g = ¢:‘é Universidade do Estado do Rio de Janeiro
s \F i .
%o UE\:",RJ $ Centro de Tecnologia e Ciéncias
(/4 W\ .
&sapo © Faculdade de Engenharia

1]

Roger Rodrigues de Castro

Quantificacdo de elementos traco em material particulado nano, ultrafino, fino
e grosso de emissdes veiculares no entorno do Instituto de Aplicacdo da UERJ

Rio de Janeiro
2019



Roger Rodrigues de Castro

Quantificacdo de elementos traco em material particulado nano, ultrafino, fino

e grosso de emissdes veiculares no entorno do Instituto de Aplicacdo da UERJ

Dissertacdo apresentada como requisito
parcial para obtencao do titulo de Mestre,
ao Programa de Pos-graduacdo em
Engenharia Ambiental da Universidade do
Estado do Rio de Janeiro. Area de
concentracdo: Saneamento Ambiental —
Controle da Poluigdo Urbana e Industrial.

Orientadora: Prof2. Dsc. Simone Lorena Quiterio de Souza

Coorientador: Prof. Dsc. Eduardo Monteiro Martins

Rio de Janeiro —RJ

2019



CATALOGACAO NA FONTE
UERJ / REDE SIRIUS / BIBLIOTECA CTC/B

C355 Castro, Roger Rodrigues de.

Quantificacdo de elementos tragco em material particulado
nano, ultrafino, fino e grosso de emissdes veiculares no entorno
do Instituto de Aplicacdo da UERJ / Roger Rodrigues de Castro.
—2019.

154f,

Orientadora: Simone Lorena Quiterio de Souza.

Coorientador: Eduardo Monteiro Martins.

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Faculdade de Engenharia.

1. Engenharia ambiental - Teses. 2. Ar - Polui¢éo - Medicéo -
Teses. 3. Veiculos automotores - Dispositivo de controle
ambiental - Teses. |. Souza, Simone Lorena Quiterio de. II.
Martins, Eduardo Monteiro. Ill. Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Faculdade de Engenharia. IV. Titulo.

CDU 614.7

Bibliotecaria: Julia Vieira — CRB7/6022

Autorizo, apenas para fins académicos e cientificos, a reproducéo total ou parcial

desta tese, desde que citada a fonte.

Assinatura Data



Roger Rodrigues de Castro

Quantificacédo de elementos tragco em material particulado nano, ultrafino, fino

e grosso de emissdes veiculares no entorno do Instituto de Aplicagdo da UERJ

Dissertacdo apresentada como requisito
parcial para obtencdo do titulo de Mestre,
ao Programa de Pos-graduacdo em
Engenharia Ambiental da Universidade do
Estado do Rio de Janeiro. Area de
concentracdo: Saneamento Ambiental —
Controle da Poluicdo Urbana e Industrial.

Aprovado em: 29 de agosto de 2019.

Banca Examinadora:

Prof.2. Dsc. Simone Lorena Quiterio de Souza (Orientadora)
Faculdade de Engenharia — UERJ

Prof. Dsc. Eduardo Monteiro Martins (Coorientador)
Faculdade de Engenharia — UERJ

Prof. Dsc. Sergio Machado Corréa
Faculdade de Engenharia — UERJ

Dsc. Josiane Loyola da Silva
Instituto de Quimica — UFRJ

Rio de Janeiro
2019



DEDICATORIA

Dedico este trabalho através da minha fé, em constante evolucéo, para Deus, sagrado
e amigo; e através do meu amor, incondicional, para a minha familia, que representam

tudo que sou.



AGRADECIMENTOS

A Deus, Unico, sagrado, amigo, paciente e misericordioso.

A minha familia: Pai, ausente fisicamente e sempre presente no amor e na saudade.
Mae, por todo amor, paciéncia e incentivo nestes anos de correria. Sanna e Mano, por
serem irmdos e parceiros. Raissa, Rayana, Noah e Luna por serem os melhores
sobrinhos que poderia ter. Obrigado minha familia.

Ao melhor amigo e companheiro Carlos Alberto, pelas idas e vindas ao Rio Comprido
e pelo incentivo continuo que ndo me deixou fraquejar.

A minha orientadora, professora Simone Lorena pela confiangca e muita paciéncia no
entendimento da minha rotina profissional, falta de experiéncia académica e na
execucao desse estudo. Gratidao.

Ao meu coorientador, professor Eduardo Martins pela orientacdo, motivacdo e
conhecimento compartilhado.

Ao professor Sérgio Machado pelo empréstimo do equipamento de amostragem e
pela disponibilidade em auxiliar.

A Dsc. Josiane Loyola, pela grande ajuda com a sua experiéncia na linha de pesquisa
deste trabalho.

Ao professor Akira Ohnuma, por ser a ponte entre 0 CAp UERJ e a Direcédo desta
Instituicdo que apoia o trabalho cientifico.

Aos colegas de pesquisa e de amostragem no CAp UERJ, Alexandre Mendes e Flavia
Assed. Formamos um time legal.

A empresa SGS do Brasil LTDA, divisdo EHS-RJ, na pessoa do Gerente e amigo
Leandro Anido e dos amigos de equipe Aline, Ana Lucia, Glauco, Juvéncio, Léozinho,
Caio, Milena, Sebastido, Thais, Stephan, Andrey, Vitor, Mozart, Maria e Luciano.
A0S meus muitos amigos, aqui representados pela Taina, Clarice, Fabio, Ré, Livia,
Calado, Aline, Aurea, Dani, Tati e Débora. Grandes incentivadores desta jornada
ardua.

Aos professores do PEAMB e a turma de alunos de 2017. Conseguimos!



A persisténcia é o caminho do éxito.

Charles Chaplin

E preciso forga pra sonhar e
perceber que a estrada vai além do que se veé.

Los Hermanos


https://www.pensador.com/autor/los_hermanos/

RESUMO

CASTRO, Roger Rodrigues de. Quantificacdo de elementos traco em material
particulado nano, ultrafino, fino e grosso de emissdes veiculares no entorno do
Instituto de Aplicacdo da UERJ. 154f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2019.

O objetivo deste trabalho foi analisar a composicdo de elementos trago
presentes no material particulado (MP) nano, ultrafino, fino e grosso de emissoées
veiculares no entorno do Instituto de Aplicacdo da UERJ, utilizando o equipamento
amostrador modelo 120 MOUDI II, que é um impactador em cascata de ampla
resolugdo. Os elementos analisados foram: Cd, Co, Cu, Ni, Ag, Be, Pb, Cr, Sn, Sr, Mn,
Mo, Te, Mg, Zr, Se, P, S, Rh, Pt, W, As, Sb, V, Li Ti, Fe e Bi. Foram obtidas 8 amostras,
durante o periodo de margo/2019 a maio/2019. Apds extracdo acida, os elementos
foram analisados via ICP — OES (Espectrometria de emissdo atébmica com plasma
acoplado indutivamente). Os resultados obtidos foram tratados estatisticamente,
utilizando as ferramentas da estatistica descritiva e multivariada (coeficiente de
correlacdo, andlise de conglomerado e de componente principal), sendo realizado
também o célculo do fator de enriquecimento. A concentracdo de MP nas fracdes
estudadas em massa do MPF (MP fino) foi 3,9 vezes maior do que a MPG (MP
grosso). As concentracfes médias das particulas nano, ultrafinas, finas, grossas
foram: 11,8; 8,2; 7,6 e 7,1 ug m=3, respectivamente. As particulas nano e ultrafinas
tiveram a maior concentracdo média total (20,0 pg m=3) em relacdo aos demais
tamanhos. As concentracdes de metais tracos obtidas nas fracdes foram comparadas
com os padrdes de qualidade do ar preconizados pela EPA e NIOSH e com outras
localidades. Quando comparados com as legislacdes, apenas o Cu (48,72 ng m3)
ficou abaixo do limite estabelecido pela NIOSH, com limites de 100 ng m para o Cu.
Observou-se uma grande correlacdo entre a maioria dos metais tracos estudados,
iISso deve-se provavelmente ao fato de estarem associados as diversas fontes de
emissao veicular, ndo sendo possivel atribuir 0 metal a sua respectiva origem. Os
elementos Cd, Ag, Tl, Bi, Pb, Sn, Mo, Te, Se, S, Rh, Pt, W, As, Sb Co, Cu, Ni, Sr, Li,
Zr e P estdo enriquecidos por fonte antrépica e veicular.

Palavras Chaves: Material particulado; Elementos traco; Nanoparticulas; Emissbes
veiculares; Moudi



ABSTRACT

CASTRO, Roger Rodrigues de. Trace element quantification in nano, ultrafine, fine
and coarse particulate matter from vehicular emissions around the UERJ Application
Institute. 154f. Dissertation (Environmental Engineering, Msc.) - Faculty of
Engineering, State University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

The objective of this work was to analyze the composition of trace elements
present in the nano, ultrafine, fine and coarse particulate matter (PM) of vehicular
emissions around the UERJ Institute of Application, using the model 120 MOUDI Il
sampling equipment, which is a cascade impactor. Wide resolution. The elements
analyzed were: Cd, Co, Cu, Ni, Ag, Be, Pb, Cr, Sn, Sr, Mn, Mo, Te, Mg, Zr, Se, P, S,
Rh, Pt, W, As, Sb, V, Li Ti, Fe and Bi. Eight samples were obtained from March / 2019
to May / 2019. After acid extraction, the elements were analyzed via ICP - OES
(Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry). The results were
statistically treated using descriptive and multivariate statistics tools (correlation
coefficient, cluster analysis and principal component analysis), and the calculation of
the enrichment factor was also performed. The concentration of PM in the studied
mass fractions of PMF (PM fine) was 3.9 times higher than PMG (PM gross). The
average concentrations of nano, ultrafine, fine, coarse particles were: 11.8; 8.2; 7.6
and 7.1 pg m3, respectively. The nano and ultrafine particles had the highest total
average concentration (20.0 ug m=3) in relation to the other sizes. The trace metal
concentrations obtained in the fractions were compared with the air quality standards
recommended by EPA and NIOSH and other locations. When compared to the
legislations, only Cu (48.72 ng m3) was below the NIOSH limit, with limits of 100 ng m-
3 for Cu. There was a great correlation between most of the trace metals studied, this
is probably due to the fact that they are associated with various sources of vehicular
emission, and it is not possible to attribute the metal to its respective origin. The
elements Cd, Ag, Tl, Bi, Pb, Sn, Mo, Te, Se, S, Rh, Pt, W, As, Sb Co, Cu, Ni, Sr, Li, Zr
and P are enriched by anthropogenic source and vehicular.

Keywords: Particulate matter; Elements metals; Nanoparticles; Vehicular emissions;
Moudi
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INTRODUCAO

Vive-se em um tempo, onde cada vez mais os valores ambientais necessitam
de atencéo, cuidado e principalmente respeito. A modernidade trouxe junto com ela,
0 avanco tecnoldgico, o progresso financeiro e o esgotamento e poluicdo do meio
ambiente. O exponencial crescimento populacional, possibilitou 0 aumento dos
centros urbanos e metrépoles, paralelo ao aumento das industrias e da frota veicular
que atende as necessidades da sociedade e do capitalismo.

Atualmente, segundo Cohen (2017), cerca de 90% da populacdo mundial vive
em locais onde as taxas de poluicdo atmosférica sdo superiores as que sao definidas
pela Organizagdo Mundial de Saiude (OMS). No Brasil, segundo dados de 2015 do
IBGE, 84,72% da populagéo brasileira vive em areas urbanas e no estado do Rio de
Janeiro esta porcentagem aumenta para 99,4% segundo o0 mesmo estudo.

Grande parte da poluicdo causada ao ar atmosférico, especialmente nos
grandes centros urbanos, € oriunda da queima de combustiveis fosseis,
principalmente gasolina e diesel, e da emisséo de material particulado associados as
substancias quimicas geradas pela poluicdo (HAO et al., 2019).

A natureza quimica desses poluentes, suas capacidades de realizarem reacdes
guimicas com outros compostos, a distribuicdo no ambiente, bem como o tempo de
permanéncia no mesmo, sao fatores que somados a quantidade total do poluente no
ar atmosférico, tornam-se responsaveis pelos impactos e desequilibrios ambientais
(DRUMM,2014; LOPES,2007).

O MP gerado dos processos de poluicdo, principalmente da combustdo
incompleta dos combustiveis dos veiculos automotores, pode se apresentar em
diferentes tamanhos, com maior efeito nocivo para o MP fino e seus sucessores na
grandeza de nanoparticulas, pois 0 mesmo ataca de forma agressiva o sistema
respiratério humano, causando diversos problemas de saude (EPA,2016;
ARBEX,2012).

Entre os poluentes quimicos, emitidos pela combustéo incompleta de biomassa
e combustiveis fésseis, estdo os metais, em nivel de tracos, que se associam ao MP
distribuidos no ar, principalmente em regides urbanas e industriais (QUITERIO, 2014).
Na RMRJ, alguns estudos atestaram a associa¢ao de metais ao MP aos metais/tracos,

alinhando as concentracdes encontradas a um problema ambiental da RMRJ, assim
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como de outros grandes centros urbanos (QUITERIO et al., 2006; LOYOLA et al.,
2012; PAULINO et al., 2014).

O presente trabalho realizar4 uma quantificacdo de elementos tracos/metais
associados ao MP, dividido em quatro fragdes de tamanhos agrupados: Grosso, Fino,
Ultrafino e Nano. A tecnologia e conhecimento cientifico utilizados na metodologia,
auxiliara na avaliacdo da qualidade do ar do local escolhido para a realizagdo do
estudo.

Este trabalho serd apresentado em quatro capitulos a saber:

No presente tdOpico é apresentado a introducdo que nos mostra a
caracterizacdo da problematica estudada e os objetivos, geral e especificos, do
referido estudo.

O primeiro capitulo traz o referencial tedrico onde s&o abordadas as
generalidades da poluicdo atmosférica como seus efeitos ao meio ambiente e a saude
humana, a qualidade do ar e seu monitoramento, os fatores meteorologicos e
topogréficos, a definicdo e caracteristicas do material particulado e dos elementos
tracos e os dados referentes a frota veicular da RMRJ.

O segundo capitulo descreve toda a metodologia utilizada no trabalho como a
caracterizacdo do local de amostragem, o equipamento amostrador, as rotas de
amostragem e de analises laboratoriais durante as coletas e as ferramentas
estatisticas utilizadas no tratamento dos dados.

O terceiro capitulo apresenta os resultados quantitativos e qualitativos
fornecidos pelas amostragens e analises. As discussdes mediante os dados, tratados
estatisticamente, sédo descritas também neste capitulo.

Por fim, no quarto capitulo o trabalho é finalizado através da conclusdo com
sugestdes para trabalhos futuros dentro da linha de pesquisa de controle da poluicdo

atmosférica.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Caracterizar quantitativamente e qualitativamente o0s elementos traco
associados ao Material Particulado (MP) nano, ultrafino, fino e grosso proveniente de
emissao veiculares no entorno do Instituto de Aplicacdo Fernando Rodrigues da
Silveira (CAp-UERJ).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar o local de estudo e as fontes de emisséo de MP;

2. Especificar as concentracbes de elementos traco associados ao MP
distribuidas em quatro fracdes: nano (MPo,1s - 0,056 um); ultrafino (MPo.s6 - 0,32um);
fino (MP1.0-1.8ym) € grosso (MP3.2- 18um);

3. Correlacionar as concentracdes de metais encontradas com as possiveis
fontes de emisséo através do calculo dos fatores de enriqguecimento com o uso
da analise estatistica multivariada;

4. Comparar os resultados encontrados com outras localidades e com legislacéo
internacional (USEPA e NIOSH).
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1.REFERENCIAL TEORICO

1.1 POLUICAO ATMOSFERICA

O Ministério do Meio Ambiente, segundo a resolucdo CONAMA 491 de 19 de

novembro de 2018, define a poluicdo atmosférica como:

qualquer forma de matéria em quantidade, concentracdo, tempo ou outras
caracteristicas, que tornem ou possam tornar o ar improprio ou nocivo a
saude, inconveniente ao bem-estar publico, danoso aos materiais, a fauna e
flora ou prejudicial & seguranga, ao uso e gozo da propriedade ou as
atividades normais da comunidade (Art. 2°, CONAMA, 2018)

InUmeras atividades antrépicas vém contribuindo significativamente com a
polui¢do do ar, principalmente ao longo das ultimas décadas. Por serem responsaveis
em originar grande gquantidade de poluentes nas fases gasosa e particulada, os
processos de combustdo causam grandes impactos na qualidade do ar atmosférico e
consequentemente no clima e na saude do ser humano. A urbanizagcédo das grandes
cidades e seus elevados indices de emissdes veiculares e industriais, vem
degradando a qualidade do ar atmosférico e gradativamente aumentando as
concentracfes de poluentes que sédo emitidos e lancados de forma direta na atmosfera
ou formados em processos secundarios (GURJAR et al., 2010; SABINO et al., 2015).

Com o passar do tempo, a poluicdo atmosférica deixou de ser uma
problematica relacionada a apenas uma localidade especifica com atividades
industriais, para se tornar um problema globalizado. Isto porque, ap6s varios anos o
ser humano percebeu que a poluicdo atmosférica ndo se concentrava em um espaco
limitado a suas fontes de emissdo e sim transcendia a outras cidades, paises e
continente (FINLAYSON-PITTS e PITTS, 1999).

A relevancia das emissfes, as condi¢cdes favoraveis ou desfavoraveis da
topografia e meteorologia das regides a dispersdo desses poluentes emitidos séo
fatores que agregam de maneira importante o conjunto de interaces complexas que
caracterizam a qualidade do ar atmosférico (SEINFELD e PANDIS, 2006).

Apés a Revolucdo Industrial na Europa, ocorreu um aumento significativo na
geracdo de agentes poluidores da qualidade do ar dentro das cidades onde as
atividades industriais se concentravam. Ocorréncias de eventos relacionados a

poluicdo atmosférica foram evidenciados nas primeiras décadas do século XX, com
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incidentes que caracterizaram danos a saude humana e numeros elevados de Obitos
com relac&o a valores altos de concentra¢des de poluicdo atmosférica (SODRE, 2006;
HOLGATE et al., 1999).

Em 1911, Londres apresentou um dos primeiros efeitos drasticos da polui¢éo
atmosférica, conhecido como smog fotoquimico?® (Figura 1), que ocasionou cerca de
1150 mortes devido a sua acao nociva a saude humana (GAFFNEY; MARLEY, 2009).

Figura 1: Smog fotoquimico em Pequim. Dia poluido, 1 de janeiro de 2017 (parte

superior), e dia limpo, 23 de dezembro de 2016 (parte inferior)
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Fonte: https://br.sputniknews.com/asia_oceania

Um importante episédio de poluicdo atmosférica foi registrado na cidade de
Londres no ano de 1952. Neste ano, a cidade londrina foi acometida por uma onda de
frio intensa com registros de temperaturas muito baixas. Como sistema de
aguecimento, as casas da populacéo utilizavam carvéao de valor comercial baixo com
alto teor de enxofre, devido a crise econdmica provocada pela Segunda Guerra
Mundial, que impossibilitou o uso de um carvdo de melhor qualidade.Com a intensa
gueima do carvao pela populacdo com a finalidade de combate a forte onda de frio e

a auséncia de ventos e fendbmenos de inversdo térmica, houve um acdmulo no ar

1 A palavra smog é uma combinacdo das palavras inglesas smoke (fumaca) e fog (névoa) (BAIRD e
CANN, 2011). Smog fotoquimico € um fenbmeno definido como sendo uma nuvem de poluicédo gerada
pela reacdo quimica de poluentes existentes na atmosfera em presenca de luz e que somado a
condicdes meteoroldgicas desfavoraveis a dispersdo desses poluentes o torna mais nocivo e letal a
saude humana (CASTRO, 2011; BAIRD e CANN, 2011).
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atmosférico de fumaca preta composta basicamente de material particulado e dioxido
de enxofre, com concentracdo cerca de 5 vezes maior que a normalidade e um
namero de mortes na casa de 4000, devido a poluicdo atmosférica deste evento
historico.(HOLGATE et al., 1999; ANDERSON, 2009; LOGAN, 1953; PARLIAMENT,
1952; 1954; GREATER LONDON AUTHORITY, 2002).

Atualmente, quase todas as grandes cidades do mundo sofrem os efeitos
danosos da poluicao do ar, em especial as populacdes de baixa renda. O mais recente
banco de dados de qualidade do ar urbano, aponta que 98% das cidades em paises
de baixa e média renda (populacéo superior a 100.000 habitantes) ndo respeitam as
diretrizes de qualidade do ar determinadas pela Organizacdo Mundial da Saude
(OMS). Destacando-se que em paises de alta renda, esse percentual reduz para 56%.
De acordo com a OMS, conforme a qualidade do ar se reduz, o risco de doencas
respiratorias crénicas e agudas, doencas cardiacas, a ameaca de derrame e cancer
de pulm&o aumentam?,

Segundo o Banco de Dados da Poluicdo Atmosférica Global da Organizacéo
Mundial de Saude, em 2016 (OMS, 2018), as 10 cidades mais poluidas do mundo
sdo: Nova Délhi (india); Patna (india); Gwalior (india); Raipur (india); Karachi
(Paquistdo); Peshwar (Paquistdo); Rawalpindi (Paquistdo); Khoramabad (Ird);
Ahmedabad (india) e Lucknow (india).

No Brasil, dentre as 1600 cidades listadas neste panorama mundial, aparecem
40 cidades brasileiras. Em seis delas, a saber: Santa Gertrudes-SP (175°); Rio de
Janeiro-RJ (262°); Belo Horizonte-MG (388°); Rio Claro-SP (408°); Limeira-SP (455°)
e Colombo-PR (464°), o nivel de poluicdo do ar estd acima do recomendado pela
OMS.

Centros urbanos na América Latina apresentam altos niveis de poluicéo do ar
como resultado do crescimento econémico e industrial. Bell et al. (2006), investigaram
as consequéncias para a saude devido a poluicdo atmosférica para trés cidades:
Cidade do México - México; Santiago - Chile e S&do Paulo - Brasil. A acelerada
urbanizacdo, o aumento da frota veicular e o desenvolvimento industrial das ultimas
décadas fizeram essas cidades apresentarem um elevado gasto econdmico, variando
de 21 a 165 bilhdes de dolares, com problemas de saude relacionados a polui¢éo
atmosférica (BELL et al., 2006, 2011).

2 https://www.who.int/phe/health_topics/outdoorair/databases/cities/en/
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1.1.1. EFEITOS DA POLUICAO ATMOSFERICA

Cada vez mais é sabido dos grandes maleficios que a poluicdo atmosférica
causa ao meio ambiente. De todas as formas de degradacdo ambiental, a poluicdo
atmosférica € que mais causa danos a civilizacdo, trazendo prejuizos aos
ecossistemas, ao clima , aos patrimonios historicos e a satde humana (DRUMM et
al., 2014).

Existe uma dificuldade em se estabelecer uma relacdo direta entre o poluente
atmosférico e seus impactos sobre 0 meio ambiente. Isto porque fatores como o
processo de disperséo dos poluentes, suas concentracdes, as distancias geograficas
que podem percorrer e 0 tempo de exposicado frente aos mesmos influenciam o
tamanho do impacto que sera causado. Desta forma, a poluicdo atmosférica resulta
em efeitos de alcances locais, regionais e globais (MOTA, 2000; DRUMM et al., 2014).

1.1.2. EFEITOS LOCAIS DA POLUICAO ATMOSFERICA

Os efeitos locais da poluicdo atmosférica podem ser definidos como sendo os
impactos causados nas areas mais proximas as fontes poluidoras. A auséncia da
disperséo dos poluentes causada pelo tipo de topografia e de relagdes meteoroldgicas
favoraveis tornam ainda mais nocivo a presenca deste tipo de poluicdo. A salde
humana € a principal vitima dessa exposicdo (DRUMM et al., 2014).

O elevado indice de poluicdo nas grandes cidades vem sendo relacionado a
mortalidade de pessoas devido a problemas de saude causados pela poluicdo
atmosférica. Problemas cardiovasculares e respiratorios sdo as principais
enfermidades relacionadas ao ar poluido (SANDERSON et al.,, 2014; BEATTY;
SHIMSHACK, 2014; BELL et al., 2011; CAMARGO et al., 2013; CHIARELLI et al.,
2011)

O estudo de Beatty e Shimshack (2014) relaciona o baixo peso de recém-
nascidos a indices elevados de poluicdo atmosférica, por conta de concentragfes
além do permitido de mondéxido de carbono e ozénio. O desenvolvimento cognitivo
dessas criancas também foi avaliado e verificou-se que possuiam comprometimento

devido aos problemas respiratorios oriundos da poluicao.
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Chiarelli et. al (2014), correlacionaram eventos de problemas cardiovasculares
as emissdes de material particulado em controladores de trafego urbano em suas
rotinas de trabalho. Foi observado aumento da pressao arterial paralelo ao aumento
da concentracédo de material particulado no mesmo instante das medi¢bes. Embora
os niveis de poluicdo ndo fossem tao altos, a alteracdo da pressao arterial caracterizou
0 impacto causado aos trabalhadores.

Bell et al. (2011) e Camargo et al. (2013), apontam eventos de problemas
respiratérios associados a poluicdo atmosférica com o alto investimento financeiro do
governo para atendimentos e tratamentos de eventos de enfermidades respiratorias.
Camargo et.al (2013) ainda compara a mortalidade relacionada a poluicdo atmosférica
como sendo maior que episodios mortais de acidentes de transito, cancer e a
Sindrome da Imunodeficiéncia Humana (AIDS).

A diminuicdo da visibilidade nas cidades, causadas pelo efeito do smog, ja
definido anteriormente, também € um impacto local da poluicdo atmosférica. A baixa
visibilidade é prejudicial ao trafego veicular e aéreo, além de descaracterizar
paisagens turisticas através das neblinas, névoas e material particulado que
absorvem e dispersam a luz (DRUMM et al., 2014).

Os materiais e a vegetacdo também s&o atingidos pelos impactos locais da
poluicdo do ar atmosférico. Da Silva et al. (2015), diz que os particulados e aerossois
sdo os poluentes mais agressivos aos materiais, pois penetram sob o interior das
rochas e materiais causando microfraturas, reacbes com sais, perda de brilho e com
isso a deterioracdo de fachadas e monumentos urbanos. A vegetacéo € atingida de
maneira agressiva, pois os depdsitos de material particulado nas folhas das plantas
causam a diminuicdo da acdo fotossintetizadora das mesmas e o acumulo de
deposicao pelas raizes influenciam a taxa de crescimento dos vegetais (RIBEIRO;
ASSUNCAO, 2002).
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1.1.3. EFEITOS REGIONAIS OU CONTINENTAIS DA POLUICAO ATMOSFERICA

Os efeitos regionais ou continentais da poluicdo atmosférica podem ser
definidos como sendo os impactos causados nas areas mais distantes as fontes
poluidoras. O transporte feito pelas aguas pluviais e ventos que podem deslocar a
poluicdo por muitos quildmetros de distancia ajudam a agravar esse problema. As
chuvas &cidas, formada pelos gases SOz e NOx, levam seus impactos ambientais a
outros locais distantes da fonte emissora inicial (DRUMM et al., 2014)

Mesmo sendo gerada através de processos naturais e nao antropicos, em sua
maioria, a chuva acida quando surge de forma anormal pode ser relacionada a
eventos de emissdes de fontes poluidoras antropicas, como por exemplo as emissées
veiculares de combustdo incompleta. A chuva acida causa a acidificacdo de lagos,
rios e solos, a deterioracdo de monumentos e paisagens e o desfolhamento prematuro
de plantas e vegetais (RIBEIRO,2009).

