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RESUMO

O material particulado atmosférico (MP) é um dos principais poluentes do ar, este
pode ser emitido por fontes naturais e antropicas. Em ambientes urbanos o trafego
de veiculos é um dos grandes responsaveis por sua emissao. Em sua composicao
estdo associadas inumeras espécies quimicas, dentre as quais se destacam metais
e metalbides. A origem destas espécies através do trafego esta relacionada a varias
fontes, tais como, produtos de combustdo do combustivel e 6leo; produtos de
desgaste de pneus, lonas de freio, rolamentos; materiais de construcdo das vias de
trafego; e ainda a ressuspensao da poeira do solo. As fracées mais finas do MP sao
as mais nocivas e a exposicao a estas particulas é responsavel por varios efeitos a
saude e estdo associadas ao aumento de riscos de doencgas respiratérias e
cardiovasculares e problemas reprodutivos. Especialmente os metais podem causar
cancer, mutacdes e problemas neuroldgicos. Neste trabalho, as concentracbes de
particulas em suspensao foram determinadas por meio de técnica gravimétrica; e as
concentracdes atmosféricas dos elementos traco As, Ba, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Hg,
Mg, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn, V e Zn, nas fragbes MP1; e MP,5 coletadas no Terminal
Rodoviario da Lapa, foram determinadas usando as técnicas de ICP-MS e ICP OES.
As amostras de MP1, e MP25 do ano de 2010, foram coletadas sobre filtros de
microfibra de quartzo em amostradores de grande volume (Hi-Vol). As amostras de
MP+o coletadas em 2005 em outro estudo, foram utilizadas neste trabalho com a
finalidade principal de se investigar a composicao elementar do MP no periodo de
transicdo B0 (2005) para B5 (2010). Para a selecdo do procedimento de extracao,
com vistas ao tratamento das amostras de MP, foram realizados alguns
experimentos e dentre estes, a mistura de 2 mL HNO3, 1 mL de H,O, e 5 mL H0,
se mostrou adequada produzindo respostas satisfatérias. A validacdo do método
garantiu recuperagdes na faixa de 83% a 114%. Os limites de quantificacdo do
método nas determinacgdes realizadas por ICP-MS foram estabelecidos entre 0,02 e
1,82 ng m™ e nas determinacdes por ICP OES entre 1,9 e 896 ng m™. Os resultados
da concentragao de particulas em suspensao para MP+, e MP, 5, apresentaram valor
médio, respectivamente, de 134 pg m™® e 83,2 ug m=. Entre os elementos traco
minoritarios, as maiores concentracbes médias encontradas em 2010, foram para
Hg, Ni, Pb, Sn e V cujos valores para MP, foram, respectivamente, 4,52; 4,53; 7,33;
4,41 e 5,68 ng m>; e para MP,5 foram, respectivamente, 2,68; 3,01; 4,57; 1,32 e
2,96 ng m™. Entre os elementos majoritarios as maiores concentragdes encontradas
em 2010, foram para Ba, Ca, Fe e Mg, cujos valores médios foram, respectivamente,
para MP+o, 587; 5260; 5190 e 1907 ng m™ e MPys, 165; 2759; 2101; 947 ng m™. A
avaliagdo das concentracdes dos elementos traco por turno em 2010 mostrou que
nos turnos da manha e tarde em conjunto, a concentracdo dos elementos trago
compreendeu aproximadamente entre 58% a 87% do total emitido na fragdo MP+g; e
entre 62% a 85% na fracdo MP, 5. Os calculos do fator de enriquecimento revelaram
que os elementos de origem antrépica no MP em suspenséao, portanto considerados
enriquecidos, foram As, Ba, Cd, Cu, Hg, Pb, Sb, Sn e Zn. A andlise multivariada
permitiu identificar os elementos que caracterizaram as emissbées do MP e a
influéncia do trafego conforme os turnos de amostragem. E ainda indicou que as
diferencas entre as fracbes MPy de 2005 e 2010, correspondentes ao periodo de
transicao de B0 para B5, foram relacionadas as concentra¢des de Cd, Mn, Cu e Hg.

Palavras-chave: material particulado atmosférico, emissées do trafego, MP1y, MP35,
elementos trago.



ABSTRACT

The atmospheric particulate matter (PM) is one of major air of pollutants; this can be
emitted by natural and anthropogenic sources. In urban environments the vehicle
traffic is one of the main responsible for its emission. In its composition are
associated countless chemical species, among which stand out metals and
metalloids. The origin of these species through traffic is related to various sources
such as, combustion products of the fuel and oil; wear of tires, brake linings,
bearings, road construction materials, and further resuspension of dust soil. The
more fine fractions of PM are most harmful and exposure to these particles is
responsible for various health effects and are associated with increased risk of
respiratory and cardiovascular diseases and reproductive problems. Especially
metals can cause cancer, mutations and neurological problems. In this study, the
concentrations of suspended particles were determined by gravimetric technique,
and atmospheric concentrations of trace elements As, Ba, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Hg,
Mg, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn, V and Zn in the fractions PMiy and PMys collected in Bus
Terminal of Lapa, were determined using the techniques of ICP-MS and ICP OES.
The samples of PMyy and PM2 5 of 2010 were collected on quartz microfiber filters in
high volume samplers (Hi-Vol). The PM;, samples collected in 2005 in another study,
were used in this work with the primary aim to investigate the elemental composition
of the PM in the transition period BO (2005) for B5 (2010). For the selection of the
extraction procedure, with a view to processing of the samples of PM, some
experiments were performed and among these, a mixture of 2 mL HNO3, 1 mL of
H.O. and 5 mL H>O, was adequate to produce satisfactory answers. The method
validation secured recoveries in the range of 83% to 114%. The limits of
quantification of the method in the determinations by ICP-MS were established
between 0.02 and 1.82 ng m™ and in the determinations by ICP OES between 1, 9
and 896 ng m™. The results of the concentration of suspended particles to PM;o and
PM..s, showed average value, of 134 yg m™ and 83.2 ug m™, respectively. Among
the trace elements minority the highest average concentrations found in 2010, were
for Hg, Ni, Pb, Sn and V, whose values for PMy, were, respectively, 4.52, 4.53, 7.33,
4.41 and 5.68 ng m™, and PM, s were respectively, 2.68, 3.01, 4.57, 1.32 and 2.96 ng
m. Among the majority elements the highest concentrations found in 2010, were for
Ba, Ca, Fe and Mg, whose mean values were, respectively, to PMio 587, 5260, 5190
and 1907 ng m™® and PM,s 165, 2759, 2101, 947 ng m™>. The assessment of the
concentrations of trace elements per shift in 2010 showed that in the morning and
afternoon together, the concentration of trace elements comprised approximately
58% to 87% of the total issued in the fraction MP10, and between 62% to 85% in the
fraction PM,s. The enrichment factor calculations revealed that the elements of
anthropogenic origin in the PM in suspension, therefore considered enriched, were
As, Ba, Cd, Cu, Hg, Pb, Sb, Sn and Zn. Multivariate analysis identified the elements
that characterize the emissions of PM and the influence of traffic as per shifts of
sampling. And still indicated that the differences between fractions PMo 2005 and
2010, corresponding to the period of transition from B0 to B5, were related to the
concentrations of Cd, Mn, Cu and Hg.

Keywords: atmospheric particulate matter, traffic emissions, PMi,, PMas, trace
elements.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES GERAIS

A introducdo de espécies quimicas no meio ambiente, em quantidades
superiores a capacidade de absorcdo desse meio, levam ao estabelecimento do
fendmeno da poluigdo quimica, a qual resulta em desequilibrios, capazes de afetar a
vida do homem, dos animais e vegetais e ainda causar danos aos materiais. Os
impactos causados pela poluicdo devem ser considerados ndo somente pela
quantidade total dos poluentes, mas também, pela natureza quimica dos mesmos,
suas reatividades, distribuicdo e tempo de permanéncia no ambiente (FINLAYSON-
PITTS e PITTS, 2000).

A partir da Revolugéo industrial no século XVIII, os problemas relacionados a
poluicao atmosférica passaram a ter implicacbes mais abrangentes na qualidade do
ar e na saude, causadas principalmente pela intensificacdo na queima de
combustiveis como, carvdo, lenha e posteriormente 6leo combustivel, para a
producao de energia. Nos séculos XIX e XX o crescimento populacional associado a
utilizacado crescente de veiculos automotores levou a situacdo de episodios criticos
de poluicao do ar (BRANCO e MURGEL, 2004).

O mundo contemporaneo embora caracterizado por alta tecnologia, ainda
utiliza a forma mais primitiva de obtencao de energia, a queima de combustivel. Os
processos de combustao constituem as grandes fontes de energia e de emisséo de
espécies quimicas para a atmosfera do mundo moderno. A combustdo de materiais
€ utilizada com diferentes propédsitos: cozimento de alimentos, aquecimento de
ambientes, transporte em veiculos movidos por motores a combustdo, producao

industrial, preparo da terra para a agricultura, etc. (ROCHA et al., 2004).

Fontes antropicas bem como naturais sdo responsaveis pela emissdao de
uma diversidade de substancias inorganicas e organicas para a atmosfera. Neste
compartimento, tais substdncias encontram seu principal meio de transporte,

armazenamento e transformacoes fisicas e/ou quimicas. Assim, a atmosfera pode
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ser considerada um grande reator quimico que contém, além de oxigénio, que é um
composto altamente reativo, uma variedade de compostos em pequena
concentracdo, os quais podem atuar como reagentes e/ou catalisadores, e ainda a
luz solar como fonte de energia (SEINFELD; PANDIS, 2006).

A poluicado atmosférica interfere diretamente na qualidade do compartimento
vital para a nossa sobrevivéncia, sendo responsavel pela producdo de efeitos
prejudiciais a vegetacao, animais, solo, agua, materiais, bem como sobre a saude
humana (MILLER, 2007; NEBEL; WRIGHT, 2000; SUN et al., 2010).

Nos ultimos 30 anos, os niveis de alguns poluentes atmosféricos estédo
diminuindo em muitas cidades da Europa e dos EUA, devido ao maior controle das
emissdes dos veiculos, geracdo de energia, aquecimento e industria. No entanto,
em paises em desenvolvimento, a poluicdo do ar tem se agravado devido ao
aumento no numero de veiculos e industrias. Os principais poluentes do ar sdo o
material particulado, metais, O3, CO, SO, H.S, gases acidos (HF, HCI), NO,
compostos organicos volateis, solventes, pesticidas, metano, bioaerossobis e
radionuclideos (ALMEIDA-SILVA et al., 2011).

Dentre os poluentes atmosféricos, o material particulado em suspenséo, sob
0 aspecto da sua distribuicdo por tamanho e composi¢cao os quais influenciam na
sua toxicidade, ¢ um dos importantes parametros em estudos de poluicdo
atmosférica, devido aos diversos impactos que ele causa ao meio ambiente e a
saude humana, representados principalmente por doencas respiratérias,
cardiovasculares e problemas reprodutivos (BRUNEKREEF e HOLGATE, 2002;
EPA, 2009; FERNANDES et al., 2010; GOMES, 2002).

O material particulado em suspensdo apresenta em sua composicao
inimeros compostos ou espécies quimicas diferentes, tais como fons SO,%, HSO,?,
NOs3’, NH;* e H*, fuligem, compostos organicos, cinzas, particulas do solo, pdlen e
uma variedade de metais sob a forma de metais trago como, por exemplo, Pb, Hg,
V, Cd, Cr, etc.; e elementos da crosta tais como Fe, Ca, Si e Al (CETESB, 2008;
QUEIROZ et al., 2007).

O trafego de veiculos é reconhecido como a principal fonte de material
particulado atmosférico, e contribui com a presenca de alguns metais em atmosfera
urbana. Estas emissdes compreendem principalmente material particulado das
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fracdes MP,5 e MP1y e a origem dos metais envolve uma série de fontes potenciais,
tais como, produtos de combustdo do combustivel e 6leo; produtos de desgaste de
pneus, lonas de freio, rolamentos; materiais de constru¢do das vias de trafego; e
ainda a ressuspensao do solo e da poeira (SCHAUER etal., 2006, STERNBECK et
al., 2002)

A presenca de elementos quimicos em grandes quantidades na composicao
do material particulado atmosférico € um grande problema para saude publica, para
0s ecossistemas e materiais. A ATSDR (Agency for Toxic Substances & Disease
Registry) dos EUA através da SPL (Substance Priority List) atualizada em 201, inclui
275 substancias que sao listadas com base em uma combinacdo da frequéncia,
toxicidade e potencial de exposicdo humana em locais que represenitam uma
ameaca imediata a saude humana. Nesta lista (SPL) as trés primeiras substancias
correspondem aos elementos As, Pb e Hg, em sétimo lugar aparece o Cd, e ao
longo desta lista outros metais sao incluidos. Metais e metaldides associados as
fracoes mais finas do material particulado atmosférico quando inalados podem
alcancar as regides mais profundas do trato respiratdrio e ocasionar severos danos
a saude, como cancer, mutacdes e problemas neurolégicos (ATSDR, 2012; EPA,
2009).

Embora muitos elementos estejam presentes em niveis apenas traco nas
emissdes dos veiculos automotores rodoviarios, essas contribuicbes podem
constituir uma grande fragdo das concentragcdes atmosféricas total destes
elementos. Portanto, as emissées a partir do trafego podem dominar exposicao
humana a muitos elementos, particularmente em alguns ambientes urbanos
(SCHAUER et al., 2006).

Estudos que promovam melhores informagbes sobre a caracterizagdo e
composicao elementar das emissdes oriundas do trafego serdo importantes para
identificar os padroes de exposicdo humana aos metais e metaldides, ampliar os
estudos relacionados aos efeitos a saude e colaborar com informacgdes a respeito da
contribuicdo das fontes para as concentracdes totais de elementos tragco no ar

ambiente.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo a determinacao de elementos majoritarios e
minoritarios (As, Ba, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn, V e Zn)
associados ao MP1p e MP, 5 oriundo de emissdes de veiculos movidos a diesel que
trafegam no Terminal Rodoviario da Lapa em Salvador, Bahia.

1.2.2 Objetivos Especificos

» Determinar as concentragdes de particulas em suspensao em

amostras de MP, e MP, 5 oriundas das emissdes do trafego de veiculos pesados;

> Implementar um método de extracdo éacida para o tratamento das
amostras de material particulado atmosférico a fim de determinar elementos traco

em sua cComposicao;

»  Validar a metodologia implementada através da utilizagcdo de material

de referéncia padrao de material particulado atmosférico;

>  Aplicar a metodologia na determinagao da concentracao atmosférica de
elementos traco nas amostras de MP1, e MP,5 do Terminal Rodoviario da Lapa;

» Avaliar os resultados obtidos em termos das regulamentacdes

ambientais e das principais fontes de emissao;

»  Verificar a influéncia do trafego sobre as concentracées dos elementos

traco conforme o turno de amostragem (manha3, tarde e noite);

»  Comparar a composicao elementar do material particulado atmosférico
da fracao MPq, antes do biodiesel (MP1o de 2005) e apds a introducao do biodiesel
(MP1o de 2010), correspondente ao periodo de transi¢cdo de BO para B5;

»  Caracterizar as emissdes oriundas do trafego de veiculos movidos a
diesel.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O MEIO ATMOSFERICO

A atmosfera é definida como uma delgada camada de ar que envolve a
Terra e cuja composicdo é muito dependente dos fenbmenos que ocorrem na
superficie do planeta (litosfera e hidrosfera), tais como atividades vulcanicas, ventos,
precipitacdes pluviais, evaporacdo de aguas superficiais, emissdes biogénicas e
atividades antrépicas. A atmosfera influencia diretamente o ambiente em que
vivemos, mantendo as condicoes ideais na superficie para a existéncia e
manutenc¢do da vida, bem como para a protecdo de agressoes externas (MARTINS
et al., 2003; ROCHA et al., 2004).

Os componentes principais de uma versdo nao-poluida da atmosfera
terrestre sdo o nitrogénio (N2, 78%), oxigénio (O, cerca de 21%), argdnio (Ar, cerca
de 0,93%), e dioxido de carbono (CO,, cerca de 0,03%). Porém a atmosfera néo é
composta apenas por gases. Existe material sélido nela disperso, como poeira em
suspensao, pélen, microorganismos, etc. Ha ainda uma porg¢ao liquida dispersa,
composta de goticulas resultantes da condensacao do vapor d’agua, na forma de
nuvens, neblinas e chuvas. Contudo em termos de massa relativa, sem duvida a

principal parcela € a gasosa (BAIRD, 2002).

A classificacdo mais adequada para descrever a estrutura da atmosfera em
camadas é em funcao da variacao de temperatura com a altitude conforme ilustra a
Figura 1. Esses gradientes especificos de temperatura estdo diretamente
relacionados com as propriedades fisicas e quimicas apresentadas nessas camadas
(BRAGA et al., 2005).

A troposfera, primeira camada que se estende do nivel do mar até cerca de
16 Km de altitude, compéem-se de uma camada relativamente fina, onde se
concentra cerca de 90% da massa total de ar atmosférico. Caracteriza-se por um
decréscimo progressivo da temperatura com o aumento da altitude. Do ponto de

vista climatico possui importancia fundamental, pois essa camada € responsavel
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pela ocorréncia das condi¢des climaticas e processos meteoroldgicos da Terra. Nela
ocorre intensa movimentagdo e transformacdo dos componentes gasosos e das
particulas emitidas pelos oceanos e continentes (FINLAYSON-PITTS e PITTS,

2000).

A estratosfera é a camada logo acima da troposfera, cuja altitude é de
aproximadamente 50 Km, nela a temperatura se eleva com o aumento da altitude,
este fenbmeno é causado pelas reacdes fotoquimicas envolvendo ozdnio, oxigénio
atdmico e oxigénio molecular. Cerca de 90% do ozénio contido na atmosfera, esta
na estratosfera, este absorve as radiagdes ultravioleta de alta energia provenientes
da luz solar (MARTINS et al., 2003).

Altura (Km)

100+
Termosfera (lonosfera) :
- Importante para telecomunicagao

90
80
70

Mesosfera
60 1

50+ Estratopausa
Troposfera \ l Estratosfera |
40 - 10
Méxima
concentragao Kot 90% do ar Ozonosfera
de O, — 30+

Estratosfera |

Regiao
responsavel
pelas mudancgas

Absorgéo
de raios
ultravioleta

204 Cumululimbus

no tempo
104 Tropopausa .
Monte Everest e,mperatuota
Troposfera 8.848 m C

>
»

-100 -90 -80 -70 60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30
Figura 1 - Estratificagédo térmica da atmosfera. Fonte: BRAGA et al., 2005.
A mesosfera se estende a uma altitude de cerca de 90 Km, possui um forte

decréscimo de temperatura, e nela sao registradas as temperaturas mais baixa da

atmosfera. Na ultima camada acima da mesosfera, denominada de termosfera, a
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temperatura novamente volta a crescer em funcao da altitude (SEINFELD; PANDIS,
2006).

A troposfera e a estratosfera sdo as duas camadas que se destacam sob o
ponto de vista ambiental, pois € nelas que ocorrem a maioria dos fenébmenos

relacionados a poluigéo do ar (BAIRD, 2002).

2.2 POLUICAO DO AR

A descoberta do fogo marca o inicio dos problemas relacionados a polui¢cao
do ar, porém quando a sociedade passou a se organizar em cidades, comecaram a
surgir os problemas mais sérios de contaminacao atmosférica, em geral ligados aos
odores fétidos dos esgotos e lixo. A poluicdo do ar passou a ser considerada um
problema mais abrangente, ligado a saude publica, a partir da revolug¢ao industrial,
quando teve inicio o sistema urbano atual. Com a invengao da maquina a vapor em
1769, a técnica industrial tomou impulso, assim, para obtencao de energia mecanica
passou a queimar carvao, lenha e, posteriormente éleo combustivel. Em 1829, foi
construida a primeira locomotiva, e a partir dai, através da continua evolucéo
tecnoldgica, chegou-se ao sistema de transporte atual. Surge, entdo, uma grande
fonte de poluicao do ar, os veiculos automotores (BRANCO; MURGEL, 2004).

Nos séculos XIX e XX, os centros urbanos adquiriram um novo panorama,
caracterizado por cidades cada vez maiores € mais populosas, que associado a
crescente utilizagdo de veiculos, levou ao aparecimento de episddios criticos de
poluicao do ar provocados pelos gases emitidos a partir da queima de combustiveis
(BRAGA et al., 2005).

Embora um numero de atividades naturais (vulcoes, incéndios, etc.) possam
liberar diferentes poluentes no ambiente, as atividades antrdpicas sao as principais
causas da poluicdo do ar. Produtos quimicos nocivos podem escapar para 0
ambiente através de acidentes, mas inumeros poluentes do ar podem ser liberados
a partir de industrias e outras atividades e podem provocar efeitos adversos a saude
humana e ao ambiente (KAMPA; CASTANAS, 2008).
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A poluicao atmosférica tem causado sérios problemas para o meio ambiente,
pois, afeta a qualidade do ar, que por sua vez tem influéncia direta na qualidade dos
recursos hidricos e solos, e é capaz de causar danos as plantas, aos animais e aos
materiais. Além disso, a saude humana é afetada e causa milhbes de mortes
prematuras por ano, em todo o mundo, devido a infec¢des respiratdrias, problemas

cardiovasculares e cancer (WHO, 2003).

Na Figura 2, Miller (2007) inclui a poluicdo atmosférica como uma das
principais causas de morte no mundo, o que evidencia a importancia deste assunto

para o entendimento das questdes ambientais relacionadas a atmosfera.

Causas de Morte Mortes Anuais

Pobreza/Ma nutricio ] 11 milh&es
Tabaco 5 milhGes

Pneumocnia e Gripe | 3,7 milhSes

Poluigdo do ar 3 milhdes

HIV/Aids 3 milh&es
Malaria B 3 milhdes
Diarréia I 1.9 milhdes
Tuberculose B 1,7 milhfes

Acidente de Transito [ 1,2 milhdes

Lesdo e doenga A
1,1 milhoes

trabalho —

Hepatite B I 1 milhdo

Sarampo B 200 mil

Figura 2 - Causas de morte por ano no mundo. Fonte: MILLER, 2007.

Define-se poluente atmosférico como qualquer substancia presente no ar e
que, por sua concentracao, possa torna-lo impréprio, nocivo ou ofensivo a saude,
causando inconveniente ao bem estar publico, danos aos materiais, a fauna e a flora
ou prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais da
comunidade (CONAMA,1990, CETESB, 2010).
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Para que compostos e particulas sejam emitidos para a atmosfera sao
necessarias fontes. Existem fontes naturais e antropicas. As naturais sao
representadas pelos fendmenos e processos que ocorrem na natureza, tais como
vulcées e spray marinho. As antropicas sao aquelas que o homem produz, como
emissdes do trafego de veiculos e industriais. A fonte pode ainda ser considerada
pontual, quando existe um ponto localizado onde ocorre a emissdo, ou difusa,
quando a emissao se espalha em uma grande area. A emissdo de uma industria é
pontual e a emissdo de compostos pela superficie do mar, é difusa. A fonte pode ser
mével, como a chaminé de um navio, ou estaciondria como a chaminé de uma
industria. Os poluentes sado classificados em: poluente primario, aquela substancia
que chega a atmosfera pela emissao direta de uma fonte natural ou antrépica; e
poluente secundario, o composto formado como produto de uma reacado que ocorre
na atmosfera (ROCHA et al., 2004).

De acordo com recentes pesquisas relatado por Loyola et al. (2009) sobre
dados oficiais de emissdao de poluentes, aproximadamente 76% da carga de
poluigédo total do ar com CO, SO,, NO, e MP4, s&o contribuigcdes direta de fontes
méveis. E como enfatizado por Kampa e Castanas (2008), as principais mudancas
na composicdo da atmosfera sdo principalmente devidas a combustdo de
combustiveis fésseis usados para a geragcao de energia e transporte.

2.3 MATERIAL PARTICULADO

O material particulado atmosférico (MP) esta entre os principais poluentes do
ar, este é constituido por particulas sélidas ou liquidas capazes de permanecer em
suspensao no ar e apresentam uma variedade de tamanho, forma e composicéao
quimica. A composicao do material particulado é muito variada, eles podem absorver
e transferir inUmeros poluentes, cujos componentes principais sao metais,
compostos organicos, material de origem bioldgica, ions, gases reativos e particulas
de nucleo de carbono (BAIRD, 2002, KAMPA; CASTANAS, 2008).

Particulas atmosféricas sado geradas através de uma variedade de
mecanismos fisicos e quimicos, e sdo emitidas para a atmosfera a partir de varias

fontes, como processos de combustdo, processos industriais e fenébmenos naturais.
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A concentracdo e a composicdo das particulas podem variar de acordo com
tamanho, hora e local, e depende fortemente da distancia da fonte, taxa de emisséo,
taxas de transferéncia convectiva e difusiva, eficiéncia dos varios mecanismos de
remocao e dos parametros meteorolégicos que afetam a distribuicdo vertical e
horizontal (TURSIC et al, 2008).

