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Resumo

A Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ), assim como os grandes centros
urbanos, € caracterizada por problemas de poluicdo atmosférica. O material particulado
inaldvel, uma vez na atmosfera, pode causar sérios danos ao meio ambiente e a saude
humana, principalmente nas fracdes ultrafinas que estdo abaixo de 2,5 wm de didmetro.
Duas campanhas de amostragem foram realizadas na RMRJ, utilizando Amostradores de
Finos e Grossos (AFG’s): uma durante o verdo de 2008, na Ilha do Funddo, e outra no
inverno de 2009, no bairro da Gamboa. Foram realizadas andlises de gravimetria,
refletancia e PIXE para determinar a concentracdo dos aerossoéis nas suas fracdes fina
(MP,5) e grossa (MP;5.19), a concentragdo de black carbon (BC) e para caracterizar
quimicamente os aerosséis. A concentragdio média obtida para o verdo foi 9,64 pg/m’,
enquanto no inverno a média calculada foi 33,07 ug/m3 . Os dados de refletancia referentes
a estacdo seca de 2009 mostraram médias de 77% para a fracao grossa e 33% para a fragdo
fina, o que indica a maior presenca de BC representado pela fuligem na fragdo fina. A
caracterizacdo elementar foi obtida pela técnica PIXE, a qual detectou elementos
provenientes de fontes naturais e antropogénicas. A técnica detectou a presenca de varios
elementos quimicos no material particulado inaldvel, a saber: Si, P, S, Cl, Ca, Cr, Br, Al, K,
Ti, V, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Pb e Mg. Andlises estatisticas de modelos receptores foram
utilizadas para identificar e quantificar as principais fontes emissoras referentes a campanha
de 2009. A Andlise de Componentes Principais (ACP) identificou como fatores principais
de emissdo do aerossol grosso a ressuspensao de solo (61,9%), o P (25,4%), o Br e o Cl,
estes dois ultimos fatores associados as emissdes maritimas (11,4%). Ja para o aerossol fino
foram identificadas como fontes relevantes a ressuspensdo do solo (34,1%), a emissao
veicular (20,9%), a queima de 6leo combustivel (30,8%), as emissdes de enxofre (14%) e
maritimas (0,1%). A Andlise de Clusters (AC) associou as principais relagdes existentes
entre os elementos quimicos detectados e os resultados que, em geral, convergiram com a
base de dados obtida pela ACP. Por ultimo, a Andlise de Componentes Principais Absoluta
(ACPA) forneceu as concentragdes de cada elemento quimico por componente principal.
De tal forma, foi possivel comparar a assinatura das fontes na RMRJ com dados da

literatura e alguns trabalhos anteriores na area.



Abstract

The Rio de Janeiro Metropolitan Region (RJMR), as well as the great urban centers, it is
characterized by problems of atmospheric pollution. The inhalable particulate matter, once
in the atmosphere, it can cause serious damages to the environment and the human health,
mainly in the ultra-fine fractions below 2,5 um of diameter. Two sampling campaigns were
accomplished in RIMR and Stacked Filter Units (SFU) were used: one during the summer
of 2008, in the Ilha do Funddo, and other in the winter of 2009, in the Gamboa.
Gravimetric, reflectance and Particle Induced X Ray Emission (PIXE) analyses were
accomplished to determine the concentration of the aerosols in their fine (PM;s) and coarse
(PM35.10) fractions, the concentration of black carbon (BC) and to characterize these
aerosols chemically. The average concentration obtained for the summer were 9,64 pg/m’,
while in the winter the calculated average were 33,07u g/m3. The reflectance data regarding
the dry season of 2009 showed averages of 77% for the coarse fraction and 33% for the fine
fraction, what indicates the largest presence of BC due to the soot in the fine fraction. The
elementary characterization was obtained by the technique PIXE, which detected coming
elements of natural and antropic sources. The technique detected the presence of several
chemical elements in the inhalable particulate matter, as: Si, P, S, Cl, Ca, Cr, Br, Al, K, Ti,
V, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Pb and Mg. Statistical analyses of receiving models were used to
identify and to quantify the main issuing sources regarding the campaign of 2009. The
Principal Components Analysis (PCA) identified as main sources of the coarse aerosol the
soil suspension (61,9%), P (25,4%), Br and Cl, these two last associated to the marine
emissions (11,4%). For the fine aerosol were identified as relevant sources the soil
suspension (34,1%), the traffic of the vehicles (20,9%), the burn of fuel oil (30,8%) and the
sulfur (14%) and marine emissions (0,1%). The Clusters Analysis (AC) associated the main
existent relationships between the chemical elements detected and the results, in general,
converged with the base of data obtained by ACP. Last, the Absolute Principal Components
Analysis (APCA) supplied the concentrations of each chemical element for main
component. In such a way, it was possible to compare the signature of the sources in RIMR

with data of the literature and some previous studies.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A poluicao atmosférica caracteriza-se cada vez mais como um dos principais
fatores de degradacdo da qualidade de vida das populagdes que vivem em grandes centros
urbanos. Este quadro constitui um problema que tende a se agravar devido, essencialmente,
ao desenvolvimento desequilibrado dos espacos urbanos e ao aumento significativo da
mobilidade das populacdes, com o conseqiiente incremento dos niveis de trafego

rodoviéario.

A Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ), densamente povoada e
constituida por parques industriais de grande e médio porte, apresenta caracteristicas fisicas
tais como a topografia acidentada, a proximidade do mar e da Baia de Guanabara que
produzem um fluxo de ar complexo e heterogéneo quanto a distribuicdo e dispersdao dos
poluentes. Além disso, o clima tropical propicia reacdes quimicas e fotoquimicas na

atmosfera, que geram poluentes (CIDE, 2008).

Alguns poluentes gasosos e particulados inaldveis presentes na atmosfera sao
téxicos e cancerigenos, afetando a satde da populacdo. Estudos de Castro et al. (2003),
Daumas et al. (2004), Oliveira e Ferreira (2007) revelam que a RMRIJ sofre com os efeitos

da poluicao atmosférica.

Os niveis de poluicdo dos grandes centros urbanos brasileiros ja excederam os
padrdes aceitos internacionalmente, em especial, com relacdo aos niveis de material
particulado em suspensdo. Segundo dados do World Bank, em 1998, estes niveis, em Sdo
Paulo, em maior propor¢ao, e no Rio de Janeiro, ja superavam cidades como Los Angeles,

Buenos Aires, Nova lorque, Téquio e Londres.

Os aerossois desempenham papel importante no clima e na composi¢do quimica
atmosférica. Os aerossdis apresentam propriedades de espalhamento da radia¢do solar em
diversas dire¢des, atuam como nucleo de condensacdo das gotas de d4gua em nuvens, além
de participarem das reagdes quimicas na atmosfera. A influéncia radiativa desses

particulados vem aumentando consideravelmente com o desenvolvimento industrial e
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tecnolégico das cidades. Adicionalmente, o lancamento dos gases de efeito estufa na
atmosfera contribui ainda mais para as alteragdes climdticas dos centros urbanos (Jonas et

al., 1995; Andreae e Crutzen, 1997).

Tendo em vista o cendrio de poluicdo atmosférica das grandes cidades nacionais,
campanhas de monitoramento ambiental na RMRJ sdo fundamentais para auxiliar os érgaos
estaduais e municipais na avaliacdo dos efeitos de particulados e gases na saude da
populacdo, contribuindo, assim, na tomada de decisOes estratégicas para o controle da

qualidade do ar.
1.1 Poluicao Atmosférica Urbana

A atmosfera é um sistema termo-hidrodinamico constituido por particulas sélidas,
liquidas e por gases, que mantém, entre si, um processo de interacdo fisico-quimica
constante. Em uma drea urbana, além dos componentes naturais presentes, sao lancados na
atmosfera gases e particulas, poluentes ou ndo, que, sob diferentes condi¢cdes de umidade,
radiacdo solar, pressdo e temperatura, reagem formando poluentes adicionais aos ja
emitidos e contribuindo para o agravamento da poluicdo dos grandes centros urbanos

(Castanho, 1999).

A atmosfera € dividida em algumas camadas tendo como base a temperatura. Sao

elas a troposfera, a estratosfera, a mesosfera, a termosfera e a exosfera.

Destas, as mais significantes sdo a troposfera, que se estende a partir da superficie
terrestre até uma altitude que varia aproximadamente entre 11 e 15 km, maior no Equador e
menor nos polos. A estratosfera varia da faixa de 11 a 15 km até proximo de 50 km. A
temperatura da troposfera varia, em média, de 15°C ao nivel do mar a -56°C no limite
superior. A temperatura média da estratosfera aumenta de -56°C no limite com a troposfera
até — 2 °C na fronteira superior. O motivo deste aumento € a absor¢do da energia solar

ultravioleta pelo 0zOnio na estratosfera (Liou, 1980).

A Figura 1.1 ilustra o perfil de temperatura, pressao e altitude de algumas camadas

da atmosfera.
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Figura 1.1 - Variacdo da temperatura e pressio atmosférica em relagdo a altitude.
(Fonte: Liou, 1980)

1.1.1 Material Particulado

Aerossdis atmosféricos sao particulas sélidas ou liquidas presentes no ar, com
excecdo da dgua pura. Os materiais particulados (MP) podem permanecer na atmosfera por
longos periodos ou depositarem-se pela acdo da gravidade, permanecendo poucos segundos
no ar (Vallero, 2008). Essa diferenca com relagdo ao tempo de residéncia de cada particula
na atmosfera depende do seu tamanho, relacionado com o didmetro aerodindmico. Este é
definido como o didmetro equivalente ao de uma particula esférica de densidade unitéria,

que possui velocidade de sedimentac¢do igual a da particula em questiao (Hinds, 1982).

Os aerossois na troposfera podem influenciar o clima de duas formas: diretamente,
através da reflexao e absorcdo da radiacdo solar; ou indiretamente, por meio de alteracdes

nas propriedades radiativas das nuvens. Os aerosséis podem ser representados
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quantitativamente pela sua espessura Otica, que expressa a quantidade total de particulas da
coluna atmosférica integrada. Quanto maior a espessura Otica dos aerossois, mais
significativo o impacto no balanco radiativo (Artaxo et al., 2006). Dados de Procépio et al.
(2003) evidenciam que os valores de espessura 6tica medidos na Amazonia estdo entre os
mais elevados de toda a rede de monitoramento da National Aeronautics and Space

Administration (NASA).

As particulas de aerosséis atmosféricos apresentam tamanhos variados, com
didmetros na faixa de 107 a 100 um (Hinds, 1982). O material particulado inalavel (MP()
possui didmetro aerodinimico até 10 um e pode ser dividido, basicamente, em duas modas'
definidas por intervalos de tamanho nos quais hd maior concentracdo de particulas: a moda
fina, com diametro aerodinamico inferior a 2,5 um (MP,5) e a moda grossa, com didmetros
entre 2,5 pm e 10 pm (MP55.10). Essa divisdo € bastante representativa, pois cada fracdo de
MP apresenta propriedades fisico-quimicas diferentes (Castanho, 1999; Jacomino et al.,
2007). A concentracdo de MP), é, portanto, a soma das concentra¢des das fracdes fina e

grossa.

O MP; € normalmente constituido por particulas primarias, formadas a partir de
processos mecanicos, como cinzas de combustdo, emissdes biogénicas naturais,

ressuspensdo de poeira do solo por ventos e sal marinho (NaCl) (Jacomino et al., 2007).

O MP, s contém espécies quimicas que oferecem risco potencial ao meio ambiente
e a saide humana como 4cidos, metais pesados e hidrocarbonetos arométicos policiclicos
(PAH’s). As particulas finas geralmente sdo provenientes de emissdes secunddrias a partir
de reacdes quimicas na atmosfera (conversdes gds — particula) dos poluentes em contato
com a radia¢@o solar ou com o vapor de dgua. Exemplos de emissdes naturais secunddrias
sao os sulfatos oriundos de gases biogé€nicos e de didéxido de enxofre vulcanico (Jonas et

al., 1995).

Adicionalmente, comparadas com particulas de didmetro entre 2,5 ¢ 10 pm, o

particulado de moda fina estd diretamente relacionado com as emissdes antropogénicas.

" A moda do particulado inaldvel corresponde as suas fracdes fina e grossa. A moda fina diz respeito a fragdo
com diadmetro aerodindmico inferior a 2,5 um, enquanto a moda grosa abrange as particulas com didmetros na
faixa de 2,5 um a 10 pm.
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Neste grupo estdo incluidas as emissdes veiculares, a queima de biomassa e as atividades
industriais (EPA, 1997). A Tabela 1.1 mostra uma estrutura de classificacdio do MP de
acordo com a sua fonte emissora, natural ou antropogénica, € com a granulometria, fina ou

grossa.

Tabela 1.1 — Fontes emissoras e granulometria tipicas de material particulado inaldvel (Adaptado
de Jonas et al., 1995).

EMISSAO FONTE TIPO GRANULOMETRIA
Poeira do solo
Sal marinho Primaria Grossa
Poeira v1.llcan1'ca Natural
Sulfatos biogénicos
SO, vulcanico Secundaria Fina
VOC’s
Poeira Industrial .
(exceto fuligem) Grossa ¢ Fina
Fuligem Primaéria
Queima de Biomassa Fina
(exceto fuligem) Antropogénica
Sulfatos Fina
NO, Secundéria Grossa
VOC’s Fina

VOC’s — Compostos Orgéanicos Volateis

As fontes antropogénicas podem ser classificadas em fixas ou estaciondrias e
moveis. As fontes fixas ou estaciondrias sdo representadas por um nimero enorme de
atividades que realizam combustdo em locais fixos e unidades em que os processos
intrinsecamente geram emissdes (Tabela 1.2). Também estdo incluidas nessa categoria
atividades ndo industriais, como lavanderias, padarias, hotéis, hospitais e outras. Ja as
fontes mdveis sdo caracterizadas por uma ampla variedade de veiculos, além de maquinas e
equipamentos que geram polui¢do atmosférica e podem se mover ou serem movidos de um

local a outro (Loureiro, 2005).

O particulado inaldvel, conjunto de particulas das modas fina e grossa inferiores a
10 um, € constituido essencialmente por sulfatos, nitratos, amonia, aerossol carbonéceo,
sais marinhos, elementos de solo (Al, Si, Ca, Fe), metais pesados (Pb, Zn, V, Ni, Cd, Cr,
entre outros) e dgua (Castanho, 1999). O material particulado fino € aquele que apresenta

risco mais severo a saide humana, causando vérios problemas respiratérios como a asma e
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a bronquite, além de reduzir a visibilidade em altas concentracdes e contribuir para a

formacdo da chuva 4cida (Saldiva, 1991; Cardu e Baica, 1999).

Tabela 1.2 - Sintese das principais fontes fixas poluidoras (Fonte: Adaptado de Mitra et al., 2002).

FONTES FIXAS DE POLUICAO

Fornos, caldeiras e outros equipamentos que utilizam como combustivel carvao, 6leo combustivel, gis
liquefeito de petrdleo, madeira, bagaco e 6leo residual.

Turbinas, caldeiras e compressores para geragdo de energia elétrica e motores industriais.

Industria de Petrdleo
Refino
Transporte e Distribui¢do
Processamento de gis

Industria de produtos minerais
Plantas de producdo de asfalto a quente
Manufatura de refratarios
Producido de cimento
Producao de cerdmicos
Manufaturas com fibra de vidro
Manufaturas com gesso

Inddstria Metaldrgica

Flares

O aerossol carboniceo, constituido por carbonos orginicos primdrios e
secunddrios, é reconhecidamente o componente mais abundante em massa no aerossol

urbano (Turpin, 1999).

A combustdo incompleta de combustiveis fosseis ou biocombustiveis produz
fuligem na forma elementar, black carbon (BC), que corresponde a fracdo do material
carbondceo que absorve a luz visivel. O BC constitui cerca de 5 a 15% do MP; 5 presente

em areas urbanas (Husain et al., 2007).

As duas principais formas de deposi¢do atmosférica do material particulado sdo a
umida e a seca. A primeira, mais eficiente para a deposi¢do de particulas grossas,
compreende os processos de remocgao através da chuva ou neve. A segunda envolve a
transferéncia de particulas para todos os tipos de superficie (plantas, solos, rochas, dgua e

materiais) através da acdo gravitacional ou difusdo térmica (Kondratyev et al., 2006).
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Diferentemente da deposicao umida, € complexo estimar os fluxos de deposi¢do seca face

ao elevado numero de variaveis envolvidas em seu controle.

1.1.2 Gases

Uma das principais caracteristicas da atmosfera terrestre é que ela € um ambiente
oxidante, fenomeno que se explica pela alta concentracdo de oxigénio diatdmico, O,. Quase
todos os gases liberados no ar, sejam estes substancias naturais ou poluentes, sao totalmente
oxidados e seus produtos finais ao longo do tempo sdo depositados na superficie da Terra.
Desse modo, as reacdes de oxidacdo sdo vitais para a remocado dos poluentes do ar (Baird,

2002).

Os poluentes gasosos de importancia destacada no contexto ambiental sdo o
diéxido de carbono (CO;); o monéxido de carbono (CO); os hidrocarbonetos nao
queimados (H,C,,); os 6xidos de enxofre (SOx); os 6xidos de nitrogénio (NOx) e o O;

(ozo6nio) (Negri, 2002).

O CO,, emanado na atmosfera, € um gas inodoro e incolor que normalmente nao
representa um perigo direto a vida quando em baixas concentracdes, mesmo que liberado
continuamente a partir do solo ou durante erup¢des pontuais. Isto se deve ao fato de tal
poluente diluir-se muito rapidamente na atmosfera. Por outro lado, em altas concentracgoes,
0 CO; pode ser letal. Este gas, encontrando-se em niveis de concentragdo elevada pode fluir

para dreas de baixo relevo e, assim, asfixiar toda a vida em seu dominio (Sher, 1998).

O CO; age como se fosse a cobertura de uma estufa sobre o planeta, permitindo a
passagem da radiacdo solar visivel e ultravioleta, mas evitando a liberacdo da radiacdo
infravermelha emitida ou refletida pela superficie da Terra. Assim, pela acdo do efeito
estufa natural, a atmosfera se mantém cerca de 30°C mais aquecida, possibilitando, com
iss0, a existéncia da vida no planeta (Geromini, 2004). Somando-se ao processo natural, as
atividades antrépicas resultaram em contribuicdes maiores desse gis de efeito estufa,
acentuando as suas concentragdes na atmosfera e contribuindo para o aquecimento global.

Dados do Intergovernmental Panel on Climate Change, IPCC (2007), revelam que a
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concentracdo de CO, na atmosfera, em 2005, alcangou valores maximos préximos a 379

ppm, nunca registrados anteriormente.

Os compostos organicos voléteis (VOC’s) sdo importantes precursores da formagao
de ozodnio (O3) na atmosfera, dos quais tanto os VOC’s biogé€nicos quanto o0s
antropogénicos influenciam nesse processo de formagao (Konig et al.; 1995, Borbon et al.,
2004). Os hidrocarbonetos, com exce¢dao do metano (CHy), também apresentam diferentes
efeitos na geracdo do O3 devido as diferentes taxas de reacdo, sendo necessdrios estudos do
perfil de VOC’s na atmosfera e das fontes emissoras para o desenvolvimento de um

programa de controle (Lung et al., 2006).

As emissoes de SOy dependem da quantidade de enxofre presente no combustivel.
Praticamente todo o enxofre do combustivel reage com o oxigénio formando, em
seqiiéncia, SO, e SOs. Os 6xidos de enxofre sdo gases incolores detectados pelo odor de
enxofre e irritam muito as mucosas dos olhos e afetam o sistema respiratério (Saldiva,
1991). Na atmosfera, o SO, reage com o vapor de dgua e o oxigénio formando os sulfatos e

o 4cido sulftrico, originando, assim, a chuva 4cida.

Os 6xidos NOyx compreendem fundamentalmente o 6xido de nitrogénio (NO) e o
diéxido de nitrogénio (NO;). Esses compostos sao formados em processos de combustao
devido a reacdo quimica entre o oxigénio e o nitrogénio, pois ambos podem estar presentes
no ar ou no combustivel e a formacdo de NO € mais notavel do que a de NO,. No entanto,
quando lancado na atmosfera o NO é completamente convertido a NO,, que é um gés
menos reativo quando comparado ao NO (Villela e Silveira, 2006). O NO, reage com todas
as partes do corpo expostas ao ar (pele e mucosas), com efeitos téxicos principalmente nos

pulmdes e no sistema respiratdrio periférico (Saldiva, 1991).

O tempo de residéncia dos gases na atmosfera varia de minutos a séculos. O longo
periodo de permanéncia e as conseqiiéncias devido a presenga destes gases na atmosfera
sdo motivos de expressivas discussdes a respeito do controle das emissdes nos paises

potencialmente poluidores.
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1.1.3 Escalas Espacial e Temporal

A meta para um planejamento de amostragem ou monitoracdo da qualidade do ar
consiste em obter uma distribui¢io espacial e temporal correta e que permita medi¢des de

concentracgdes representativas da qualidade do ar de uma determinada regido.

As principais caracteristicas ou parametros que precisam ser previstos para uma
rede de monitoracdo, além dos poluentes a serem medidos e como medi-los, sdo a
abrangéncia no espaco e o tempo ou periodo de medicdo, as chamadas escalas espacial e

temporal das medigoes.
1.1.3.1 Escala Espacial

A abrangéncia geogréfica ou espacial da rede pode ser classificada conforme a
Tabela 1.3, na qual sdo resumidos alguns critérios estabelecidos pela Environmental

Protection Agency (EPA).

Tabela 1.3 - Limites das Escalas Espaciais (Fonte: Adaptado de Frondzi, 2008).
ESCALA ESPACIAL
100 m < Microescala < 500 m
500 m < Escala de Bairro < 4000 m
4000 m < Escala Média < 50 km
50 km < Escala Regional < 500 km
Escala Ampla > 500 km

A microescala é uma area que pode variar desde dezenas de metros até algumas
centenas de metros. Este tipo de escala é importante quando as fontes emissoras estdo
proximas ao solo, as concentragdes sao altas e diminuem drasticamente com a distancia.
Um exemplo pratico consiste nas medi¢des de material particulado emitido por motores
diesel em locais como estagdes rodovidrias, locais de pagamento de pedagio em estradas e

locais com carga e descarga de caminhdes (Frondzi, 2008).

