresenta-se
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como verao chuvoso e umido e inverno seco e frio (MARTINS et al., 2014; INEA,
2013).

1.4 Principais poluentes urbanos

Segundo a Resolugdo CONAMA n° 3 (1990):

Considera-se poluente qualquer substancia presente no ar e que, pela sua
concentragdo, possa torna-lo impréprio, nocivo ou ofensivo a saude, inconveniente ao
bem estar publico, danoso aos materiais, a fauna e a flora ou prejudicial a seguranca,

ao uso da propriedade e as atividades normais da coletividade.
A Figura 5 é a representagdo dos processos que ocorrem na atmosfera,
mostrando os principais poluentes primarios e os secundarios, € que podem ser

emitidos por fontes naturais e antropogénicas.

Figura 5 - Classificagdes dos poluentes ambientais.
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Fonte: MILLER; BREWER, 2008.
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Quanto a origem da poluicdo, os poluentes primarios sdo aqueles emitidos
diretamente pelas fontes sejam elas naturais ou antropogénicas, modveis ou
estacionarias. Os poluentes secundarios sdao formados na atmosfera através de
reagdes quimicas e fotoquimicas entre os poluentes primarios (SMAC, 2013).

Alguns compostos sdo encontrados em diversas cidades do mundo em
concentracdes consideraveis e os seus efeitos adversos a saude sao conhecidos.
Dessa forma, existe um conjunto de poluentes regulamentados nas principais
legislagbes do mundo para a qualidade do ar. No Brasil, a legislagdo que
regulamenta os poluentes presentes na atmosfera é a Resolugdo CONAMA n° 3
(1990).

A Resolugdgo CONAMA n° 3 (1990) estabelece padrdes primarios e
secundarios como limites seguros para a populagdo e o meio ambiente. Os
poluentes contemplados por essa legislagdo s&o: as Particulas Totais em
Suspensédo (PTS), Fumaga, Particulas Inalaveis (Pl), Dioxido de Enxofre (SOz2),
Monéxido de Carbono (CO), Ozbnio (Os), e Diéxido de Nitrogénio (NOz2) (Tabela 2).

Para esta resolucdo, os padroes primarios sdo aquelas concentragdes dos
poluentes que, se forem ultrapassadas, trazem riscos a saude humana. Ja os
padroes secundarios sao as concentracdes de poluentes que, se ndo ultrapassadas,
mantém o minimo efeito adverso para o bem-estar das pessoas e para a fauna,
flora, materiais e meio ambiente (CONAMA, 1990).
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Tabela 2 - Poluentes regulados pela Resolugdo CONAMA n° 3 (1990) e seus

padrées primarios e secundarios.

Tempo de Padrao primario Padrao secundario
Poluente

Amostragem (ug.m3) (ng.m3)
Particulas totais 24 horas 240 150
em suspensao MGA' 80 60

24 horas 365 100
Di6xido de enxofre

MAA?Z 80 40
Monodxido de 1 hora 40000 40000
carbono 8 horas 10000 10000
Ozbnio 1 horas 160 160
Fumaca MAA? 60 40
Particulas 24 horas 150 150
inalaveis MAA?Z 50 50
Di6xido de 1 hora 320 190
nitrogénio MAA?Z 100 100

Fonte: CONAMA n° 3 (1990).

1 - Média Geométrica Anual

2 - Média Aritmética Anual

E possivel observar na Tabela 2 que a legislacéo nacional de qualidade do ar,
a Resolugdo CONAMA 03 (1990), ndo apresenta valores limites de material
particulado e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. O que demonstra seu atraso

frente a tendéncia das legislagdes mundiais.
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1.5 Material Particulado

O material particulado, de maneira geral, € definido como particulas de
material liquido ou sdlido que ficam em suspensdo no ar, na forma de poeira,
neblina, fumacga, fuligem e outras, com uma faixa de tamanho menor que 100 pym
(normalmente entre 0,002 ym e 100 pym). A composi¢céo e tamanho do MP variam de
acordo com a fonte de emissdo e influenciam diretamente o seu impacto a saude
(MATEUS et al., 2013; ALVES, 2005; PITTS e PITTS, 2000; EPA, 2016).

No que tange ao tamanho, o MP pode ser classificado em grosso e fino. O
particulado grosso € aquele cujo tamanho é maior que 2,5 um e o fino, menor que
2,5 um. O MP grosso, devido a acdo da gravidade, tende a se depositar mais
rapidamente, se comparado com o fino. Mas, por menor que seja o material
particulado, seu tempo na atmosfera ndo ultrapassa algumas semanas. Logo, as
particulas maiores de 10 um causam danos menores a saude (PITTS e PITTS,
2000; EPA, 2016; GODOQY et al., 2009).

Segundo a lei de Stoke, a velocidade em que uma particula se deposita, em
distancia por segundo, aumenta com o quadrado do seu didmetro. Ou seja, uma
particula com a metade do didmetro de outra, cai quatro vezes mais lentamente
(BAIRD; CANN, 2011). Portanto, uma particula com didmetro de 2,5um demoraria
dezesseis vezes mais tempo para assentar que uma de 10um.

O MP grosso tem como origem processos mecanicos naturais ou antropicos.
Alguns exemplos dos naturais s&o a erupgao vulcanica e a poeira trazida pelos
ventos, o que inclui aerossois marinhos e poélens. Os antropicos tém como exemplos
o gasto de pneus e freios, a ressuspensao do solo provocada por veiculos e
atividades da construgao civil (Figura 6) (PROSPERO et al., 2004; PEREIRA et al.,
2015; BRAGA et al., 2005).

Nas legislagdes, o material particulado é geralmente designado como
particulas totais em suspenséo (PTS), particulas inalaveis (Pl ou MP10) e particulas
finas (MP25).

As particulas totais em suspenséo (PTS) compreendem todas as particulas
presentes na atmosfera, e, com raras exceg¢des, como no caso de construgao civil,
nao ganham tanta importancia nos dias de hoje. Isto se deve ao fato de a maior

parte da massa que a compde nao afetar o sistema respiratéorio humano. Isso
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ocorre, pois, devido a diferenca de tamanho, a massa do material particulado fino
presente nas PTS é percentualmente préxima de zero, no entanto, afetam a
visibilidade e a estética ambiental (CETESB, 2016; ALVES, 2005).

As PI, por conta de seu tamanho, chegam ao sistema respiratorio superior. As
maiores que 2,5um, porém, sao retidas pela mucosa. Consequentemente, podem
agravar problemas respiratérios como alergias e asma (PITTS e PITTS, 2000).

As particulas finas chegam até o pulméao e, as menores dentre elas, até os
alvéolos pulmonares. Segundo a EPA, estas particulas sdo causadoras de mortes
prematuras em pessoas com problemas respiratérios ou cardiacos; ataques
cardiacos nao fatais; batimentos cardiacos irregulares; agravamento de asma;
deterioragdo das funcdes respiratorias; e aparicdo de problemas mais leves, como:
irritagdo nasal, tosses e dificuldade de respiragao (Figura 6).

Figura 6 - Distribuicdo do material particulado por tamanho e seus respectivos

depdsitos no sistema respiratério humano.
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Fonte: GUARIEIRO, 2011.
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Além dos problemas relacionados a saude humana, o material particulado fino
traz diversos problemas para o meio. Por se mais leve que os demais, o MP25 pode
ser facilmente carreado de um local para o outro, inclusive por longas distancias que
podem chegar a milhares de quildbmetros. Isto afeta o balango nutricional do meio e a
diversidade dos ecossistemas, pois podem carregar nutrientes e seres vivos de uma
regido para outra completamente diferente. Somado a este fator, por terem muitas
vezes um carater acido, o MP2s5 também acidifica rios e lagos e deteriora
construgdes e monumentos (EPA, 2016).

A principal fonte de emissdo de particulas finas € a combustao,
predominantemente antrépica, e tem como principais fontes a queima de biomassa,
incineragéo de residuos e emissdes industriais e veiculares (QUEIROZ et al., 2007,
ANDRADE et al., 2012; GODOQY et al., 2009). O Grafico 3 apresenta uma analise de
componente principal com a porcentagem de massa para cada origem de MP25 e
MP10 para 10 amostras coletadas no Rio de Janeiro.
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Grafico 3 - Concentragdo em porcentagem de massa distribuidos por origem de
MP25 (a) e MP10ode acordo com analise de componente principal.
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A principal fonte de material particulado fino nas grandes cidades s&o veiculos
movidos a diesel, cuja emissdo do material € direta ou por meio de substancias que
formam particulas por nucleagdo e condensagao na prépria atmosfera (SANCHEZ-
CCOYLLO et al., 2008). Além disso, no Brasil, o diesel € um combustivel usado em
veiculos pesados, cuja frota € mais antiga e, consequentemente, emitem mais MP.

Apesar disso, emissdes por veiculos leves, movidos a gasolina, também sao
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significativas, e estes veiculos estdo em maior numero, como pdde ser observado no
grafico 1 anteriormente (SEINFELD; PANDIS, 2006; INEA, 2013).

Dentro do material particulado menor que 2,5 um, encontram-se aqueles
denominados de aerossois orgénicos secundarios (SOA). Estes sao formados por
nucleagdo, homogénea ou heterogénea, e condensagédo de gases organicos, COV,
inclusive os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Além disso, podem ser
formados com a associagdo destes compostos organicos com particulas ja
existentes. Estes COVs sao emitidos por plantas, transportes e industrias (ALVES,
2005; SEINFELD; PANDIS, 2006).

A associacao dos COVs com o material particulado pré-existente é favorecida
devido a presenca de um filme liquido nas particulas, o que provoca um equilibrio de
acordo com a solubilidade dos hidrocarbonetos presentes na atmosfera (ALVES,
2005).

Portanto, o principal problema do material particulado sdo os poluentes
associados. Estes poluentes podem variar desde poluentes biolégicos até os

quimicos, como: metais, HPA, cations e anions.

1.6 HPA

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) sdo compostos organicos
constituidos apenas de carbono e hidrogénio com dois ou mais anéis aromaticos
fundidos (CALLEN et al., 2013; VALLERO, 2008).

Os HPAs podem ter origem natural ou, como na maioria dos casos,
antropogénica. Como principais fontes antropogénicas se destacam as emissdes
fugitivas nos tanques de combustiveis e a queima incompleta de combustiveis
fésseis (SIMONEIT, 2002).

De acordo com sua estrutura molecular, e, consequentemente, de sua
pressao de vapor, além de sua forma gasosa na atmosfera, os HPAs podem estar
presentes em diversas matrizes, como: sedimentos (PENA-ABAURREA et al., 2012;
LUZ, 2010; BOULOUBASSI et al., 2012), precipitagbes, solos (NGUYEN et al,
2014), rios e no material particulado em suspensao (TOBISZEWSKI; SNIK, 2012;
OLIVEIRA, 2011).
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Os HPAs sao soluveis em muitos solventes orgénicos, como o diclorometano,
mas pouco soltveis em agua (107 a 107" mol m3). A solubilidade, assim como sua
pressao de vapor, diminui mais ainda conforme sua massa molecular aumenta. Por
isso, HPA com 2 ou 3 anéis aromaticos sdo encontrados mais frequentemente em
fase gasosa e ndo sem material particulado (SILVA, 2009; LUZ, 2010, OLIVEIRA,
2011). A solubilidade de alguns dos HPAs estudados neste trabalho pode ser

observada na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas dos HPAs selecionados.

. Massa Solubilidade em
Substéancia molecular g P
(g mol') agua (ug L)
Naftaleno 128 31700
Acenaftileno 152 3420
Acenafteno 154
Fluoreno 166 800
Fenantreno 178 435
Antraceno 178 73
Fluoranteno 202 260
Pireno 202 133
Benzo(a)antraceno 228 11
Criseno 228 2
Benzo(b)fluoranteno 252 24
Benzo(k)fluoranteno 252
Benzo(a)pireno 252 3,8
Benzo(g,h,i)pirileno 276 0,3
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 276
Dibenzo(a,h)antraceno 278 0,4

Fonte: BRITISH COLUMBIA, 2016; MAIOLI, 2010; OLIVEIRA, 2011.