Embora as particulas suspensas no ar ndo apresentem forma precisamente
esférica, por convencao trata-se a totalidade delas como apresentando esta forma.
Em atmosfera urbana, a classificacao para o MP segundo o tamanho da particula,
discrimina as particulas com diametro aerodindmico menor que 0,1 pum, como
ultrafinas, particulas menores que 2,5 um, como finas e as maiores que 2,5 um,
como grossas. Estas fracoes diferem em suas contribuicées globais para a massa
de particulas no ar, em suas origens, caracteristicas fisicas e composi¢cdo quimica.
O limite superior para as particulas suspensas corresponde a dimensdes de cerca
de 100 um. Na Figura 3 estéo ilustradas as faixas de tamanho para os tipos de
particulas mais comuns (ROCHA et al., 2004; SAMET et al., 2006).

0,4 -0,8 um
Limite inferior Limite inferior de  Limite inferior
de visibilidade Visibilidadeao  do microscépio |
ocular microscopio eletrénico |
1 ol
T - - ! I . [
Chuva Névoa/Neblina/Nuvens Smog
i sl S h e S
b = | Fumaca
Poeira de GarvAo | o cigatro
1 i
| nphuoEE s e
: Poeira atmosférica -
i T
Tl T = |
Poeira de fundig¢oes :
I ' |
- Sprays Fumaca
-agricolas de petroleo
: :
I I
I |
I I
I I
Polen| | Bactérias | Virus -
| I | [ 1 o i & |
1.000.000 100.000 10.000 1.000 100 10 1 107 10 10° 10
(1m) (1 mm) (1 nm)
Didmetro de particula em micrémetros (um)

Figura 3 - Faixas tipicas para varios tamanhos de particulas. Fonte: BAIRD, 2002.
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A distribuicdo por tamanho dos poluentes atmosféricos € importante para
controlar a extensdo na qual os mesmos podem ser dispersos via transporte
atmosférico e consequentemente é um pré-requisito para a determinagao das taxas
de deposicao sobre a superficie da terra (MOSCOSO-PEREZ et al., 2004).

As particulas grossas se originam principalmente da desintegracao de
grandes pedacos de material, principalmente minerais da camada superficial do solo
e das rochas. A composicao destas particulas esta diretamente relacionada com os
processos e fendmenos, tanto naturais quanto antrépicos, que ocorrem no ambiente.
As erupcbes vulcanicas, por exemplo, emitem os componentes das rochas. Em
areas litorAneas, devido ao spray marinho, o material particulado apresenta alta
concentracdo de NaCl solido. E em zonas rurais, muitas das particulas grandes, tém
origem nas atividades de cultivo da terra, e consequentemente sua composi¢ao €

similar a crosta terrestre: alta concentracao de Al, Ca, Si e O.

As particulas finas formam-se principalmente por meio de reagdes quimicas
e pela coagulacao de espécies ainda menores, que incluem as moléculas no estado
vapor. Estas particulas apresentam conteddo organico geralmente maior que as
particulas grossas. Compostos organicos volateis (COV’s) compdem grande parte
dos compostos organicos presentes na fase particulada. Além destes, a queima
incompleta de combustiveis fésseis, como carvao, petréleo, gasolina e 6leo diesel,
produzem muitas particulas pequenas de fuligem. E consequentemente, umas das
principais fontes de particulas atmosféricas a base de carbono, € a exaustao
proveniente de veiculos, especialmente os movidos a diesel. Outras particulas finas
suspensas importantes na atmosfera consistem de compostos inorganicos de

enxofre e nitrogénio.

Portanto, particulas grossas sdo usualmente fuligem ou consistem de
material produzido pela desintegracdo mecanica de particulas do solo. Enquanto as
finas sdo predominantemente fuligem formada por combustao, sulfato ou aerossois
de nitrato. E quanto ao carater acido-base, as particulas finas sdo geralmente de
carater acido devido a presenca de acidos ndo neutralizados, enquanto as mais
grossas sao habitualmente basicas em razao de seu conteudo assemelhar-se ao
solo (BAIRD, 2002).
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Particulas de tamanho submicrométrico podem ser produzidas por
condensacao de metais ou compostos organicos que sao vaporizados nos
processos de combustdo a alta temperatura, e pela condensacdo de gases que
foram convertidos em reacbes atmosféricas em substancias de baixa pressdo de
vapor. Os principais precursores gasosos sao o dioxido de enxofre, 6xidos de
nitrogénio, amoénia e compostos organicos volateis. Consequentemente, mudancas
nas concentracoes atmosféricas desses gases podem afetar as concentracdes de
MP ambiente. Por exemplo, o diéxido de enxofre é oxidado na atmosfera para
formar 0 HoSO4. O NO,, € oxidado a HNOg, que por sua vez reage NH3 para formar o
NH4NOs. As particulas produzidas por reacdes intermediarias de gases para a
atmosfera sdo denominadas particulas secundarias. A fracao fina, portanto, é
geralmente composta de nitrato, sulfato de aménio, carbono elementar e um grande
namero de compostos organicos e metais traco (CETESB, 2012b; SAMET et al.,
2006).

Particulas em suspensao muito pequenas, nao sedimentam rapidamente na
superficie da Terra mesmo sob a acéo da forgca gravitacional. Pela lei de Stokes, a
velocidade, em distancia por segundo, na qual as particulas sedimentam aumenta
com o quadrado de seu didmetro, assim uma particula com metade do diametro de
outra deposita-se quatro vezes mais lentamente. Portanto, particulas finas
depositam-se tdo lentamente que ficam suspensas no ar por tempo indeterminado,

enquanto que as particulas grossas depositam-se rapidamente (BAIRD, 2002).

A Figura 4 mostra um esquema idealizado sobre propriedades e
mecanismos de formacao e remocao de particulas na atmosfera. As particulas finas
sdo subdivididas em dois grupos: modo de nucleacdo (de 0,005 a 0,1 um de
didametro) e modo de acumulagdo, com didmetro de particula entre 0,1 a 2,5 um.
Particulas do modo de nucleacdo sao formadas pela condensagdao de vapores,
proveniente de combustdo ou de reacdo entre moléculas de gases. Elas sao
instaveis e tendem a se agregar sobre particulas distribuidas no modo de
acumulacao. Devido a incorporacdo de particulas de diferentes origens, as
particulas no modo de acumulagcdo, possuem composicao quimica diversa. Estas
particulas, em razdo do seu tamanho, contam com um tempo de residéncia longo na
atmosfera, alcancando de dias até semanas; fazendo com que elas se desloquem
por longas distancias na atmosfera, a partir do ponto em que foram formadas.
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Particulas grossas sao geradas por processos mecanicos, como vento. Seu intervalo
de tamanho é maior do que 2,5 um de didmetro e, em decorréncia disso, elas tém
tempo de residéncia curto na atmosfera, com tendéncia a se depositar ndo muito
distante da fonte emissora (ROCHA et al., 2004; WILSON et al., 2002). Na Tabela 1
sao apresentadas as principais informacoes referentes ao material particulado.
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gases a vapores de
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Figura 4 - Esquema idealizado sobre propriedades e mecanismos de formacédo e remogéo
de particulas na atmosfera. Fonte: ROCHA et al., 2004.

Ha interacdes entre as substancias presentes na atmosfera e o material
particulado. As substancias que se dissolvem no interior de uma particula sao
absorvidas por ela; e aquelas que simplesmente aderem a sua superficie sao
adsorvidas. Exemplo deste ultimo fenbmeno é representado pela adsorcdo de
moléculas organicas de grandes dimensdes sobre particulas de carbono na forma
de fuligem. Muitas substancias insollveis transportadas pelo ar encontram-se
envolvidas por uma pelicula de agua, que pode, por sua vez, dissolver outras
substancias (BAIRD, 2002).
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Tabela 1 — Caracteristicas das fragées do material particulado atmosférico.

FINA (<2,5 pm)

ULTRAFINA(<0,1 um) ACUMULAGAO (0,1 a2,5 um) | GROSSA (2,52 10um)
ORIGEM Combustao, processos sob temperaturas elevadas e | Quebra de solidos
reagoes atmosféricas grandes/gotas
Condensagao; Atrito mecéanico (moagens,
. Coagulagéo; tratamento de superficie por
FORMAGAO Nucleago; _ Reagdo de gases no interior | abrasivos); Evaporagéo de
Condensagcao; ou exterior das particulas; | “sprays”; Suspensio de
Coagulagao. Evaporacdo de gotas de | poeira; Reagdo de gases no
névoa e nuvens contendo | exterior e exterior das
gases dissolvidos e reagidos. particulas.
Solo suspendido ou poeira
de rua;
Cinzas de combustao
fons de sulfato, nitrato, aménio | incompleta de carvao, dleo e
e hidrogénio; madeira;
Sulfatos; Carbono elementar; Nitratos/cloretos/sulfatos de
Carbono elementar; | Grande variedade de reagoes de HNO3,/HCI/SO,
Compostos organicos com compostos Organicos; com particulas grossas;
COMPOSIGAO baixa presséo de vapor de | \jetajs: compostos Pb, Cd, Vv, | Oxidos de elementos da
saturacao. Ni, Cu, Zn, Mn, Fe etc. ; crosta terrestre (Si, Al, Ti,
Particulas de agua Fe);
Sais de CaCOj3, CaSOy,
NaCl, sal marinho;
Polén, fungos, esporos de
fungos;
Fragmentos de plantas e
animais;
Desgaste de pneus,
pavimentos de estradas.
FONTES Combustao atmosférica; Combustao de carvdo, 6leo, | Ressuspensdo de poeira
Transformagéo de SO, e gasolina, diesel e madeira; | industrial e de solo
alguns compostos Produtos de transformagdo | depositado em ruas e
organicos; atmosférica do NO«, SO, e | estradas;
Processos com compostos organicos, | Suspensdao de solo de
temperatura elevada. incluindo espécies organicas | atividades de mineragao,
biogénicas (ex. terpenos); | agricolas (ex: aragem do
Processos sob temperaturas | solo, estradas nao
elevadas, fundigbes, | pavimentadas);
siderdrgicas etc. Construgdo e demoligao;

Combustao de 6leo e carvao
incontrolados;

Aerossol marinho;
Fontes biologicas.
TEMPO DE VIDA NA Minutos e horas Dias e semanas Minutos e horas
ATMOSFERA
PROCESSOS DE REMOGAO | Crescimento dentro do | Formagédo de gotas de chuva | Deposicdo seca;

modo acumulagéo;
Difusdo em direcdo a
gotas de chuva.

em nuvens e precipitagao;
Deposicao seca.

Remogdo por precipitacdo
de gotas de chuva.

DISTANCIAS POSSIVEIS A
SEREM PERCORRIDAS
DURANTE O TEMPO DE
RESIDENCIA NA
ATMOSFERA

Menos que um a dezenas
de Km.

Centenas a milhares de Km.

Menos que um até dezenas
de Km (particulas menores
da fragdo grossa) e centenas
a milhares de Km para as
particulas em tempestades
de areia

Fonte: WILSON e SUH (1997) apud CETESB (2008).
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Para o controle de qualidade do ar, a medida de concentracao de particulas
mais comum é o indice MP, que representa a quantidade de matéria particulada
presente em um dado volume, cujas unidades usuais sao micrograma de matéria
particulada por metro cubico de ar (ug m?®). Particulas de interesse que sdo
coletadas e avaliadas tém seu didmetro especifico de corte identificado como um

indice subscrito ao simbolo do MP.

O material particulado atmosférico que interfere diretamente na qualidade do
ar de regides urbanas, e tem significantes efeitos a saude e ao bem estar, como
estabelecido pela EPA (2012a) através dos Padrdes Nacionais de Qualidade do Ar
(NAAQS), se concentra em duas fragbes de tamanho: MP, 5 (particulas finas com
didmetro aerodindmico menor que 2,5 um) e MP4, (particulas grossas com diametro
menor do que 10 um), o que corresponde a toda faixa de particulas finas e os

menores membros da faixa de particulas grossas.

O MP,, é formado basicamente por meio de processos mecanicos, como as
obras de construcao, a ressuspensao da poeira das estradas e os ventos, enquanto
que o MP, 5 procede principalmente de processos de combustdo, tanto por fontes
estacionarias como pelo transporte. Em paises desenvolvidos, mais de dois tercos
da massa de MP,5 é de fonte antropica. Na maior parte dos ambientes urbanos
estdo presentes os dois tipos de particulas, grossa e fina, mas a proporcao de cada
um varia substancialmente entre cidades do mundo, de acordo com a meteorologia,
geografia e fontes especificas de material particulado de cada lugar (OMS, 2006;
SAMET et al., 2006; SEINFELD; PANDIS, 2006).

Estima-se que os veiculos pesados sao responsaveis por 80% das emissoes
de material particulado. Em atmosfera urbana as concentragdes de MP,s estdo
principalmente relacionadas ao trafego de veiculos movidos a diesel e gasolina e
outros processos de combustdo, enquanto que particulas grossas de MPyy séao
constituidas de material da crosta terrestre e de pd ressuspenso das estradas
(LOYOLA et al., 2009; PARK; KIM, 2005; VALLIUS et al., 2005).
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2.3.1 Material Particulado e a Saude Humana

Atualmente as populacbes urbanas, tanto em paises desenvolvidos como
em desenvolvimento, experimentam uma grande exposicao ao material particulado
em suspensdo. Este tipo de poluicdo tem sido objeto de interesse e preocupacao
devido as implicagdes diretas sobre a salde humana, que podem ser agravadas
pela presenga de espécies quimicas toxicas em sua superficie tais como metais e
diversos compostos organicos. Além disso, estudos mostram que os efeitos
adversos sobre a saude podem ocorrer mesmo em baixas concentracées dos
poluentes, o que torna praticamente dificil estabelecer limites que garantam a
auséncia de efeitos sobre a saude publica (OMS, 2006)

O potencial em provocar efeitos adversos a saude humana esta diretamente
relacionado ao tamanho da particula. Assim quanto menor o tamanho da particula,
mais profundamente ocorrera a deposicdo no sistema respiratério e
consequentemente maior o impacto sobre a saude. Os sistemas principalmente
afetados séo os sistemas cardiovascular e respiratério, no entanto existem estudos
que associam efeitos no sistema reprodutivo, porém sao de dificil interpretacdo. Na
Figura 5, podem ser observadas as areas de deposicao das particulas no sistema
respiratério conforme o diametro aerodinamico (D,). A fracdo inalavel, é constituida
por particulas com D, < 10 um, se depositam principalmente no trato respiratorio
superior. A fragcdo toracica inclui particulas com D, < 2,5 um, penetram além da
laringe. E a fragdo respiravel, com D, < 1 um, s&o capazes de alcangar os alvéolos
pulmonares (FERNANDES et al., 2010; KAMPA; CASTANAS, 2008; SOUZA et al.,
2010).

Nosso sistema respiratorio possui mecanismos de defesa que ajudam a
protegé-lo contra os poluentes do ar. Os pelos do nariz filtram particulas grandes, o
muco pegajoso do trato respiratério superior captura particulas pequenas e dissolve
alguns poluentes gasosos. O espirro e a tosse expelem ar contaminado e muco
quando os poluentes irritam o sistema respiratério. Além disso, 0 movimento
continuo dos cilios no trato respiratério superior transportam o muco e os poluentes

até a garganta, onde sao engolidos ou expelidos. Porém, mesmo diante dessas
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formas de protecdo, a exposicdo prolongada ou aguda a poluentes do ar, pode
superar as defesas naturais do organismo humano (MILLER, 2007).
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Figura 5 — Representacao das areas de deposicdo das particulas no sistema respiratério.
Fonte: SANTOS, 2001.

A deposicdo do material particulado no sistema respiratério tem como
principais mecanismos: a sedimentacdo, impactacao inercial e difusdao. Na
sedimentacao, a gravidade é o responsavel principal pela deposicao das particulas.
Na impactacéao inercial as mudancas repentinas de direcdo do fluxo de ar fazem com
que as particulas saiam da trajetéria e encontrem algum obstaculo, sendo retidas. Ja
na difusdo, o movimento Browniano confere as particulas trajetérias aleatérias
fazendo com que elas se depositem em algum local do trato respiratério. Para
particulas menores que 3 uym, os mecanismos de deposicdo mais atuantes sao a
difusdo e a sedimentacdo, enquanto que a impactagdo inercial tem maior

significancia para as particulas maiores que 3 um (EPA, 2009; HOLGATE, 1999).

Considerando que ha evidéncias de que os riscos a saude estdo associados
as fracoes especificas do MP. Para fins de regulamentacdo, a fracdo MP;q do
material particulado atmosférico, também classificada como particulas inalaveis (Pl),
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é comumente subdividida em particulas inalaveis grossas (MP.s.10) as quais se
depositam no trato respiratério superior, enquanto que particulas finas (MP55s)
penetram mais profundamente nos pulmdes e podem alcancar a regido alveolar. A
fracdo MP; é conhecida como fracdo alveolar devido atravessarem as paredes
alveolares dos pulmdes e, em seguida, facilmente entrarem na corrente sanguinea
(MOSCOSO-PEREZ et al., 2004; VOUTSA; SAMARA, 2002).

A OMS (2006) fornece os valores guias para a qualidade do ar (GQA)
conforme a fragcdo do material particulado, Tabela 2. Estes valores refletem as
concentragdes nas quais, segundo pesquisas cientificas, se prevé que havera uma
resposta de mortalidade crescente devida a contaminagdo do ar com material
particulado. Estes valores também sdo aplicados a ambientes fechados,
principalmente nos paises em desenvolvimento, onde as pessoas estdo expostas a
niveis elevados de particulas de combustdo procedentes de estufas e fogdes

interiores.

Tabela 2 - Valores guias para a qualidade do ar (GQA) conforme a fracdo do material
particulado segundo OMS (2006).

Fracdo do MP GQA

MP, 5 10 ug m®, media anual
25 ug m*®, media de 24 horas

MP4o 20 ug m, media anual
50 ug m, media de 24 horas

As consequéncias adversas das particulas inaladas sobre os pulmbes e
outros 6rgaos, encontram evidéncias que incluem diferentes exposicoes, tais como
as que ocorrem em ambientes de trabalho (por exemplo, silica e amianto), em
ambientes internos (por exemplo, particulas de combustao de cigarros e de fogdes a
lenha) e em ambientes ao ar livre (por exemplo, particulas de fontes moveis e fixas)
(SAMAT et al. 2006).

Os efeitos provocados pelo MP sobre a saude dependem de inUmeras
variaveis, especialmente fatores individuais, condicbes socioeconémicas e

componentes da propria poluicdo. Os grupos mais vulneraveis aos danos
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decorrentes da poluicdo por MP sdo as criancas menores de cinco anos de idade e
idosos com mais de 65 anos (FERNANDES et al. 2010).

Estudos epidemiolégicos e clinicos apresentados pela WHO (2006) tém
associado o MP a uma série de implicacées sobre a saude e os seguintes efeitos
adversos tém sido identificados em relagdo ao MP ou a seus componentes
especificos: mortalidade e admissao hospitalar em pacientes com DPOC (doenca
pulmonar obstrutiva cronica), exacerbag¢ao de sintomas e aumento da utilizacao de
terapia para asma, mortalidade e admissdo hospitalar em pacientes com doenca
cardiovascular, mortalidade e admissdo hospitalar em pacientes com diabetes
mellitus, aumento do risco de infarto do miocardio, inflamacdo do pulmao,
inflamacdo sistémica, disfuncdo endotelial e vascular, desenvolvimento de

aterosclerose, aumento da incidéncia de infeccao e cancer no trato respiratério.

Em relacdo as espécies de metais associadas ao material particulado, a produgéo
de efeitos adversos a saude esta baseada em seu potencial de atividade oxidativa,
resultando na producao de espécies reativas de oxigénio. Especialmente as formas
soluveis destes metais podem estar envolvidas em reacdes de transferéncia de
elétrons e ciclos redox as quais produzem radicais livres. O estresse oxidativo
elevado nos pulmdes e coracdo foi fortemente associado as fragdes dos metais.
Segundo a WHO (2006) dentre os efeitos observados em estudos, zinco pode ser
responsavel por varios danos pulmonares, tais como a inflamacéao, hiper-reatividade
das vias aéreas e necrose. Magnésio, chumbo, cobre, cAdmio e arsénio resultaram
em maior sensibilidade das vias aéreas. Na Tabela 3 sdo apresentados alguns
metais e seus efeitos a saude.

No sistema respiratério, o estresse oxidativo, quando nao controlado,
desencadeia inflamacao das vias aéreas levando a destruicdo dos mecanismos de
defesa por meio de lesdo grave dos cilios e espessamento do muco. Os efeitos
dessas inflamacdes podem ocorrer a curto, médio e longo prazo. A curto prazo,
aumentos na concentracdao de MP,5 contribuem com a exacerbagcdo de crises
asmaticas e sintomas respiratérios como tosse, coriza e espirros; aumento na
procura por prontos-socorros € internacdes por quadros de rinite, sinusite, bronquite,
asma e pneumonia. Além de aumentos nos casos de mortalidade por doencas
respiratérias, tanto por exposicao curta como cronica (CETESB, 2008).
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Tabela 3 - Metais e seus efeitos a salde.

Metal Efeitos a saude

Pb Reduzem as funcgbes do pulmao, distdrbios no sistema nervoso, mutagao,
problemas reprodutivos, cancer.

Hg Insuficiéncia renal, insbnia, taquicardia, distirbios no sistema nervoso,
cefaleia
Ni Taquicardia, aumento na pressédo do sangue, anemia, irritagdo da garganta e

nariz, dispneia, bronco constrigao.

As Disturbios no sistema nervoso, irritacdo da garganta e nariz, dispneia, bronco
constricao.

Cd Mutacao, problemas reprodutivos, cancer.

Vv Irritagdo da garganta e nariz, dispneia, bronco constri¢ao, irritagéo da pele.

Fonte: HUANG; GHIO, 2006; KAMPA; CASTANAS, 2008; MILLER, 2007; RASTOGI et
al.,1991.

No sistema cardiovascular, a exposicdo ao material particulado esta
associada ao comprometimento do coracdo, dos vasos e circulacdo sanguinea.
Especialmente a fracao fina, apds atingir os pulmdes pode penetrar na circulacao e
alcancgar varios setores do organismo (FERNANDES et al. 2010).

2.3.2 Material Particulado e os Processos Atmosféricos

Particulas atmosféricas estdo envolvidas em muitos processos atmosféricos,
e exercem um papel importante na redugéo da visibilidade, na deposicéo acida, € no
balanco de radiacdo na atmosfera, e de forma direta e indireta na formacdo de
nuvens (TURSIC et al, 2008).

A reducéao da visibilidade é causada pelo espalhamento e absorcao da luz
por particulas e gases em suspensdo. Ha fortes e consistentes evidéncias de que o
material particulado € a principal causa de diminuigdo da visibilidade tanto em areas

urbanas como rurais. Quando o material particulado interfere na transmissao de luz
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no ar, ha formagéo de neblina, esta reduz a claridade visual, a visibilidade a longa
distancia e a quantidade de luz que atinge o solo. Particulas grandes dispersam
mais luz do que particulas menores de mesma composicao e forma, porém, a luz
espalhada por unidade de massa é maior para particulas menores, especialmente
as que apresentam diametros entre 0,3 a 1,0 um. Minerais da crosta terrestre e CE
(carbono elementar) sdo componentes comumente encontrados em particulas no ar
que absorvem a luz. Particulas de sulfato e nitrato tem maior capacidade de
provocar o espalhamento da luz com o aumento da humidade relativa, e em valores
de humidade suficientemente elevado (> 85%) sédo as espécies de particulas mais
eficientes que contribuem para a neblina. CE e CO (Carbono Organico) sao as
principais espécies de material particulado que tém maior eficiéncia de extincao seca
e sao responsaveis por uma grande fracdo da neblina em areas urbanas. A
visibilidade tem consequéncia direta sobre atividades diarias de recreacado e senso
geral de bem-estar das pessoas. Pesquisas psicolégicas tem demonstrado que os
individuos sdo emocionalmente afetados por uma desfavoravel qualidade visual do
ar (VAQ) de modo que a sensacgao geral de bem estar é diminuida (EPA, 2009).

Aerossois também afetam o clima através de efeitos diretos e indiretos. O
efeito direto é produzido principalmente pelo brilho do planeta quando visto a partir
do espaco, isto ocorre porque 0s aerossois espalham a maior parte da luz do
espectro visivel que as alcancga. Efeitos indiretos sdo essencialmente relacionados
ao aumento no brilho das nuvens (chamado de efeito Twomey), mudancas na
precipitacao, e possiveis mudancas no tempo de vida das nuvens. Ambos os efeitos
aumentam o albedo ou refletancia da Terra, reduzindo assim o fluxo de radiagao que
atinge sua superficie e consequentemente produz o resfriamento do clima (EPA,
2009).