A escala de bairro ou drea de uso homogéneo inclui os bairros ou dreas de
caracteristicas homogéneas. Dessa forma, existem algumas possibilidades de
monitoramento, dependendo do caso. A primeira delas ¢ quando se deseja monitorar um

bairro dentro de uma cidade ou drea metropolitana com uma rede sofisticada, na qual uma
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Unica estacdo represente a qualidade do ar da maior drea possivel. O segundo caso ocorre
quando existe uma fonte emissora média de interesse especial devido a toxidez das
emissdes ou ao incomodo que elas produzem. Um terceiro caso inclui estudos especiais,
como aqueles decorrentes da contaminacao do solo por industrias quimicas ou de pesticidas
antigas e desativadas, que apresentam como conseqiiéncia o alto grau de incidéncia de

doencas especificas.

Em uma escala média, geralmente, o interesse estd na monitoracdo da qualidade do
ar de uma cidade pequena ou média ou do impacto de uma grande inddstria ou pdlo

industrial.

A escala regional ou bacia aérea, objeto do presente estudo, contempla dreas
maiores que, a principio, abrangem diferentes municipios. Exemplos classicos desse estudo
sao a rede regional de mais de 100 estacdes existentes ao sul dos Grandes Lagos no centro
dos Estados Unidos; a rede de estacdoes da Holanda, que visa monitorar principalmente a
emissdo de poluentes de paises vizinhos; e a rede de estacdes da EPA que visa estudar os
efeitos das emissoes de grandes termoelétricas a carvao na costa leste do pais, sobretudo a
geragdo de chuva 4cida. No Brasil, sdo poucas as redes de monitoramento com essa
magnitude. Destaca-se a do Vale do Paraiba, que abrange os Estados de Sao Paulo e Rio de
Janeiro (Frondzi, 2008). Apesar do presente trabalho ndo consistir em um monitoramento e
sim em amostragens sucessivas da qualidade do ar em pontos especificos, 0 mesmo visa
extrapolar para outras dreas da RMRIJ os resultados obtidos, a partir de comparagdes com

outros trabalhos.

Por dltimo, a escala ampla consiste em redes denominadas de escala continental ou
planetéria. Este tipo de rede utiliza instrumentos com limites de detec¢do ainda menores
que os normais, chamados comumente de niveis-traco. Basicamente, objetiva estudar a
concentracdo de poluentes de fundo, background, na atmosfera do planeta. A preocupagao
com a movimentagcdo de poluentes a longas distancias ganhou prioridade nos tltimos anos
e, em funcdo disso, estdo surgindo vdrias redes de escala ampla, especialmente na Unido
Européia e Estados Unidos, por integracdo de varias redes de amplitude regional (Frondzi,

2008).
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1.1.3.2 Escala Temporal

N

Com relacdo a escala temporal do monitoramento da qualidade do ar devemos
considerar dois aspectos diferentes e separados, sendo ambos de grande importancia: a

freqiiéncia e a duragao das medigdes.

O primeiro aspecto a ser considerado € a freqiiéncia. Como os padrdes existentes
para particulados incluem a média anual e o segundo pior dia do ano, teoricamente, devem
ser realizadas amostragens ou medicdes continuas todos os dias do ano, calculada a média
anual, assim como o pior e o segundo pior dia do ano. Caso se use monitoramento continuo
isto ndo representa um problema, pois os instrumentos medem continuamente e geralmente
arquivam os dados como médias horarias. A partir destes dados brutos hordrios, utiliza-se
uma planilha eletronica para calcular as médias didrias e, a partir destas, a média anual

(Frondzi, 2008).

Ja o segundo aspecto a ser considerado no estudo da escala temporal deve ser a
duracdo. Pode-se dividir a duracdo das campanhas de medi¢do em quatro casos separados.
No primeiro, as estagdes ou redes do governo, visando acompanhar € monitorar a situagao
em um bairro ou regido urbana, realizam medicdes de duracdo indefinida, isto &,

permanecem por muitos anos.

Um segundo caso em que existe bastante controvérsia no pais é quando as
medicdes sdo parte dos trabalhos de Estudos de Impacto Ambiental. E bem freqiiente que o
empreendedor, seja empresa privada, estatal ou até o proprio governo, uma vez decidido
que levard a frente o empreendimento compre o terreno e queira comegar imediatamente a
constru¢do, tentando minimizar a demora (o que inclui tentar minimizar o periodo de
medicdes da qualidade do ar). Esse tipo de comportamento € visto, repetidas vezes, no

Brasil, inclusive para grandes termoelétricas, fabricas de cimento e até pélos industriais.

O terceiro tipo de situac@o de relevancia € o de redes visando monitorar grandes
empreendimentos industriais. Na maioria dos casos, uma vez iniciado o monitoramento,
dificilmente ele serd parado ou interrompido. Geralmente ocorre o contrdrio, ou seja,

P

primeiro € instalada uma estacdo e apds alguns meses ou anos sdo adicionadas outras
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estacdes ou, em caso de aumento no nimero e concentracdo de poluentes, é feita uma

atualizagdo para incluir monitores continuos.

O quarto e ultimo caso importante relacionado com a dura¢do de campanhas de
monitoramento refere-se aos estudos de longo prazo com objetivos de pesquisa feita por
Universidades e Institutos de pesquisas. Nesses casos, sobretudo nos estudos toxicoldgicos
e de efeitos, pela sua prépria natureza, as campanhas sdo de duracdo prolongada. Estudos
de tendéncias também normalmente sdo de longo prazo e nao devem ser interrompidos.
Uma excecdo, por exemplo, sdo os estudos na drea amazonica sobre queimadas. Como esse
tipo de atividade normalmente ocorre somente durante algumas estacdes do ano, a

campanha, geralmente, acompanha o periodo das queimadas (Frondzi, 2008).

1.2 A Bacia Aérea II1 da RMR]J

A RMRIJ € formada por 17 municipios, ocupa 14,9% da érea total do Estado e
concentra, em aproximadamente 6.500 km?, uma populacdo superior a 1 milhdo de pessoas,
cerca de 80% do Estado, dos quais 60% vivem no municipio do Rio de Janeiro. Em escala
nacional, a RMRIJ € aquela que apresenta a segunda maior densidade demografica (1.900
hab./Km?) e o maior grau de urbanizacio (99,31%), responsdvel pela geracio de
aproximadamente 80% da renda interna do Estado e de 13% da nacional. Adicionalmente,
na RMRIJ encontra-se a segunda maior concentracdo de populagdo, veiculos, industrias e
fontes emissoras de poluentes do pais, gerando sérios problemas de poluicdao do ar (INEA,

2007).

Levando-se em consideracdo as influéncias da meteorologia e da topografia, a
Regido Metropolitana esta dividida em quatro sub-regides, de acordo com a Figura 1.2

(INEA, 2007):

= Sub-regido I - com uma 4rea de 730 km?, compreende os distritos de Itaguai e Coroa
Grande, no municipio de Itaguai; os municipios de Seropédica, Queimados e Japeri e as
regides administrativas de Santa Cruz e Campo Grande, no municipio do Rio de

Janeiro;
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= Sub-regiiio II - com uma 4rea de cerca de 140 km?, envolve as regides administrativas

de Jacarepagud e Barra da Tijuca, no municipio do Rio de Janeiro;

»  Sub-regido III - ocupa uma éarea de cerca de 700 km?. Abrange os municipios de Nova
Iguacu, Belford Roxo e Mesquita; os distritos de Nilopolis e Olinda, no municipio de
Nil6polis; os distritos de Sao Jodo de Meriti, Coelho da Rocha e Sao Mateus, no
municipio de Sdo Jodo de Meriti; os distritos de Duque de Caxias, Xerém, Campos
Eliseos e Imbarié€, no municipio de Duque de Caxias; os distritos de Guia de Pacobaiba,
Inhomirim e Surui, no municipio de Magé e as regides administrativas de Portudria,
Centro, Rio Comprido, Botafogo, Sdo Cristovao, Tijuca, Vila Isabel, Ramos, Penha,
Méier, Engenho Novo, Iraja, Madureira, Bangu, Ilha do Governador, Anchieta e Santa

Tereza, no municipio do Rio de Janeiro;

= Sub-regifio IV - com drea de cerca de 830 km?, abrange parte do Municipio de Niteréi,

além dos municipios de Sao Gongalo, Itaborai, Magé e Tangua.

Figura 1.2 — Delimitacdo das sub-regides da RMRJ (Fonte: INEA, 2007).

A sub-regido III compreende a Bacia Aérea III, que serd o objeto de estudo desta
dissertacdo, levando-se em conta as condicdes climatoldgicas e topograficas da RMRJ,

essencialmente relevantes para a avaliagdo da qualidade do ar.
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1.2.1 Caracterizacao Geografica e Climatica

A Bacia Aérea III esta localizada no litoral sudeste brasileiro, na parte centro oeste
do Estado do Rio de Janeiro, entre os paralelos 22°48°14” e 22°54°10” de latitude Sul, e os
meridianos 43°02°26” e 43°27°04” de longitude Oeste. Limita-se ao norte com o0s
municipios de Duque de Caxias e Magé; ao sul com o municipio do Rio de Janeiro; a oeste
com os municipios de Nova Iguacu, Rio de Janeiro e Duque de Caxias, e a leste com o

municipio de Magé e a Baia de Guanabara (CIDE, 2008).

A topografia da Bacia Aérea III é caracterizada pela presenca dos macicos
litoraneos da Tijuca, Pedra Branca e Gericin6-Mendanha com pontos culminantes de
1.024m, 1.02Im e 887m de altitude, respectivamente. O maci¢o da Tijuca se comporta
como uma barreira ao vento de Sul, interferindo na dispersao de poluentes gerados na zona
Sul da cidade do Rio de Janeiro. Os macicos da Tijuca, Pedra Branca e Gericin6-
Mendanha, localizados a oeste da RMRJ, devido as suas altitudes dificultam a penetracdo

da brisa marinha até os bairros e municipios a sotavento dos mesmos (Oliveira et al., 2003).

A despeito do clima, este pode ser resumido em duas estacdes bem definidas com
um verdo chuvoso e um inverno seco. Parimetros climdticos como temperatura do ar,
direcdo e velocidade dos ventos, e umidade relativa s@o importantes na caracterizacao

climatica da RMRJ.

A avaliacdo do comportamento mensal da temperatura do Rio de Janeiro revela
que as temperaturas médias mais altas sdo registradas no trimestre janeiro/fevereiro/margo
e as minimas concentram-se no periodo entre junho e setembro. Com relacdo a precipitagao
total, através dos valores normais climatolégicos, pode ser identificado que na regido os
maiores niveis de precipitacdo encontram-se mais distribuidos entre os meses mais quentes
(verdo). Também pode ser verificado um periodo mais seco que ocorre durante os meses de
inverno (INEA, 2007). A Figura 1.3 mostra a normal climatolégica da precipitacio média

para o Rio de Janeiro no periodo de 1961 a 1990.
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Figura 1.3 — Grafico da normal climatolégica correspondente & precipitagao
pluviométrica do Rio de Janeiro (Fonte: INMET, 2008).
Os pontos em vermelho correspondem as médias mensais de precipitagdo em 2008.

Segundo o Instituto Estadual do Ambiente (INEA), a climatologia dos ventos no
Rio de Janeiro, elaborada pela empresa Telecomunicagdes Aeronduticas S.A. (Tasa),
evidencia que a maior freqiiéncia dos ventos no Estado € do setor sul-sudeste para nordeste

durante quase todo o ano.

A umidade relativa do ar apresenta pouca varia¢do entre os meses do ano. A maior
diferenca registrada € de 3% em média. No que tange a outros parametros, como as médias
de nebulosidade, sdo verificados minimos nos meses de julho e agosto e médximos em
dezembro. A regido freqiientemente apresenta alguma nebulosidade devido, em grande
parte, a proximidade de fontes de umidade como o oceano e a Baia de Guanabara (INEA,

2007).

1.2.2 Emissoes de Poluentes

Segundo o Inventdrio de Fontes Emissoras de Poluentes Atmosféricos da RMRJ
realizado pelo INEA, em maio de 2004, as principais fontes fixas e moveis de poluentes da
regido totalizam 425 empresas, com 1641 fontes diferentes de emissdo de poluentes, e 187
vias de trafego. As fontes naturais, tais como queimadas, desgaste do solo e erosdo edlica

nao foram consideradas, assim como atividades de baixo potencial poluidor.
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A RMRIJ € a segunda mais desenvolvida industrialmente do pais e, dentre as suas
tipologias industriais (Tabela 1.4), merecem destaque os setores quimico, petroquimico, de

ceramica, téxtil, alimenticia e de geracdo de energia.

Tabela 1.4 — Emissao de alguns poluentes por tipologia industrial (x 1000 ton/ano). (Adaptado de

INEA, 2007)

SETOR POLUENTES i
SO, NOx CO HC MP;
Quimico 0,87 0,98 0,29 2,19 0,50
Petroquimico 28,16 11,49 2,11 23,19 2,12
Ceramico 2,66 0,60 2,14 0,03 1,27
Téxtil 0,42 0,17 0,08 0,01 0,04
Alimenticia 1,32 0,78 0,25 0,04 0,17
Geracao de Energia 20,37 14,02 0,47 0,12 5,40

" HC - Hidrocarbonetos

O Rio de Janeiro conta com uma frota de veiculos com idade avangada, transporte
publico deficiente, fiscalizagc@o ineficaz e falta de planejamento, configurando um cenério
cadtico para o trifego. Dados do DETRAN- RJ revelam que a frota do Grande Rio €
estimada em torno de 2.200.000 veiculos, incluindo automodveis, motos, Onibus e
caminhdes (DETRAN-RIJ, 2010). A Avenida Brasil, devido ao imenso fluxo de veiculos, é
responsavel por 25 a 30% do total de poluentes atmosféricos emitidos pelas vias de trafego

(INEA, 2004).

A emissdo por veiculos movidos a diesel e gasolina é a principal fonte de gases
poluentes e material particulado inaldvel de fracdo fina na atmosfera. A combustio
incompleta gera CO, NOy, SO,, particulado black carbon e alguns hidrocarbonetos que sao
produzidos secundariamente na atmosfera. Compostos como benzeno, tolueno e xileno
(BTX) sdo emitidos a partir da combustdo incompleta ou por evaporacdo direta do
combustivel. J4 o dlcool € um combustivel menos agressivo ao ambiente, pois nao emite
material particulado, contudo forma como produto de sua combustdao incompleta aldeidos
que sdo cancerigenos.

Com relacdo ao particulado inaldvel grosso, o solo ressuspendido € o principal
componente. Essa fracdo do material particulado € proveniente de solo exposto em ruas de
terra e poeira que se acumula nas ruas, de onde € ressuspendido por ventos e através da

propria movimentacao dos veiculos.
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As emissdes de particulado inaldvel (PI) MPo, Tabela 1.5, monitorado pelo INEA
na Bacia Aérea III, somente sdo inferiores as da Bacia Aérea 1, local este caracterizado pelo

acelerado crescimento industrial.

Tabela 1.5 — Emissdo de poluentes por Bacia Aérea (x 1000 ton/ano) (Fonte: INEA, 2007).

REGIAO POLUENTES
SO, NOx Cco HC MP;,
Bacia I 21,48 14,55 0,92 0,31 5,90
Bacia II 0,01 0,14 0,13 0,74 0,36
Bacia III 29,41 13,30 2,80 24,44 2,50
Bacia IV 3,80 1,28 2,36 0,13 1,39
Total Geral 55,76 30,27 6,38 25,85 10,58

1.3 Padroes de Qualidade do Ar

A primeira legislag@o brasileira para controle da qualidade do ar foi o Edito n° 0231
de 27 de abril de 1976. Neste edito padrdoes de emissdes foram usados para estabelecer os
niveis maximos de concentra¢do permitida a fim de proteger a satide da populacdo. Esses
padrdes foram extraidos da legislacdo americana (a mais avancada do mundo na época) e se

adequavam pouco a realidade brasileira (Santos e Rodrigues, 1998).

Em 1989 o governo brasileiro instituiu o PRONAR - Programa Nacional de
Controle de Qualidade do Ar pela Resolugdo CONAMA 05/89. O objetivo principal da
resolucdo foi restringir os niveis de poluentes por fonte de polui¢do atmosférica, limitando
emissodes por todo o pais, considerando tipologia de fonte e poluentes prioritdrios e usando

padrdes de qualidade do ar como estratégia complementar de controle.

Levando em consideracdo as novas metas de qualidade do ar estabelecidas pelo
PRONAR, foi publicada uma nova Resolucio CONAMA (003/1990) substituindo o Edito
0231/1976. Os padroes de qualidade do ar sdo metas a serem obtidas através de uma
estratégia baseada em padrdes de emissdes (Santos e Rodrigues, 2007). Essa resolucdo
estabelece padrdes para material particulado, fumaca, particulas inaldveis, SO,, CO, Os,

NO; e ainda varios métodos de amostragem e andlise de poluentes (Tabela 1.6).
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O CONAMA, entretanto, nao estabelece padrdes de qualidade do ar para material
particulado com didmetro aerodinamico inferior a 2,5 pum, capaz de atingir o sistema

respiratdrio inferior, formado pelos bronquiolos, bronquios e alvéolos pulmonares.

As evidéncias sobre os efeitos danosos do particulado fino (MP;s) a saide humana
contribuiram para que a EPA elaborasse um padrao de qualidade do ar especifico para esta
fracdo do particulado inaldavel (Tabela 1.7). Assim como a EPA, a World Health

Organization (WHO) também preconiza valores padrdes para qualidade do ar quanto a

alguns poluentes, dentre eles o particulado inaldvel fino e grosso (Tabela 1.8).

Tabela 1.6 — Padrdes Nacionais de Qualidade do Ar (Fonte: Resolugado CONAMA N° 3 de

28/06/1990).
POLUENTE TEMPO DE PADRAO PADRAO METODO DE
EXPOSICAO PRIMARIO? SECUNDARIO® AMOSTRAGEM
MA 24 h * 240 pg/m’ 150 pg/m’ Amostrador de Grandes
PTS Volumes ou Método
MG anual 80 pg/m’ 60 pg/m’ Equivalente
MA 24 h * 150 ug/m’ Meétodo de Separagdo
MP,, Igual ao primério Inercial/Filtragao ou
MA anual 50 pg/m’ Meétodo Equivalente
MA 24 h * 150 pg/m’ 100 pg/m’
Heim Hem Método da Refletancia
FUMACA < .
3 3 ou Método Equivalente
MA anual 60 pg/m’ 40 pg/m’
MA 24 h * 365 pg/m’ 100 mg/m’ Método de
SO, Pararosanilina ou
MA anual 80 pg/m’ 40 mg/m’ Meétodo Equivalente
MA 8 h* 10.000 pg/m® (9 ppm) Métododo
. Infravermelho ndo
CO Igual ao primdrio . . L
MA 1 h * 40.000 we/m’ (35 ppm) Dispersivo ou Método
) HE pp Equivalente
Método da
0O; MA1h* 160 pg/m’ Igual ao primério Quimiluminescéncia ou
Meétodo Equivalente
MA 1h 320 pg/m’ 190 pg/m’ Método da
NO, Quimiluminescéncia ou
MA anual 100 pg/m’ 100 pg/m’ Meétodo Equivalente

* ndo pode ser excedido mais de uma vez ao ano. Referéncia: T =25°C e P =1 atm.
MA e MG sao, respectivamente, as médias aritmética e geométrica.

? Padrio Primario - concentracio de poluente que excedida poderd afetar a saide da populagio.
3 ~ L . ~ . A .- .

Padrao Secundario — concentracdo de poluente abaixo da qual se prevé o minimo efeito adverso sobre o
bem-estar da populagdo e o minimo dano a flora, a fauna e ao meio ambiente de forma geral.
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Tabela 1.7 — Padrdes de Qualidade do Ar da EPA (Fonte: EPA, 2008).

POLUENTE  TEMPO DE EXPOSICAO PADRAO
MP;, 24h 150 pg/m’
MA anual 15 pg/m’
MP

3 24 h 35 pg/m’
03 8h 0,075 ppm
NO, MA anual 0,053 ppm

SO MA anual 0,03 ppm

? 24 h 0,14 ppm

Tabela 1.8 — Padroes de Qualidade do Ar da WHO (Fonte: WHO, 2008).

POLUENTE = TEMPO DE EXPOSICAO  PADRAO (ug/m’)

MP,, 1 ano 20

24 h 50

1 ano 10

MP:s 24 h 25

0; 8h 100

1 ano 40

NO: 1h 200

24 h 20
50, 10 min 500
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Baseado nos parametros da qualidade do ar da Resolucio CONAMA n° 3/90, o

INEA padronizou faixas de concentracdo que definem a qualidade do ar por poluentes

monitorados. Este indice se baseia nos critérios concebidos pelo Pollutant Standard Index

(PSI), cujo desenvolvimento se baseou numa experiéncia acumulada de vdrios anos nos

Estados Unidos e Canadd com o objetivo de padronizar o processo de divulgacdo da

qualidade do ar através dos meios de comunicacdo. A Tabela 1.9 sintetiza as faixas de

concentracdes que definem a qualidade do ar para alguns poluentes monitorados.

Tabela 1.9 — Faixas de concentragdes limitantes ao indice de qualidade do ar (Fonte: INEA, 2007).

PERIODO FAIXAS DE CONCENTRACAO A QUALIFICACAO DO AR (pg/m’)
POLUENTES :
(MEDIA) Boa Regular Inadequada M4 Péssima Critica
SO, 24h <80  81-365 366-800 801-1600 1601-2100 > 2100
PTS 24 h <80  81-240 241-375 376-625 626-875 > 875
PI 24 h <50  51-150 151-250 251-420 421-500 > 500
CO 8h <5000 5001-10000  10001-17000  17001-34000 34001-46000 > 46000
0; 1h <80  81-60 161-200 201-800 801-1000 > 1000
NO, 1h <100 101-320 321-1130 1131-2260  2261-3000 > 1000
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1.4 A Poluicao do Ar no Rio de Janeiro

A maioria dos grupos de pesquisa no Brasil que estudam a qualidade do ar e seus
efeitos a saide concentra-se no Estado de Sdo Paulo (Duchiade, 1992; Artaxo et al., 1995;
Saldiva et al., 1995; Gouveia e Fletcher, 2000; Lin et al., 2004; Umbuzeiro et al., 2008).
Dentre outros motivos, este fato é conseqiiéncia da infra-estrutura de levantamento e
disponibilidade de dados relacionados a qualidade do ar oferecida pela Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB), que propiciou o desenvolvimento de

politicas publicas de avaliacdo e gestdo da qualidade do ar nesse Estado.