Dentre os mais de 100 HPAs identificados em meio urbano, ha dezesseis
considerados prioritarios pela EPA, pois se apresentam em maiores quantidades no
meio e causam danos severos a saude, como por exemplo, o cancer (Figura 7)
(EPA, 2016).



Figura 7 - Conjunto de HPAs prioritarios pela EPA.
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A concentracdo no meio ambiente destes compostos variam desde poucos ng

m= até valores acima de 100 ng m=3, préximos de grandes fontes de emissdo

(SEINFELD; PANDIS, 2006).
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Trabalhos cientificos que tém o HPA na atmosfera como tema principal sao
realizados no mundo todo e relacionado a diversas atividades, como: HPA em fase
gasosa (SUN et al., 2010; MENEZES et al., 2013; LIU et al., 2010); HPA relacionado
a queima de biomassa (SIMONEIT, 2002); emissdo de HPA em exaustores movidos
a diesel e biodisel (CORREA; ARBILLA, 2006; GUARIEIRO et al., 2014) e movidos a
gasohol e etanol (ABRANTES et al., 2009; ELGHAWI et al., 2010); e presenga de
HPA associado a PTS (FERNANDES et al., 2002), ao MP1o (CALLEN et al., 2013;
CECINATO et al., 2014; CALLEN et al., 2008; QUITERIO et al., 2006) e ao MP2;5 em
ambiente urbano (VILLAR-VIDAL et al., 2014; LI et al., 2009; LI et al., 2009; OLSON;
NORRIS, 2008; GU et al., 2010; ANASTASOPOULOS et al., 2012; AKYUZ; ABUK,
2009; LI et al., 2013; BARRADO et al., 2012; GAO et al., 2012; LEE et al., 2012;
TEIXEIRA et al., 2012).

Os equipamentos utilizados por estes trabalhos para amostragens de MP25
para analise de HPA foram: monitor continuo de material particulado (LI et al., 2009;
LI et al., 2009); impactador de cascata, equipamento utilizado para amostragem de
mais de um tamanho de material particulado (MP10, MP25 e MP1,0, por exemplo)
(ANASTASOPOULOS et al., 2012); amostrador de baixo volume (OLSON; NORRIS,
2008; LI et al., 2013); ou, o equipamento mais utilizado para este tipo de
amostragem no Brasil, o amostrador de grande volume com uma cabega de
separagao que retém o particulado maior que 2,5um (VILLAR-VIDAL et al., 2014;
GU et al., 2010; BARRADO et al., 2012; GAO et al., 2012; OLIVEIRA, 2011).

VILLAR-VIDAL et al. (2014), em amostragens de MP25 realizadas entre os
anos de 2006 e 2011 em Gipuzkoa, Espanha, e anadlises feitas por meio de
Cromatografia liquida de alta eficiéncia, obtiveram concentracées médias de 0,08;
0,20; 0,14; 0,22 e 0.24 ng m* para Fluoranteno (FLU), Benzo(b)fluoranteno (BbF),
Benzo(k)fluoranteno (BkF), Indeno(1,2,3-c,d)pireno (IND) e Benzo(g,h,i)pirileno
(BgP), com variag&o na concentracdo média de HPA encontrada nas amostras entre
0,3 e 8,3 ng m3. Estes valores foram considerados similares a outros encontrados
em grandes cidades da Espanha e altos se comparados a areas proximas e com a
mesma intensidade de atividade de industrias de agco que em Gipuzkoa.

GAO et al. (2012), ao analisarem os HPAs presentes no MP25 com
Cromatografia Gasosa acoplada com Espectrdmetro de Massas (CG/EM) em

Guangzhou, sudeste da China, entre 28 de novembro e 23 de dezembro de 2009,
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encontraram concentragdes de HPAs entre 2,66 e 68,51 ng m™3, com média de
17.13 ng m=3.

A fim de se identificar as fontes dos HPAs analisados, além da estatistica
multivariada, existem outras duas formas principais: a observacido dos HPAs em
maior concentragao e a razao diagnostica, ou seja, razdo entre as concentragdes de
determinados HPAs amostrados (VILLAR-VIDAL et al., 2014; OLIVEIRA, 2011).

Os HPAs encontrados em maior quantidade em uma amostra se forem mais
pesados, podem ser associados ao processo de combustdao em altas temperaturas,
conhecidos como pirogénicos. Estes processos estéo relacionados a queima em alta
temperatura de combustiveis fosseis, como o carvdo e gasolina, por exemplo, aos
particulados provenientes da emissdo veicular e a queima de biomassa, como
grama, madeira e arbustos (WANG et al., 2009; NGUYEN et al., 2014). Por outro
lado, existem aqueles HPAs que indicam processos petrogénicos, ou seja, sao
gerados pelo 6leo cru, o processo de refino e seus derivados, tais como o diesel e a
deterioragdo de pneus e asfaltos (WANG et al., 2009; NGUYEN et al., 2014). Estes
processos estao relacionados com a emissao de HPA mais leves.

As razbes diagnosticas sao utilizadas para se identificar as fontes de emisséo.
Isso € possivel devido as diferengas na concentracdo de determinados HPAs
emitidos por estas fontes. Na Tabela 4 s&o apresentadas algumas razdes

diagndsticas encontradas na literatura.

Tabela 4 - Razbes diagndsticas encontradas na literatura.

Razodes Gasolina Diesel Carvao Veiculos Refino de Petréleo
BaP/BgP 0,3-0,78 0,3-04 0966 0,3-0,78 0,65-1,7
BaA/(BaA+CRY) 0,73;0,37 0,5;0,45 0,22-0,55
BaP/(BaP+CRY) 0,44
IND/(IND+BgP) 0,18 0,37; 0,46 0,62; 0,18
FLU/(FLU+PYR) <0,5 >0,5

Fonte: OLIVEIRA, 2011
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Devido a importancia que este poluente tem em emissdes de combustiveis
fosseis e a toxicidade, mutagenicidade e carcinogenicidade dos compostos, é
fundamental caracterizar a presengca de HPA no MP2;5 e na precipitagdo (CECINATO
et al., 2014; SILVA et al., 2007).

1.7 Estatistica Multivariada

A existéncia de trabalhos com um numero cada vez maior de amostras e
matrizes com um grande numero de variaveis criou a necessidade de técnicas que
pudessem correlacionar e caracterizar os dados encontrados (MAIA, 2014). Com as
técnicas multivariadas tornou-se possivel obter padrdes e, no caso da poluicdo
atmosférica, se chegar as possiveis fontes de emissdo dos poluentes na
precipitacdo e no material particulado (MACHADO, 2012).

Define-se como estatistica multivariada um conjunto de técnicas utilizadas
para analisar simultaneamente um numero significativo de variaveis de um grupo de
amostras que se quer estudar. As técnicas utilizadas neste trabalho sdo as mais
comuns em analises ambientais: estudos de correlagao (coeficiente de Sperman’s),
analise de conglomerados (agrupamento) e analise dos componentes principais
(ACP) (LOYOLA, 2012; QUITERIO, 2004; MAIA, 2014; ALMEIDA, 2004; MIRANDA,
2011; MACHADO, 2012; OLIVEIRA et al., 2014; OLIVEIRA, 2011). Para a realizagao
destas analises estatisticas, um Software utilizado frequentemente é o Statistical

Package for the Social Sciences (SPSS). Software empregado neste trabalho.

1.7.1 Estatistica Descritiva

O Box-Plot € uma representagao grafica dos principais valores da estatistica
basica, conhecido como resumo de 5 numeros, sendo constituido por: minimo
(menor valor), primeiro quartil (Q1), a mediana (Md), o terceiro quartil (Q3) e o

maximo (maior valor), conforme observado na Figura 8 (RIBEIRO, 2013).
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Figura 8 - Valores presentes no grafico Box Plot.
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Fonte: http://admin-apps.webofknowledge.com/JCR/help/h_boxplot.html

Através do Box plot é possivel verificar a tendéncia central (mediana, média
das juntas e média do intervalo); a variabilidade (amplitude interquartil e amplitude
geral); a assimetria; e os outliers (valores discrepantes) de determinada amostra e,

se necessario, retirar os outliers em um maximo de 5% dos dados (LOYOLA, 2012).

1.7.2 Coeficiente de Correlacao

O objetivo do coeficiente de correlagdo € buscar a semelhanga entre grupos
multivariados com a exploracdo ao mesmo tempo das relagdes entre diferentes
variaveis autbnomas e encontrar duas ou mais variaveis dependentes (HAIR et al.,
2005).

O coeficiente de correlacdo também é conhecido como covariancia. Por ser
capaz de relacionar dois HPAs diferentes, esta técnica torna possivel encontrar a
fonte da emiss&o do poluente.
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1.7.3 Analise de Componente Principal

A Analise de Componente Principal (ACP) possibilita a transformagao de um
conjunto de variaveis intercorrelacionadas em um novo conjunto de variaveis néao
correlacionadas, as componentes principais. O objetivo principal é verificar a
existéncia de um pequeno numero das primeiras componentes principais que seja
responsavel por explicar uma grande proporgao no que diz respeito a variagéo total
associada ao conjunto original. Como consequéncia disso, torna-se possivel a
construgédo de graficos bidimensionais com importantes informagdes estatisticas. O
método mais utilizado para amostras ambientais da ACP é a rotacdo varimax raw
(RIBEIRO, 2013; LOYOLA, 2012; ALMEIDA, 2004; OLIVEIRA et al., 2014).

1.7.4 Analise de Cluster

A analise de cluster, também conhecida como analise de conglomerados (AC)

ou de agrupamentos € eficiente para a identificagdo de fontes poluidoras. Na AC,
formam-se grupos de acordo com a similaridade, o que torna possivel a
classificagdo dos compostos de acordo com as composicdoes dos poluentes
encontrados na literatura. A representagao grafica da analise chama-se dendograma
ou fenograma. Para a construgdo do cluster utiliza-se o Método de Ward’'s e a
distancia euclidiana, pois sdo os mais eficientes para amostras de origem ambiental
(SANDERCOCK; DU PASQUIER, 2004; CALLEN et al., 2013; NGUYEN et al., 2014;
BARRADO et al., 2012; GAO et al., 2012; OLIVEIRA, 2014).

Para padronizacdo dos dados, em dados ambientais, utiliza-se a
transformacao “z-scores”. Esta padronizagédo gera variaveis novas, com meédia igual
a zero e um de desvio padrdo. Isso faz com que cada variavel tenha um valor em

unidades de desvio padrdo. Assim torna-se possivel compara-las (LOYOLA, 2012).
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2 METODOLOGIA

21 Escolha e caracterizagao do local de monitoramento

O Cap — UERJ é uma instituicao publica de ensino basico, a partir do primeiro
ano do fundamental que, de acordo com sua pagina institucional, tem como
objetivos a promogao de educacgédo de qualidade, a formagao docente, em parceria
com outras unidades académicas da UERJ; e o incentivo a pesquisa, a extensao
universitaria e a cultura no estado do Rio de Janeiro (IAFRS, 2016).

Criancas e jovens fazem parte do corpo discente da instituicdo distribuidos na
Educacdo Basica (Ensino Fundamental e Médio) e Superior, em Estagio
Supervisionado obrigatorio na formagado de professores ou em disciplinas eletivas,
além dos alunos dos cursos de extensdo e mestrado oferecidos. Ao todo circulam
pelo Instituto por volta de 1100 alunos da Educacgédo Basica e 700 estagiarios por
semestre, sem contar os estudantes das disciplinas eletivas e cursos de extensao e
mestrado (IAFRS, 2016).

O CAp — UERJ se localiza na zona norte da cidade do Rio de Janeiro, no
bairro Rio Comprido. Este bairro pertence inteiramente a um ambiente urbano e uma
area aproximada de 3,3425 km? e populacdo de 43764 habitantes. O Rio Comprido
se encontra préximo aos bairros de Santa Teresa, Tijuca, Maracana e do centro da
cidade, e também faz conexao entre a zona sul e essas regides (PREFEITURA DO
RIO DE JANEIRO, 2016; PICCOLI, 2014).