O efeito das particulas atmosféricas sobre o fluxo térmico da atmosfera
depende menos da concentracdo total do que do tamanho e da composicdo da
particula. Particulas grandes e escuras tendem a absorver luz, aquecendo
consequentemente a atmosfera terrestre. A mais importante dessas particulas é a
fuligem, oriunda da combustao incompleta de combustiveis fésseis e da queima de
savanas e florestas. Por outro lado, particulas muito pequenas, seja qual for a
coloracdo ou a composicdo, tendem a espalhar a luz elevando o albedo da
atmosfera (SPIRO; STIGLIANI, 2009).
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Particulas com tamanho entre 0,1 a 10um servem como nucleos para
condensar vapor de agua e, consequentemente, formar nuvens. Quando um ndcleo
de condensacdo alcanca o volume suficiente, ele precipita na forma de chuva,
porém nem sempre isto resulta em maior quantidade de chuva, pois pode ocorrer
que o vapor de agua se divida em varios nucleos e nenhum deles cresca em
quantidade suficiente para formar chuva. Isto ocorre porque ha uma relagédo de
compensacao entre o tamanho da goticula e 0 nimero de ndcleos de condensacao.
Uma dada quantidade de vapor de agua pode formar um pequeno numero de
grandes gotas ou um grande numero de pequenas gotas. O excesso de nucleos de
condensacao pode produzir goticulas pequenas demais para cairem sob a forma de
chuva. A névoa que frequentemente paira sobre as cidades provavelmente reflete o
grande numero de nlcleos de condensagdo no ar poluido. E provavel que um
aumento no numero de particulas atmosféricas aumente a cobertura de nuvens e,
por conseguinte o albedo (MOSCOSO-PEREZ et al., 2004; ROCHA et al., 2004;
SPIRO; STIGLIANI, 2009).

2.4 ELEMENTOS TRACO EM MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

Elementos traco constituem uma parte dos poluentes atmosféricos, estes
podem entrar nos ecossistemas como particulas finas e grossas e a deposicao
atmosférica pode ser a fonte primaria desses elementos no meio ambiente. Os
metais, ao contrario dos produtos organicos toxicos, sao inteiramente nao
degradaveis, e por isso podem acumular-se nos componentes do ambiente onde
manifestam sua toxicidade. Em sua maioria, sdo transportados de um lugar para
outro por via aérea, seja como gases ou como espécies associadas ao material
particulado em suspenséao (BAIRD, 2002; EPA, 2009).

Aproximadamente 10 dos 90 elementos que compdem a fragdo inorganica
do solo ocorrem em concentracdes menores que 0,1% (1000 pg g') e séo
designadas por elementos traco ou metais traco. Metais traco com uma densidade
maior do que 6 g cm™, séo designados "metais pesados", por exemplo, As, Cd, Cu,
Pb, Cr, Hg, Ni e Zn, sao de particular interesse devido ao seu potencial téxico para

as plantas e animais. Embora alguns metais traco sejam essenciais para o
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crescimento vegetativo e para a saude animal, todos eles sédo téxicos em grandes
quantidades. A maioria dos elementos traco na atmosfera existe na forma de
particulas como éxidos metalicos. Aerossobis contendo elementos traco derivam
predominantemente de atividades industriais. Em geral, apenas os metais trago Cd,
Cr, Ni e Hg séo liberados em canos de descarga, na fase vapor (McGOWAN et al.,
1993; ORMROD, 1984).

Visto que metais trago apresentam alta toxicidade e labilidade em particulas
atmosférica, sua determinacdo no material particulado total, bem como nas fracdes
inalavel e respiravel, representa um importante parametro na avaliacdo das
possiveis implicacdes sobre a saude publica e 0 meio ambiente (AZIMI et al., 2003;
MOSCOSO-PEREZ et al., 2004).

Na atmosfera, a presenca de elementos traco pode ser de origem antropica
ou natural e sua transferéncia para este compartimento € uma parte significante do
ciclo biogeoquimico destes elementos. As entradas de metais na atmosfera podem
incluir elementos da crosta como Al, Ca, K, Fe, Mg, Si e Ti e elementos antrépicos
como Cu, Zn, Cd, Cr, Mn, Pb, V e Hg (AZIMI et al., 2003; EPA, 2009; GOFORTH;
CHRISTOFOROU, 2006).

Emissdes antrépicas de elementos traco ocorrem através da queima de
combustiveis fosseis e madeira, operacoes de fusdo e mineracao, processamento e
manufaturas industriais, disposicdo de residuos, incluindo o langcamento e despejo
de esgotos domésticos e residuos de descarte de metal. A agricultura e a silvicultura
também contribuem com a contaminacdo do meio por metais, devido ao uso de
fertilizantes e pesticidas. As fontes naturais resultam de uma variedade de
processos que atuam sobre 0s minerais da crosta terrestre, incluindo gases e poeira
vulcanicos, intemperismo, erosdo, ventos de superficie, incéndios florestais e
evaporacao do oceano (AZIMI et al., 2003; SANDRONI et al., 2003). As provaveis
fontes de alguns elementos no material particulado sdo dadas na Tabela 4.
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Tabela 4 - Alguns elementos presentes em material particulado e suas provaveis fontes.

Elementos Provaveis fontes
Al, Fe, Ca, Si, Eroséo do solo, poeiras das rochas, combustédo de carvao
C Combustéo incompleta de combustiveis fésseis
Na, CI Aerossol marinho, incineracdo de polimeros organoclorados
Sb, Se Possivelmente a partir da combustao de 6leo, carvao e lixo,

pois sdo muito volateis.

\ Combustéao de petréleo residual (presente em niveis muito

alto em residuos de 6leo cru venezuelano)

Zn A partir da combustdo, tende a ocorrer em particulas
pequenas
Pb Residuos contendo chumbo

Fonte: MANAHAN, 1994.

A Figura 6 ilustra dentre os componentes inorganicos que compdéem o
material particulado, alguns dos metais e sua origem. Em geral, a proporcdo dos
metais no material particulado atmosférico reflete a abundancia relativa dos
elementos no material de origem. Os principais elementos traco que tipicamente
ocorrem em niveis acima de 1pg m™ no material particulado sdo aluminio, calcio,
ferro, potassio, sédio e silicio cuja origem é a partir da crosta terrestre. Quantidades
menores de cobre, chumbo, titAnio e zinco e niveis igualmente baixos de cobalto,
cromo, césio, litio, manganés, niquel, rubidio, selénio, estrobncio e vanadio séo
frequentemente observados (MANAHAN, 1994).

Metais trago, preferencialmente se associam a particulas finas e
dependendo do clima e topografia, podem ser transportados por longas distancias.
Estas particulas quando agregadas ou lavadas pela chuva, sdo chamadas,
respectivamente, de deposicdo atmosférica seca e umida. A deposicao seca de
particulas ocorre pelo impacto direto e deposicao gravitacional sobre a terra ou
superficie da agua. A deposicdo Umida ocorre quando aerossoOis e gases sao
dissolvidos ou suspensos em goticulas de agua ou cristais de gelo. A deposicéao

seca e umida também ocorre localmente, e fontes atmosféricas em areas urbanas
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podem ter um importante papel na contaminacdo por metais de deposicbes seca e
umida (AZIMI et al., 2003).

H,0

HBr H,0

‘Materiais formados por reagbes atmosféricas

Elementos largamente introduzidos £
por atividades antrépicas

Al K

Elementos de
fonte natural

I Na Si Fe

S0,

Atmosfera adjacente

Figura 6- Alguns dos componentes do material particulado inorgénico e suas origens.
Fonte: MANAHAN,1994.

Componentes metélicos do MP alteram varios aspectos da estrutura e
funcdo do ecossistema. A deposicdo de metais traco no solo pode promover
alteracbes na sua composi¢cdo quimica, nas comunidades microbianas e na
ciclagem de nutrientes. A exposicAo a metais traco € altamente variavel,
dependendo se a deposicao & por processos Umidos ou secos. Embora os metais
possam causar fitotoxicidade em concentragdes elevadas, alguns metais como Cu,
Ni, Zn podem causar fitotoxicidade direta em condi¢cdes observadas em campo. A
exposicao a particulas grossas e elementos como Fe e Mg sdo mais provaveis de
ocorrer através da deposicdo seca, enquanto que particulas finas, sdo mais
frequentemente depositados por via Umida, e sdo mais provaveis de conter
elementos tais como Ca, Cr, Pb, Ni, e V. Ecossistemas imediatamente proximo as
principais fontes de emissdes, podem receber entradas de deposicdo localmente
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fortes. Fitoquelatinas produzidas por plantas em resposta a concentracées subletais
de metais tragco sdo indicadores de estresse metalico por parte das plantas.
Aumentos nas concentracoes de fitoquelatinas tém sido associados com
quantidades crescentes de danos as florestas (EPA, 2009).

Metais associados ao material particulado atmosférico quando inalados
promovem efeitos nocivos a salude, e a extensdo na qual as particulas atmosféricas
alcancam o trato respiratério humano depende de fatores criticos tais como o
tamanho e a forma da particula. A toxicidade das particulas aumenta com a
diminuicdo do tamanho, porém, além do tamanho das particulas e as concentracdes
dos metais nas mesmas, suas caracteristicas fisico-quimicas, solubilidade nos
fluidos biolégicos, o tempo total da exposicdo humana e o estado de saude da
populacao influenciam no efeito das particulas suspensas no ar na qualidade de vida
numa regiao (KREYLING et al., 2006; VOUTSA; SAMARA, 2002).

Estudos toxicolégicos tém frequentemente associado o teor de metais,
particularmente os metais solUveis em agua, que sao biodisponiveis, como uma
parcela potencialmente nociva do material particulado. Estudos in vivo e in vitro
demonstram que 0s metais que geram espécies reativas de oxigénio promovem
inflamacéao celular como resposta. Elementos como As, Cd, Cr, Hg e Pb sao
potencialmente téxicos. Além disso, o teor de elementos tragco no material
particulado € frequentemente usado em estudos de contribuicido de fontes
(FERNANDES et al., 2010; HEAL et al., 2005; KAMPA; CASTANAS,2008; TURSIC
et al., 2008).

Material particulado com diadmetro inferior a 10 pm contem altas
concentracdes de metais de interesse toxicolégico, tais como Cu, Cd, Ni, Zn e Pb.
Embora muitos metais sejam constituintes normais dos tecidos, metais como As, Sb,
Pb, Cd, Hg e Bi sao téxicos mesmo em baixos niveis (MOHANRAJ et al, 2004).

2.5 EMISSOES ORIUNDAS DO TRAFEGO DE VEICULOS

Umas das fontes que contribuem significativamente para a poluicdo do ar em
areas urbanas sao as emissoes oriundas do trafego de veiculos, geradas tanto pela
exaustdo dos motores como pela abrasdo dos componentes dos veiculos e
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ressuspensao da poeira acumulada nas vias de trafego. Processos de abrasao e
ressuspensao contribuem com a carga de metais e metaldides devido as particulas
provenientes do desgaste dos veiculos (freios, pneus, rotor, discos e catalisadores).
(AMATO et al., 2010; LOYOLA et al., 2009; WANG et al., 2003).

O impacto dos veiculos pesados movidos a diesel como énibus e caminhdes
em areas urbanas é significativo. Especialmente o material particulado é
preponderantemente oriundo dessa classe de veiculos. Isto torna a situacdo da
qualidade do ar em regides metropolitanas bastante deteriorada. A tecnologia
defasada, a intensidade de uso e a idade média alta contribuem para aumentar o
impacto dos veiculos a diesel. Ainda que uma parte das emissdes dos caminhdes
esteja em areas rurais, grande parte dessas emissoes esta no coracao das cidades,
sendo geradas pelos énibus urbanos, pelos caminhdes de entrega urbana e pelos
veiculos que circulam por rodovias que atravessam as areas urbanas. Neste
contexto, é possivel inferir gue em ambientes de trafego intenso, onde os poluentes
ficam retidos ou onde a dispersdo dos mesmos nao é facilitada, esses locais
apresentam niveis de concentracdo dos poluentes bastante elevados (CETESB,
2012a; LOYOLA et al., 2009).

O material particulado que predomina nos produtos de combustao do diesel
é a fuligem, constituida de carbono elementar. Este nicleo de carbono apresenta um
grande numero de substancias adsorvidas, tais como compostos organicos, sulfatos,
derivados de nitrogénio e metais, como mostrado na Figura 7. A distribuicao do
tamanho da particula e a composicao quimica é altamente dependente da
composi¢ao do combustivel e do 6leo lubrificante, das tecnologias de controle de
emissoes, do tipo de motor e das condicoes de trafego (LOYOLA et al., 2009).

Em estudos em area urbana de Atenas (Grécia), Valavanidis et al. (2006)
mostraram em seus resultados, que 90% dos metais encontrados em amostras de
PTS (particulas totais em suspenséo) e nas fragbes MP,5 e MP4, foram de Fe, Zn,
Pb, e Cu, ao quais foram atribuidos ao trafego, combustao estatica e material da

crosta terrestre.

Elementos como Al, Fe, Ni, Pb, Sb, V e Zn tém sido investigados devido a

sua toxicidade e associacdo direta com as emissdes industriais e veiculares. Os
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metais Ca, Al, Mg, Si e Fe sao elementos completamente associados aos minerais
da crosta terrestre (SUZUKI, 2006; WANG et al. 2003).

H,0 Emisséo S50,

™

Fotoquimica Fase
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Figura 7 — Constituintes quimicos de uma particula. Fonte: SEINFELD; PANDIS, 2006.

Cerca de 80% dos metais emitidos em um motor movido a diesel
correspondem a Al, Ca, Mg, Fe, e Si. O metal Zn compde cerca de 0,4 a 4,3% da
face de rolamento do pneu, assim o desgaste dos pneus € uma importante fonte de
Zn no MP atmosférico. Lonas de freio contribuem com a emissao de Ti, Fe, Cu, Sb,
Zn, Ba, Y, Zr, La e Ce. Pesos das rodas contém aproximadamente 5% de As; ligas
metalicas usadas nos automdveis e agrotoxicos e sdo fontes adicionais deste
elemento. Os metais Ni e Cr sdo provaveis componentes das ligas metalicas dos
motores (ADACHI; TAINOSHO, 2004; HAYS et al., 2011; SMOLDERS; DEGRYSE,
2002; WANG et al., 2003).

Inimeros trabalhos em ambiente de tunel, que se propdem dentre outros a
fazer a investigagdo da composig¢ao elementar do MP, evidenciam o interesse neste
estudo, cujo objetivo principal € obter dados da emissdo do trafego, mas também
mostram sua importancia em encontrar melhores informagdes sobre os efeitos a

saude e em determinar as contribuicbes das fontes (ALMEIDA-SILVA et al., 2011;
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CHELLAM et a., 2005; HUNG-LUNG; YAO-SHENG, 2009; SCHAUER et al., 2006;
WILLIAMS et al., 2006).

Segundo ALMEIDA-SILVA et al. (2011), tuneis construidos em cidades em

desenvolvimento faciltam a mobilidade das pessoas e reduzem o
congestionamento, porém como a ventilagdo de saida recolhe a exaustdo dos
veiculos e as libera em um ou dois pontos, tineis em areas urbanas dao origem a

problemas de poluicdo do ar localizada.

Estacbes de 6nibus em espacos semiconfinados ou totalmente confinados,
também tem a qualidade do ar nesses ambientes bastante comprometidas devido as
emissdes produzidas pelo trafego. Portanto, passageiros, motoristas, cobradores e
trabalhadores de estacdes de Onibus, podem sofrer influéncias nocivas do material
particulado sobre a saude, especialmente passageiros e trabalhadores de estacao
que despendem consideravel tempo nesses ambientes. Estudos nesses locais sao
menos realizados e limitadas informagdes estdo disponiveis sobre a quantificagao
dos niveis de poluentes, fatores de emissao e parametros que afetam a exposicao a
poluicao nas estagdes de dnibus (CHENG et al., 2012; JAMRISKA et al., 2005).

Na Tabela 5 sdo apresentados alguns trabalhos realizados em ambientes

caracterizados por emissoes do trafego.

Tabela 5 - Trabalhos realizados em ambientes sujeitos as emissdes do trafego.

Referéncias Local de Fracao do Analitos de interesse
amostragem MP
ALMEIDA-SILVA | Tunel em Lisboa, | MP4g.35, As, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Eu, Fe,
et al. (2011) Portugal. MP.s.4, MP,. | Hf, K, La, Mo, Na, Rb, Sb, Sc, Zn e Zr
05€ MPgs

HUNG-LUNG; Tunel em Taiwan | MP2s.10 e | Espécies ibnicas sollveis em agua, C

YAO-SHENG MP 5 org., C elem., e Al, Ca, Fe, K, Mg, Na,

(2009) S, As,Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb,
Sb, Se, Sr, Ve Zn

CHELLAM et al. | Tunel em | MP2s n-alcanos, HPA’s, biomarcadores, Mg,

(2005) Houston, Texas. Al, K, Ti, V, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, As,
Rb, Sr, Mo. Cd, Cs, Ba, La, Pbe U

CHENG et al, | Tunel em Hong- | MP,s NO,, NO e CO

(2006) Kong




Trabalhos realizados em ambientes sujeitos as emissdes do trafego.

GILLIES et al. | Tunel Sepulveda, | MPyge MP,5 | C tot., C org., C elem., CI, NOg, S0.%,
(2001) Los Angeles, NH,", Na, K, Mg, Al, Si, P, S, Cl, Ca, Ti,
Califérnia V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As,
Se, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Mo, Pd, Ag, Cd, I,
Sn, Sb, Ba, La, Au, Hg, TI, Pbe U
GRIESHOP et al. | Tanel em | MPys C org., C elem., CO, CO,, NO, NO,, Ag,
(2006) Pittsburgh, Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs,
Pensilvania Cu, Fe, Ga, K, Li, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb,
Rb, Se, Sb, Sr, Ti, TI, Ve Zn
HANDLER et al. | Tunel PTS, MP4, e | C tot,, C org., C elem., Si, Fe, Ca, Al,
(2008) Kaisermihlen, MP. 5 Mg, S, V, Mn, Zn, Sr, Ba, Ti, Sn, Pb, Cu
Viena e Sb
ADAR et al. | Onibus escolar MP. 5 Nao investigou a composicao elementar
(2008)
HE et al. (2008) Tadnel Zhujiang, | MP,5 C org., C elem., CI, NO3, 8042', NH.,*,
China Na, Mg, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, As, Mo, Cd, Tl, Pb e U.
LOUGH et al. | Tunnel Kilborn e | MPyoe MPys | C org., C elem., Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca,
(2005) Tunnel Howell Sr, Ba, Al, Sc, La, Ce, Ni, Cu, Zn, Cd,
em  Milwaukee, Pb, Ag, Tl, Cr, Mn, Fe, Rh, Pd, Pt, V, As,
Wisconsin Mo, W, Si, Ge, Se, Sn, Sb, P, S, Cl, Bre
|
SANCHEZ- Tanel Janio | MP;s.1o, NO,, CO, CO,, carbono negro, Ti, Cr,
CCOYLLO et al. | Quadros e Tunel | MP,s e MP | Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Sr, Pb, Al, Si, P,
(2009) Maria Maluf em | em dez | S, Cl, K, Ca
Sao Paulo estagios
diferentes
FONDELLI et al. | Onibus e Taxis MP. 5 Al, Ca, Cl, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, K, Si, Na,
(2008) em Florenca, S, TieZn
[talia.
HUANG; HSU | Onibus em | MPyoe MP,s | CO, e concentracdo de particulas
(2009) Taiwan
LOYOLA et al. | Estagao de | PTS e MP4q Ca, Mg, Fe, Zn, Cu e Al
(2009) Onibus em Duque
de Caxias, Rio de
Janeiro
Machado et al. | Estacéo de | PTS e MPqq HPA’s
(2009) Onibus em Duque
de Caxias, Rio de
Janeiro
MARTINS et al. | Estagao de | MPy, e MP | HPA’s e ions majoritarios
(2012) Onibus em | em cinco
Londrina, Parana | tamanhos

diferentes

49
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Trabalhos realizados em ambientes sujeitos as emissdes do trafego.

DA ROCHA et al. | Estagao da Lapa | MP4q HPA’s
(2009) em Salvador,
Bahia
CHENG et al. | Estacao de | MP4o, MP,5 e | N&o investigou a composigéo elementar
(2012) Onibus em Taipei | PUF
LONATI et al. | Tanel em Milao, | MPy5 Al, Ca, Fe, K, S, Si, Cd, Cu, Mn, Ni, Pb,
(2005) Italia Ti,VeZn
STERNBECK et | Tunel em | PTS e MP4q Al, Ba, Bi, Ca, Cd, Ce, Cr, Cu, Fe, La,
al. (2002) Gothenburg, Li, Mg, Mn, Na, Pb, Pr, Sb, Ti, V, W, Zn
Suécia
PEREIRA et al. | Estacdo de | MPyq Cu, Fe, Mn e Zn
(2007) Onibus em
Salvador, Bahia

2.6 LEGISLACAO

No Brasil os padrées nacionais de qualidade do ar foram estabelecidos pelo
IBAMA - Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e aprovados pelo CONAMA -
Conselho Nacional de Meio Ambiente, por meio da Resolugago CONAMA n° 03 de
28/06/90. Os padrbes de qualidade do ar definem legalmente o limite maximo para a
concentracdo de um poluente na atmosfera, que garanta a protecao da saude e do
meio ambiente. Os padrdes de qualidade do ar sdo baseados em estudos cientificos
dos efeitos produzidos por poluentes especificos e sao fixados em niveis que
possam propiciar uma margem de seguran¢a adequada (CETESB, 2011).

Segundo o CONAMA (1990) sao definidos dois tipos de padrées de
qualidade do ar: os padrdes primarios € os secundarios. Sao padrdes primarios de
qualidade do ar as concentracbes de poluentes que, se ultrapassadas, poderao
afetar a saude da populacdo. Eles devem ser entendidos como niveis maximos
toleraveis de concentracdo de poluentes atmosférico, constituindo-se para locais
poluidos, em metas de curto e médio prazos. Os padrdes secundarios de qualidade
do ar sdo as concentracoes de poluentes atmosféricos abaixo das quais se prevé o
minimo efeito adverso sobre o bem-estar da populagédo, assim como o minimo de

dano a flora, aos materiais, ao meio ambiente em geral, podendo ser entendidos
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como niveis desejados de concentragdes de poluentes, constituindo-se em meta de

longo prazo.

Os parametros regulamentados sao o0s seguintes: particulas totais em
suspensao, fumaca, particulas inalaveis, diéxido de enxofre, mondxido de carbono,
ozbnio e didéxido de nitrogénio. Os padrdées nacionais de qualidade do ar séo

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Padroes Nacionais de Qualidade do Ar
(Resolugao CONAMA n® 03 de 28/06/90).

Padrao Padrao ]
Tempo de A L Método de
Poluente Primario Secundario .
Amostragem ug/ms ug/m? Medicao
Particulas Totais 24 horas' 240 150 Amostrador de
em Suspenséao MGA?® 80 60 grandes volumes
Particulas 24 horas' 150 150 Separagéo
Inalaveis MAA3 50 50 inercial/Filtracao
Fumaca 24 hor%s1 150 100 Refletancia
MAA 60 40
Diéxido de 24 horas' 365 100 N
Enxofre MAAS 80 40 Pararosanilina
Diéxido de 1 hora' 320 190 L .
Nitrogénio MAA® 100 109  Quimiluminescéncia
1 hora' 40.000 40.000
Monéxido de 35 ppm 35 ppm Infravermelho
Carbono 8 horas' 10.000 10.000 ndo dispersivo
9 ppm 9 ppm
Ozbnio 1 hora' 160 160 Quimiluminescéncia

1 — Nao deve ser excedido mais que uma vez ao ano, 2 — MGA - Média geométrica anual, 3 — MAA - Média

aritmética anual.

Entre os poluentes estabelecidos para a avaliacao dos padrdes de qualidade
do ar do CONAMA (1990), ndao sao considerados metais nem metalbides.
Comparando-se as legislacoes de outros paises, observa-se que 0s parametros
considerados para avaliacdo da qualidade do ar em sua maioria S40 0S mesmos,
salvo algumas excegoes. Isto se revela principalmente em se tratando de elementos

traco como poluentes atmosféricos.

Os paises da Unido Européia, através da Diretiva 2008/50/CE do
Parlamento Europeu e do Conselho relativa a qualidade do ar ambiente e um ar

mais limpo na Europa, consideram os seguintes poluentes: didéxido de enxofre;
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diéxido de nitrogénio; O6xidos de nitrogénios; particulas em suspensdao (MPqo e
MP25); chumbo; benzeno; monéxido de carbono e ozénio. A Diretiva 2004/107/CE
inclui arsénio; cadmio; niquel; mercurio; benzo(a)pireno e outros hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos. Na Tabela 7 sdo mostrados os valores alvo e limiares
superior e inferior para os elementos regulamentados pelas diretivas citadas. Os
valores alvo estabelecidos para as concentragdes de arsénio, cadmio e niquel no ar
ambiente objetivam evitar, prevenir ou limitar os efeitos nocivos desses elementos

na saude humana e no ambiente na sua globalidade.

Tabela 7 - Concentracdes de elementos trago no ar segundo legislagées da Unido Européia.

Diretiva 2008/50/CE Diretiva 2004/107/CE
Pb As Cd Ni

Valor limite ou
Valores alvo " 0,5ugm? 6ngm? 5ngm? 20ngm*
Limiar de 70 % do valor-limite 60 % 60 % 70 %
avaliagdo (0,35 uyg m®) 3.6ngm®  (Bngm? (14 ng m?)
superior
Limiar de 50 % do valor-limite 40 % 40 % 50 %
avaliagdo (0,25 yg m?) (24ngm?®  (2ngm? (10 ng m?®)
inferior

(1) Para As, Cd e Ni: considera-se o teor total na fragdo MP1, calculada como média durante um ano.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, EPA (2012b)
considera como poluentes toxicos atmosféricos, os poluentes que sdo conhecidos
ou suspeitos de causar cancer ou outros efeitos graves para a saude, tais como
efeitos reprodutivos ou defeitos de nascimento, e ainda efeitos ambientais e
ecoldgicos adversos. Dos 187 poluentes que a EPA classifica como poluentes
toxicos atmosféricos, 11 correspondem a metais ou metaldides: Sb, As, Be, Cd, Cr,
Co, Pb, Mn, Hg, Ni e Se.