A avaliacdo da qualidade do ar no Rio de Janeiro teve inicio no ano de 1965,
através do convénio firmado entre o Programa das Nag¢des Unidas e, na época, o Estado da
Guanabara. Esse acordo possibilitava ao Rio de Janeiro o ingresso na Rede Pan-americana
de Amostragem do Ar, com a instalagdo, em 1967, da primeira rede de amostragem do ar
(MMA, 2005). Os resultados dessa rede indicaram niveis excessivos para particulado
sedimentdvel e em suspensdo no Bairro de Copacabana e nas zonas industriais de Sao

Cristovao e Bonsucesso, quando comparados aos padrdes norte-americanos da época.

Em 1975, ap6s a fusdao do Estado da Guanabara com o Estado do Rio de Janeiro,
foi criada a Fundacdo de Engenharia do Meio Ambiente (FEEMA), atual INEA, e, em
1984, esta publicou o primeiro relatdrio sobre a qualidade do ar na RMRJ. Os resultados
desse relatério mostraram que parametros como CO, SO,, particulas totais em suspensao
(PTS) e particulas sedimentdveis (PS) apresentavam-se em niveis acima dos valores

padrdes em pelo menos uma estagdo de monitoramento (INEA, 1984).

Em 1995, o INEA realizou uma campanha de monitoramento intensivo de curto
prazo para PTS em trés municipios da RMRJ e os resultados indicaram que 6 dos 13 locais
monitorados evidenciaram violacdo do padrao didrio, em especial Bonsucesso, Iraja, Sao

Jodo de Meriti e Inhaima (INEA, 1995).

O World Bank, em 1996, publicou um relatério sobre a gestdao ambiental no Rio de
Janeiro, apontando que a poluicdo do ar por PTS na regido norte da cidade e em vérios

municipios da Baixada Fluminense era suficientemente grave para ocasionar prejuizos a
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saude humana, incluindo mortalidade prematura em pessoas com doencas do aparelho

respiratério (World Bank, 1996).

Nos ultimos dez anos existem publicacbes muito relevantes que tratam do
monitoramento e avaliacdo da qualidade do ar no Estado do Rio de Janeiro. Entretanto, €
escasso o nimero de trabalhos que envolvem o monitoramento de MP,s, particulado
inaldvel que provoca os piores efeitos ao sistema respiratério da populacdo. A seguir, serdo
brevemente discorridas algumas publicagdes que tratam da poluicdo do ar no Rio de

Janeiro.

Azevedo et al. (1999) estudaram a composi¢do da matéria organica presente nos
aerossOis de quatro areas urbanas da cidade do Rio de Janeiro: Ttinel Reboucas, Cinelandia,
Quinta da Boa Vista e Floresta da Tijuca. Os resultados revelaram que todas as amostras
eram constituidas por alcanos, porém com distribuicoes diferentes devido a acdo de fontes
biogénicas e, principalmente, a queima de combustiveis fosseis, resultado de emissdes
veiculares. O tinel Reboucas apresentou o maior nivel de polui¢do, enquanto o menor
indice foi observado na Floresta da Tijuca. As concentracdes de PTS para o Tunel
Rebougas, a Cinelandia e a Quinta da Boa Vista alcancaram valores superiores a 227

ng/m’, bem acima do padrdo secundério nacional (150 pg/m’).

Mariani (2001) coletou amostras de particulado grosso e fino em Estacdo proxima
ao mar (Estacdo Gragoatd) e em estacdo com forte influéncia veicular (Estacdo Maracand)
em dois periodos: seco (inverno) e umido (verdao). Os resultados mostraram maiores
concentracdes nos meses de inverno nas duas fragdes analisadas. Verificou-se também
neste trabalho que as particulas finas, que refletem as atividades antrépicas, eram
constituidas basicamente de SO42'e NH,". Os valores apresentados nas duas esta¢des foram
similares indicando uma homogeneidade na distribui¢do das concentracdes das fracdes

analisadas na RMRJ.

Azevedo et al. (2002) coletaram amostras de aerosséis durante um ano (dezembro
de 1996 a novembro de 1997) em trés diferentes 4reas da cidade de Campos dos
Goytacazes, localizada no Estado do Rio de Janeiro. No periodo de inverno rigoroso e

verdo ameno foram mensuradas concentragdes de PAH’s e PTS, sendo os valores maximos
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correspondentes ao periodo de maio a setembro, caracterizado nas plantagdes de cana-de-

acucar pelos processos de queima dos residuos da colheita.

Castro et al. (2003) obtiveram resultados estatisticamente significativos em estudo
avaliando as concentracdes didrias de poluentes atmosféricos e o nimero de atendimentos
médicos de emergéncia em criangas residentes em Jacarepagud, no municipio do Rio de
Janeiro, concluindo que uma parcela consideravel dos atendimentos teve como causa a
poluicdo do ar, com destaque para MP;p, Oz € NO,. Castro et al. (2003) avaliou ainda o
efeito da poluicdo atmosférica na regido de Manguinhos, caracterizada pela exposi¢ao a
diferentes fontes atmosféricas. Os individuos da regido foram acompanhados no periodo de
abril a novembro de 2002 e os resultados evidenciaram associagdo relevante entre o
aumento da concentracdo de MP;y, NO; e a redu¢do da capacidade respiratdria nas criangas

em idade escolar, sendo mais pronunciada para o MP;.

Ari Sano (2003) avaliou o desempenho de emissores e detectores 6ticos utilizados
como sensores na medicdo das concentragdes de particulados atmosféricos em relagdo ao
tempo. Os componentes optoeletronicos utilizados foram diodos emissores de luz e como
sensores foram empregados fotodetectores 6ticos. Como aplicagdes do trabalho citam-se a
caracterizacdo dos particulados atmosféricos, dentro de um tinel de vento, no laboratério
de engenharia mecinica da PUC-RJ e a avaliacdo da variabilidade da concentracdo dos

poluentes na saida dos tubos de escape dos veiculos.

Em estudo realizado na RMRJ, Daumas et al. (2004) buscaram relacionar os
efeitos da polui¢ao do ar a saide da populagdo. Os resultados indicaram que o MP, foi o
principal poluente associado a mortalidade e morbidade de idosos e criancas por doencas

respiratdrias na regido, para o periodo analisado de setembro de 2000 a agosto de 2002.

Sella et al. (2004) pesquisaram a concentragdo de determinados elementos como
Cd, Fe, Mn, Pb, V, e Zn, presentes no PTS da cidade de Niterdi, Estado do Rio de Janeiro.
Foram avaliados trés pontos de amostragem na cidade com o objetivo de identificar a

contribuicao das fontes de poluicdo através dos elementos analisados.
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Quiterio et al. (2006) avaliaram a poluicdo ambiental causada por particulado de
chumbo emitido por uma reformadora de baterias na cidade do Rio de Janeiro antes e apds
instalagc@o de sistema de exaustdo. Na drea externa a reformadora de baterias, as amostras
foram coletadas em seis e quatro pontos localizados a aproximadamente 25m e 500m,
respectivamente, da reformadora de baterias. Os resultados obtidos mostram que o limite
para Pb no ar atmosférico de 1,5 ug/rn3 foi excedido em 50% das amostras coletadas,
variando de 0,07 a 183,3 ug/rn3. Assim, apds algumas modificacdes na distribuicao das
atividades no interior da reformadora de baterias e a colocagdo do sistema de exaustdo,
foram selecionados trés pontos de coleta que correspondiam aqueles mais criticos
encontrados nas avaliagOes anteriores do ar externo. As novas concentracdoes de chumbo
variaram de 0,8 a 17,6 ug/rn3, demonstrando que houve uma significativa redugdo dos
niveis de chumbo emitidos para o ambiente apds a instalacdo do sistema de exaustio e

tratamento dos gases.

Klachquin et al. (2007) avaliaram as concentracdes de PAH’s presentes no PTS e
MP;p no campus da FIOCRUZ, Avenida Brasil, localizado em Manguinhos, na Bacia
Aérea III. A coleta das amostras foi realizada entre abril de 2006 e marco de 2007. O
hidrocarboneto identificado em maior concentragdo foi o benzo[b]fluoranteno, tanto para
PTS como MPjy, com valores, respectivamente, de 2,369 ng/rn3 e 1,528 ng/rn3. A
concentracdo média total mensurada foi de 0,971 ng/m3 para PTS e 0,532 ng/rn3 para MPj.
Determinou-se também que os compostos se distribuem entre as duas fracdes e, em média,
54,52% estao na fragdo inaldvel. A andlise das relagdes de concentracdo caracteristicas
entre os diversos PAH’s mostrou que os compostos sdo provenientes principalmente das

emissoes oriundas de veiculos leves movidos a gasolina e dos pesados movidos a diesel.

Godoy et al. (2009) realizaram campanha de amostragem do ar, de setembro de
2003 a dezembro de 2005, em dez bairros da RMRJ: Gavea, Hondrio Gurgel, Jacarepagua,
Campo Grande, Tijuca, [lha do Fundao, Guaratiba, Recreio dos Bandeirantes, Santa Cruz e
Realengo. Esse estudo constatou que a maior contribuicdo para fracdo grossa é proveniente
da ressuspensdo do solo, tanto pelo vento quanto pelo trafego de veiculos, contribuindo
com aproximadamente 49%. O aerossol marinho contribuiu ainda com cerca de 14%. Ja

com relacdo ao MP, 5 a principal fonte verificada foi o aerossol secunddrio, responsavel por
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29%, seguida pelos veiculos movidos a dleo diesel (23%). Além disso, verificou-se que o
ponto de coleta com maior concentragdo de particulado fino e de aerossol de origem
secundéria correspondeu a Ilha do Funddo, préximo a bairros com concentracdo de
inddstrias, como Bonsucesso e Sdo Cristovao, além de vias expressas, como a Linha

Vermelha e a Avenida Brasil.

Fuckner et al. (2009) verificaram a relacdo existente entre os dados de
concentracdo de material particulado no ar, coletados por estacdes automadticas de
monitoramento nas regides metropolitanas de Sdo Paulo e do Rio de Janeiro, com os dados
espectrais adquiridos através do sensor ASTER. Tal relacdo foi examinada, baseando-se
nos dados disponiveis para as dreas de estudo e informacgdes obtidas através de trabalho de
campo, utilizando métodos de andlise estatistica multivariada. Os resultados ndo apontaram
correlagdo significativa entre as concentragdes de material particulado e os dados obtidos
por satélite. O trabalho indica como possiveis justificativas para tal resultado o reduzido
nimero de estacdes de monitoramento, a localiza¢ao inadequada destas, a drea de captagcdo

e as caracteristicas das imagens do sensoriamento remoto.

Nos dltimos anos, para o monitoramento da qualidade do ar da RMRIJ, o INEA
conta com uma rede composta por 32 estacdes manuais, 4 estagdes automaticas fixas e duas
moveis, capacitadas a realizacdo de medi¢des continuas das concentragdes de poluentes
gasosos, particulas inaldveis, além de parametros meteoroldgicos; dire¢do e velocidade dos
ventos, umidade e temperatura do ar. Os dados gerados sdo enviados a uma estagcao central

através de linhas telefonicas privativas, onde sdo processados com auxilio de computador.

Com relacdo aos dados de concentracdo do material particulado inaldvel, o INEA
apresentou, para 2007, os resultados referentes as suas estagdes manuais e automaticas de
monitoramento. De acordo com os dados do INEA, em 66% dos locais monitorados o
padrao de qualidade do ar foi ultrapassado. As maiores concentragcdes médias observadas
na RMRIJ correspondem as dreas de Bonsucesso, Nova Iguacu, Niterdi, Sdo Jodo de Meriti,

Jacarepagud e Sdo Gongalo.

A Figura 1.4 compara as concentracdes médias anuais de particulas inaldveis

mensuradas pela rede manual.
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Concentragdo (ug/m?)

Figura 1.4 — Concentracdo média anual de particulas inalaveis (Fonte: INEA, 2007).

A Figura 1.5 exibe a evolucdo das concentragdes médias anuais de particulas
inaldveis, obtidas nas estacdes de amostragem, ao longo dos anos de realizacdo do
monitoramento pelo INEA. As maiores concentracdes médias registradas correspondem ao
primeiro ano de operacdo da rede manual de monitoramento (1998) e, apds este ano,

verifica-se um reduzido decréscimo nas concentracoes.
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Figura 1.5 — Evolucdo média de PI em areas da RMRIJ (Fonte: INEA, 2007).

Com relagdo a concentracdo didria méxima de particulado inaldvel (Figura 1.6)
medida pela rede automatica de monitoramento do INEA, nota-se que os valores referentes

ao Centro da cidade extrapolam o padrdo didrio estabelecido pela Resolugago CONAMA n°
3/90.
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Figura 1.6 — Concentracdo maxima didria de particulas inaldveis (Fonte: INEA, 2007).

1.5 Objetivo

O principal objetivo desta dissertagdo € a determinacdo qualitativa e quantitativa
de fontes de material particulado em determinados pontos da Bacia Aérea IIl da RMRJ na
estacdo umida de 2008 (verdo) e seca (inverno) de 2009. Essa andlise torna-se fundamental
para a compreensdo dos efeitos da polui¢do na saide da populacdo e para o processo de
tomadas de decis@do quanto a prevencdo e controle da emissdo de poluentes em centro

urbano complexo como a RMRJ.

Para o cumprimento de tal proposta, as campanhas de amostragem do ar realizadas

na RMR]J procuraram elucidar os seguintes objetivos especificos:

» Determinacdo da concentracdo em massa do material particulado inaldvel presente na
atmosfera local durante as estacdes seca e imida;

= Verificagdo da influéncia das condi¢cdes meteoroldgicas na variabilidade das
concentracdes de poluentes;

» Identificac¢do das principais fontes emissoras do particulado inaldvel fino e grosso;

* Quantificac@o da contribui¢cdo de cada uma das fontes nas concentracdes dos poluentes

medidos;

Identificac@o da assinatura das principais fontes.
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1.6 Estrutura da Dissertacao

Ap6s este capitulo introdutério, que justifica o tema do presente trabalho, serdao

apresentados mais quatro capitulos abordando os seguintes contetidos:

= Capitulo 2: traz a fundamentacdo tedrica dos temas que envolvem informagoes
relevantes para uma melhor elucidacdo dos resultados observados ao longo dos

experimentos.

» Capitulo 3: apresenta as metodologias empregadas nos experimentos, assim como
esquemas, fotos e descricdo minuciosa das condicdes experimentais adotadas em cada

etapa desse trabalho.

» Capitulo 4: detalha os resultados sob a forma de Graficos e Tabelas, sendo realizada
uma discussao dos mesmos, com o propdsito de compreender os resultados observados

e tragar um paralelo com aqueles decorrentes da literatura.

= Capitulo 5: apresenta as conclusdes do trabalho. Adicionalmente, sdo feitas algumas

sugestoes de trabalhos futuros voltados para a avaliacdo da qualidade do ar.

Ao final do texto sdo apresentadas as Referéncias Bibliograficas e os Apéndices,

contendo Tabelas e Gréficos que complementam a dissertagao.
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serdo apresentados resumidamente os conceitos tedricos essenciais
para a interpretacdo dos resultados gerados no trabalho. Assim, serdo abordadas
caracteristicas, propriedades do material particulado e a influéncia da meteorologia na sua
dispersdo ou concentracdo. Adicionalmente, serdo apresentados os modelos estatisticos

utilizados para a identificacdo e quantificacio das fontes emissoras de particulado inaldvel.

2.1 Processos de Formacao e Remocao do Aerossol na Atmosfera

O material particulado ou aerossol possui uma ampla diversidade de propriedades
fisico-quimicas, como, por exemplo, o tamanho de particulas que varia de macromoléculas

a graos de areia. Em face disso € necessdrio entender os efeitos dos aerossois na atmosfera.

(@

Os aerossois sdo diferentes dos gases que, ao se conhecer a concentracao

(@

possivel saber se hd risco ao ser humano. Jd no caso dos aerosséis, além deste fator,
preciso saber a distribui¢ao de tamanho, pois apenas uma parte do particulado, denominado

inalavel, penetra nas vias respiratorias.

Os aerossois atmosféricos podem ser primdrios ou secunddrios, dependendo da
fonte emissora. Os primdrios representam aquelas particulas emitidas diretamente pelas
fontes, enquanto que os secunddrios sdo formados na atmosfera através de gases
precursores. Seu tempo de residéncia na atmosfera pode variar de dias a semanas e também
depende das condi¢des climéticas. Para didmetros aerodinamicos entre 0,1 e 10 um baseia-

se na freqiiéncia e efici€ncia de precipitacao, sendo de 2 a 20 dias (Raes et al., 2000).

A remocao dos aerossdis da atmosfera envolve, de maneira geral, os processos de
sedimentacdo, reacdes quimicas, deposicdo seca ou Umida. A Figura 2.1 mostra as
distribui¢des e os principais processos envolvidos em cada moda e ainda os mecanismos de
remogdo. Observa-se que as fracoes mais finas do aerossol sdo formadas

predominantemente a partir da acao antropogénica, através da emissao de gases precursores



Capitulo 2 - Fundamentagdo Teorica 42

na atmosfera. Ja a fracdo grossa € caracterizada principalmente pela emissao de particulas

primadrias.
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Figura 2.1 - Classificacdo de tamanho do aerossol e processos de remogao.
(Fonte: Raes et al., 2000)

A sedimentacdo envolve particulas na faixa de 20 a 100 pum de didmetro
aerodinamico e que possuem altas velocidades de estagnacdo. A remog¢do também pode
ocorrer através de reagdes quimicas com a luz solar, gotas de nuvens, chuva, ou vapor
d’4gua, formando produtos que podem ficar na forma gasosa (molecular) ou de particulas

(Raes et al., 2000).

Contudo, os dois processos mais comuns de remog¢ao do particulado da atmosfera
sao as deposicdes seca e imida. Na primeira, as particulas caem em direc¢ao a superficie por
acdo gravitacional, impactacdo ou ainda difusdo. O segundo processo envolve fendmenos
conhecidos como rainout, que € a incorporagdo de particulas em gotas de chuva ou no
interior das nuvens; e washout, que consiste na incorporacao de particulas em gotas de

chuva, porém abaixo da base das nuvens (Vallero, 2008).
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Esses processos de remocdao dependem imensamente da distribuicdo de
tamanho das particulas, que ndo serdi a mesma para um conjunto de particulas
remanescentes apds a remog¢do. Além disso, como a composi¢do das particulas depende do
seu tamanho, a composicdo desse conjunto também se altera com o tempo como

conseqiiéncia dos processos de remocao.

As particulas de aerosséis podem influenciar na formagdo de chuva e nas
propriedades das nuvens que constituem um importante componente do sistema climdtico e
sofrem o efeito dos aerosséis. Nas nuvens, a condensa¢do ocorre em particulas que agem
como nucleos de condensacdo de nuvens (NCN), nos quais a formagao das gotas depende
do seu tamanho e composi¢cdo quimica. Apesar de diversos tipos de aerossoéis serem
eficientes em agir como NCN, estes podem também ser afetados pelas nuvens, ocorrendo
condensacdo do vapor d’dgua em particulas ou incorporacdo em gotas. Quando ocorre
precipitacao, o aerossol € removido e durante a evaporacdo o mesmo € regenerado, porém

podendo ter tamanho e composicao alterados (Vallero, 2008).

Quanto maior a particula, maior a sua solubilidade em 4dgua e menor serd a
supersaturagdo na qual age como NCN, por isso uma pequena parte das particulas
atmosféricas serve como NCN (Raes et al., 2000). Tipicamente, concentracdes de aerossol
de didmetro na faixa de 0,1 a 3,0 um resultam em um aumento de duas a cinco vezes na
concentracdo das gotas, o que implica em aumento do raio da gota de nuvem de 1,0 a 2,0

pm.

Alguns gases podem reagir na atmosfera e formar particulas, as quais s@o
incorporadas em nuvens, onde servem como NCN. Os processos de conversao gas particula

podem ocorrer basicamente nas formas de nucleagcdo e condensacao.

Segundo a teoria cldssica, a principal espécie envolvida na nucleagao atmosférica é
o H,SO,. Neste caso, a formacdo de particulas € feita via nucleac@o bindria de H,SOy -
H,0. Existem teorias de nucleacdo que sugerem a NH3, componente ubiquo na troposfera,
como espécie também envolvida no processo de nucleacdo. Estudos de laboratorios
mostram que a oxidacdo de VOC’s conduz a nucleacdo de novas particulas. Ja a

condensacdo comumente ocorre em espécies semi-volateis, como NH4NO3; e muitos
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compostos organicos que tendem a se distribuir entre as fases gés e aerossol, atingindo o

equilibrio termodinamico (Raes et al., 2000).
2.2 Distribuicoes Caracteristicas dos Aerossois

As distribui¢des de tamanho dos aerosséis variam de acordo com o ambiente no
qual sdo emitidos. Segundo a literatura, a distribuicao de tamanho dos particulados pode ser
expressa em nuimero, drea superficial, volume ou em massa, esta tltima mais observada nos
grandes centros urbanos. As distribui¢des de tamanho ou massa do aerossol atmosférico sao
geralmente descritas pela soma de distribui¢cdes log-normal, segundo a Equagdo 2.1

(Seinfeld e Pandis, 1998).

2
n° (logD, )= Z(Lexp _llogD, ~logD ) @.1)

27)"* logo, 2log” o,

Onde:

N;: concentragdo em nimero de particulas
D,: didmetro de particula
Dpi: didmetro médio

oi: desvio padrdo da i-ésima moda

A Tabela 2.1 apresenta os parametros utilizados na determinagdo de distribui¢des

log-normal de diversos tipos de aerossois.

Tabela 2.1 — Parametros para modelo de distribui¢des de aerossdis expressos pela soma de trés
modas log-normal (Adaptado de Seinfeld e Pandis, 1998).