1.1.4. FONTES DE CONTAMINACAO E POLUENTES ATMOSFERICOS

Existem muitos tipos de poluentes atmosféricos. Alguns gases, como o CO:z e
particulas de poeira existem naturalmente na atmosfera e tornam-se nocivos ao meio
ambiente quando as suas concentracdes excedem os padrbes de qualidade do ar
estabelecidos pelas agéncias reguladoras e o6rgdos ambientais. A Agéncia de
Protecdo Americana (EPA), classifica os poluentes atmosféricos em duas grandes
categorias, de acordo com a natureza da sua formacdo (BAIRD e CANN, 2011;
PEPPER et al., 2006).

BRAGA et al. (2005) e BARROS (2014), definem da seguinte maneira 0s

termos a seguir relacionados as categorias de poluentes atmosféricos:

e Poluentes Primarios: Denominados como sendo aqueles que séao
lancados diretamente no ar e se apresentam na atmosfera da mesma forma
das suas fontes de emisséao;

e Poluentes Secundarios: S&o formados na atmosfera por meio de reagdes
quimicas ou fotoquimicas entre dois ou mais poluentes primarios ou entre

constituintes naturais da atmosfera e poluentes primarios.
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Caracterizando espacialmente a sua geracao, as fontes de emissdo podem ser
classificadas em (BARROS, 2014; BRAGA et al, 2005) :

e Fontes Estacionarias: Sao fixas no espaco e produzem cargas pontuais de
poluentes;
e Fontes Moveis: Encontram-se em movimento e produzem cargas difusas

de poluentes.

Para concluir que uma atmosfera esté poluida, torna-se necessario conhecer a
composicao do ar limpo com os constituintes quimicos e as suas concentracdes que
caracterizam a auséncia de poluicdo. No entanto , quando esses constituintes sofrem
interferéncias externas de condi¢cbes topogréaficas e meteorolégicas desfavoraveis,
reacfes sdo geradas com consequente formacdo de poluentes atmosféricos que
agridem o meio ambiente e a saude humana (BARROS, 2014; TIWARY et al., 2010).
Na Tabela 1, tem-se as propor¢cdes estimadas dos constituintes quimicos no ar seco

e limpo.

Tabela 1: Proporcdes estimadas dos constituintes quimicos no ar seco e limpo.

Molécula Simbolo Proporcio em volume
Nitrogénio N, 78,10%
Oxigénio O, 20,90%
Argonio Ar 0,93%
Dioxido de carbono COy 370 ppm
Neodnio Ne 18 ppm
Hélio He 5 ppm
Metano CH, 1,7 ppm
Hidrogénio H. 0,53 ppm
Oxido nitroso N.O 03] ppm

Fonte: BARROS, 2014

Na Tabela 2 estdo descritas as diversas fontes de emissédo e apresenta 0s

principais poluentes emitidos por elas.
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Tabela 2 — Relagéo entre fontes de emissao e seus poluentes caracteristicos.

Modalidades _ .
Tipos de Fontes Poluentes
das Fontes
- Processos industriais MP, SOy, NOy, CO, HC
- Caldeiras, fornos e aquecedores MP, SOy, NOy, CO, HC
Fixas |- Construcao civil MP
- Queima ao ar livre e queimadas MP, fumacga, SOy, NOy, CO,
HC
- Exploragéo, beneficiamento,
@ movimentacao e estocagem de materiais MP
(&)
-g_ fragmentados
E Tipo de Fonte Tipo de Combustivel
<
- Avibes Querosene NO,, MP, HC
Moveis |- Naviose barcos Diesel/6leo combustivel NO,, MP, HC, SO,, CO
Onibus
Gasolina/alcool/gas NO,, MP, HC, CO. aldeidos
- Automoveis e natural
moto
- Oceanos MP
- Decomposigéo biologica SO,, NO;, HC
[%2]
2 '
5 |- Praias, dunas MP
<
z
- Queimadas MP, CO, NOy, fumaca
- Superficies sem cobertura vegetal MP

Fonte: BAIRD e CANN, 2011

Os veiculos automotores séo fontes bastante significativas e estdo entre as
principais fontes geradoras de poluigdo do ar, principalmente nos grandes centros
urbanos, como a Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ) (LOUREIRO, 2005).
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1.2. QUALIDADE DO AR

O nivel de qualidade do ar € definido pelo nivel de interagdo entre as fontes
poluidoras do ar e a atmosfera global. Estas interacdes irdo resultar nos efeitos
negativos sobre o homem e o meio ambiente. As condi¢cdes meteorologicas e as
caracteristicas topograficas do local ajudam a qualificar o ar atmosférico. Desta forma,
pontuar as origens das emissfes dos poluentes é extremamente necessario para gerir
de forma eficaz a qualidade do ar (CETESB, 2018).

O Ministério do Meio Ambiente, segundo a resolucgdo CONAMA 491 de 19 de

novembro de 2018, define padrao de qualidade do ar como:

um dos instrumentos de gestdo da qualidade do ar, determinado como valor de
concentracdo de um poluente especifico na atmosfera, associado a um
intervalo de tempo de exposicdo, para que o meio ambiente e a saude da
populacdo sejam preservados em relagédo aos riscos de danos causados pela
poluicao atmosférica; (Art. 2°, CONAMA, 2018)

A resolugdo CONAMA 491 de 19 de novembro de 2018 ainda estabelece para
a qualidade do ar, as defini¢cdes de:

lll - padrées de qualidade do ar intermediarios - Pl: padrbes estabelecidos
como valores temporarios a serem cumpridos em etapas;

IV - padrdo de qualidade do ar final - PF: valores guia definidos pela
Organizagdo Mundial da Saude — OMS em 2005;

O monitoramento da qualidade do ar se utiliza de medi¢cBes sistematicas que
sdo restritas a um numero de poluentes atmosféricos, definidos em funcédo de sua
importancia e dos recursos disponiveis para seu acompanhamento (CONAMA, 2018).

A Resolugcdo CONAMA 491 de 19 de novembro de 2018 estabelece padrdes
primérios e secundarios como limites seguros para a populacdo e o meio ambiente
(Tabela 3).

O grupo de poluentes que servem como indicadores de qualidade do ar,

adotados universalmente e que foram escolhidos em razdo da frequéncia de

ocorréncia e de seus efeitos adversos, sdo (CONAMA 491, 2018).



e Material Particulado (MP1o)

e Material Particulado (MP25)

e Fumaca (parametro auxiliar)

e Particulas Totais em Suspensédo — PTS (parametro auxiliar)

e Dioxido de Enxofre (SO2)

e Dioxido de Nitrogénio (SO2)

e Ozbnio (O3)

e Mondxido de Carbono (CO)

e Chumbo (somente em areas especificas)

Tabela 3: Padrdes de qualidade do ar segundo CONAMA 491 /2018.
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Poluente Atmosférico Periodo de Referéncia PI1_|P12 |PI-3 |PF
pg/m® | ug/m?® | ug/m? | ug/m?® | ppm
Material Particulado - MPyg 24 horas 120 100 |75 20 -
Anual! 40 35 30 20 -
Material Particulado - MPys 24 horas 60 >0 37 25 -
' Anual® 20 17 15 10 -
L 24 horas 125 |50 30 20 -
Didxido de Enxofre - 50z Anual’ 20 30 20 : -
sxido de Nitrogéni o 1 hora® 260 (240 (220 |200 |-
Didxido de Nitrogénio - NO; Py o <0 a5 0 -
Ozdnio - 05 8 horas® 140 130 (120 100 |-
Fumaga 24 horas 120 100 |75 50 -
Anual® 40 35 30 20 -
Mondxido de Carbono - CO 8 horas® - - - - 9
. . - 24 horas - - - 240 |-
Particulas Totais em Suspensdo - PTS

Anual® - - - 80 R
Chumbo - Pb° Anual’ - - - 0,5 -

1. média aritmética anual

? . média hordria

¥ - maxima média mdvel obtida no dia

* - média geométrica anual

* - medido nas particulas totais em suspensdo

Fonte: CONAMA 491,2018
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1.3. FATORES METEOROLOGICOS E TOPOGRAFICOS

O processo de poluicdo atmosférica pode ser visualizado pelas seguintes fases
(SEINFELD e PANDIS, 2006):

e Geracao de poluicdo: Relacionada a fonte emissora do poluente.

¢ Emissado na atmosfera: Relacionada ao aspecto ambiental da emisséo para
a atmosfera.

e Transporte/difusdo: Relacionado ao meio de transporte do poluente para a

atmosfera.
¢ Imissdo/Recepcao: Relacionado ao local receptor do poluente no meio
ambiente.

Na Figura 2, tem-se esse processo de maneira ilustrada.

Figura 2: llustracdo de um processo de poluicdo atmosférica

 TRANSPORTE

Ventos, Gradiente térmico

L EMISSAO
P Aspecto ambiental

IMISSAO

I l ! Impacto ambiental

Fonte: Adaptado de LISBOA,2007

Estes aspectos sdo potencializados pelas caracteristicas meteorolégicas e
topograficas da regido submetida ao processo de poluicdo atmosférica. Wang et al
(2009) e Feng et al. (2019) relacionam a poluicdo atmosférica com a topografia e o

clima. Essa relagéo entre o clima e a concentragdo e dispersao dos poluentes e
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particulas em suspensao na atmosfera sdo dependentes da topografia do terreno, se
€ plano ou montanhoso, se esta localizado numa baixada, em um vale, além de
depender dos fatores meteoroldgicos.

A meteorologia influencia diretamente na potencializacdo dos processos
poluidores do ar. A volatilidade dos poluentes, bem como as reacdes fotoquimicas
geradoras de poluentes secundarios, é favorecida pelo clima mais quentes. Em
contraponto, os climas frios sdo favoraveis a formacdo do fendmeno de inversédo
térmica.

Em situacbes de normalidade, o ar atmosférico frio tende a descer
verticalmente, no passo que o ar atmosférico quente tende a subir, também
verticalmente. Este fendmeno natural, favorece a dispersao dos poluentes, tendo em
vista que estes sdo em sua grande maioria gerados em altitudes baixas e
temperaturas altas. No entanto, esse processo pode sofrer alteracdes através do
fendbmeno de inversdo térmica (FINLAYSONPITTS e PITTS, 2000; SEINFELD e
PANDIS, 2006).

A inversao térmica, representada na Figura 3, € um fendbmeno meteoroldgico
natural que acontece quando uma camada de ar mais quente vai de encontro a duas
camadas de ar frio, o que causa o impedimento dos poluentes existentes na camada
mais baixa se dispersarem. Este fendbmeno € explicado principalmente devido a rapida
diminuicdo da temperatura da superficie nas noites de inverno. Por este motivo, as
inversGes térmicas sdo mais intensas em locais com temperaturas mais baixas
(FINLAYSON PITTS e PITTS, 2000; SEINFELD e PANDIS, 2006).

Figura 3: llustragdo do fenG6meno da inversédo térmica.
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Fonte: https://www.todamateria.com.br/inversao-termica/
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A topografia da regido, com macicos montanhosos, paralelos a orla maritima,
geram areas mais quentes, onde os ventos oriundos do mar sédo impossibilitados de
penetrar adequadamente nas areas situadas do interior. Essa topografia complexa,
as caracteristicas meteoroldgicas da regido, a atuacao de sistemas de altas pressoes,
a estagnacado atmosférica sdo fatores que prejudicam a dispersdo dos poluentes
(PIMENTEL et al, 2014; REBOITA et al, 2015; INEA, 2016).

Diante do exposto, a RMRJ possui essas particularidades e com isso uma
caracteristica de concentrar os poluentes que ndo sdo dispersados e sim
concentrados.

A Regidao Metropolitana do Estado do Rio de Janeiro (RMRJ) possui a
qualidade do ar monitorada pelo Instituto Estadual do Ambiente (Inea). Os estudos e
monitoramentos ocorrem desde 1967, quando as primeiras estacdes de
monitoramento foram instaladas e os resultados obtidos refletiram a importancia desta
acao para a qualidade do ar da RMRJ (FARIAS, 2013).

Levando-se em consideracdo que a qualidade do ar de uma regido esta
diretamente relacionada aos fendmenos atmosféricos existentes, pois estes
interferem na qualidade do ar através de ventos, chuvas e instabilidades do ar
(CETESB,2018), a RMRJ foi dividida pelo INEA em quatro sub-regifes (Figura 4)
tendo como base os macicos geograficos que atuam como paredes fisicas que
impedem os ventos predominantes da regido de circularem de forma homogénea
(FARIAS, 2013).
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Figura 4 — As quatro bacias aéreas da RMRJ e seus limites.
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Fonte: FARIAS, 2013

e Bacia aérea I: localizada na zona oeste da RMRJ, com cerca de 730
km2,

e Bacia aérea ll: localizada no municipio do Rio de Janeiro, envolve as
regides administrativas de Jacarepagud e Barra da Tijuca, com cerca de
140 km2,

e Bacia aérea lll: compreende a zona norte do municipio do Rio de Janeiro
e grande parte dos municipios da baixada fluminense, com cerca de 700
kmz2,

e Bacia aérea |V: localizada a leste da baia de Guanabara possui 830 kmz.

Farias (2013) diz que devido aos fatores topograficos desfavoraveis, a RMRJ
possui a qualidade do ar comprometida pois tém uma grande concentracdo de
indUstrias, uma grande frota veicular e outras fontes emissoras de poluentes
atmosféricos, caracterizando a mesma como uma das mais poluidas do pais, no que
tange a poluicdo atmosférica.

Geograficamente o municipio de Rio de Janeiro abrange as sub-regides I, Il e

lll. A area de estudo do trabalho em questéo, esta localizada na sub-regiéo lII.

22

22

22
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A sub-regido Il € composta pelos municipios de Nova Iguacu, Belford Roxo,
Mesquita, Nilopolis, 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
regibes administrativas do Porto, Centro, Rio Comprido, Botafogo, Sdo Cristévéao,
Tijuca, Vila Isabel, Ramos, Penha, Méier, Engenho Novo, Iraja, Madureira, Bangu, llha
do Governador, Anchieta e Santa Tereza (RIBEIRO, 2016).

Com uma vasta populagéo onde a taxa de urbanizacéo chega a 99%, a RMRJ
apresenta graves problemas de poluicdo ocasionada pela elevada frota veicular e
grande numero de industrias. Sua topografia também auxilia os altos indices de
poluicdo atmosférica, pois € localizada em uma regido montanhosa que dificulta a
disperséo dos poluentes (MARTINS et al., 2014; RIBEIRO, 2016).

1.4. MATERIAL PARTICULADO

De forma geral, o material particulado é um conjunto de poluentes constituidos
de poeiras, fumacas e todo tipo de material sélido e liquido que se mantém suspenso
na atmosfera por causa de seu pequeno tamanho. As principais fontes de emissao de
particulado para a atmosfera sdo: veiculos automotores, processos industriais, queima
de biomassa, ressuspensdo de poeira do solo, entre outros. E naturalmente, os
fendbmenos de polinizagdo das flores também geram MP para o ar atmosférico
(SEINFELD e PANDIS, 2006).

O Ministério do Meio Ambiente, define MP como sendo uma mistura complexa
de sdlidos com diametro reduzido, onde seus constituintes apresentam caracteristicas
fisicas e quimicas distintas. Em geral, o material particulado € classificado de acordo
com o diametro das particulas, devido a relacdo existente entre diametro e
possibilidade de penetracdo no trato respiratério (MMA,2018). A Figura 5 ilustra esta

afirmativa.
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Figura 5: Imagem comparativa do tamanho de um MP.
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Fonte: OLIVEIRA; CARVALHO; ZANARDO, 2015

O material particulado pode também se formar na atmosfera a partir de gases
como dioxido de enxofre (SO2), éxidos de nitrogénio (NOx) e compostos organicos
volateis (COVs), que sdo emitidos principalmente em atividades de combustéo,
transformando-se em particulas como resultado de reacdes quimicas no ar. Podendo
também reduzir a visibilidade na atmosfera (CETESB,2018).

A geracdo de energia e consumo de energia por combustiveis fosseis e demais
formas de energias renovaveis relacionadas as atividades antrdpicas, como
fabricacdo, processamento de materiais e transporte, mineracdo, manutencao,
limpeza, construcéo, dentre outros tem contribuido para as emissées de poluentes no
ar, como gases do efeito de estufa (GEE), incluindo os 6xidos nitrosos (NOx), 6xidos
de enxofre (SOx), hidrocarbonetos (HC) e material particulado (MP) (WANG et al.,
2019b).

O material particulado € um poluente atmosférico consistentemente associado
a efeitos adversos para a saude humana, estando diretamente associado ao tamanho
das particulas, quanto menores maiores os efeitos provocados. Sua exposi¢cao esta
relacionada a varios problemas de saude diferentes, desde modestas alteracbes
transitérias no trato respiratorio e fungdo pulmonar prejudicada, continuando a
restringir a sua atividade e desempenho até chegar a ataques cardiacos e morte (EPA,
2019; FRANCO et al.,2015).

A OMS alerta quanto a inalacdo de MP, pois existe o transporte destes
poluentes para o corpo, inicialmente no sistema respiratorio, onde atua como agente

irritante, téxico ou carcinogénico podendo afetar os organismos humanos. As
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particulas depositadas permanecem por um longo periodo em contato com as células
pulmonares e outros tecidos do trato respiratério, permitindo assim pequenas doses
de compostos toxicos adentrando corpo humano (OMS, 2006).

Em centros urbanos, o MP constitui a forma que mais se destaca na formacao
dos processos de poluicdo do ar, tendo origem nas emissdes veiculares, chaminés
industriais ou em fontes naturais, como a ressuspensao de material do solo (TIWARY,
ABHISHEK;COLLS, 2010).

Finlayson Pitts e Pitts (2000), classificaram em quatro classes o MP, levando
em consideracdo o0 seu método de formacdo no ar atmosférico, como pode-se

observar na Tabela 4.

Tabela 4: Classificacdo do MP quanto ao seu processo de formagéao.

Poeira (sélidos) Processos de desintegracdo mecéanica <10um

Fendbmenos fisicos de condensagdo ou sublimacdo de

substancias gasosas com origem da vaporizacdo e sublimacéo

Fumo (sélidos) =0,1um
de sélidos

Névoa (liquidos) Dispersao ou condensac¢édo de um liquido (atomizagéo) 5um

Fumaca (sélidos) Queima de combustiveis fésseis 1,0pum

Fonte: FINLAYSON PITTS e PITTS, 2000.

No monitoramento do ar atmosférico, 0 MP é a medida mais comum de
quantificacdo de particulas suspensas, dada em quantidade de material particulado
presente em um dado volume. Por ser uma matéria heterogénea, o MP nao possui
massa molar determinavel e por este motivo a sua concentragcdo é usualmente
apresentada em microgramas (Lg) de material particulado por metro cubico (m3) de ar
(BAIRD e CANN, 2011). Tais particulas séo classificadas em grossas (MP>2,5um) e
finas (MP<2,5um).

Por possuir um tamanho inferior, o MP fino é facilmente carreado de um local
para outro, chegando a atingir quildmetros de distancia da localidade inicial de sua
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emissao e afeta diretamente o desenvolvimento de ecossistemas e acidificando rios e

lagos devido ao seu carater acido (EPA,2019).

Lopes (2007) considerou a caracteristica nociva que as particulas finas causam
a saude humana e a &rea de deposicao dessas particulas no trato respiratério humano
conforme mostrado na Figura 6, a fim de classificar as particulas do MP:
e Inalaveis: particulas com didmetros aerodindmicos menores que 10um.
Sao capazes de penetrar pelo nariz e pela boca (vias aéreas superiores);
e Toracicas: particulas com diametros aerodinAmicos menores que
2,5um. Sdo capazes de penetrar além da laringe;
e Respiraveis: particulas com didametros aerodindmicos menores que

1um. S&o capazes de penetrar até a regido alveolar.

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

depdsitos no sistema respiratorio humano.
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Fonte: LOPES, 2007.
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O MP grosso e inalavel, devido a acdo da gravidade, se deposita mais
rapidamente, se comparado ao fino. Mas, por menor que seja 0 tamanho da particula
do material particulado, seu tempo na atmosfera néo ultrapassa algumas semanas.
Desta forma, as particulas maiores de 10 um (MP10) causam danos, porém em escala
menor a saude (EPA, 2019). Elas podem ser depositadas no trato respiratorio superior
(CETESB,2018). No entanto, as particulas com tamanhos inferiores e respiraveis
penetram nas vias respiratérias e agregado a composi¢cdo quimica das mesmas,
ordenam o nivel de impacto na salude dos seres humanos e no meio ambiente
(ROCHA, 2015).

Arbex et al. (2012), mostram a area de acao no sistema respiratorio e efeitos

sobre a saude humana relacionados ao MP na Tabela 5.

Tabela 5 : O MP e sua acédo no sistema respiratorio.

Penetrac&o no
Poluentes Fontes sistema Fisiopatologia

respiratério

PTS Fontes antropogénicas: | Nariz e garganta.

Poeira darua e de

estradas, atividades Diminui a atividade
agricolas e de mucociliar e dos
construcoes. macroéfagos. Produz

MPic Fontes naturais: Sal Traqueia, bronquios | irritagdo nas vias

. , e bronquiolos. iratorias.
marinho, pdlen, esporos, q respiratorias. Causa

fungos e cinzas estresse oxidativo e, em

consequéncia, inflamagéo

vulcanicas.
pulmonar e sistémica.
Exposi¢éo cronica produz
. remodelamento brénquios
MP3 5 Alvéolos 9
Queima de combustiveis e DPOC. Pode ser
fésseis e de biomassa, Alvéolos, tecido cancerigeno.
MPo 1 usinas termoelétricas. pulmonar e corrente

sanguinea.

Fonte: ARBEX et al. 2012.
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A EPA (2019) relaciona a exposicao a poluicédo por particulas no ar atmosférico
a uma variedade de problemas de saude, tais como:
e morte prematura em pessoas com doenca cardiaca ou pulmonar
e ataques cardiacos nao fatais
e arritmia cardiaca
e asma agravada
e fungéo pulmonar diminuida
e sintomas respiratdrios aumentados, como irritacdo das vias aéreas,

tosse ou dificuldade para respirar.

Nascimento e Francisco (2013) concluiram que um dos impactos causados
pela exposicdo ao MP recai sobre a pressao arterial, o que fortifica os casos de
problemas cardiovasculares, visto que 0s vasos sanguineos sofrem constricio em
contato com o MP associado ao agente fotoquimico 0z6nio. Em concentracfes de
MP1o de 10ug m o risco de internacédo decorrentes a doencas cardiorrespiratérias é
elevado em até 13% fato este estudado na cidade de Sdo José dos Campos, Sao
Paulo, Brasil. Devido ao alto teor de carbono na matéria particulada, existe uma
possivel relacdo entre o MP inerente do trafego veicular e os riscos de doencas
respiratérias e cardiovasculares, porém mais estudos seriam necessarios para
confirmar essa afirmacéao.

Kim et al. (2018) destacaram em seu trabalho que individuos saudaveis ao
serem expostos a periodos longos frente a particulas finas apresentaram problemas
cardiacos.

Zang et al. (2019) concluiu que o MP fino estd associado ao aumento da
pressao arterial em individuos adultos, adolescentes e em criangas.

Mutlu et al. (2018) avaliaram que a exposicao ao MP fino alterou a microbiota
em todo o trato gastrointestinal de camundongos e relacionou que tal exposi¢céo possa
justificar a inflamacé&o induzida por MP no trato gastrointestinal.

Cesari et al. (2018) apontaram em seus estudos que o material particulado
menor que 2,5um (MP25) foi responsavel por mais de 3 milhdes de mortes prematuras

por ano no mundo.
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Landrigan et al. (2017) mostrou que em 2015 a Global Estimated Deaths
estimou que ocorreram 6,5 milhdes de mortes devido a fatores de risco relacionados
a poluicao do ar.

Karar e Gupta (2006) estudaram que o aumento de doencas associadas as
concentracbes altas de materiais particulados, se agravaram pois estes podem
carrear espécies como metais traco e compostos policiclicos aromaticos altamente

toXicos.

As particulas finas, ultrafinas e nano tem causado graves impactos na saude
humana. A exposicdo a nanoparticulas foi, portanto, listada como um desafio
prioritario para a saude pelo Organizacdo Mundial de Saude (2017).

As nanoparticulas transportadas pelo ar contém associadas compostos
orgéanicos ou metais trago, classificados como contaminantes emergentes (RAHIM et.
al., 2019; SYKOROV et al., 2017; ARIYA et al., 2015) que afetam a satide ecoldgica
(ecotoxicidade) e humana (RAHIM et al., 2019; HOU et al., 2017).

Desta forma, neste estudo destaca-se nos constituintes do MP, elementos
inorganicos como os elementos tra¢o, que sdo um importante grupo a ser considerado
(LOPEZ et al., 2005). Alguns s&o utilizados como indicadores de diferentes fontes de
emissbes. Pode-se destacar, o molibdénio (Mo) que € um tracador relacionado ao
trafego (DONGARRA et al., 2007) .

1.4.1. NANOPARTICULAS

Sabe-se que quanto mais fino o tamanho do MP, mais agressivo sera ele ao
trato respiratério humano com consequentes e graves danos a saude humana. O
conhecimento das caracteristicas e origens dessas pequenas particulas despertou o
interesse da comunidade cientifica, bem como as suas formas de implicacdes para a
saude e para o meio ambiente (KUMAR et al. ,2013).

O termo nanoparticulas (NP) € usado para se referir a uma gama de particulas,
dependendo do contexto do estudo e da técnica de medicdo. E mais frequentemente
usado como uma descricdo de tamanho especifico (geralmente <100 nm, embora
algumas vezes <50 nm) (SANDERSON et al. ,2014) .

A diversidade do tamanho das particulas ambientais e da composi¢cao quimica
dificulta consideravelmente a identificacdo das associacdes entre a exposicdo a

particulas e os efeitos adversos a saude humana, a contribuicdo de diferentes fontes
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para particulas ambientais em diferentes locais e a consequente formulagcéo de acao
politica para reduzir os danos causados pelas particulas transportadas pelo ar (HEAL
et al., 2012).