Segundo a EPA (2008), os padrdes nacionais de qualidade do ar (NAAQS)
dos Estados Unidos, regulamenta dentre os elementos classificados como poluentes
téxicos atmosféricos a concentracdao para Pb como padrao primario e secundario,
estabelecendo como média de trés meses o nivel de 0,15 pg m™ o qual ndo deve
ser ultrapassado.
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2.7 AMOSTRAGEM DE MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

Para a realizacdo da amostragem de material particulado atmosférico, em
geral sao utilizados amostradores ativos, que com auxilio de uma bomba aspiram o
ar que deve passar através de filtros por um determinado periodo de tempo
(tipicamente 24 h para os poluentes em que o padrao legal é de 24h). No mercado
existem equipamentos que sao projetados para coletar de acordo com a
necessidade, diferentes tamanhos de particulas (PTS, MP4o, MP25, MP7 ¢ etc.) e
podem ser amostrados grande, médio e pequeno volume de ar.

Podem ser considerados amostradores ativos de material particulado os
amostradores de grande volume (high-vol), médio volume (medium-vol) e pequeno
volume (low-vol), que variam basicamente em termos de volume de ar amostrado.
Amostradores de pequeno volume realizam amostragem através de um filtro de 47

mm com vazaode 1 m* h™'.

Dentre os filtros utilizados se destacam: membranas de teflon, fibra de
quartzo, fibra de vidro, nitro celulose, etc. Um cuidado especial deve ser tomado
para manusear o filtro, seja na retirada do amostrador, evitando a perda de
particulas, ou na instalacdo do filtro no equipamento, evitando a insercdo de
particulas alheias ao objetivo do procedimento (THOMPSON, 2010).

Para a amostragem de particulas totais em suspensado utiliza-se
amostradores de grande volume (high-vol), Figura 8 (a), segundo a norma NBR
9547. Neste método o ar ambiente & succionado para o interior de um abrigo,
através de uma bomba, passando por um filtro de fibra de vidro de 203 x 254 mm, a
uma vazdo de 1,1 a 1,7 m%. min" e por um periodo de 24 horas, consistindo cerca de
2000 m®. dia”. O material particulado com diametro entre 0,1 € 100 um é retido no
filtro, Figura 8 (b). Um medidor de vazao registra a quantidade de ar succionado. A
concentragdo de particulas em suspensdo no ar ambiente (ug m®) é entdo
gravimetricamente determinada relacionando-se a massa retida no filtro e o volume
de ar succionado (LISBOA; KAWANO, 2007).
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(b)

Figura 8 — (a) Amostrador de grande volume (Hi-Vol) para a coleta de PTS. (b) Detalhe do
filtro de fibra de vidro. Fonte: LISBOA; KAWANO, 2007.

O material particulado da fragdo MP1o (d, = 10pum) também é coletado,
segundo a norma NBR 13412, por meio de amostradores high-vol acoplado a um
separador inercial de particulas. As chicanas separam por inércia o material
particulado superior a 10 um, e as particulas que atravessam as chicanas ficam
retidas no filtro, Figura 9.

Para a amostragem de particulas em faixas de didmetro aerodinamico
especifico sao utilizados impactadores em cascata, os quais exigem maior tempo de
amostragem devido a baixa velocidade do fluxo de ar. Neste sistema as particulas
sédo desviadas da direcdo do fluxo de ar pelas forgas inerciais e colidem com os
obstaculos (placas de coleta) onde sao retidos. Os impactadores em cascata, Figura
10, tém de dois a quatro estagios constituidos de dispositivos arranjados em série
(FREITAS; SOLCI, 2009; LOPES; ANDRADE, 1996; MIGUEL, 1984).
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Figura 9 - Amostrador Hi-Vol para a coleta de MP4,. Fonte: GENEQ, 2010.

AEROSSOL

Particulas 7

grandes \ l

Particulas

pequenas Placa de
~d / coleta

Figura 10 - Desenho esquematico do impactador em cascata. Fonte: LOPES, 2007.

Particulas em escala submicrométrica, de 18 um a 10 nm sdo amostradas
utilizando equipamentos especiais, do tipo Moudi™ (Micro-orifice Uniform Deposit
Impactor), constituidos de 9 a 13 estagios, com placas de impactacdo fixas ou
rotativas. O amostrador tipo NanoMoudi™, por exemplo, opera a um vazdo de 10 L
min” e separa as particulas em 14 faixas de tamanho (nm): 6-10; 10-18; 18-32; 32-
56; 56-100; 100-180; 180-320; 320-560; 560-1000; 1000-1800; 1800-3200; 3200-
5600; 5600-10000; 10000-18000 (ALLEN et al., 2001; LOPES, 2007).

Amostradores de pequeno volume (Low-Vol), operam com vazao menor que
10 L min™ e tém sido usados para amostragem de MP, por um periodo de 24 h
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utilizando substrato de fibra de quartzo com finalidade de determinar elementos
traco. Um amostrador de médio volume opera com volume de aspiracao em torno de
2 m® h' e filtros de fibra de quartzo também sdo usados como substrato para a
coleta de material particulado atmosférico (LOPES, 2007; MOSCOSO-PEREZ et al.,
2004; TURSIC et al., 2008).

Uma vez coletada as amostras, os filtros retornam para o laboratério para
secagem em dessecador e posteriormente sdo pesados e armazenados sob
refrigeracao. Apos tratamento adequado, a concentracdo dos analitos € determinada

por técnicas analiticas instrumentais.

2.8 TECNICAS ANALITICAS PARA DETERMINAGCAO DA COMPOSICAO
ELEMENTAR DO MATERIAL PARTICULADO

A composi¢ao quimica do MP tem sido obtida pela coleta do MP sobre filtros
ou outros substratos, normalmente por um periodo de amostragem de 24 h, com
subsequente analise quimica em laboratério. A coleta, como visto anteriormente, e a
analise sao processos completamente separados um do outro. O tamanho da
particula geralmente ndo tem importdncia com relagdo ao método de analise
quimica aplicado, embora haja exce¢des, como é o caso da Fluorescéncia de Raios-
X (KULKARNI et al., 2011).

A analise quimica do MP é geralmente realizada com a finalidade de
determinar a presenca de componentes especificos nesse tipo de amostra tais
como, metais, metaldides, cations, anions, compostos organicos, etc. As analises
que permitem a caracterizacdo elementar sdo de grande importancia para uma
avaliacao dos efeitos potenciais do MP a saude humana e ao meio ambiente, assim
como para uma investigacdo da contribuicdo de diferentes fontes de particulas ao
MP (ALMEIDA, 1999).

Segundo UNEP/WHO (1994) varias técnicas analiticas espectroscopicas
tém sido utilizadas na determinacado de elementos traco em amostras de material
particulado atmosférico. Estas técnicas podem ser classificadas em dois grupos.
Grupo 1: espectrometria de absorcdo atbmica (AAS), espectrometria de
fluorescéncia atdbmica (AFS), espectrometria de emissdo Optica com plasma
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indutivamente acoplado (ICP OES), espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS). Grupo 2: fluorescéncia de raios-X (XRF), anélise
por ativacdo de néutrons (NAA) e emissdo de raios-X por particulas induzidas
(PIXE). As técnicas do grupo 1, sdo todas destrutivas e requerem tratamento
especifico das amostras. As técnicas do grupo 2, ndo sao destrutivas, podem ser
empregadas para analise de amostras sélidas, com um minimo de pré-tratamento

das mesmas.

O principio das técnicas espectroscépicas de analise baseia-se na medida
da quantidade de radiacdo produzida ou absorvida pelas moléculas ou pelas
espécies atdbmicas de interesse. Na espectroscopia atdmica, para promover a etapa
de atomizacdo sado empregados varios métodos, dentre eles, as chamas e
atomizadores eletrotérmicos sdo amplamente utilizados em espectrometria de
absorcao atbmica, enquanto que o plasma indutivamente acoplado é empregado em

emissao Optica e em espectrometria de massa atémica (SKOOG et al., 2006 ).

Dentre as técnicas espectroscopicas para a determinacdo da composicao
elementar das amostras de material particulado, a ICP OES e ICP-MS foram as

técnicas empregadas neste trabalho e serdao apresentadas a seguir.

2.8.1 Espectrometria de Emissdao Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado

A espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES) é uma técnica multielementar, fundamentada na excitagdo do elemento
através de uma plasma de argbnio o qual fornece a energia para promover 0s
atomos e moléculas a um estado excitado. Quando as espécies excitadas retornam
ao estado fundamental, emitem f6tons que sdo medidos por um sistema de deteccao
(GINE, 1999a).

Esta técnica oferece vantagens tais como; ampla faixa linear, baixa
susceptibilidade a interferéncias quimicas, determinacao de elementos que tendem
a formar compostos refratarios (isto € compostos que sao altamente resistentes a
decomposicao térmica), determinacao de nao-metais como cloretos, brometo, iodeto
e enxofre, quando comparadas a técnicas como absor¢cdo por chama e
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eletrotérmica. Além de elevada sensibilidade, analise multielementar simultanea,

rapidez, baixos limites de detec¢éo, elevada precisao e exatidao (SKOOG, 2009).

O plasma utilizado na técnica ICP OES pode ser definido como um gas
parcialmente ionizado onde coexistem elétrons livres e ions positivos em movimento,
em um processo onde ocorre transferéncia de energia por radiacdo, conducao e
aquecimento Joule entre outros. E uma fonte de alta temperatura que minimiza
efeitos de matriz e produz sensibilidade adequada a maioria dos metais e alguns
nao-metais. Dependendo do arranjo instrumental limites de detec¢do podem ser da
ordem de pg L', porém determinagdes na faixa de mg L™ sdo mais frequentes
(GINE, 1999a; ROSINI, 20086).

Na formagédo do plasma indutivamente acoplado uma fonte tipicamente
utilizada é a tocha, que é constituida de trés tubos concéntricos de quartzo, através
dos quais passam fluxos de gas argbnio, sendo que a parte superior do tubo mais
externo € circundada por uma bobina de indugcdo. Entre o tubo externo e o
intermediario passa um fluxo de argbnio que é o gas refrigerante ou plasma gas este
atua para formar o plasma e prevenir o super aquecimento do tubo. O gas auxiliar,
que flui do tubo intermediario, é necessario para inicializar e estabilizar o plasma. O
tubo central conduz a amostra em forma de aerossol para dentro do plasma. Além
da tradicional configuracao radial da tocha existem instrumentos com a configuracéo
axial e de dupla vista (GINE, 1999a).

A etapa de introducdo da amostra é a mais importante para a espectrometria
atdbmica, e se baseia na formacao de um aerossol liquido, em que a amostra deve
estar na sua forma liquida no caso de nebulizadores pneumaticos ou podem ainda
estar na forma de suspensao, quando o nebulizador empregado é o V-Groove. Este
nebulizador consiste de um tubo esférico com um pequeno orificio por onde flui
argbnio e um tubo para introducdo da amostra, em angulo reto com o orificio do
argbnio e camara de nebulizagdo Sturman-Masters. Uma caracteristica importante
deste nebulizador, € que ele permite a introdugcdo de amostras com alto teor de
sélidos dissolvidos ou solidos em suspensao.
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2.8.2 Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado

A espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
€ uma poderosa técnica para a determinacao de elementos em nivel de traco e para
analises isotopicas. A técnica de ICP-MS se mantém na vanguarda da determinacao
de rotina de niveis traco de metais em amostras de MP atmosférico coletado em
filtros (BUTLER et al., 2012; CADORE et al., 2008).

Na técnica de ICP MS as espécies idnicas sao produzidas pela ionizacdo em
fonte de plasma que ocorre a pressdao atmosférica, tendo o plasma de argdnio
energia de 15,7 eV, a qual é suficiente para dessolvatar e ionizar os elementos em
solucdo. A maioria dos elementos atinge grau de ionizacdo superior a 90% com
excecao de alguns metalbides e halogénios. O plasma produz, predominantemente,
cations monovalentes e, em menor propor¢ao, cations divalentes e ions moleculares
(GINE, 1999b).

Os ions gerados no plasma sao transferidos para uma regido de alto vacuo
através de uma interface contendo cones metalicos com orificios diminutos (ca. 1
mm). Os ions sédo focalizados empregando lentes ibnicas e direcionados para o
espectrémetro de massas que permite separar as espécies idnicas pela razao entre
a massa e a carga (m/z). A seguir, os ions atingem um detector, que amplifica o sinal
gerado (ROSINI et al., 2006).

Assim como na técnica ICP OES, em ICP-MS a amostra € usualmente
introduzida no plasma na forma de aerossol de solugdo aquosa. Este procedimento
evita, primeiramente, a introdugao de carga organica dentro do espectrémetro, o que
ocasionaria o entupimento dos amostradores e contaminacdo das lentes idnicas,
além de minimizar interferéncias poliatbmicas e supressdo de sinal, afetando o
poder de detecgao da técnica. A grande maioria das amostras analisadas por ICP-
MS é solubilizada ou mineralizada para a obtencao de solucées, e os nebulizadores
pneumaticos ainda sao os acessoérios de introducédo de amostras mais empregados
em analises quimicas de rotina por ICP-MS. Isto se deve a simplicidade operacional,
rapidez, boa estabilidade na formag¢do do aerossol, baixo custo relativo, baixo efeito
de memoria, além da compatibilidade com o fluxo de argbnio que sustenta o plasma
(GOMES NETO, 1998).
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A técnica de ICP-MS combina as vantagens de ICP (fonte eficiente de ions)
e espectrometria de massa (alta sensibilidade, medicao de isétopo) em uma técnica
multielementar. Os limites de deteccdo sao geralmente muito menores do que em
ICP OES; certos elementos podem ser detectados ao nivel de ng L™ em solucdes
aquosas. Embora a ICP-MS seja uma técnica extraordinaria com alta sensibilidade,
grande seletividade e capacidade multielementar; como desvantagens pode-se citar
o fato da instrumentacao ser mais complexa e relativamente cara. Além disso, como
toda técnica instrumental possui limitacées; um dos aspectos criticos € a ocorréncia
de interferéncias de matriz e problemas envolvendo a introducéo de carga organica
(LUNA, 2003; ROSINI et al., 2006; SOUZA, 2007).

2.9 ANALISE MULTIVARIADA DOS DADOS

A extracdo de informacdes dos resultados de um experimento quimico
envolve a andlise de grande numero de variaveis. Muitas vezes, um pequeno
namero destas variaveis contém as informagdes quimicas mais relevantes, enquanto
gue a maioria das variaveis adiciona pouco ou nada a interpretacédo dos resultados
em termos quimicos. A decisdo sobre quais variaveis é importante, é feita,
geralmente, com base na intuicdo quimica ou na experiéncia, ou seja, baseado em
critérios que sao mais subjetivos que objetivos (MOITA NETO; MOITA, 1998).

No entanto, é possivel ter a reducdo das variaveis através de critérios
objetivos. O modelo estatistico dos métodos multivariados é uma ferramenta
importante no estudo da correlagdo entre muitas variaveis analisadas
simultaneamente, e proporciona a obtengdo de uma quantidade expressiva de
informacdes (SENA et al., 2000).

Dentre as técnicas usadas para analises estatisticas, a analise de
componentes principais (PCA) proporciona o estudo multivariado dos dados obtidos
experimentalmente, permitindo a visualizacdo da correlagdo entre as amostras e as
variaveis. E a analise hierarquica de agrupamentos (HCA) tem por objetivo verificar
as semelhancas entre as amostras com base nos resultados obtidos para as
variaveis (MOITA NETO; MOITA, 1998).
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Através da PCA é possivel extrair, de um determinado conjunto de dados,
informacdes relevantes para o seu entendimento. Este conjunto de dados é
organizado na forma de uma matriz, onde as linhas incluem as amostras e as
colunas as variaveis (MATOS et al., 2003).

Os graficos de escores e pesos obtidos definem a estrutura dos dados, cujos
eixos sao as componentes principais (PCs). Os escores fornecem a composicao das
PCs em relagdo as amostras e os pesos fornecem essa mesma composicao em

relacao as variaveis (SENA et al., 2000).

A HCA interliga as amostras de acordo com o grau de similaridade,
produzindo um dendograma onde as amostras semelhantes, segundo as variaveis
escolhidas, sdo agrupadas entre si. A suposicdo basica de sua interpretacao
consiste em entender que duas amostras préximas devem ter também valores
semelhantes paras as variaveis medidas. Os dendogramas séo especialmente uteis
na visualizagdo de semelhangas entre amostras ou objetos representados por
pontos em espago com dimensdao maior do que trés (n-dimensional), onde a

representacao de gréaficos convencionais nao é possivel (OTTO, 1999)
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 AREA DE ESTUDO

A Estacado Clériston Andrade, conhecida como Estacdo da Lapa, € um
terminal rodoviario, localizado a 12°58°58” S e 38%30'41” W, no centro da cidade de
Salvador, Bahia. E o maior terminal rodoviario da cidade, compreende uma &rea de
aproximadamente 150.000 m?, sendo 120.000 m? de &rea urbanizada e 30.000 m?
de area construida, Figura 11. A estacao possui trés pisos, no subsolo e no térreo
funcionam as plataformas de embarque e desembarque de passageiros. No piso
superior, esta instalado um centro comercial que abriga pequenas lojas comerciais e
de servicos, lanchonetes, cafeterias, agéncia do Salvador Card e a Administracédo da
Estacédo (LOPES, 2007).

Figura 11— Vista aérea da Esta¢do da Lapa em Salvador, Bahia.

A Estacdo da Lapa atende cerca de 460 mil passageiros por dia. Funciona
24 horas por dia, recebendo 71 linhas urbanas e 21 metropolitanas. Trafegam 325
Onibus por hora com uma frota de 519 coletivos por dia (TRANSALVADOR, 2012).

O subsolo foi area escolhida para a realizagdo da amostragem do material
particulado atmosférico, nesta area funciona uma plataforma de embarque e
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desembarque de passageiros de 6nibus movidos a diesel, Figura 12. Neste local a
ventilacdo é reduzida, o que compromete a circulagdo de ar. O comércio ambulante
€ permitido, sdo comercializadas guloseimas, agua, café, miudezas, etc.; o
ambulante que tem barraca fixa permanece neste ambiente cerca de oito horas por
dia. O local é impactado principalmente pelas emissdes dos énibus que entram e
saem da estacao.

Figura 12 — Subsolo da Estagdo da Lapa, local onde foi realizada a amostragem.

3.2 PREPARO DOS FILTROS

Filtros de microfibra de quartzo, de 20,3 x 25,4 cm, (Whatman, Inglaterra)
foram utilizados como substrato para a coleta do material particulado.

Os filtros antes de serem usados na amostragem, foram submetidos ao
procedimento padrao, Método 10-3.1, para equilibrio da umidade. Assim foram
mantidos em dessecador, por 24 h em umidade relativa constante menor do que 50
+ 5 % e em temperatura entre 15 e 30 °C com variacao de = 2 °C. Em seguida,
foram pesados em balanga analitica modelo AG 200 GEHAKA, com preciséao de 0,1

mg. O mesmo procedimento foi realizado com os filtros ap6s a amostragem.
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3.3 COLETA DAS AMOSTRAS

Para a coleta das amostras foram utilizados os seguintes amostradores de
grande volume (Hi-Vol):

o Modelo AGV MP+, (Energética), equipado com separador inercial de
particulas modelo G1200 Thermo Andersen 10 um Inlet™ (Thermo Electron Corp.)
para coleta de MP atmosférico com didmetro aerodindmico < 10 um, horametro,
programador de tempo (timer), controlador de vazao volumétrica (tipo venturi) e

medidor de pressdo. O AGV MP1, opera a uma vazdo média de 1,13 m® min™;

o Modelo AGV MP,s (Energética), equipado com separador inercial de
particulas modelo G1200 Thermo Andersen 2,5 um Inlef™ (Thermo Electron Corp.)
para coleta de MP atmosférico com diametro aerodindmico < 2,5 pm, horametro,
programador de tempo (timer), regulador de vazao (tipo venturi) e medidor de
pressdo. O AGV MP, 5 opera a uma vazao média de 1,13 m® min™;

A amostragem e, posteriormente, as analises gravimétricas dos filtros foram
realizadas em conformidade com as normas da ABNT, NBR 13412 de junho de
1995, que trata sobre o material em suspensao na atmosfera. As amostras foram
coletadas em filtros de microfibra de quartzo (20,3 x 25,4 cm), utilizando-se os
amostradores de grande volume (Hi-Vol) supracitados, colocados ao nivel do chao

no subsolo da Estac&o da Lapa.

As amostras de material particulado foram coletadas no periodo de
27/04/2010 a 17/05/2010, alternando-se em um dia entre cada amostragem. A
duracao da amostragem ocorreu em um periodo de 6 a 8 horas, para os turnos da
manha (das 07:30 as 13:30 horas) e da tarde (14:00 as 20:00 horas). No turno da
noite a duragdo da amostragem foi cerca de 10 horas (das 20:30 as 07:00 horas do

dia seguinte).

Os filtros coletados foram identificados, dobrados ao meio com o material
particulado para dentro, acondicionados em papel vegetal, colocados em sacos
plasticos do tipo zip lock e transportados para o laboratério.

As amostras do ano 2005 utilizadas neste trabalho foram coletadas por
outros pesquisadores e estavam devidamente acondicionadas e conservadas sob
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refrigeracdo em laboratério. Neste ano, foi coletada somente a fracdo MPq no
periodo de 16/07/2005 a 27/07/2005, em todos os dias da semana (de segunda a
domingo), em intervalos de 6 a 8 horas, nos seguintes turnos: manha das 07:00 as
13:00 horas; tarde das 13:30 as 20:00 horas, e noite das 20:30 as 06:00 horas do
dia seguinte.

3.4 DETERMINACAO GRAVIMETRICA

Apoés a coleta do material particulado os filtros foram submetidos ao mesmo
procedimento descrito no item 3.2 e foram novamente pesados em balanca analitica
com precisdao de 0,1 mg para se determinar o ganho liquido em peso (massa de
material particulado atmosférico). Assim, com a massa inicial do filtro antes da coleta
(Mi) e a massa do filtro apds a coleta (Mf), obteve-se o ganho liquido em peso de
material particulado coletado no filtro (Ml), conforme a equacéo:

Ml = Mf - Mi

Apo6s o processo de pesagem, os filtros foram novamente acondicionados
em papel vegetal, colocados em sacos plasticos e conservados sob refrigeracao (-
20°C) até o momento da andlise.

3.5 PROCEDIMENTOS DE ANALISE

3.5.1 Reagentes e Solucoées

Todas as solucbes foram preparadas com reagentes de grau analitico e
agua ultrapura, com resistividade especifica de 18,2 MQ cm, de um sistema de
purificacdo Milli-Q®, Direct-Q™ 5 (Millipore, Franca). Foram utilizados os seguintes
reagentes: acido nitrico (Merck) purificado em destilador de acidos (Milestone, sub-
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boiling distilation), acido cloridrico suprapur (Merck) e peréxido de hidrogénio 30%
v/v (Merck).

As solucbes de trabalho foram preparadas a partir de solugdes estoque
elementar contendo 1000 mg L™ de As, Ba, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Ni, Pb,
Sb, Sn, V e Zn (SpecSol® e CHEMIS).

3.5.2 Limpeza e Descontaminacao dos Materiais

As vidrarias, frascos plasticos e materiais em geral, foram lavados com
agua, em seguida foram deixados por 24 h em banho de detergente Extran 5% v/v,
enxaguados com agua e descontaminados em banho de HNO3; 10% v/v, durante 24
h de imersdo. Posteriormente, os materiais foram enxaguados abundantemente com
agua ultrapura (sistema Mill-Q) e secos em temperatura ambiente. Quando
necessario, os frascos de TFM®, utilizados no forno de micro-ondas com cavidade
START D, foram submetidos a descontaminacao através do aquecimento em estufa
por um periodo de 3 h a 150 °C, sendo em seguida colocados em banho de HNO3
10% v/v, por 24 h.

3.5.3 Selecao do Procedimento para Tratamento das Amostras

Para o tratamento das amostras foram investigados os procedimentos
reportados na literatura, alguns dentre estes foram selecionados e adaptados as
condicdes de trabalho existentes em laboratério; em seguida foram executados para
avaliacdo do procedimento adequado ao tratamento das amostras de material
particulado. Nos estudos dos procedimentos de extracao foram utilizados materiais
de referéncia padrao (SRM) de material particulado urbano, SRM 1648a e de poeira
urbana, SRM 1649a, produzidos pelo National Institute of Standards & Technology
(NIST, Gaithersburg, MD, EUA).

As extracdes assistidas por ultrassom foram realizadas empregando banho

de ultrassom modelo ELMA Lab-line (Alemanha), de frequéncia do ultrassom de 40
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kHz e poténcia do ultrassom de 140 W equipado com controle digital de tempo e

temperatura.