MODA I MODA II MODA III

TIPO N(cm®) Dp(um) logo |[N(cm®) Dp(um) logs ([N(em®  Dp(um) logo
URBANO 9,93x10* 0,013 0,245 [1,11x10° 0,014 0,666 |3,64x10° 0,05 0,337
MARINHO 133 0,008 0,657 | 66,6 0,266 0,210 |3,1 0,58 0,396
RURAL 6650 0,015 0,225 | 147 0,054 0,557 | 1990 0,084 0,266
TROPOSFERA | 129 0,007 0,645 |59.7 0,25 0,253 | 63,5 0,52 0,425
POLAR 21,7 0,138 0,245 10,186 0,75 0,300 |3x10™ 8,6 0,291
DESERTO 726 0,002 0,247 | 114 0,038 0,770 | 0,178 21,6 0,438
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Os aerossois urbanos sao misturas de emissdes primarias de industrias, transporte,
plantas de geracao de energia e naturais, com fontes secundérias formadas por mecanismos
de conversdo gas-particula. Na distribuicdo em nimero predominam particulas com
diametro inferior a 0,1 um; ja a distribui¢@o por area superficial encontra-se na faixa de 0,1
a 0,5 um. Diferentemente das demais, a distribuicdo mdssica do aerossol apresenta
usualmente duas modas distintas, uma em intervalo de tamanho submicrométrico,
referindo-se a moda de acumulacdo, e outro em maiores diametros (Seinfeld e Pandis,
1998). A Figura 2.2 exemplifica a distribuicdo numérica de diferentes aerossois urbanos de

acordo com diferentes condi¢des ambientais.
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Figura 2.2 — Distribui¢do numérica de diferentes aeross6is urbanos.

(Fonte: Seinfeld e Pandis, 1998)

A distribui¢do de tamanho do aerossol é bem varidvel em uma &rea urbana. Em
geral, o particulado apresenta didmetro inferior a 0,1 um e observa-se maior concentragao
madssica em particulas com diametros acima de 0,1 pm. Concentracdes extremamente altas
de particulas finas, com didmetro inferior a 0,1 pm, podem ser observadas préximas a

fontes como, por exemplo, rodovias. Essas concentragcdes decrescem rapidamente conforme
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a distancia da fonte aumenta. Uma importante caracteristica da distribui¢do de tamanho do
aerossol atmosférico é o seu perfil multimodal. As distribui¢des massicas, medidas em
centros urbanos, sdo caracterizadas por trés modas: nicleos de Aitken (particulas inferiores
a 0,1 pm), moda de acumulagdo (0,1 < D, < 1 pm) e moda grossa (D, > 1 pm) (Seinfeld e

Pandis, 1998).

O particulado atmosférico marinho, normalmente observado na auséncia de
transporte continental, apresenta distribuicdo em nimero que normalmente varia na faixa de
100 a 300 cm™. A sua distribui¢do de tamanho é usualmente caracterizada por trés modas:
nucleos de Aitken (D, < 0,1 pm), a moda de acumulagio (0,1 < D, < 0,6 pym) e a moda
grossa (D, > 0,6 pm). Tipicamente, a moda grossa compreende 95% da massa total,
contudo 5 a 10 % apenas do nimero de particulas sdo resultantes da evaporacdo do spray
marinho produzido pelo rompimento das bolhas ou quebra das ondas (Seinfeld e Pandis,

1998).

Aerosséis em zonas rurais sdo essencialmente de origem natural, mas com
influéncia moderada de fontes antropogénicas. A distribuicdo numérica é caracterizada por
duas modas de didmetros cerca de 0,02 e 0,08 um, enquanto que na distribui¢do madssica
predomina a moda grossa concentrada em torno de 7 um. A distribui¢do em massa de
aerossOis continentais ndo € influenciada por fontes locais, como as dreas rurais, que
apresentam pequenas modas de acumulacdo e nticleos de Aitken. A concentracdo mdssica

de MP;y em zonas rurais é aproximadamente 20 ug/m3 (Seinfeld e Pandis, 1998).

Nas regides média e superior da troposfera sao encontrados aerosséis acima das
nuvens. As modas da sua distribuicdo numérica correspondem a diametros médios de 0,01
e 0,25 pym. A moda de acumulagdo € mais freqiiente em regides médias da troposfera do
que em regides inferiores, o que sugere precipitacdo e deposi¢ao de particulas pequenas e

de maior extensdo (Seinfeld e Pandis, 1998).

Regides polares, como o Artico e a Antértida, apresentam concentragdes muito
baixas de aerossois. A distribui¢do em nimero € praticamente monodispersa com diametro
médio de aproximadamente 0,15 pm. As modas de 0,75 e 8 um dominam a distribui¢do em

massa. O aerossol polar contém material carbonédceo de fontes poluidoras como sulfatos, sal
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marinho de oceanos circunvizinhos e poeira mineral de regides dridas préximas. As
~ . -~ - . 3
concentracoes de MPj, em regides polares sdo inferiores a 5 pg/m°, com o sulfato

representando aproximadamente 40% da massa (Seinfeld e Pandis, 1998).

Em dreas desérticas, a distribuicio de tamanho depende sobremaneira da
velocidade do vento. A distribuicio em nudmero de particulas apresenta trés modas de
diametros sobrepostas: 0,01 um ou menor, 0,05 pm e 10 pum, respectivamente. A
composi¢do média dos solos dessas regides apresenta, em geral, elementos como o Si, Al,

Fe, Ca, Mg, K, Ti e Mn (Seinfeld e Pandis, 1998).

2.3 Composicao Quimica dos Aerossois

Os aerossoéis contém sulfatos, nitratos, amonio, material organico, sal marinho,
ions hidrogénio e dgua. Os sulfatos, amdnio, o carbono organico e elementar e certos
metais de transi¢do sdo encontrados principalmente em particulado de fracdo fina. Materiais
como silica, Ca, Mg, Fe, particulado orginico de origem biogénica (pdlen, esporos,
fragmentos de plantas) e sal marinho constituem predominantemente a fracdo grossa dos

aerossois (Seinfeld e Pandis, 1998).

Os particulados constituidos de sulfatos, nitratos e amodnio apresentam duas modas
na faixa de tamanho entre 0,1 e 1,0 um, e uma terceira moda com didmetros acima de 1,0
pm. Os nitratos presentes nas modas entre 0,1 e 1,0 um sdo resultado da reacdo entre o
acido nitrico e a amodnia na formacao do nitrato de amonio. Ja os nitratos observados na
moda acima de 1,0 um sdo provenientes das reacdes entre as particulas grossas e o 4cido

nitrico.

A Figura 2.3 ilustra uma distribuicdo de tamanho e composi¢do tipicas de
aerossoOis emitidos em dreas urbanas. O pico correspondente ao diametro aerodinamico de
0,2 um € resultado da condensacdo de aerossois secunddrios, ja o cume relativo a 0,7 um €

atribuido a heterogeneidade de reacdes ocorridas em fase aquosa (Seinfeld e Pandis, 1998).
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Figura 2.3 - Distribui¢do de tamanho e composig¢do tipicas de aerossdis urbanos.
(Fonte: Seinfeld e Pandis, 1998)

Dentre os metais, mais de 40 elementos traco sdo comumente encontrados nas
amostras de particulado atmosférico. Esses elementos surgem de diferentes fontes,
incluindo a combustdo do carvao e 6leo, queimadas, caldeiras, poeira e incineragdo.
Dependendo das fontes emissoras, os elementos traco podem ser encontrados em ambas as
fracOes de aerossol. Em geral, elementos como Pb, Fe e Cu sdo encontrados em altas
concentracdes, enquanto o Sb, Co e Hg caracterizam-se pelas baixas concentragdes. A
Tabela 2.2 apresenta as concentragdes de alguns elementos traco encontrados nas fracdes

fina e grossa de aerossol em condi¢des rurais e urbanas (Seinfeld e Pandis, 1998).
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Tabela 2.2 — Concentra¢des (ng/m’) de elementos trago encontrados em aerosséis atmosféricos com
distribuicdes de tamanho variadas (Adaptado de Seinfeld e Pandis, 1998).

CONCENTRACAO (ng/m*)

ELEMENTOS MODA" RURAL URBANA
Fe FeG 55-14500 130-13800
Pb F 2-1700 30-90000
Zn F 10-400 15-8000
cd F 0,4-1000 0,2-7000
As F 1-28 2-2500
\ Fe G 3-100 1-1500
Cu Fe G 3-300 3-5000
Mn Fe G 4-100 4-500
Hg - 0,05-160 1-500
Ni FeG 1-80 1-300
Sb F 0,5-7 0,5-150
Cr FeG 1-50 2-150
Co FeG 0,1-10 0,2-100
Se FeG 0,01-30 0,2-30

*F = Moda Fina; G = Moda Grossa

2.4 A Influéncia da Meteorologia

As condigdes de inverno seco e verdao umido favorecem maiores concentragdes na
primeira estacdo, porém as condicoes do periodo de amostragem também podem
influenciar significativamente na concentracdo dos poluentes. Uma evidéncia dessa
influéncia seria quando ocorrem inversoes térmicas durante a noite, pois na manha seguinte
a poluicdo atinge niveis mais elevados. Por outro lado, a precipitacdo pluviométrica
ocorrida durante a amostragem pode reduzir consideravelmente as concentracdes devido ao

processo de remog¢do timida.

As condi¢des meteoroldgicas sdo essenciais na caracterizacdo da qualidade do ar,
pois influenciam nos processos de dispersdao dos poluentes emitidos pelas fontes méveis ou
fixas e, além disso, podem contribuir ou ndo com as interagdes fisico-quimicas que ocorrem
entre os poluentes na atmosfera. A umidade do ar, o regime dos ventos, a temperatura, a
estabilidade e pressao atmosféricas e, como ja explicitado, a ocorréncia de chuvas, sao
alguns fatores climdticos locais que podem interferir no tempo de permanéncia dos
poluentes na atmosfera. A circulagdo geral da atmosfera também interfere na dispersao,

uma vez que a movimentagdo das grandes massas de ar afeta a circulagao local (Sanches-
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Ccoyllo e Andrade, 2002). A Figura 2.4 ilustra os diversos efeitos provocados pelas

condig¢des climéticas na dispersdo de poluentes atmosféricos.

A umidade corresponde a razdo, expressa em percentual, entre a quantidade de
vapor contida no ar e a quantidade méxima que poderia conter, nas condi¢des de pressao e
temperatura do ambiente. Esse parametro é o indice mais utilizado popularmente, pois traz

uma idéia de sensacgdo fisioldgica da umidade (Varejao-Silva, 2006).

Radiag30 solar (ondas curtas) Radiacao
2 ' (ondas longas
Iy
Troposfera

- SR -

Figura 2.4 — Influéncia do sistema climatico na dispersdo de poluentes.
(Fonte: Houghton et al., 1996)

A velocidade e a dire¢do dos ventos sdo parametros a serem avaliados nos estudos
de caracterizacdo da qualidade do ar, pois sdo responsdveis pelo transporte de poluentes ou
seus precursores, definindo os processos de dispersao atmosférica. Os ventos sdo resultado
do deslocamento de massas de ar, devido aos efeitos das diferencas de pressoes
atmosféricas entre duas regides distintas e sdo influenciados por efeitos locais como as

caracteristicas do relevo e a rugosidade do solo. A componente vertical do vento €
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responsdavel pela turbuléncia, ao passo que as demais determinam essencialmente o
transporte e a diluicdo das plumas de poluicdo. A velocidade do vento aumenta com a
altura, afetando consideravelmente a massa de poluentes emitidos pelas chaminés
localizadas em elevadas alturas, principalmente no momento inicial da mistura dos gases de
saida com a camada atmosférica. Em situacdes de calmaria, ocorre estagnacdo do ar e,
conseqiientemente, um aumento nas concentragdes dos poluentes. A mudanca de direcdo do
vento pode ser interpretada como decorrente da penetracao de frentes frias e com reflexos
nas concentracdes dos poluentes, caracterizando-se o transporte de longas distancias ou nao

(Sanches-Ccoyllo et al., 2002).

A temperatura do ar é também um parimetro de interesse na dispersiao de
poluentes. Temperaturas mais elevadas conduzem a formacdo de movimentos verticais
ascendentes mais pronunciados, de convec¢do, gerando um eficiente deslocamento dos
poluentes localizados dos niveis inferiores para os niveis mais elevados. Por outro lado,
temperaturas reduzidas nio favorecem os movimentos verticais termicamente induzidos, o
que permite a manutencdo de poluentes atmosféricos em niveis inferiores (Varejao-Silva,

2006).

A estabilidade atmosférica estd relacionada com os movimentos ascendentes e
descendentes de volumes de ar e pode ser determinada pelo perfil vertical de temperatura
da atmosfera, determinando a capacidade do poluente de se expandir verticalmente. Em
situacdes estdveis na atmosfera, cria-se uma barreira ao deslocamento vertical dos

poluentes (Sanches-Ccoyllo et al., 2002).

A pressdo atmosférica também pode ser indicativa da proximidade dos sistemas
frontais. A pressdo atmosférica no momento que antecede a chegada de uma frente fria
diminui gradativamente, elevando-se a medida que a frente fria passa por uma determinada

regido (Sanches-Ccoyllo et al., 2002).

Os processos atmosféricos e a circulacdo associada aos grandes centros de pressao
determinam e afetam o estado do tempo sobre os continentes e grandes oceanos do globo.
Aos centros de altas pressdes denominados de anticiclones estao associadas condicdes de

tempo caracterizadas por grande estabilidade com pouca mistura vertical e, portanto, fraca



Capitulo 2 - Fundamentagdo Teorica 52

dispersdo dos poluentes. Nesse cendrio, dispersdes horizontais podem ocorrer dependendo
da direcdo e velocidade dos ventos. Ao aproximar-se de um sistema de baixa pressao
ocorrem condi¢des de instabilidade e de grande turbuléncia favorecendo a dispersdo dos

poluentes (Sanches-Ccoyllo et al., 2002).

Estas situagdes que influenciam as condi¢des de turbuléncia e de estabilidade da
atmosfera tém por vezes duracdes mais ou menos prolongadas, podendo, nas condi¢des

desfavoraveis a dispersdo, propiciar episddios de altas concentracdes de poluentes.

2.4.1 A Camada Limite

Os processos de transporte que ocorrem na superficie terrestre modificam os
primeiros 100 a 3000 m da atmosfera, criando a camada limite (CL) e, acima desta, o
restante do ar na troposfera corresponde a atmosfera livre. Pode-se dizer que a camada
limite sofre influéncia da superficie terrestre, onde ocorrem processos de atrito,
transferéncia de calor, emissao de poluentes, entre outros, e sua altura é varidvel no tempo e
espaco, oscilando de centenas de metros a poucos quildmetros. Sobre a superficie terrestre,
a CL pode ser dividida em trés partes: camada de mistura (CM), camada residual (CR) e

camada limite estavel (CLE) (Stull, 1991).

O movimento vertical de poluentes na CL é fortemente controlado pelas condi¢des
de estabilidade e estratificacdo da temperatura. As melhores condicdes para dispersao estao
associadas a episddios de forte instabilidade e profunda CM, ja as mais criticas quando

ocorrem inversoes térmicas e uma CL estdvel (Miranda, 2001).

Durante o fenomeno da inversdo térmica, a capacidade de dispersdo fica bem
limitada. Esta acontece quando uma camada de ar quente se instala acima de camadas mais
frias proximas da terra. Em geral, a atmosfera esfria a medida que aumenta a altitude,
porém devido ao movimento das massas de ar ou pelo tipo de incidéncia dos raios solares
sobre a Terra, o fendmeno da inversao térmica ocorre. Com ele, todos os poluentes que
estdo presentes no ar € mais préximos do solo ficam confinados. As inversdes térmicas sao

as que mais contribuem para o aumento da concentragdo de poluentes proximos a superficie
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(Miranda, 2001). A Figura 2.5 mostra um episéddio de inversdo térmica verificado no inicio

da manha de um dia referente a campanha de inverno, em 2009.

Figura 2.5 — Episddio de inversdo térmica observado durante a campanha de 2009.

A Figura 2.6 mostra a subdivisdo da camada limite. Uma camada superficial situa-
se na base, onde ocorrem fluxos turbulentos, correspondendo aos primeiros 10% da camada
limite. Ainda de acordo com a Figura 2.6, observa-se que o periodo noturno € caracterizado
por uma camada limite baixa, préxima a superficie, ocasionando um resfriamento maior da
camada de ar nesta regido. Tal camada torna-se bastante estavel. Pouco depois do nascer do
sol, a temperatura da superficie aumenta, acontecem processos de turbuléncia e a camada
de inversdo é suprimida. Este tipo de inversdo é proprio de noites com poucas nuvens €

ventos calmos (Stull, 1991).
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| Atmosfera livre

Camada de inversdo

Zona de entranhamento7/

Camada residual

Altura (m)

Camada limite (noturna) estavel

Camada super ficial

Meio dia Por do sol Meia noite Nascer Meio dia
do sol
Hora local

Figura 2.6 - Evolugdo da Camada Limite planetaria (Fonte: Adaptado de Stull, 1991).

Os dias com baixa nebulosidade ou fracdo reduzida de cobertura por nuvens sdao
caracterizados por um sistema sindtico de alta press@o e apresentam movimentos de
subsidéncia, ocasionando divergéncia do ar na superficie. No entanto, os dias com alta
nebulosidade s@o caracteristicos de um sistema sindtico de baixa pressdo e apresentam
movimentos ascendentes causados pela convergéncia do ar nas camadas inferiores, que
carregam o ar da superficie para altas altitudes, conforme Figura 2.7. Em dias nublados, por
causa da reducdo de insolagc@o na superficie e subseqiiente reducao da intensidade térmica,

a CL apresenta um crescimento menor (Miranda, 2001).
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Figura 2.7 - Esquema da varia¢do da Camada Limite em escala sinética.
(Fonte: Adaptado de Stull, 1991)

2.5 Modelos Receptores

Os modelos receptores sdo modelos estatisticos que permitem, a partir de medidas
de concentragdo de poluentes, no receptor, em uma dada regido, identificar as fontes
emissoras. E uma metodologia bastante utilizada no estudo de poluentes atmosféricos
(Trindade, 2009; Artaxo et al., 1999; Puri et al., 1996). Esses métodos permitem estimar a
composi¢do e concentracdo dos poluentes emitidos por cada uma das fontes, identificar e

quantificar a contribui¢do de cada fonte para a concentragdo de poluentes mensurada.

O modelo de dispersao ¢ uma outra forma de se estudar a poluicdo de determinada
regido. O método fundamenta-se nas informagdes de concentracio medida de poluentes na
fonte e dados meteoroldgicos e aplica os modelos de dispersdo, permitindo verificar o
impacto de tais poluentes nas regides vizinhas (Moreira e Tirabassi, 2004; Fernandes,
1997). Em modelos mais complexos incluem processos fisicos e quimicos de

transformac¢do dos poluentes e processos de remocao.

No caso do estudo de material particulado na cidade do Rio de Janeiro, o modelo

mais adequado, considerando-se a diversificacdo de fontes fixas e mdveis, € o modelo
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receptor. J4 os modelos de dispersdo teriam sua aplicabilidade restrita, uma vez que a
variedade de fontes existentes na RMRJ € diversificada.

A utilizacdo de modelos receptores neste trabalho objetiva determinar a
contribuicao das principais fontes de poluentes existentes na atmosfera do Rio de Janeiro.
Neste item serdo descritos modelos receptores cldassicos como os modelos de Anélise
Multivariada, incluindo a Andlise de Componentes Principais, a Anédlise de Componentes

Principais Absoluta e a Anélise Hierarquica de Clusters.
2.5.1 Modelos de Analise Multivariada

A andlise multivariada é uma ferramenta que possibilita a interpretacdo de uma
base de dados com um nimero grande de informacdes a respeito das varidveis por meio de
tratamentos estatisticos. Os métodos de analise multivariada, como a Analise de
Componentes Principais, a Andlise de Componentes Principais Absoluta e a Andlise de
Clusters levam a resultados como a redugao da base de dados sem comprometer o valor da
informacdo inicial; a identificacio de grupos de objetos ou varidveis similares; e a
identificacdo das relagdes entre as varidveis e como se correlaciona. Além disso, permite
conhecer as relagdes entre as varidveis, propiciando a elaborac¢do de previsdes de algumas
varidveis em funcdo das outras. Aplicada ao estudo de particulas da atmosfera a andlise
multivariada permite, a partir de medidas no receptor, identificar as fontes sem
necessariamente conhecer as suas assinaturas, permitindo estimar a composicdo das

mesmas (Castanho, 1999).

2.5.1.1 Analise de Componentes Principais (ACP)

A andlise de componentes principais visa basicamente explicar a varidncia ou
covariancia de um conjunto extenso de dados (Andrade, 1993). Seja uma base de dados
constituida pela concentragdo elementar de (p) elementos, chamados de varidveis, por (n)
amostras. O modelo ACP reduz a base de dados de (p) varidveis para um nimero menor
(k) de componentes principais que contenha o maximo possivel de informagdes contidas na

base original, obtendo-se, portanto, uma matriz reduzida (kxn), mais f4cil de ser
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interpretada. A relacdo evidenciada pela Equacdo 2.2 estabelece a condi¢do minima para

satisfazer a ACP (Hopke, 1985).

n>30+ (pT”j (2.2)

Onde:

n: nimero de amostras;

p: nimero de varidveis.

O presente estudo foi realizado em 58 amostras, com 19 varidveis para a fracdo
grossa € 18 varidveis para a moda fina. Portanto, a série de dados aqui utilizada satisfaz a
condicdo minima para aplicagdo da ACP. As varidveis utilizadas sdo os elementos-traco
constituintes do material particulado, que sdo agrupados em fatores tnicos, associados as

fontes, ou que forem correlacionados entre si.

Matematicamente, a ACP pode ser escrita segundo a Equagdo 2.3.

m

Z,=Ya,F, (2.3)
p=1

Onde:

1= (1, 2,..., N) é o indice associado as amostras;
j=(1,2,...,n) é o indice associado as varidveis medidas;
m = ndmero total de componentes retidos;

p=(1,2, ..., m) é o indice associado aos componentes retidos.