Além disso, paralelo ao CAp — UERJ esta localizada a Avenida Paulo de
Frontin, com grande fluxo de veiculos leves e pesados, e o Viaduto Engenheiro
Freyssinet, que liga o Tunel Rebougas a Linha Vermelha, a zona norte a zona sul da
cidade. Na Figura 10 é apresentado o mapa da regido onde a amostragem foi feita.
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Figura 10 - Mapa com o local de da amostragem e seus arredores.
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Fonte: Google Maps.

Para escolha do local de amostragem considerou-se a seguranga e 0
posicionamento correto do equipamento, a viabilidade do procedimento de
amostragem e o perfil de emissdes da area.

O Amostrador de Grande Volume para particulas menores que 2,5
micrometros (AGV MP2;5) foi posicionado de acordo com as recomendagdes da
Agéncia de Protegdo Ambiental Norte Americana (EPA), no documento 40 CRF 58
(EPA, 2007) no alto do edificio do bloco B no CAp — UERJ, préximo ao equipamento
de coleta de agua da chuva que também foi utilizado neste trabalho (Figura 9).

O documento recomenda que o0 amostrador seja posicionado a uma altura de
2 a 7 m do solo; afastado em, no minimo, 20 m de qualquer obstaculo grande; e a
uma distancia de duas vezes o tamanho de outros obstaculos (EPA, 2007).

Para o sistema de captagdo e armazenamento de aguas pluviais as normas
vigentes sdo NBR 15527 (2007) que estabelece critérios a serem cumpridos para
instalagdo do sistema; NBR 10844 (1989) para calhas e condutores horizontais e

verticais; NBR 12213 (1992), para dispositivo para remogédo de detritos; e NBR
12217 (1994) para os reservatorios de distribuicao de agua.
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Figura 9 - Amostrador de Grande Volume MP2s posicionado no CAp — UERJ

O local onde os critérios descritos anteriormente foram cumpridos e ja existia
um sistema piloto para a captacéo de aguas pluviais, e, portanto, foi escolhido para
este trabalho, é o Instituto de Aplicagdo — UERJ (CAp — UERJ), também conhecido

como Instituto de Aplicagéo Fernando Rodrigues da Silveira.

2.2 Metodologia de Amostragem de MP25

A amostragem foi realizada entre os meses de Julho de 2015 e Fevereiro de
2016 com um total de 25 amostras coletadas, tendo como operagao um periodo de
24 horas, conforme metodologia mais utilizada para fins de pesquisa com material
particulado no Brasil (SELLA et al., 2006; OLIVEIRA et al., 2014; SILVA et al., 2015;
QUITERIO et al., 2005; SOLURI et al., 2007; RODRIGUEZ-COTTO et al., 2014;
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MARIANI; MELLO, 2007; FRANCO et al., 2015; SILVA et al., 2008; MIRANDA et al.,
2012).

O equipamento utilizado para a coleta das amostras foi o Amostrador de
Grande Volume (AGV) da Energética, com vazéo operacional de 1,13 m3 min"' £+ 7%,
e os filtros foram de Quartzo (Whatman QM-A), unico aceito por ambas agéncias,
EPA e Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) (EPA, 2013; ABNT, 1995;
ENERGETICA, 2012; OLIVEIRA et al., 2014; SILVA et al., 2015; FRANCO et al.,
2015).

Todos os filtros foram inspecionados visualmente antes e ap0s as coletas
para verificagdo de sua integridade fisica (OLIVEIRA, 2011; ENERGETICA, 2012).

A massa de material particulado foi determinada por diferenga gravimétrica,
ou seja, por diferenca entre a massa antes e apds a amostragem, em uma balanga
modelo ATX224 marca Shimadzu com 0,1 mg de sensibilidade devidamente
calibrada (ANDRADE et al., 2012; OLIVEIRA, 2011; OLIVEIRA et al., 2014
QUITERIO et al., 2005; SOLURI et al., 2007; RODRIGUEZ-COTTO et al., 2014;
MIRANDA et al., 2012).

Antes de cada pesagem inicial, os filtros foram colocados na camara de
equilibracdo por, pelo menos, 24h. A camara consiste de um local com temperatura
e umidade controladas para evitar alteragcdo no valor da pesagem. O dessecador
pode ser observado na Figura 11. A umidade permaneceu em 45 % + 5% e a
temperatura mantida constante em um valor médio entre 23 e 27°C, com uma
variagado de + 3°C durante o periodo de equilibrio (OLIVEIRA et al., 2014; MARIANI;
MELLO, 2007; ENERGETICA, 2012).
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Figura 11 - Dessecador da marca Energética utilizado para equilibragao dos filtros.

Fonte: ENERGETICA, 2012.

Apdés a amostragem, realizada em um periodo de 24h, os filtros foram
imediatamente retirados do equipamento, dobrados ao meio e levados, sob

refrigeracao, para serem pesados na balanga analitica, conforme a Figura 12.
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Figura 12 - Balanga analitica utilizada na pesagem dos filtros de MP 2,5.

Apds a pesagem, os filtros foram cortados com tesoura previamente limpa em
pedagos pequenos, cerca de 2 cm? para aumentar a superficie de contato.
Posteriormente, os filtros foram armazenados com 200 mL de diclorometano (Grau
HPLC) em um frasco shot vedado e acondicionado no freezer (-4°C) até o momento

de extragcao, para prevenir a volatilizacdo dos HPAs.
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2.3 Metodologia de Amostragem de agua de chuva

Para a amostragem de agua da chuva, utilizaram-se dias chuvosos com um
nivel suficiente de agua para encher os reservatorios, pelo menos 1L de agua em
cada um dos dois pontos amostrados (PD e PP). Sempre que possivel, foram dias
similares aos de amostragem de particulado.

Como esta ndo € uma variavel controlavel, os dias de amostragens nao
seguem um padrao ao longo dos meses propostos. No Grafico 4, encontram-se os
indices de precipitagdo de cada més amostrado segundo pluvidmetro instalado no
local de amostragem de MP2;s.

Grafico 4 - indices de precipitacdo de cada més amostrado.
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No Grafico 4, pode-se verificar que, dos observados, os meses de maior
intensidade pluviométrica foram de dezembro, janeiro e fevereiro, o que corresponde
com o encontrado nos dados do INMET (Grafico 2).

O equipamento escolhido para a amostragem de agua de chuva tem como
superficie de captacado o telhado metalico da quadra poliesportiva do CAp — UERJ

com area aproximada de 80m? e composto por calhas metalicas e condutores em
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PVC. O sistema de coleta e armazenamento € composto por um separador de
sélidos, um separador de fluxo (first-flush), um filtro de entrada, um reservatério de
armazenamento para 2500 litros, um sifao extravasor, além de um medidor de nivel
e os pontos de coleta (Figura 13 e Figura 14) (OHNUMA JR. et al., 2014; PICCOLI,
2014).

Figura 13 - Sistema de captacédo e armazenamento da agua de chuva.

Calha de
Captacdo

Fonte: PICCOLI, 2014.

Nele estdo presentes quatro locais possiveis de se coletar amostras (Figura
14): precipitacao direta (PD), first-flush (FF), reservatério (RR) e volume morto (MM).

No primeiro ponto, precipitacdo direta (PD), se coleta a agua de chuva sem contato
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prévio com a superficie de captagdo. Logo esta tem apenas influéncia da atmosfera
do local. O first-flush (FF) é formado pela agua de chuva que passa pelo telhado,
mas nao chega ao reservatorio. Esta fica retida, em volume pré-estabelecido, que
depende da area de cobertura e o volume total disponivel para a coleta. Por fim, o
volume de reservagao (RR) é a agua que se encontra dentro do reservatério, e seu
volume de aproveitamento depende diretamente do volume morto (MM) (PICCOLI,
2014).

Figura 14 - Pontos de coleta disponiveis para amostragem de agua de chuva.

Precipitagdo Direta (PD) First-Flush (FF) Reservatorio (RA) Ponto Extra ( PE)

Fonte: PICCOLI, 2014.

Para fins deste trabalho, utilizou-se amostras apenas de precipitagao direta e
first-flush, pois contém a agua dos primeiros minutos de precipitagdo e ndo entram
em contato o reservatério de agua, o que impede uma possivel contaminagéo
(PICCOLI, 2014).

As amostras sdo coletadas manualmente apds os eventos de precipitacido
intensos o suficiente para encher os pontos de coleta, armazenadas em frascos de
polipropileno esterilizados e transportadas em gelo para posterior analise em
laboratério. Foram coletadas ao todo 24 amostras de agua da chuva, 12 de first flush

e 12 de precipitagao direta, 1 L de cada amostra.
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24 Extracao de HPA no MP25

A extragcdo dos HPAs a partir dos filtros de Quartzo foi feita segundo o método
3550C, extracdo com ultrassom, da EPA (2007). O equipamento de ultrassom
utilizado foi o modelo N1120-D, com poténcia de 50 W e frequéncia de 40 kHz.

Primeiramente, os frascos contendo os filtros de HPA foram colocados no
banho de ultrassom durante 15 minutos com 50 mL de diclorometano. Este
procedimento se repetiu por trés vezes, seguido de mais 20 minutos de ultrassom
com 100 mL do mesmo solvente. Apds cada um desses procedimentos a solugao foi
fitrada com um cadinho filtrante em vidro tipo Gooch (OLIVEIRA et al., 2014;
OLIVEIRA, 2011; EPA, 2007).

Depois deste procedimento, a solugdo seguiu para a concentragao por
evaporacgao até ficarem quase secas e retomadas a um volume de 5 mL, dos quais 2
uL foi injetado no cromatégrafo (OLIVEIRA et al., 2014; OLIVEIRA, 2011; EPA,
2007).

Toda vidraria utilizada neste trabalho foi lavada com Extran (5%), em seguida,
enxaguada em agua destilada. Logo apods, limpas com alcool e depois com
diclorometano (Grau HPLC), para se evitar a contaminagdo com agua e Extran
(OLIVEIRA et al., 2014; OLIVEIRA, 2011).

2.5 Extragao de HPA na agua de Chuva

A extracdo de HPA na agua da chuva foi feita com a utilizagdo de XAD-2
como adsorvente e teve como base os métodos 8015C (2000) e 8270D (1998) da
EPA com modificagoes.

Foram adicionados 2 g de XAD-2 ao recipiente com as amostras de First
Flush (FF) e Precipitacdo direta (PD) de determinado dia de coleta. As amostras
foram colocadas sob agitacdo em Shaker por 48 horas em velocidade de 30 rpm.

Apods este procedimento, foi feita a filtragdo em papel filtro Whatman (modelo
C41) faixa preta (velocidade de filtragdo rapida) e o material retido no filtro colocado
em um bécher. Os HPAs presentes neste material foram retomados com 10 mL de
diclorometano e extraidos durante 30 min em ultrassom, com posterior filtracdo de 1

mL em filtro de seringa 0,20 um.
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A analise cromatografica dos HPAs presentes na agua da chuva seguiu,
entdo, para o mesmo método cromatografico que foi utilizado para analise dos HPAs
no material particulado.

Dois ensaios de recuperacao com a adicao de fenantreno deuterado a 1 ppm
na agua da chuva foram realizados da mesma forma que as extragdes das amostras

e os valores de recuperagao foram de 82 e 88%.

2.6 Analise cromatografica de HPA

Os HPAs analisados foram os 16 prioritarios segundo a EPA. A analise foi
realizada em cromatéografo a gas Varian modelo 450-GC com um injetor
split/splitless 1177S/SL acoplado a um espectrémetro de massas Varian 220-MS, e
se baseia nas recomendacdes indicadas pela EPA, em seu método 8270D, para a
analise de compostos organicos semivolateis por CG/EM (1998).