Os procedimentos de extracdo acida assistidos por micro-ondas foram
realizados em forno de micro-ondas com cavidade STAR D (Milestone, Italia). Esse
sistema opera sob altas pressbes e temperaturas e possui rotor com capacidade
para 10 frascos de 100 mL fechados, confeccionados em TFM (politetrafluoretileno
(PTFE) modificado) com mecanismo de alivio de pressdo. Sensores de temperatura
e pressao foram utilizados para acompanhamento do processo de extracao,
promovendo maior seguranga operacional. A Figura 13 representa o equipamento
utilizado.

Para os procedimentos empregando bloco digestor, foi utilizado bloco
digestor com dedo frio modelo TE - 040/25 da TECNAL, equipado com controlador
de temperatura.

A etapa de centrifugacao foi empregada em substituicdo a filtracdo com a
finalidade de evitar mais uma etapa de manuseio e contaminagao pelo uso de meios
filtrantes, e para garantir a deposicdo de alguma particula insoluvel. Esta foi

realizada em centrifuga de mesa modelo T32C JANETZKI (Alemanha).

Todos os procedimentos foram realizados em ftriplicata e os brancos foram
submetidos as mesmas condi¢des de tratamento das amostras de SRM. A massa de
amostra empregada em todos os procedimentos foi de 10 mg. A seguir séo
apresentados os procedimentos realizados para o tratamento das amostras:

Figura 13 — Forno de micro-ondas START D, Milestone.
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o Procedimento 1: Extracao assistida por ultrassom, realizada com banho
de ultrassom modelo Lab-line, ELMA, com 2 mL de uma mistura de HCI 18,9% e
HNO3; 6,6% por 40 min em temperatura de 70 °C e 40% da poténcia do ultrassom.
Apés isto, os extratos foram deixados em descanso overnight, e em seguida diluidos

com agua Milli-Q para deixar acidez em torno de 2%.

o Procedimento 2: Extracdo em bloco digestor com dedo frio modelo TE -
040/25 da TECNAL, foram usados 2 mL de HNO3 concentrado € 1 mL de H-O» 30%,
em temperatura de 90 °C por 4 horas. Apds a extragdo, os extratos foram

transferidos para frascos volumétricos e avolumados para 10 mL.

o Procedimento 3: Extracao em forno de micro-ondas com 2 mL de HNO3
concentrado, 1 mL de HxO, 30% e 5 mL de H.O nas condicbes do Programa 1,
descrito na Tabela 8. ApGs a extracao, os extratos foram transferidos para frascos

volumétricos e avolumados para 15 mL.

Tabela 8 — Programa 1, extracdo com a mistura HNO3, H,O, e H,0.

Etapa Temperatura (2C) Tempo (min) Poténcia (W)
1 80 5 500
2 80 2 500
3 120 4 600
4 120 2 600
5 180 10 700
6 180 10 700

o Procedimento 4: A partir do Programa 1 de extracdo (Tabela 8), foram
alteradas as condi¢cdes de tempo, temperatura e poténcia, e obteve-se o Programa 2
descrito na Tabela 9. Neste programa, dois procedimentos de extracdo em forno de
micro-ondas foram executados, o primeiro (denominado Proc. 4.1), foram usados 2
mL de HNOj3; concentrado, 1 mL de H>O, 30% e 5 mL de H.O, apds a extracédo o
extrato obtido foi avolumado para 15 mL. Para comparar os resultados, no segundo
procedimento (denominado Proc. 4.2) foram usados 3 mL de HNOj; (conforme
indicacao de TURSIC et al. (2008)) e 1 mL de H.O, 30% e 4 mL de H>O. Apbs a
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extragdo, os extratos foram transferidos para frascos volumétricos e avolumados

para 20 mL.

Apés todos os procedimentos de extracdo e ajuste de volume, os extratos
foram submetidos a centrifugacdo por 5 min a 2000 RPM, com a finalidade de
assentar quaisquer particulas insollveis e apenas o sobrenadante foi utilizado na
determinacdo dos analitos. A acidez residual foi obtida pela titulagdo com NaOH

padronizado.

Tabela 9 — Programa 2, extracdo com a mistura HNOj3, H,O, e H,0.

Etapa Temperatura (2C) Tempo (min) Poténcia (W)
1 80 5 500
2 80 2 500
3 120 4 700
4 120 2 700
5 200 12 1000
6 200 12 1000

3.5.4 Secao do Filtro Usada nas Analises

De cada filtro de 20,3 x 25,4 cm, cuja area de coleta do material particulado
corresponde a 403,04 cm?, foi retirada com um cortador de poliestireno um disco
com uma secdo de 4,7 cm de diametro (4rea de 17,34 cm?). Esta secéo,
correspondente a 4% da area total do filtro com material particulado coletado, foi
submetida ao processo de tratamento para determinacao dos analitos por ICP-MS e
ICP OES.
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3.5.5 Determinacao dos Analitos por ICP-MS

Na determinacédo dos analitos foi utilizado um espectrébmetro de massa com
plasma indutivamente acoplado, modelo XSeriesll (Thermo Electron Corporation),
Figura 14. A configuragdo do instrumento utilizou uma camara de nebulizagéo,
resfriada por sistema Peltier, com pérola de impacto, tocha de quartzo de parte Unica
com injetor de 1,5 mm e nebulizador concéntrico.

O instrumento foi operado nos modos padrao usando argbnio com uma
pureza de 99,98% e modo CCT (Collision Cell Technology, célula de colisdo que
utiliza 8,0% (v/v) H> em He como géas da colisdo, conforme orientagédo do fabricante).
A cada dia de trabalho o instrumento foi otimizado (daily performance) para maxima

sensibilidade para ions M*, e minimos sinais para M** e MO*.

Figura 14 - Espectrédmetro de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado, Thermo
XSerieslI.

O preparo da curva para as andlises por ICP-MS foi feito com uma solucao
multielementar, a partir dos estoques, com concentracdo de 500 pg L' dos
elementos As, Cd, Co, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn, V e Zn. A partir desta, foi feita a
curva analitica com pontos compreendidos entre 0,50 e 25,00 ug L. Utilizou-se
solucao multielementar de TI, In, Bi, Ge, Rh e Sc da SpecSol como padrao interno,
sendo 0 mesmo adicionado as amostras e a curva de calibracdo. Todos os pontos

da curva, bem como as amostras foram preparados em concentragao acida de 2%
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(v/v), conforme recomendagdo do fabricante. As condicbes operacionais do

equipamento estao descritas na Tabela 10.

Os is6topos dos elementos As, Cd, Co, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn, V e Zn
foram escolhidos considerando a maior abundancia e menor intensidade de
interferentes. Para validar a escolha de cada is6topo, foi feita a verificacdo das
recuperacoes obtidas com os SRM’'s 1648a e 1649a, por meio das analises
realizadas nos modos padrdao e CCT. Os isétopos selecionados de cada elemento e
suas recuperacoes para cada modo de operacado foram comparados, e o modo que
produziu melhor resultado foi selecionado.

Nos estudos para selecdo do procedimento de preparo da amostra seguiu-
se todo o procedimento descrito anteriormente, sendo o0 mesmo realizado para cada
extrato obtido através dos procedimentos de preparo de amostras denominados de
procedimento 1, 2, 3 e 4. O procedimento que forneceu melhor recuperacao para o
maior numero de elementos foi considerado como o mais apropriado para as

analises das amostras de material particulado.

Tabela 10 — Parametros operacionais do ICP-MS

Poténcia 1350 W
Fluxo gas nebulizador 0,87 L min”
Fluxo gas plasma 13 L min
Fluxo gas auxiliar 0,7 L min”
Modo analise Peak Jump
Sweeps 100

Dwell time 10 ms
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3.5.6 Determinacao dos Analitos por ICP OES

Na determinacao dos analitos Ba, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn e Zn, foi utilizado um
espectrémetro de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado, simultaneo,
com configuragdo axial, Varian VISTA PRO (Varian, Melbourne, Austrélia), Figura
15.

A curva analitica para elementos Ba, Cu, Mn e Zn foi preparada a partir da
solucdo multielementar, com concentragéo de 20 mg L™ dos elementos, com pontos
compreendidos entre 0,01 e 3,00 mg L. Para a curva dos elementos macro Ca, Fe
e Mg foi utilizada a solugdo estoque elementar de 1000 mg L' com pontos
compreendidos entre 1,0 e 30,0 mg L. As curvas foram preparadas em meio &cido
com a mesma concentracdo dos extratos obtidos, apos titulagdo com NaOH
padronizado.

Figura 15 - Espectrémetro de emisséo 6ptica com plasma indutivamente acoplado, Varian
VISTA PRO.

O sistema o6ptico do ICP OES foi calibrado com solucdo de referéncia
multielementar, o alinhamento da tocha foi realizado com uma solug¢ao de Mn 5,0 mg
L. As linhas de emissao foram selecionadas considerando-se as intensidades dos
sinais de emissdo dos analitos, a razado sinal analitico/sinal de fundo (SBR), o
coeficiente angular da curva analitica e o coeficiente de correlacdo, bem como o
perfil dos espectros e a possibilidade de interferéncias. A Tabela 11 mostra as
caracteristicas e parametros operacionais do ICP OES e a Tabela 12 mostra as

linhas de emissdo para cada elemento.
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Tabela 11 — Condicdes operacionais do ICP OES

Parametros Configurac¢oes/Tipo

Radio-freqliéncia do gerador (MHz) 40

Detector solido CCD (167-785 nm)

Sistema éptico — Policromador Grade de difragdo Echelle e
prisma de dispersao de CaF,

Céamara de nebulizacao Sturman-Masters

Nebulizador Ranhura em V (V-Groove)
Poténcia de medida (W) 1200

Tempo de integracao do sinal (s) 1,0

Vazao do gas do plasma (L min™) 15

Vaz&o do gas auxiliar (L min™) 1,5

Vazéo gas de nebulizagao (L min™) 0,80

Vazao de bombeamento da amostra (mL min™) 0,70

Tabela 12 — Linhas espectrais de emissao estudadas e, em negrito, as selecionadas.

Elementos e linhas de emissao (nm)

Ba 233,527 Ba 455,403 Ba 493,408
Ca 393,366 Ca 396,847 Ca 422, 673
Cu 213,598 Cu 324,754 Cu 327,395
Fe 234,350 Fe 238,204 Fe 259,940
Mg 279,553 Mg 280,270 Mg 285,213
Mn 257,610 Mn 259,372 Mn 260,568
Zn 202,548 Zn 206,200 Zn 213,857

Os analitos Cu, Mn e Zn foram determinados por ICP-MS. Porém, para
avaliagdo da exatiddo, estes também foram determinados por ICP OES. Os

resultados obtidos coincidiram.

3.6 VALIDACAO DO METODO

Quando um método de analise € desenvolvido, adaptado ou implementado a
partir de um método estabelecido, ha necessidade de um processo de avaliacao que

estime sua eficiéncia nas condicdes de rotina do laboratério. Esse processo costuma
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ser denominado de validacdo. A validagdo do método utilizado neste trabalho foi
realizada verificando alguns parametros analiticos para avaliacdo de desempenho
do procedimento.

3.6.1 Exatidao e Precisao

A exatidao do método é definida como sendo o grau de concordéancia entre o
resultado de um processo analitico e o valor de referéncia aceito como
convencionalmente verdadeiro. Para se avaliar a exatiddo do método, foi utilizado

material de referéncia padrao (SRM) 1648a e 1649a.

Para avaliar a precisdo do método, estimou-se a repetibilidade, através da
avaliagdo do desvio padrao relativo (RSD %) do método. Um método € considerado
com boa precisao quando estudos de elementos em maiores e menores

concentragcdes apresentam RSD inferiores a 5 e 10%, respectivamente.

3.6.2 Limites de Deteccao e Quantificacao

O limite de deteccao (LD) é definido como sendo a menor concentracao de
um analito que pode ser detectada, mas nao quantificada, utilizando um determinado
procedimento. O LD é calculado:

LD=k.s/a

Onde:
s = desvio padrao de uma série de replicatas de medidas do branco;
a = coeficiente angular da curva analitica.

A IUPAC recomenda que a constante k seja igual a 3. Esse valor fornece um
nivel de confianca de 95% na maioria dos casos, entao:
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LD=3.s/a

O limite de quantificacao (LQ) é definido como sendo a menor quantidade de
um analito que pode ser quantificada, utilizando um determinado procedimento

experimental com adequada precisao e exatidao.

O LQ é considerado como 10 vezes o desvio-padrdo de uma série de
medidas de branco. Em geral, 10 replicatas de amostras de brancos independentes
sao suficientes para calculo dos limites. Assim calcula-se o LQ como:

LQ=10.s/a

Para estimar os valores dos LD e LQ de dez brancos, foram utilizados os
préoprios filtros de microfibra de quartzo usado como substrato na coleta do MP
atmosférico, assim, dez filtros limpos de area igual a dos filtros usados nas andlises,
contendo todos os reagentes (acido nitrico destilado, agua ultrapura e peréxido de
hidrogénio), foram submetidos ao procedimento de extragdo em forno de micro-
ondas e posterior determinacao dos analitos por ICP-MS e ICP OES.

Para encontrar os valores de LD e LQ em ng m™, foi considerado o LD e LQ
em pg L' oumg L™ (C); o volume final apés extracdo (V); o fator de diluicdo (FD); a
razao entre a area do filtro utilizada na amostragem e a area do filtro utilizada na

andlise (R) e o volume de ar amostrado (Va). Conforme a seguinte equacao:

LDoulQ=C.V.FD.R.1000/ Vg

Neste estudo, a area do filtro utilizada na amostragem foi de 403,04 cm? e a
area do filtro utilizada na analise do MP foi de 17,34 cm?, assim R é igual a 23,24.
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3.7 VALIDACAO DA DETERMINAGAO DE MERCURIO

O elemento Hg néo apresenta valores certificados e nem valores de
referéncia nos SRM’s 1648a e 1649a usados. Desta forma, fez-se a determinacgéo
deste elemento utilizando outra técnica (CV HR-CS AAS), usada no método
desenvolvido por Silva (2012), com o intuito de verificar a exatiddo do método na
determinacdo do Hg em amostras de material particulado atmosférico. Foram
usadas quatro amostras de MP, 5 com concentracdo de Hg obtida por ICP-MS entre
11ugL’'e6,9uglL™

As concentracdes de Hg foram medidas usando o espectréometro CONTRAA
700 Analytik Jena (GLE, Berlin, Alemanha), que possui uma lampada de arco curto
de xenbnio de alta intensidade de radiacdo operando no modo hot-spot, um
monocromador duplo de alta resolucado e um dispositivo de cargas acopladas (CCD)
como detector. O instrumento foi operado utilizando o comprimento de onda de
253.6519 nm (linha principal do Hg) e uma corrente de 13A, sendo que a

concentracéo do Hg foi determinada por analise da altura de pico.

Um sistema de geragcdo de hidreto (modulo HS50) do Anlytik Jena (GLE,
Berlin, Alemanha) foi acoplado ao espectrémetro CONTRAA 700, e a geracdo de
vapor foi operada manualmente. Para a geracdo de vapor frio de Hg utilizou-se
como redutor uma solugao de tetrahidroborato de sédio 1 % (m/v) estabilizada em
solucdo de hidroxido de sodio 0,05 % (m/v). Quatro mililitros desta solucédo foram
injetados dentro do frasco reacional durante o periodo de 6 segundos. O volume
final das amostras de MP no frasco reacional foi equivalente a 10 mL com
concentracdo de HCI em torno de 1,5 mol L™ e foi utilizado o argénio com grau de
pureza 99,996 % (White Martins, Sdo Paulo, Brasil) como gas carreador dos vapores
de Hg.

Uma aliquota de 4 mL do extrato do MP foi transferida para o frasco
reacional de geracao de vapor frio (tubo de centrifuga de 50 mL) e entdo foram
adicionados 630 pL de HCI 6 mol L™ no intuito de atingir a concentracéo de 1,5 mol
L™ no frasco reacional. Posteriormente a essa etapa agua ultrapura foi adicionada

até que atingisse o volume de 10 mL. Para determinacdo de mercurio, o frasco
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reacional foi inserido no modulo de geragéao de hidreto HS50 que estava acoplado
ao HR-CS AAS e procedeu-se a determinagéao do Hg.

Os resultados obtidos pelos dois métodos foram comparados através do
Teste-t envolvendo dois métodos.

3.8 INTERPRETACAO MULTIVARIADA DOS DADOS

Neste trabalho, para avaliacao dos dados de forma multivariada, foi utilizada
a analise de componentes principais (PCA) e a analise hierarquica de agrupamentos
(HCA). O programa utilizado para o processamento dos dados foi o STATISTCA 6.
Devido a ordem de grandeza das varidveis estudadas, para a PCA foi escolhido o
autoescalonamento, matriz de dados de correlacdo. Para a HCA foi utilizado método

de Ward como distancia Euclidiana, com os dados autoescalonados.



78

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CONCENTRAGAO DO MP EM SUSPENSAOQ

A determinacdo da concentracdo de particulas em suspensao seguiu as
recomendagdes da ABNT, NBR 13412 de junho de 1995. Apds o procedimento
descrito no item 3.2 para equilibrio da umidade e determinagdo gravimétrica da
massa do filtro antes e apds a amostragem, foi obtido o ganho liquido em massa de

material particulado.

O volume de ar amostrado (Vp) nas condi¢des padrao (25°C (298 K) e 760
mmHg) foi obtido a partir da vazao corrigida para as condigdes padrdao (Qp) e do

tempo (f) de amostragem. Assim Vp é dado pela expressao:

Vp=Qp.t

Onde:

Qp = vazdo média do amostrador corrigida para as condicdes padrdo, em m®
min~';

t = tempo decorrido de amostragem, em min.

A concentracao de particulas em suspensao no ar ambiente foi determinada
dividindo-se a massa de particulas coletadas pelo volume de ar amostrado, sendo

expressa em pg m, de acordo com a equagao:

C=Mi.10°/Vp
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Onde:

C = concentragdo de particulas em suspensdo, em yg m’;
MI = ganho liquido de material particulado coletado no filtro, em g;

Vp = volume total de ar amostrado em unidade de volume nas condi¢des

padrdo, em m>.

A coleta das amostras de MP no subsolo da Estacdo da Lapa (ambiente
semiaberto) foi realizada em intervalos de tempo de 6 a 8 horas, em funcado dos
niveis muito elevados de concentracdo de material particulado. Em locais altamente
impactados por emissdées de MP, a exemplo das emissdes oriundas do trafego, as
amostragens nao podem ser realizadas em periodos de 24 horas, pois, pode ocorrer
acentuada perda de carga, com consequéncias no processo de coleta do material. A
duracédo das amostragens foi controlada por um programador de tempo (timer) com
exatidao de pelo menos + 5 minutos em 24 horas, e medidas com um horametro.

Os resultados das concentracoes de MPq, (9 amostras da manha, 9
amostras da tarde e 8 amostras da noite) encontrados na coleta realizada em 2010

sdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16 — Concentragdes de MP,, no ar ambiente da Estagdo da Lapa em 2010.
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As concentragbes médias de MP4, encontradas nos turnos da manha, tarde
e noite foram, respectivamente, 159; 171 e 64,1 ug m™>. Estes resultados estdo
coerentes com os encontrados na Estacao da Lapa por LOPES (2007) 123,1, 140,4
e 62,5 uyg m3, porém as concentracdes nos turnos da manha e tarde foram,
respectivamente, 28 % e 22% mais elevadas que as encontradas nas amostras de
2005. Isto pode ser explicado pelo aumento no nimero de veiculos da frota de
6nibus (em 2005 circulavam 482 veiculos por dia, enquanto que em 2010 circulavam
519 veiculos por dia na Estagcédo da Lapa); e em modificacées na arquitetura do local
apds 2005, quando, entre outros, foi retirado o sistema de exaustao, resultando em

reducado na circulacado de ar na estagao.

Em quatro manhas e seis tardes as concentracées de MPqy excederam o
limite diario de 150 pg m™ para os padrdes primario e secundario estabelecidos pelo
CONAMA (1990). A média diaria considerando os turnos manha, tarde e noite foi de
134 pyg m®, este resultado excede em mais que o dobro, a média anual do CONAMA
(1990) e diaria da WHO (2006) de 50 ug m™ para particulas inalaveis (D, < 10 pm).
Vale ressaltar que os padrdes estabelecidos pelo CONAMA, WHO e EPA sao para

amostragens de 24 h.

Os resultados das concentragdes de MP.s (9 amostras da manha, 9
amostras da tarde e 9 amostras da noite) encontradas neste estudo séao

apresentados na Figura 17.
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No caso da fragdo mais fina, MP, 5, as concentragcdes médias determinadas
nos turnos da manha, tarde e noite foram, respectivamente, 103; 108 e 38,5 ug m™.
Embora o CONAMA (1990) ndo regulamente os padrées para MP,5, a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, EPA (2011), estabelece os padroes
nacionais de qualidade do ar (NAAQS) para esta fracéo, e assim fixa o limite como
média anual em 15 pg m™> e em 24 horas, 35 yg m>; e a Organizagdo Mundial de
Satde, WHO (2006) recomenda o limite de 10 pg m™ como média anual e 25ug m™
como média de 24 horas. As concentragcdes médias encontradas nos diferentes
turnos foram em todos os casos superiores a media anual e diaria estabelecidas
pela EPA e WHO.

Em todos os dias de coleta os turnos da manha e da tarde excederam os
limites anual e diario da EPA, e no turno da noite, em apenas trés vezes no periodo
de dez dias as concentracdes foram menores que o limite diario de 35 ug m=. A
média diaria em concentragdo de MP,s, considerando os trés turnos em todo o
periodo investigado, ficou em 83,2 ug m*, o qual ultrapassa os limites estabelecidos
para particulas finas (D, < 2,5 um) segundo os NAAQS da EPA e os limites
recomendados pela WHO.

A média da razdo MP,s/MP4, é 0,64 = 0,11, isto significa que, em média
64% da massa total de MPi, é atribuida ao material particulado fino (MP2s).
Segundo a Organiza¢cao Mundial de Saude, WHO (2006), o valor 0,5 para a razao
MP2s/MP1, € tipico de areas urbanas de paises em desenvolvimento e corresponde

ao limite inferior da faixa encontrada em paises desenvolvidos (0,5 a 0,8).

4.2 PROCEDIMENTO PARA O PREPARO DAS AMOSTRAS

Os extratos obtidos em todos os procedimentos realizados para a selecao do
tratamento das amostras foram transferidos para frascos volumétricos e tiveram o
volume ajustado, conforme descrito na secao 3.5.3. A acidez foi determinada por
titulacdo com NaOH padronizado. Apds a centrifugacdo das amostras, foi feita
adequada diluicao para ajustar a acidez em torno de 2 % (v/v). Entdo foi realizada a
leitura por ICP-MS.
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No tratamento denominado procedimento 1, os extratos foram submetidos a
leitura por ICP-MS no modo cela de colisdo (CCT). Este modo foi escolhido, pois
num teste preliminar, as leituras no modo padrdao e modo CCT foram comparadas,
sendo observado que o modo CCT produziu melhor resultado.

As analises do procedimento 2 foram realizadas nos dois modos, padréo e

CCT, os melhores resultados foram obtidos no modo CCT.

Os extratos do procedimento 3, também foram investigados nos dois modos,
padrdo e CCT, e o modo padrao produziu as melhores respostas. Como nos
procedimentos 4.1 e 4.2 foram usados os mesmos extratores do procedimento 3, a

analise foi realizada no modo padréao.

Na Tabela 13 sdo apresentados os resultados para os modos de leitura por
ICP-MS que produziram as melhores respostas para os procedimentos realizados
para o tratamento das amostras, também sdo mostrados os isétopos selecionados e

as recuperacoes obtidas.

O elemento Cr nao teve recuperacao satisfatéria nos procedimentos
realizados. Para os demais elementos, os procedimentos 4.1 e 4.2 apresentaram as
melhores recuperagdes e, em alguns casos como, V, Cu e Se o procedimento 4.2

apresentou as melhores respostas.

Como a quantidade de amostra de material particulado usada na analise é
extremamente pequena (da ordem de 2,5 mg), pois a area do filtro utilizada
corresponde a 4% da area total do filtro amostrado. O uso de um procedimento para
o tratamento das amostras com menor quantidade de acido seria vantajoso, pois
evitaria maiores diluicbes das amostras nas andlises por ICP-MS. Entao, fazer o
tratamento das amostras de MP,5 e MP1, através do procedimento 4.1 ao invés do
procedimento 4.2, atende esta necessidade e, além disso, € compativel com os
principios da quimica verde e mostra que é possivel fazer extragbes com meios

menos agressivos e obter resultados satisfatérios.
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Tabela 13 — Resultados dos procedimentos de extracdo por ICP-MS usando material de referéncia padréao (NIST SRM 1648a, material particulado

urbano). Isétopos dos elementos selecionados e porcentagens das recuperacoes.

Procedimento 1 (Modo CCT)

Procedimento 2 (Modo CCT)

Procedimento 3 (Modo Padrao)

Procedimento 4 (Modo Padrao)

Proc. 4.1 Proc. 4.2

Isétopo % Isétopo % Isétopo % Isé’gopo % %
Selecionado Selecionado Selecionado Selecionado
v 54 Sy 66 v 80 Sy 83 87
2Cr 17 2Cr 17 2Cr 23 2Cr 25 26
**Mn 93 >*Mn 82 **Mn 90 >*Mn 92 97
*Co 56 *Co ND *Co 81 *Co 85 86
0N 67 0N 61 0N 84 0N 87 89
®Cu 86 *Cu 73 ®Cu 90 *Cu 89 91
Zn 90 Zn 73 Zn 85 %Zn 94 94
"As 92 "As 86 "As 90 "As 99 101
25e 98 #5e 132 25e 100 #5e 86 93
"cd 83 "cd 75 "cd 94 "cd 100 96
120G 91 18gn NC "183n NC 18gn * 99 96
1215p 73 1235p 31 '215p 72 1235p 87 90
28pyp 100 2%pp 85 28pyp 99 2%pp 91 92
* SRM 1649a ND: Nao determinado NC: Nao certificado

Procedimento 1: mistura de HCI 18,9% e HNO; 6,6%, ultrassom.