Z, ¢ a matriz dos dados originais normalizados, F i ¢ o valor de um fator comum

p para um individuo e aj, € a fragdo da varidvel j no fator p, sendo n o nimero total de

amostras e cada um dos m termos a,F, representam a contribui¢io do fator

(correspondente) para a composicao linear (Andrade, 1993).
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» Normalizacio da Base de Dados

A primeira etapa € normalizar a matriz dos dados obtendo média zero e desvio
padrao um, conforme Equacdo 2.4. Isso permite a utilizacdo de varidveis de métricas
diferentes e que todos os elementos quimicos tenham a mesma importancia na analise

(Hopke, 1985).

7, = DAL (2.4)

Onde:

z;j= concentra¢do normalizada da amostra (i) e varidvel (j)
Xjj: concentra¢@o elementar da amostra (i) e variavel (j);
x;: média das concentragdes da varidvel (j);

o;: desvio padrio das varidveis (j).

» Matriz de Correlaciao

A partir da matriz normalizada encontra-se a matriz de correlacdo, Equacdo 2.5,

que no caso € igual a de covariancia, entre as variaveis (Hopke, 1985).

R, =<(Z)Z)' > 2.5)

Onde:

Rpxp: matriz de correlagdo;

Z: matriz das concentracdes normalizada.

As informagdes que se buscam da base de dados estdo sintetizadas nos autovalores

e autovetores dessa matriz de correlacao.

> Autovalores e Autovetores da Matriz de Correlacao

Os autovalores e autovetores sao obtidos a partir da matriz de correlacdo (Rp p ).

Encontram-se os autovalores (A) da matriz de correlagdo através da Equacéo 2.6.
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det(R-AI)=0 2.6
Onde:

A: autovalores;
R: matriz de correlagao;

I: matriz identidade.

Dada a matriz de correlagio (Rp) encontra-se p autovalores, correspondentes aos
(p) componentes principais. Cada autovalor representa a variancia dos componentes
principais (Y). A variancia obtida para cada componente indica o nimero de varidveis que
o componente explica. Deste raciocinio tira-se que a soma das varidncias de todos os
componentes resulta o nimero de varidveis total, como apresentado na Equacdo 2.7

(Hopke, 1985).

Var(Y)=A4+A4+..+4,=p 2.7

- 2
i=1

p
i=1

Encontram-se os autovetores (/) da matriz de correlagdo, dados pela relacdo

matricial, Equacao 2.8.

RI=AI1 2.8)
Onde:

I: autovetores;
A: autovalores;
R: matriz de correlagao;

I: matriz identidade.

Dessa forma encontra-se a Matriz dos Autovetores (Factor Loadings), constituida

por (p) vetores correspondentes a cada componente principal.

Algebricamente os componentes principais (Y) sdo combinagdes lineares das
varidveis (x;j), onde os coeficientes lpT (loadings) sdao os elementos da matriz dos

autovetores, Equacoes 2.9 (Hopke, 1985).
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Y, =1/ X=1x +1,x,+...+ l,x,
Y,=0LX =1,x +1,x, +..+ [,,x, 2.9)

Ty —
Y, =1L, X=1,x+L,x,+..+1, x,

Graficamente, as combinacOes lineares representam um novo sistema de
coordenadas obtido a partir da rotagdo do sistema original (de coordenadas Xi,X,.., Xp),
onde os novos eixos representam as dire¢des de maxima variabilidade em ordem

decrescente (Y, Yo, ...., Yy), cuja varidncia € dada pelo autovalor A, equagéo 2.10:

Var(Y)=I'Rl = Al (2.10)

» Determinacio do niimero de componentes principais

Até entdo foi determinada a partir da matriz original uma matriz de n amostras por
(p) componentes principais. Esta é uma solu¢cdo exata na qual se explica 100% da
variabilidade original dos dados.

O préximo passo € truncar o novo espaco dos componentes em uma dimensao
(k<p) e que explique o méaximo possivel da variancia dos dados. De uma maneira geral, os
ultimos autovalores sdo suficientemente pequenos para nao representarem uma direcao de
variabilidade significativa, podendo ser desprezados, obtendo-se uma base de dados
reduzida (Castanho, 1999).

Existem alguns critérios para a escolha do nudmero ideal de componentes
principais. Os dois critérios mais aceitos e empregados nos casos dos trabalhos de Andrade
(1993), Yamasoe (1994), Castanho (1999), Ccyollo (2002) e Albuquerque (2005) sdo os

seguintes:

i) O autovalor deve ser maior ou igual a um (A>1) antes da rotacio VARIMAX;

ii) O autovalor deve ser maior ou igual a um (A>1) depois da rotacio VARIMAX.

O método utilizado no presente trabalho desprezard os componentes que possuam

autovalor menor do que um. Como foi visto, o autovalor mostra quantas varidveis o
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componente principal explica. Seguindo este raciocinio, ndo faria muito sentido qualitativo

um autovalor menor que 1, o que significa explicar menos de uma varidvel (Hopke,1985).
> Rotacio VARIMAX da Matriz de Autovetores

Os componentes principais retidos geralmente possuem pouco significado fisico.
Para melhor interpretacdo destes, realiza-se uma rotacdo dos autovetores, mantendo-se a
ortogonalidade entre eles, maximizando a variancia dos quadrados dos loadings para cada
componente, ou seja, rotaciona-se as componentes de tal forma a maximizar os loadings
dos autovetores para valores mais proximos de um. Esta rotacio € chamada rotagao
Varimax (Equacdo 2.11), um método bastante utilizado com bons resultados na drea de
quimica atmosférica (Albuquerque, 2005; Castanho, 1999; Andrade, 1994; Puri et al.,

1996).

e
Dy (2.11)

NgE

SHE
&‘i.

7

=

Onde:

V: matriz de rotagcdo varimax;
[: autovetores;

p: nimero de varidveis.

Ap6s a rotagdo VARIMAX finalmente obtém-se a Matriz dos Autovetores (factor

loadings), que serd interpretada fisicamente.
» Matriz dos autovetores Rotacionada (Factor Loadings)

No presente trabalho, no Capitulo de Resultados e Discussio serd apresentada a
matriz de autovetores rotacionada com as demais informacgdes necessdrias conforme
mostrado no exemplo da Tabela 2.3. Foi elaborado o cédlculo percentual de cada autovalor

em relacdo ao numero total de varidveis, fornecendo uma idéia da fracdo que cada
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componente principal explica da variabilidade da base de dados. A soma € o quanto o

modelo explica da variabilidade da base de dados com os componentes principais retidos.

Tabela 2.3 — Representacio utilizada para Matriz dos Factor Loadings.

Matriz Factor Loadings
CcpP, CP, CP, Comunalidade
Variavel 1 1 112 Lk h,
Varidvel 2 lo; 1y, Lok h,
Varidvel p 1, 1, Lok h,
Autovalor M A M
Variancia (%) M/p M/p M/P Variancia Total (%)

Para cada componente principal (CP,) retido serdo apresentados os loadings (ljk)

correspondentes a cada varidvel (j). Cada loading explica a importancia de cada varidvel no
CP. Os loadings variam de -1 a +1. Quanto mais préximo de 1, maior a associacdo da
variavel com o CP, e quanto mais proximo de —1 maior a dissociacdo da variavel com o

componente (Albuquerque, 2005).

De acordo com a literatura existem diferentes critérios para definir o valor minimo
de significancia estatistica dos loadings. Este trabalho considerou o critério que adota como
significativos os valores acima de trés vezes o desvio padrdo (oj) associados aos loadings.

Este desvio padrao € estimado por Heidam (1982) de acordo com a equagdo 2.12.

5 2
o = {M} 2.12)
(p—k)

Sendo assim, aplicando-se este cdlculo na base de dados do presente trabalho,
obtém-se valor médio de 0,4 tanto para a fracao fina como a grossa, que serd adotado como

limite minimo de significincia para os loadings.

A matriz original de concentracdes X pode ser estimada a partir do produto da
matriz dos factor scores (F) pela matriz dos factor loadings (L), obtidas pela ACP, segundo
Equacgdo 2.13. Quanto melhor o0 modelo mais os valores ficardo proximos da matriz de

concentragdes originais.
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X=F-L (2.13)

Cada componente principal sintetiza um grupo de elementos que caracteriza uma
mesma fonte ou processo de formagao de poluentes. As fontes sdo identificadas a partir de
elementos tracadores, ou seja, elementos caracteristicos da fonte. Finalmente pode-se
realizar a Andlise de Componentes Principais Absolutos (ACPA) para quantificar a
porcentagem de emissdo dos poluentes por determinada fonte e a responsabilidade de cada

fonte identificada na emissao total de poluentes (Albuquerque, 2005).

2.5.1.2 Anadlise de Componentes Principais Absoluta (ACPA)

A andlise de componentes principais absoluta quantifica as fontes identificadas
pela ACP. A ACP reduziu a matriz original de concentracdes (X) em uma matriz dos
componentes (factor scores) (F) e obteve a matriz dos factor loadings (L). A ACPA tem
como objetivo, a partir da matriz de factor loadings, recuperar as concentragdes de cada
amostra para as novas varidveis, os componentes principais. Yamasoe (1994) desenvolveu
um método analitico que recupera as concentracdes a partir dos resultados da ACP. O
método consiste em operagdes matriciais que determinam duas novas matrizes: a matriz
factor scores absoluta (G) e a matriz factor loadings absoluta (A.) A matriz G representa a
concentracdo de cada componente por amostra, enquanto a matriz A corresponde a
concentracdo de cada varidvel para cada componente. Tal metodologia baseia-se nas

Equacdes 2.14, 2.15 e 2.16.

G=(8'B)'Bz (2.14)
X,
Z, =1 (2.15)
’ (o}

A=(G'6)'¢'x (216
Onde:

G = matriz dos “componentes scores absolutos”, que representa o valor recuperado

da concentracdo de cada fator (fonte emissora) por amostra.
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A = matriz dos “componentes loadings absolutos”, que representa o valor

recuperado da concentracdo de cada elemento quimico por fator (fonte emissora).

B =matriz dos factor loadings;

t
B =matriz transposta dos factor loadings;

Z;; = matriz das concentra¢Oes originais padronizadas apenas pelo desvio padrao

(csj) de cada varidvel para todas as amostras;
X;i = matriz das concentragdes originais de cada varidvel j em cada amostra 1.

Contudo, outra forma de se obter os perfis absolutos de cada fonte foi
desenvolvida por Gerab (1996) e utilizada neste trabalho. Tal método consiste em adicionar
a matriz original um novo caso, chamado caso zero, e necessita que a base de dados
apresente um numero significativo de amostras (geralmente superior a 50) e seja bastante
consistente. Tal método ja foi validado em outros trabalhos, dentre eles cita-se Castanho
(1999), que utilizou tanto a metodologia de Yamasoe (1994) como a de Gerab (1996),
obtendo resultados de quantificacdo muito proximos. Albuquerque (2005), Ccyollo (2002)
e Correia (1998) também utilizaram o método de Gerab (1996) para o cilculo da ACPA.

Os componentes loadings absolutos, pelo método de Gerab (1996), podem ser
utilizados para se obter a concentracdo de cada varidvel (elemento quimico) por fonte
(fator) identificada na ACP e para o somatdrio delas, através de uma andlise de regressdao

linear, segundo as equagdes 2.17 e 2.18.

C;, =@, (ACPA),, (2.17)

7,
Onde:
Gt = concentragdo da varidvel j no fator f;
a;r = coeficiente da concentragdo da varidvel j no fator f;

(ACPA)sy, = coeficiente da concentracdo correspondente ao fator f e moda m.
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f
eroml = Zl al'f (ACPA) fim (2-18)

Onde:

Ciioral = concentragdo da varidvel j para todos os fatores principais.

2.5.1.3 Analise de Clusters (AC)

A andlise de cluster (AC) € um processo de particdo de uma populacdo
heterogénea em varios subgrupos mais homogéneos. No agrupamento, ndo hé classes pré-
definidas, os elementos sdo agrupados de acordo com a semelhanga, o que a diferencia da
tarefa de classificacdo. Essa técnica de agrupamento surgiu exatamente da necessidade de
se obter informagdes estatisticamente seguras de uma série de dados, os quais seriam muito

extensos para serem analisados um a um.

Como resultado da andlise de agrupamento, tem-se o dendograma, que apresenta o
arranjo entre os objetos em uma escala de distancia. Este arranjo indica apenas afinidade
entre os grupos, nao definindo nenhuma ordenagdo entre estes. O carater heuristico do

resultado da andlise de agrupamento € indicado pelas inferéncias cabiveis (Junior, 2005):

1) esclarecimento de um dado fendmeno avaliado;

(i1) geracdo de novas hipéteses;

(i11))  planejamento e organizacdo de uma estrutura, baseada na disposi¢cdo dos
objetos;

(iv)  confeccdo de uma lista de categorias ou objetos afins.

Sua interpretagdo € destituida de qualquer carater probabilistico, jd que sua escala
€, comumente, definida como o somatério dos quadrados de diferencas entre pares de
objetos, e de interpretacdo muitas vezes subjetiva, o que torna a técnica passivel de criticas
no que diz respeito a detectar os agrupamentos legitimos, estando muito mais sujeita a
percepcdo do usudrio. A técnica de agrupamento em si apresenta um apelo visual muito

forte e, assim, a representacdo grafica de similaridade ou dissimilaridade entre os objetos e
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mais especificamente de grupos de objetos afins mais polarizados contribui como forte

critério de decisdo.

Mesmo com o cariter heuristico e profundamente subjetivo da técnica, trés
caracteristicas sdo requeridas para a execucdo de uma andlise de agrupamento efetiva e

consistente, a saber (Junior, 2005):

(1) objetividade, através da qual experimentador subseqiiente deve obter as mesmas

conclusdes quando comparadas as conclusdes de um experimentador original;

(i1) estabilidade, através da qual a andlise subseqiiente deve refletir as mesmas
conclusdes ou padrdes da andlise original, dada a inclusdo de uma nova varidvel

ou carater;

(ii1)  preditibilidade, que promove inalteracdo do padrdo ou conclusdo iniciais, em
uma andlise subseqiiente, dada a inclusdo de uma nova categoria. De modo
geral, estas caracteristicas sdo cumpridas na integra, garantindo a determinacio
da estrutura latente de um fendmeno, ou seja, da organizacido, do padrdo de

comportamento deste.

O método de agrupamento utilizado nesta dissertagcdo foi o método de Ward, que é
considerado uma das melhores estratégias para agrupamento hierdrquico. O método de
Ward € baseado na redugdo da informacgdo resultante, dada a inclusdo de um conjunto de
objetos em um grupo. Esta reducdo de informacdo é determinada pela soma total do
quadrado do erro de cada objeto, em fun¢cdo da média do grupo a que este supostamente
pertenca, Figura 2.8. Essa regra de inclusdo envolve todos os pares possiveis, sendo
definidos como pertencente a um dado grupo o objeto que contribua 0 minimo com o

aumento da soma de quadrado do erro (Junior, 2005).
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""" Variacdo dentro dos grupos
— Variaciio entre os grupos

Figura 2.8 — Método hierdarquico de Ward de reducéo da soma do quadrado do erro.
(Fonte: Junior, 2005)

Antecedendo as andlises, é necessdria a preparagdo da base de dados fazendo-se
um escalonamento da matriz de dados para facilitar a interpretacdo dos mesmos. Existem
formas de escalonamento diferentes apropriadas para diferentes interesses (Castanho,

1999). No caso, utilizou-se a normaliza¢@o padrio j4 definida na Equacao 2.4.

Assim, tem-se a matriz que serd utilizada nas andlises de clusters. A medida entre

dois pontos pode ser feita em distancia Euclidiana quadrética (dijz) dada pela Equacao 2.19.
2

&=z -2, (2.19)

k=1

Onde:

zix = concentracao normalizada da varidvel i no fator k.

zjk = concentra¢do normalizada da varidvel j no fator k.

Esse tipo de medida é geralmente utilizado quando as varidveis sdo independentes
entre si. Utilizando-se esta técnica por varidvel, cada cluster formado agrupa varidveis que

possuem distancia geométrica proxima, no espaco das varidveis. Cada cluster identifica a
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composi¢do elementar caracterizando qualitativamente uma fonte ou um processo de

emissao de poluente.

Todas as andlises de modelos receptores citadas foram realizadas neste trabalho

com o auxilio do programa Statistical Packagefor Social Sciences (SPSS) versdo 17.
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

Neste capitulo serdo apresentadas informacdes pertinentes as metodologias de
amostragem e analitica. Com relacdo a campanha de amostragem foi utilizado um
equipamento tradicional conhecido como Amostrador de Particulado Fino e Grosso (AFG).
Ja como metodologias analiticas foram empregadas as técnicas de gravimetria, refletancia e
Particle Induced X Ray Emission (PIXE), todas descritas em detalhes no decorrer do

capitulo.

3.1. Metodologia de Amostragem

O sistema empregado neste trabalho para a amostragem ambiental dos aerossois
foi o AFG, descrito em detalhes por Maenhaut et al. (1993). O amostrador AFG € um
equipamento utilizado com freqii€éncia na coleta de aerosséis, uma vez que separa O
material particulado em duas fracdes aerodindmicas de interesse: o particulado grosso
(MP35.10), que é formado por particulas com dimensdo aerodindmica entre 2,5 ¢ 10 um, € o

particulado fino (MP; 5), constituido por particulas com diametro inferior a 2,5 pm.
3.1.1 Campanha na Estacio Umida de 2008

O material particulado foi coletado por impactacao, utilizando-se duas membranas
para reter as fracOes grossa e fina. Foram empregadas na coleta membranas de
policarbonato, com diametro de 47 mm, da marca Millipore®, com o suporte de apoio ou
holder, confeccionado em material plastico e dividido em dois estagios, fabricado pelo
Norwegian Institute for Air Research (NILU). No primeiro estdgio foram utilizadas
membranas, com poros de 8 um de didmetro, que retém o MP, 519 € no segundo estdgio

membranas, com poros de 0,4 um de diametro, que retém o MP; s.

O sistema utiliza um pré-seletor de particulas ou inlet (Hopke et al., 1997). Dessa
forma, o ar entra na unidade através de um estdgio impactador projetado para ter uma
eficiéncia de coleta de 50% para particulas de 10 um de diametro aerodindmico (Cabhill et

al., 1977).
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Operando-se com uma vazao inicial em torno de 16 - 18 I/min, e de acordo com a
geometria do inlet as particulas superiores a 10pum sao depositadas no prato de impactacao,
no qual se distribui uma cobertura de graxa apiezon AP 101 (tipo H). Passando por este
estdgio, as particulas sdo arrastadas pelas linhas de fluxo e penetram efetivamente no

amostrador AFG. O conjunto inlet e AFG € apresentado na fotografia da Figura 3.1.

Figura 3.1 — Foto mostrando o inlet € o amostrador de particulado AFG.
As dimensdes apresentadas sdo aproximadas.

O inlet, cujo material é constituido de PVC e nylon, ficou preso num suporte de
PVC, ficando protegido da chuva por uma cobertura também confeccionada em PVC
(Figura 3.2). Para esta campanha de amostragem foram utilizados 3 sistemas de

amostragem posicionados a uma altura de aproximadamente 15 m do solo.

O AFG era conectado por uma tubulacio de silicone numa bomba de vacuo Gast.
A bomba succionava o ar atmosférico a uma vazao que € ajustada, com auxilio de um
rotametro, a 16-18 I/min. O volume de ar amostrado foi registrado num integrador de
volume Tecnobras. Os integradores de volume utilizados na campanha foram aferidos

contra um medidor de vazdo, do tipo padrdo primdrio, que utiliza o método de bolha, da
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marca Gilian, The Gilibrator. Foram feitas curvas de calibracdo (Apéndice A) para cada
sistema, variando-se a vazio do compressor e determinando-se o volume amostrado durante
um tempo estabelecido, contra a vazdo medida no calibrador. As vazdes obtidas com os

sistemas usados desviaram dos valores médios obtidos com o calibrador em, no maximo,
10%.

A medida do tempo de amostragem, em horas, era registrada num horimetro ligado
a bomba, indicando que o mesmo s6 funcionava caso a bomba estivesse em operagdo. O
sistema também era dotado de um programador de tempo que possibilitava a programagdo

da coleta.

O conjunto dos equipamentos citados € mostrado na foto da Figura 3.3 e o

esquema do sistema de amostragem encontra-se na Figura 3.4.

Figura 3.2 — Fotografia dos trés sistemas de amostragem montados no IEN.
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Horimetro®

Figura 3.3 — Fotografia de um dos equipamentos montados em uma mala de coleta.

A campanha de amostragem foi realizada na Ilha do Fundao, em area do Instituto
de Engenharia Nuclear (IEN) no periodo de 29 de setembro a 20 de dezembro de 2008. As
amostragens realizadas foram didrias e continuas em intervalos de 24 horas cada uma. Cada
um dos trés sistemas de amostragem montados era programado através de interruptor
horéario ou timer da marca Coel para dias especificos da semana. A amostragem iniciava-se
em torno de 8:00 h de um dia e encerrava-se as 8:00 h do dia seguinte de tal maneira que ao
terminar a amostragem num sistema, imediatamente comegava em outro previamente

programado.

Na escolha desse ponto de amostragem levou-se em consideracdo o fato da Ilha do
Fundao pertencer a Bacia Aérea IIl da RMRIJ, cujo histérico de poluicdo atmosférica é
significativo. Essa regido localiza-se proximo a dreas de intenso trifego urbano, como

Avenida Brasil e Linha Vermelha, além de sofrer influéncias maritimas.

As membranas eram levadas para a drea de amostragem com suas massas ja
determinadas e armazenadas em placas de petri fabricadas pela Millipore®. A fixacdo da
membrana nas placas era feita por meio de um anel de PVC. Para o trabalho dispunha-se de
15 amostradores AFG e, em fungdo disso, a retirada e colocacdo das membranas nos

amostradores eram feitas a cada duas semanas em ciamara de fluxo laminar. A cada dois
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dias os amostradores eram retirados do campo de coleta e trocados por novos. Aos finais de

semana os trés sistemas de amostragem eram programados, respectivamente, para sexta,

sdbado e domingo.

Juntamente com as membranas a serem usadas para a amostragem, era
transportado para o local um lote de membranas para serem utilizadas como branco ou

controle, sofrendo as mesmas influéncias das demais, porém sem o funcionamento da

bomba para a succ¢do do ar.
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Figura 3.4 — Esquema de montagem empregado (Adaptado de Hopke et al., 1997).