O injetor esteve em uma temperatura constante 300°C por toda a analise. A
identificacdo dos HPAs foi feita por meio da similaridade de massa e tempo de
retencdo dos analitos com um kit de padrdo (Supelco, PAH610-S). A curva de
calibragao utilizada para quantificagdo teve cinco pontos construidos para cada
padrdo, um padrao por analito. Os pontos inicial e final foram, respectivamente, 50
ppb e 1250 ppb. A injecdo de 2,0 uL foi feita sem divisdo de fluxo depois dos
primeiros 30 segundos, o gas de arraste utilizado foi hélio 5.0 e a coluna foi a VF-
5MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 um). A temperatura em que a analise foi realizada fora
programada como: 70°C por 4 min seguido de aquecimento até 300°C, 10°C min-",
com posterior isoterma por 4 min. A analise contemplou os 16 HPAs indicados pela
EPA. Destes apenas quatro ndao foram detectados: Acenaftileno,
Dibenzo(a,h)antraceno, Benzo(g,h,i)pirileno e Indeno(1,2,3-c,d)pireno. O limite de
quantificagcao foi determinado pelo ponto minimo da curva de calibragao (50 ppb) e o
limite de deteccéo foi determinado pela concentragdo de HPA que resultou em um
sinal de 3:1, ou seja, um terco do limite de quantificacdo. Os parédmetros
operacionais estdo descritos no Quadro 1 (RAINHO et al., 2013; CORREA;
ARBILLA, 2007) .
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Quadro 1 - Parametros operacionais usados para a determinacéo de HPA.

Coluna Capilar VF-5MS de 30 m x 0,25 mm x 0,25 ym

Modo de injegao Splitless (sem divisdo de fluxo)

Fase movel He 1,2uL.min"' (Fluxo constante).

Temperaturas 70°C por 4 minutos, seguido de 10°C.min' até 300°C,

mantendo isoterma a 300°C por 4 minutos. Injetor: 300°C.

A determinagdo dos ions diagndsticos de cada analito, utilizados para

identificar e quantificar os HPAs, pode ser observada na Tabela 5.

Tabela 5 - lons utilizados para identificar e quantificar os HPAs.

lons lon diagnéstico (m/2)

Naftaleno (NAF) 128

Acenatftileno (ACY)
Acenafteno (ACE)

152-154

Fluoreno (FLU) 165, 166

Fenantreno (PHE)

178
Antraceno (ANT)
Pireno (PYR)
202
Fluoranteno (FLT)
Benzo(a)antraceno (BaA)
226-229

Criseno (CRY)

Benzo(b)fluoranteno (BbF)
Benzo(k)fluoranteno (BkF) 124-126, 248-254
Benzo(a)pireno (BaP)

Dibenzo(a,h)antraceno (DBA)
Benzo(g,h,i)pirileno (BgP) 136-139, 272-280
Indeno(1,2,3-c,d)pireno (IND)
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2.7 Estatistica Multivariada

Para a utilizagdo das técnicas de estatistica o Software escolhido foi o
Statistical Package fr the Social Sciences (SPSS).

Com o objetivo de preparar os dados para a analise multivariada, aplicou-se a
estatistica descritiva, por meio de graficos box plot.

As técnicas multivariadas utilizadas neste trabalho foram: Coeficiente de
Correlagao, Analise de Componente Principal com rotagao varimax raw e Analise de
Cluster (LOYOLA, 2012; ALMEIDA, 2004; OLIVEIRA et al., 2014).

Para padronizacdo dos dados do cluster, utilizou-se a transformacao “z-
scores e para a construgao do cluster o Método de Ward’s e a distancia euclidiana
(SANDERCOCK; DU PASQUIER, 2003; CALLEN et al., 2013; NGUYEN et al., 2014;
BARRADO et al., 2012; GAO et al., 2012; OLIVEIRA, 2014).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Material particulado

A amostragem do material particulado foi realizada entre os dias 16 de julho
de 2015 e 25 de fevereiro de 2016. No més de dezembro ndo houve coleta de
amostras devido as férias escolares. Um total de 25 amostras foram coletadas para
o desenvolvimento deste trabalho.

Os resultados da analise gravimétrica do material particulado de tamanho

aerodindmico de 2,5 um estao apresentados no Grafico 5 e no Anexo 1.

Grafico 5 - Amostragens de MP2 5, suas respectivas concentragbes e comparagoes

com padrdes internacionais.

Concentrag¢do de MP, ; (ug/m3)
50,00 -
45,00 -
40,00 -
35,00 -
30,00 -
25,00 EPA
20,00 - I | | - = - OMS
15,00 -
10,00 -
5,00 -
0,00 -
S8 88588SNNINYNS3S NIy
LA CCECCCC

A concentragdo de MP25 por dia de coleta variou entre os valores 6,46 e
46,16 pg m=, com valor médio das 25 amostras de 19,6 ug m=3. O MP2,5 ndo é um
poluente regulamentado pela resolugdo CONAMA 03/90, desta forma n&o existe um

limite maximo que n&o deva ser ultrapassado. Para fins de comparagao, foram
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utilizados como referéncias neste trabalho os valores limite determinados pela
CETESB, OMS e EPA, que sido de 60, 20 e 25 ug m3, respectivamente. Foram
observadas 11 violagdes ao valor limite da legislagdo da OMS, quatro ao da EPA e
nao foram observadas violagbes ao padrdo da CETESB. O maior numero de
violagcbes nas amostras ocorreu durante os meses de inverno e primavera
justamente os meses mais secos do ano de 2016, conforme observado no Grafico 4.
Apesar de normalmente o inverno ser o periodo mais seco, com maiores inversoes
térmicas, o que favorece as altas concentragdes de material particulado, 2016 foi um
ano onde a primavera obteve niveis igualmente baixos de precipitacdo (OMS, 2005;
EPA, 2012, CETESB,2013).

Os resultados obtidos foram comparados com alguns outros trabalhos
realizados para as cidades brasileiras e a cidade do Rio de Janeiro, sendo os
valores obtidos nesse trabalho superiores aos encontrados na literatura. GODOY et
al. (2009), em amostragens de material particulado 2,5 ym no periodo entre 2003 e
2005, coletou em 10 pontos diferentes (Figura 15) no municipio do Rio de Janeiro e
encontrou valores médios entre 7,3 e 11,4 ug m=3. A estacao localizada no bairro do
Maracanad apresentou uma concentragdo média de 9,8ug m3, sendo

proporcionalmente menor do que a média obtida neste trabalho.
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Figura 15 - Pontos de coleta na cidade do Rio de Janeiro de GODOY, 2009.

Pl — Gavea P6 — Hondrio Gurgel
P2—Maracana P7 - Guaratiba

P3 — Ilha do Fundao P8 — Campo Grande
P4 — Recreio dos Bandeirantes P9 - Realengo

PS5 — Jacarepagua P10-Santa Cruz

Fonte: GODQY et al., 2009.

Coletas realizadas nos anos de 2007 e 2008 por ANDRADE et al. (2012) nas
cidades de Sao Paulo, Rio de Janeiro, Belo Horizonte, Curitiba, Porto Alegre e
Recife, encontraram os valores 28 ng m3; 17,2 uyg m=; 14,7 yg m3 14,4 ungm=; 13,4
ug m3; 7,3 ug m3, respectivamente (Tabela 6). Os resultados obtidos neste trabalho
estdo de acordo com os obtidos com ANDRADE et. al. (2012) apontando a cidade
do Rio de Janeiro como a segunda capital, entre as estudadas, com maiores

concentragdes de por MP2s.



68

Tabela 6 - Concentragdes médias de MP2;5 encontradas na literatura.

Rio de Belo Porto

SdoPaulo  jaheiro Horizonte Curitiba Alegre Recife Referéncia

28pgm?  172pgm® 147 pgm® 14,4 pgm® 134 pgm® 7,3 pgms QZ?E{ZAOEE)
2o oy
ol rabalho

Fonte: OLIVEIRA, 2011 modificado.

A concentragdo de MP25 esta relacionada com os eventos de chuva, como

afirmam OHNUMA JR. (2014) e PICCOLI (2014). O Grafico 6 apresenta a relagcéo
entre os eventos de chuva registrados pelo pluvibmetro instalado no CAp — UERJ e

a concentracao de material particulado para cada dia amostrado.

Grafico 6 - Relacéo entre a concentragcao de MP25 e a precipitagado nos dias

amostrados.
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Neste grafico, pode-se observar que todo pico de chuva esta relacionado com
um momento de baixa na concentracdo de material particulado. E que os picos de
MP25 se encontram nos momentos de auséncia de precipitacdo. Ou seja, a
concentragcdo de MP e a agua de chuva coletada no local se comportaram de
maneira inversamente proporcional, a medida que evento de chuva mais intensos

ocorram, a concentragao de material particulado diminuiu.

3.2 HPA no material particulado e agua de chuva

Nas analises realizadas dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos nas
amostras de agua de chuva e do material particulado foram identificados os
seguintes HPAs, no material particulado: Naftaleno, Acenafteno, Fluoreno,
Fenantreno, Antraceno, Pireno, Fluoranteno, Benzo(a)antraceno, Criseno,
Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno e Benzo(a)pireno; nas amostras da agua
de agua da chuva: Naftaleno, Fenantreno, Pireno, Fluoranteno, Benzo(a)antraceno e
Criseno.

Todos os HPAs encontrados na agua de chuva também foram no MP2s. Isto
ja era esperado, pois ambos possuem as mesmas fontes de emissdo, sendo a
deposi¢cdo umida a fonte de remogado do no MP25 da atmosfera. Dentre os HPAs
encontrados no MP25 apenas os mais concentrados foram encontrados na agua de
chuva, o que é explicado devido a baixa solubilidade destes compostos em meio
aquoso.

Nao foi possivel quantificar todos os HPAs que foram identificados, pois,
alguns deles, principalmente nas amostras da agua de chuva, foram encontrados em
concentracbes menores do que o limite de quantificacdo do método. O que,
possivelmente, pode ser solucionado com a utilizagdo de um sistema que permita a
amostragem de uma maior quantidade de agua de chuva.

No material particulado, os HPAs que foram quantificados foram: Naftaleno,
Fluoreno, Fenantreno, Antraceno, Pireno, Fluoranteno, Benzo(a)antraceno, Criseno,
Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno e Benzo(a)pireno; na agua da chuva,
apenas o Naftaleno foi quantificado. Isto se deve possivelmente a maior solubilidade

do Naftaleno, se comparado aos outros HPAs. A solubilidade dos HPAs presentes
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neste trabalho pode ser vista na Tabela 3. Na Tabela 7 podem ser observados os

dados e resultados das amostras de agua da chuva coletadas neste trabalho.

Tabela 7 - Amostras de agua de chuva com suas respectivas concentragbes de

HPA.
Data Amostra HPA (ng m?)

NAF ACE FLU PHE ANT PYR FLT BaA CRY BbF BkF BaP
30/07/2015 Co1 9078,065 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
23/10/2015 Cco02 1825,55 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
25/10/2015 Co3 9510,76 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
18/11/2015 Cco4 10396,76 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
18/01/2016 C05 4323,37 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
22/01/2016 Co06 7382,015 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
29/01/2016 co7 8793,365 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
15/02/2016 Cco8 5098,86 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
17/02/2016 C09 10829,71 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
19/02/2016 c10 8220,84 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
22/02/2016 C11 6797,48 <LD <LD 126,040 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
24/02/2016 c12 9009,01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Estes resultados foram encontrados ao se misturar as amostras de PD e FF

de cada dia amostrado. Em analises feitas em amostras de PD e FF separadamente

nao houve deteccio de qualquer HPA.

3.3

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos no MP25

Os HPAs encontrados em maior abundancia foram os de grande massa

molecular, entre 4 e 5 anéis aromaticos (PYR, FLT, BaA, CRY e BbF), similar aos
resultados de WANG et al. (2009) na China e de NGUYEN et al. (2014) em Sydney,

Australia, o que era esperado, pois os HPAs menores sdo encontrados em maior

quantidade em fase gasosa e n&o particulada (PITTS e PITTS, 2000). Estes

resultados podem ser observados na Tabela 8, com as amostras sem HPAs

quantificaveis retiradas. A grande quantidade de HPAs abaixo do limite de detecgéo
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se deve principalmente a grande quantidade de chuvas em determinados periodos

de amostragem, principalmente nos meses de janeiro e fevereiro.