Sanderson et al. (2014) diz que o grau toxico conhecido de muitos compostos
guimicos metalicos e a contribuicdo das nanoparticulas ao seu potencial oxidativo, o
aspecto metalico da carga nanoparticulada, € provavelmente um fator importante a
ser considerado quando se tenta avaliar o impacto da exposi¢do a nanoparticulas na

salde e no meio ambiente.

1.4.1.1. ORIGEM E FONTES DE NANOPARTICULAS METALICAS

Existe uma extensa quantidade de fontes conhecidas de particulas metalicas
na faixa de tamanho das nanoparticulas, contribuindo com muitos elementos
diferentes para a massa total do MP em varias formas quimicas ou fisicas diferentes.
Entre os elementos mais comumente observados em aerossois ultrafinos estdo Na,
Ca, K, Al, Fe, Pb, Ni, Cr, Ti, V e Zn (BZDEK et al., 2012). Algumas associacdes

comuns com fontes conhecidas aparecem na Tabela 6.

Tabela 6 : Elementos traco em particulas ultrafinas associadas a fontes conhecidas.

TIPO DE FONTE EMISSORA

ELEMENTO ASSOCIADO

EXAUSTIVAS

DIESEL

Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, V, Zn

GASOLINA

Sr, Cu, Mn

OLEO LUBRIFICANTE

Fe, Ca, P, Zn. Mg

CATALISADORES DE COMBUSTIVEIS

Fe, Mn, Ce

DIESEL (MOTORES MARITIMOS)

Al, Ca, Fe, Ni, V, Zn

NAO EXAUSTIVAS

FREIOS Fe, Cu, Sn, Zn

PNEUS Cd, Co. Cr. Cu, Fe, Mn, Pb

POEIRA DE ESTRADA Zn, Al, K, Fe, Na, Mn
INDUSTRIAIS

METALURGIA Fe. K. Na. Ph. Zn

GERADORES DE ENERGIA

Ce, Fe, La, Na, K, V

INCINERADORES

Cd, Pb, Sb, Zn

FONTE: Adaptado de SANDERSON et al., 2014.
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O aumento do trafego veicular com o passar dos anos, aumentou
excepcionalmente a concentracdo de elementos associados ao MP na atmosfera,
sobretudo a fragdo de nanoparticulas existentes neste MP. O uso de aditivos
metalicos, catalisadores e filtros de combustiveis a diesel, 6leos lubrificantes
aditivados contribuem com as concentracdes altas de elementos traco associados ao
nanoparticulado atmosférico (LIATI et al., 2012; MILLER et al., 2007b). As atividades
industriais e também as fontes de emisdo de MP néo ligadas diretamente a emisséo
direta de combustiveis fosseis também agregam a este aumento, onde em 50% dos
casos, ocorra o aparecimento de mais de um elemento associado (BZDEK et al.,
2012). Somado a estes, fenbmenos da natureza, como 0s ventos, auxiliam na
propagacéo dos elementos traco associados as NP, que se locomovem de um local
para o outro ha grandes distancias (TOLOCKA et al., 2004).

Emissbes de veiculos rodoviarios sdo a principal fonte de elementos traco
associados a NP para a atmosfera. Estes podem incluir material derivado da
combustéo proveniente de motores de combust&o interna, sendo o contetdo metalico
derivado de Oleos lubrificantes, aditivos de combustivel e residuos de gasolina e
gasoéleo, particulas de desgaste dos freios e de p6 de pneus ressuspenso (GIETL et
al., 2010).

1.4.1.2. CONCENTRAGCAO E EXPOSICAO DE NANOPARTICULAS METALICAS

Estudos contendo dados de concentracdo de massa para elementos traco em
fracBes de tamanho abaixo de 250 nm de diametro foram realizados, indicando uma
grande diversidade de concentracfes de elementos traco nas fracdes de tamanho
ultrafinas e pseudo-ultrafinas, denominadas neste trabalho de nanoparticulas, tanto
em termos absolutos quanto em relacdo a outros elementos (SANDERSON et.al,
2014).

Lough et al. (2004) descobriram que Zn, Ba e Sb (elementos de desgaste)
exibiam distribuic6es de tamanho semelhantes devido a serem provenientes de po de
estrada ressuspenso no ar. Relataram ainda indicativos de processos de combustao
ou altas temperaturas para Fe, Cu, Pb e Ca, com chumbo e cobre também possuindo
um modo que sugere nanoparticulas de uma fonte em processos ndo mecanicos, tais
como variacao de superficie de freio, combustdo de combustivel e 6leo lubricante.

Alguns elementos como Cu, Sb, Zn e Ba, associados a poeira, foram observados nos
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momentos de trafego mais intenso no decorrer da semana, correlacionando-se com
maior massa de particulas grosseiras da ressuspensao da poeira.

Boogaard et al. (2011) em seu estudo, mostraram que houveram contrastes
particularmente fortes nas concentragdes de um numero de substancias indicativas
de emissdes de trafego medidas em locais de trafego veicular de estrada. Os
elementos Cu, Fe, Cr foram significativamente elevados em locais de beira de estrada.

Ntziachristos et al. (2007) descobriram que a influéncia do trafego rodoviario
em MPo,1 se tornou mais evidente nas particulas de maior tamanho dessa faixa , assim
como a proporcdo de emissdes de veiculos pesados para veiculos leves. Essas
emissfes contém uma propor¢cao maior de fuligem na extremidade superior da faixa
de tamanho ultrafino.

Existem poucos estudos que relatam concentracdes de elementos tragco no
ambiente. Existe conhecimento de como os processos atmosféricos fisicos e quimicos
afetam as particulas nano e de como as concentracfes, composicao e distribuicao
variam em diferentes ambientes de emisséo. Foi feito progresso no estabelecimento
de elementos, compostos e tipos de particulas que sao diagnésticos de fontes de
emissdo especificas em faixas de tamanho maiores, mas sua aplicabilidade a
particulas nano € muito limitada. As maiores deficiéncias na caracterizacdo do
conteudo metdlico de nanoparticulas na atmosfera derivam diretamente das
concentracbes muito baixas presentes e o fato de que elas requerem tempos de
amostragem muito longos para métodos analiticos convencionais (SANDERSON et
al., 2014).

1.5. ELEMENTOS TRACO/METAIS

Dentro do conhecimento universal da Quimica, todo metal € um composto
guimico excelente condutor de eletricidade e calor e de brilho préprio caracteristico.
Em temperatura ambiente se apresentam no estado solido, exceto o mercurio que em
temperatura ambiente se apresenta no estado liquido. Mesmo em sua grande maioria
sélidos, os metais possuem distintos graus de dureza, densidade, ductilidade e

maleabilidade.

As principais propriedades dos elementos traco/metais sdo a capacidade de

reacdo e a bioacumulacédo, pois sdo capazes de desencadear variadas reacdes
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quimicas, que ndo sdo metabolizaveis e degradas pelos organismos Vivos,
permanecendo em carater cumulativo ao longo de toda a cadeia alimentar
(CARDOSO, 2008).

A utilizacdo dos elementos/metais em processos e produtos industrializados
geram emissdes dos mesmos para o ar atmosférico e por este motivo o seu
monitoramento torna-se necessario em virtude da toxicidade oriunda de cada
elemento/metal traco associado, no caso deste estudo ao MP e a sua caracteristica
de bioacumulacéo (ROCHA, 2015).

Na Tabela 7, pode-se observar as diversas fontes dos metais/elementos traco

associados ao MP na sua emissao para o ar atmosférico.

Tabela 7 - Tipos de fontes de emissdo de particulas com metais/ elementos traco a
elas associados.

Tipos de fontes Elementos associados
Catalisadores para combustiveis Fe, Mn, Ce, Pt, Ni, Ag, Bi, Ti, Li, Pd, Rh, Mo,
V, Zr
Diesel Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, V, Zn, Ni, Mn, S
Diesel (motores marinhos) Al, Ca, Fe, Ni, V, Zn
Gasolina (emissdes) Sr, Cu, Mn, Cr
Oleo lubrificante Fe, Ca, P, Zn, Mg, Cr
Fontes de trafego ndo escape
Freios Fe, Cu, Sn, Zn, Sb
Pneus Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, As
Poeira da estrada Zn, Al, K, Fe, Na, Mn
Fontes industriais
Geracdo de energia Ce, Fe, La, Na, K, V
Incineradores Cd, Pb, Sh, Zn
Metalurgia Fe, K, Na, Pb, Zn

Fonte: Adaptado de ROCHA, 2015, RANGEL e CARVALHO, 2003; HUANG et al., 2007; SILVA et al.,
2008.

Existem alguns metais/ elementos traco que sao indispensaveis a saude e ao
metabolismo humano, tais como potassio (K), Calcio (Ca), Magnésio (Mg) e Sodio
(Na), porém o seu desequilibrio pode causar danos a saude. Cromo (Cr), Cobalto
(Co), Ferro (Fe), Selénio (Se), Vanadio (Vn), Manganés (Mn), Zinco (Zn), Cobre (Cu),
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Molibdénio (Mo) e Niquel (Ni) sdo necessarios ao organismo humano, mas em
pequenas quantidades (CARVALHO, 2003).

Fosforo (P) possui carater poluidor, mas também exerce uma fungéo essencial
nos seres Vvivos, sendo constituinte celular e participante do processamento genético
humano, tornando-se limitante dentro da natureza (ELSER,2012).

O carater toxico de uma substancia quimica, no caso referido dos elementos
tracos/metais também, sera determinado proporcionalmente pela frequéncia de
exposicdo, pelo tempo de exposigao, pela via administrada e pelos efeitos causados
ao individuo exposto, baseado nas caracteristicas da substancia (LEITE; AMORIM,
2003).

Na Tabela 8 observa-se os efeitos causados pelos metais sobre a saude de

trabalhadores expostos, bem como sua gravidade.

Tabela 8 — As principais fontes de particulas em suspenséo e seus efeitos na saudes.

Particula Principais Fontes Efeitos sobre as pessoas
. : Encefalopatia, doenca Lou Gehrig e
.. |Industrias de tintas, : P ) ¢ g .
Aluminio .. Parkinson, anemia, osteoporose, arritmia
metallrgicas. . .
cardiaca e diabetes.
Fundicéo e refinacdo de Doencas cardiopulmonares, osteoporose,
metais como Zn, Pb e Cu- [altera a velocidade psicomotora, a
cadmio Pigmentos e pinturas, memo©ria, causa significante acréscimo em
baterias, galvanoplastia, aberracbes cromossomicas. Risco de
solda, acumuladores, cancer, em especial de prostata e de
reatores nucleares. pulmao.
. : Acumula-se no organismo, odendo
Industrias de tintas, . o g P
L . causar intoxicacbes graves, doencas do
automoveis, metallrgica; . ~ .
i : sistema nervoso, alteracdo da sintese do
industria de reciclagem de . .
Chumbo . grupo heme, afeta os rins, o sistema
sucata de baterias . . . . ~
. digestivo, causa esterilidade, hipertenséo,
automotivas para R .
e osteoporose, cancer e € agente
reutilizagcdo de chumbo. .
teratogénico.
Cobalto Industrias de tintas, Causa cardiomiopatia, edema pulmonar e
metallrgicas. atrofia Otica.
— . Causa irritagdo no trato respiratorio,
Cobre |Industrias metallrgicas. .
doenca de Wilson.

3Cépia na integra de Quiterio , 2004 com permiss3o do autor.



47

Particula Principais Fontes Efeitos sobre as pessoas

Doencas cardiopulmonares; Ulcera
duodenal, gastrite e cdlicas estomacais;
leucemia; causa significante acréscimo em
aberracdes cromossdmicas e cancer (nos
pulmbes é o mais comum). Dermatites,
Ulceras cutaneas, inflamacdo nasal e
perfuracdo do septo nasal.

Industrias de tintas,
Cromo |metallrgicas; curticdo de
couros, galvanoplastias.

IndUstrias de tintas,

Manganés .
metallrgicas.

Pode causar doencas do sistema nervoso.

IndUstrias metalurgicas,

Niquel |.
g tintas.

Pode provocar cancer nos pulmoes.

Sensacbes como paladar adocicado e
secura na garganta, tosse, fraqueza, dor
generalizada, arrepios, febre, nausea,
vomito. Doencas cardiopulmonares.

Indlstrias metallrgicas,
Zinco [tintas; industrias
recicladoras de chumbo.

Fonte: QUITERIO, 2004.

A exposicdo humana ao material particulado emitido por veiculos motorizados
em estrada inclui misturas complexas de metais/ elementos traco, oriundos de fontes
como pneus, freios, desgaste de pecas e poeira de estrada ressuspensa, onde a
poeira das vias de rodagem indicam importantes fontes de metais para agua de
escoamento e material particulado localizado (APEAGYEI et al, 2010).

Os veiculos movidos a diesel sdo grandes emissores de metais/ elementos
traco em associacdo ao MP emitidos para o ar atmosférico. Altas concentracdes de
metais Ca, Mg, Zn e Cu foram relacionados ao desgaste dos pneus no fendbmeno
inercial, juntamente com a queima dos combustiveis nos escapamentos dos veiculos
(LOYOLA et al.,2010).

Jandacka et al. (2017) através de estudo estatistico multivariado, estudou os
metais Na, Mg, Al, Ca, V, Cr, Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Mo, Sb, Cd, Ba, Pb e também
relacionou as suas fontes de emissdo ao trafego veicular, definindo o trafego
rodoviario como o principal emissor desses metais associados ao MP.

No Brasil, ndo existe uma legislacéo que realize um controle das concentracdes

de metais/ elementos traco associados ao MP. O presente trabalho fara a comparacao
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dos resultados obtidos no MP com outros trabalhos que usaram a mesma ou

semelhante metodologia de amostragem e analise.

1.6. MATERIAL PARTICULADO E O INVENTARIO DE EMISSOES DE FONTES
VEICULARES DA REGIAO METROPOLITANA DO RIO DE JANEIRO ANO-BASE
2013.

Com o0 aumento da taxa de crescimento populacional nas cidades e
consequente crescimento do ramo industrial a essa elevacao, a energia necessaria
para atender a esta demanda também sofreu este aumento, tendo grande destaque
para a energia oriunda da queima de combustiveis fésseis. Desta forma, a energia
elétrica gerada para o setor de transportes e industria esta diretamente ligada ao
aumento da poluicdo atmosférica (INEA,2016).

Para se estabelecer as alternativas e estratégias necessarias para se combater
a poluicdo atmosférica, reconhecer e quantificar as suas principais fontes de emissao
seria extremamente importante. Desta forma, o PRONAR, Programa Nacional de
Controle da Qualidade do Ar, desenvolveu o Inventario de Fontes e Poluentes do Ar,
gue possui como principal objetivo informar do ponto de vista quantitativo, a massa de
poluentes emitidos por fontes poluidoras em um determinado periodo temporal.

O dltimo inventario de emissfes de fontes moveis e fixas do 6rgdo ambiental
do Estado do Rio de Janeiro, INEA, é datado de 2004. No entanto, ao decorrer dos
anos, varias alteracées ocorreram para que se tornasse necessario uma atualizacao

dele. Sao elas:

. As fontes fixas aumentaram devido ao crescimento industrial no
Estado;
. As fontes moéveis cresceram devido aos incentivos tributarios

fornecidos pelo governo federal, com a isen¢&o ou reducéo do imposto sobre
produtos industrializados (IPl) para compra de veiculos novos, o que fez a
frota do Estado crescer vertiginosamente nos uUltimos anos;

. Os sistemas de controle de emissdes veiculares e qualidade dos
combustiveis foram aprimorados em decorréncia das constantes
atualizacdes das legislacfes estabelecidas pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), em consonancia com o Programa de Controle da
Poluicéo do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE) (INEA,2016).
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O Programa de Controle da PoluicAo do Ar por Veiculos Automotores
(PROCONVE), criado pela Resolugdo CONAMA n° 18, de 6 de maio de 1986, tinha
como principais objetivos:

e Reduzir os niveis de emissao de poluentes por veiculos automotores visando
o atendimento aos Padrbes de Qualidade do Ar, especialmente nos centros
urbanos;

e Promover o desenvolvimento tecnolégico nacional, tanto na engenharia
automobilistica, como em métodos e equipamentos para ensaios e medi¢des
da emisséao de poluentes;

e Criar programas de inspecdo e manutencdo para veiculos automotores em
uso;

e Promover a conscientiza¢édo da populacéo com relagao a questéo da poluicao
do ar por veiculos automotores;

e Estabelecer condi¢bes de avaliacdo dos resultados alcangados;

¢ Promover a melhoria das caracteristicas técnicas dos combustiveis liquidos,
postos a disposicdo da frota nacional de veiculos automotores, visando a

reducéo de emissdes poluidoras & atmosfera (INEA,2016).

O PROCONVE estabeleceu fases que continham quantitativamente os valores
maximos de emissao que seriam permitidos e deveriam ser respeitados pela indUstria
de automotores e as industrias e fornecedores de combustiveis. As fases em periodos
distintos foram necessarias para que ocorresse uma adaptacéo aos novos valores que
iriam surgindo em cada uma delas e a legislacao brasileira (INEA,2016).

A composicdo da frota circulante da regido monitorada, ou seja, o somatorio
dos veiculos que se espera estarem em circulagdo, € uma variavel importante em um
estudo inventario de emissdes veiculares. Geralmente, esta contagem nédo especifica
a categoria, ano de fabricacdo ou combustivel utilizado, apenas o tipo do veiculo
circundante nas vias em carater percentual (BALES, 2015).

Na Figura 7, tem-se graficamente a contribuicdo dos tipos de veiculos na
estimativa das emissdes de MP, segundo o Inventario de emissbes de fontes

veiculares da RMRJ ano-base 2013.
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Figura 7 :Contribuicdo dos tipos de veiculos na estimativa de emissdo de MP
na RMRJ em 2013.
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Fonte: INEA, 2016

Os veiculos pesados, em sua grande maioria séo movidos a diesel. Ja os carros
de passeio circulantes na RMRJ utilizam diferentes tipos de combustiveis, tais como
etanol hidratado, gasolina comum, gasolina em diferentes misturas de proporcao e
gas natural veicular (GNV). Essa grande diversidade resulta em diferentes taxas de
emissao de poluentes atmosféricos gerados a partir da queima desses combustiveis.

A Figura 8 ilustra a contribuicdo relativa de cada combustivel na estimativa de

emissado de poluentes na RMRJ em 2013.
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Figura 8: Contribuicéo relativa de cada combustivel na estimativa de emissao de

poluentes na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro em 2013.
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Fonte: INEA,2016

O Inventario de Emissdes de Fontes Veiculares da RMRJ de 2013, caracterizou
a emissdo de MP através das regibes da RMRJ, como mostra a Tabela 4. Nela as
emissbes de MP de escapamento (MPescap ), poluente com origem em geral,
relacionada a combustdo incompleta de veiculos a diesel, obtiveram uma maior
concentragdo no somatério dos outros municipios da RMRJ. As zonas Norte e Oeste
com 23% e 21%, respectivamente, da emissao para este poluente. Nota-se que 90%
de toda a emisséo para MPescap Vieram dessas trés areas.

Em relacdo ao MP de ressuspensdo (MPressusp), que esta relacionado ao
material particulado ressuspenso no ar atmosférico pela a¢do dos ventos, apresentou
as maiores emissdes na Zona Norte, com 33% do total de emissfes deste poluente.
A Zona Central apresentou as menores contribuicbes, com apenas 3%.,

caracterizando o local de estudo desta dissertacdo, como mostra a Tabela 9.
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Tabela 9: Emissdes das zonas administrativas do municipio do Rio de Janeiro e dos

demais municipios da RMRJ (ton ano™?)

Regides da co NMHC NMHC RCHO Mp MP NOx SOx Total
RMR| escap evap escap  ressusp

Centro - R 66079 7460 3563 1,80 1998 2538 767,78 N4 leisdl
Zona Norte -R| 856296 66461 629,14 1% 8N 9808 3753 19033 147348
Zona Oeste - R 609492 496,68 43856 yIKTR ) 64T STST BA4L 1083
Zona Sul - R 1929,77 162,23 131,32 6,54 2183 65,15 953,35 66,60 333678
Qutros municipios 808583 735,08 546,71 3R 15473 300,75 621749 3295 1639747
Total 2533427 133,20 761,36 8883 3510 91583 149115 95337 4646947

Fonte: INEA, 2016.

A atividade intensa dos programas de controle de emissdes veiculares que

estreitaram os limites permitidos de emissao de poluentes e aumentaram a inspecao

da frota circulante no Estado do RJ, possibilitou uma grande reducao nas emissdes

de poluentes atmosféricos dos veiculos com licenciamento na RMRJ, na faixa de 75

a 95% (INEA,2016).
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2. METODOLOGIA

2.1. CARACTERIZACAO DO LOCAL DE AMOSTRAGEM

A RMRJ é uma area urbana do Estado do RJ, localizada geograficamente
dentro de uma grande area verde chamada Floresta da Tijuca, que € considerada a
maior floresta urbana do mundo. E banhada pelo Oceano Atlantico ao sul, pela Baia
de Guanabara a leste e pela Baia de Sepetiba a oeste. A area do municipio do Rio de
Janeiro € de 1.255,3 Km2. O municipio esta dividido em 32 Regiées Administrativas
com 159 bairros. O seu relevo € orientado pela serra do Mar e pela floresta da Mata
Atlantica. E caracterizado por montanhas e mar, florestas e praias, pareddes rochosos
subindo abruptamente de baixadas extensas. O clima é do tipo tropical, quente e
umido, com variacbes locais, devido as diferencas de altitude, vegetacdo e
proximidade do oceano; a temperatura média anual € de 22° C, com médias diarias
elevadas no verao (de 30° a 32°C); as chuvas variam de 1.200 a 1.800 mm anuais
(PREFEITURA DO RIO DE JANEIRO,2019).

O Colégio de Aplicacdo da UERJ (também chamado de CAp - UERJ) é
um colégio publico na cidade do Rio de Janeiro . Seu home completo é Instituto de
Aplicacdo Fernando Rodrigues da Silveira e foi criado em 12 de marco de 1946.
Localiza-se no bairro do Rio Comprido e é vinculado a Universidade do Estado do Rio
de Janeiro (UERJ), conforme Figura 9.

O bairro do Rio Comprido pertence inteiramente a RMRJ e a um ambiente
totalmente urbano e faz conexado com o Centro da cidade e com a Zona Sul. O CAp —
UERJ esta localizado proximo a Avenida Paulo de Frontin, paralelo ao Viaduto
Engenheiro Freyssinet, que liga o Tunel Reboucgas a Linha Vermelha, a zona norte ao
centro e zona sul da cidade (RIBEIRO, 2016).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Col%C3%A9gio#Brasil
https://pt.wikipedia.org/wiki/Rio_de_Janeiro_(cidade)
https://pt.wikipedia.org/wiki/12_de_mar%C3%A7o
https://pt.wikipedia.org/wiki/1946
https://pt.wikipedia.org/wiki/Rio_Comprido
https://pt.wikipedia.org/wiki/Universidade_do_Estado_do_Rio_de_Janeiro
https://pt.wikipedia.org/wiki/Universidade_do_Estado_do_Rio_de_Janeiro
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Figura 9 - Mapa com o local de da amostragem e seus arredores.
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Fonte: AUTOR,2019

Para escolha do local de amostragem considerou-se:

A seguranca do local;

O posicionamento do equipamento de amostragem;

A viabilidade da amostragem e 0 acesso autorizado ao local;

O perfil das emissbes, onde o equipamento ficou a 70,0m da Avenida Paulo de
Frontin, local com grande trafego de veiculos leves e pesados;

A grande gquantidade de estudantes e pedestres que sdo transeuntes da regiao
do estudo.
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2.2. EQUIPAMENTO DE AMOSTRAGEM DO MP

O nano Moudi, modelo 120 MOUDI Il (Figura 10), é um impactador em cascata
de ampla resolucdo, giratério e de alta resolugdo destina-se a amostragem de
aerossois de uso geral. Este instrumento pode ser usado em atmosferas para estudos
de aerossois industriais ou relacionados com a saude, ou em qualquer outra
aplicacdo. Possui dez estagios com pontos de corte nominais de:

e <56 nm (depois do ultimo filtro),

e 56-100 nm,

e 100-180 nm,
e 180- 320 nm,
e 320-560 nm,
e 560-1,0 um,

e 1,0-1,8 um,

e 1,8-3,2um,

e 3,2-5,6 um,

e 5,6-10 pm,

e 10-18 ume

e 18 um (pré-filtro)

A operacdo do equipamento se da a uma vazéo de entrada de 30,0 L mint. A
entrada fornece um estagio de impactacdo adicional com um ponto de corte nominal

de 18 ym.
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Figura 10: MSP MOUDI 120R

Fonte: Manual do MOUDI,2010.

O impactador em cascata de 10 estagios tem como principio a impactacao
inercial (MARPLE, 2007). Em cada estagio jatos de particulas carregadas de ar saindo
dos bicos colidem com uma placa de impacto. Particulas maiores que o tamanho do
corte de cada estagio séo coletadas na placa de impacto. As particulas menores, com
menos inércia, ndo atravessam as linhas de corrente e seguem para a préxima fase
onde os bicos sdo menores, a velocidade do ar através dos bicos € maior e as
particulas mais finas séo coletadas. Este continua em cascata até que as particulas

menores sejam recolhidas no filtro posterior (Figura 11).
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Figura 11: Trajetéria das particulas em um tipico impactador inercial

linha de corrente

placa de trajetoria das traj.etoria de particulas
impactagdo particulas muito pequenas para o
impactadas impacto

Fonte: SOUZA,2015

Este processo difere da filtracdo, pois a filtracdo é uma separacao de misturas
heterogéneas. No caso da impactacédo, as particulas sdo quimicamente iguais, mas
fisicamente diferentes, com relacdo ao tamanho de particula. Esta propriedade faz
com gue as particulas se separem uma das outras a medida que o fluxo de ar
produzido pela bomba a vacuo junto as particulas incide em cada estagio (ROCHA,
2015).

Existem alguns estudos semelhantes a este, onde foi usado como equipamento
de amostragem em ambiente urbano o impactador em cascata, MOUDI, para analise
de metais/elementos traco associados ao MP fracionado pelo equipamento nos seus
respectivos tamanhos. A Tabela 10 mostra os autores e locais dessas amostragens,

que servirdo de comparacao para os resultados encontrados posteriormente.
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Tabela 10 — Trabalhos que usaram MOUDI como equipamento de amostragem em

ambiente urbano para analise de metais/elementos traco associados ao MP.