3.1.2 Campanha na Estacao Seca de 2009

Nesta campanha, o local e periodo de amostragem foram alterados pelos motivos

que serdao devidamente expostos no Capitulo 4.
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Sendo assim, o local selecionado para a amostragem foi um Condominio situado
na Gamboa, drea da Bacia Aérea III préxima a Avenida Rodrigues Alves, Zona Portudria
do Municipio do Rio de Janeiro. Concorrente com as influéncias veiculares, a regido
portudria conta com as emissdes de poluentes atmosféricos oriundos de navios e com
depositos de farinha nas proximidades. Também € valido ressaltar a relativa proximidade

do local com o mar.

Nesta outra etapa, contou-se com um Unico sistema de amostragem, posicionado a
uma altura de aproximadamente 5 m do solo (Figuras 3.5, 3.6 e 3.7), composto por uma
bomba a vacuo Gast Modelo DOA-V722-AA, um horimetro e um timer, ambos da marca
Coel, e um integrador de volume Tecnobrds Modelo Gallus 2000. O inlet utilizado é
constituido de PVC e polyacetal. Para proteger o AFG da chuva colocou-se um recipiente
plastico acima do inlet, preso por uma haste de ferro apoiada a um poste de energia elétrica.
As membranas utilizadas nesta amostragem sdo da marca Nuclepore® e o principio de

funcionamento do sistema € igual ao empregado na campanha da estagdo imida de 2008.

Figura 3.5 — Foto do inlet, contendo o AFG, instalado na Gamboa.
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Figura 3.6 — Timer, Integrador e Horimetro utilizados na campanha de 2009.

Figura 3.7 — Bomba utilizada na campanha de 2009.
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A amostragem foi realizada em periodos compreendidos de, aproximadamente, 2
dias durante a semana e 3 dias aos finais de semana, iniciando por volta de 7:45 h e
encerrando as 7:00 h, ou seja, os amostradores AFG foram trocados as segundas, quartas e

sextas de cada semana. Esta campanha estendeu-se de 6 de junho a 19 de outubro.

3.2. Metodologia Analitica

3.2.1 Gravimetria

A técnica gravimétrica € utilizada para a determinacdo da massa do material
particulado coletado nas membranas do amostrador AFG. O principio desta metodologia é
simples e resume-se a mensurar a massa da membrana antes € apds a amostragem, a
diferenca entre os valores medidos corresponde ao material depositado. Posteriormente,
para a determinacdo da concentragdo de material particulado presente nas fragdes fina e
grossa de cada membrana divide-se a massa de material particulado obtida pelo volume de

ar amostrado registrado no integrador.

A andlise gravimétrica, apesar de simples, requer procedimentos para garantir a
qualidade da medida, dentre eles, determinar um lote de membranas de policarbonato que
atenda a necessidade de toda a campanha, evitando alteracdes entre lotes de fabricagdo.
Outro procedimento € expor, antes e apds cada pesagem, as peliculas de policarbonato a

L 210
fontes radioativas de

Po durante 24 horas para neutralizar as cargas elétricas presentes
em sua superficie, que podem alterar os resultados da pesagem. Tais procedimentos sdao
realizados dentro do laboratério que possui ambiente controlado com temperatura e
umidade relativa médias de 20°C e 50%, respectivamente. O manuseio dos filtros €
realizado exclusivamente com pincas no interior de uma capela em condicdes adequadas

para tal.

A Figura 3.8 mostra a balanga microanalitica eletronica de precisdo nominal 1pug,
do Laboratério de Fisica Atmosférica da USP, da marca Mettler, modelo M3, utilizada para

medir a massa das peliculas de policarbonato.
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Figura 3.8 — Balanca analitica utilizada na pesagem das membranas.

Para medicao final das massas de material particulado, procedeu-se de acordo com
o método NIOSH 0600 (Particulates Not Otherwise Regulated, Respirable), do National
Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH, 1998). Segundo o método as massas
de cada membrana devem ser pesadas de duas a quatro vezes antes e apds a amostragem e,
por diferenga, calculada a massa de material particulado. Para este trabalho foram
realizadas trés medicOes e considerada aceitdvel variacdo na ordem de, no miximo, 10 ug
entre cada pesagem. Do resultado € subtraida a média dos ganhos materiais adquiridos nas
membranas utilizadas como brancos para eliminar excedentes provenientes da absorcdo de
dgua ou contaminagdo no transporte e manuseio. Para cada uma das estacdes analisadas

foram levados 6 AFG’s a campo que ndo foram amostrados, os brancos.

A umidade, ao contrdrio da temperatura, apresenta influéncia significativa no
processo de pesagem e, por isso, caso a umidade do laboratério oscile com grandes
variacdes, a pesagem do filtro-membrana devera ser interrompida. A Equacdo 3.1 descreve
o célculo adotado para determinacdo da concentracdo final de material particulado nas

fragcdes fina e grossa.

[(Wz _W1)_ (Bz — B1 )]

v 3.1)

Cf =
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Onde:

Cr: concentragio final de material particulado (ug/m’)

W;,: média das massas das membranas apds amostragem (pug)
Wi: média das massas das membranas antes da amostragem (pg)
B,: média dos brancos apds amostragem (pg)

B: média dos brancos antes da amostragem (pg)

V: volume de ar amostrado (m®)

As membranas fina (porosidade 0,4 pum) e grossa (porosidade 8§ pm) da
Millipore®, utilizadas na esta¢do tiimida de 2008, possuem, em média, uma massa de 15 e
25 mg, respectivamente. Ja as membranas da Nuclepore® que foram usadas na estacio seca

de 2009, apresentam massa média de 15mg na fina e 18mg na grossa.

3.2.2 Refletancia

A andlise de refletancia foi utilizada para se determinar a concentracio de black
carbon presente nas membranas finas e grossas do AFG. O black carbon é um composto
predominantemente presente na fracdo fina do aerossol e proveniente de emissoes

veiculares.

A técnica de medida de black carbon por refletancia utiliza a propriedade deste em
absorver a luz na regido do visivel. Para isto foi utilizado um refletobmetro, Smoke Stain
Refletometer, Diffusion System, modelo M43D, do Laboratério de Fisica Atmosférica da
USP (Figura 3.9). A membrana € colocada em suporte adequado e iluminada por uma
lampada de tungsténio. A luz refletida € entdo detectada por um foto sensor. Quanto menor
a intensidade da luz refletida maior € a quantidade de black carbon presente na amostra,
indicando a absor¢do de uma parcela maior da luz incidente. Loureiro et al. (1994)
obtiveram empiricamente a curva de calibracdo da luz refletida pela quantidade de black
carbon, utilizada por Castanho (1999), Ccyollo (2002) e Albuquerque (2005) em seus
trabalhos de pesquisa. A Equagdo 3.2 indica como a partir da refletancia medida € possivel

determinar a massa de black carbon presente na amostra, baseando-se no modelo
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matematico de Loureiro et al. (1994) com adaptacdes para o refletobmetro utilizado neste

trabalho.

BC [#81=[88317-(77.54710g R)+ (16,694 * (log R)’ )]*3 3.2)
m

Onde:

R: refletancia (%)
A: drea de amostragem (12,88 cm?)

V: volume de ar amostrado (m?3)

Figura 3.9 — Refletdmetro modelo M43D utilizado nas andlises de refletancia.

3.2.3 PIXE - Analise de Emissao de Raio-X Induzido por Particulas

3.2.3.1 Fundamentos da Metodologia

O PIXE ¢ um método baseado na espectroscopia de raio-X e desde 1970 essa

técnica é utilizada em trabalhos de caracterizagcdo de aerossoéis (Johansson ef al., 1988). Um
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feixe de fons, em geral prétons ou particulas alfa com uma energia na faixa de 1 a 4 MeV,
incide em uma amostra, excitando elétrons de camadas internas dos atomos. As vacancias
nestas camadas sdo preenchidas por elétrons de camadas mais externas. Quando estes
retornam as camadas originais emitem o raio-X, cujas energias sdo caracteristicas de cada

atomo, representadas pelas linhas de transi¢do K e L, conforme Figura 3.10.

feixe incidente

nucleo

Figura 3.10 — Formacéo de raios-X (Fonte: Miranda, 2001)

Com base nos espectros de raios-X, medidos por um detector de Si e Li, as
concentracdoes dos elementos quimicos presentes na amostra podem ser identificadas e
quantificadas. O PIXE ndo é um método destrutivo e apresenta um limite de detec¢io da
ordem de 10" dtomos/cm’, permitindo a identificacdo e determinacdo da concentra¢io
madssica de elementos mais pesados que o Na (Z=11). Elementos com Z<11 ndo sao

identificados devido a presenca de uma janela de energia de Be na frente do detector

(Tabacniks, 1983).
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A quantificacdo da concentracdo de determinada espécie quimica t(Z) na amostra,
em 4tomos/cm?, € proporcional ao nimero de raios-X detectados (Ny) e inversamente

proporcional a carga viva coletada Q, de acordo com a Equagdo 3.3.

1 (N,
HZ) = Y—( 5 J (3.3)

ef

Na equacido 3.3, Yt € conhecido como fator de resposta e definido por parametros
do arranjo experimental e de grandezas fisicas fundamentais. Esse fator é obtido segundo
Equacdo 3.4.

v,2)=2er ) (3.4)
‘ 4r

q

Onde:

Q: angulo sélido subentendido pelo detector

o: se¢do de choque de producao de raios —X

€: eficiéncia do detector

T: transmitancia de raios-X de absorvedores entre a amostra e o detector

q: carga da particula incidente

Verifica-se que a determinacao do fator de resposta exige o conhecimento de todas
as grandezas listadas, o que nem sempre € possivel. De forma pratica, o fator de resposta é
obtido por meio da calibragao com alvos de composi¢ao e espessura conhecidas. Alvos de
calibracdo de diversos elementos sdo irradiados e os fatores de resposta sdo obtidos para
cada elemento. Genericamente, uma curva do fator de resposta é obtida (Johansson et al.,

1988). Assim, a concentragdo final do elemento C(Z), em g/cm3, ¢ dada pela Equacao 3.5.

i SA
CZ)=t2). VN 3.5

A

Onde:

t(z): concentracao de superficie na membrana (d&tomos/cm?)
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S: area da membrana amostrada (S = 12,88 cm?)
A: massa atdmica
Na: nimero de avogrado

V: volume de ar amostrado na respectiva pelicula

3.2.3.2 Condicoes de Utilizacao do PIXE

A andlise PIXE foi realizada no Laboratério de Andlise de Materiais por Feixe
I6nico (LAMFI) do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo, utilizando-se um
feixe de protons de 2,4 MeV de energia. O sistema é basicamente composto por uma fonte
de ions, que ioniza o gas hidrogénio por radiofreqiiéncia (Alphatross) e um estagio de troca
de carga para feixe de prétons, um acelerador eletrostatico tipo Pelletron-tandem, marca
NEC, modelo 5SDH com tensdo maxima no terminal de 1,7MV; uma camara de
espalhamento para PIXE, sob condi¢do de alto vacuo, onde se localiza um porta amostras
com capacidade para 18 alvos de 25 mm de didametro. Contém dois detectores de raios-X
de Si e Li ajustados um para baixa energia e outro para energias mais altas. O detector de
alta energia possui uma janela de Be de 8um e o de baixa, uma janela de Fe de Sum com
resolucdo de 147eV. Na regido da frente do detector de baixa energia foi utilizado um
absorvedor de Be de 78um e no de alta, um de mylar de 254um. Os absorvedores sdao
utilizados para impedir a incidéncia dos prétons na janela do detector evitando danos ao

equipamento.

Ambas as amostras de material particulado, fino e grosso, foram analisadas pela

+
técnica de PIXE. Neste experimento as peliculas foram irradiadas com um feixe de H de

2,4 MeV e uma corrente de 20 nA, durante 600 s. Os elementos identificados sdo, em geral:
Al Si, P, S, CL K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Zn, Ga, Br, Zr e Pb. Os espectros gerados siao
analisados utilizando-se o software AXIL (Miranda, 2001). A Figura 3.11 ilustra o
acelerador de particulas utilizado para andlise de PIXE, pertencente ao Instituto de Fisica da

Universidade de Sao Paulo.
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Figura 3.11 — Equipamento utilizado para a anélise de PIXE.

83



Capitulo 4 - Resultados e Discussdo 84

CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo tem como objetivo apresentar os resultados obtidos em duas
campanhas de amostragem de material particulado realizadas na cidade do Rio de Janeiro,

uma no verao de 2008 e outra no inverno de 2009.

Em uma primeira etapa serdo mostradas as concentracdes temporais do material
particulado inaldvel na estacdo timida de 2008. Em seguida, serd analisada a variabilidade
das séries temporais de concentracdo de massa de material particulado inalavel e black
carbon durante o inverno de 2009. Na secdo de modelos receptores, serdo discutidos os
resultados de identificacdo e quantificagcdo de fontes de poluentes na cidade do Rio de
Janeiro, também referentes a estagao seca do ano de 2009. Por fim, serdao apresentados os
perfis elementares caracteristicos, isto €, a assinatura das principais fontes, obtida através

da ACPA, comparando-se os resultados desta dissertacao com outros trabalhos.

4.1 Campanha Experimental de 2008

4.1.1 Sintese Sinética do Periodo de Amostragem

Em outubro ocorreram sete sistemas frontais que atingiram o territdrio brasileiro.
Durante a primeira quinzena, houve duas frentes frias significativas vindas da Argentina,
das quais a primeira delas provocou queda significativa de temperaturas na Regido Sul e em
parte do Sudeste do Brasil. O outro sistema frontal de importancia desta quinzena deu
origem a um episédio de Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (ZCAS).
Climatologicamente, a ZCAS pode ser identificada, na composicao de imagens de satélite,
como uma banda de nebulosidade de orientacdo NO/SE, estendendo-se desde o sul da
regido AmazoOnica até a regido central do Atlantico Sul, caracterizada pelo escoamento de
ar quente e umido em baixos niveis, intensificando a convergéncia de umidade. Os
mecanismos que originam e mantém a ZCAS ndo estdo ainda totalmente definidos, porém
estudos observacionais € numéricos indicam que esse sistema sofre grande influéncia de
fatores locais, sem os quais provavelmente ndo existiria. Dentre estes fatores, destaca-se a

atividade convectiva das massas de ar nas regides Amazonica e Brasil Central (CPTEC,
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2008a). No dia 2 houve chuva forte no estado do Rio de Janeiro durante toda a madrugada e

em parte da manha seguinte.

Durante a segunda quinzena do més de outubro ndo houve entradas de massas de
ar frias vindas da Argentina, registrando-se duas ondas frontais que impactaram
principalmente nos niveis de precipitagcdo sobre as Regides Sul e Sudeste. Chuvas continuas

e fortes foram registradas no sul do Rio de Janeiro entre os dias 29 e 31 (CPTEC, 2008a).

Em novembro, apenas uma frente fria vinda da Argentina atingiu o territorio
brasileiro. Os demais sistemas frontais identificados passaram, principalmente, pelo
oceano, afetando apenas o sudeste de Buenos Aires. Nos cinco primeiros dias do més
ocorreram chuvas continuas e intensas no Rio de Janeiro provocadas por convergéncia de
umidade, calor e deslocamento de onda frontal. No inicio da noite do dia 6 houve intensa
chuva no Estado provocada pelo inicio da ZCAS, que perdurou até o dia 22. Os dias 24, 26,
27 e 30 foram marcados também por forte chuva no Rio de Janeiro (CPTEC, 2008b).

Ao longo do més de dezembro duas frentes frias vindas da Argentina atingiram o
territorio brasileiro. Os demais sistemas frontais de caracteristicas subtropicais nao
provocaram declinios significativos de temperatura. Dos dias 3 a 7, 12 a 19 e 25 a 29 de
dezembro, uma onda frontal subtropical e a ZCAS provocaram fortes chuvas e acumulado

significativo em grande parte do Rio de Janeiro (CPTEC, 2008c).

Os graficos das Figuras 4.1 e 4.2 ilustram, respectivamente, a variagdo temporal de
temperatura média e umidade juntamente com a precipitacdo para a estacdo timida de 2008.
Estes dados, juntamente com informagdes sobre precipitagdo, direcdo e velocidade dos

ventos, sdo apresentados na forma de Tabela no Apéndice B*.

* As informagdes sobre as varidveis meteoroldgicas, registradas no Apéndice B, foram retiradas da base de
dados da Rede de Meteorologia do Comando da Aerondutica (REDEMET) com referéncia aos Aeroportos do
Galedo (Campanha de 2008) e Santos Dumont (Campanha de 2009). Os dados de precipitacio foram retirados
dos registros meteorolégicos disponibilizados no site da Secretaria Municipal de Obras do Rio de Janeiro,
com relacdo as estacdes da [lha do Governador (Campanha de 2008) e Saidde (Campanha de 2009).
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Figura 4.1 - Temperatura média didria observada durante a campanha de 2008.
(REDEMET - Galeio)

Variagdo de Umidade e Precipitagédo - Estacdo Umida 2008
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Figura 4.2 - Umidade relativa (dados da REDEMET - Gale#o) e precipitagdo (dados da SMO —

ITha do Governador) observadas durante a campanha de 2008.
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4.1.2 Série Temporal de Concentracoes das Fracoes Fina e Grossa do MP

A série temporal das concentracdes de particulado inaldvel, representado pela
soma do particulado fino e grosso, apresenta grande variagdo de concentracdes médias
didrias no periodo estudado. E possivel observar periodos de baixissimas concentracdes de
MP; 5, 0,07ug/m?3 até dias com 2,65ug/m3, e no caso do MPy, variando de 0,78 pg/m3 a
30,20 pug/m3, conforme Tabela 4.1 (o Apéndice C apresenta as massas obtidas através da
andlise gravimétrica para todo o periodo estudado). No referido periodo de amostragem

alguns dias ndo foram contabilizados na andlise por problemas com os equipamentos.

A grande variabilidade observada estd intimamente relacionada as condigdes
meteoroldgicas do periodo de amostragem. Em geral, as pequenas concentragdes de
poluentes observadas estdo associadas a entrada de sistemas meteoroldgicos trazendo
chuvas e processos de instabilidade atmosférica que favorecem a reducado de particulado em

suspensao, conforme descrito no item 4.1.1.

As concentracdes médias da campanha foram, respectivamente, de 1,03 e 9,64
ug/m3 para MP,s e MP, (Figura 4.3), valores bem abaixo daqueles prejudiciais a sadde
preconizados pela WHO (25 p g/m3 para MP,s e 50 pu g/m3 para MP;y, em concentragdes de
24 horas).

Nos dias mais secos, o particulado fino representou 6,87% do MP;y, enquanto em
dias com chuvas esta razao subia para 22,40% do MPj, mostrando a redu¢do da fragdo de
particulado grosso em dias chuvosos. Contudo, na média de todo o periodo, o particulado
fino representou apenas cerca de 10,60% do particulado total inaldvel, mostrando que o
particulado fino ndo integrou uma parcela significativa do material particulado inaldvel

durante a estacdo umida de 2008.
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Tabela 4.1 - Dados de concentracdo do MP inaldvel amostrado na estacdo imida de 2008.

PARTICULADO PARTICULADO
INALAVEL INALAVEL
DIA INICIAL DE (ug/m®) DIA INICIAL DE (ug/m®)
AMOSTRAGEM AMOSTRAGEM

MP, 5 MP;, MP, 5 MP;,
29/09/08 0,18 2,14 04/11/08 0,96 6,60
30/09/08 0,45 12,60 05/11/08 0,79 5,63
01/10/08 2,56 17,93 06/11/08 1,02 3,07
03/10/08 1,62 6,82 10/11/08 0,98 1,88
08/10/08 2,13 8,54 11/11/08 0,59 6,23
10/10/08 1,49 7,72 12/11/08 1,14 4,60
11/10/08 0,93 5,20 13/11/08 0,62 2,86
12/10/08 0,58 2,94 19/11/08 0,40 0,78
14/10/08 3,83 30,20 21/11/08 0,68 4,79
15/10/08 0,16 26,00 23/11/08 0,69 7,40
16/10/08 1,48 15,48 24/11/08 0,47 6,58
17/10/08 1,42 13,83 26/11/08 1,26 4,07
21/10/08 1,23 14,23 02/12/08 0,96 20,55
22/10/08 1,12 11,71 03/12/08 0,42 3,96
23/10/08 1,81 13,89 05/12/08 0,97 3,95
24/10/08 1,60 21,75 08/12/08 1,02 6,52
25/10/08 2,65 14,85 10/12/08 1,05 14,04
27/10/08 0,27 15,60 11/12/08 1,45 5,21
28/10/08 1,18 21,62 12/12/08 0,41 2,98
29/10/08 0,73 13,50 13/12/08 0,99 10,68
30/10/08 1,05 6,47 14/12/08 0,93 7,68
31/10/08 0,90 8,90 15/12/08 0,81 2,88
01/11/08 0,81 12,33 16/12/08 0,66 8,67
02/11/08 0,07 8,27 18/12/08 0,47 11,50
03/11/08 0,90 3,44 19/12/08 0,38 13,11

MP;, médio: 9,64+ 6,59 ng/m?

MP, ;s médio: 1,03 + 0,68 pg/m?

Nos periodos nos quais perdurou a ZCAS, dias 3, 8, 10, 11 e 12 de outubro; 10,

12, 13 e 19 de novembro; e 3, 5, 12 e 15 de dezembro, foram registradas as menores

concentracdes de material particulado inaldvel, com concentracdes de MP, 5 quase sempre

abaixo de 1,00 pg/m3. O processo de remog¢ao imida € mais sensivel no particulado grosso,

porém, dependendo do periodo de duragdo das chuvas, também atinge a fracdo fina do

particulado.
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Figura 4.3 - Gréfico da variabilidade de concentragao de MP inaldvel da campanha de 2008,
na Ilha do Fundao/IEN.

As baixas concentragdes podem ser devido a diversos fatores. A maior freqiiéncia
de chuvas no periodo de verdo promove a redu¢do da poeira em suspensao; ventos €
instabilidade atmosférica propiciam a dispersdo dos poluentes; no verdo a formagao da
Camada Limite Noturna ocorre a altas altitudes ndo promovendo o acimulo de poluentes

CcOmo OcCoITe no inverno.