Tabela 8 - Amostras de MP2,5 com suas respectivas concentragdes de HPA.

Data Amostra HPA (ng m?)

NAF ACE FLU PHE ANT PYR FLT BaA CRY BbF BkF BaP
16/07/2015 AO01 <LD <LD 0,307 1,233 <LD 0,987 1,088 2,550 1,366 <LD <LD <LD
20/09/2015 A02 0,759 <LD <LD 3,020 <LD 3,806 3,170 4,533 6,564 6,207 <LD <LD
22/09/2015 A03 0,648 <LD <LD 6,226 <LD 8,694 7,337 4,440 11,580 7,546 <LD 6,048
01/10/2015 A04 <LD 0,107 0,221 0,228 0,406 0,306 0,556 0,068 0,102 0,394 0,395 0,392
04/10/2015 A05 <LD <LD <LD <LD 0,148 0,078 0,138 0,022 0,057 0,142 0,149 0,019
05/10/2015 A06 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,009 0,124 0,131 <LD
07/10/2015 A07 <LD <LD 0,128 0,087 <LD <LD <LD 0,225 0,257 0,220 <LD 0,209
08/10/2015 A08 <LD <LD 0,110 <LD 0,136 <LD <LD 0,001 0,036 <LD <LD <LD
25/10/2015 A10 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,035 0,069 <LD <LD <LD
03/11/2015 A11 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,095 0,128 0,040 0,049 <LD
05/11/2015 A12 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,044 0,079 <LD <LD <LD
08/11/2015 A13 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,008 0,043 0,041 0,049 <LD
15/11/2015 A14 <LD <LD 0,117 <LD 0,117 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
26/01/2016  A17 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,006 0,041 0,055 0,064 <LD
28/01/2016 A18 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,014 0,049 0,051 0,060 <LD
04/02/2016  A20 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,012 0,047 <LD <LD <LD

Além disso, os HPAs encontrados em maior quantidade no MP25 por serem
mais pesados, podem ser associados a processos pirogénicos, ou de combustdo em
altas temperaturas. Isso indica que suas fontes de emissao estdo possivelmente
relacionadas a queima em alta temperatura de combustiveis fosseis, como a
gasolina, aos particulados provenientes da emissdo veicular ou a queima de
biomassa, como grama, madeira e arbustos (WANG et al., 2009; NGUYEN et al.,
2014).

As razdes diagnodsticas foram utilizadas para se identificar as fontes de
emissao. Dentre as razbes encontradas na literatura, apenas duas puderam ser
utilizadas, devido aos HPA quantificados nas amostras de MP2,5. Na Tabela 9 séo

apresentadas as razdes diagnosticas dos HPAs presentes no MP2s.
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Tabela 9 - Razbes diagnosticas dos HPAs encontrados no MP2s.

Valores de referencia

Razoes Resultados
Gasolina Diesel Veiculos
FLU/(FLY+PYR) 0,031959183 <0,5 >0,5
BaA/(BaA+CRY) 0,384525981 0,22 - 0,55

A razao entre Fluoreno e Pireno quando menor que 0,5 indica predominancia
de emissdo por gasolina. Se esta raz&o for maior que 0,5, a emissédo a diesel € a
predominante. Em contrapartida, a razao entre Benzo(a)antraceno e Criseno indica
emissao veicular quando entre 0,22 e 0,55.

Como é possivel observar na Tabela 9, as duas razdes diagndsticas utilizadas
indicam que os HPAs presentes no material particulado menor que 2,5 micrometros
tém como fonte predominante emissdes de veiculos movidos a gasolina, ou seja,
veiculos leves.

A Unido Europeia (UE) (2015) utiliza o BaP como indicativo de risco
carcinogénico do ar ambiente, sendo um dos HPAs mais danosos com relagdo ao
cancer em seres humanos (CALLEN et al., 2013). O limite estabelecido é de 1 ng m-
3. Este limite foi ultrapassado uma vez, na amostra A3, onde a concentragéo de BaP
passou de seis vezes o valor estipulado pela UE. Esta foi a segunda amostra com
maior concentracdo de MP25 e foi coletada apds oito dias seguidos sem
precipitacao.

Antes da estatistica multivariada, foi realizada a analise estatistica descritiva
dos dados para a determinacdo de caracteristicas basicas das concentragdes de
HPAs no MP2s. Caracteristicas como medianas, extremos e outliers podem ser

observadas nos box plots encontrados nos Graficos 7 e 8.
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Grafico 7 - Box plot das amostras de NAF, ACE, FLU e BKF no MP25.
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Grafico 8 - Box plot das amostras de PHE, PYR, FLT, BaA, CRY, BbF e BaP no

MP2s.
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Para analises estatisticas com um grande numero de amostras um tratamento
prévio dos dados é necessario. Este tratamento inclui a retirada de 5% dos outliers e
extremos. Porém, devido ao numero de amostras, nenhum dado foi retirado da
analise.

Com os valores de HPA presentes no MP25 que foi feita a analise de cluster
para a separagao dos HPAs por grupos similares como apresentado no Grafico 9.
Através desta andlise € possivel se chegar as fontes de emissao dos
hidrocarbonetos por meio dos grupos formados, pois a distancia de ligacdo entre
cada HPA indica a similaridade entre suas fontes.
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Grafico 9 - Analise de cluster das amostras de HPA no MP2s.

Dendrograma usando ligagao de Ward

Combinagido de cluster de distancia redimensionado

g 10 15 20 25
1 1 | 1

E possivel observar no Grafico 9 a existéncia de dois grupos principais. O
primeiro é formado por ACE, BKF, ANT e FLU. Dentre os quais, ha uma maior
similaridade entre ACE, BkF e ANT. Por conter HPA leves, este grupo
provavelmente esta vinculado as emissdes originadas de veiculos pesados, ou seja,
movidos & diesel. CORREA e ARBILLA (2006) observaram que HPA de 2 e 3 anéis
aromaticos sao responsaveis por cerca de 95,7% das emissdes no exaustor de um
veiculo movido a diesel.

MIGUEL e PEREIRA (1989), em estudos realizados no bairro de Vila Isabel,
Rio de Janeiro, associaram a presenca de BKF em ambientes predominante urbanos

a emissao veicular, o que justifica sua presenga no primeiro grupo.
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O segundo grupo é formado pelos demais HPAs: NAF, BbF, BaA, PYR, FLT,
PHE, CRY, BaP. Este possivelmente esta relacionado a emissdes de veiculos leves,
por conta da predominancia de compostos de 4 e 5 anéis aromaticos. Dentro deste
grupo, ha uma grande similaridade entre PYR, FLT, PHE e CRY.

Segundo OLIVEIRA (2011) e KHALILI et al. (1995) emissdes veiculares
dentro de tuneis emitem NAF em grande quantidade. A presenca de NAF no grupo
dos HPAs mais pesados sugere uma contribuicdo de emissdes de veiculos leves de
dentro do tunel Reboucas, distante cerca de 1 km do Instituto de Aplicagao. KHALILI
et al. (1995) determinou que o naftaleno representa entre 55,6% e 76,2% da massa
total das emissées de HPAs dentro de tuneis, principalmente por veiculos leveis.
Cerca de 95% dos veiculos que trafegam o tunel sdo leves (LOYOLA, 2012), o que
corrobora com esta concluséo.

A analise de cluster foi mais uma vez utilizada para verificar a influéncia da
temperatura na emissdo dos HPAs amostrados, como pode ser verificado no Grafico
10.
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Grafico 10 - Analise de cluster das amostras de HPA no MP25 e sua relagdo com a

temperatura.
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Como pode ser observado no Grafico 10, devido a pouca similaridade com os
HPAs amostrados, conclui-se que a temperatura pouco influenciou a concentragéo
dos HPAs encontrados. Apesar disso, houve uma pequena influencia no caso dos
HPAs mais pesados. Este resultado indica que apesar da alta volatilidade dos HPAs,
medidas de prevengao, como a refrigeracdo em todos os momentos e a utilizagdo de
frascos vedados para o armazenamento, puderam conter a perda de amostra.

A Tabela 10 apresenta o coeficiente de correlagdo obtido com as
concentracdées dos HPAs que foram quantificados. Os valores em vermelho sao

aqueles que indicam relagao significativa entre as duas variaveis. Os valores mais



78

proximos de zero indicam correlagdo quase nula. Valores negativos apresentam
uma correlagdo negativa, ou seja, quando a concentragdo de um elemento aumenta,
a do outro diminui e valores positivos indicam correlacédo direta entre as variaveis
(HAIR et al., 2005).

Tabela 10 - Coeficiente de correlagdo das amostras de HPA no MP2s.

Coeficiente de correlagao

NAF ACE FLU PHE ANT PYR FLT BaA CRY BbF BkF BaP
NAF 1,00
ACE -0,31 1,00
FLU -065 042 1,00
PHE 0,78 -0,39 -0,70 1,00
ANT -0,31 1,00 0,42 -0,39 1,00
PYR 0,78 -0,39 -0,70 1,00 -0,39 1,00
FLT 0,78 -0,39 -0,70 1,00 -0,39 1,00 1,00
BaA 085 -065 -0,76 089 -065 089 089 1,00
CRY 0,78 -065 -0,76 094 -065 094 094 094 1,00
BbF 0,78 -0,13 -0,88 083 -0,43 083 083 0,71 0,77 1,00
BkF -031 100 042 -039 100 -039 -039 -0,65 -065 -0,13 1,00
BaP 007 042 -0,03 003 042 003 0,03 -027 -003 033 042 1,00

Através da Tabela 10 pode ser observado que houve uma maior correlagcéo
positiva entre: NAF-PHE=0,78; NAF-PYR=0,78; NAF-FLT=0,78; NAF-BaA=0,85;
NAF-CRY=0,78; NAF-BbF=0,78; ACE-ANT=1,00; ACE-BkF=1,00; PHE-PYR=1,00;
PHE-FLT=1,00; PHE-BaA=0,89; PHE-CRY=0,94; PHE-BbF=0,83; ANT-BkF=1,00;
PYR-FLT=1,00; PYR-BaA=0,89; PYR-CRY=0,94; PYR-BbF=0,83; FLT-BaA=0,89;
FLT-CRY=0,94; FLT-BbF=0,83; BaA-CRY=0,94; BaA-BbF=0,71 e CRY-BbF=0,77.

O unico HPA que apresentou correlagbes negativas significativas foi o
Fluoreno, quais sejam: FLU-PHE=-0,70; FLU-PYR=-0,70; FLU-FLT=-0,70; FLU-
BaA=-0,76; FLU-CRY=-0,76; FLU-BbF=-0,88.

Conforme observado no cluster, devido a sua ligacdo com a emissao de
veiculos leves nos tuneis, o NAF apresenta correlacdo com os compostos que

podem estar associados a emissdo veicular leve. Os composto ACE, ANT e BkF
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apresentaram forte correlacdo, e indicam emissdao de veiculos pesados. Os
compostos PHE, PYR, FLT, BaA, CRY e BbF apresentam correla¢des entre si, com
destaque as correlagbes mais fortes (1,00) entre PHE, PYR e FLT. Estes estédo
relacionados a poluicao por veiculos leves.

Apenas o FLU apresentou correlagdo negativa, o que demonstra que sua
concentragdo se apresenta inversamente proporcional se comparada com 0s outros
HPAs, exceto os ANT, BkF e BaP. Este resultado péde ser observado anteriormente
no dendograma, onde o FLU foi o HPA com menor similaridade com todos os outros.
O mesmo ocorreu com o BaP, segundo HPA com menos similaridade com os outros
(Grafico 9), que teve este resultado confirmado por sua baixa correlacdo com todos
os demais HPAs de acordo com o coeficiente de correlacédo (Tabela 10).

A seguir foi realizada uma analise de componente principal (ACP), que esta

apresentada na Tabela 11.

Tabela 11 - Analise de componente principal das amostras de HPA no MP2;s.