Trabalho Localizagdo da Amostragem

Rahim, Pal e Ariya, 2018 Aeroporto de Montreal - Canada

Allen et al, 2001. Comparacao entre ambiente urbano e rural

Gielt et al, 2009. Rodovia urbana

Fei e Yuan, 2011 Nova Jersey (ambiente urbano)

Chuang et al., 2012. Rodoviaria, Central Taipei, Taiwan

Lin, et al., 2012. Xujiahui, Shangai, China (Terrago em local
urbano)

Ntziachristos et al., 2007. South Gate, Califérnia, EUA (ambiente
urbano)

Hughes et al., 1998 Pasadena, Califérnia (ambiente urbano)

Cass et al., 2000. Los Angeles (ambiente urbano)

Fonte: AUTOR,2019

2.3. METODOLOGIA DE AMOSTRAGEM DO MP

A amostragem foi realizada entre os meses de marco de 2019 a maio de 2019,
no sexto andar do bloco 2 do Colégio de Aplicacdo da UERJ. O acesso ao local de
amostragem se dava pelo Departamento do LEDEN, Laboratério de Desenho da
Instituicao.

Um total de 08 (oito) amostras foram coletadas e analisadas. Cada amostragem
durou um total de 120 horas, com a finalidade de obtenc&o de massa necesséaria para
0 processo analitico em laboratério.

A vazdo nominal de amostragem para o equipamento é de 30,0 L min. Esta
vazéo de amostragem é atingida com bomba especificada e uma valvula de controle
de fluxo na porta de entrada da bomba. Um medidor de vaz&o externo conectado a
entrada do equipamento foi necessario para definir a vazdo de entrada para
30,0 L min't no inicio de cada periodo de amostragem.
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O amostrador Nano Moudi foi colocado a 70,0 metros de distancia do viaduto
Engenheiro Freyssinet, como ilustrado nas Figuras 12 e 13.

Figura 12 :Mapa com o local exato da posicdo da amostragem.
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Fonte: Google Maps, 2018

Figura 13 : Posi¢cdo do Amostrador.

Fonte: AUTOR,2019
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Foram utilizados microfiltros de fibra de vidro GF-6 de 47mm. Antes de cada
pesagem inicial, os filtros foram colocados em dessecador com base de silica por 24h.
A massa de material particulado foi determinada por diferenca gravimétrica, ou seja,
por diferenca entre a massa antes e ap0s a amostragem, em uma balanca analitica
com 0,0001 g de sensibilidade devidamente calibrada, marca Sartorius e modelo TE
214S.

Posteriormente, os filtros foram transportados, armazenados e acondicionados
no freezer (-4°C) até o momento de extracao.

No fluxograma 1, tem-se o processo de amostragem descrito.

Fluxograma 1: Metodologia de amostragem do MP.

FILTROS NO PESAGEM DOS
INICIO —_— DESSECADOR FILTROS
POR 24h MASSA INICIAL

v

PESAGEM DOS
AMOSTRAGEM TRANSPORTE SRR
NANO MOUDI DOS FILTROS
SRk MASSA FINAL

ANALISE EM
LABORATORIO
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2.4. METODOLOGIA DE ANALISE DOS METAIS/ELEMENTOS TRACO
ASSOCIADOS AO MP:

2.4.1. EXTRACAO E PREPARO DAS AMOSTRAS

Visando uma maior concentracdo de massa de MP, para posterior analise em
Laboratorio, os tamanhos dos 10 estagios fornecidos pelo equipamento de
amostragem nano Moudi, foram agrupados em 4 fracdes com os tamanhos referidos

a seguir na Figura 14.

Figura 14: Agrupamento dos estagios do nano Moudi nas 4 fragbes referidas —

Grosso/Fino/Ultrafino e Nano.
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Fonte: ROCHA, 2015

Para cada filtro, foi realizado o seguinte procedimento de extracdo. Apos coleta
e transporte para o laboratorio e acondicionamento, os filtros foram transferidos para
bécheres de teflon, com cuidado para que ndo ocorressem perdas.

Para a determinacdo da concentracdo dos elementos tragos/metais de
interesse, foi necessario realizar uma digestdo em meio acido a quente. Para iniciar a
extracao, o filtro foi pesado (massa final) e em seguida foram adicionados 25,0 mL de

solucéo de &cido nitrico 3,0 M e levado a digestao, até ebulicdo durante 30 minutos.
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Apos resfriamento a temperatura ambiente, o sobrenadante do bécher foi filtrado e
transferido quantitativamente para um baldo volumétrico de 100 mL, com auxilio de
funil e papel de filtro. Foram adicionados 40,0 mL de &gua ultrapura no bécher
contendo o papel de filtro e deixado em repouso por 30 minutos e em seguida
transferido para o baldo volumétrico. Completou-se o volume do baldo (100 mL) com
agua ultrapura e homogeneizou-se. O baldo foi deixado em repouso por 1 hora e em

seguida foi realizado o ensaio por ICP-OES, pelo método USEPA 6010D.

A contaminacdo da amostra e a degradacao, durante esse processo, foram
minimizadas por meio de um rigoroso controle da limpeza da vidraria e pela qualidade
dos solventes utilizados. Todo material plastico e vidraria utilizados foram
descontaminados (24 horas em solucdo de Extran a 5% (v v!) e 48 horas em solugéo
de acido nitrico 10% (v v1)), e secos a 40 °C. Para o preparo das solucdes, 0s
reagentes utilizados foram de grau analitico (PA). A eficiéncia dessa etapa analitica é
fundamental para o resultado final da analise dos metais/elementos traco associados
ao MP.

2.4.2. ANALISE INSTRUMENTAL DAS AMOSTRAS

O ICP-OES (Espectrometria de emissdo Optica por plasma indutivamente
acoplado) é usado para analisar varios elementos simultaneamente e para niveis tdo
baixos quanto 1-10 ppb, que neste trabalho analisou 28 metais.

Os elementos analisados foram: Cd, Co, Cu, Ni, Ag, Tl, Bi, Pb, Cr, Sn, Sr, Mn,
Ti, Li, Mo, Te, V, Fe, Mg, Zr, Se, P, S, Rh, Pt, W, As, Sb.

O preparo das amostras e as analises propriamente ditas foram realizadas em
um laboratorio acreditado pela ISO NBR 17025 localizado no bairro do Recreio dos
Bandeirantes, na cidade do Rio de Janeiro. O laboratério € o local de atuagéo
profissional do autor deste trabalho. O equipamento de andlise para a determinagéo
dos elementos tragco/metais usado foi o Espectrometro de Emissdo Otica por Plasma
Indutivamente Acoplado — ICP — OES, AGILENT - Série 700 (Figura 15).

Foram utilizados materiais padrées de referéncia (MPR), de acordo com o
anexo 1. Para a avaliagdo da auséncia de contamina¢do dos ensaios, as amostras
foram analisadas juntamente com um ensaio em branco de laboratério, onde néo

existiam os analitos desejados. Nao foram realizados branco de campo. Os valores
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obtidos foram comparados com o ponto mais baixo da curva de calibracdo do método
analitico e os valores abaixo do limite de quantificacdo, ndo foram utilizados nos

calculos dos resultados que serdo apresentados a seguir.

Figura 15 - Espectrdbmetro de Emissdo Otica por Plasma Indutivamente
Acoplado — ICP — OES, AGILENT - Série 700

Fonte: AUTOR,2019

A sequéncia das atividades analiticas que ocorreram, apresenta-se no
Fluxograma 2, com o procedimento de extracdo e andlise para determinacdo da

concentracdo de metais/elementos traco associados ao MP.
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Fluxograma 2 - Fluxograma do procedimento de extracdo e analise para

determinacdo da concentracdo de metais/elementos traco associados ao MP.

INiCIO

Colocar o filtro em um
béquer

Adicionar 25 ml de
HNO; 3M e tampar
com vidro de rel6gio

Aquecimento 95 °C
por 30 minutos

Aguardar resfriamento
do bécher.

Realizar a lavagem do
vidro de reldgio com
agua ultra pura e
adicionar 40 ml de
agua ultrapura no
bécher

Deixar bécher em
repouso por 30
minutos

Transferir o contetido
do bécher para um
baldao volumétrico de
100 ml, filtrando em
papel de filtro.

Completar o volume
do baldo volumétrico
com agua ultrapura.

Deixar repousar por 60
minutos.

Andlise vias ICP -
U.S.EPA 6010D

Fonte: ASSED,2019
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2.5. TRATAMENTO ESTATISTICO

Para o tratamento dos dados estatisticamente (descritiva e multivariada)
utilizou-se o software STATISTICA (Copyright STATSOFT). Este executa correlacao
entre os parametros, a fim de explicar as possiveis origens semelhantes para alguns
elementos, através do emprego de uma combinacdo de técnicas de analise
multivariada (andlise de agrupamento e analise dos componentes principais).

Os resultados obtidos ap0ds o tratamento estatistico foram comparados com os

obtidos em outras localidades e com a legislacdo internacional (EPA, NIOSH).

2.5.1. ANALISE ESTATISTICA DESCRITIVA

A andlise estatistica descritiva é a primeira etapa do tratamento dos dados
experimentais, onde a organizacdo e o resumo dos dados, qualitativos e/ou
guantitativos, sao avaliados.

Para melhor avaliagdo desses dados, utiliza-se a ferramenta grafica Box &
Whiskers, mais conhecido por Box-Plot. O Box-Plot é uma representacéo grafica do
resumo de dados de cinco valores (Figura 16), constituidos por: minimo (menor valor),
primeiro quartil (Q1), a mediana (Md), o terceiro quartil (Q3) e o maximo (maior valor).
Esta técnica grafica da estatistica descritiva revela uma gama dos dados estruturais
por meio da geracao de caracteristicas como:

e Tendéncia central (mediana*, a média das juntas® e a média do intervalo®);
e Variabilidade (a amplitude interquartil” e a amplitude?);
e Assimetria;

e Ouitliers (valores discrepantes).

4Valor do meio de uma sequéncia ordenada de dados

5 Média entre 0 12 e 0 22 quartil em um conjunto de dados. Os quartis s3o medidas descritivas que dividem os
dados ordenados em quatro partes (conjuntos).

6 Média entre o menor e o maior valor, dividida por dois.

7 Diferenca entre o primeiro e o terceiro quartil em conjunto de dados

8 Diferenca entre o maior e o menor valor num conjunto de dados.
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Figura 16 - Representacao grafica de Box-Plot.
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Na Figura 16, ilustra-se como exemplo os dados obtidos para o metal cobre em
MP1o.

O quadrado menor, dentro da caixa, representa a localizacdo da
mediana dos dados. A linha inferior da caixa representa a localizacdo
do primeiro quartil Q; e a linha superior da caixa representa o terceiro
quartil Qs. A linha vertical inferior representa os 25% dos dados
inferiores e liga a localizacdo do Qi com o valor minimo representado
pela linha horizontal inferior. Da mesma forma, os 25% dos dados
superiores estao representados pela linha vertical superior e o valor
méaximo pela linha horizontal superior. Essas linhas sdo chamadas de
Whishers. Os pontos indicados com circulo correspondem aos
outliers, dados que diferem em + 1,5 do desvio padrdo e ndo foram
considerados para o calculo dos valores utilizados para construir 0
box-plot (LOYOLA, 2012a).

2.5.2. ANALISE ESTATISTICA MULTIVARIADA

A Andlise Estatistica Multivariada objetiva o tratamento de variaveis
simultaneamente, gerando como resposta a avaliacdo de fendbmenos complexos que
sao de dificil interpretacdo somente com dados brutos. Tais técnicas sao usadas para
delimitar ou reduzir estruturalmente os dados, classificar, agrupar e explorar a

dependéncia entre variaveis (LOYOLA, 2012a).
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Através da Analise Estatistica Multivariada é possivel analisar diversas

variaveis simultaneamente, proporcionando informac¢des que ndo sao obtidas atravées
da estatistica univariada (ROCHA, CORREA, 2018).

Abaixo tem-se as seguintes definicbes dentre as analises multivariadas:

CORRELACAO: A correlagédo tem o objetivo de verificar a semelhanca entre
grupos multivariados (HAIR et al, 2005).

ANALISE DE CLUSTER: A AC é uma andlise que identifica grupos em dados
multivariados, com propriedades homogéneas de amostras que possuem
grande heterogeneidade. A proposta é averiguar grupos mais homogéneos
possiveis e que as diferencas entre 0s grupos sejam as maiores possiveis. Tais
resultados séo apresentados graficamente na forma de um dendograma ou
fenograma. Esta objetiva reduzir a dimensionalidade dos dados ajudando na
percepcdo das correlagdes (ROCHA,CORREA, 2018). A fim de realizar a
formacdo dos agrupamentos varios métodos podem ser utilizados. Neste
trabalho foi utilizado o “Ward”. Sendo este procedimento hierarquico
considerado o mais eficiente para dados de origem ambiental (HAIR et al,
2005).

ANALISE DE COMPONENTE PRINCIPAL: Um dos métodos estatisticos mais
usados quando se pretendem analisar dados multivariados € a ACP. A analise
de componentes principais (ACP) consiste na reduc¢ao do tamanho do conjunto
de variaveis originais sem perda de informacado. Ela agrupa os componentes
(variaveis) de acordo com as suas variagdes e comportamento dentro da
populacdo de dados, sem alterar as relagbes entre as amostras (ROCHA,
CORREA, 2018). Essa reducdo na dimens&o dos dados é representada pelos
componentes principais (CP), que reproduzem o conjunto original usando uma
combinacdo de varidveis que descrevem a tendéncia dos dados (FERRER-
RIQUELME, 2009) Avalia-se a importancia de um componente através de sua
contribuicdo, isto é, pela proporcdo da variancia total explicada por cada
componente. Neste trabalho utilizou-se a opc¢éo varimax raw, pois simplifica a

coluna e fornece o contraste maximo entre as variaveis dentro de cada fator.
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2.6. FATOR DE ENRIQUECIMENTO (FE)

O Fator de Enriqguecimento (FE) tem a finalidade de realizar a avaliacdo da
origem dos metais/elementos traco associados ao MP. Esta origem pode ser natural
ou antrépica, relativa ao material da crosta terrestre usando para tal um elemento

como material de referéncia (Ref). A equacéo abaixo quantifica o FE:

FEx = (X/Ref) mp/ (X/Ref) crosta

Onde, o FEx é o fator do enriquecimento de X; Ref € o metal/elemento de
referéncia que € um elemento com a menor concentracdo encontrada durante a
andlise, sendo a razdo efetuada entre o elemento encontrado no MP e na crosta
terrestre (CHENG et al., 2005).

Segundo Ure e Davidson (1995), o calculo do FE baseia-se no fato que os
metais oriundos de fontes naturais, como a crosta terrestre, podem ser distinguidos
de outros metais derivados dos processos antropicos, sendo desejado que o elemento
de referéncia seja derivado de uma Unica fonte. Em geral, usa-se como referéncia:
Na, K, Al, Mg, Ca e Fe. Geralmente, dentre esses, escolhe-se, o de menor
concentracdo (FANG et al.,, 2005). Contudo, nos locais de amostragem, as
concentracfes de Al, Mg, Ca e Fe, normalmente sdo altas quando comparadas com
areas nao poluidas e uma fonte antropica nao pode ser desconsiderada. Sendo assim,
segundo Cheng et al. (2005), o FE pode estar sujeito ao erro, sendo algumas vezes
apontado como uma aproximacao.

Ure e Davidson (1995) destacam que valores inferiores a 10, apontam,
geralmente, que este metal ndo esta expressivamente enriquecido de outra fonte,
sendo apenas de origem natural.

Huang et al. (2007) definiu como “ndo enriquecido” quando seus fatores de
enriquecimento séo inferiores a 10, “moderadamente enriquecido” quando os FE ficam

na faixa entre 10 e 200 ou “enriquecido”, quando o FE é superior a 200.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Serdo apresentados o0s resultados obtidos na determinacdo de
metais/elementos traco presentes no material particulado atmosférico grosso, fino,
ultrafino e nano no entorno do Colégio Aplicagdo da UERJ, nas proximidades do
Viaduto Engenheiro Freyssinet, o tratamento estatistico (descritiva e multivariada)

referente a esses resultados e andlise do fator de enriquecimento.

3.1. CONDICOES METEOROLOGICAS NOS PERIODOS DE AMOSTRAGEM

As médias obtidas no periodo de amostragem estdo apresentadas na Tabela
11, de acordo com as normas climatologicas fornecidas pelo Sistema de Alerta Rio da
Prefeitura do Rio de Janeiro na cidade do Rio de Janeiro.



Tabela 11: Dados meteoroldgicos no periodo de amostragem e os resultados da concentracédo de material particulado (ug m-3).
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Velocidade Fracao Fracao Fracao Fracdo Total
Temp. Umidade Indice Diregéo dos ventos* Periodo de Nano Ultrafino Fino Grosso
luviométrico redominante dos -3 3 3 3 m-3
i 0 > > kmh)  amostragem  MOMY)  (gmd)  (gmI)  (ugmd) (HIMD)
°C) (%) (mm) ventos (°)
25,4 63 0 123,4 4,3 29/03 3 03/04/19 102 i6 60 24 282
26,1 80 0 157,4 3,3 06/04411/04/19 134 10,6 10,6 8,8 44.0
264 63 0 2165 4,5 14/04 3 19/04/19 102 88 74 5.6 319
27,4 72 0 153,5 2,5 22/04 3 27/04/19 16,7 10,2 9,3 8,3 44,4
26,8 73 0 148,1 3,4 29/04 3 04/05/19 14,4 11,1 10,2 8,8 44,4
25,6 66 0 158,6 4,0 07/05 a 12/05/19 9,7 6,2 5,6 5,4 26,9
23,0 80 0 155,0 3,4 15/05 & 20/05/19 9,9 8,3 6,5 6,3 30,9
22,9 80 0 155,0 3,4 23/05 4 28/05/19 9,7 5,6 5,6 6,5 27,3

Nota 1: Fracdes seguindo o exposto na Figura 14.

Nota 2: Valores médios retirados do Sistema Alerta Rio da Prefeitura do Rio de Janeiro — Dados Sao Cristovao — RJ.

Fonte: Dados retirados do Sistema Alerta Rio da Prefeitura do Rio de Janeiro — Dados Sao Cristévao — RJ.
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3.2 - ANALISE GRAVIMETRICA

A amostragem do material particulado foi realizada entre os dias 29 de marco
de 2019 e 28 de maio de 2019. Foram obtidas 8 amostras nesse periodo, destacando-
se que cada amostragem foi efetuada num periodo de cinco dias.

Neste topico sdo apresentados os resultados referentes a analise gravimétrica
dos filtros coletados pelo nano Moudi no periodo do experimento.

A fim de se obter massa suficiente, os filtros de cada etapa do nano-Moudi
foram ajuntados para obter massa suficiente de analitos para as analises. Foram

assim agrupados, conforme Tabela 12:

Tabela 12: Agrupamento efetuado para se obter massa suficiente para as analises.

Amostrador Estagio FracGes
MOUDI 06 (0,56 pm) ULTRAFINO
MOUDI 07 (0,32 um)

MOUDI 08 (0,18 um) NANO
MOUDI 09 (0,10 um)
MOUDI 10 (0,056 pm)

Fonte: ROCHA,2015

A contribuicdo massica € mostrada na Figura 17, e avaliando-se a contribuicao
massica média, verifica-se que a fracdo nano representa 34% do total, seguida pela
ultrafina (23%), fino (22%) e grosso (22%). Esse dado mostra a necessidade de se
estudar e tracar planos de mitigacdo voltados para esse tamanho de particula, visto
que causam diversos impactos na salde humana (RAHIM et al., 2019).
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Figura 17 : Contribuicdo massica de cada fracdo avaliada.
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A Figura 18 apresenta os resultados da variacdo temporal do material
particulado fino (MPF — fino, ultrafino e nano) e grosso (MPG) coletados durante o
periodo do experimento. Observa-se que as concentracdes em massa do MPF foram
3,9 vezes maiores do que o MPG.

Tal fato corrobora com outros estudos de que as emissdes veiculares, em geral,

geram material particulado fino, especificamente nano (KUMAR et al., 2013).
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Figura 18: Variacdo da concentracdo do Material Particulado Fino (MPF) e Grosso
(MPG) durante o experimento.
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A Figura 19 apresenta que ao se avaliar as fracGes individualmente, como
também apresentado na Figura 18, a fracdo nano tem as maiores concentracdes

quando relacionadas as demais fracoes.

Figura 19: Comparacdo das fracdes individualmente em relagdo ao material
particulado total.
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As concentracfes médias das particulas nano, ultrafinas, finas, grossas foram:
11,8; 8,2; 7,6 e 7,1 ug m=3, respectivamente. As particulas nano e ultrafinas tiveram a
maior concentracdo média total (20,0 ug m-3) em relacédo aos demais tamanhos, com
caracteristicas inalaveis que causam diversos problemas a saude humana (ROCHA
et al.,, 2018; SANDERSON et al., 2016; KUMAR et al., 2013; VOUTSA e SAMARA,
2002; KITTELSON et al.,2004; FERNANDEZ et al., 2001; SHI et al., 2001).

A concentracdo média das particulas nano foi de 1,4 a 1,7 vezes superior as
demais fracfes. Particulas nano, oriundas da emissao veicular, contribuem com mais

gue 90% na poluicdo da atmosfera urbana, segundo Kumar et al. (2013).

3.3 - DADOS DA VALIDACAO DO METODO DE QUANTIFICACAO DOS METAIS/
ELEMENTOS TRACOS

O método utilizado para a quantificacdo dos elementos tracos associados ao
MP, foram validados no local onde as analises foram realizadas.

Os dados de validacdo seguiram o documento orientativo sobre métodos
analiticos do INMETRO DOQ-CGCRE-008, revisao 05, de agosto de 2016. A Tabela

13 apresenta o relatério de validacao do referido método.



Tabela 13: Dados da validacdo do método de quantificacdo dos metais.
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LIMITEDE

LIMITE DE

FAIXA DE TRABALHO E pt = TENDENCIA REPETITIVIDADE
COMPOSTO SELETIVIDADE LINEARIDADE DETECCAQC |QUANTIFICACAO ._f REPRODUTIVIDADE ROBUSTEZ
FAIXA LINEAR (mg) RECUPERACAO {=159%)
(mg) (mg)
Matriz N3 Li tod
Aluminio atriz Mao inearemtocas as 0,0050 1,0000 0,0011 0,0050 99,74 - 112,12% oK oK oK
Influencia concentracgies
. Matriz Ndo Linear em todas as
Antimonio R - 0,0005 0, 2000 0,0002 0,0005 93,41 -114,31% oK OK oK
Influencia concentragdes
L Matriz Ndo Linear em todas as
Arsénio 0,0005 0, 2000 0,0000 0,0005 75,56 -112,07% OK oK OK
Influencia concentracdes
Bario Matriz Nao Linear em todas as 0,0010 0,2000 0,0000 0,0010 94,78 - 105,09% oK oK oK
Influencia concentracdes
Matriz Ndo Linear em todas as
Berilio R - 0,0010 0, 2000 0,0000 0,0010 98,45 - 100,82% OK OK OK
Influencia concentracdes
Bismuto Matriz Nao Linear em todas as 0,0010 0,2000 0,0006 0,0010 98,49 - 110,08% oK oK oK
Influencia concentracdes
Matriz Nao Linear em todas as
Boro R . 0,0050 1,0000 0,0015 0,0050 96,48 - 108,54% oK oK oK
Influencia concentracgfes
. Matriz Nao Linear em todas as
Cadmio R N 0,0001 0,0500 0.0001 0,0001 98,19 - 123,74% oK OK oK
Influencia concentracgfes
L Matriz N3o Linear em todas as
Calcio 0,0050 1,0000 0,0023 0,0050 82,43 -117,91% oK oK oK
Influencia concentracdes
Matriz Ndo Linear em todas as
Chumbo . ~ 0,0010 0,2000 0.0013 0,0010 85,53 - 100.58% (0] 4 oK oK
Influencia concentragges
Matriz N3o Linear em todas as
Cobalto R _ 0,0005 0,2000 0,0001 0,0005 96,48 - 102,05% OK OK oK
Influencia concentragles
Matriz N3o Linear em todas as
Cobre B _ 0,0005 0, 2000 0,0001 0,0005 95,84 -111,92% oK oK oK
Influencia concentragies
Matriz Ndo Linear em todas as
Cromo . N 0,0010 0, 2000 0,0000 0,0010 96,72 - 106,60% oK oK oK
Influencia concentragles
Matriz Ndo Linear em todas as
Estanho 0,0010 0,2000 0,0006 0,0010 79,32 - 106,46% OK OK oK
Influencia concentracdes
Estréncio Matriz Nao Linear em todas as 0,0010 0,2000 0,0001 0,0010 97,78 - 102,20% oK oK oK
Influencia concentraces
Matriz Ndo Linear em todas as
Ferro R - 0,0050 1,0000 0,0002 0,0050 83,99 - 110,02% oK OK oK
Influencia concentracdes
Matriz Ndo Linear em todas as
0,0010 0, 2000 0,0002 0,0010 79,93 - 99,68% OK OK OK
Influencia concentracdes
Matriz N3 Li tod
Magnésio ariz Nao near em todasas 0,0050 1,0000 0,0005 0,0050 97,94 - 118,15% oK oK oK
Influencia concentragdes
N Matriz N3o Linear em todas as
Manganés R - 0,0010 0, 2000 0,0001 0,0010 98,05 - 102,82% OK OK OK
Influencia concentracdes
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LIMITE DE LIMITE DE =
FAIXA DE TRABALHOE = o TENDENCIA / REPETITIVIDADE
COMPOSTO SELETIVIDADE LINEARIDADE DETECCAO |QUANTIFICACAO = REPRODUTIVIDADE ROBUSTEZ
FAIXA LINEAR (mg) RECUPERACAO (< 15%)
(mg) (mg)
L. Matriz Ndo Linear em todas as
Merctirio - N 0,00002 0,00100 0,000003 0,00002 80,49- 103,01% oK oK oK
Influencia concentragdes
.. Matriz Ndo Linear emn todas as
Molibd&nio - N 0,0010 0,2000 0,0004 0,0010 81,11- 100,27% oK oK oK
Influencia concentragdes
3 Matriz Nao Linear em todas as
Niguel . - 0,0005 0,2000 0,0001 0,0005 94,98- 102,30% OK OK OK
Influencia concentragdes
.. Matriz Ndo Linear em todas as
Potassio - N 0,0050 2,0000 0,0006 0,0050 81,07 - 103,26% oK oK oK
Influencia concentragdes
Matriz Ndo Linear em todas as
Prata i N 0,0005 0,2000 0,0001 0,0005 91,34 - 120,74% oK oK oK
Influencia concentragdes
. Matriz Ndo Linear emn todas as
Selénio - N 0,0005 0,2000 0,0001 0,0005 97,25 - 108,40% oK oK OK
Influencia concentragdes
. Matriz Ndo Linear em todas as
Silicio . N 0,0050 1,0000 0,0019 0,0050 94,48- 123,69% OK OK OK
Influencia concentragdes
. Matriz Ndo Linear em todas as
sadio - N 0,0050 1,0000 0,0002 0,0050 91,94 - 119,90% oK oK oK
Influencia concentragdes
. Matriz Ndo Linear emn todas as
Talio - N 0,0005 0,2000 0,0004 0,0005 86,39- 102,12% oK oK oK
Influencia concentragdes
. Matriz Na Li tod
Teldrio atrz meo fnearem tocas as 0,0010 0,2000 0,0006 0,0010 98,69- 110,15% oK oK oK
Influencia concentragdes
Titanio Matriz Néo Linear em todas as 0,0010 0,2000 0,0001 0,0010 93,06 102,41% oK OK oK
Influencia concentracdes
Uranio Matriz Ndo Linearem todas as 0,0010 0,2000 0,0004 0,0010 82,03 - 100,49% oK oK oK
Influencia concentragdes
Vanadio Matriz Ndo Linear em todas as 0,0010 0,2000 0,0001 0,0010 86,55 - 101,67% oK oK oK
Influencia concentragdes
| Matriz Ndo Linear emn todas as
Zinco - N 0,0010 0,2000 0,0000 0,0010 08,18- 118,21% oK oK oK
Influencia concentracdes
Ca . Matriz Ndo Linear em todas as
Zircénio . ~ 0,0050 1,0000 0,0003 0,0050 97,39- 103,41% OK OK OK
Influencia concentragdes
. . . Linear em todas as
Fasforo Matriz Influencia o 0,0010 0,2000 0,0009 0,0010 87,46- 104,81% OK OK OK
concentragdes
Matriz N3 Li tod
Platina atriz Nao inearemtocas as 0,0005 0,2 0,00 0,001 89,43-102,10% oK oK oK
Influencia concentragdes
L Matriz Ndo Linear emn todas as
Paladio - N 0,0005 0,2 0,00 0,001 92,61 - 101,67 % oK oK OK
Influencia concentracdes
L. Matriz Ndo Linear em todas as
Rodio . N 0,0005 0,2 0,00 0,001 100,54 - 107,41 % oK oK oK
Influencia concentragdes

Fonte: Protocolo empresa responséavel pelas andlises.