E vilido ressaltar os motivos que inviabilizaram as andlises de refletincia e PIXE
das amostras referentes a esta estacdo imida. Apds a andlise gravimétrica, percebeu-se que
a massa de particulado depositada nos filtros era insuficiente para a realiza¢do das andlises
subseqiientes, devido principalmente a dois fatores. A estacdo Umida de 2008 foi
caracterizada, meteorologicamente, pela alta incidéncia de chuvas que se estenderam por
longos periodos. Esse alto indice pluviométrico provocado, na maioria das vezes, pelas
ZCAS, pode ter ocasionado uma reducdo da concentragdo de particulado através do
processo de deposicao imida. A amostragem foi realizada em periodos de 24 h que, apesar
de proporcionar resultados que evidenciam perfis de concentracdo didria de fontes locais,
ndo se mostrou suficiente para a coleta de material particulado que viabilizasse as andlises
posteriores de refletancia e deteccao elementar por PIXE. Haveria, entdao, a necessidade

neste caso de prolongar-se a duracio de cada amostragem. Como os laboratérios da Escola
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de Quimica ndo dispunham de balanca com a precisdo necessdria para a pesagem das
membranas no decorrer da campanha, s6 foi constatada a reduzida massa depositada nas
membranas em periodo posterior a amostragem. Face a isso, somente foi possivel cumprir

todos os objetivos previstos na presente dissertacao para a estacao seca de 2009.

Uma nota importante a respeito de tal imprevisto é que o Instituto de Engenharia
Nuclear (IEN) foi o unico Instituto existente na Ilha do Fundao que ofereceu servigo de
seguranca integral ao sistema de amostragem utilizado nesta etapa do trabalho. Tais
equipamentos empregados na campanha de 2008 estavam sob a responsabilidade da UFRJ,
porém todos de propriedade do Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria (IRD). Sendo

assim, o grau de responsabilidade dos envolvidos no trabalho era consideravelmente alto.

4.2 Campanha Experimental de 2009

4.2.1 Sintese Sinética do Periodo de Amostragem

Ao longo do més de junho, cinco dos seis sistemas frontais monitorados pelo
CPTEC atingiram o territério brasileiro. A frente fria que se formou no final do més de
maio permaneceu atuando sobre o Brasil até o dia 4. Entre os dias 12 e 19, um sistema
dindmico na troposfera média propagou-se de sudoeste a nordeste entre as Regides Sul e
Sudeste do Brasil. Este sistema manteve a coluna da troposfera mais fria e causou dias com
temperaturas relativamente mais baixas sobre parte destas Regides. A partir do dia 25, os
efeitos causados pelas massas de ar frio provenientes dos sistemas frontais que atingiram o
Rio de Janeiro e, posteriormente, se deslocaram para nordeste niao foram muito

significativos (CPTEC, 2009a).

No més de julho, nove sistemas frontais atuaram sobre a drea de monitoramento do
CPTEC, dos quais sete atingiram o territério brasileiro. No decorrer do dia 19, a quinta
frente fria do més de julho chegou ao Rio de Janeiro, passando pelo interior do continente
entre o nordeste de Sdo Paulo e norte do Parand. Embora o sistema estivesse muito
enfraquecido ainda se notou certo gradiente de temperatura nesta drea. No dia 24, a sétima
frente fria do més atingiu o estado do Rio de Janeiro. Na noite do dia 28 uma nova onda

frontal, nono sistema, formou-se a leste do sul do Brasil. Seu ramo frio atuou entre Parana,
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Mato Grosso do Sul, Sdo Paulo e Rio de Janeiro. A partir da atuac@o deste sistema o tempo
ficou mais fechado e com chuvas fracas no leste de Sao Paulo e Rio de Janeiro até dia 31,
devido a adveccdo de leste. Além disso, este sistema diminuiu as temperaturas na regiao

que ficaram amenas até dia 31 (CPTEC, 2009b).

No més de agosto, assim como julho, nove sistemas frontais atuaram sobre a drea
de monitoramento do CPTEC, dos quais seis atingiram o territorio brasileiro. Na manha do
dia 7 o segundo sistema de onda frontal manteve um canal de umidade entre o litoral de
Sao Paulo e Rio de Janeiro. O quarto sistema, também decorrente de onda frontal, chegou
a Regido Sudeste no dia 9, com intensificagdo das chuvas. No dia 20, uma nova onda
frontal, sétimo sistema, formou-se sobre o Rio Grande do Sul, cujo ramo frio deslocou-se
pelo litoral até o sul da Bahia no dia 22. Pelo interior, este sistema atuou na Regido Sul do
Brasil, chegando ao Estado do Rio de Janeiro. No dia 25, a presenca de umidade na média e
alta troposfera manteve uma drea de convergéncia de umidade desde o sul do Amazonas até

o leste da Regido Sudeste, dreas onde a instabilidade predominou (CPTEC, 2009c).

Ao longo do més de setembro, seis sistemas frontais atuaram sobre a drea de
monitoramento do CPTEC e todos eles atingiram o territdrio brasileiro. Durante a noite do
dia 13 o segundo sistema frontal do més com caracteristicas subtropicais atingiu o leste de
Santa Catarina. Este sistema deslocou-se rapidamente pelo litoral até o Sudeste,
aumentando a umidade no sul do Rio de Janeiro. No dia 14 foram observadas fortes chuvas
na capital do Estado. Durante a manha do dia 21, o quarto sistema frontal atuou de forma
estacionaria no Rio de Janeiro, mantendo um canal de umidade entre o oceano € o
continente. Esse quadro configurou na noite do mesmo dia uma zona de convergéncia de
umidade que causou chuvas fortes e muita instabilidade no Estado nos dias 22 e 23. O
quinto sistema frontal, que avangou pelo litoral, atingiu o Rio de Janeiro no dia 24. Por

ultimo, a sexta frente fria do més atingiu a capital fluminense no dia 30 (CPTEC, 2009d).

O més de outubro caracterizou-se por oito dos nove sistemas frontais, monitorados
pelo CPTEC, atingirem o territorio brasileiro. No dia 06, o segundo e terceiro sistemas se
acoplaram, chegando até o sul do Espirito Santo durante o dia 09 e provocando chuvas
intensas no seu percurso em parte do Rio de Janeiro. No dia 12 o quarto sistema frontal do

més atingiu o sul do Rio de Janeiro. O oitavo sistema frontal atuou entre o litoral da
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Argentina e o litoral sul do Rio de Janeiro entre os dias 26 e 27. O deslocamento deste
sistema refor¢cou o canal de umidade que j4 existia entre a Amazonia e a Regido Sudeste,

determinando um evento de ZCAS (CPTEC, 2009e).

Os gréficos das Figuras 4.4 e 4.5 mostram, respectivamente, os perfis de
temperatura média e umidade juntamente com a precipitacio para a estagdo seca de 2009.
Estes dados, juntamente com informacdes sobre precipitacdo, direcdo e velocidade dos

ventos, sao apresentados na forma de Tabela no Apéndice B.
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Figura 4.4 - Temperatura média didria observada durante a campanha de 2009
(REDEMET - Santos Dumont).
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Variacao de Umidade e Precipitacao - Estacdo Seca 2009
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Figura 4.5 - Umidade relativa (dados da REDEMET — Santos Dumont) e precipitagcao (dados da
SMO - Satde) observadas durante a campanha de 2009.

4.2.2 Série Temporal de Concentracoes das Fracoes Fina e Grossa do MP

Diferentemente do verdo, no inverno as condi¢cdes meteoroldgicas dificultam mais
a dispersdao de poluentes e espera-se, portanto, que as concentragdes sejam maiores nesta
época do ano. Em geral, durante o inverno, a umidade relativa e a velocidade dos ventos
sdo menores, favorecendo condi¢des de estabilidade atmosférica. Além das diferencas
meteoroldgicas entre as estacdes, vale lembrar que houve alteracao no local de amostragem,
passando da Ilha do Fundao para o bairro da Gamboa, centro da cidade do Rio de Janeiro.
A mudanca de local também implica em possiveis diferencas nos resultados obtidos, mas
foi considerada necessdria em funcdo dos baixos valores encontrados em 2008 que
impossibilitaram a realizacdo de diversas analises. Além disso, ampliou-se o periodo de

cada amostragem para 48 h, durante a semana, e 72 h, aos finais de semana.

A série temporal das concentracdes de particulado inaldvel mostrada na Figura 4.6,
apresenta grande variabilidade das concentragdes no periodo amostrado. As concentracdes

médias de MP, 5 e MP,( foram, respectivamente, 7,98 e 33,07 pg/m3.
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Figura 4.6 - Gréfico da série temporal de concentragdo de MP inaldvel da campanha de 2009,
realizada na Gamboa.

De acordo com os dados do Apéndice D, ha periodos de baixas concentracdes do
material inaldvel total em suspensdo, de 13 pg/m3 até dias com concentragdes mais
elevadas, de até 59 pg/m3, este tltimo valor ja acima da referéncia da WHO, de 50 ug/m3
para MP;o. A grande variabilidade observada estd fortemente relacionada as condigdes

meteoroldgicas do periodo de amostragem.

Conforme caracterizagdo meteoroldgica do item 4.2.1, verificou-se que os dias
com baixas concentracdes de poluentes estdo associados, em geral, a entrada de sistemas
meteorologicos trazendo chuvas e processos de instabilidade atmosférica, reduzindo a

concentragdo de poluentes em suspensao.

A suscetibilidade das concentracdes de poluentes as condi¢cdes meteoroldgicas é
visivel novamente quando se observa as baixas concentracdes de particulado no més de
outubro comparado com os demais meses. A precipitacio acumulada até o dia 19 de
outubro de 2009 foi de 107,6mm, bem superior a todos os outros meses de amostragem. As
intensas chuvas no periodo propiciaram a remocao do particulado da atmosfera e reduziram

de forma efetiva a concentracio do particulado grosso. O contrario ocorre no més de junho
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onde a taxa de precipitacdo acumulada foi bem inferior a outubro (48,4mm) e a
concentracdo média observada foi a maior comparada aos demais meses (Tabela 4.2),

aproximadamente 39,0 g/m3 de particulado inaldvel total.

Tabela 4.2 - Dados de precipitacdo mensal acumulada e concentracdo média mensal de
particulado inaldvel total (Fonte: SMO, 2009, dados de precipitagdo).

MESES PRECIPITACAO (mm) CON CENTRA(;AO (p.lg/m3)
Junho 48.4 39,0
Julho 61,4 34,0
Agosto 25,8 34,0
Setembro 75,8 31,0
Outubro 107,6 24,0

Apesar do nivel baixo de precipitacdo durante o més de agosto, este apresentou
concentracdo média de particulado inalavel total compardvel ao més de julho e com pouca
diferenca em relacdo aos meses de junho e setembro, nos quais os indices de precipitacdao
foram bem maiores. Apesar das poucas chuvas durante o més, tal cendrio pode ser
explicado pelo canal de umidade instalado entre o litoral de Sdo Paulo e Rio de Janeiro,
além da presenca de uma area de convergéncia de umidade no Atlantico a leste da Regido

Sudeste.

Nas amostragens, envolvendo os dias 12/06, 21/09, 08/10 e 09/10, caracterizados
pelos episddios mais acentuados de precipitacao no periodo, observa-se que o particulado
fino representou 34+6% (+ desvio padrdo da série de medidas do particulado inaldvel para
as referidas amostragens), sendo que na média correspondente a todo o periodo de
amostragem o particulado fino representou 24+12% do particulado total inaldvel. Isso
mostra que a parcela de particulado fino em relacdio ao total inaldvel aumenta

consideravelmente em dias chuvosos.

A Tabela 4.3 compara o valores de concentracao de MP, s 1o € MP, 5 deste trabalho
com outras publica¢des no Rio de Janeiro, Sao Paulo e outros paises que possuem centros

urbanos de destaque.

Da anélise dos dados apresentados na Tabela 4.3, observa-se que o Rio de Janeiro

apresenta concentragdes de particulado grosso e fino inferiores a Sdo Paulo e Santiago,
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porém na estacdo seca a concentracdo de particulado grosso no Rio de Janeiro é

consideravelmente superior a grandes centros urbanos como Zurich e um pouco inferior a

cidade de Ho Chi Minh.

Tabela 4.3 - Comparacdo entre os resultados (concentra¢io de grossos e finos) obtidos neste
trabalho com os resultados publicados por outros autores em dreas urbanas.

Ho Chi

2 RJ RJ Niteréi  SP Santiago . Zurich "
FRACAO ) 2) 2) (3% (4% 1\/?51)1h 6) Presente Trabalho (*)
GROSSA 18,6 31 34 19-46 41-94 31,77 6,3 8,6316,25 - 25,10%10,00

FINA 9,77 31 24 15-30 36-54 16,11 20 1,03+0,68 - 7,98+2,82

1-Godoy et al. (2009), 2-Mariani (2001), 3-Castanho et al. (2001), 4- Artaxo et al. (1999a), 5-Hien
et al. (2001), 6-Hueglin et al. (2005).
* - Valores correspondentes, respectivamente, ao verdo e ao inverno. Concentragdes em pg/m’

A respeito do particulado fino, vale destacar que a concentragdo obtida no trabalho
de Godoy et al. (2009) € um pouco maior que o valor encontrado no presente trabalho para
a estacdo seca. Godoy et al. (2009) avaliou dez pontos diferentes da RMRIJ de setembro de
2003 a dezembro de 2005 com duas interrupcdes de trés meses, dezembro de 2003 a
fevereiro de 2004 e janeiro de 2005 a marco de 2005. E importante notar também que
Niter6i, Estado do Rio de Janeiro, apresenta concentragdo de MP;, 5 superior aos resultados
apresentados neste trabalho e por Godoy et al. (2009) e inferior ao valor obtido por Mariani

(2001) para a RMRIJ.

Sdo verificadas situacOes mais criticas em Sdo Paulo e Santiago com
concentracdes de grossos e finos de, respectivamente, 46 e 30 pug/m’, 94 e 54 ug/m’, na
estacdo seca. Até mesmo no verdo, as concentragdes das fracdes grossa e fina em Santiago

superam os valores observados durante a mesma estacdo em Sao Paulo.

Vale ressaltar que os anos de estudo variam de um trabalho para outro, assim
como as estacdes do ano. Com excec¢ao deste trabalho e das publicacdes de Castanho et al.
(2001) e Artaxo et al. (1999), os demais estudos nao diferenciam as concentracdes por
estacdo do ano, o que corrobora para diferentes interpretacdes devido as peculiaridades de

cada local e das diferentes condicdes meteoroldgicas das estagdes do ano.
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4.2.3 Resultados de Black Carbon

As concentragdes de black carbon foram calculadas através da Equacgdo 3.2,
utilizando-se os dados de refletincia, area da membrana amostrada e volume de ar
amostrado. De acordo com os dados apresentados no Apéndice D, o MP; 5 apresentou uma
refletancia média baixa em torno de 33%, enquanto que o0 MP, s 1o teve 77% de refletancia,
em média, para todo o periodo de amostragem. Esses resultados confirmam dados da
literatura que apontam para concentragdes bem mais altas de black carbon na moda fina do
que na moda grossa, uma vez que € representado pela fuligem gerada através da combustio
incompleta de combustiveis fosseis. O grifico da Figura 4.7 apresenta uma comparacao
entre as concentracdes de BC fino e grosso para a amostragem realizada no periodo seco de
2009. A concentracdo média de BC fino foi de 3,29 u g/m3 para uma concentragao média da
fracdo fina de 7,98 u g/m3, enquanto que a média de BC grosso correspondeu apenas a 0,55

Tl g/m3 para uma concentracdo média da fracao grossa de 25,10 p g/m3.

Concentracoes de BC Fino e Grosso
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Figura 4.7 - Grafico da variabilidade de concentragées de BC fino e grosso para o periodo.

A concentracdo de black carbon representou, em média, 43% do MP;_ s, enquanto
que o MP;5 10 apresentou uma média de somente 2% de black carbon (Figura 4.8). O

percentual de BC obtido para a moda fina nesta dissertacdo supera consideravelmente a
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faixa de 5 a 15% apontada para areas urbanas no trabalho de Husain et al. (2007).

Tal diferenca pode ser explicada pelo intenso trifego de veiculos na regido,
principalmente na Avenida Rodrigues Alves e na Perimetral. Esse quadro agrava-se no
periodo de inverno devido aos processos de dispersao serem menos eficientes e durante a

madrugada ocorrerem inversoes térmicas mais intensas.

Razoes das Concentracoes de BC Fino e Grosso com as respectivas Fragoes
Fina e Grossa do Particulado

| —4— BC/Fino —=— BC/Grosso
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o - — - — - - - - - - - s s e
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Figura 4.8 - Gréfico comparativo das relacdes BC/Fino e BC/Grosso para a estagao seca de 2009.

A Figura 4.9 evidencia a série temporal das concentracdes de fracdo fina e BC
correspondente. Observa-se que, em geral, a oscilacdo das concentracdes de BC acompanha

o aumento ou declinio das concentra¢des da moda fina do material particulado.
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Variacao das Concentragoes da Fracao Fina e BC Correspondente

Fragdo Fina (pg/m’)
Black Carbon (pg/m’)
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Figura 4.9 — Série temporal das concentracdes da moda fina e BC correspondente.

O gréfico da Figura 4.10 mostra a regressdao linear que relaciona as varidveis
concentracdo da moda fina e de BC. O coeficiente de regressdo é baixo (0,5075) e esperado
devido as flutuacdes da prépria natureza. As condi¢des meteoroldgicas do local e sua
dindmica de trafego apresentam um grau de variabilidade muito grande que durante o
periodo estudado de aproximadamente 5 meses sdao notdveis. Apesar das flutuacdes, nota-se
uma concentragio nos valores de BC na faixa de 2 a 4 ug/m’ relacionados a concentracdes

de moda fina que variam, na maioria das amostras, de 5 a 12 p g/m3.
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Relacado entre as concentracées de Moda Fina e BC Fino
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Figura 4.10 - Relacdo entre as concentragdes da moda fina e BC fino para o inverno de 2009.

A Figura 4.11 mostra a variabilidade de concentracdes da fragdo grossa e BC
grosso. Assim como na moda fina as oscilagcdes sdo muito freqiientes pelos mesmos
motivos. Nota-se que as concentracoes de BC grosso sdo bem reduzidas frente ao total de
particulado da moda grossa. O valor maximo de BC grosso observado foi de 1,9 pg/m’ para
MP; 519 igual a 46,1 pg/m3. A maioria das amostragens com concentra¢des acima de 40
pg/m3 ocorreram em dias com nenhuma precipitacdo e, conseqiientemente, as
concentracdes de BC desses dias acompanharam essa tendéncia de aumento do particulado
inaldvel grosso. Contudo, amostragens como, por exemplo, de 09/10 a 12/10, com
precipitacdo acumulada em torno de 52 mm, apresentaram as menores concentracdes em
torno de 9,5 ug/m3 para o particulado inaldvel grosso e 0,240 ug/m3 referente a

concentracdo de BC.

De uma forma geral, as concentracdes de black carbon acompanham a mesma
variabilidade do particulado inaldvel, modelada pelos eventos meteorolégicos associados

fortemente a precipitagao.
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A Figura 4.12 mostra a relac@o entre as concentracdes da moda grossa com BC.

Observa-se que trés pontos estdo muito distantes da linha de tendéncia tracada, o que

corrobora para um coeficiente de regressdo muito baixo (0,2233). Esses pontos

correspondem as amostragens de 08/07 a 10/07, 22/07 a 24/07 e 19/08 a 21/08.

A amostragem de 08/07 a 10/07 apresentou condi¢des meteoroldgicas de poucos

ventos, sem precipitacdo e umidade relativa de 62 a 64%. As demais amostragens

ocorreram em determinados dias com precipitacdo, mas com umidade relativa abaixo de

70% em alguns deles e também com poucos ventos. Essa condicdo de estabilidade

atmosférica e auséncia de chuvas na maioria dos dias referentes a essas amostragens podem

ter contribuido para concentracdes um pouco maiores do particulado inaldvel com

concentracdes também maiores de BC.
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Figura 4.12 - Relagao entre as concentracdes da moda grossa e BC grosso para o inverno de 2009.

Excluindo-se os pontos citados no grafico da Figura 4.12 o coeficiente de

regressdo aumenta substancialmente para 0,4983. Observa-se uma concentra¢do dos pontos

para valores de BC até 0,5 ug/m3 para concentracdes da moda grossa na faixa de 10 a 30

pg/m3 (Figura 4.13).
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Figura 4.13 - Relacao modificada entre as concentragcdes da moda grossa e BC grosso

para o inverno de 2009.
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A Tabela 4.4 faz comparacdes com outros trabalhos com relagdo as concentracdes

de BC da moda fina em areas urbanas.

Tabela 4.4 - Comparag@o entre os resultados (concentra¢des de BC fino) obtidos neste trabalho
com os resultados publicados por outros autores em dreas urbanas.

Moda Fina Rio de Janeiro Edinburgh Sao Paulo Santiago Bern Zurich Presente
(ug/m®) (1) ?2) (3*) 4*) (5) Q) Trabalho
Black Carbon 2,40 5,7 41-76 35-104 4,2 1,8 3,29+1,03

1-Godoy et al. (2009), 2- Heal et al. (2005), 3-Castanho et al. (2001), 4- Artaxo ef al. (1999a),
5-Hueglin et al. (2005).
* - Valores correspondentes, respectivamente, a0 verao e ao inverno.

A concentragao de BC fino calculada neste trabalho estd abaixo dos valores
apontados para Sdo Paulo e Santiago, na estacdo de inverno, e Bern. Porém, encontra-se

acima dos valores apontados por Godoy et al. (2009) e Hueglin et al. (2005) para Zurich.

4.2.4 Composicao quimica do aerossol coletado (Analise PIXE)

O aerossol estudado apresentou em sua composi¢do basicamente 0S mesmos
elementos quimicos, tanto para a fracdo fina como a grossa. O grafico da Figura 4.14
mostra as concentragdes médias observadas para cada fracdo do particulado. Os elementos
quimicos detectados no aerossol deste estudo foram o Si, P, S, Cl, Ca, Cr, Br, Al, K, Ti, V,
Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Pb e Mg. As concentragdes de todos os elementos quimicos detectados

por amostra sdo apresentadas no Apéndice E.
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Composi¢ao Quimica Média do Aerossol
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Figura 4.14 - Concentragdes médias dos elementos analisados pela técnica PIXE para
o periodo de inverno de 2009.