Componente
1 2
NAF 0,829 0,195
ACE -0,590 0,799
FLU -0,759 0,009
PHE 0,964 0,207
ANT -0,590 0,799
PYR 0,954 0,261
FLT 0,945 0,275
BaA 0,883 -0,164
CRY 0,982 0,170
BbF 0,943 0,228
BkF -0,590 0,799
BaP 0,724 0,432

Na ACP dois grupos foram gerados, que explicam 88% da variancia
encontrada e, portanto, sdo suficientes para a analise dos dados. Esta analise indica
que existem dois grupos que explicam as emissdes. O segundo grupo de HPA foi o
mesmo encontrado nas demais analises: ACE, ANT e BkF. Este é o grupo que
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contem dois HPA mais leves (ACE e ANT) e um mais pesado (BkF) e, conforme
visto nas outras analises, esta associado a emissao de veiculos pesados, movidos a
diesel. O primeiro grupo € formado pelos demais HPAs (NAF, PHE, PYR, FLT, BaA,
CRY, BbF e BaP) predominantemente mais pesados, associados a emissao por
veiculos leves.

O FLU tem relag&o negativa com o primeiro componente e pouca relagdo com
0 segundo, o que complementa a informagdo do cluster e corrobora com o
coeficiente de correlagao, ao indicar que este € um HPA pouco relacionado com os
outros, conforme indicado no Grafico 11.

Grafico 11 - Analise de componente principal das amostras de HPA no MP2,5.
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CONCLUSAO

Neste trabalho foram avaliadas as concentragdes de material particulado
menor que 2,5 micrometros e dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos presentes
nele e na agua de chuva no Instituto de Aplicacdo da UERJ. Além disso, o local foi
devidamente caracterizado para que a avaliacdo se tornasse possivel.

A proximidade de rodovias com circulagdo de grande quantidade de veiculos
e do tunel Reboucgas fez com que os valores obtidos na concentragdo de material
particulado fossem maiores do que os encontrados na literatura, ao ponto de, dentre
25 amostras, quase a metade (11) violarem o valor limite determinado pela OMS e 4
o valor limite da EPA.

Foi observado, também, que a concentracdo de material particulado e a
quantidade de agua de chuva coletada em pluvidbmetro local se comportaram de
maneira inversamente correlacionada. Isso porque a medida que o evento de chuva
foi mais intenso, a concentracdo de material particulado diminuiu.

Os mesmos HPAs encontrados na agua de chuva estavam presentes nas
analises de material particulado, o que € explicado pelo fato de a precipitagao levar
consigo o material particulado atmosférico.

Porém, como os HPAs ndo sao muito soluveis em agua, o NAF foi o unico
quantificado na agua da chuva, pois é o que apresenta a maior solubilidade no meio.
Ja no MP25 apenas os NAF, FLU, PHE, ANT, PYR, FLT, BaA, CRY, BbF, BKF e BaP
puderam ser quantificados. Os compostos PYR, FLT, BaA, CRY e BbF, de grande
massa molecular, com 4 ou 5 anéis aromaticos cada um, obtiveram as maiores
concentracdes.

Na analise de conglomerados o resultado pode ser dividido em dois grandes
grupos. O primeiro € formado por ACE, BKF, ANT e FLU e esta provavelmente
vinculado as emissodes originadas de veiculos pesados, ou seja, movidos a diesel. O
segundo grupo, formado por NAF, BbF, BaA e PYR, FLT, PHE, CRY, BaP esta
relacionado as emissdes de veiculos leves, por conta de seus 4 e 5 anéis
aromaticos. O coeficiente de correlagdo e a analise de componentes principais
corroboraram com os resultados do cluster.

Trabalhos que relacionam a agua da chuva com o material particulado ainda

sdo escassos. E dois temas a serem explorados em futuras pesquisas sao a
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comparacgao entre os HPAs presentes em maiores volumes de agua de chuva com o
MP25 e a comparacado entre outros compostos de interesse, tais como cation e

anions, nestes dois meios.
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ANEXO 1 - Amostragens de MP25 com suas respectivas concentragoes.

Amostra

Teste 01
Teste 02

A01
A02
A03
A04
A05
A06
A07
A08
A09
A10
A11
A12
A13
A14
A15
A16
A17
A18
A19
A20
A21
A22
A23
A24
A25

Maximo
Minimo
Média
Desvio padrao

Data

31/03/2015
07/04/2015

16/07/2015
20/09/2015
22/09/2015
01/10/2015
04/10/2015
05/10/2015
07/10/2015
08/10/2015
22/10/2015
25/10/2015
03/11/2015
05/11/2015
08/11/2015
15/11/2015
17/01/2016
21/01/2016
26/01/2016
28/01/2016
02/02/2016
04/02/2016
16/02/2016
18/02/2016
21/02/2016
23/02/2016
25/02/2016

46,16
6,46
19,60
10,50

Concentragio (png m3)

20,41
14,66

27,60
39,20
45,40
23,67
6,46
9,07
21,55
23,17
46,16
10,00
22,72
15,43
20,35
8,47
14,28
8,29
21,01
17,21
16,61
21,65
8,52
13,68
13,42
17,93
18,05
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ANEXO 2 - Cromatogramas

Print Date: 18 Mar 2016 10:00:13
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Haphthalena ] a o.000 pEb
Acenaphthylena 5 | ] o.o00 TEb
Acenaphtheng & a o.000 ppb
Fluprena 3 a o.ooo pob
Phenanthrena 178.1 32EL HiA pob
Anthracans 178.1 2z08 4E.035 pob
Flucranthane ini.z 7048 44. T80 PED
PyTena 201.% 3371 3£.504 PEb
Banz [a]anthracend 2z8.3 2439 T. PRb
Chrysona 228.3 FLEL] 1%. FEb
Bamzo [b] fluoranthana 2E2.3 530z 4€.300 j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana 282.3 £3gz 45,404 b
Banic{a]pyrena 252.3 4s92 £.145 FEb
Dibanz (a3, hjanthracens 276.5 a o.o00 FEE
Banzolghi] perylena 2783 a ©.000 PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans 2TE.4 o 0.000 Pob
Mar 2016 DoS5:24 e Mapad o s e
bonefos Policicl Aromiticos
Rtro 06 Operaton Sego InsErurment 10 450-GC
La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege IER0ME6 T33P Dt Flies o2 I3 IENm D6.sms
Calouation Date: INEE0E 8:90 P Memod: CWwartamaseneiogosinga sis 1177.mih
Inj. Sampis Notes: Mone Wosume: ZOou
[ TIC Filtrs 08, SME 200-405 Cartez!
1] 1o o (e 30 1T e e 1241281240350 13 1M
]
-
1] B
< : ; 3 £
< e
= E E £ %
= -
=] : 3 & -]
l= = | JF‘Q
* & ) E]
LoDSl TR
BT Amoumt fRE
fmin| Pask Hama Quan Ioog Aroa Aoouni/EF Lnits
0.353 Raphthalena 128.0 a o.gon pab
13.194 Acenaphthylena 5 | ] o.o00 TEb
13.622 Acenaphthens e a o.go00 pub
2 Fluprena 3 a o.ooo pob
Phenanthrena i | 817 HiA pob
17.270 Anthracans ek a o.000 pob
Flupranthang 3 2E1L iR PED
PyTena 3 37ER HfR PEb
Banz [a]anthracend " 1754 HfA FEb
Chrysona 3 1754 2.771 FEb
Bamzo [b] fluoranthana .3 4711 40.300 j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana -3 4711 42,527 b
Banic{a]pyrena .3 3095 LT rob
Dibanz (a3, hjanthracens -5 a o.o00 FEE
Banzolghi] perylena & a ©.000 PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans -4 o 0.000 Pob
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Smrin Mapad o s 0T arrm
Policicli -
Rtro 07 Operaton Sego InsErurment 10 450-GC
La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege IE06 E1SPM Dt Flies o2 I3 IENm 07 sms
Calouation Date: INEEME 247 PM Memod: CWwartamaseneiodosinga sis 1177.mih
Inj. Sampis Notes: Mone Wosume: ZOou
ngg . ¥t 7 SMS 2GME Cantrel
JL= [ (e e Ba i 1 mom = 1241281240350 1R -
s
=] ® -
.
®
5 i i § £
=] £ iz 5 i
i H |
£ = h
T i3 Tt
* & & E]
LoDSl TR
Amoumt fRE
Pask Hama Araa Aoouni/EF Lnits
Raphthalena o 3929 H/A pab
Acenaphthylena 5 | ] o.000 TEb
Acenaphtheng & a o.000 ppb
Fluprena 3 L 41.e47 pob
Phenanthrena 1 3500 28.221 pob
Anthracans ek a o.000 pob
Flucranthane 2z ESED 40.95L PED
PyTena 2 7778 HFA PEb
Banz [a]anthracend 2z8.3 L2683 73.382 PRb
Chrysona 228.3 5283 B1.5E0 FEb
Bamzo [b] fluoranthana 2E2.3 B247 T1.435 j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana 282.3 B247 73.017 b
Banic{a]pyrena 252.3 BE&H EE.1Z5 FEb
Dibanz (a3, hjanthracens 276.5 a o.o00 FEE
Banzolghi] perylena 2783 a ©.000 PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans 2TE.4 o 0.000 Pob
Mar 2016 15:50:19 e Flagurt for i B-Zarrm
Policicl Aromiticos
Rtro0g-2 Operaton S=go InsErurment 10 450-GC
La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege IB016 255 PM Dt Flies ~A2ME03 e 08-2. 5
Calouation Date: IME01E 328 P Memod: Chwartamaseneiodosinga sis 1177.mih
Inj. Sampis Notes: Mone Wosume: ZOou
e T Pl 267,50 200405 Cantrz
lontzaion OF (e e 30 TrRiTe mom =T e
=]
=]

hi
Flicrana
W mimn
(AT
7204 min
G ranthams
min
g__f
"ﬂg N
2058 min

* & E]
LoDSl TR
Amoumt fRE

Pazk Namo Araa Amount/EF Onits

Haphthalena [ a o.000 pEb

Acenaphthylena 1 ] o.o00 TEb

Acenaphtheng z a o.000 ppb

Fluprena 165.3 &4l 35.8231 pob

Phenanthrena 178.1 1£0& HiA pob
17.288 Anthracans ek 2002 44 234 pob

Flucranthane ini.z 3457 iR PED

PyTana 201.% 4407 HfR pub

Banz [a]anthracend 2z8.3 2152 0.420 PRb

Chrysona 228.3 i U] 11.878 FEb

Bamzo [b] fluoranthana 2E2.3 o 0.000 j=ie1-]

Banzo k] fluoranthana 282.3 a o.000 b

Banic{a]pyrena 252.3 o o.000 FEb

Dibanz (a3, hjanthracens 276.5 a o.o00 FEE

Banzolghi] perylena 2783 a ©.000 PEb

Indann(l, 2.3-od] pyrans 2TE.4 o 0.000 Pob
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e Mapad o s arrm
Policicli -
RAro03 Operaton Sego InsErurment 10 450-GC

La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege IE201E6 30 P Dt Flies o2 GO IENm 09 sms

Calouation Date: INEE0E 1002 P Memod: CWwartaaseneiodosihga sis 1177.mih

Inj. Sampis Notes: Monz oI 200w

o] TIC Filro 0 SMS 200-45 Cartezel —|
otz OF (e e wsine 1 s =T 124 T T )
T

§

i
L)
TS
B2 min
|t

it | |
* & ) E]
LoDSl TR
BT Amoumt fRE
(min} Pazk Namo Araa Amount/EF Onits
0.353 Raphthalena o a o.gon pab
13.19¢ Acenaphthylena 1 ] o.o00 TEb
13.622 Acenaphthens z a o.go00 pub
Fluprena 3 o o.oon pob
Phenanthrena 1 a 0.000 pob
17.270 Anthracans 1 a 0.000 pob
Flucranthane ini.z 1148 iR PED
PyTena 201.% 1£59 HFR PEb
Banz [a]anthracend 228.3 17 SR FEb
Chrysona 228.3 917 B/R FEb
Bamzo [b] fluoranthana 2E2.3 o 0.000 j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana 282.3 a o.000 b
Banic{a]pyrena 252.3 o o.000 FEb
Dibanz (a3, hjanthracens 276.5 a o.o00 FEE
Banzolghi] perylena 2783 a ©.000 PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans 2TE.4 o 0.000 Pob
Mar 2016 D9:56:12 A
bonefos Policicl Aromiticos
Ao 10 Operaton ‘bEgo InsErurment 10 450-GC
La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege EE06 1007 PM Dt Flies o2 I3 IEN 10.sms
Calouation Date: INEEME 1038 P Memod: CWwartaaseneiodosihpa sis 1177.mih
Inj. Sampis Notes: Mone Wosume: ZOou
= TIC Filre 0L SMS 200-45 Cartezel —
otz OF (e 30 1 mom = 178 1384 26874 TR MR TN
122
1
=]