Procedimento 2: mistura HNO3 conc. e H-O,, bloco digestor.

Procedimento 3: HNO;, H,O, e H,O, micro-ondas.

Procedimentos 4.1: 2 mL HNO3, H,O5 e H,O; 4.2: 3 mL HNO3, H,O5 e H,0,

micro -ondas.
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Para verificar a existéncia ou ndo de diferenca estatistica nos resultados
obtidos pelos procedimentos 4.1 e 4.2, e assim corroborar a escolha do
procedimento para o tratamento das amostras, foi aplicado o Teste-F e Teste-t nos
resultados obtidos, utilizando o programa Excell da Microsoft.

Os experimentos dos procedimentos 4.1 e 4.2 foram realizados em triplicata.
Como o grau de liberdade (v) é dado por:

v=N-1

Onde: N = n°de medidas
Entédo:

vi=2€e Vvoe=2

E o valor de Ftabelado ao nivel de confianga de 95% ¢é igual a 19.

Os valores de F encontrados (Tabela 14) foram menores que o F tabelado,
indicando que, para estes elementos, ndo ha diferenca significativa na precisao dos
dois métodos, bem como que o Teste-t pode ser aplicado.

Tabela 14 — Valores de F e t encontrados nos Teste-F e Teste-t executados ao nivel de
confianca de 95%, em que o F tabelado é igual a 19 e o ftabelado é igual a 2,776.

Elemento F encontrado t encontrado

\ 2,6 0,9
Mn 6,2 0,7
Co 2,0 -0,2
Ni 2,5 0,5
Cu 2,5 04
Zn 2,6 0,1
As 1,7 0,4
Se 1,2 -2,5
Cd 1,1 -0,6
Sn 3,7 0,7
Sb 1,2 -0,6
Pb 4,5 0,2

O Teste-t foi executado considerando que o t tabelado para quatro graus de
liberdade (Ny + N2 - 2) com 95% de nivel de confianca € de 2,776.
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Os valores de t encontrados para os elementos estudados nos dois
procedimentos foram menores que o t tabelado, conforme mostrado na Tabela 14.
Assim, ndo ha diferenca estatistica nos resultados obtidos pelos dois métodos.
Entédo, foi executado o procedimento 4.1, extracdo em forno de micro-ondas, que
utiliza 2 mL de HNO;3; concentrado, 1 mL de H>O, 30% e 5 mL de H>O para o
tratamento das amostras de MP. As medidas realizadas por ICP-MS foram
executadas em modo padrao de operacao.

As amostras de MP1, e MP,5, com secédo de 4,7 cm de diametro do filtro
com MP coletado, foram cortadas com tesoura de ago inoxidavel em fragmentos de
aproximadamente 1 cm? de area para serem transferidos para os tubos de PTFE, e
seguida foram submetidas ao tratamento através da extracdo acida utilizando

energia de micro-ondas.

Apés a extracdo das amostras de MP, os extratos foram transferidos para
frascos volumétricos e os volumes foram ajustados para 15 mL com agua Milli-Q.
Através da titulacdo com NaOH padronizado, foi calculado o teor de acidez residual,
este correspondeu a 2,9 mol L. As amostras foram centrifugadas antes da leitura e
nas analises por ICP-MS foi feita adequada diluicdo para ajustar a acidez em torno
de 2 % (v/v).

4.3 VALIDACAO DO METODO

Para avaliar a exatiddo do método, foi verificada as recuperacées dos
elementos certificados As, Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Se, Sb, Sn, V e Zn utilizando os
materiais de referéncia SRM 1649a para Sn, e SRM 1648a para os demais
elementos, cujas analises foram feitas por ICP-MS, este resultado é apresentado na
Tabela 15.

Para verificar a exatiddao do método na determinagdo dos analitos por ICP
OES, os resultados para Ca, Cu, Fe, Mg, Mn e Zn obtidos no material certificado
SRM 1648a e, no caso do Ba, SRM 1649a, foram tratados de modo a verificar as

recuperacdes obtidas e sdo mostrados Tabela 16.
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Tabela 15 — Resultados da extragao acida (2 mL HNOz, 1 mL H,O, e 5 mL H,O) do material

de referéncia certificado SRM 1648a (exceto Sn) determinados por ICP-MS.

Elemento Valor certificado Valor encontrado Recuperagao
mg kg mg kg %
As 115,5+3,9 114,2+7,2 99
cd 73,7+2,3 73,816,2 100
Co 17,93 +0,68 153+1,2 85
Cu 610+ 70 542 + 37 89
Mn 790 + 44 730+ 38 92
Ni 81,1+6,8 70,5+4,2 87
Pb 6550 + 330 5967 + 269 91
Se 28,4+1,1 243+1,1 86
Sb 45,4 +1,4 39,6 £3,0 87
Sn * 56 +13 55,4t 4,4 99
v 127 +11 106+ 6 83
Zn 4800 + 270 4494 + 320 94
* SRM 1649a

Tabela 16 - Resultados da extragcéo acida (2 mL HNOs, 1 mL H,O, e 5 mL H,O) do material
de referéncia certificado SRM 1648a (exceto para Ba) determinados por ICP OES.

Elemento Valor certificado Valor encontrado Recuperagao

mg kg™ mg kg™ %
Ba * 569 + 21 529 +19 93
Ca 58400 + 1900 65750 + 1700 112
Cu 610+ 70 591 £ 36 97
Fe 39200 + 2100 34312 +1339 88
Mg 8130+ 120 9314 £ 111 114
Mn 790 + 44 773 £23 98
Zn 4800 £ 270 4571 £ 220 95

* SRM 1649a

A preciséao foi avaliada através do desvio padrao relativo (RSD %) para n=3.

Nas determinacoes feitas por ICP-MS o desvio foi inferior a 9,5 % para As; 8,2 %
para Cd; 7,6 % para Co, 1,6 % para Cu, 4,1 % para Mn; 9,1 % para Ni; 2,7 % para
Pb; 3,4 % para Se; 3,7 % para Sb; 3,3 % para Sn; 3,3 % para V e 2,2 % para Zn.
Nos resultados encontrados por ICP OES foi inferior a 1,1 % para Ba; 1,5 % para

Ca; 1,6 % para Cu; 1,0 % para Fe; 1,7 % para Mg; 1,2 % para Mn e 1,5 % para Zn.
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Os LD’s e LQ’s foram determinados através das analises de dez brancos
dos filtros de microfibra de quartzo, com secao de 4,7 cm de diametro. Estes filtros
foram submetidos ao mesmo tratamento dado as amostras e passaram por todo o
preparo necessario para as analises por ICP-MS e ICP OES.

O LD e LQ do método, empregando ICP-MS e ICP OES séo apresentados,

respectivamente, na Tabela 17 e Tabela 18.

Tabela 17 — Limites de detecgéo e quantificagdo, em ng m?, para as determinacdes dos
elementos por ICP-MS.

Elemento LD LQ
As 0,05 0,17
Cd 0,01 0,02
Co 0,06 0,19
Cu 0,25 0,85
Hg 0,06 0,21
Mn 0,83 2,76
Ni 0,55 1,82
Pb 0,04 0,13
Se 0,30 1,01
Sb 0,01 0,03
Sn 0,11 0,35

Vv 0,11 0,37
Zn 0,87 2,89

Tabela 18 — Limites de detecg¢éo e quantificagdo, em ng m?, para as determinacdes dos
elementos por ICP OES.

Elemento LD LQ
Ba 1,2 4,0
Ca 37,3 124,3
Cu 2,0 6,8
Fe 269 896
Mg 15,8 52,6
Mn 0,6 1,9

Zn 1,2 3,9
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4.4 VALIDACAO DA DETERMINACAO DE MERCURIO

Nos calculos para o Test-t considerando os resultados para Hg obtidos pelos
dois métodos (ICP-MS e CV HR-CS AAS) foram utilizadas as seguintes equagoes:

Sd = (D= Dp)®
N -1
t = Dm \ ' N
Sd
Onde:

D; = diferenca entre os resultados individuais nos dois métodos.

D, = média de todas as diferencas individuais.

Na Tabela 19 sdo apresentados os resultados individuais (em ug L") da
determinacdo de Hg em quatro amostras de MP,5 pelos dois métodos (ICP-MS e

HR CV AAS), bem como os valores de D;e D, necessarios aos calculos.

Tabela 19 — Resultados (em pg L) para Hg obtidos por ICP-MS e CV HR-CS AAS. Valores
de D;e D,

MP,s ICP-MS CV HR-CS AAS D, D;-D,, (D;- Dy)°
F39 43 3,2 1,1 0,6 0,40
F44 3,8 3,2 0,7 0,2 0,04
F55 1,1 1,2 -0,1 -0,6 0,34
FO6 6,9 6,7 0,2 -0,2 0,06

Dy = 0,45 5 0,83
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Assim:

ss=/ 083 = 0,53
4-1

t= 0,45\/4 = 1,71 (t calculado)
0,53

O valor de t tabelado com 95% de nivel de confianca para 3 graus de
liberdade é 3,182. Portanto, o t.zc € menor que o tp € assim nao ha diferenca

significativa entre os dois método neste nivel de confianca.

4.5 COMPOSICAO ELEMENTAR DO MP ATMOSFERICO DA ESTACAO
DA LAPA - MPyy e MP35

Considerando que o ar ambiente da Estacdo da Lapa € intensamente
influenciado pelas emissdes de veiculos pesados movidos a diesel. O conhecimento
do panorama deste combustivel em relacdo a adicdo de biodiesel nos periodos
amostrados pode fundamentar parte das discussdes que serdo realizadas a partir

desta secao.

Em dezembro de 2004 foi lancado o Programa Brasileiro de Producéo e Uso
do Biodiesel-PNPB. Em janeiro de 2005 foi publicada a Lei n® 11.097 que dispde
sobre a introducdo do biodiesel na matriz energética brasileira, incluindo a adicao
facultativa de 2% do biodiesel no diesel, B2. A partir de 2008 ocorreu a
obrigatoriedade da mistura de 2% de biodiesel, porém, em julho de 2008 foi
autorizado o aumento para 3% (B3) (Resolugcdo n® 2 do Conselho Nacional de
Politica Energética-CNPE). Em julho de 2009 entrou em vigor o B4 com a adigao de
4% de biodiesel. Em outubro de 2009 foi anunciada a adicdo de 5% de biodiesel, a
qual foi antecipada em trés anos, tendo em vista 0 que havia sido previsto em lei
através da Resolugdo CNPE, n® 6/2009, sendo obrigatério o B5 a partir de primeiro
de janeiro de 2010 (GOES et al., 2010).
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Com base nessas informagdes é muito provavel que em julho de 2005, seis
meses apds a publicagdo da Lei n® 11.097, o 6leo diesel utilizado pela frota de
6nibus no més de julho, periodo em que ocorreu amostragem do ano de 2005, nao
tinha a adigdo de biodiesel, visto que segundo esta lei a adicdo de 2% de biodiesel
ao diesel era facultativa. Todavia a partir de janeiro de 2010, o diesel comercializado
era o B5, ou no minimo o B4 cuja formulagdo permaneceu em vigor até 2009. Logo
as amostras MP coletadas em 2010 foram caracterizadas pela transicdo de BO para
B5.

No estudo da composicdo elementar foram analisadas um total de 35
amostras de MPyo do ano de 2005, 30 amostras de MPyy do ano de 2010 e 32
amostras de MP; 5 do ano de 2010.

Na investigacdo da composicdo elementar nao foi possivel quantificar o
elemento Se, pois suas concentracdes estiveram abaixo do limite de quantificacéo
na maioria das amostras, portanto, esse elemento ndo sera considerado nos

resultados apresentados a seguir.

Para melhor entendimento e discussdo dos resultados, os elementos traco
investigados foram divididos em dois grupos: elementos minoritarios (As, Cd, Co,
Hg, Ni, Pb, Sb, Sn e V) e majoritarios (Ba, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn e Zn).

Os resultados das determinagdes dos elementos traco investigados em MP+q
do ano de 2005, MP+o do ano de 2010 e MP,5 do ano de 2010 sdo apresentados na
Tabela 20, Figura 18 e Figura 19. Visto que as fracbes do MP diretamente
comparaveis sao as fragdes MP1o € MP,5 do ano 2010, e, MP+, do ano de 2005 com
MP+o do ano de 2010, nas discussdes a seguir serdo considerados este critério para
andlise dos resultados.

As concentracbes médias para os elementos minoritarios revelaram que os
maiores valores no periodo de 2005 (amostras de MP1o) foram apresentados por Ni,
Pb, Sb, Sn e V, respectivamente, 3,04; 9,05; 1,60; 3,10 e 2,63 ng m™. Em 2010 as
maiores concentracdes foram para Hg, Ni, Pb, Sn e V, cujas concentracées na
fracdo MP1o foram, respectivamente, 4,52; 4,53; 7,33; 4,41 e 5,68 ng m™ e na fragéo
MP2s, 2,68;3,02;4,57;1,32 € 2,96 ng m™.



Tabela 20 — Concentragdes médias em ng m™ dos elementos traco em material particulado atmosférico da Estacdo da Lapa.

Elemento MP; (2005) n=35 MP;(2010) n=30 MP.; (2010) n=32

Média DP Min Max | Média DP Min Max | Média DP Min Max
As 0,48 024 0,19 1,03 0,79 0,89 022 506 0,59 0,54 0,21 2,21
Cd 0,32 019 009 091 0,21 0,16 003 067 0,12 0,07 0,04 0,30
Co 0,76 044 0,20 176 0,85 0,50 019 222 0,59 0,31 0,20 1,17
Hg 0,70 052 021 210 | 452 4,22 025 16,59 2,68 1,50 0,23 7,52
Ni 3,04 133 1,84 750 | 453 1,89 185 822 3,02 0,84 1,88 4,13
Pb 9,05 649 1,37 2489 | 733 4,49 164 2086 4,57 3,56 1,02 16,02
Sb 1,60 167 028 920 | 215 1,28 049 565 1,02 0,76 0,11 3,08
Sn 3,10 264 075 1588 | 441 2,46 1,18 10,40 1,32 0,91 0,36 3,59
v 2,63 221 039 819 5,68 3,13 1,13 1242 2,96 2,52 059 10,09
Ba 619 340 155 1394 | 587 316 122 1301 165 91,9 35,0 372
Ca 1952 1553 342 6549 | 5260 3027 1255 13571 | 2759 1280 1037 5732
Cu 42,3 286 147 184 169 54,2 55,5 263 107 37,1 57,1 196
Fe 3529 1966 1007 8123 | 5190 2724 1330 10800 | 2101 1200 911 4740
Mg 479 3327 113 1416 | 1907 943 563 4377 947 511 170 2257
Mn 253 2389 259 1132 | 99,8 63,2 23,1 273 38,5 23,1 7,23 94,3
Zn 123 700 306 203 145 67,3 38,7 276 85,9 53,6 21,5 255

DP =desvio padrao  Min = minimo  Max = maximo

Elementos minoritarios em fonte normal e elementos majoritarios em negrito.
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A concentragdo média de Hg determinada no MP, em 2005 (0,70 ng m®) se
destaca em relagdo a determinada no MPy, em 2010 (4,52 ng m®) por apresentar
concentragao significativamente menor. Com relacdo ao MP,s a concentragdo
determinada (2,68 ng m®) foi menor do que a do MP4 2010 (4,52 ng m?®).

E possivel observar que, a fracdo MP+, de 2010 (Figura 18), apresentou as
maiores concentragées em elementos traco que o material particulado fino MPys.

Vale ressaltar que a fragdo MPyq inclui a fracdo MPy 5.

Comparando-se as duas fracdes MPqo, foi observado que as amostras
coletadas em 2010, a excecédo de Cd e Pb, apresentaram maior concentracédo para

a maioria dos elementos tracos investigados.

Os elementos As, Cd e Co apresentaram as menores concentracdes médias
obtidas considerando todas as fragbes do MP estudadas (Tabela 20, Figura 18).
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Figura 18 — Concentragbes médias dos elementos minoritarios em MP4, (periodo 2005),
MP1, (periodo 2010) e MP, 5 (periodo 2010). As barras indicam + o desvio padréo.
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No interior da Estacdo da Lapa as principais fontes de elementos
minoritarios estdo associadas a ressuspensdo do solo e a frota veicular. E
importante considerar que o 6leo lubrificante contém quantidades traco de Mn, Co,
Cd e Pb usado como aditivo; bem como, que o material utilizado no balanceamento
das rodas contém Pb com aproximadamente 5% de As; que o desgaste de lonas de
freio e a combustdo de combustiveis fosseis sdo 0s principais responsaveis pela
emissao de Sb; que os metais Ni e Cr sdo componentes das ligas metalicas dos
motores veiculares. E ainda, que as emissdes de Ni e V estdo principalmente
associadas a combustdo de produtos residuais a partir do refino do éleo cru, nos
quais sao metais abundantes (HAYS et al., 2011; LOYOLA et al., 2009; MIRAVET et
al., 2007; MORENO et al., 2010; WANG et al., 2003).

Entre os elementos majoritarios (Tabela 20, Figura 19) as maiores
concentracdes encontradas foram para Ba, Ca, Fe e Mg, tanto em MP+, como em
MP25. Os valores médios em MP1, do ano de 2005 foram, respectivamente, 619;
1952; 3529 e 479 ng m™; em MP+, do ano de 2010 foram, respectivamente, 587;
5260; 5190 e 1907 ng m™ e em MP, 5 165; 2759; 2101; 947 ng m™.
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Figura 19 — Concentragcdes médias dos elementos majoritarios em MPy, (periodo 2005),
MP+, (periodo 2010) e MP, 5 (periodo 2010). As barras indicam + o desvio padréo.
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Comparando-se as concentracoes dos elementos no MP+o do ano de 2005 e
2010 foi observado que Ba se mantém praticamente constante ao passo que, Ca, Fe
e Mg apresentaram concentragdo maior em 2010, sendo que para Mg a
concentracdo foi quase quatro vezes maior em relacdo ao periodo de 2005. O
elemento Mn merece destaque por apresentar redugdo em sua concentracdo na
fracado MPodo periodo de 2010.

Nas fracbes MPq, de 2010 e MP2>s novamente é observado que a fragéao
grossa (MP+o) apresenta as maiores concentracoes para os elementos majoritarios.
As menores concentracdes encontradas foram para Cu, Mn e Zn, sendo que o
elemento Mn apresentou a menor concentragao na fragao fina (MP25).

Embora Ca, Fe e Mg sejam oriundos principalmente da ressuspensao de
poeira das vias de trafego e da crosta terrestre, estudos confirmam que na exaustao
dos motores e na composicao do 6leo diesel, biodiesel e lubrificantes sdo alguns dos
elementos mais abundantes (AGARWAL et al., 2011; DWIVEDI et al., 2006; WANG
et al, 2003). Os elementos Ba, Cu e Zn sao elementos tracadores de emissdes
veiculares, a presenca destes no material particulado estd mais associado ao
desgaste do que a combustao. Entretanto, Ba também é utilizado como sulfato de
bario (BaSO4) em combustivel diesel para suprimir a producdo de fumaca.
Compostos de Zn e Cu sao adicionados a 6leos lubrificantes para reduzir o desgaste
e oxidacdo. Além disso, Zn e Cu sao utilizados na fabricacdo de pneus (CHELLAM
et al., 2005; HUNG-LUNG e YAO-SHENG, 2009).

4.6 CONCENTRAGAO DOS ELEMENTOS POR TURNO

A comparacgao entre os turnos da manha, tarde e noite para as amostras de
de MP (Figura 20), revelou que os turnos da manhd e tarde apresentaram as
concentragdes mais elevadas. Pela manha a coleta ocorreu das 07:00 as 13:00
horas e a tarde ocorreu das 13:30 as 20:00 horas, estes periodos de coleta
compreendem os horarios de maior movimento de 6nibus e de pessoas na Estacao
da Lapa. Em MPi, 2005, os elementos que apresentaram concentracbes mais
elevadas no turno da noite em relagcdo a um dos turnos de rush foram Hg e Sb. O
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elemento Cu manteve concentragdes similares nos trés turnos de amostragem
(Figura 20a).

Nas fracbes MPyo e MP,5 (Figura 20, b e ¢), 2010, comportamento similar
(Figura 20a) é observado. Os turnos de rush (manha e tarde) sdo caracterizados por
apresentarem as concentracdes mais elevadas dos elementos traco, enquanto que
no turno da noite, periodo em que o fluxo de transporte e de passageiros é reduzido,
as concentracdoes sao geralmente mais baixas. O elemento As em MP, 2010
apresentou um comportamento atipico, pois no periodo da noite a concentracao foi
maior, porém ao se observar os resultados individuais 0 mesmo apresentou em uma
das amostragens da noite uma situagdo de concentracdo bem mais elevada, o que
favoreceu o aumento na concentracdo média da noite em relacdo aos demais
turnos. Em se tratando do elemento Cu, observa-se que ndo ha grande diferenca

entre as concentragoes encontradas nos trés turnos.

Considerando-se os periodos da manha e tarde em conjunto (soma das
concentracdes atmosféricas) caracterizados por intensa movimentagao de 6énibus e
passageiros na estagdo, em contraste com o periodo da noite, turno de menor
movimento; observa-se que em MPo 2005, nos turnos de rush, a concentragao
atmosférica dos elementos traco compreendeu aproximadamente entre 65% a 90%
do total emitido (Figura 21 a). Em MPyy de 2010 (Figura 21 b), a soma das
concentracdes atmosféricas dos turnos da manha e tarde, representou 58% a 87%
de elementos trago sendo emitidos nesses turnos de maior trdfego e em MPys5
compreendeu 62% a 85% (Figura 21 c).
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4.7 EVOLUQAO DOS NIVEIS DE CONCENTRAQAO ELEMENTAR EM
MP1o

Comparando-se as concentracbes médias de todos os elementos
determinados nas amostras de MP1, de 2005 e 2010 (Tabela 21), foram observados
aumentos na concentracao dos elementos As, Co, Hg, Ni, Sb, Sn, V, Ca, Cu, Fe, Mg
e Zn, e diminui¢cdo para Cd, Pb, Ba e Mn. Os maiores aumentos em concentragao
ocorreram para Hg, 6,44 vezes; Cu e Mg, 3,98 vezes; e Ca 2,69 vezes maiores em
2010 quando comparadas com as determinadas em 2005. Dentre os elementos em
que ocorreu decréscimo em 2010, Cd e Mn se destacam, Cd foi 1,55 vezes menor, e
Mn 2,53 vezes menor quando comparada ao periodo de 2005.

Os elementos Pb, As, Cd, Hg, e Ni cujas concentragdes no ar sao
regulamentadas pela EPA, WHO e Unido Européia (Tabela 21) apresentaram
valores abaixo dos valores limites estabelecidos em todas as amostras de MP4 . O
elemento Mn em MP+o de 2005 foi superior ao limite estabelecido pela WHO.

Tabela 21 - Evolugdo dos niveis de concentracdo média elementar (valores em ng m®) em
MP,, da Estacao da Lapa e diretrizes da EPA (2008), WHO (2000) e Unido Européia.

Elemento wp, (2005) MP,,(2010) Razio EPA WHO E:lrrcl;;(e')ia
2010/2005
As 0,48 0,79 1,64 6
cd 0,32 0,21 0,65 5 5
Co 0,76 0,85 1,12
Hg 0,7 4,52 6,44 100
Ni 3,04 4,53 1,49 20
Pb 9,05 7,33 0,81 150 500 500
Sb 1,6 2,15 1,34
Sn 3,1 4,41 1,42
Vv 2,63 5,68 2,16
Ba 619 587 0,95
Ca 1952 5260 2,69
Cu 42,3 169 3,98
Fe 3529 5190 1,47
Mg 479 1907 3,98
Mn 253 99,8 0,39 150

Zn 123 145 1,18




99

Se por um lado, o aumento nos niveis de concentracao dos elementos entre
2005 e 2010, é coerente com o aumento na concentracdo de MP em suspensao,
como apontado na sessao 4.1. Por outro lado, supde-se que a reducao dos niveis de
concentragdo dos elementos Cd e Mn pode estar relacionada a uma série de
fatores, destacando-se: melhoria do desempenho dos motores a diesel; uso de
catalisadores com finalidade de reduzir os impactos nocivos das emissdes; melhoria
na qualidade dos combustiveis e mudanca no perfil do combustivel, com a
introducéo do biodiesel.

4.8 FATOR DE ENRIQUECIMENTO

A interpretacao do fator de enriquecimento (FE) esta baseada no fato de que
metais originados de fontes bem definidas, tal como a crosta terrestre podem ser

distinguidos de outros metais derivados de fontes antrépicas (LOYOLA et al., 2009).