As Tabelas 14, 15 e 16 mostram respectivamente os limites de quantificacéo,

a faixa linear de trabalho e os valores da curva de calibragcéo, por grupo de metais.

Tabela 14: Limites de quantificacdo do método por grupo de metal

Parametro Valor Unidade
Hg 000002 mg
Cd 0,0001 mg
As, Co, Cu, Ni, Ag, Se, Sb 0,0005 mg
Ba, Be, Bi, Pb, Cr, Sn, Sr, Mn, Ti, U, Li, Mo, Te, P, Ve Zn 0,001 mg
Al B, Fe, Mg, K, Na, S, Sie Ca 0,005 mg
Pt,Pd e Rh 0,0005 mg
Fonte: Protocolo empresa responsavel pelas analises.
Tabela 15: Faixa linear de trabalho do método por grupo de metal
Parametro ValorMinimo | ValorMaximo | Unidade
Hg 0,00002 0,001 mg
Cd 0,0001 0,05 mg
As, Co, Cu, Ni, Ag, Se, Sh 0,0005 0,2 mg
Ba. Be, Bi. Pb, Cr, Sn, Sr, Mn, Ti, U, Li, Mo, Te,P. Ve Zn 0,001 0.1 mg
Al, B, Fe, Mg, Na, S, Sie Ca 0,005 1,0 mg
K 0,005 2 mg
Pt, Pd e Rh 0,0005 0,20 mg
Fonte: Protocolo empresa responsavel pelas analises.
Tabela 16: Curva de calibracdo do método por grupo de metal
Analitos P1 P2 P3 P4 P5
Hg 0,00002 | 0,00005 | 0,0001 | 0,0005 [ 0,001
Cd 0,0001 0,002 0,01 0,025 0,05
As, Co, Cu, Ni, Ag, Se, Sb 0,0005 0,005 0,05 0.1 0.2
Ba, Be, Bi, Pb, Cr, Sn, Sr,Mn, Ti, U, Li, Mo, Te, P, Ve Zn 0,001 0,01 0,05 0,1 0.2
Al, B, Fe, Mg, Na, 5, Si, Ca 0,005 0,025 0.1 0.5 1
K 0,005 0,1 0,5 1 2
Pt, Pd. Rh 0,0005 0,005 0,05 0.1 02

Fonte: Protocolo empresa responsavel pelas andlises.




78

3.4 — ELEMENTOS TRACO ASSOCIADOS AO MP EM SUAS FRACOES

A fim de se obter massa suficiente, os filtros de cada etapa do nano Moudi
foram aglomerados para obter massa suficiente de analitos para as analises, como se
segue: particulas grossas (18, 10, 5,6 e 3,2 um), particulas finas (1,8 e 1,0 pym),
particulas ultrafinas (560 e 320 nm) e nanoparticulas (180, 100 e 56 nm). Os
resultados séo apresentados na Figura 20 (Apéndice B).
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Figura 20 : Concentracdo dos elementos traco (ng m-) analisados nas fragGes nano, ultrafino, fino e grosso obtidos no entorno do
Instituto de Aplicacdo da UERJ, préximo ao viaduto Engenheiro Freyssinet.
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Tendo como base a média dos resultados obtidos para os elementos traco
analisados em cada fracdo, foi possivel compara-los com os resultados de outros
artigos de analise de elementos traco nas fragées nano, ultrafino, fino e grosso do
material particulado, em outras regides.

Os elementos traco comparados com outras referéncias foram: Cadmio,
Cobalto, Cobre, Niquel, Prata, Bismuto, Chumbo, Cromo, Estroncio, Ferro, Arsénio,
Selénio e Antimonio, pois nas referéncias utilizadas, os outros elementos (Estanho,
Manganés, Titanio, Litio, Teldrio, Molibdénio, Vanadio, Magnésio, Zirconio, Talio,
Fosforo, Enxofre, Radio, Platina e Tungsténio) ndo foram avaliados.

Serdo apresentados quadros onde foram colocadas as médias dos resultados
obtidos neste trabalho em cada fracdo, comparando com outras referéncias. Tais
quadros também apresentam uma razdo, isto €, através dela pode-se constatar
guantas vezes a média obtida neste trabalho € maior ou menor que os resultados de
outras referéncias.

Ao comparar-se a concentracdo média do cadmio na fracéo nano 0,17 ng m3
com o valor obtido em Lucknow (india), verifica-se que o valor obtido neste trabalho
foi 1,57 vezes maior, com Vallila Helsink (Finlandia) foi 4,92 vezes maior. Comparando
com a fracdo ultrafina obtida neste estudo com Lucknow (india) o valor obtido
(0,20 ng m3) foi 0,74 vezes maior. E, finalmente comparando-se com a fracéo fina, o
resultado deste estudo (0,26 ng m-3) foi 0,49 vezes superior ao valor obtido em
Lucknow (india).

A concentracdo média total de cadmio foi de 0,85 ng m= estando acima das

concentracdes permitidas pela EPA. Os valores podem ser observados na Tabela 17.



Tabela 17: Cadmio — Comparativo entre os valores obtidos neste estudo e outros trabalhos.

Média Cd neste
trabalho [ng m¥)
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FRACAD_NANO (0,18 | FRACAD_ULTRAFING |FRACAD_FINO (1,0 pm- FELETER T i . . .
- : . pm; 5,6 pm; 10pm; TOTAL Chatras resultados Particula Laczal Referéncia Metadalogia Razio
wm, 0,10 pm) (0,56 um) 1,8 um) i
18pmj
4,81 18pm-10 Nowva -l ICP-MS 0,04
i i ova lersey-Inverno FEL S YU,
G..z20m
3 15 pm-1.0pm Nowva lersey-VerSo 0,01
Rodovisria, Central Taipsi,
0.1z 0.1pm Taiwan [setembro a - 144
rniovembro)
Ares ubana: Vallla
0035 0. 1pm Helsink - Finlandia (média | Sanderzon, et - 4,92
0,17 0,20 0,26 0,22 0,85 anual) al., 2014.
Breamiral Luuki Espoo -
0,024 0 1pm Finlindis 7.5
Centro de Los Angeles
0.13 058 pm [Agosto A Setembra). - -1.05
0,53 PM18e1,0- - 0,49
Fino
0.27 PMO,56 e 0,32 - Lucknew, India Verma. etal. - 0.74
Ultrafino 2074,
o PMO,18,0,10e j 157
0,056

Legislag5o para Cd [ng m-7)

EPA

0,2

MIOSH




82

Comparando-se a concentracdo média do cobalto na fracdo nano 2,98 ng m-3
com o valor obtido em Vallila Helsink (Finlandia) verifica-se um resultado 124,2 vezes
superior e frente ao valor obtido em Montreal (Canada), ele foi 74,52 vezes maior.
Comparando com a fracéo ultrafina obtida neste estudo com Vallila Helsink (Finlandia)
o valor obtido (2,71 ng m-3) foi 135,42 vezes maior. E, finalmente comparando-se com
a fracéo fina, o resultado deste estudo (2,59 ng m=3) é maior de 21,57 a 258,82 vezes
em relacao a outros resultados.

A concentracdo média total de cobalto foi de 10,67 ng m=3 e ndo existem
padrées de qualidade do ar para o parametro cobalto pela EPA e NIOSH. Os valores

podem ser observados na Tabela 18.



Tabela 18: Cobalto — Comparativo entre os valores obtidos neste estudo e outros trabalhos.
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Média Co neste
trabalho [ng m%)

FRACAD_NANC (0,18

FRACAD_ULTRAFINO

FRACAD_FING (1,0 um -

FRACAD_GROSSO (3,

2

um, 0,10 ) (0,56 um-0,32 um | 1.8 um) um; 5,6 pm;ll-:)pm; TOTAL Outros resultadas Particula Lacal Referéncia Metadolagia Razio
18um)
0,04 PMO1E A 1o de Montroal - RAHIM, M.F; 74,52
E"°°F‘°'C° = | ST PAL, DL AR A, ICP-MS

0,02 FIMO,56 & 0,32 anada F. 4., 2018, 135,42

0,01 PM1,3e1,0 258,82

0,1z 1.8 pm-1.0pm Nowva Jersey -Inverno FEIl. 5.; *11AM, - 21587

2,98 2,71 2,59 2,39 10,67 003 LEpm-1.0pm Nova lersey Verdo G., 20M - 5176

Rodovidria, Central Taipei,
0.o7 0.1pm Taiwan (setembro a - 42,58
.ﬁreanu?;zr::'m'\:l']allila Sanderson, et
0024 01pm Helsindk - Finléndia (media al., 2014, - 124,20
0023 0,1 Arearural Luuki Espoo - _ 129,60

Finlandia

LegislagSo para Co [ng m-*1

EPA

MIOSH
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Confrontando-se a concentra¢do média do cobre na fracdo nano 12,04 ng m-3
com o valor obtido em Lucknow (india), verifica-se que o valor obtido neste trabalho
foi 7,72 vezes maior, com Rahim et al.(2018) foi 54,73 vezes maior, com o trabalho de
Gielt et al.(2009) foi de 1,29 vezes maior e em area urbana estudada por Sanderson
et al. (2014) chega a ser de 86 vezes superior. Na fracao ultrafina, o valor obtido de
12,16 ng m™ foi 76 vezes maior que o estudo de Montreal e 3,72 vezes maior que 0
estudo da india. Com relacédo a fracdo fina, o resultado do cobre (12,25 ng m3)
apresentou uma variacao de 2,02 a 61,25 vezes maior que os demais resultados dos
estudos comparados.

A concentracéo média total de cobre foi de 48,72 ng m3 estando ainda abaixo
das concentracdes permitidas pela NIOSH. Os valores podem ser observados na
Tabela 19.



Tabela 19: Cobre — Comparativo entre os valores obtidos neste estudo e outros trabalhos.
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Média Cu neste
wabalho [(ng m*)

FRACAD_MANO (0,18

FRACAD_ULTRAFING

FRACAD_FING (1,0 um -

FRACAOD_GROSSO (3,2

um, 0,10 um) (0,56 wm-0,32 um) 1.8 um) um; 5,6 pm:ll-:)pm: TOTAL Outros resultados Particula Local Referéncia Metodologia Razio
12um)
022 PMOIE T 54,73
0,16 PMO2,56e0,32 | Berooporto de Maontreal - o 76.00
0z FMiZeilo Canada PAL. O ARMA, ICP-MS 125
3 .2el P&, 2018 .
0,13 PM3,2e218 34,35
5.07 1.8 pm=-10pm Nova Jersey -Invernc FEL S.; vIAR, - 202
5.88 1.8 pm=-10pm MNova lersey Verdo G..20M - 2,08
4 Regent’s College GIELT.K.F. etal. v
53,2 PMO.1 Marylebone Road 2003, ICP13 0.23
433 Roadside Increment 027
Rodoviaria, Central Taipsi,
- . T.2d 0.1pm Taiwan [setembro a - 166
12,04 12,16 12,25 12,27 48,72 P ovembrol
Huijiahui, Shangai, China [
T34 01pm Tenragoemlocalurbano] | Sanderzon, et - 1.64
[Dezembro & Janeiro] al., 204,
014 01um Area wbana: Yallla _ 6.0
' o Helsink - Finlandia (média -
Breamiral Luuki Espoo -
0,17 01pm Finléndia .52
162 PM18e1,0- - 7.43
Fino . Verma, et al
372 PMO,56 E. 0,32- Lucknow, India 20, _ 372
Ultrafino
156 PMD,18, 0,10 - 772

Legislag3o para Cu [ng m-?)

EPA

NIOSH

100
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Ao comparar-se a concentragdo média do niquel na fracdo nano 4,11 ng m3
com o valor obtido em Lucknow (india), verifica-se que o valor obtido neste trabalho
foi 7,09 vezes maior, com Montreal (Canada) foi 10,54 vezes maior e em area urbana
estudada por Sanderson et.al (2014) chega a ser 17 vezes superior.

Na fracéo ultrafina, o valor obtido de 4,26 ng m™ foi 1,73 vezes maior que o
estudo de Montreal e 6,23 vezes maior que o estudo da india. Com relacéo a fracéo
fina, o resultado do niquel (3,65 ng m-3) apresentou uma variacéo de 1,80 a 9,86 vezes
maior que os demais resultados dos estudos comparados.

A concentracdo média total de niquel foi de 16,24 ng m estando ainda acima
das concentracfes permitidas pela EPA. Os valores podem ser observados na Tabela
20.



Tabela 20: Niquel — Comparativo entre os valores obtidos neste estudo e outros trabalhos.
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Media Ni neste
trabalho [ng m¥)

FRACAD_NAND (0,18 | FRACAC_ULTRAFINO |FRACAD FINO 1,0 um- e ., . . .
. K X pm; 5,6 pm; 10pm; TOTAL Outros resultados Particula Local Feferéncia Metodologiz Fazin
prm, ©,10 pm) (0,56 pm-0,32 pm ) 1,8 pm}) .
18pm)
0,33 PMO15 ) 10,54
246 PMO,56 20,32 | Aerooporto de Montreal - RAHIM, MLF. 1.73
- Canads PaL. 0. ARNA, ICP-MS oY
0,37 PM1,3e1,0 P& 20, X
0,16 PM3,2e 18 26,31
228 1.6 pm - 1.0 pm Nova lersey -Inverno FEL 5. YUARM, - 1.80
1.21 1.8 pm - 1.0pm Nova lersey -Verdio G..20M - 340
Rodovisria, Central Taipei,
457 0 1pm Taiwan [setembro a - 0,90
rovembra)
wujiahui, Shangai, China
411 4,26 3,65 4,21 16,24 0.61 0 1pm Terrago emlocal barna) | Sanderson, et - 6.74
[Dezembro 4 Janeino al.. 2014,
rea urbana: Vallla
0.24 0.1um Helzink: - Firl&ndia [média 11.13
Firearural Luuki Espoo -
0.24 0pm Finlandia 1713
057 PM1,8e1,0- - 4.7z
Fin Werma, et al
.66 PMO,56 E. 0,32- Luckniow, India 207, _ 6,23
Ultrafino
058 PMD,18, 0,10 - 7.03

Legislagio para Nilng m-?)

EPA

0,24

NIOSH
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Comparando-se a concentracdo média da prata na fracdo nano 0,37 ng m=
com o valor obtido em Montreal (Canadd), verifica-se que o valor obtido neste trabalho
foi 18,50 vezes maior e com Vallila Helsink (Finlandia) foi 62,71 vezes maior. Na fracao
ultrafina, o valor obtido de 0,52 ng m foi 52 vezes maior que o estudo de Montreal.
Para comparacao nao se obteve resultados do metal prata para a fracédo fina.

A concentracdo média total de prata foi de 1,95 ng m= e ndo existem padrdes
de qualidade do ar para o parametro prata pela EPA e NIOSH. Os valores podem ser
observados na Tabela 21.

Confrontando-se a concentragdo meédia do bismuto na fracdo nano
3,84 ng m=3com o valor obtido em Vallila Helsink (Finlandia) tivemos um valor de mais
de 2000 vezes superior. Para comparagao nao se obteve resultados do metal bismuto
para as fracfes ultrafina e fina.

A concentracdo média total de bismuto foi de 19,23 ng m3 e ndo existem
padrdes de qualidade do ar para o parametro bismuto pela EPA e NIOSH. Os valores
podem ser observados na Tabela 22.



Tabela 21: Prata — Comparativo entre os valores obtidos neste estudo e outros trabalhos.

FRACAD_MANO (0,15 | FRACAD ULTRAFING |FRAGCAD FINO (1,0 pm- L ELEIR R . . ) .
um, 0,10 um) (0,56 um -0,32 pm ) 1.8 um) um; 5,6 pm; 10pm; TOTAL Outros resultados Particula Local Referéncia Metodologia Razio
Média Ag neste A5l e n
wabalho [ng m=3] 0oz FMO,15 ﬁleroopogo dedl'\?ontreal - PAL.D.: ARNA, ICP_MS 18,50
0,37 0,52 0,55 0,51 1,95 .01 PMO,5620,32 : anada D& 5200
reaurbana: Yallila Sanderson, et _
0.0053 0.1pm Helzink - Finlandia (média al, 2014, B2 71
Legislagio para Ag [ng m-7)
EPA [ -
NIOSH | -

Tabela 22: Bismuto— Comparativo entre os valores obtidos neste estudo e outros trabalhos.

B o = FRACAC_GROSSO (3,2
FRACAC_MANC (0,18 FRACAC _ULTRAFING |FRACAC FINO (1,0 pm- . & . P . =
- 5 5 um; 5,6 pm; 10um; TOTAL Outros resultadaos Particula Local Referéncia Metodaologia Razzo
Média Bi pm, 0,10 pm) (0,56 pm-0,32 pm |} 1,8 pmj) |
edia Bi neshi 18um)
tabalho (ng m™) Gore Olam [, oo 20211
3,84 5,91 4,48 4,599 18,23 : i - pderson, etal., 20) -
2 ) 8 ) A 0.0017 0.1 pm frea lur’?ill.-l:;L;L;Iic;Espoo s s 258,82

Legislag5c para Bi [ng m-*1

EPA [ -

NIOSH | -
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Ao comparar-se a concentracdo meédia do chumbo na fracdo nano
49,71 ng m3com o valor obtido em Lucknow (india), verifica-se que o valor obtido
neste trabalho foi 3,25 vezes maior, com Montreal (Canadd) foi 1242,75 vezes maior
e em area urbana estudada por Sanderson et al. (2014) chega a 11,24 vezes superior.

Na fracéo ultrafina, o valor obtido de 53,90 ng m3 foi 898,33 vezes maior que o
estudo de Montreal e 1,79 vezes maior que o estudo da india. Com relacéo a fracéo
fina, o resultado do chumbo (54,87 ng m) apresentou uma variacdo de 2,77 a 1829
vezes maior que os demais resultados dos estudos comparados.

A concentragdo média total de chumbo foi de 222,60 ng m= estando ainda
acima das concentracdes permitidas pela EPA. Os valores podem ser observados na
Tabela 23.



Tabela 23: Chumbo— Comparativo entre os valores obtidos neste estudo e outros trabalhos.
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FRACAD_NAND (0,18 | FRACAC_ULTRAFINO |FRACAD FINO 1,0 um- FRETL TR R ’ L . .
. . . pm; 5,6 pm; 10pm; TOTAL Outros resultados Particula Lol Referéncia Metodologiz Razio
prm, 0,10 pm) (0,56 pm-0,32 pm ) 1,8 pmj) e
pm)
0,04 PMO1G 4 de M - FaHIM, MF 124275
0,05 PMO,SE=0,32 | oroeperteds Mentealt na) 0 aRNs, ICP-MS 53033
Lanada P. 4., 2018
003 FM1,58e1,0 - - 1523.00
2.82 1.8 pm-10pm Nova Jersey -lnverno FEL S.; "IJAMN, - 19,46
1.27 1.8 pm-10pm Nova lersey -Verdo G..20m - 43,20
Media Pb neste Rodovidria, Central Taipei,
trabalho [ng m?) T.83 0 1pm Taiwan (setembra a - 6.30
7 " 7 novembrol Sanderson, et
45,71 53,90 54,87 g4,12 222,60 Wb, Shangai, China [ al,, 200714,
4.85 01pm Terrago emlocal wibanol - .24
[Dezembro 4 Janeira]
s PM1,821,0- j 77
Fino W sl
P erma, et al.,
353 FM3,56 g. 0,32- Lucknow. India 2074 _ 179
Ultrafino
16,3 PMD,18, 0,10 - 325

Legislag5o para Pb [ng m-*)

EPA

150

NIDSH
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Comparando-se a concentracdo média do cromo na fragdo nano 4,67 ng m=
com o valor obtido em Lucknow (india), verifica-se que o valor obtido neste trabalho
foi 3,92 vezes maior, com Montreal (Canada) foi 16,68 vezes maior e em area urbana
estudada por Sanderson et al. (2014) chega a 8,98 vezes superior.

Na fracéo ultrafina, o valor obtido de 5,13 ng m™ foi 2,26 vezes maior que o
estudo de Montreal e quase semelhantemente 2,30 vezes maior que o estudo da
india. Com relacéo a fracéo fina, o resultado do cromo (5,18 ng m=) apresentou uma
variagao de 3,41 a 22,24 vezes maior que o0s demais resultados dos estudos
comparados.

A concentracdo média total de cromo foi de 19,96 ng m estando ainda acima
das concentragOes permitidas pela EPA. Os valores podem ser observados na Tabela
24,



Tabela 24: Cromo— Comparativo entre os valores obtidos neste estudo e outros trabalhos.
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Meédia Cr neste
trabalho [ng m"%)

FRACAOD_NANO (0,18

FRACAD_ULTRAFING

FRACAO_FINOG (1,0 um -

FRACAD_GROSSO (3,2

um, 0,10 1m] (0,56 um-0,32 um 1.8 um) prm; E,I:Bpm;llﬁpm; TOTAL Outras resultados Particula Lacal Referércia Metadologia Raziao
pm)
AT, T
0.25 PMO1G Aerooporto de I\?ontreal PAL. D ARNE, ICP-MS 1665
2.27 PMO,56 0,32 Canads oonon 2.26
047 1.6 pm - 1.0pm Mova lersey-Inverno FEL S.;vIJAN, ICP-MS 3.94
0.21 18pm=-1.0pm MNova Jersey Verdo G.2m 22,24
Rodovisria, Certral Taipei,
052 0.1pm Taiwan (setembrao a - 5,95
rovembral Sanderzon, et
467 5,13 5,13 4593 19,96 #ujiabwi, Shargai, China [ al., 2014,
0E3 01pm Terrago emlocal urbana) - BT
[Dezembra & Janeiro]
182 PM1,E221,0- ] 341
Fino " L al
- erma, et al.,
223 PMO,56 EI-DJEI- Lucknow, India 2014, _ 230
Ultrafing
1,19 PMO,18, 0,10 - 3,32

LegislagSo para Cr [ng m-7)

EPA

MIOSH

12




94

Confrontando-se a concentracdo média do estrébncio na fracdo nano
150,34 ng m3com o valor obtido por Sanderson et al. (2014) temos uma variagéo de
102,27 a 15033,65 vezes maior nas areas urbanas. Na fracdo ultrafina, o valor obtido
de 140,61ng m foi 14060,96 vezes maior que o estudo de Montreal e com relagdo a
fracdo fina, o resultado do estréncio (140,50 ng m3) apresentou um valor 1170,86
vezes maior que o deste estudo.

A concentracdo média total de estroncio foi de 575,85 ng m= e ndo existem
padrdes de qualidade do ar para o parametro estroncio pela EPA e NIOSH. Os valores

podem ser observados na Tabela 25.



Tabela 25: Estréncio — Comparativo entre os valores obtidos neste estudo e outros trabalhos.
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Média Sr neste
wabalho [ng m ™1

FRACAD_MANO (0,18

FRACAD_ULTRAFING

FRACAD_FING (1,0 wm -

FRACAD_GROSSO (3,

2

um, 0,10 ) 0,56 um -0,32 pm) 1,8um) pm; 5,6 pm:ll-ﬁlpm: TOTAL Outros resultados Particula Laocal Referéncia Metadolagia Razio
18pm|
003 P01 FBHIML BLF - S0M.z2
0.010 PMD,56e0,22 | Aercoporto de Mantreal - e 14060.96
0,12 FM1,8e1,0 Canada PAL.D. ARMA, IEP-M5 170,86
: =8 2y P. A 2008, -
017 PM3,2e18 G341
Rodowidria, Central Taipei,
147 0.1pm Taiwan (setembra a - 10227
150,34 140,61 140,50 144,40 575,25 rovembral
*ujizhui, Shangai, China
0,03 01pm Temagoem localubano) | Sandersan, et - S01.22
[Eezembro 3 Janeirg al., 207,
reaurbana: Vallla
om B16m | Helsink - Finlsndia fmédia o033
0,009 01pm Arearural; Lunki Espoo - _ 15704,05

Finlandia

Legislag&o para Srng m-*1
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Ao comparar-se a concentracdo média do ferro na fracdo nano 279,81 ng m3
com o valor obtido em Lucknow (india), verifica-se que o valor obtido neste trabalho
foi 1,19 vezes maior, com Montreal (Canada) foi 112,37 vezes maior. No estudo de
Gielt et. al. (2009) temos uma variacdo de 0,29 a 118,56 vezes superior ao valor deste
estudo e confrontando com Sanderson et. al. (2014), esta variacao foi de 7,99 a 155,45
vezes maior nas areas urbanas. Na fracdo ultrafina, o valor obtido neste estudo de
227,97 ng m-3foi 35,96 vezes maior que o estudo de Montreal e 2,04 vezes maior que
0 estudo da india.

Com relagédo a fracéo fina, o resultado do ferro (243,74 ng m™3) apresentou uma
variacdo de 0,63 a 290,17 vezes maior que os demais resultados dos estudos
comparados.

A concentracdo média total de ferro foi de 998,09 ng m estando ainda muito
acima das concentracdes permitidas pela EPA. Os valores podem ser observados na
Tabela 26.