)
Imﬂ:"
”__E
ﬂﬂﬂﬂﬂ

* &
LoDSl TR
BT Amoumt fRE
fmin| Pask Hama Quan Ioog Aroa Aoouni/EF Lnits
0.353 Raphthalena 128.0 a o.gon pab
13.19¢ Acenaphthylena 5 | ] o.o00 TEb
13.622 Acenaphthens e a o.go00 pub
Fluprena 3 o o.oon pob
Phenanthrena i | a 0.000 pob
17.270 Anthracans ek a 0.000 pob
Flupranthang 3 1929 iR PED
PyTena 3 2386 HFR PEb
Banz [a]anthracend -3 2e20 11.324 PRb
Chrysona 3 ZE30 27.590 FEb
Bamzo [b] fluoranthana .3 o 0.000 j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana -3 a o.000 b
Banic{a]pyrena .3 o o.000 FEb
Dibanz (a3, hjanthracens -5 a o.o00 FEE
Banzolghi] perylena & a ©.000 PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans -4 o 0.000 Pob
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8 Mar 2016 0325621 i Mapad fr B | e
Policicli -

Sampis 10 s 11 Operaton Sego InsErurment 10 450-GC
La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege EE206 10045 P Dt Flies o2 I3 IEA 11.sms
Calouation Date: INEEME 11T P Memod: CWwartaaseneiogosihpa sis 1177.mih
Inj. Sampis Notes: Mone Wosume: ZOou
e TIC Filrs 11,505 200805 Carezet
\ontzaion OF (e e 30 1 mom = 178 1384 26874 ) )
1]
L
=1 § £ £
i 5
- i & =
il
1 )
* & )
LoDSl TR
Amoumt fRE
Pask Hama Aroa Aoouni/EF Lnits
Haphthalena a pEb
Acenaphthylena o FRE
Acenaphtheng a ppb
Fluorena o pob
Phenanthrena 1088 pob
Anthracens a pEb
Flucranthane 1930 PED
PyTena 2609 PEb
Banz [a]anthracend 3458 PRb
Chrysona 3458 FEb
Bamzo [b] fluoranthana 1814 13.020 j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana 1614 15.822 b
Banic{a]pyrena o o.000 FEb
Dibanz(a, hjanthracans o o.oo0 FRE
Banzolghi] perylena a ©.000 PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans o 0.000 Pob
Mar 2016 D563 e Mapad o B | 2arrm
bonefos Policicl Aromiticos
Ara 12 Operaton Sego InsErurment 10 450-GC
La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege EE06 1122 PM Dt Flies o2 GO IEN 12.sms
Calouation Date: INEEME T1:54 PM Memod: CWwartamaseneiodosihpa sis 1177.mih
Inj. Sampis Notes: Mone Wosume: ZOou
o] TIC Filrs 12505 200405 Carezet —
otz OF (e 1o e traTe m2m mam 124 14 DA TR MR TN
g
-]
z
5
™ i =
B
as | Ifg ‘.
s
* & )
LoDSl TR
BT Amoumt fRE
fmin| Pask Hama Quan Ioog Aroa Aoouni/EF Lnits
0.353 Raphthalena 128.0 a o.gon pab
13.19¢ Acenaphthylena 5 | ] o.o00 TEb
13.622 Acenaphthens e a o.go00 pub
Fluprena 3 o o.oon pob
Phenanthrena i | a 0.000 pob
17.270 Anthracans ek a 0.000 pob
Flupranthang 3 1164 iR PED
PyTena 3 1601 HFA PEb
Banz [a]anthracend -3 2758 14.479 PRb
Chrysona 3 ITEE 2E.£30 FEb
Bamzo [b] fluoranthana .3 a 0.000 j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana -3 a o.000 b
Banic{a]pyrena .3 o o.000 FEb
Dibanz (a3, hjanthracens -5 a o.o00 FEE
Banzolghi] perylena & a ©.000 PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans -4 o 0.000 Pob
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Print Date: 18 Mar 2016 03:56:44 Vs i b M T
bonetfos Policicl Aromaticos
‘Eamnpis Do Atro 13 Cperator Sego Instrument 1D 450-GC
L=t Caliration: IMGRMHE 6:18 P Acquistion Dege TG 1200 AM Dt Flie - OnH B EEAm 13.sms
‘Calouation Deste: INTIOE 1232 A Memhod: Chwariamasneindosihpa s 1177.mih
inj. Sampis Notes: Hone Woume: 200w
| TIC Pilrs 12USMS J0-ME Canroel |
o Iondoaiior OF s |Lrat e 1ae et e oaTm 124 TS 2 5 T =
e
=
Lo
-
= ‘E
- k
] o] A
i J, |,oﬁ wh
N & E)
Lomci Compounds
ET Amount fRF
(min} Paak Hama Quan Ioos Araa Amount/EF Dnits
0.353 Raphthalena 138.0 a o.ooo pab
13.194 Aceraphthylena 182.1 ] o.oo0 FEb
13.622 Acenaphthens 151.2 a o.oo0 pub
14.8&3 Fluorena 165.3 o o.oon pob
17,182 Phenanthrong 178.1 a o.oo0 pob
17.2T70 Anthracano 178.1 a a.000 pob
10.995 Flooranthong inz.z 731 iR pEb
0.8371 DyTana 02.% 1734 RfR pob
23476 Banz [a]anthracoma 228.3 2246 Z2.612 ppb
Z3.47Ts Chryscna 228.3 2146 14.031 PEb
25.802 Banxo b} flooranthana 2E2.3 1641 13.267 Fab
25.802 Banzo (k] fluoraothang 2E2.3 1641 16.0E8E pEb
264463 Banzc{a] pyrena 282.3 o.oon ob
Dibanz[a, nthracons 276.5 ) o.o00 FEE
A Banrolghi] perylana 278.3 o ©.oo0 pob
20.492 Indanofl,2.3-cd]pyrana 2T6.4 ) o.oo0 pob
Print Date: 22 Mar 2016 15:51:41 b st s
UER. - Hidrocarbonstos Policiclicos Aromaticos
Sampie 100 Flitro 14-2 Operaior ‘Bogio Instnument 10c A5HGC
ILast Callorafion: 3HERHE 518 PM Acuisition Dee ERMHE XIIPM Dty Flie: ~AEHEIEARD 14-2ams
Calouiation Ceie: IMEDHE 4:05 P Method: Chwariamasmeindosihpa sis 1977 mih
. Eampie Notes: Mone e 200w
T prerTeprrr=po——
iz v vt 1 a1 meaa mmm 134 12me T T Tz =
b i
- < e s
£ : B §E o §'E
R F R B gg kg
=3 = g2 z]
& £ £ %
Tamct Conpounc
Amount (RE
Pask Hama Quan Toos Araa Aopunt /RF Tnits
Raphthalena 1 a o o.000 pab
Acanaphthylena 1 o o.oon Fob
Aconaphthena | ) o.000 Fob
Floorena 3 T18 3T.994 ppb
Phenanthrena 1 1830 KA Ppb
Anthraoans -3 1E5E 3T.985 pob
Floorantbane 3 1377 N/ pab
PyTena 2 1428 HiR ppb
Banz [=] anthraccna | 1564 H/A pob
Chrysena .3 1564 BiR pob
Banxo [bi fluoranthana = | o 0.000 pob
Banzo k] fluoranthena -3 o o.oo0 pab
Banzo{a)pyrena .3 o o.@on FRED
Dibanz[a, k] anthracens .E L] o,000 pob
Banza[ghi]perylana LE L] ©.000 pob
Ingenofl,2,3-cdlpyrans .4 ) o.000 pob
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8 Mar 2016 05257210 ‘Saris Mapad fr B 14am
Policicli -

Sampis 10 Fitra 15 Operaton Sego InsErurment 10 450-GC
La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege ITR06 1-18 AM Dt Flies o2 036N 15.5ms
Calouation Date: INTZME 1:96 AM Memod: Chwartamaseneiodosinga sis 1177.mih
Inj. Sampis Notes: Mone Wosume: ZOou
o] TIC Filre 15505 20045 Carezel 3
ootz OF (e 1a s wsine ] mom = 124 14 DA TR MR TN
]
LY
=g
3 E
=] é‘i
=]
=] igi
[E5,
* & ) E]
LoDSl TR
Amoumt fRE
Pask Hama Aroa Aoouni/EF Lnits
Haphthalena n o.000 pEb
Acenaphthylena ] o.o00 TEb
Acenaphtheng a o.000 ppb
Fluprena o o.oon pob
Phenanthrena a 0.000 pob
Anthracans a 0.000 pob
Flucranthane a o.oo0 PED
PyTena a o.000 PEb
Banz [a]anthracend €10 /A FEb
Chrysona €10 B/R FEb
Bamzo [b] fluoranthana o 0.000 j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana a o.000 b
Banic{a]pyrena o o.000 FEb
Dibanz(a, hjanthracans o o.oo0 FRE
Banzolghi] perylena a ©.000 PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans o 0.000 Pob
Mar 2016 DST-24 e Mapad o s 18w
bonefos Policicl Aromiticos
Ao 16 Operaton Sego InsErurment 10 450-GC
La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege ITIA06 152 AM Dt Flies o2 016N 16.5ms
Calouation Date: ITI0E 2:24 AN Memod: CWwartamaseneiodosinga sis 1177.mih
Inj. Sampis Notes: Mone Wosume: ZOou
[ TIC Filrs 15,5MS 200-45 Cartezs!
] (oot 1 (e 1o e 1 e maTm
Lr|
.
] E
=3 £
e
=3 =E
o] ]
] :
* & ) E]
LoDSl TR
Amoumt fRE
Pask Hama Quan Ioog Aroa Aoouni/EF Lnits
Raphthalena 128.0 a o.gon pab
Acenaphthylena 5 | ] o.o00 TEb
Acenaphtheng & a o.000 ppb
Fluprena 3 o o.oon pob
Phenanthrena i | a 0.000 pob
Anthracans ek a 0.000 pob
Flucranthane -z a o.oo0 PED
PyTena 3 a o.000 PEb
Banz [a]anthracend " T56 /A FEb
Chrysona 3 TEE B/R FEb
Bamzo [b] fluoranthana .3 a 0.000 j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana -3 a o.000 b
Banic{a]pyrena .3 o o.000 FEb
Dibanz (a3, hjanthracens -5 a o.o00 FEE
Banzolghi] perylena & a ©.000 PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans -4 o 0.000 Pob
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rpie Mmpast fr S 1 Tamm