Elementos trago em MP s&o provenientes de varias fontes as quais incluem
a crosta terrestre, oceano, atividade vulcanica, biosfera, e inUmeros processos
antrépicos tais como, queima de combustiveis fosseis, incineracao de residuos e
processamento de minérios. O grau no qual o metal trago esta enriquecido no
material particulado relativo a uma fonte especifica, pode ser avaliado em uma
primeira aproximagédo usando o fator de enriquecimento (KULKARNI et al., 2007,
MANOLI et al., 2002; PEREIRA et al., 2007)

O FE é calculado considerando um elemento de referéncia, dentre estes, Al,
Si e Fe sdo comumente utilizados com este propoésito. O calculo considera a relacao
entre o elemento de referéncia e o elemento investigado através da abundancia dos
mesmos na crosta terrestre e as concentragdées encontradas no material particulado,

conforme a expressao:

FE = (Cxp/ CRp) / (Cxc / CRc)

Onde:
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Cyx = Concentracdo do elemento traco no material particulado;

Crp = Concentragéo do elemento de referéncia no material particulado;
Cyx = Concentragao do elemento trago na crosta;

Cgrc = Concentracao do elemento de referéncia na crosta.

Por convencdo um valor de FE < 10 é uma indicacdo de que o elemento
traco no MP tem como principal fonte a crosta, ou seja, € oriundo de processos
naturais, assim o é elemento & considerado nao enriquecido. Por outro lado, um
valor de FE > 10 indica que ha uma significante proporcéo do elemento cuja fonte
nao € crosta, ou seja, é de origem antrépica e o elemento é considerado
enriguecido. O FE é uma classificacdo aproximada, mas é usada na interpretacao da
quimica do material particulado atmosférico.

Os FE’s para os elementos investigados neste trabalho foram determinados
considerando como elemento de referéncia o Fe, estes resultados estdo na Tabela
22.

Tabela 22 — Fatores de enriquecimento para os elementos investigados no material
particulado atmosférico da Estagdo da Lapa. Em negrito FE>10.

Elemento  MP,, (2005) MP;, (2010) MP, 5 (2010)
As 5 5 10
Cd 35 16 22
Co 0,5 0,4 0,6
Hg 154 674 989
Ni 0,5 0,5 0,9
Pb 12 7 10
Sb 141 128 151
Sn 26 25 19
v 0,3 0,5 0,6
Ba 28 18 12
Ca 0,7 1,3 1,7
Cu 1 30 47
Fe 1 1 1
Mg 0,3 0,8 1,0
Mn 4 1 1

Zn 28 23 33
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Os elementos que apresentaram FE>10 em MP, de 2005 foram Ba, Cd, Cu,
Hg, Pb, Sb, Sn e Zn; em MP, de 2010 foram os mesmos elementos listados
anteriormente, exceto Pb. Em MP,5 os elementos que apresentaram FE>10 foram
As, Ba, Cd, Cu, Hg, Pb, Sb, Sn e Zn. Estes resultados indicam os elementos de
origem antropica, nas amostras MPy, e MP,5 estudadas. Entre os elementos
enriguecidos estao, As, Cd, Hg, Pb e Sb que compdem a lista da EPA dos poluentes

toxicos atmosféricos.

Considerando que as particulas atmosféricas da fracado MP, s penetram mais
profundamente nos pulmdes e podem alcancar a regiao alveolar, espera-se que 0s
efeitos dos elementos nesta fracdo sejam mais nocivos a saude humana. Embora
As, Cd e Pb tenham sido encontrados em concentracoes abaixo do limite
estabelecido pela EPA e Unidao Européia, e para os demais elementos ndo seja
possivel indicar os riscos a saude, haja vista nao existir padrées estabelecidos,
ainda assim ha razbes para preocupacdao em relacdo a presenca de metais e
metaléides no MP.

4.9 CONSIDERACOES SOBRE OS ELEMENTOS ASSOCIADOS A
CROSTA

Os elementos Fe, Ca, Mg, Si, Na, S, Al e K sdo os principais componentes
da crosta e do solo. As grandes quantidades destes elementos presentes em MPyq
sao atribuidas a ressuspensao da poeira das vias de trafego. Porém varios estudos
demonstram que a poeira ressuspensa das vias de trafego esta enriquecida em
muitos elementos que sdo emitidos a partir de fonte antrépica (LOUGH et al., 2005;
RAUCH et al., 2000; SPADA et al., 2012, STERNBECK et al., 2002). Os fatores de

enriquecimento apresentados na secao anterior apoiam esta observacao.

Os elementos associados a crosta (Fe, Ca e Mg), determinados neste
estudo na fragdo MP1, de 2010, podem ser considerados sob um outro aspecto, o
que pode indicar que os mesmos estdo associados a emissao por outras fontes,

além da crosta terrestre.

Segundo Lutgens e Tarbuck (apud LOUGH et al., 2005) o material da crosta
contém cerca de 5% de Fe, 3,6% de Ca, 2,1% de Mg, 2,8% de Na, 28% de Si e
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8,1% de Al. Nos estudos de LOUGH et al. (2005) em MP4, foram encontrados em
média para Fe (4,5 + 1,7%), Ca (4,2 £ 0,9%), Mg (1,1 £ 0,2%), Si (3,9 + 0,8%), Na
(2,2 £ 0,8%), S (0,84 = 0,26%), Al (0,69 + 0,24%), e K (0,41 £ 0,10%). Neste
trabalho os autores propuseram que, como Si e Al apresentaram conteudo muito
menor ao encontrado na crosta e Fe, Ca, Na, Mg estiveram presentes em proporcao
semelhante as encontradas nos materiais da crosta, isto indica que estes ultimos
elementos tem fonte de trafego importante que podem contribuir com o

enriquecimento da poeira.

No presente estudo a proporcdo em massa dos elementos em MPy na
Estacdo da Lapa foram em média para Fe (3,5 £ 0,9%), Ca (4,1+2,1%) e Mg (1,5
0,7%). Como pode ser observado nas informagdes resumidas na Tabela 23, tais
resultados estdo de acordo com os resultados obtidos por LOUGH et al. (2005) e se

assemelham a proporcao encontrada nos materiais da crosta.

Tabela 23 — Propor¢éo dos elementos (%) Ca, Mg e Fe na crosta e em MP, de Lough et al.
(2005) e neste trabalho.

Proporcao dos elementos (%)

Ca Mg Fe
Crosta 3,6 2,1 5,0
Lough et al. (2005) 4.2 1,1 4,5
Neste Trabalho 4,1 1,5 3,5

Embora Ca e Mg segundo os célculos do fator de enriquecimento tenham
sugerido nao enriquecimento, é possivel indicar pela proporcdo em massa de MP+q
da Estacdo da Lapa, que os elementos Fe, Ca e Mg tem contribuicdo de outras
fontes.

Algumas fontes importantes de trafego para os elementos Ca e Mg incluem
a combustdo do diesel, biodiesel e aditivos do 6leo do motor, e para o Fe, o
desgaste de motores, pneus e freios.
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4.10 COMPARACAO DA COMPOSIGAO ELEMENTAR DO MP

Na Tabela 24, sdo apresentados os resultados da determinacao de alguns
elementos nas fracbes MPiy e MP,5 obtidos neste estudo e da literatura aberta
relacionados a ambientes sujeitos as emissées do trafego. Poucos trabalhos
encontrados na literatura foram realizados em estacées de transbordo. A maioria
dos trabalhos realizados em tuneis focaram fatores de emissdo e nao as

concentragdes no ar interior.

A comparagdo dos resultados para fracdo MPyy mostrou que as
concentracdes encontradas na Estacdo da Lapa para Cd, Cu, Fe, Mn e Zn foram
coerentes com os valores encontrados por Sternbeck et al. (2002) em um tdnel na
Suécia. No entanto foram significativamente menores para Pb e maiores para Ca e
Ba.

As diferengas encontradas entre resultados para MPy no presente trabalho
e os de Loyola et al. (2009) em uma Estacdo de 6nibus do Rio de Janeiro;
mostraram que na Estacao da Lapa, as concentracoes de Ca e Mg foram menores e
Cu, Fe e Zn foram maiores. Como a Estacdo do Rio de Janeiro € um ambiente
aberto o qual permite a circulagdo do ar, é possivel inferir que o ambiente
semiconfinado da Estacdo Lapa, o qual ndo permite a dispersdo dos poluentes,
tenha contribuido para essas diferengas.

Os resultados apresentados por Pereira et al. (2007) na Estacdo da Lapa
foram muito discrepantes aos encontrados em 2010, no presente trabalho as
concentragcdes para Cu, Fe, Mn e Zn foram maiores. Supde-se que estas diferengas
sejam devidas ao procedimento de extragdo empregado (extracdo acida com HNOg,
HCI e H,O em placa aquecedora) e a técnica empregada (ICP OES) na

determinacao dos elementos.

Na fragcdo MP, s as concentragbes para As e Sb na Estacao da Lapa foram
concordantes com os resultados de Hung-Lung e Yao-Sheng (2009). Os resultados
para Cd, Co, Pb e Zn foram menores que os encontrados em todos os tuneis

reportados na Tabela 24.
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Tabela 24 — Resultados da determinacao elementar em alguns trabalhos em ambientes influenciados pelas emissdes do trafego. Em negrito tem-se

os resultados obtidos neste trabalho, (média da concentragédo, ng m™).

Local de
Referéncias Amostragem Fracao Elementos
As Cd Co Ni Pb Sb V Ba Ca Cu Fe Mg Mn Zn
HUNG-LUNG; YAO- ]
SHENG (2009) Tunel MP, 5 1,0 2,0 10 420 160 14 20 22 2670 50 4170 610 220 570
CHELLAM et al. ’
(2005) Tunel MP 5 <LlQ <LQ 1,6 493 18,7 ND 53 173 ND 140 2472 337 39 261
LONATI et al. (2005) Tunel
MP, 5 ND 83 ND 94 694 ND 88 ND 3600 249 3500 ND 17,3 276,5
STERNBECK et al. ]
(2002) Tunel MP1o ND 05 ND ND 46 28 15 111 511 152 4050 212 55 191
FONDELLI et al. A
Onibus MP. 5
(2008) ND ND ND <LQ ND ND ND ND 820 52 1290 <LQ <LQ 54
Estacdo de
LOYOLA et al. (2009) onibus MP1o ND ND ND ND ND ND ND ND 11145 26 1446 5361 ND 77
Estacdo de
PEREIRA et al. (2007) onibus MP1o ND ND ND ND ND ND ND ND ND 1,87 149 ND 9,68 5,78
Estacédo de
Neste trabalho 6nibus MP, 0,79 0,21 085 4,53 7,33 2,15 568 587 5260 169 5190 1907 99,8 145
Estacéao de
Neste trabalho 6nibus MP,s 059 0,12 0,559 3,01 4,57 1,02 296 165 2759 107 2101 947 38,5 859
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As concentracbes para Ba, Mn e V em MP,5 foram comparaveis as
encontradas por Chellam et al., (2005) em um tanel no Texas. Assim como Cu e Fe
apresentaram resultados concordantes com todos os trabalhos listados. O Ni foi
coerente com os resultados de Lonati et al. (2005).

4.11 CORRELACAO ENTRE MP+ E MP2;5

A Figura 22 (a e b), representa o grafico da correlagdo entre MP1o € MP2 5 do
ano de 2010, considerando os resultados obtidos em concentracdo atmosférica das
espécies metalicas (m/v) e concentragdo das espécies metalicas no material
particulado (m/m) para todos os elementos investigados neste estudo, compondo
uma unica matriz de 398x398. Foram encontradas correlagdes satisfatorias entre
MP+o € MP,5 para massa de particulas em suspenséo por volume de ar, r= 0,87;
bem como para massa de espécie metalica por massa de particulado, r= 0,80. Isto
indica que as fragbes MPyy, e MP,s da Estagdo da Lapa refletem de maneira
compativel as emissdes oriundas do trafego de veiculos que caracterizam este
ambiente, tanto com relacdo as concentracbes (m/v) quanto com relacdo a

composicao das particulas (m/m).

Em concentracdo atmosférica a fragdo MP.s considerando todos os
elementos investigados corresponde a 0,39 da concentracdo da fracdo MP1o, € em
concentracdo de particula a fracdo MP, 5 constitui 0,59 da fracdo MP+y, isto mostra
que no ar a concentracao de particulas tem maior contribuicdo da fracao MP1y e em
termos de massa de particula por massa de particulado a fragao mais fina, MP2,

constitui a maior proporcdo em massa.

A Figura 22 (c) representa o grafico da correlacdo entre MPy € MP25
considerando os resultados para a concentracdo de particulas em suspensao
obtidos em todo o periodo de coleta do ano de 2010. Como pode ser observado
existe uma alta correlagdo entre MP1o € MP25, r = 0,97. A concentracado de MP, 5 em
suspensao corresponde a 0,60 da concentracdo de MP1, em suspensao.



106

7000,00
y =0,3904x+ 53,999
6000,00 - ¢ = 0,8679

5000,00
4000,00

3000,00

ng m3

2000,00
1000,00

0,00 5000,00 10000,00 15000,00

0,00

MP, ; concentracdo elementar

MP,, concentragdo elementar ng m3

80000 - y =0,5943x+ 794,86
70000 - P r=0,8027
60000 - ¢

50000
40000

30000
20000
10000

b)

0 20000 40000 60000 80000 100000 120000

MP,, concentragdo elementar mg kg !

MP, ; concentracdo elementar
mg kg !

(2)
~—

250

y=0,6014x+4,2861

200 r=0,9693

-3

150
* 5o
100

MP, 5 conc. de particulas em
suspensdao pgm

0 T T T 1
0 100 200 300 400

MP,, conc. de particulas em suspensdo pg m3

Figura 22— Correlagdo entre MPy;, e MP,5 do ano de 2010. a) concentragdo atmosférica (m/v); b)
concentracao de particula (m/m) e ¢) concentragéo de particulas em suspensao.



107

4.12 FONTES DOS ELEMENTOS NO MP

As correlacdes entre as concentragcdes dos elementos no MP da Estacéo da
Lapa foram investigadas com o propdésito de identificar os elementos que podem ter

as mesmas fontes de emissao.

Para o calculo da matriz de correlagdo foram considerados os resultados
obtidos para MP1o e MP 5 nos turnos da manha e tarde, pois estes sao tipicamente
caracterizados pelas emissdes do trafego. A Tabela 25 apresenta os coeficientes de
correlacado de Pearson para os elementos investigados em MP1, e em MP55 .

Na fracdo MP4, os elementos Ba, Fe, Ni e Sn apresentaram entre si boas
correlacdes (r = 0,55 a 0,87) e, Sb e Pb se correlacionaram com r = 0,59. Isto indica
que estes elementos podem ter a mesma fonte; Ba, Sb e Fe sdo alguns dos
principais constituintes das lonas de freio e Ni, Pb e Sn sdo constituintes dessas
lonas em pequenas quantidades (GRIESHOP et al., 2006; SPADA et al., 2012).

Uma correlacéo alta (r = 0,97) foi obtida para Ca e Mg, estes elementos
juntamente com Fe sdo alguns dos principais componentes da crosta, porém as
correlacbes fracas destes elementos com o Fe podem sugerir que existe fonte
adicional de Ca e Mg; assim a exaustao dos motores pode ser uma fonte importante
de emissao para estes elementos. Mg e Ca sado usados como aditivo em éleo do
motor, portanto, a combustdo do 6leo do motor é também uma fonte importante
destes elementos no MP atmosférico oriundo do trafego (HANDLER et al, 2008; HE
et al., 2008, LIM et al., 2007; SCHAUER et al., 2006).

Entre os elementos Zn e Fe, Zn e Mn, Fe e Mn, Co e Fe, Co e Mn, e Co e Zn
as correlagdes foram, respectivamente, r = 0,71; 0,63; 0,60; 083; 0,58 e 0,69; isto
pode significar contribuicdes oriundas dos desgastes dos pneus. O elemento Zn é
usado como ativador em pneus, e os elementos Fe, Mn e Co também tém sido
associados ao desgaste dos pneus (CHELLAM et al., 2005; HE et al., 2008; SPADA
et al.,, 2012, STERNBECK et al., 2002).

As correlacdes entre V e Ni, e V e Pb, foram respectivamente, (r = 0,65, e
0,72), sugerindo como fonte comum para a emissédo destes elementos, a combustao
do diesel. V e Ni sdo tracadores de combustdo de éleo combustivel e de produtos
pesados do petréleo. Pb pode ser emitido a partir da queima de combustiveis, no
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entanto, sua emissdo atmosféricas tem se reduzido a partir eliminagdo do Pb na
gasolina. Atualmente, uma fonte importante de Pb no MP atmosférico oriundo do
trafego, sao os pesos das rodas que sao langados nas vias de circulagao a partir dos
veiculos em movimento e sédo pulverizados pelo trafego (CHO et al. 2011; LOUGH
et al., 2005; SCHAUER et al., 2006; MORENO et al., 2010).

Na fracdo MP, s as altas correlagbes entre Ba e Fe (r=0,82), Ba e Zn (r=0,69)
e Fe e Zn (r=0,63) pode indicar que, na fragcdo fina cujas particulas séao
principalmente oriundas da combustdo, esses elementos podem ter como fonte a
combustdo do diesel, biodiesel e lubrificantes, pois compostos de Ba sao usados
para suprimir a producao de fumaca no diesel, Fe é um dos elementos mais
abundantes no diesel, biodiesel e lubrificantes e Zn € usado como aditivo em
lubrificantes para reduzir o desgaste e oxidacdo (AGARWAL et al., 2011; CHELLAM
et al., 2005; DWIVEDI et al., 2006; LIM et al., 2007).

A alta correlacao entre Ca e Mg (r=96) também se repete na fracao fina
corroborando que, ha fonte adicional de Ca e Mg, neste caso a emissao através da
combustao do 6leo do motor e também do diesel e biodiesel sédo fontes importantes
(AGARWAL et al. 2011; DWIVEDI et al., 2006; HANDLER et al., 2008; HE et al.,
2008).

As altas correlacoes entre Fe e Co, Cd e Pb, Mn e Pb, Fe e Pb; Fee V, V e
Co, V e Cd, e V e Ni, respectivamente, r= 0,96; 0,71; 0,78; 0,79; 0,83; 0,86; 0,73 e
0,73 sugerem como fonte a exaustdo dos motores através da combustao do diesel
e biodiesel (HANDLER et al., 2008; HUNG-LUNG; YAO-SHENG, 2009).
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Tabela 25 — Coeficientes de correlagcdo de Pearson para os elementos determinados em MPy, e MP,5. Valores em negrito sdo estatisticamente

significantes com 95% de nivel de confianga.

MP,,

As Ba Ca Cd Co Cu Fe Hg Mg Mn Ni Pb Sb Sn V Zn

As 1,00 026 059 045 035 038 037 -003 053 003 031 048 026 038 028 038
Ba 1,00 038 03 062 043 083 0,0 051 057 072 054 025 087 046 0,56
Ca 1,00 029 045 043 035 007 097 0,14 066 050 028 042 042 0,57
Cd 1,00 030 0,28 0,33 -008 034 0,11 041 032 028 037 044 0,22
Co 1,00 042 083 0,19 053 058 063 094 050 0,78 0,75 0,69
Cu 1,00 0,30 -020 046 0,28 038 047 011 035 0,15 0,26
Fe 1,00 024 048 060 055 0,72 034 085 062 0,71
Hg 1,00 0,03 051 001 005 -0,08 001 0,16 0,52
Mg 1,00 021 0,72 053 026 051 054 0,58
Mn 1,00 0,35 045 001 054 039 0,63
Ni 1,00 064 056 0,75 065 0,55
Pb 1,00 059 0,76 0,72 0,62
Sb 1,00 047 036 038
Sn 1,00 051 0,54
% 1,00 0,56
Zn 1,00

MP, 5

| As | Ba | Ca [ Cd ] Co | Cu [ Fe] Hg [ Mg] Mn | Ni [ Po ]| Sb Sn | V | zZn
As 100 -0,06 0,16 024 036 003 027 0,5 0,18 0,13 -0,02 0,19 0,00 -002 0,30 0,08
Ba 1,00 047 054 073 -003 082 031 054 054 023 069 035 074 062 0,69
Ca 1,00 0,32 033 013 031 028 09 006 019 031 013 0,14 026 028
Cd 1,00 0,77 021 078 060 038 053 035 071 036 044 0,73 0,26
Co 1,00 -0,10 096 056 043 056 044 070 043 060 0,86 0,52
Cu 1,00 0,01 0,41 009 0,8 -022 0,09 0,16 -0,24 -0,04 0,12
Fe 1,00 054 039 065 037 0,79 047 067 083 0,63
Hg 1,00 029 048 042 044 039 009 056 0,16
Mg 1,00 0,09 011 033 0,10 0,19 029 0,24
Mn 1,00 006 0,78 0,66 047 046 0,56
Ni 1,00 029 0,6 028 073 0,12
Pb 1,00 061 0,77 0,68 0,57
Sb 1,00 026 045 042
Sn 1,00 055 0,53
Y% 1,00 0,42
Zn 1,00
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413 ABORDAGEM DOS RESULTADOS SOB A INTERPRETACAO
MULTIVARIADA

Nas abordagens que se seguem, o0s resultados obtidos para as
concentracdes dos elementos no MP empregando ICP-MS e ICP OES, foram
transformados em uma matriz em que as linhas correspondem as amostras e as
colunas as variaveis. Devido a ordem de grandeza das variaveis estudadas, para a
PCA foi escolhido o autoescalonamento, matriz de dados de correlagdo. Neste, os
dados da matriz sdo centrados na média e divididos cada um pelo desvio padrao, de
forma que todos os elementos passam apresentar 0 mesmo peso; depois 0s dados
foram processados mediante o emprego da andlise de componentes principais.

4.13.1 Influéncia do trafego de 6nibus na emissao de elementos traco

por turno de amostragem

Este estudo visa investigar a influéncia do trafego de 6nibus no interior da
Estacdo da Lapa sobre as emissdes de MP conforme o turno de amostragem, e
identificar os elementos traco que mais se distinguem na composicao das amostras
de MP, de 2005, MP+, 2010 e MP2s.

4.13.1.1 MP4, de 2005

Os resultados para MP4, de 2005 geraram uma matriz composta por 35
amostras e 16 variaveis (valores de concentracbes dos elementos estudados),
Apéndice A (Tabela A1). Em seguida, foram processados através da anadlise de

componentes principais.

Na Tabela 26 sao apresentados os percentuais da variancia explicada das
duas primeiras componentes principais. Conforme podemos observar, as duas
primeiras componentes descrevem 68,5% da variancia contida no conjunto de

dados.
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Tabela 26 — Variancia explicada ao longo das componentes principais (PC).

Componente Principal Variancia explicada (%)
PC1 60,7
PC2 7,8
Variancia acumulada 68,5

Através do grafico de pesos (Figura 23), podemos observar que na PC1,
todos os elementos apresentaram valores de pesos negativos, sendo que o0s
elementos Cu, Hg, Sn e Sb, sdo os elementos que apresentaram menores valores
de pesos em relacdo aos demais elementos. Os elementos As, Ba, Ca, Cd, Co, Fe,
Mg, Mn, Ni, Pb, V e Zn apresentaram o0s maiores pesos, conforme pode ser
observado na Tabela 27, contribuindo mais para a PC1, refletindo assim, a maior
variabilidade em relacdo aos demais elementos nesta componente. J& na PC2, os
elementos apresentaram valores de pesos positivos e negativos, sendo que o Sb é o

elemento que apresentou o maior valor de peso negativo.

A analise dos pesos das variaveis nas PCs pode ser realizada por meio da
analise do gréafico de pesos (Figura 23), ou através da tabela dos pesos (Tabela 27).
Assim, tanto no grafico, como na tabela podemos notar que, quanto maior o peso da

variavel, maior a sua contribuicao para a discriminagao das amostras.
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Figura 23- Grafico de pesos, MP,, 2005

Tabela 27- Pesos das variaveis em relagio as duas primeiras componentes principais, MP

2005.
Variaveis PC1 PC2
As -0,89 0,05
Ba -0,83 0,12
Ca -0,93 0,06
Cd -0,80 -0,16
Co -0,88 0,13
Cu -0,39 -0,43
Fe -0,94 0,12
Hg -0,18 -0,16
Mg -0,89 0,13
Mn -0,91 0,07
Ni -0,84 0,07
Pb -0,83 -0,33
Sb -0,11 -0,87
Sn -0,38 -0,22
Vv -0,91 0,12

Zn -0,93 -0,01
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A Figura 24, apresenta o grafico de escores da PC1 versus PC2, onde pode
ser observada uma tendéncia de separacao por turno entre as amostras através da
PC1. As amostras da manha e tarde alocadas na parte negativa da PC1, presumem
ter as maiores concentracdes dos elementos (As, Ba, Ca, Cd, Co, Fe, Mg, Mn, Ni,
Pb, V e Zn), enquanto que, as amostras da noite com escores positivos, de um
modo geral apresentam as menores concentracdes para esses elementos. Estes
resultados, referentes ao MP1o 2005 corroboram com as médias obtidas por turno
(Tabela 28) e podem presumir a influéncia do trafego de énibus e de embarque e
desembarque de passageiros, nas emissdes de material particulado no ambiente da
Estacdo da Lapa. A influéncia maior é confirmada nos horarios de rush, turnos da
tarde e manha, sendo que a tarde a ocorréncia de dois horarios de rush, entre 12:00
e 14:00 e no final da tarde e inicio da noite, entre17:30 e 19:00, favorece o aumento
nas concentragbes dos elementos traco. As amostras anémalas do turno da noite,
N3-05 (sab.), N6-05 (dom.) e N9-05 (sab.) e da manha M1-05 (sab.) que apresentam
0s escores mais negativos na PC2, sdo esperadas ter as maiores concentracoes de
Sb, de fato a observacdo dos resultados individuais destas amostras revelam as

maiores concentragdes de Sb no respectivo turno.
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Figura 24- Grafico de escores, MP4, 2005



Tabela 28- Concentragdes médias (ng m'3) dos elementos traco em MPo de 2005

Manha Tarde Noite
As 0,51 0,59 0,29
Cd 0,38 0,38 0,20
Co 0,78 1,01 0,42
Hg 0,50 0,95 0,70
Ni 3,16 3,17 1,86
Pb 8,94 12,13 5,80
Sb 1,79 1,40 1,63
Sn 3,75 3,44 1,93
Ba 818 748 262
Ca 1504 3311 860
Cu 39,5 43,7 43,9
Fe 3953 4356 1384
Mg 410 736 252
Mn 274 371 101
\' 2,13 3,35 0,63
Zn 124 174 65,9

4.13.1.2 MP4, de 2010
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Os resultados para as amostras de MP1o de 2010 foram transformados em

uma matriz composta por 30 amostras e 16 variaveis (APENDICE A (Tabela A1)) e

processados através da analise de componentes principais.