Tabela 26: Ferro — Comparativo entre os valores obtidos neste estudo e outros trabalhos.
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Comparando-se a concentracdo média do arsénio na fragdo nano 2,86 ng m-3
com o valor obtido em Montreal (Canada) temos uma superioridade de 286 vezes.
Confrontando com Sanderson et. al. (2014), esta variacao foi de 1,32 a 178,75 vezes
maior nas areas urbanas. Na fracdo ultrafina, o valor obtido neste estudo para o
arsénio de 2,55 ng m foi 127,50 vezes maior que o estudo de Montreal. Para

comparacao nao se obteve resultados do metal arsénio para a fracao fina.

A concentracdo média total de arsénio foi de 9,65 ng m e ndo existem padrées
de qualidade do ar para o parametro arsénio pela EPA e NIOSH. Os valores podem

ser observados na Tabela 27.



Tabela 27: Arsénio — Comparativo entre os valores obtidos neste estudo e outros trabalhos.

99

Média As neste
trabalho [ng m %)

FRACAD_NANO (0,18

FRACAD_ULTRAFING

FRACAD_FINO (1,0 pm -

FRACAC_GROSSO (3,2

um, 0,10 um) (0,56 um 2,22 um ) 1.8 um) pm; 5,6 |-lrl1;I1'3|-lm; TOTAL Outros resultados Particula Local Referénscia Metodalogia Razao
18pm)
0.0 PMO.E RAHIM, MLF.; 256,00
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Confrontando-se a concentracdo média do antiménio na fragdo nano
3,35 ng m3com o valor obtido em Sanderson et. al. (2014), temos um resultado 152,27
vezes maior nas areas urbanas. Na fragcdo ultrafina, o valor obtido neste estudo para
o antimdnio de 4,46 ng m-3foi de uma pequena variacéo de 4,79 a 6,84 vezes superior
nas estacoes inverno e verdo de Nova Jersey (EUA), respectivamente, e 537 vezes
maior que o estudo de Montreal.

Com relacéo a fracdo fina, o resultado do antiménio (5,37 ng m3) apresentou
um valor 223 vezes maior que o estudo feito por RAHIM et.al,2018 em Montreal
(Canada).

A concentracdo média total de antimoénio foi de 17,46 ng m=3 e ndo existem
padroes de qualidade do ar para o parametro antimonio pela EPA e NIOSH. Os
valores podem ser observados na Tabela 28.

Comparando-se o resultado obtido deste estudo referente a fracdo nano do
metal selénio, temos que seu valor encontrado de 1,33 ng m3 é maior 190 vezes que
o resultado encontrado por Gielt et. al. (2009) em area urbana e 41,53 vezes maior
gue o valor encontrado por Sanderson et. al. (2014), também em area urbana. Para
comparacao nao se obteve resultados do metal selénio para as fra¢des ultrafina e fina.

A concentragdo média total de selénio foi de 8,04 ng m e ndo existem padrées
de qualidade do ar para o parametro selénio pela EPA e NIOSH. Os valores podem
ser observados na Tabela 29.



Tabela 28: Antimdnio — Comparativo entre os valores obtidos neste estudo e outros trabalhos.
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3.5. FATOR DE ENRIQUECIMENTO

Por apresentar menor concentracdo média dentre os metais que podem ser
utilizados para o calculo dos fatores do enriquecimento (FE) aplicou-se o metal ferro
como referéncia. O ferro é tradicionalmente considerado um tracador do solo (NA,
2009).

Na Tabela 30 (e Apéndice C) sao apresentados os resultados do FE para os
elementos traco, bem como suas possiveis fontes, baseadas em diversos trabalhos
realizados com o objetivo de determinar as possiveis fontes de metais/elementos traco
oriundos das fontes antropicas (LIN et al., 2005; ALLEN et al., 2001; MAIA et al.2014;
BRANDAO et al.2008; SONG et al.,2011; TAIWO et al.,2014; ROCHA,CORREA,
2018; ROCHA et al., 2015; SANDERSON et al., 2014, 2016; PAULINO et al.,2014;
LOYOLA et al, 2012b; MELAKU et al., 2008; LOYOLA et al., 2009a; LOYOLA et al.,
2009b; TOLEDO et al., 2008; QUITERIO et al., 2006, 2005, 2004; HUANG et al., 2005
e RANGEL e CARVALHO, 2003).

Os elementos que apresentam FE>10 s&o frequentemente considerados com

um enriguecimento, uma possivel contribuicdo antrépica (CHENG et al., 2005).

Na Figura 21 apresenta-se visualmente o fator de enriquecimento, destaca-se

Co, Cr, Ni, Sr, Li, Zr e P estdo moderadamente enriquecidos (FE entre 10 e 200).
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Tabela 30: Célculo do Fator de Enriquecimento dos elementos traco analisados nas fragcdes nano, ultrafino, fino e grosso obtidos no

entorno do Instituto de Aplicacdo da UERJ, proximo ao viaduto Engenheiro Freyssinet, usando o Fe como metal de referéncia.

Elementos | fragédo CFE fracéo CFE fracdo fino CFE fracéo CFE Possiveis fontes™
trago nano ultrafino grosso
Cadmio 258,7 E 368,1 E 450,2 E 369,6 E pneus
Cobalto 22,4 ME 24,9 ME 22,3 ME 20,4 ME pneus
diesel, gasolina,
Cobre 39,9 49,4 46,6 46,1 pneus, pastilha de
ME ME ME ME freios
diesel, aditivos de
combustivel,
Niquel 10,3 13,1 10,5 12,0 catalisador para
minimizar emisséo
ME ME ME ME de H,S
Prata 1033,2 E 1805,9 E 1765,5 E 1634,8 E catalisador
Talio 1363,6 E 1804,1 E 1901,9 E 2053,8 E catalisador
Bismuto 34616,5 E 65358,2 E 46343,7 E 51022,1 E -
pneus, incineracao
Chumbo 1119,2 1489,7 1418,1 1638,5 de pneus. (Desde
’ ’ ' ’ 1989 Pb banido da
E E E E gasolina)
gasolina, em 6leo,
Cromo 75 10,1 9,6 9,1 lubrificantes e

aditivos
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Elementos fracdo CFE fracdo CFE fragcdo fino CFE fracdo CFE Possiveis fontes™

traco nano ultrafino grosso

Estanho 394,4 E 581,3 E 439,9 E 453,5 E freios

Estréncio 94,0 ME 107,9 ME 100,9 ME 102,5 ME gasolina

~ oeira de estrada,

Manganés 2,5 2,4 2,2 2,2 p.
diesel

Titanio 0,3 0,2 0,2 0,2 catalisador

Litio 18,3 ME 11,6 ME 8,8 9,2 catalisador
catalisadores

Molibdénio 566,4 911,5 953,5 863,1 (Pd/Mo para

E E E E movido a etanol)

Tellrio 711636,9 E 1560217,3 E 1243328,1 E 1411118,6 E -

Vanadio 1,5 2,5 2,9 3,3 catalisador
diesel, 6leo
lubrificante,

Ferro 1,0 1,0 1,0 1,0 catalisadores,
freios, pneus,

referéncia referéncia referéncia referéncia | poeira de estrada

Magnésio 6,1 6,1 5,7 5,5 -

Zirconio 22,3 ME 32,5 ME 30,0 ME 31,0 ME catalisador

Selénio 5973,25 E 16497,5 E 9981,4 E 9208,0 E -

Fésforo 9,43 17,9 ME 13,3 ME 16,7 ME Oleo lubrificante

Enxofre 278,69 E 301,0 E 255,4 E 263,5 E diesel
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Elementos fracdo CFE fracdo CFE fragcdo fino CFE fracdo CFE Possiveis fontes™
traco nano ultrafino grosso
catalisadores

Rédio 460636,51 747173,0 605758,8 750927,6 (Pd/Rh para

E E E E movido a gasolina)
Platina 9011,05 E 7289,4 E 8117,4 E 12037,7 E catalisadores
Tungsténio 18762,23 E 24963,0 E 23468,3 E 23656,8 E -
Arsénio 306,36 E 335,6 E 332,1 E 187,8 ME pneus
Antimdnio 3775,33 E 6156,3 E 6934,5 E 5470,9 E pastilha de freios

Nota: CFE - Categorias do fator de enriqguecimento

“IReferéncias: LIN et al., 2005; ALLEN et al., 2001; MAIA et al.2014; BRANDAO et al.2008; SONG et al.,2011; TAIWO et al.,2014; ROCHA,CORREA,

2018; ROCHA et al., 2015; SANDERSON et al., 2014, 2016; PAULINO et al.,2014; LOYOLA et al, 2012b; MELAKU et al., 2008; LOYOLA et al., 2009a;

LOYOLA et al., 2009b; TOLEDO et al., 2008; QUITERIO et al., 2006, 2005, 2004; HUANG et al., 2005 e RANGEL e CARVALHO, 2003.
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Figura 21 - Fator de Enriquecimento dos elementos traco analisados nas fracées nano, ultrafino, fino e grosso obtidos no entorno do
Instituto de Aplicacdo da UERJ, préximo ao viaduto Engenheiro Freyssinet, usando o Fe como metal de referéncia.
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Verificou-se que utilizando-se o ferro como elemento de referéncia, os
elementos Cr, Mn, Ti, V e W, apresentaram o fator de enriquecimento < 10 em todas
as fracoes de MP, desta forma, ndo foram enriquecidos por outras fontes, podendo-
se atribuir que séo possivelmente de origem natural. Destaca-se que P ndo esta
enriquecido na fracdo nano e Li também nas fracfes fino e grosso. Ao se calcular os
fatores de enriquecimento a partir das concentracdes meédias obtidas de Cd, Ag, TI,
Bi, Pb, Sn, Mo, Te, Se, S, Rh, Pt, W, As e Sb obteve-se que estes encontram-se na
faixa de 258,7 — 7,1 x 10°, para a fracdo nano, 301,0 — 1,5 x 10° fracdo ultrafina, 255,4
- 1,2 x 109, fracdo fina e 263,5 — 1,4 x 10°, fracdo grossa, confirmando que,
provavelmente estes elementos estdo enriquecidos por fontes de origem antropica
nas respectivas fracdes e que prevalecem as fontes antrépicas em relagéo as fontes
naturais. Os valores de Co, Cu, Ni, Sr, Li, Zr e P, apresentam valores na faixa de 10,3
— 94,0 na fracdo nano; 11,6 — 107,9 na ultrafina, 10,5 — 100,9 na fracédo fina e de 12 —
187,7 na fracdo grossa, podendo-se sugerir que a fonte de origem natural esta
moderadamente enriquecida de outra fonte, de origem provavelmente veicular.
Destaca-se que o As estd moderadamente enriquecido apenas na fracdo grossa
(HUANG et al., 2007).

3.6. ESTATISTICA DESCRITIVA

Com o objetivo de indicar as caracteristicas basicas das concentracdes de
elementos traco obtidas proveniente de emissao veiculares no entorno do Instituto de
Aplicacdo da UERJ, realizou-se a andlise estatistica descritiva dos dados. Na Tabela
31 apresentam-se médias, medianas, amplitudes e desvio padrdo dos elementos
traco (ng m3).

Na Figura 22 , sdo apresentados os resultados obtidos na determinacao das
concentracbes dos elementos tragco, nas fracdes nano, ultrafina, fina e grossa,
representados na forma de Box-plot. Nestes é possivel verificar as médias e desvios

padrdes, assim como os intervalos de confianca, outliers e extremos.



Tabela 31 - Médias, medianas, amplitudes e desvio padrdo dos elementos traco (ng m-) obtidos no entorno do Instituto de

Aplicacdo da UERJ.
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FRACAO_NANO FRACAO_ULTRAFINO FRACAO_FINO FRACAO_GROSSO
Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude

ngm-3 MédiaslMedianaslMéximo |M|’nimo DP  |Médias |Medianas Maximo [Minimo [DP  |Médias |Medianas Maximo [Minimo [DP MédiaslMedianas Maximo [Minimo [DP

Cd 0,2 0,2 0,2 01 0,0 0,2 0,2 0,3 01 00 0,3 0,3 0,3 02 01 0,2 0,2 0,4 01 01
Co 3,0 2,8 4,0 2,2 06 2,7 3,5 3,9 03 14 2,6 3,4 3,8 03 15 2,4 3,2 3,7 02 14
Cu 12,0 15,4 17,0 50 54 12,2 17,1 19,2 21 77 12,2 16,8 18,8 30 70 12,3 16,9 19,7 24 75
Ni 4,1 4,0 6,8 1,0 21 4,3 4,8 8,2 01 29 3,7 4,3 8,2 01 31 4,2 54 6,9 00 2,7
Ag 0,4 0,4 0,8 00 0,2 0,5 0,6 0,6 04 01 0,5 0,6 0,7 04 01 0,5 0,5 0,6 05 01
Bi 3,8 16 8,1 02 32 59 2,1 18,3 04 75 4,5 0,7 13,2 01 57 50 2,9 14,0 01 5,6
Pb 49,7 49,0 70,3 29,8 14,8 53,9 53,8 64,7 393 86 54,9 57,3 78,1 31,7 15,6 64,1 57,5 82,2 46,4 13,5
Cr 4,7 50 7,2 22 19 51 6,1 7,2 2,2 20 5,2 5,6 7,7 24 20 50 5,8 7,1 24 18
Sn 3,9 3,7 57 19 12 4,6 3,9 8,4 30 17 3,7 3,6 5,5 25 09 3,9 4,6 5,2 2,1 13
Sr 150,3 142,4 190,1 113,2 24,7 140,6 181,7 194,8 55,8 61,0 140,5 178,9 193,0 56,6 60,3 1444 180,5 194,1 67,0 54,3
Mn 12,1 10,8 17,3 86 3,0 9,6 10,5 11,9 61 22 9,5 10,6 11,3 68 1,7 9,3 10,4 12,1 54 26
Ti 9,9 6,7 17,8 43 55 54 6,1 7,4 22 19 5,8 6,0 7,0 4,7 0,7 58 6,1 7,4 40 1,2
Li 1,4 0,7 2,7 05 10 0,7 0,7 0,8 06 01 0,6 0,5 0,8 04 01 0,6 0,6 0,9 04 0.2
Mo 2,8 3,0 51 00 15 3,6 3,4 6,0 1,2 16 4,1 4,0 6,8 23 15 3,7 3,5 51 1,6 1,3
Te 3,2 2,7 4,6 21 09 5,6 51 8,5 28 21 4,8 4,1 8,6 30 21 5,5 5,2 8,6 32 18
\ 1,3 1,2 3,1 02 10 1,7 2,3 2,9 02 11 2,1 2,2 2,4 1,8 0,2 2,4 2,4 2,9 2,1 03
Fe 279,8 281,2 318,1 226,8 259 228,0 288,0 334,5 71,1 108,0  243,7 285,5 323,5 137,4 72,9 246,6 286,2 344,4 127,2 84,9
Mg 791,1 800,9 922,3 663,9 88,4 6381 828,8 885,7 246,6 283,1 6410 820,8 872,7 263,5 272,4 628,1 822,2 889,1 236,5 285,8
Zr 12,9 12,5 23,5 4.5 7,4 15,3 18,8 25,3 35 94 15,1 19,9 24,0 4,1 84 15,8 20,9 24,3 36 94
Tl 3,2 2,3 6,0 03 21 3,5 4,2 4,8 07 1,5 39 4,1 5,6 21 11 4,3 3,3 6,6 25 16
Se 1,3 1,0 3,6 03 12 3,0 3,0 6,2 02 24 1,9 13 6,8 00 21 1,8 1,6 3,1 1,0 09
P 41,9 28,1 134,2 22,4 353 64,7 41,2 241,9 56 753 51,4 23,0 276,3 56 85,6 65,4 22,8 279,4 4,2 88,0
S 519,9 540,0 655,8 336,2 107,0 457,5 603,0 698,0 126,5 245,9 415,0 577,7 660,7 66,3 268,6 433,2 603,1 726,7 48,5 291,9
Rh 14 1,6 2,1 05 0,6 1,9 1,9 2,4 1,4 04 1,6 1,6 2,2 1,0 04 2,1 2,1 2,1 1,9 01
Pt 1,5 1,5 2,3 06 09 1,0 0,6 2,6 02 09 1,2 1,4 1,7 04 0,5 1,7 1,8 2,7 06 08
W 91,7 120,7 155,0 14,1 60,5 99,4 148,4 163,7 4,6 73,2 99,9 148,1 164,5 49 73,4 1018 153,3 169,3 4,4 753
As 2,9 3,4 4,1 00 15 2,6 2,3 4,2 L1 13 2,7 2,7 3,9 L4 09 15 1,8 2,5 01 09
Sb 3,4 2,4 7,9 L1 23 4,5 4,7 7,1 23 16 5,4 6,0 7,2 1,8 20 4,3 4,8 6,1 01 22
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Figura 22 - Graficos de Box — Plot dos elementos traco associados as fragcbes nano,
ultrafina, fina e grossa no entorno do Instituto de Aplicacdo da UERJ.
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3.7. ESTATISTICA MULTIVARIADA

Foram calculados os coeficientes de correlagdo com o intuito de obter um
conhecimento inicial sobre as principais correlacdes entre os elementos tragco nas
respectivas fragdes de MP, como mostram as Tabelas 32,33,34 e 35.

Observa-se na matriz correlacdo que de forma geral, existe uma alta correlacéo
(r > 0,7) entre os elementos traco. Tal fato indica que provavelmente possuem uma
mesma fonte, o que era esperado, visto que a maior fonte de emisséo no local estudado

€ a veicular.
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Tabela 32: Matriz correlacéo entre as concentracfes de elementos trago encontrados na fracdo nano coletado no entorno

do Instituto de Aplicacdo da UERJ.
Cd Co Cu Ni Ag Be Bi Pb Cr Sn Sr Mn Ti Li Mo Te \% Fe Mg Zr Tl Se P S Rh | Pd Pt W As Sb
Cd 1,00
Co -0,05 1,00
Cu -048 0,21 1,00
Ni  -0,63 0,37 0,82 1,00
Ag -031 049 0,83 0,86 1,00
Be 0,40 063 -0,17 0,08 0,28 1,00
Bi 0,34 0,04 053 0,10 044 0,17 1,00
Pb -028 050 043 068 059 060 021 1,00
Cr -026 0,28 094 0,76 083 0,10 0,69 058 1,00
Sn -0,13 -035 0,73 051 050 -036 0,49 0,06 0,71 1,00
Sr -046 061 0,78 088 086 038 035 086 083 0,30 1,00
Mn 044 0,13 -092 -0,71 -069 041 -045 -0,16 -0,81 -0,91 -0,52 1,00
Ti 0,42 -0,06 -096 -0,81 -0,79 0,27 -045 -0,34 -0,88 -0,85 -0,67 0,96 1,00
Li 0,47 -0,22 -1,00 -0,84 -0,85 0,14 -051 -0,45 -0,94 -0,75 -0,79 0,92 0,97 1,00
Mo -035 0,10 092 056 062 -035 064 022 085 067 058 -084 -0,88 -0,90 1,00
Te -0,71 035 092 093 083 -0,03 027 063 084 050 090 -0,77 -0,84 -0,91 0,75 1,00
\% -0,75 044 085 083 0,76 -0,07 0,23 058 0,74 030 0,86 -0,64 -0,73 -0,83 0,74 096 1,00
Fe 0,09 065 -0,31 -0,24 -0,43 057 -002 0,32 -019 -0,81 0,17 065 053 0,34 -0,25 -0,12 0,08 1,00
Mg 013 064 -040 -0,04 -005 082 -024 055 -0,23 -0,75 0,24 0,70 053 0,39 -0,52 -0,12 -0,05 0,82 1,00
Zr -057 042 090 0,78 081 0,05 050 063 087 039 09 -068 -0,76 -0,88 082 094 096 0,10 -0,06 1,00
Tl -0,55 0,15 09 085 0,77 -0,31 032 034 084 0,76 0,70 -0,93 -098 -097 0,86 0,88 0,80 -046 -0,48 0,79 1,00
Se -0,04 0,17 0,08 023 047 055 0,23 044 0415 -0,12 036 0,02 0,02 -0,06 -0,12 0,21 0,22 0,23 0,36 0,29 -0,08 1,00
P -0,16 051 0,38 046 0,73 058 038 057 045 -004 066 -0,17 -0,23 -0,37 0,20 050 054 035 0,37 061 021 0,89 1,00
S -0,58 0,23 091 o080 0,75 -0,20 0,38 052 o080 051 0,78 -0,76 -0,86 -089 0,87 0,89 090 -0,16 -0,25 0,90 0,89 0,11 0,38 1,00
Rh 000 0,16 085 058 080 012 084 039 093 0,75 066 -0,79 -081 -085 0,79 066 055 -0,28 -0,34 0,73 0,72 0,26 0,49 066 1,00
Pd -057 0,10 059 041 0,16 -0,39 0,17 034 052 028 047 -045 -051 -057 069 061 066 0,05 -0,18 063 059 -045 -0,17 0,66 0,26 1,00
pt -0,77 024 039 054 014 -0,16 -0,26 053 0,32 0,02 054 -022 -0,31 -0,39 031 062 064 0417 0,17 052 043 -0,26 -0,06 0,49 -0,03 0,83 1,00
w -057 028 099 088 087 -0,10 045 053 093 065 085 -0,87 -093 -098 087 097 091 -0,24 -029 093 094 0,16 046 091 080 059 0,46 1,00
As -034 -020 0,70 046 031 -067 0,20 -0,12 055 0,79 0,21 -082 -0,81 -0,71 0,76 050 041 -0,68 -0,77 038 082 -057 -0,36 0,60 047 060 0,30 0,62 1,00
Ssb -0,33 0,27 067 0,74 090 025 032 042 065 047 068 -063 -063 -068 040 0,70 061 -023 -0,11 064 060 066 0,79 052 069 -0,11 -0,03 0,71 0,14 1,00

Legenda: Valores de correlagdo com r >0,95 em verde; > 0,70 em rosa e na faixa de 0,50 a 0,69 em laranja.
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Tabela 33: Matriz correlacéo entre as concentracdes de elementos traco encontrados na fracao ultrafina coletado no

entorno do Instituto de Aplicacdo da UERJ.

Cd
Co
Cu
Ni
Ag
Be
Bi
Pb
Cr
Sn
Sr
Mn
Ti
Li
Mo
Te
\%
Fe
Mg
Zr
Tl
Se
P
S
Rh
Pd
Pt
w
As
Sh

cd

1,00
0,94
0,95
0,86
0,85
0,93
0,54
0,93
0,91
0,45
0,94
0,95
0,80
0,96
0,71
0,82
0,94
0,96
0,94
0,95
0,80
0,59
0,44
0,97
0,97
0,41
0,70
0,95
0,76
0,65

Co

1,00
0,99
0,93
0,94
0,99
0,48
0,96
0,97
0,48
1,00
0,98
0,79
0,99
0,77
0,84
0,93
0,98
1,00
0,95
0,80
0,54
0,57
0,99
0,96
0,62
0,47
0,99
0,54
0,84

Cu

1,00
0,90
0,93
0,99
0,52
0,97
0,99
0,57
0,99
0,97
0,80
0,99
0,81
0,88
0,92
0,99
0,99
0,95
0,79
0,62
0,62
1,00
0,96
0,66
0,50
1,00
0,52
0,82

Ni

1,00
0,98
0,93
0,22
0,95
0,84
0,31
0,93
0,89
0,76
0,89
0,84
0,61
0,93
0,90
0,93
0,94
0,73
0,25
0,62
0,92
0,82
0,65
0,29
0,93
0,46
0,78

Ag

1,00
0,94
0,20
0,97
0,88
0,45
0,95
0,92
0,78
0,92
0,83
0,66
0,93
0,93
0,95
0,95
0,65
0,33
0,74
0,94
0,83
0,75
0,22
0,95
0,37
0,79

Be

1,00
0,52
0,96
0,97
0,50
0,99
0,96
0,76
0,97
0,84
0,85
0,90
0,98
0,99
0,94
0,84
0,56
0,58
0,99
0,94
0,65
0,47
0,99
0,51
0,85

Bi

1,00
0,33
0,59
0,33
0,47
0,43
0,26
0,52
0,31
0,83
0,24
0,48
0,47
0,30
0,77
0,76
-0,16
0,48
0,64
0,04
0,72
0,49
0,47
0,52

Pb Cr Sn

1,00

0,93 1,00

0,55 0,62 1,00
0,97 0,98 0,51
0,96 0,96 0,56
0,82 0,77 0,53
0,95 0,98 0,50
0,86 0,75 0,55
0,74 0,93 0,61
0,96 0,86 0,40
0,97 0,97 0,58
0,97 0,98 0,51
0,99 0,90 0,49
0,69 0,78 0,16
0,50 0,69 0,81
0,71 0,59 0,74
0,98 0,97 0,54
0,89 0,96 0,45
0,70 0,66 0,69
0,40 0,49 0,18
0,98 0,97 0,54
0,50 0,47 -0,01
0,74 0,84 0,30

Sr

1,00
0,98
0,80
0,99
0,79
0,84
0,94
0,99
1,00
0,96
0,79
0,55
0,61
0,99
0,95
0,64
0,46
1,00
0,52
0,83

Mn

1,00
0,84
0,97
0,76
0,81
0,95
0,98
0,98
0,97
0,71
0,60
0,62
0,98
0,94
0,59
0,52
0,97
0,58
0,71

Ti

1,00
0,80
0,62
0,61
0,85
0,86
0,81
0,84
0,52
0,40
0,57
0,82
0,77
0,49
0,42
0,80
0,51
0,53

Li

1,00
0,72
0,87
0,94
0,99
0,99
0,95
0,79
0,59
0,54
0,99
0,98
0,57
0,54
0,99
0,59
0,80

Mo

1,00
0,59
0,69
0,78
0,79
0,77
0,66
0,42
0,70
0,80
0,63
0,79
0,20
0,83
0,21
0,69

Te

1,00
0,66
0,85
0,84
0,72
0,80
0,83
0,35
0,84
0,91
0,48
0,61
0,85
0,47
0,78

\

1,00
0,94
0,94
0,99
0,64
0,39
0,60
0,95
0,89
0,51
0,48
0,93
0,64
0,63

Fe

1,00
0,99
0,97
0,76
0,60
0,62
1,00
0,96
0,62
0,52
0,99
0,56
0,77

Mg

1,00
0,96
0,79
0,55
0,61
1,00
0,95
0,65
0,46
1,00
0,52
0,83

Zr

1,00
0,67
0,47
0,66
0,98
0,90
0,60
0,47
0,96
0,59
0,67

T

1,00
0,46
0,08
0,78
0,84
0,28
0,63
0,80
0,60
0,81

Se

1,00
0,33
0,59
0,63
0,35
0,61
0,57
0,35
0,36

1,00
0,61
0,40
0,92
0,21
0,61
0,16
0,44

S

1,00
0,96
0,62
0,52
1,00
0,57
0,78

Rh

1,00
0,43
0,66
0,95
0,68
0,77

Pd

1,00
-0,27
0,65
-0,27
0,67

Pt

1,00
0,48
0,92
0,15

W As Sb

1,00
0,53 1,00
0,82 0,16 1,00

Legenda: Valores de correlagdo com

r >0,95 em verde; > 0,70 em

rosa e na faixa de 0,50 a 0,69 em laranja.
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Tabela 34: Matriz correlacéo entre as concentracdes de elementos traco encontrados na fracéo fina coletado no entorno
do Instituto de Aplicacdo da UERJ.