Policiclicos Aroméaticos

Sampis 10 Fltra 17 Operaton Sego InsErurment 10 450-GC
La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege VITI206 229 AM Dt Flies o2 I3 IEN 17 sms
Calouation Date: INTI0E 301 AM Memod: Chwartamaseneiodosinga sis 1177.mih
Inj. Sampis Notes: Mone Wosume: ZOou
n-:ﬁ TIC Filrs 17.SMS 200-45 Cartezs!
Iontmaion OF (e e wsine TrRiTe mom = 124 14 DA T [t ) -
]
=]
=]
R 2 =
=] EE .E i
=g o8 58 B
Il f2 | g L Ioﬂa L
s
* & ) E]
LoDSl TR
BT Amoumt fRE
(min} Pazk Namo Araa Amount/EF Onits
0.353 Raphthalena o a o.gon pab
13.19¢ Acenaphthylena 1 ] o.o00 TEb
13.622 Acenaphthens z a o.go00 pub
Fluprena 3 o o.oon pob
Phenanthrena 1 a 0.000 pob
17.270 Anthracans 1 a 0.000 pob
Flucranthane ini.z 1267 /R PED
PyTena 201.% 1357 HfA PEb
Banz [a]anthracend 2z8.3 2214 1,858 PRb
Chrysona 228.3 F314 13,291 FEb
Bamzo [b] fluoranthana 2E2.3 2185 18.060 j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana 282.3 2185 20.743 b
Banic{a]pyrena 252.3 o o.000 FEb
Dibanz (a3, hjanthracens 276.5 a o.o00 FEE
Banzolghi] perylena 2783 a ©.000 PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans 2TE.4 o 0.000 Pob
Mar 2016 DST-46 Smrin Mapad fr Ba 18amm
bonefos Policicl Aromiticos
Rro 18 Operaton Sego InsErurment 10 450-GC
La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege TI206 X065 AM Dt Flies o2 I3 IEN 18.sms
Calouation Date: IT201E 3:38 AM Memod: Chwartamaseneiodosinga sis 1177.mih
Inj. Sampis Notes: Mone Wosume: ZOou
o]
otz OF (e 1184 nes i traTe m2m e
=]
=]
=]
3 ™
=3 £ E
; i, B
A £_| §
* & )
LoDSl TR
BT Amoumt fRE
fmin| Pask Hama Quan Ioog Aroa Aoouni/EF Lnits
0.353 Raphthalena 128.0 a o.gon pab
13.19¢ Acenaphthylena 5 | ] o.o00 TEb
13.622 Acenaphthens e a o.go00 pub
Fluprena 3 o o.oon pob
Phenanthrena i | a 0.000 pob
17.270 Anthracans ek a 0.000 pob
Flupranthang 3 871 iR PED
PyTena 3 1431 HFR PEb
Banz [a]anthracend -3 2323 4.408 PRb
Chrysona 3 7333 15796 FEb
Bamzo [b] fluoranthana .3 4031 16687 j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana -3 2031 19.414 b
Banic{a]pyrena .3 o o.000 FEb
Dibanz (a3, hjanthracens -5 a o.o00 FEE
Banzolghi] perylena & a ©.000 PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans -4 o 0.000 Pob
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rpie Mmpast fr S 10

Policiclicos Aroméaticos

Sampis 10 Fitra 13 Operaton Sego InsErurment 10 450-GC
La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege TI206 88 AM Dt Flies o2 I3 IEA 19.5ms
Calouation Date: TG 496 AM Memod: Chwartamaseneiodosinga sis 1177.mih
Inj. Sampis Notes: Mone Wosume: ZOou
[ | TIC Filrs 10.5MS 20045 Cartezel
10 lontmeie= o8 (e raznsa 30 TrRiTe mom e 178 1384 26874 [t
=]
=] .
-3 f
! %E
=]
o] 153
I+E_.
* & ) E]
LoDSl TR
BT Amoumt fRE
(min} Pazk Namo Araa Amount/EF Onits
0.353 Raphthalena a o.gon pab
13.19¢ Acenaphthylena ] o.o00 TEb
13.622 Acenaphthens a o.go00 pub
Fluprena o o.oon pob
Phenanthrena a 0.000 pob
17.270 Anthracans a 0.000 pob
Flucranthane a o.oo0 PED
PyTena a o.000 PEb
Banz [a]anthracend ERS /A FEb
Chrysona 931 B/R FEb
Bamzo [b] fluoranthana o 0.000 j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana a o.000 b
Banic{a]pyrena o o.000 FEb
Dibanz(a, hjanthracans o o.oo0 FRE
Banzolghi] perylena a ©.000 PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans o 0.000 Pob
Mar 2016 05806 Smrpin flapad fr Bo T
bonefos Policicl Aromiticos
Rtro20 Operaton Sego InsErurment 10 450-GC
La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege VITI20E 421 AM Dt Flies o2 O3 1ENm 20 s
Calouation Date: TG 4:52 AM Memod: Chwartamaseneiogosinga sis 1177.mih
Inj. Sampis Notes: Mone Wosume: ZOou
o] TIC Filrm 20 SMS 200-45 Cartezel 3
ootz OF (e wsine 1 mom e 124 14 DA [
]
LY
=g
=]
z
=] =
= i R if
] ] I B
f2 | If= L Jlloﬂa L
s
* & ) E]
LoDSl TR
BT Amoumt fRE
fmin| Pask Hama Quan Ioog hAraa Coits
0.353 Raphthalena 128.0 a pab
13.19¢ Acenaphthylena 5 | ] TEb
13.622 Acenaphtheng & a ppb
Fluorena 3 o pob
Phenanthrena i | 1104 pob
17.270 Anthracans ek a pob
Flucranthane -z 1429 PED
PyTena 3 1713 PEb
Banz [a]anthracend -3 2303 PRb
Chrysona 3 7a03 FEb
Bamzo [b] fluoranthana .3 o j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana -3 a b
Banic{a]pyrena .3 o FEb
Dibanz(a, hjanthracans 5 o FRE
Banzolghi] perylena & a PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans -4 o Pob
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Snin Mapad o s T
Policicli -
Aot Operaton Sego InsErurment 10 450-GC
La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege VITI20E 453 AM Dt Flies o2 GO IENm 21 s
Calouation Date: INT2NE 531 AM Memod: Chwartamaseneiodosinga sis 1177.mih
Inj. Sampis Notes: Mone Wosume: ZOou
=
otz OF (e e wsine 1 e m=m
]
=]
=]
=]
=]
* & E
LoDSl TR
BT Amoumt fRE
(min} Pazk Namo Araa Amount/EF Onits
0.353 Raphthalena a o.gon pab
13.19¢ Acenaphthylena ] o.o00 TEb
13.622 Acenaphthens a o.go00 pub
Fluprena o o.oon pob
Phenanthrena a 0.000 pob
17.270 Anthracans a 0.000 pob
Flucranthane a o.oo0 PED
PyTena a o.000 PEb
Banz [a]anthracend 819 /A FEb
Chrysona EFL] B/R FEb
Bamzo [b] fluoranthana o 0.000 j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana a o.000 b
Banic{a]pyrena o o.000 FEb
Dibanz(a, hjanthracans o o.oo0 FRE
Banzolghi] perylena a ©.000 PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans o 0.000 Pob
Mar 2016 55825 e Mapad o s S
bonefos Policicl Aromiticos
RAnro22 Operaton Sego InsErurment 10 450-GC
La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege VTRA0ME S35 AM Dt Flies o2 I3 IEN 22 s
Calouation Date: TS 6:08 AM Memod: Chwartamaseneiodosinga sis 1177.mih
Inj. Sampis Notes: Mone Wosume: ZOou
o] TIC Filrs 22 5MS 200-05 Cartezel
otz OF (e 1o e TrRiTe e e [ B
=]
] .
]
=1 B
£
3 ]
=g ]
I+E...
* & )
LoDSl TR
BT Amoumt fRE
fmin| Pask Hama Quan Ioog Aroa Aoouni/EF Lnits
0.353 Raphthalena 128.0 a o.gon pab
13.19¢ Acenaphthylena 5 | ] o.o00 TEb
13.622 Acenaphthens e a o.go00 pub
Fluprena 3 o o.oon pob
Phenanthrena i | a 0.000 pob
17.270 Anthracans ek a 0.000 pob
Flucranthane -z a o.oo0 PED
PyTena 3 a o.000 PEb
Banz [a]anthracend " T40 /A FEb
Chrysona 3 T4 B/R FEb
Bamzo [b] fluoranthana .3 o 0.000 j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana -3 a o.000 b
Banic{a]pyrena .3 o o.000 FEb
Dibanz (a3, hjanthracens -5 a o.o00 FEE
Banzolghi] perylena & a ©.000 PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans -4 o 0.000 Pob
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e Mapad o s T
Policiclicos Aromaticos
RAro23 Operaton Sego InsErurment 10 450-GC
La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege VTTR0ME 13 AM Dt Flies o2 GO IEN 23 s
Calouation Date: TG 545 AM Memod: Chwartamaseneiogosinga sis 1177.mih
Inj. Sampis Notes: Mone Wosume: ZOou
o]
B (oo 0 (e e wsine 1 e mam 13 T
=
=]
=]
=]
=]
* & ) E]
LoDSl TR
Amoumt fRE
Pask Hama Aroa Aoouni/EF Lnits
Haphthalena n o.000 pEb
Acenaphthylena ] o.o00 TEb
Acenaphtheng a o.000 ppb
Fluprena o o.oon pob
Phenanthrena a 0.000 pob
Anthracans a 0.000 pob
Flucranthane a o.oo0 PED
PyTena a o.000 PEb
Banz [a]anthracend a o.o00 PRb
Chrysona o o.000 FEb
Bamzo [b] fluoranthana o 0.000 j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana a o.000 b
Banic{a]pyrena o o.000 FEb
Dibanz(a, hjanthracans o o.oo0 FRE
Banzolghi] perylena a ©.000 PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans o 0.000 Pob
Mar 2016 055845 e Mapad o s Harmm
bonefos Policicl Aromiticos
Riro24 Operaton Sego InsErurment 10 450-GC
La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege VTI20M6 651 AM Dt Flies o2 GO TEM 24 s
Calouation Date: INTINE T2 AM Memod: Chwartamaseneiogosinga sis 1177.mih
Inj. Sampis Notes: Mone Wosume: ZOou
n:u=j tontzaion OF (e wsine 1 e e
B
=]
=]
L
* & )
LoDSl TR
Amoumt fRE
Pask Hama Quan Ioog Aroa Aoouni/EF Lnits
Raphthalena 128.0 a o.gon pab
Acenaphthylena 5 | ] o.o00 TEb
Acenaphtheng & a o.000 ppb
Fluprena 3 o o.oon pob
Phenanthrena i | a 0.000 pob
Anthracans ek a 0.000 pob
Flucranthane -z a o.oo0 PED
PyTana = a o.oo00 pub
Banz [a]anthracend -3 a o.o00 PRb
Chrysona 3 o o.000 FEb
Bamzo [b] fluoranthana .3 o 0.000 j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana -3 a o.000 b
Banic{a]pyrena .3 o o.000 FEb
Dibanz (a3, hjanthracens -5 a o.o00 FEE
Banzolghi] perylena & a ©.000 PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans -4 o 0.000 Pob
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Snin Mapad o B S
Policicli -
Rtro 25 Operaton Sego InsErurment 10 450-GC
La=: Callnration: MGG 6:18 PM Acquistion Dege VITIA0ME T 28 AM Dt Flies o2 GO IENM 25 s
Calouation Date: TS 8:00 AM Memod: Chwartamaseneiogosinga sis 1177.mih
Inj. Sampis Notes: Mone Wosume: ZOou
== TIC Filrm 35 SMS 200-405 Cartezel
ootz OF (e e nes i 1 T30 e 124 T T 1HEIN
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LoDSl TR
BT Amoumt fRE
(min} Pazk Namo Araa Amount/EF Onits
0.353 Raphthalena o a o.gon pab
13.19¢ Acenaphthylena 5 | ] o.o00 TEb
13.622 Acenaphthens e a o.go00 pub
Fluprena 3 o o.oon pob
Phenanthrena i | a 0.000 pob
17.270 Anthracans ek a 0.000 pob
Flucranthane -z a o.oo0 PED
PyTena 3 a o.000 PEb
Banz [a]anthracend 2z8.3 a o.o00 PRb
Chrysona 228.3 o o.000 FEb
Bamzo [b] fluoranthana 2E2.3 o 0.000 j=ie1-]
Banzo k] fluoranthana 282.3 a o.000 b
Banic{a]pyrena 252.3 o o.000 FEb
Dibanz (a3, hjanthracens 276.5 a o.o00 FEE
Banzolghi] perylena 2783 a ©.000 PEb
Indann(l, 2.3-od] pyrans 2TE.4 o 0.000 Pob