Na Tabela 29 sao apresentados os percentuais da variancia explicada das

duas primeiras componentes principais. Conforme podemos observar, as duas

primeiras componentes descrevem 68,8% da variancia contida no conjunto de

dados.

Tabela 29 — Variancia explicada ao longo das componentes principais (PC).

Componente Principal

Variancia explicada (%)

PC1
PC2

55,9
12,8

Variancia acumulada

68,8
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Através do grafico de pesos (Figura 25), podemos observar que na PC1,
todos os elementos apresentaram valores de pesos negativos, sendo que o0s
elementos Cd, Sb, Cu, As e Hg sao os elementos com menores valores de pesos
em relacdo aos demais elementos. Os elementos Ba, Ca, Co, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb,
Sn, V e Zn apresentaram 0s maiores pesos, conforme pode ser observado na
Tabela 30, contribuindo mais para a PC1, refletindo assim, a maior variabilidade em

relacdo aos demais elementos na PC1.

Na PC2, os elementos apresentaram valores de pesos positivos e negativos,
sendo que esta componente se distingue essencialmente por As e Hg, estas
variaveis apresentaram os maiores valores de pesos, que por sua vez, estdo

anticorrelacionadas.

PC2 (12,8%)

-1 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1

PC1 (55,9%)

Figura 25- Grafico de pesos, MP4, 2010.
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Tabela 30- Pesos das variaveis em relagao as duas primeiras componentes principais, MP,
2010.

Variaveis PC1 PC2

As 0,19  -0,78
Ba -0,90 0,18
Ca -0,80 0,06
Cd 0,62  -0,42
Co -0,91 0,17
Cu 0,24  -0,50
Fe -0,90 0,26
Hg 0,15 0,61
Mg 0,86 0,07
Mn 0,76 0,40
Ni 0,88 -0,11
Pb 083  -0,38
Sb 051  -0,41
Sn -0,93 0,11
Vv 0,86 0,11
Zn 0,84  -0,11

A Figura 26, mostra o grafico de escores entre a PC1 e a PC2, onde é
possivel verificar que ha uma tendéncia de separagédo por turno entre as amostras
através da PC1, de modo que, ha um grupo constituido de amostras da manha e
tarde, que apresentam de modo geral escores negativos e assim presumem ter as
maiores concentracdes dos elementos Ba, Ca, Co, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sn, V e Zn,
que se distinguem na PC1, e amostras da noite com escores positivos, sugerindo
que tais amostras podem ter as menores concentragbes para esses elementos.
Estes resultados estdo de acordo com as concentragcdes médias obtidas por turno
para os elementos que se distinguem na PC1, conforme mostrado na Tabela 31,
amostras da manha e tarde apresentaram concentracées médias dos elementos

traco préximas, e a noite esses valores sdo menores.

Estes resultados, mais uma vez, indicam que a emissao de MP no ambiente
da Lapa esta diretamente associada as condigdes de trafego, e que os turnos da
manha e tarde tendem a apresentar maior semelhancga, o que pode ser explicado
pela ocorréncia de rush que caracteriza esses dois turnos. A amostra anémala do
turno da noite, N38-10, apresenta escore mais negativo na PC2, sugerindo ter maior

concentragédo de As, os resultados individuais mostram que esta amostra se destaca



117

por apresentar alta concentracao deste elemento, conforme pode ser verificado no

Apéndice A (Tabela A1), este elemento apresenta peso negativo na PC2.
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Figura 26- Grafico de escores, MP4, 2010

Tabela 31- Concentrag6es médias (ng m's) dos elementos traco em MP1 de 2010

Manha Tarde Noite

As 0,68 0,72 0,99
cd 0,26 0,24 0,13
Hg 480 458 4,15
Co 0,91 1,14 0,39
Ni 4,31 538 2,98
Pb 7,78 9,48 4,89
sb 1,92 286 1,76
Sn 5,59 5,69 1,97
v 7,09 694 2,99
Ba 779 729 249
Ca 5083 7312 2619
Cu 157 179 172
Fe 6358 6252 2388
Mg 2240 2531 978
Mn 141 115 41

Zn 167 181 88,6
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4.13.1.3 MP,5 de 2010

As amostras de MP, 5 coletadas em 2010, nos turnos (manh3, tarde e noite)
geraram uma matriz composta por 32 amostras e 16 variaveis, Apéndice A (Tabela
A1). Esta, também foi submetida ao processamento através da andlise de

componentes principais.

Na Tabela 32 sao apresentados os percentuais da variancia explicada das
duas primeiras componentes principais. Conforme podemos observar, as duas
primeiras componentes descrevem 57,4% da variancia contida no conjunto de

dados.

Tabela 32 - Variancia explicada ao longo das componentes principais (PC).

Componente Principal Variancia explicada (%)
PC1 444
PC2 13,0

Variancia acumulada 57,4

Através do grafico de pesos (Figura 27), podemos observar que na PC1,
todos os elementos apresentaram valores de pesos negativos, com exce¢ao do Cu.
Sendo que, os elementos As, Ca, Cd, Hg, Mg, Ni, Pb e Sb sao os que apresentaram
0os menores valores de pesos em relacao aos demais elementos. Os elementos Ba,
Co, Fe, Mn, Sn, V e Zn apresentaram o0s maiores pesos, conforme pode ser
observado na Tabela 33, contribuindo mais para a PC1, refletindo assim, a maior

variabilidade em relagdo aos demais elementos na PC1.

Na PC2, os elementos apresentaram valores de pesos positivos e negativos,
sendo que esta componente se distingue por Ca e Mg com valores de pesos
positivos; e Pb, com valor de peso negativo.
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Figura 27- Grafico de pesos, MP,5 2010.

Tabela 33 - Pesos das variaveis em relagdo as duas primeiras componentes principais,
MP, 5 2010.

Variaveis PC1 PC2
As -0,06 -0,45
Ba -0,85 0,40
Ca -0,66 0,57
Cd -0,70 -0,23
Co -0,72 -0,40
Cu 0,11 0,42
Fe -0,91 0,03
Hg -0,65 0,01
Mg -0,65 0,58
Mn -0,76 0,19
Ni -0,47 -0,48
Pb -0,69 -0,51
Sb -0,44 -0,13
Sn -0,71 -0,30
Vv -0,85 -0,06

Zn -0,77 0,18
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Na Figura 28 é apresentado o grafico de escores da PC1 versus PC2, pode-
se observar que na PC1 também ocorre a tendéncia de separacao por turno entre as
amostras, sendo que em sua maioria as amostras da manha e da tarde ficam
agrupadas, e apresentam valores de escores negativos, sugerindo que essas

amostras apresentam as maiores concentracées de Ba, Co, Fe, Mn, Sn, V e Zn.

Nas amostras da noite prevalecem o0s escores positivos, presumindo que
nessas amostras as concentracdes dos elementos traco sdo mais baixas. Este
comportamento corrobora com os valores individuais de concentragédo (Apéndice A
(Tabela A1)), nos quais no periodo da manha e tarde foram encontrados valores em
concentracdo maiores que os valores obtidos a noite. As amostras da manha, M2 e
M6, sdo as que apresentam os maiores escores negativos na PC1, sugerindo que
essas amostras apresentam as maiores concentracdes dos elementos Ba, Co, Fe,
Mn, Sn, V e Zn, este fato é concordante com os valores individuais conforme pode
ser observado no Apéndice A (Tabela A1). As amostras an6malas da noite, N39 e
N62, se distinguem na PC2 com escores negativos, sugerindo que estas podem ter
as maiores concentracoes de Pb, isto é comprovado pelos resultados individuais

obtidos os quais confirmam este fato.
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Figura 28- Grafico de escores, MP,52010.
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Através da interpretacdo geral das variaveis que mais se distinguiram na
PC1 (Tabela 34), componente esta que possibilitou a separacdo das amostras por
turno, para cada fragao do MP estudada (MP1, 2005, MP+, 2010 € MP55); é possivel
verificar o conjunto de elementos que mais contribuiram para a variabilidade dos
dados, e dentre estes, podem ser encontrados nas trés fracdes investigadas os
seguintes elementos em comum: Ba, Co, Fe, Mn, V e Zn.

Neste grupo de variaveis, comuns as trés fracdes do MP estudadas, podem
ser identificados elementos que representam as principais fontes de emissdao de MP
a partir do trafego de veiculos: Ba — oriundo do desgaste de freios e combustdo do
diesel; V —combustao do diesel; Co — aditivo de éleo lubrificante; Fe — principalmente
associado a ressuspensao de poeira e desgaste dos freios, embora seja um dos
elementos abundantes na exaustao dos motores e combustao do diesel, biodiesel e
lubrificantes, Mn — aditivo de éleo lubrificante, desgaste dos freios e ressuspensao
de poeira, e Zn — aditivo dos lubrificantes, desgaste dos freios e pneus (CHELLAM et
al., 2005; GRIESHORP et al., 2006; HUNG-LUNG; YAO-SHENG, 2009; LOYOLA et
al., 2009; SCHAUER et al., 2006; SPADA et al., 2012).

Tabela 34- Pesos das variaveis em relagao a PC1 para as fragées do MP estudadas.

Variaveis MP|1DOC21005 MP|1:0C2101 0 MP%’5C2101 0
As -0,89 -0,19 -0,06
Ba -0,83 -0,9 -0,85
Ca -0,93 -0,8 -0,66
Cd -0,8 -0,62 -0,7
Co -0,88 -0,91 -0,72
Cu -0,39 -0,24 0,11
Fe -0,94 -0,9 -0,91
Hg -0,18 -0,15 -0,65
Mg -0,89 -0,86 -0,65
Mn -0,91 -0,76 -0,76
Ni -0,84 -0,88 -0,47
Pb -0,83 -0,83 -0,69
Sb -0,11 -0,51 -0,44
Sn -0,38 -0,93 -0,71
\' -0,91 -0,86 -0,85

Zn -0,93 -0,84 -0,77
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4.13.2 HCA das Fracoes MP, e MP5

A andlise hierarquica de agrupamentos (HCA) complementa a PCA, sendo
outra forma de visualizar as similaridades entre as amostras conforme o turno. Os
dendogramas foram construidos usando o método de Ward de ligacéo interpontos e
distancia Euclidiana. Os dendogramas para cada fracdo (Figura 29) mostram a
formacao de dois grandes grupos, no qual o primeiro grupo é subdividido em dois
subgrupos 0s quais incluem as amostras da manha e tarde, o segundo grupo €
formado principalmente por amostras do turno da noite, o qual se mantém distinto do
grupo de amostras da manha e tarde, pelo fato de ter menor similaridade em relagcéo

aos turnos de rush.

O primeiro grupo, formado por amostras da manhd e tarde em cada
dendograma apresentado na Figura 29 (a, b e c¢), corrobora a influéncia do trafego
nos horarios de rush sobre as emissées de MP no ar ambiente da Estacao da Lapa.

O segundo grupo, formado principalmente por amostras do turno da noite
justifica a reducéo no trafego de dnibus e de passageiros no terminal durante este

turno.

Na Figura 29, dendograma (a), pode-se observar que no grupo de amostras
da noite constam duas amostras de outros turnos, uma do turno da manha (M4-05) e
outra do turno da tarde (T5-05), estas correspondem a amostras de domingo.

Na Figura 29 (b), no grupo de amostras da noite constam duas amostras do
turno da tarde, T14-10 e T57-10, estas amostras correspondem a amostras
coletadas no sabado.

Na Figura 29 (c) a amostra T13 corresponde a uma amostra do turno da
tarde de sabado.

Como nos finais de semana a frota de Onibus bem como o fluxo de
passageiros € reduzido, como consequéncia a emissao de MP é diminuida, assim
espera-se que as amostras de final de semana da manha e tarde se assemelhem as

amostras da noite.
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4.13.3 Comparacao entre MP,, de 2005 e 2010

Visando encontrar diferencas nas emissdes de elementos traco a partir do
trafego de 6nibus no terminal Rodoviario da Lapa no periodo de 2005, quando ainda
nao havia adicdo de biodiesel e no periodo de 2010, quando ocorria a transicao de
BO para B5; bem como identificar a influéncia do aumento da frota de 6nibus, foram
utilizadas a ferramenta estatistica de analise de componentes principais (PCA) para
avaliar os resultados obtidos.

Os valores individuais de concentracdo dos elementos determinados nas
amostras de MPi, de 2005 e 2010 empregando ICP-MS e ICP OES, foram
transformados em uma matriz de dados composta de 63 amostras e 16 variaveis
(valores individuais de concentragdo dos elementos), Apéndice B (Tabela B1). Ap6s
o auto escalonamento, os dados foram submetidos a analise de componentes

principais (PCA).

Na Tabela 35 sdo apresentados os percentuais da variancia explicada das
duas primeiras componentes principais. A PCA mostrou que com as duas primeiras
componentes principais € possivel descrever 69,1% da variancia total contida no

conjunto de dados.

Tabela 35 — Variancia explicada ao longo das componentes principais (PC).

Componente Principal Variancia explicada (%)
PC1 51,8
PC2 17,3

Variancia acumulada 69,1

Através do grafico de pesos (Figura 30), podemos observar que na PC1 todos
os elementos apresentaram valores de pesos negativos. Os elementos As, Ba, Ca,
Co, Fe, Mg, Ni, Sn, V e Zn apresentaram 0s maiores pesos, conforme pode ser
observado na Tabela 36. Na PC2 os elementos Cd, Cu, Hg e Mn sao as variaveis
que se distinguem. Os elementos Cd e Mn se relacionam com a PC2 com pesos
positivos; e Cu e Hg com pesos negativos. Portanto, estdo anticorrelacionados.
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Figura 30 - Grafico de pesos, MP4, 2005 e MP, 2010

Tabela 36 — Pesos das varidveis para as duas primeiras componentes principais.

PC1 PC2
As -0,76 -0,07
Ba -0,78 0,37
Ca -0,86 -0,35
cd -0,48 0,66
Co -0,85 0,23
Cu -0,48 -0,69
Fe -0,93 0,02
Hg -0,34 -0,54
Mg -0,81 -0,51
Mn -0,45 0,75
Ni -0,86 -0,15
Pb -0,67 0,51
Sb -0,35 -0,04
Sn -0,71 -0,02
Vv -0,86 -0,31
Zn -0,89 0,24

-0,2
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A Figura 31 representa o grafico de escores com a projecao das duas
primeiras PCs. A distribuicdo das amostras através da PC1 nado discrimina as
amostras de MPy, 2005 das amostras de MPy, 2010, isto sugere que nédo ha
diferencas significativas nas concentracdes de As, Ba, Ca, Co, Fe, Mg, Ni, Sn, V e
Zn, variaveis que dominam a PC1. Ja na PC2, podemos observar dois grupos
distintos de amostras. O grupo de amostras alocadas na regido positiva da PC2
corresponde as amostras de MPio de 2005 e o grupo de amostras alocadas na
regiao negativa da PC2, corresponde as amostras de MP10 de 2010. Visto que a
PC2 tem pesos positivos mais altos para Cd e Mn as amostras de MP4, de 2005
representadas pelo grupo superior sdo presumidas a ter altas concentragdes destes
elementos. Enquanto que as concentracées de Cd em MP1 de 2010 estiveram entre
0,03 a 0,67 ng m™ em MP+, de 2005 apresentaram valores entre 0,09 a 0,91 ng m™.
As concentracdes de Mn em MP;, de 2010 variaram de 23,1 a 273 ng m™ enquanto
que em MP;, de 2005 apresentaram valores entre 25,9 a 1132 ng m™. Ainda na
PC2, os elementos Cu e Hg apresentaram pesos negativos mais altos, assim é
esperado que as amostras de MP+, de 2010 representadas pelo grupo inferior, os
quais apresentam escores negativos, tenham altas concentracdes destes elementos,
isto é ratificado pelas concentracdes encontradas em MP+, de 2010 que, para Cu
foram de 55,5 a 263 ng m>, e em MP;, de 2005 foram 14,7 a 184 ng m>. O
elemento Hg variou de 0,25 a 16,6 ng m™ em MP4, de 2010, e em MP+, de 2005 de
0,21 22,10 ng m™.
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Figura 31 — Grafico de escores da PC1xPC2 para as amostras de MP,, de 2005 e MP,, de
2010

Assim, 0 que pode caracterizar as amostras de MPiy, de 2005 sdo as
maiores concentracées de Cd e Mn encontradas; e em relagdo as amostras de MP1g
de 2010 sédo as concentragcdes mais elevadas de Cu e Hg obtidas. Considerando
que em 2010 ocorria a transigdo de B0 para B5, e que a propor¢ao de biodiesel (5%)
no diesel se assemelha a um aditivo, ndo é possivel afirmar que esta mudanca na
composigao do diesel tenha contribuido com a diminui¢do da concentracdo de Cd e
Mn, e aumento na concentracdo de Cu e Hg no MP+, de 2010. E provavel que o
aumento na frota de 6nibus, o qual implica em maior emissao de particulas através
da combustao, ressuspensao e desgaste, e também as mudangas que ocorreram na
infraestrutura, as quais dificultam a circulacdo do ar, tenham contribuido para o
aumento nas concentragcdes de Cu e Hg no MPi, de 2010. E supbe-se que a
diminuicdo observada na concentracao de Cd e Mn nas amostras de MP, de 2010,
seja resultado de varios fatores tais como: melhoria do desempenho dos motores a
diesel; uso de catalisadores com finalidade de reduzir os impactos nocivos das

emissdes e melhoria na qualidade dos combustiveis.
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5. CONCLUSOES

Os resultados para a concentracdo média de particulas em suspensao para
MP+ do ano de 2010 na Estacdo da Lapa indicaram aumento de 28% e 22%,
respectivamente, nos turnos da manha e tarde em relagdo aos valores encontrados
por LOPES (2007); o que reflete 0 aumento no nimero de veiculos da frota de

6nibus que circulavam na Estacao da Lapa em 2010.

As concentracbes do MPiy; em suspensao do ano de 2010 superaram nos
turnos da manha e tarde os padroes de 24 h do CONAMA (1990) e em todos os
turnos excederam o limite de 24 h da WHO.

Na fracdo mais fina, MP,5, as concentragdes em suspensdo encontradas
nos turnos da manha e tarde, superaram tanto os limites de 24 h como o anual
estabelecidos pela EPA e WHO. Em todas as noites, as concentragées de MP35
foram superiores ao limite de 24 h da WHO. Como esta fracdo € mais nociva do

ponto de vista toxicol6gico maior o efeito sobre a saude.

O procedimento de extragdo aplicado no tratamento das amostras de MP
forneceu resultados satisfatérios para a determinacdo dos elementos traco
selecionados neste trabalho, exceto para Cr. Assim, o método implementado
apresentou, exatidao, precisao e limites de deteccao e quantificacdo adequados as
analises do MP.

As concentracoes médias para os elementos minoritarios revelaram que os
maiores valores no periodo de 2005 (amostras de MP+o) foram apresentados por Ni,
Pb, Sb, Sn e V, respectivamente, 3,04; 9,05; 1,60; 3,10 e 2,63 ng m™>. Em 2010
maiores concentracbes foram para Hg, Ni, Pb, Sn e V, nesta sequéncia, na fracao
MPo, as concentracdes foram respectivamente, 4,52; 4,53; 7,33; 4,41 e 5,68 ng m™

e na fracdo MP,5, 2,68;3,02;4,57; 1,32 € 2,96 ngm™.

Entre os elementos majoritarios as maiores concentragdes encontradas
foram para Ba, Ca, Fe e Mg, tanto em MP;o como em MP, 5, cujos valores médios
em MP;, do ano de 2005 foram, respectivamente, 619; 1952; 3529 e 479 ng m™; em
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MP+, do ano de 2010 foram, respectivamente, 587; 5260; 5190 e 1907 ng m™> e em
MP25 165; 2759; 2101; 947 ng m™,

A investigacdo da concentracdo atmosférica dos elementos por turno
(manha, tarde noite) mostrou de modo geral que nos horarios de rush (manha e
tarde) foram encontradas as maiores concentracbes dos elementos traco,
evidenciando a influéncia do trafego na emissao de poluentes no ar. Em MP4, de
2005, nos turnos manha e tarde em conjunto, a concentracdo atmosférica dos
elementos traco compreendeu aproximadamente entre 65% a 90% do total emitido;
em MPyo de 2010 representou 58% a 87% e em MP, 5 representou 62% a 85%.

Os aumentos nas concentracbes atmosféricas dos elementos traco,
observados em 2010 em relacdo ao periodo de 2005 na Estacdo da Lapa, podem
estar relacionados ao aumento no numero de veiculos e as mudancas na

infraestrutura que impedem a circulagao do ar.

As reducdes nas concentracdes dos elementos podem estar relacionadas a
uma série de fatores, destacando-se: melhoria do desempenho dos motores a
diesel; uso de catalisadores com finalidade de reduzir os impactos nocivos das
emissdes; melhoria na qualidade dos combustiveis e mudanca no perfil do

combustivel, com a introducéo do biodiesel;

Os fatores de enriquecimento (FE) revelaram que entre os elementos
enriquecidos estao, As, Cd, Hg, Pb e Sb que compdem a lista da EPA dos poluentes
téxicos atmosféricos. Porém, os elementos As, Cd, Hg e Pb cujas concentragdes sao
regulamentadas pela EPA, WHO e Unidao Européia, apresentaram concentracao

abaixo do limite de concentragao estabelecidos por esses 6rgaos.

Embora Ca, Fe e Mg tenham apresentado FE<10 indicando origem natural,
a avaliacao levando em consideragcdo a proporcao em massa, para as amostras de
MP,o de 2010, sugeriu que estes elementos tem contribuicdo de outras fontes, tais
como, a combustdo de aditivos de éleo do motor para o Ca, e Mg, e desgaste de

motores, pneus e freios para o Fe.

As correlagcdes entre as variaveis para os resultados das amostras de MPqq
de 2010, sugeriram como fonte adicional de Ca e Mg, a exaustdao do motor, estes
elementos sdo usados como aditivo em 6leo do motor e a sua combustao € uma

fonte importante destes elementos.
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As correlacbes altas entre Zn e Fe, Zn e Mn, Fe e Mn, Co e Fe, Co e Mn, e
Co e Zn podem indicar como fonte o desgaste dos pneus. E as correlagdes elevadas
entre V e Ni, e V e Pb sugerem como fonte a combustao do biodiesel.

Na fracao MP. 5 as correlacdes encontradas para os elementos Ba, Zn, Fe,
Ca, Mg, Co, Cd, Mn, Pb, V, e Ni sugeriram como principais fontes a combustdo do

diesel, biodiesel e lubrificantes.

A analise de componentes principais permitiu distinguir as variaveis que
mais contribuiram para a variabilidade dos dados das fracbes MP, € MP, 5 e dentre
estas variaveis, as que foram comuns as trés fracdes estudadas correspondem aos
elementos, Ba, Co, Fe, Mn, V e Zn. Estes elementos podem representar as
principais fontes de emissdao de MP a partir do trafego: combustao do diesel e 6leo
lubrificante, ressuspenséao de poeira e desgaste dos freios e pneus.

A HCA corroborou a semelhanca nas emissées de MP para os turnos da
manha e tarde, turnos caracterizados por rush, em contraposi¢cdo ao turno da noite
cujas emissGes sao menos intensas em decorréncia da reducdo do trafego de

veiculos e de passageiros na estagao.

A PCA das amostras de MP4, do ano de 2005 e 2010 revelou que as
amostras de 2005 (antes do biodiesel, BO) foram caracterizadas pelas maiores
concentracdes de Cd e Mn e as amostras de 2010 (B5) pelas concentracées mais
elevadas de Cu e Hg.
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APENDICES

APENDICE A - Tabela A1: Matriz de dados (MP1o 2005, MP1o 2010 € MP55)
para PCA e HCA.
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APENDICE B - Tabela B1: Matriz de dados MP+, 2005 e MP1, 2010 para a
PCA.