Cd
Co
Cu
Ni
Ag
Be
Bi
Pb
Cr
Sn
Sr
Mn
Ti
Li
Mo
Te
\%
Fe
Mg
zr
T
Se
P
S
Rh
Pd
Pt
W
As
Sh

Cd

1,00
0,92
0,94
0,88
0,86
0,91
0,36
0,98
0,86
0,83
0,93
0,92
0,84
0,94
0,78
0,88
0,94
0,93
0,93
0,96
0,85
0,53
0,42
0,95
0,76
0,68
0,33
0,93
0,79
0,70

Co

1,00
1,00
0,88
0,98
0,99
0,38
0,89
0,94
0,73
1,00
0,98
0,88
0,93
0,84
0,79
0,99
0,99
1,00
0,98
0,88
0,38
0,34
0,99
0,93
0,67
0,51
0,99
0,90
0,87

Cu

1,00
0,87
0,98
0,99
0,41
0,92
0,95
0,78
1,00
0,98
0,88
0,92
0,87
0,79
0,99
0,99
1,00
0,99
0,87
0,37
0,41
0,99
0,90
0,66
0,53
1,00
0,87
0,88

Ni

1,00
0,81
0,92
0,49
0,81
0,70
0,59
0,86
0,85
0,72
0,92
0,62
0,82
0,91
0,84
0,87
0,91
0,93
0,63
0,22
0,92
0,86
0,54
0,27
0,87
0,76
0,60

Ag

1,00
0,96
0,36
0,87
0,94
0,66
0,98
0,97
0,90
0,85
0,84
0,66
0,97
0,98
0,97
0,96
0,79
0,22
0,29
0,96
0,92
0,71
0,50
0,97
0,86
0,91

Be

1,00
0,43
0,87
0,91
0,72
0,99
0,97
0,84
0,93
0,82
0,81
0,98
0,97
0,99
0,97
0,92
0,44
0,34
0,99
0,95
0,61
0,52
0,99
0,89
0,84

Bi

1,00
0,33
0,41
0,45
0,41
0,39
0,17
0,21
0,60
0,22
0,34
0,38
0,42
0,44
0,36
-0,02
0,71
0,39
0,28
-0,24
0,57
0,43
-0,02
0,52

Pb

1,00
0,85
0,78
0,90
0,91
0,89
0,87
0,77
0,77
0,93
0,93
0,90
0,95
0,74
0,38
0,39
0,93
0,70
0,76
0,27
0,90
0,73
0,72

Cr

1,00
0,82
0,96
0,94
0,82
0,80
0,96
0,70
0,90
0,96
0,96
0,91
0,75
0,20
0,55
0,90
0,80
0,55
0,70
0,96
0,80
0,95

Sn

1,00
0,77
0,70
0,51
0,71
0,87
0,80
0,70
0,75
0,77
0,74
0,68
0,38
0,79
0,73
0,49
0,29
0,63
0,78
0,56
0,70

Sr

1,00
0,99
0,88
0,91
0,88
0,79
0,98
0,99
1,00
0,98
0,87
0,36
0,41
0,98
0,90
0,64
0,55
1,00
0,87
0,89

Mn

1,00
0,93
0,89
0,85
0,75
0,97
0,99
0,99
0,98
0,83
0,33
0,36
0,97
0,88
0,68
0,48
0,98
0,85
0,86

Ti

1,00
0,79
0,67
0,58
0,90
0,92
0,88
0,90
0,64
0,19
0,12
0,88
0,78
0,86
0,21
0,86
0,78
0,74

Li

1,00
0,66
0,93
0,95
0,90
0,92
0,92
0,95
0,69
0,22
0,95
0,87
0,68
0,30
0,92
0,92
0,63

Mo

1,00
0,62
0,78
0,87
0,88
0,83
0,65
0,08
0,75
0,80
0,66
0,34
0,81
0,88
0,61
0,95

Te

1,00
0,79
0,76
0,79
0,78
0,93
0,82
0,38
0,81
0,69
0,43
0,35
0,80
0,79
0,48

\Y

1,00
0,98
0,98
0,99
0,88
0,43
0,27
1,00
0,92
0,74
0,39
0,98
0,89
0,81

Fe

1,00
0,99
0,98
0,83
0,32
0,39
0,98
0,88
0,69
0,51
0,99
0,85
0,88

Mg

1,00
0,98
0,87
0,37
0,41
0,99
0,90
0,64
0,55
1,00
0,87
0,88

zr

1,00
0,86
0,39
0,37
0,99
0,87
0,69
0,42
0,98
0,82
0,83

T Se
1,00

0,74 1,00
0,28 0,01
0,90 0,45
0,88 0,42
0,44 0,19
0,43 -0,06
0,88 0,38
0,86 0,53
0,61 -0,06

1,00
0,32
0,08
-0,25
0,75
0,43
0,03
0,54

S

1,00
0,91
0,70
0,42
0,99
0,88
0,81

Rh

1,00
0,61
0,44
0,90
0,92
0,77

Pd

1,00
-0,18
0,63
0,72
0,45

Pt

1,00
0,56
0,35
0,77

W As Sb

1,00
0,87 1,00
0,89 0,67 1,00

Legenda: Valores de correlagdo com r >0,95 em verde; > 0,70 em rosa e na faixa de 0,50 a 0,69 em laranja.
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Tabela 35: Matriz correlacéo entre as concentracdes de elementos traco encontrados na fracdo grossa coletado no
entorno do Instituto de Aplicacdo da UERJ.

cd Co Cu Ni Ag Be Bi Pb Cr Sn Sr Mn Ti Li Mo Te Vv Fe Mg Zr Tl Se P S Rh Pd Pt w As Sb
cd 1
Co 081 1
Cu 084 098 1
Ni 0,69 0,9 0,97 1
Ag 075 09 097 094 1
Be 066 091 09 09 093 1
Bi 08 045 046 034 03 0,18 1
Pb 091 09 097 08 092 091 0,53 1
Cr 08 098 09 092 09 091 052 098 1
Sn 08 09 099 098 093 09 047 095 0,96 1
Sr 08 099 099 097 098 09 041 095 098 0,97 1
Mn 086 09 09 09 093 092 053 097 09 097 098 1
Ti 08 09% 0% 08 08 08 061 09% 09 09 09 099 1
Li 094 093 0% 08 087 08 066 098 097 09 093 097 098 1
Mo 043 081 08 09 08 094 -007 075 076 084 084 078 069 0,68 1
Te 097 09 092 08 08 077 068 09% 09 08 09 092 09 09 0,58 1
\ 08 098 098 097 09% 092 046 094 097 098 09 09 09% 09 08 09 1
Fe 087 098 09 09 094 092 0,5 098 1 098 098 1 099 098 078 094 0,98 1
Mg 08 099 099 097 098 094 042 095 098 0,98 1 09 095 09 08 09 099 099 1
Zr 0,83 0,98 1 09 097 095 045 097 099 098 099 09 097 09 08 092 099 099 0,99 1

Tl 05 077 08 08 08 08 004 077 074 08 08 0,76 067 07 09 061 075 0,77 081 0,79 1
Se 059 044 042 039 033 017 062 042 041 038 038 043 042 047 013 054 036 044 039 035 035 1
037 057 053 061 045 047 047 044 05 062 057 05 061 055 036 041 065 05 058 05 022 0,05 1

0,83 0,98 1 098 095 093 048 09 098 099 099 099 09 096 0,83 091 099 099 099 0099 0,82 043 0,59 1
Rh 0,75 098 099 098 099 096 0,33 093 09 097 099 09 092 091 08 08 09 097 099 099 08 034 054 098 1

Pd 035 045 046 034 062 055 -021 051 05 034 047 04 038 035 051 048 04 043 046 049 044 -01 -029 039 0,51 1

Pt 074 068 068 067 051 051 084 067 069 075 066 074 077 079 033 069 072 073 067 068 037 051 08l 073 061 -027 1

W 078 098 099 098 098 09 038 095 097 0,98 1 097 094 093 087 08 099 098 1 099 08 035 056 0,99 1 048 064 1

As | 029 061 056 055 067 065 -0,05 051 06 054 063 056 058 046 056 045 065 055 062 063 03 -038 05 055 064 056 0,2 0,63 1
Sb 08 08 08 065 08 07. 052 08 08 074 081 08 08 08 049 091 081 08 08 084 041 021 037 078 078 066 049 079 069 1

Legenda: Valores de correlagdo com r >0,95 em verde; > 0,70 em rosa e na faixa de 0,50 a 0,69 em laranja.
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Com o objetivo de esclarecer a representacao grafica apresentada na Figura
22, para posterior discussdo dos resultados, pode-se aferir que quanto maior a
distancia de ligacdo, menor a correlacéo entre as variaveis. Entédo, por exemplo, na
fracdo grossa: Mn — Fe, apresentaram um maior valor de correlacéo entre si (r=1,00),
Se - Bi (no mesmo grupo) apresentaram uma correlacdo média (r=0,62) e P — Se, uma
correlacao baixa (r=0,05), observando-se no grafico uma maior distancia de ligacéo
entre as variaveis.

Nas Figuras 23,24,25 e 26 sdo mostrados os dendogramas (agrupamento
hierarquico) para as concentracfes de elementos traco, nas quatro frac6es avaliadas
neste estudo, a saber, nano, ultrafina, fina e grossa, respectivamente, determinadas
no entorno do Instituto de Aplicacdo da UERJ, préximo ao viaduto Engenheiro
Freyssinet. Verificou-se que o0s resultados obtidos se compatibilizam com os

coeficientes calculados anteriormente, ratificando as conclusdes ja obtidas.

Figura 23: Dendograma obtido na andlise de conglomerados (AC) da fracdo nano das

8 amostras obtidas no entorno do Instituto de Aplicacdo da UERJ.
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O primeiro grupo € formado por trés subgrupos, a saber: P, Se, Sb e Ag, com
correlacéo alta (Sb — Ag = 0,90); Pt, Pd, Zr, V, Te, Sr e Ni e Rh, Cr, Bi, As, Sn, S, Mo,
Tl, W e Cu, com correlagdo de alta (por exemplo, V — Te = 0,96) a média
(Ni — Mo = 0,56). E, o segundo grupo é formado por Mg, Fe, Be, Co, Li, Ti, Mn e Cd,
com correlacédo de alta (Fe — Mg = 0,88) a média (Be — Fe = 0,57). Verifica-se, de
forma geral, uma pequena distancia de ligacao entre as variaveis, que demonstra uma

alta similaridade.

Figura 24: Dendograma obtido na analise de conglomerados (AC) da frac&o ultrafina

das 8 amostras obtidas no entorno do Instituto de Aplicacdo da UERJ.
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O primeiro grupo € formado por dois subgrupos, a saber: Pd, P, Mo, Se e Sn;
As, Pt, Sb, Tl, Te e Bi, com correlacdo alta (por exemplo, Pt — As = 0,92;
Sn — Se = 0,81). O segundo grupo também é formado por dois subgrupos: Ti, Zr, V,
Pb, Ag e Ni; Mn, S, Fe, W, Cu, Be, Mg, Sr, Co, Rh, Li, Cr e Cd, com altas correlacdes
(Sr— Mg = 1,00). Verifica-se, especialmente no segundo grupo pequena distancia de

ligacdo entre as variaveis, que demonstra uma alta similaridade.
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Figura 25: Dendograma obtido na analise de conglomerados (AC) da fracéo fina das

8 amostras obtidas no entorno do Instituto de Aplicacdo da UERJ.
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A analise de conglomerados (AC) mostrou trés grupos. O primeiro grupo é
formado: Sb, Mo, Cr, Pt, P, Sn e Bi, com correlacdo de média, como exemplo
Bi — Mo = 0,60, que expde uma grande diferenca de ligacdo entre as variaveis, logo
uma baixa similaridade; a alta correlagdo, como Mo — Cr = 0,96. O segundo grupo é
formado por Se, As, Rh, Te, TI, Li, Ni, com correlacéo de alta (TI — Li = 0,95) a média
(Se — Ni = 0,63) e o terceiro grupo apresenta as seguintes variaveis: Zr, S, v, Fe, Mn,
Ag, Be, Mg, Sr, W, Cu, Co, Pd, Ti, Pb e Cd, com altas correlagbes (por exemplo,
Cd — Pb = 0,98). No grupo trés, observa-se pequena distancia de ligacdo entre as

variaveis, tal fato demonstra uma alta similaridade.
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Figura 26: Dendograma obtido na analise de conglomerados (AC) da fracdo grossa

das 8 amostras obtidas no entorno do Instituto de Aplicacdo da UERJ.
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O primeiro formado por Se, P, Pt, Bi, As e Pd, apresentando, de forma geral,
uma baixa correlacdo entre as suas variaveis (P — Se = 0,05), sendo confirmado pela
baixa similaridade, visto a maior distancia de ligacao entre as variaveis. O segundo
grupo formado por T, Mo, Be, Ni, Sn, Zr, S, Cu, Ag, V, W, Rh, Mg, Sr e Co, com altas
correlagdes (W — Rh = 1,00). E, o terceiro grupo formado por Ti, Fe, Mn, Cr, Li, Pb,
Sb, Te e Cd com altos coeficientes de correlagdo, como por exemplo Te — Cd = 0,97,
sendo claramente identificado pela menor distancia de ligacdo entre as variaveis, fato
gue demonstra uma alta similaridade.

Na analise de componente principal (ACP) foram obtidos quatro componentes
principais (CPs) que recuperam 93,2; 97,5 e 98,7 % da variancia total nas fragdes
nano, ultrafina e grossa, respectivamente e na fragcao fina foram obtidos trés CPs que
recuperam 93,9% da variancia total. Na Tabela 36 sdo apresentados os resultados da

ACP, assim como possiveis fontes de cada CP nas respectivas fracoes.



124

Tabela 36: Resultado da anélise dos CPs da matriz de correlacdo considerando as concentracdes de elementos traco nas fracdes

de MP coletado no entorno do Instituto de Aplicacdo da UERJ.

Cd
Co
Cu
Ni

Ag
Be
Bi

Pb
Cr
Sn
Sr

Ti
Li
Mo
Te

Fe
Mg
Zr
Tl
Se

Nano Ultrafina Fina Grossa
Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4
-0,52 0,08 -0,81 0,05 0,84 0,40 0,21 0,28 0,78 0,26 0,50 0,46 0,88 0,02 -0,06
0,34 0,74 0,00 0,08 0,90 0,11 0,19 0,35 0,90 0,28 0,33 0,83 0,51 0,10 0,13
0,98 -0,19 -0,06 0,02 0,88 0,11 0,29 0,36 0,89 0,33 0,32 0,85 0,51 0,07 0,09
0,86 0,00 0,33 0,25 0,98 -0,02 -0,03 0,15 0,69 0,17 0,61 0,93 0,31 0,19 0,06
0,85 0,06 -0,08 0,48 0,98 -0,09 0,12 0,12 0,95 0,25 0,15 0,86 0,43 -0,08 0,21
-0,04 0,76 -0,29 0,47 0,89 0,07 0,20 0,40 0,86 0,30 0,40 0,93 0,26 -0,01 0,22
0,49 0,00 -0,82 0,04 0,10 0,36 0,27 0,88 0,14 0,79 0,08 0,00 0,88 0,41 -0,21
0,59 0,59 0,11 0,19 0,95 0,06 0,26 0,16 0,84 0,21 0,34 0,76 0,62 -0,02 0,08
0,94 -0,02 -0,28 0,05 0,81 0,08 0,36 0,44 0,84 0,48 0,15 0,77 0,61 0,04 0,16
0,61 -0,69 -0,26 0,04 0,32 -0,12 0,93 0,10 0,48 0,64 0,41 0,86 0,45 0,20 0,09
0,89 0,39 0,08 0,19 0,91 0,10 0,22 0,33 0,89 0,34 0,31 0,86 0,47 0,08 0,16
-0,82 0,56 0,05 -0,06 0,89 0,20 0,31 0,22 0,91 0,28 0,26 0,80 0,56 0,14 0,11
-0,91 0,39 0,05 -0,02 0,80 0,23 0,30 -0,02 0,96 0,00 0,09 0,71 0,65 0,16 0,16
-0,97 0,20 0,06 -0,03 0,88 0,20 0,23 0,35 0,77 0,10 0,63 0,71 0,68 0,14 0,04
0,88 -0,24 -0,22 -0,25 0,77 -0,22 0,25 0,25 0,69 0,71 0,09 0,99 -0,03 -0,06 0,12
0,96 0,04 0,25 0,10 0,55 0,19 0,42 0,68 0,52 0,24 0,80 0,60 0,79 -0,03 0,04
0,91 0,16 0,30 0,02 0,95 0,25 0,14 0,03 0,91 0,18 0,37 0,82 0,50 0,18 0,20
-0,15 0,94 -0,02 -0,11 0,89 0,16 0,30 0,29 0,91 0,30 0,26 0,80 0,58 0,10 0,10
-0,21 0,93 0,13 0,17 0,91 0,10 0,22 0,33 0,88 0,34 0,33 0,86 0,47 0,09 0,15
0,95 0,19 0,03 0,05 0,95 0,19 0,22 0,09 0,88 0,28 0,35 0,83 0,52 0,07 0,18
0,92 -0,33 0,10 -0,04 0,61 0,24 -0,10 0,72 0,63 0,24 0,71 0,97 0,03 -0,10 -0,18
0,13 0,31 -0,04 0,86 0,20 0,27 0,79 0,49 0,10 -0,11 0,98 0,26 0,53 0,06 -0,74
0,45 0,44 -0,09 0,71 0,67 -0,45 0,53 -0,23 0,07 0,95 0,10 0,38 0,24 0,82 0,35
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Nano Ultrafina Fina Grossa
Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4
S 0,93 -0,05 0,11 -0,06 0,90 0,16 0,27 0,30 0,88 0,23 0,40 0,85 0,50 0,15 0,08
Rh 0,80 -0,15 -0,53 0,22 0,79 0,33 0,21 0,44 0,84 0,11 0,35 0,90 0,39 0,05 0,17
Pd 0,65 0,06 0,20 -0,70 0,64 -0,63 0,43 0,10 0,87 -0,41 0,07 0,44 0,21 -0,79 0,38
Pt 0,51 0,27 0,62 -0,46 0,25 0,87 0,18 0,37 0,29 0,85 -0,02 0,40 0,60 0,68 -0,10
'\ 0,99 -0,10 0,05 0,08 0,90 0,10 0,25 0,34 0,87 0,36 0,33 0,88 0,43 0,08 0,17
As 0,59 -0,65 0,01 -0,42 0,45 0,87 -0,07 0,14 0,83 -0,03 0,43 0,48 0,15 0,02 0,85
Sh 0,65 -0,09 0,02 0,74 0,71 -0,27 -0,02 0,63 0,81 0,56 -0,08 0,46 0,76 -0,17 0,42
Auto-valores 16,66 6,02 3,48 1,79 22172 3‘35 1,91 1,28 23,13 3,16 1,86 23,66 2794 1'59 1'42
0
Yo lotal de 55,54 2008 11,60 5,97 77,11 10,54 6.21
75,73 11,15 6,37 4,28 78,87 9,80 5,32 4,72
o .
Q’ecvg‘rgﬁg:g’ 55,54 7562 87,22 93,19
75,73 86,88 93,25 97,53 77,11 87,65 93,87 78,87 88,66 93,98 98,70
diesel, diesel, diesel, diesel,
catalisador, catalisador catalisador catalisador
diesel, , diesel, , diesel, , diesel,
Tipo de fonte | gasolina, combustivel gasolina, queima de gasolina, gasolina,
poeira de féssil, diesel, catalisador, poeira de combustiv poeira de poeira de
estrada, pneus, freio, freio, diesel,  estrada, queima de el féssil, estrada, diesel, gqueima de estrada,
freio, 6leo combustivel freio, carvao, carvao, freio, gasolina, combustivel freio, pneus e gueima de
pneus lubrificante fossil pneus catalisador _ freio pneus catalisador fossil, carvdo  pneus freios catalisador _ carvéo
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O fator 1 de todas as fracdes apresentou caracteristicas bem semelhantes,
desta forma correspondem provavelmente as mesmas fontes, a saber: diesel,
catalisador, diesel, gasolina, poeira de estrada, freio, pneus.

Os outros CPs da fragdo nano (CP2 e CP4) correspondem possivelmente as
seguintes fontes, respectivamente: combustivel fossil, diesel, pneus, freio, 6leo
lubrificante e catalisador, freio, diesel, combustivel fossil.

A fracdo ultrafina também apresentou quatro CPs. Sugere-se as possiveis
fontes para cada CP sao: queima de carvao, catalisador (CP2) e queima de
combustivel féssil, carvao, freio (CP3).

Trés fatores foram obtidos na fracdo fina, sendo as seguintes as possiveis
fontes: diesel, gasolina, catalisador (CP2) e queima de combustivel féssil, carvdo
(CP3).

E, os CPs da fracdo grossa apresentam as provaveis fontes: pneus e freios
(CP2), catalisador (CP3) e queima de carvao (CP4).

A correlacao entre grupos de elementos trago sugere fontes de emissao em
comum para membros de cada grupo. Todos de forma geral estdo associados as
diversas fontes de emisséo veicular, sendo dificil atribuir o elemento traco a sua
respectiva fonte especifica. Entretanto, a AC e ACP corroboram com os resultados
obtidos na matriz correlagao.

Os elementos trago podem ser oriundos de diversas fontes de origem veicular.
Cd, Co, Cu, Pb e Fe, em geral tem sua origem no desgaste de pneus; Cu, Sn, Fe e
Sb em desgaste de pastilhas de freio; Cu, Ni, Mn, Fe e S oriundos da emissédo do
diesel e Cu, Cr e Sr da emissdo da gasolina; Cr, Ni, Fe e P provenientes de
lubrificantes e aditivos para combustiveis; Ni, Ag, Bi, Ti, Li, Mo, V, Fe, Zr, Rh, Pt,
podem ser resultantes da deterioracéo e desgaste de catalisadores (LIN et al., 2005;
ALLEN et al., 2001; SONG et al.,2011; TAIWO et al.,2014; ROCHA E CORREA, 2018;
ROCHA et al., 2015; SANDERSON et al., 2014, 2016; PAULINO et al.,2014; LOYOLA
et al., 2012b; MELAKU et al., 2008; BRANDAO et al., 2008; LOYOLA et al., 2009a;
LOYOLA et al., 2009b; TOLEDO et al., 2008; QUITERIO et al., 2006, 2005, 2004;
HUANG et al., 2005).

Rangel e Carvalho (2003) confirmaram que o catalisador de trés vias tipico é
composto por um oxido refratario e estabilizadores a base de Zr, Mg, Ca, Sn, Y, Ti,
Zn, B, P, Sn, Bi e Si, estes podem ou nao abarcar promotores de o6xidos alcalinos de

Li, Na, K e Cs, continuamente carregam ao menos um metal nobre, como: Pt, Pd, Rh
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e Ir, aditivos metélicos basicos como Cu, V, Cr, Fe, Co e Ni e 6xidos de Lantanio ou
Cério cujo objetivo é aumentar a estabilidade térmica. Diante disso, segundo Rangel
e Carvalho (2003), a presenca de alguns metais no MP representa uma fonte
suplementar de poluicdo causada pela deterioracéo e erosao dos catalisadores.

Tais resultados confirmam que o trafego no entorno do Instituto de Aplicacdo
da UERJ é o principal responsavel pelas emissées das particulas nano, ultrafinas,
finas e grossas coletadas no local que € proximo, cerca de 70m, do Viaduto

Engenheiro Freyssinet, que apresenta trafego intenso.
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4. CONCLUSAO

O presente trabalho objetivou a quantificacdo de elementos traco em material
particulado agrupado nas fragdes nano, ultrafino, fino e grosso das emissdes
veiculares no entorno do Instituto de Aplicacdo da UERJ, que foi devidamente
caracterizado e definido como um local adequado para a realizacdo das amostragens
que almejaram o grande trafego veicular da regido, embora ocorresse a necessidade
de serem realizadas longas amostragens , do ponto de vista temporal, para se
alcancar massa de MP suficiente para realizar as analises em laboratério.

O equipamento utilizado para as amostragens, mostrou-se de grande valia para
o desenvolvimento do trabalho, pois trata-se de um amostrador moderno e de poucas
evidéncias em trabalhos cientificos, em comparacdo aos demais amostradores
utilizados principalmente no Brasil. Sua capacidade de dividir o MP em 10 diferentes
tamanhos e estes serem agrupados nas 4 fracbes ja mencionadas, justificam o
namero pequeno de amostragens que foram realizadas (8). A partir dessas fracoes,
pode-se realizar um bom tratamento dos dados e posterior discussao deles.

Os fatores meteorolégicos nao tiveram variacdo entre os periodos de
amostragens, devido ao fato delas terem sido realizadas em um periodo curto dentro
de uma mesma estacdo do ano (outono).

A analise gravimétrica das fragbes de MP, mostraram em sua totalidade
concentracbes superiores para as nanoparticulas. As contribuicbes massicas
mostraram que as fracdes correspondentes ao MPF (fino, ultrafino e nano)
apresentaram 79% da massa do MP total amostrado e também foram superiores ao
serem confrontadas individualmente (fracdo/MP total),reafirmando experimentalmente
atraves do local de amostragem (CAp UERJ) , proximo a grandes trafegos de veiculos
automotores, que as emissdes de MP desta fonte antropica é formada basicamente
de MPF, com destaque para as nanoparticulas altamente nocivas a saide humana.

A quantificagéo analitica dos elementos tragos/metais apresentou valores de
concentracdo que foram confrontados com os outros valores de trabalhos
semelhantes e a duas legislagdes internacionais (EPA e NIOSH). Os elementos trago
analisados e comparados foram: Cadmio, Cobalto, Cobre, Niquel, Prata, Bismuto,
Chumbo, Cromo, Estroncio, Ferro, Arsénio, Selénio e Antimdnio, pois nas referéncias
utilizadas, os outros elementos (Estanho, Manganés, Titanio, Litio, Teldrio,

Molibdénio, Vanadio, Magnésio, Zirconio, Télio, Fésforo, Enxofre, Rodio, Platina e
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Tungsténio) ndo foram comparados. Todos 0s metais confrontados apresentaram
concentracfes superiores as referéncias e as legislacdes, com excecdo do Cu, que
apesar de apresentar concentracao superior as referéncias, nao estava acima da
legislagéo a qual foi comparado (EPA). Co, Ag, Bi, Sr, As, Sb e Se néo tiveram seus
valores de concentracdo confrontados com legislacdes, pois estas nao tinham limite
definido para tal.

Os célculos obtidos de FE revelaram que a grande maioria das emissdes de
elementos tracos/metais, possuem origem em fontes antropicas (FE >10) e de perfil
de emissdes veiculares, inerentes do local de amostragem.

O tratamento estatistico dos dados através de estatisticas descritiva (amplitude,
médias, desvios padrdes, intervalos de confianga, outliers e extremos dos resultados
e representados nos graficos Box Plot) e a multivariada (coeficiente de correlacdo com
os resultados, andlise de conglomerado e componente principal) foram utilizadas
como excelentes instrumentos que ajudaram no esclarecimento dos valores
numéricos obtidos. Elas demonstraram a similaridade entre os dados que
corroboraram com a definicdo da principal fonte emissora de MP nas suas fracoes,
qgue foi a emissao veicular. Este fato era o esperado para o referido trabalho, pois o
local de amostragem foi escolhido por ser uma regido de trafego intenso e constante
de veiculos automotores, sem a presenca de industrias.

No entanto as emissfes de metais provenientes de veiculos automotores
podem ser oriundas de fontes especificas como catalisadores, pneus, freios,
combustiveis, porém nado foi possivel a identificacdo dessas emissfes, pois as
emissdes veiculares apresentam varias fontes que interagem entre si.

Recomenda-se para trabalhos futuros, a andlise dos elementos tracos/metais
associados ao MP fracionado em grosso, fino, ultrafino e nano com amostrador nano
Moudi, nas diferentes fontes de emissdes especificas de veiculos automotores como
catalisadores veiculares, pastilhas de freio e pneus. Estudos com o uso de
microscopia e balanco i6nico também sdo recomendados. Tais estudos poderiam
fornecer valores de referéncia para estas fontes emissoras de MP e auxiliar a pesquisa

cientifica no ramo da poluicdo atmosférica e da saude publica.
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APENDICES:

APENDICE A: Dados das amostragens

Controle PESAGEM Filtros para Amostragem

Filtro | Amostrador | Estagio Data da Amostragem | Peso inicial(g) | Peso Final(g) | massa particulado (g) | massa particulado (ug)
1 MOUDI Entrada (18 um) |29/03 a 03/04/19 0,1139 0,1141 0,0002 200
2 MOUDI 01 (10 um) 0,1125 0,1130 0,0005 500
3 MOUDI 02 (5,6 um) 0,1133 0,1137 0,0004 400
4 MOUDI 03 (3,2 um) 0,1147 0,1152 0,0005 500
5 MOUDI 04 (1,8 um) 0,1124 0,1128 0,0004 400
6 MOUDI 05 (1,0 um) 0,1136 0,1145 0,0009 900
7 MOUDI 06 (0,56 um) 0,1116 0,1122 0,0006 600
8 MOUDI 07 (0,32 um) 0,1117 0,1121 0,0004 400
9 MOUDI 08 (0,18 um) 0,1120 0,1128 0,0008 800
10 MOUDI 09 (0,10 um) 0,1130 0,1137 0,0007 700
11 MOUDI 10 (0,056 pum) 0,1135 0,1142 0,0007 700
1 MOUDI Entrada (18 um) |06/04 a 11/04/19 0,1121 0,1124 0,0003 300
2 MOUDI 01 (10 um) 0,1147 0,1155 0,0008 800
3 MOUDI 02 (5,6 um) 0,1136 0,1140 0,0004 400
4 MOUDI 03 (3,2um) 0,1117 0,1121 0,0004 400
5 MOUDI 04 (1,8 um) 0,1133 0,1142 0,0009 900
6 MOUDI 05 (1,0 um) 0,1125 0,1139 0,0014 1400
7 MOUDI 06 (0,56 um) 0,1140 0,1150 0,0010 1000
8 MOUDI 07 (0,32 um) 0,1115 0,1128 0,0013 1300
9 MOUDI 08 (0,18 um) 0,1135 0,1141 0,0006 600
10 | MOuUDI 09 (0,10 um) 0,1110 0,1119 0,0009 900
11 MOUDI 10 (0,056 pm) 0,1128 0,1143 0,0015 1500
1 MOUDI Entrada (18 um) |14/04 a 19/04/19 0,1109 0,1111 0,0002 200
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2 MOUDI 01 (10 pm) 0,1127 0,1131 0,0004 400
3 MOUDI 02 (5,6 um) 0,1130 0,1134 0,0004 400
4 MOUDI 03 (3,2 um) 0,1119 0,1121 0,0002 200
5 MOUDI 04 (1,8 um) 0,1141 0,1150 0,0009 900
6 MOUDI 05 (1,0 um) 0,1138 0,1145 0,0007 700
7 MOUDI 06 (0,56 pum) 0,1112 0,1121 0,0009 900
8 MOUDI 07 (0,32 um) 0,1128 0,1138 0,0010 1000
9 MOUDI 08 (0,18 um) 0,1137 0,1145 0,0008 800
10 |MOuDI 09 (0,10 pm) 0,1122 0,1130 0,0008 800
11 |MouDI 10 (0,056 pm) 0,1143 0,1149 0,0006 600
1 MOUDI Entrada (18 pum) |22/04 3 27/04/19 0,1121 0,1125 0,0004 400
2 MOUDI 01 (10 um) 0,1136 0,1140 0,0004 400
3 MOUDI 02 (5,6 um) 0,1140 0,1143 0,0003 300
4 MOUDI 03 (3,2 um) 0,1130 0,1137 0,0007 700
5 MOUDI 04 (1,8 um) 0,1117 0,1129 0,0012 1200
6 MOUDI 05 (1,0 um) 0,1128 0,1136 0,0008 800
7 MOUDI 06 (0,56 pm) 0,1137 0,1148 0,0011 1100
8 MOUDI 07 (0,32 um) 0,1130 0,1141 0,0011 1100
9 MOUDI 08 (0,18 um) 0,1126 0,1135 0,0009 900
10 | MOUDI 09 (0,10 pm) 0,1111 0,1126 0,0015 1500
11 | MoOuUDI 10 (0,056 pm) 0,1119 0,1131 0,0012 1200
1 MOUDI Entrada (18 um) |29/04 3 04/05/19 0,1134 0,1135 0,0001 100
2 MOUDI 01 (10 pm) 0,1115 0,1119 0,0004 400
3 MOUDI 02 (5,6 um) 0,1120 0,1126 0,0006 600
4 MOUDI 03 (3,2 um) 0,1143 0,1151 0,0008 800
5 MOUDI 04 (1,8 um) 0,1133 0,1142 0,0009 900
6 MOUDI 05 (1,0 um) 0,1117 0,1130 0,0013 1300
7 MOUDI 06 (0,56 pm) 0,1110 0,1122 0,0012 1200
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8 MOUDI 07 (0,32 pm) 0,1124 0,1136 0,0012 1200
9 MOUDI 08 (0,18 um) 0,1134 0,1142 0,0008 800
10 | MOUDI 09 (0,10 pm) 0,1128 0,1137 0,0009 900
11 |MOuDI 10 (0,056 um) 0,1116 0,1130 0,0014 1400
1 MOUDI Entrada (18 pm) |07/05 & 12/05/19 0,1127 0,1128 0,0001 100
2 MOUDI 01 (10 pm) 0,1136 0,1137 0,0001 100
3 MOUDI 02 (5,6 um) 0,1118 0,1120 0,0002 200
4 MOUDI 03 (3,2 um) 0,1111 0,1119 0,0008 760
5 MOUDI 04 (1,8 um) 0,1135 0,1140 0,0005 500
6 MOUDI 05 (1,0 um) 0,1140 0,1147 0,0007 700
7 MOUDI 06 (0,56 pm) 0,1113 0,1118 0,0005 550
8 MOUDI 07 (0,32 pum) 0,1134 0,1142 0,0008 800
9 MOUDI 08 (0,18 um) 0,1116 0,1123 0,0007 700
10 | MOuDI 09 (0,10 pm) 0,1135 0,1141 0,0006 600
11 | MOUDI 10 (0,056 pm) 0,1139 0,1147 0,0008 800
1 MOUDI Entrada (18 pm) |15/05 & 20/05/19 0,1114 0,1116 0,0002 200
2 MOUDI 01 (10 pm) 0,1132 0,1135 0,0003 300
3 MOUDI 02 (5,6 um) 0,1141 0,1142 0,0001 100
4 MOUDI 03 (3,2 um) 0,1113 0,1120 0,0008 750
5 MOUDI 04 (1,8 um) 0,1118 0,1126 0,0008 800
6 MOUDI 05 (1,0 um) 0,1132 0,1138 0,0006 600
7 MOUDI 06 (0,56 pm) 0,1142 0,1150 0,0008 800
8 MOUDI 07 (0,32 pum) 0,1117 0,1127 0,0010 1000
9 MOUDI 08 (0,18 um) 0,1134 0,1144 0,0010 1000
10 | MOUDI 09 (0,10 pm) 0,1114 0,1118 0,0004 430
11 | MoOUDI 10 (0,056 pm) 0,1126 0,1133 0,0007 700
1 MOUDI Entrada (18 um) |23/05 & 28/05/19 0,1121 0,1124 0,0003 300
2 MOUDI 01 (10 pm) 0,1114 0,1117 0,0003 300
3 MOUDI 02 (5,6 um) 0,1136 0,1140 0,0004 400
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4 MOUDI 03 (3,2 um) 0,1141 0,1145 0,0004 400
5 MOUDI 04 (1,8 pm) 0,1136 0,1142 0,0006 600
6 MOUDI 05 (1,0 pm) 0,1127 0,1133 0,0006 600
7 MOUDI 06 (0,56 pm) 0,1133 0,1139 0,0006 600
8 MOUDI 07 (0,32 pm) 0,1126 0,1132 0,0006 600
9 MOUDI 08 (0,18 pm) 0,1131 0,1136 0,0005 500
10 MOUDI 09 (0,10 pm) 0,1140 0,1147 0,0007 700
11 MOUDI 10 (0,056 pm) 0,1134 0,1143 0,0009 900
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APENDICE B: Médias concentra¢ées do MP nas quatro fragdes.

ngm-3
Cd
Co
Cu
Ni
Ag
Bi
Pb
Cr
Sn
Sr

Ti
Li

Te

Fe
Mg
Zr
T
Se

Rh

Pt

As
Sb

FRACAO_NANO

Médias

0,17
2,98
12,04
4,11
0,37
3,84
49,71
4,67
3,85
150,34
12,11
9,87
1,38
2,77
3,16
1,29
279,81
791,11
12,90
3,21
1,33
41,89
519,87
1,43
1,48
91,67
2,86
3,35

FRACAO_ULTRAFINO

Médias

0,20
2,71
12,16
4,26
0,52
5,91
53,90
5,13
4,63
140,61
9,61
5,45
0,71
3,63
5,65
1,70
227,97
638,12
15,30
3,46
2,98
64,71
457,54
1,89
0,98
99,36
2,55
4,46

FRACAO_FINO

Médias

0,26
2,59
12,25
3,65
0,55
4,48
54,87
5,18
3,74
140,50
9,50
5,80
0,58
4,06
4,81
2,13
243,74
640,95
15,07
3,90
1,93
51,37
415,00
1,64
1,16
99,88
2,70
5,37

FRACAO_GROSSO

Médias

0,22
2,39
12,27
4,21
0,51
4,99
64,13
4,98
3,90
144,40
9,27
5,82
0,61
3,72
5,52
2,43
246,56
628,07
15,77
4,26
1,80
65,38
433,19
2,06
1,74
101,84
1,54
4,28

Total

0,85
10,67
48,72
16,24
1,95
19,23
222,60
19,96
16,13
575,85
40,48
26,94
3,28
14,17
19,14
7,55
998,09
2698,26
59,04
14,84
8,04
223,36
1825,60
7,02
5,36

392,75

9,65
17,46
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APENDICE C: Resultados dos célculos dos fatores de enriquecimento para as

quatro fracées de MP analisadas e FE total.

Crosta natural

Categorias do
fator de

FRACAO_NANO (ppb) ng m-3 Fe enriquecimento
Céadmio 1,50E+02 0,17 258,66 E
Cobalto 30000 2,98 22,37 ME
Cobre 6,80E+04 12,04 39,87 ME
Niquel 9,00E+04 4,11 10,27 ME
Prata 80 0,37 1033,24 E
Talio 530 3,21 1363,64 E
Bismuto 25 3,84 34616,55 E
Chumbo 1,00E+04 49,71 1119,15 E
Cromo 1,40E+05 4,67 7,51

Estanho 2200 3,85 394,42 E
Estroncio 360000 150,34 94,02 ME
Manganés 1100000 12,11 2,48

Titanio 6,60E+06 9,87 0,34

Litio 17000 1,38 18,29 ME
Molibdénio 1100 2,77 566,40 E
Teldrio 1 3,16| 711636,89 E
Vanadio 190000 1,29 1,53

Ferro 6,30E+07 279,81 1,00

Magnésio 2,90E+07 791,11 6,14

Zirconio 1,30E+05 12,90 22,34 ME
Selénio 50 1,33 5973,25 E
Fosforo 1000000 41,89 9,43

Enxofre 420000 519,87 278,69 E
Rodio 0,7 1,43 | 460636,51 E
Platina 37 1,48 9011,05 E
Tungsténio 1,10E+03 91,67 18762,23 E
Arsénio 2100 2,86 306,36 E
Antimonio 2,00E+02 3,35 3775,33 E
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Crosta Categorias do
natural fator de

FRACAO_ULTRAFINO (ppb) ng m3 Fe enriguecimento
Céadmio 1,50E+02 0,20 368,11 E
Cobalto 30000 2,71 24,95 ME
Cobre 6,80E+04 12,16 49,41 ME
Niquel 9,00E+04 4,26 13,09 ME
Prata 80 0,52 1805,89 E
Talio 530 3,46 1804,10 E
Bismuto 25 5,91 65358,19 E
Chumbo 1,00E+04 53,90 1489,66 E
Cromo 1,40E+05 5,13 10,13

Estanho 2200 4,63 581,34 E
Estroncio 360000 140,61 107,94 ME
Manganés 1100000 9,61 2,41

Titénio 6,60E+06 5,45 0,23

Litio 17000 0,71 11,58 ME
Molibdénio 1100 3,63 911,46 E
Tellrio 1 5,65 1560217,27 E
Vanadio 190000 1,70 2,48

Ferro 6,30E+07 227,97 1,00

Magnésio 2,90E+07 638,12 6,08

Zirconio 1,30E+05 15,30 32,52 ME
Selénio 50 2,98 16497,46 E
Fosforo 1000000 64,71 17,88 ME
Enxofre 420000 457,54 301,05 E
Rodio 0,7 1,89 747173,02 E
Platina 37 0,98 7289,38 E
Tungsténio 1,10E+03 99,36 24963,05 E
Arsénio 2100 2,55 335,61 E
Antimonio 2,00E+02 4,46 6156,32 E
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Crosta
natural

Categorias do
fator de

FRAGAO_FINO (ppb) ng m3 Fe enriquecimento
Cadmio 1,50E+02 0,26 450,18 E
Cobalto 22,30
30000 2,59 ME
Cobre 6,80E+04 46,56
12,25 ME
Niquel 9,00E+04 10,50
3,65 ME
Prata 80 0,55 1765,51 E
Téalio 530 3,90 1901,94 E
Bismuto 25 4,48 46343,67 E
Chumbo 1,00E+04 54,87 1418,11 E
Cromo 1,40E+05 5,18 9,56
Estanho 2200 3,74 439,90 E
Estréncio 360000 140,50 100,88 ME
Manganés 1100000 9,50 2,23
Titanio 6,60E+06 5,80 0,23
Litio 17000 0,58 8,77
Molibdénio 1100 4,06 953,50 E
Teldrio 1 4,81| 1243328,08 E
Vanadio 190000 2,13 2,89
Ferro 6,30E+07 243,74 1,00
Magnésio 2,90E+07 640,95 5,71
Zirconio 1,30E+05 15,07 29,96 ME
Selénio 50 1,93 9981,44 E
Fosforo 1000000 51,37 13,28 ME
Enxofre 420000 415,00 255,39 E
Rodio 0,7 1,64| 605758,78 E
Platina 37 1,16 8117,44 E
Tungsténio 1,10E+03 99,88 23468,27 E
Arsénio 2100 2,70 332,14 E
Antimonio 2,00E+02 5,37 6934,51 E
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Crosta natural

Categorias do
fator de

FRACAO_GROSSO (ppb) ng m3 Fe enriquecimento
Cadmio 1,50E+02 0,22 369,58 E
Cobalto 20,39
30000 2,39 ME
Cobre 6,80E+04 46,10
12,27 ME
Niquel 9,00E+04 11,96
4,21 ME
Prata 80 0,51 1634,83 E
Téalio 530 4,26 2053,78 E
Bismuto 25 4,99 51022,06 E
Chumbo 1,00E+04 64,13 1638,51 E
Cromo 1,40E+05 4,98 9,09
Estanho 2200 3,90 453,51 E
Estréncio 360000 144,40 102,49 ME
Manganés 1100000 9,27 2,15
Titanio 6,60E+06 5,82 0,23
Litio 17000 0,61 9,18
Molibdénio 1100 3,72 863,07 E
Tellrio 1 5,52 | 1411118,56 E
Vanadio 190000 2,43 3,26
Ferro 6,30E+07 246,56 1,00
Magnésio 2,90E+07 628,07 5,53
Zirconio 1,30E+05 15,77 31,00 ME
Selénio 50 1,80 9208,04 E
Fosforo 1000000 65,38 16,71 ME
Enxofre 420000 433,19 263,54 E
Radio 0,7 2,06 | 750927,57 E
Platina 37 1,74 12037,66 E
Tungsténio 1,10E+03 101,84 23656,77 E
Arsénio 2100 1,54 187,79 E
Antimonio 2,00E+02 4,28 5470,91 E
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Crosta Categorias do
natural fator de
Total (ppb) ng m3 Fe enriquecimento
Céadmio 1,50E+02 0,85 357,83 E
Cobalto 22,45
30000 10,67 ME
Cobre 6,80E+04 45,22
48,72 ME
Niquel 9,00E+04 11,39
16,24 ME
Prata 80 1,95 1537,16 E
Téalio 530 14,84 1767,38 E
Bismuto 25 19,23 48554,74 E
Chumbo 1,00E+04 222,60 1405,09 E
Cromo 1,40E+05 19,96 9,00
Estanho 2200 16,13 462,82 E
Estréncio 360000 575,85 100,97 ME
Manganés 1100000 40,48 2,32
Titanio 6,60E+06 26,94 0,26
Litio 17000 3,28 12,18 ME
Molibdénio 1100 14,17 813,04 E
Tellrio 1 19,14 1208097,82 E
Vanadio 190000 7,55 2,51
Ferro 6,30E+07 998,09 1,00
Magnésio 2,90E+07 2698,26 5,87
Zirconio 1,30E+05 59,04 28,66 ME
Selénio 50 8,04 10155,00 E
Fosforo 1000000 223,36 14,10 ME
Enxofre 420000 1825,60 274,36 E
Rédio 0,7 7,02 633235,07 E
Platina 37 5,36 9147,25 E
Tungsténio | 1,10E+03 392,75 22536,91 E
Arsénio 2100 9,65 290,05 E
Antiménio | 2,00E+02 17,46 5509,53 E
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ANEXOS

ANEXO 1: Exemplos dos certificados dos MPR utilizados para a analise em
ICP-OES.

125 Market Efrast
Maw Hassan, CT 06513
USA

Tl {203 7EE-5200

‘p AccuStandard; Inc. e

CERTIFICATE OF ANALYSIS

AccuTrace™ Reference Standard

Catalog Mo: ICP-0EMN-1 Date Certified: Jan 4, 2016
Description: Cadmium ICP Standand Expiration: Jan 4, 2021
Element: Cadmium (Cd) Concentration: 1000 pgimL
SRM: 3108 Density: 1.013 g/'mL
Lot: 215125117 Sample Size: 100 mL
Matrix: 2% Nitric acid Components: 1
Hazards: CORROSIVE - Refer to 505 for safety info Storage Condition: Ambient (=5 *C)
Included on IS0NEC 17025 Scope of Accrediation: Yes
Included on 120 Gulde 34 Scope of Accregltation: Yes
Dangar 1

Elements In pgimL

Apg no=0.02 Ce no<02 Gd nd<0.02 Lu mno<002 Pb nd<D2 Sc mo=0.02 T nd<002
Al no=002 Co no<002 Ga nd<2 Mg nd<D02 Pd nd<02 S8 nd<)2 T no<D2
As  nd=0.2 Cr nd=0.02 HI' na<=0.02 Mn nd<0.02 Pr nd=D.2 81 nd=0.2 Tm nd<0.02
Ay no=0.02 Ces  BA Hg nd=0.2 Mo nd=0.02 Pt nd=0.2 Sm nd=0.2 U no=02
B nd=0.2 Cu no=002 Ho nd=0.02 HNa nd=002 Rb HiA Sn nd=0.02 WV nd=0.02
Ba nd=0.02 Dy no=<002 In red<0.2 Hb  nod<0.2 Re A 31 no=0.02 W MA
Be ng=0.02 Er ng=0.02 Ir nd=0.2 Hd  no<002 Rh nd<0.2 Ta nd<0.2 ¥ nd=002
Bl nd<0.2 Eu no=002 K nd<0.2 HI no=<0.02 Ru md=0.02 Tbh no=0.02 Yo rd=002
Ca no=0.02 Fe no<0.02 La nd<0d.02 0= MNiA 5 WA Te HiA Zn rd<0.02
Cd * Ga no<0.02 LI nd<0.02 P OMA Sb nd<D2 Th no=0.02 Zr <002

Tris solution was assayed IEnmetroaly, using EDTA which was Sandancized agalnst MIST BRM =928 {=ad nirme]).

The gravimetric unceriainty for Sis produc s 20 24%. The TR unceriainty |5 =5%. See reverse side for desalls.

In order to werfy e concertationds), e final solution was checked by plasma emission specroscopy {(ICP) agalrst material raceabie to the abowe Bs%ed KIST
SRME].

We use the highest purlty raw maizrals avallable to minimike Impurky kevels in the final soladon. Typlcally 955555~ pure siartihg materals are used as well as high
purtty adds and AZTM Type | 18 megohm deonized waier.

Al trace level demenial Impurities were: deiermined via plasma emission specimoscopy on the concentrate.

Al plassware used In preparation |s Class A and callorated regularty.

Al welghts are raceable through MIST, Test Mo, B22-275872-11

Al boties are 50K lEached and Tipe Ansed with delonZed weier prior 10 uwse.

Use pood lsboratony procedure winen diluting Tis procuct. Shake botils prior b uses and do mct plpeSe direcly cut of the boltle. Use only clearsd Class A volumetinc
plasware,

We cerify the accuracy of Sris standard %o be 0 5% of e simied value unill Bs sxpiration daie provided It s iept Highdy capped and stored under the condions stated

abowve.
ot Suydl
i
Cerifled By-
Lyychmas Srrycar, Inoegene 0 Massgar
Page T o1 For use i ruwne laboratony analysis.

AccuStandard |8 accredited to 150 Guide 34, ISONEC 17025 and certified to 150 2001
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10.

CERTIFICATION REPORT

Quality Documentation: This carificate |s designed in accordance with 150 Guide 31 (Reference Matenals - Contents
of Certificates and Labels) and 150 Guide 35 (Reference Materials — General and Statistical Principles tor Certification).

Quality Standards:
150 Gasde 34 - General Requirernents for the Competence of
Reference Matenial Producers ACLASS Cerificate Mumiber AR-1463

ISQVIEC 17025:2005 - General Reguirements for the Competence of
Testing and Calibration Laboratories ACLASS Cerificate Numiser AT-1330

150 9001:2008 Quelity Management System - Requiremenis
Eagle Registrations Certificate Number 3774

Intended Use: The product covered by this certificate Is designed for calibration or for use in guality control procedures
for the specified chemécal compounds listed on the reverse side. This product can be used for quantificetion andior
identification. This product can also be used a8 a reference matenal o validate analytical procedures, subject to the
conditions under Section 11. If dilution ks required, use only Clasa A glassware and diluent compatible with all cartified
analytes in this preparation. All solutions should be thaoroughly miked prior to use.

Raw Materials: Reference standards are prepared from the highest quality starting materials with defined purities. All
analytes and solvents are obieined from pre-gualified vendors and then analyzed or evalueated prior io usa.

Manufacturing: All balances are calibrated dally using an in-house procedure with welghts that are compared annually
o master weights and traceable to NIST. The balances are also callibrated annually by an ISOAEC 17025 accredited
calibration laboratory. Please refer to the NIST test nurmiber ksted on the front of this cerificate. Class A glassware

Is used in the manufacture and quality controd of all standards and calibrated using an in-house procedure. Good
Leboretory Practices have been used throughout the preparation of this CRM.

Homogeneity Assessment: Homogeneity of the finished product is assessed by analyzing sample batches or by other
methods conaistent with the intended wse of the product and by procedures that comply with the appropriate Quality
Systermn reguirements, and IS0 Guide 35.

Stability Assessment: The manufacturer guarantses the stability of this solution through the expiration date stated on
the label, when handled and etored according 1o the conditions stated on the label. To enswne a uniform solution, i
the contents of the sealed container thoroughly prior to use. Care should be taken not to contarninate the contents of the
original container.

Analytical Quality Control: Products are tested by validated analytical methods specified in the manutacturer's quality
system.

Uncertainty Statistics and Confidence Limits: The uncertainty values as stated on the face of this cerificate heve
been determined using the EURACHEM/CITAC Guide (Cuantifying Uncerainty in Analytical Measurement). We have
evaluated both Type A (based on a senes of observations) and Type B (manufacturers specifications and calibration
data) factors and report & combined expanded wncertainty equal to the positive root of the total varance of

the uncertainty of the componenis using the following formua: 1y, = J (W FIF + (WmiP + {{V])? . The expanded
uncartainty, U, assumes a nomal distibution and a coverage factor of k=2 is chosen using approximately a 85%
confidence lewel. Laboratores accredited 1o ISONEC 17025 and 150 Guide 34 are required 1o estimate uncertainty
budgets associated with the measurements they make. However, for analysia, the cerified value should be used as the
actual value.

Warrantles: The manufacturer wamrants that its products shall conform to the description of such products as provided
In e catalog or on the specific product label. This wamanty i exchesive, and the manueciurer makes no other warnanty,
exprass of Implied. including any implied warranty of merchantabdity or fitnesa for any particular purposa.

. Legal Motice and Limit of Lisbility: This product ks for routine laboratory analysis and research purposes only. Due

1o the hazardous nature, only trained personnel should handle this product. The company's Eabdity will be limitad o
replacament of product or refund of purchase price. WNotice of dakms must be made within thirty (30) days from date of

delivery.
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