De acordo com a Figura 4.14, as mais altas concentracdes sdo de elementos
caracteristicos do solo, porém particulas de origem antropogénica como o S, produto
resultante de processos de combustdo também foram detectadas. Este elemento € derivado
da conversdo gas-particula, sendo que as formas gasosas podem relacionar-se ao SO, e
H,S, no qual o diéxido de enxofre deriva da queima de combustiveis fésseis e o segundo é
produto do decaimento bioldgico da matéria organica. As concentragdes médias de V e Ni
observadas neste trabalho foram muito reduzidas para as duas fracdes de aerossol, estas
particulas relacionam-se com a influéncia antropogénica e sdo resultado da queima de
combustiveis fdsseis e 6leo combustivel. Mn e Pb sdo elementos geralmente associados a
emissdes por processos industriais, jd os incineradores de lixo podem emitir particulas de
Zn e Pb, também identificadas neste trabalho. O Zn, apesar de ser caracteristico da moda
grossa, no cendrio estudado aparece com concentracdo destacada na fracdo fina, o que
indica a sua associacdo com processos de combustdo. O Fe, quando presente na moda fina,
também estd relacionado a processos de combustdo, porém neste estudo suas concentragdes
no particulado grosso sd@o bem mais elevadas, atingindo uma média superior a 800 ng/m3 na
fracdo grossa. Essa concentracdo acentuada de Fe na fracdo grossa do aerossol estudado
pode estar relacionada com o transporte de minério realizado por navios na regido
portudria, proxima ao ponto de amostragem (Figura 4.15). A emissdo de K, de maneira

geral, associa-se a fontes biogénicas (Seinfeld e Pandis, 1998).
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% : , o

Figura 4.15 - Transporte de minério realizado na regido portudria da cidade do Rio de Janeiro.
(Foto tirada do local de amostragem)

As Tabelas 4.5 e 4.6 apresentam as concentragdes elementares de aerosséis em

outros trabalhos no Brasil e no mundo, comparando-os aos resultados obtidos neste estudo.

Comparando-se alguns resultados, em especial com relacdo ao trabalho de Godoy
et al. (2009), realizado também na RMRJ, observa-se em comum os elementos traco Al, K,
Ti, V, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e Pb. As concentra¢gdes desses elementos no material particulado
fino (MPF) sdo semelhantes, porém com diferengas mais acentuadas para o Fe, onde a
concentracdo € notavelmente maior neste trabalho, e para o K, na qual a concentragdao
obtida por Godoy et al. (2009) € bem superior a encontrada nesta pesquisa. Contudo,
ressalta-se que a duragdo do trabalho de amostragem realizado por Godoy et al. (2009) foi

maior, envolvendo periodos de inverno e verao.
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Tabela 4.5 - Comparagdo da concentrag¢@o elementar do MPF com outros trabalhos.

VARIAVEL Rio de Janeiro Edinburgh Sao Paulo Bern Zurich Ho Chi Presente

(ng/m’) ) ) (3%) @) (4  Minh(5) Trabalho*
Si - - 508 - - - 155,71+89,72
P - - - - - - 4,0142,71
S - - 1468 - - - 457,57+264,54
cl - - - - - - 11,78+12,17
Ca - - 142 - - - 52,39+19,97
Cr - - - - - - 0,3740,21
Br - - - - - - 3,29+1,81
Na 252 - - 84 96 196 ND

Mg 23,6 - - 13 17 266 ND

Al 99,9 - 437 26 48 548 87,77+48,27
K 150 - 407 186 223 832 94,38+48,36
Ti 12,8 0,37 31,1 - ; 101 8,56+3,81
% 1,58 0,72 11,7 1.6 1,1 7.8 4,2412,21

Mn 3,99 0,69 12,6 4.4 3,5 14 5,2442,17
Fe 123 27,6 532 204 124 261 174,35+67,60
Co 0,051 - - - - 1,03 ND

Ni 1,13 0,97 3,9 13 3,1 - 1,4610,79
Cu 7.82 1,39 19,3 8,7 6,1 1,5 7,4245,59
Zn 14 7,49 126 - ; 245 21,89+19,73
As 0,43 0,30 - 0,40 0,47 2,5 ND

Se 0,18 - 3,0 0,21 0,56 0,77 ND

Rb 0,44 - 4.6 0,44 0,50 - ND

Mo 0,17 - - 0,72 0,70 - ND

cd 0,37 0,38 - 0,21 0,31 - ND

Sb 2,51 - - 0,95 0,57 1,6 ND

La 0,20 - - 0,09 0,06 0,18 ND

Nd 0,067 - - 0,07 0,04 - ND

Pb 11,2 13,6 42 30 21 - 7,65+4,88
Th 0,027 - - - - 79 ND

1-Godoy et al. (2009), 2- Heal et al. (2005), 3-Castanho et al. (2001), 4-Hueglin et al. (2005),
5-Hien et al. (2001).
* Valores obtidos em periodo de inverno /- Composicio elementar nio citada/™" Nio detectado

Especificamente, com relacdo ao trabalho de Sao Paulo, realizado durante a
estacdo seca por Castanho et al. (2001), ha em comum os elementos traco Al, K, Ti, V, Mn,
Fe, Ni, Cu, Zn e Pb com concentracdes muito elevadas em Sao Paulo quando comparadas

ao trabalho de Godoy et al. (2009) e a esta dissertacao.

Destaca-se ainda que o trabalho de Godoy et al. (2009), realizado em vdrios
pontos da RMRIJ, ndo destacou concentracdes de Si, P, S, Cl, Ca, Cr e Br, elementos estes
identificados no aerossol deste trabalho em concentra¢des bem elevadas na sua fracao

grossa, como € o caso do Si, S, Cl e Ca.
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Em geral, com relacdo ao material particulado grosso (MPG), as observacdes sdo

semelhantes quanto a presenca dos elementos trago ja citados. Destacam-se as

concentracdes de Fe e V mais pronunciadas neste trabalho quando comparadas a pesquisa

de Godoy et al. (2009), enquanto que com relagdo ao Al ocorre o inverso.

Tabela 4.6 - Comparacdo da concentrac¢do elementar do MPG com outros trabalhos.

VARIAVEL Rio de Janeiro Edinburgh Sao Paulo Bern Zurich Ho Chi Presente
(ng/m°) §)) (2) (3*) 4) (€)) Minh (5) Trabalho *
Si - - 2273 - - - 1153,32+621,69
| - - - - - - 16,01+6,09
S - - 691 - - - 435,52+192,42
Cl - - 230 - - - 996,77+688,65
Ca - - 1148 - - - 462,24+199,49
Cr - - - - - - 1,031+0,64
Br - - - - - - 4,9913,35
Na 1340 - - 848 140 861 ND
Mg 200 - - 76 33 635 175,72156,49
Al 823 - - 130 37 2130 552,18+308,93
K 329 - 1521 102 43 1756 262,24+126,56
Ti 59,7 3,66 486 - - 374 57,46131,35
v 1,3 1,14 217 1,0 0,3 12 5,3543,11
Mn 11,4 2,94 12,6 20 5,1 52 14,80+10,17
Fe 553 183 32 1997 414 1222 819,32+485,76
Co 0,17 - 1981 - - 1,8 ND
Ni 0,84 3,43 - 1,9 0,11 - 1,77£1,08
Cu 8,26 4,93 5.8 68 12 2,8 15,58+11,12
Zn 16,4 13,3 44 - - 326 53,75145,92
As 0,18 0,37 189 0,42 0,10 3,6 ND
Se 0,14 0,34 - 0,09 0,07 0,75 ND
Rb 1,23 - 3,0 0,34 0,12 - ND
Mo 0,28 - 7,6 4,11 0,93 - ND
Cd 0,17 0,34 - 0,08 0,03 - ND
Sb 1,00 - - 4.8 1,1 2,2 ND
La 0,78 - - 0,14 0,05 0,67 ND
Nd 0,44 - - 0,10 0,03 - ND
Pb 8,23 14,1 37,6 22 5,9 73 15,07+13,97
Th 0,18 - - - - 0,26 ND

1-Godoy et al. (2009), 2- Heal et al. (2005), 3-Castanho et al. (2001), 4-Hueglin et al. (2005),

5-Hien et al. (2001).

* Valores obtidos em periodo de inverno /- Composicio elementar nio citada/™" Nio detectado

A concentracdo de Cl na fracdo grossa no presente estudo, quando comparada ao

valor obtido por Castanho et al. (2001) para a cidade de Sao Paulo, € muito mais elevada.

Esta constatacdo € justificada pela forte influéncia da brisa, uma vez que o local de

amostragem ¢é proximo ao mar. Além disso, frisa-se que nesta fracdo do aerossol
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identificou-se a presenca de Mg em concentragdo proxima ao trabalho realizado na RMRJ
por Godoy et al. (2009), elemento este ndo identificado na fracdo fina do aerossol em

estudo.

No estudo de Castanho et al. (2001) também se observam diferencas com relagao a
composi¢ao elementar do MPG. As concentragdes de Mn, Cu, Zn e o Fe, em particular com

concentracdo bem elevada, superam os valores quantificados por Castanho et al. (2001).

4.3 Identificacao quantitativa de fontes — Campanha de 2009

Neste topico destacam-se os resultados e as discussdes da anélise de identificacdao
quantitativa de fontes de material particulado na cidade do Rio de Janeiro, obtidos pelos
modelos receptores. Sdo apresentados os resultados da Andlise de Componentes Principais,
da Andlise de Componentes Principais Absoluta e da Andlise de Clusters. Essas andlises
contribuiram para a identificacdo e quantificacdo das fontes emissoras de particulado fino e

grosso no inverno de 2009.
4.3.1 Analise de Componentes Principais da fracao fina

A anélise de componentes principais obtida para o material particulado fino, foi
realizada sobre uma base de dados com 18 variaveis (MPF, BC, K, Al, Si, Ti, Ca, S, Pb, Fe,
Cr, Mn, Cu, Zn, Ni, V, Cl e Br) e 58 amostras. Apesar do quantitativo de amostras nao ser
tdo elevado o numero de graus de liberdade estd acima do limite minimo para o bom

desempenho do modelo.

Apés a rotagdo Varimax normalizada cinco fatores foram retidos, explicando
82,6% da variabilidade dos dados. As comunalidades foram predominantemente maiores
que 0,83, indicando que os fatores obtidos explicam bem a variabilidade de cada elemento
quimico. A Tabela 4.7 apresenta a matriz de factor loadings obtida para a fracao fina do
aerossol. Cada fator € identificado como uma fonte ou processo de formacgdo, pelas
varidveis com loadings iguais ou superiores a 0,4. Sdo apresentados apenas os factor

loadings iguais ou superiores a 0,1.
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Tabela 4.7 - Matriz de Factor Loadings obtida a partir da Andlise de Componentes Principais da
fracdo fina do aerossol coletado durante a Amostragem do Inverno de 2009.

MATERIAL PARTICULADO FINO (MPF)

VARIAVEL F1 F2 F3 F4 F5 COMUNALIDADES
MPF 0,60 0,36 0,27 0,60 - 0,93
BC 0,28 0,58 0,49 0,22 ; 0,72
Al 0,91 0,22 - 0,17 0,10 0,92
Si 0,90 0,29 - 0,13 - 0,91
S 0,22 - 0,28 0,85 - 0,88
Cl - - - - 0,88 0,86
K 0,83 - - 0,42 - 0,87
Ca 0,82 0,25 0,20 0,11 0,17 0,81
Ti 0,88 0,31 0,21 0,13 - 0,93
A% 0,13 - 0,93 0,13 - 0,90
Cr 0,42 0,62 - - - 0,66
Mn 0,37 0,64 0,40 - ; 0,72
Fe 0,68 0,61 0,31 - - 0,93
Ni - 0,15 0,91 0,16 - 0,89
Cu 0,13 0,81 - 0,17 0,17 0,73
7Zn 0,58 0,34 0,23 - - 0,52
Br 0,44 0,31 0,12 0,38 0,62 0,83
Pb 0,37 0,81 0,10 0,16 0,19 0,85
Autovalor 5,7 3,5 2,6 1.8 1,3 Variancia Total
Variancia (%) 31,8 19,2 14,2 9,9 7,5 82,6

O Fator 1 obtido na ACP sobre o particulado fino coletado no inverno de 2009
possui forte associacdo com os elementos Al, Si, Ti, K e Ca e associagdo moderada com o
Fe. Estes elementos sdo caracteristicos da composi¢do do solo (Mason, 1966). Por essa

razdo, o Fator 1 foi classificado como fonte de ressuspensao de solo.

O Fator 2 estd associado a emissoes veiculares (presenca de BC e Cu). O BC ¢é
produto da emissdo de queima de combustiveis fésseis e € caracterizado pelas emissoes de
veiculos a diesel. De acordo com a literatura, o Cu ¢ identificado como produto de
emissdes em motores a diesel (Puri et al., 1996). O Pb, elemento caracteristico de processos
industriais, também aparece de maneira significativa neste fator. Segundo Puri et al. (1996)
a razdo entre Pb/Zn encontra-se abaixo de 2,0 para emissdes veiculares, no periodo de
inverno, fato este observado no presente estudo (item 4.3.3). Contudo, a gasolina brasileira
Jé ndo apresenta em sua constitui¢do o Pb desde a década de 80. Sendo assim, uma hipdtese
levantada € a contaminacdo do MPF com o Pb presente nos minérios de ferro que sdo

transportados freqiientemente pelos navios na regido portudria.
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O Fator 3 corresponde a queima de 6leo combustivel, pois existe alta associagio
com Ni e V. Estes elementos sdo tracadores da queima de 6leo combustivel que geralmente
€ realizada em caldeiras de industrias para a producdo de vapor ou para aquecimento em

geral.

Apesar da ACP ndo identificar o S como varidvel estatisticamente significativa
tanto para o fator 2 (emissOes veiculares), como para o fator 3 (queima de O6leo

combustivel), vale destacar que esse elemento € caracteristico das duas fontes citadas.

O Fator 4 € caracterizado essencialmente pelas emissoes de enxofre. O enxofre,
conforme ja mencionado, deriva da queima de combustiveis fosseis e também é produto do
decaimento bioldgico da matéria organica. A drea do entorno € muito degradada e uma
enorme quantidade de lixo fica depositado nas ruas. Muitos desabrigados queimam parte
desse lixo para se aquecerem principalmente durante o inverno, o que pode explicar em

certo ponto a presenga destacada de enxofre nesse fator.

O Fator 5, pela correlagdo muito alta com o Cl e moderada com o Br, representa a
emissao maritima da regido. Apesar do Cl ser caracteristico da fracdo grossa, o ponto de
amostragem localiza-se proximo ao mar e os ventos Sudeste e Sudoeste, observados com
freqiiéncia durante o periodo de campanha (Apéndice B), favorecem a presenca dos

elementos citados também nesta moda do particulado.

4.3.2 Analise por Agrupamento da fracao fina

A analise por agrupamento de variaveis foi realizada sobre as mesmas bases de
dados utilizados na ACP. O dendograma da Figura 4.16 apresenta graficamente o resultado
da andlise por agrupamento e ilustra qualitativamente o grau de associa¢do entre o0s

elementos do particulado fino para o inverno de 2009.
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CASO 0 5 10 15 20 25
Label Num +-————————— Fmm Fmm Fmm Fm—————— +
Si 4 —+

Ti 9 —+——

Al 3 —+ +—+
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MPF 1 - Fom +

S 5 === +
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Fe 13 ———+ +——— + | +————- +
BC 2 + +—+ | | |
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Ccl 6 @ e + |
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Ni 14 -+

Figura 4.16 — Dendograma representativo da andlise por agrupamento das varidveis obtidas do
particulado fino coletado no inverno de 2009.

De acordo com o dendograma da Figura 4.16, existe uma forte associag@o entre os

elementos Si, Ti e Al e em menor grau com o Ca, elementos traco de ressuspensdo no solo.

O Cu e o BC, pelo dendograma, apresentam associacdo indireta através de outros
clusters e estdo relacionados a emissdes veiculares. O Pb aparece associado de maneira
secundédria ao BC, porém fortemente relacionado ao Cu, elemento caracteristico das
emissoes veiculares. O V, indicador da queima de 6leo combustivel, por sua vez, possui

associacao alta com o Ni.

O MPF e o S possuem considerdvel grau de associacdo entre si, como verificado
no fator 4 da ACP, caracterizando as emissOes de S. Estes elementos relacionam-se em
menor intensidade com o Cl, através de associagdes entre outros clusters. JA o Br estd
relacionado de forma secundaria ao Cl, elemento caracteristico das emissdes maritimas na

regiao.

De maneira geral, foram obtidos resultados convergentes tanto para a andlise de

clusters quanto para a ACP, garantindo a qualidade da base de dados.
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4.3.3 Analise de Componentes Principais Absoluta da fracao fina

A Andlise de Componentes Principais Absoluta quantificou a concentracdo
elementar para cada fator obtido na ACP. Regressoes lineares foram realizadas para todas
as varidveis da ACP, incluindo-se o BC, para estimar a massa de cada elemento quimico
por fator obtido na andlise da frag¢do fina durante o inverno de 2009. A Tabela 4.8 evidencia
as concentracdes absolutas calculadas para cada fonte e a razdo entre a concentragao
calculada pelo modelo e a medida. Esta razdo foi muito proxima de 1,0 em quase todas as

variaveis estudadas.

Tabela 4.8 — Matriz Factor Loadings Absoluta com as concentragdes elementares associadas a cada
fator, obtida por ACPA, para o particulado fino coletado durante o inverno de 2009.
* Concentracio em pg/m’

VARIAVEL SOMA MEDIDO ~
(ng/m’) F1 F2 F3 F4 F5 MODELO FINO RAZAO
MPF* 3,0 1,6 2,2 1,3 - 8,1 8,0 1,01
BC* 0,7 0,9 1,4 0,2 - 32 33 0,97
Fe 73,7 53,6 46,3 - - 173,6 174,3 1,00
Al 65,3 13,3 - 6,8 3.5 88,9 87,8 1,01
Si 116,6 29,3 - 8,1 - 154,0 155,7 0,99
Ni - 0,1 1,3 0,1 - 1,5 1,5 1,00
S 110,2 - 181,1 173,5 - 464.,8 457,6 1,02
Cl - - - - 10,1 10,1 11,8 0,86
K 64,5 8,2 - 17,3 - 90,0 94,4 0,95
Ca 26,5 8,1 11,0 2,5 3,8 51,9 52,4 0,99
Ti 5.1 1,5 1,6 0,4 - 8,5 8,6 0,99
v 0,5 - 3,8 0,2 - 4,5 4,2 1,07
Cr 0,2 0,2 - - - 0,4 0,4 1,00
Mn 1,5 1,8 2,0 - - 54 5,2 1,04
Cu 1,0 6,1 - 0,8 - 7,8 7,4 1,05
Zn 16,0 6,0 5.9 - - 27,9 21,9 1,27
Br 1,1 0,6 - 0,5 0,9 3,1 33 0,94
Pb 2,2 4,7 - - - 6,9 7,7 0,90
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Com a quantificacdo da concentracao da moda fina determinou-se a fracdo da
concentracdo de massa relacionada a cada fator. A ACPA, em termos préticos, possibilita
quantificar o grau de impacto que cada fator principal identificado representa na massa de
particulado fino medida e, assim, permite definir melhor as estratégias de controle de
emissdo de poluentes. A Figura 4.17 apresenta, ilustrativamente, o percentual de

concentracdo da moda fina associada a cada fonte emissora.

Campanha de Amostragem no Rio de Janeiro - Inverno de 2009
(Material Particulado Fino)

B Ressuspensdo do Solo

m Emissdes Veiculares

O Queima de Oleo Combustivel
= Emissdes de Enxofre

@ Emissdes Maritimas

20,9%

30,8%

0,1% 14,0%

Figura 4.17 — Porcentagem de concentrag@o de particulado fino associada a cada fonte
identificada na ACP para a estacio seca de 2009.

Da Figura 4.17, nota-se que a ressuspensdo de solo representa o maior impacto na
fracdo fina, com 34,1% das emissdes durante a estacdo seca de 2009. As emissdes
veiculares correspondem a 20,9% em todo o periodo de amostragem. O fator
correspondente a queima de 6leo combustivel representa 30,8% do MP,s. O fator
identificado como emissdes de enxofre foi responsavel por 14% do MP; 5 gerado, enquanto
que as emissOes maritimas atingiram percentuais pouco significativos. Vale ressaltar que
com a ACPA, os cinco fatores identificados como as principais fontes emissoras locais

explicaram aproximadamente 100% do total da fragdo fina.
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Godoy et al. (2009), em trabalho também realizado na RMRJ, identificaram por
ACP quatro fontes principais para a moda fina: a ressuspensao do solo, o trafego veicular, a
queima de 6leos combustiveis e a influéncia marinha. A poeira do solo foi responsédvel, em
média, por 30% das emissdes, o trafego veicular correspondeu com aproximadamente 23%
das emissoes, a queima de 6leo combustivel e as correntes maritimas contribuiram com,

respectivamente, 34% e 1,5% das emissdes de material particulado fino.

Comparando-se os resultados, observa-se que Godoy et al. (2009) nao
identificaram como fonte especifica de particulado fino as emissdes industriais, assim como
este trabalho. Além disso, determinados valores obtidos em seu trabalho estio
relativamente proximos dos resultados desta campanha. Ressalta-se ainda que no presente
estudo identificou-se a fonte proveniente de S e a influéncia maritima nao foi muito

pronunciada, com apenas 0,1% do particulado fino.

Segundo o gréfico da Figura 4.18 a maior parcela de concentragdo do black carbon
estd relacionada a queima de 6leo combustivel, representando 42% das emissdes por esta
fonte. Em seguida aparecem as emissOes veiculares com 28%. A participagdo do solo
corresponde a 22% das emissdes de BC no periodo, fato este que pode ser explicado pela
contaminac¢do do solo com BC. Por tltimo, 6% das emissdes de BC foram provenientes do
enxofre gerado, a principio, pelas emissdes biogé€nicas decorrentes da decomposicdo da
matéria organica presente no lixo exposto em grande quantidade nas dreas proximas ao

ponto de amostragem. Cerca de 2% da massa de BC nio foi explicada pela ACPA.
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Campanha de Amostragem no Rio de Janeiro - Inverno 2009
Black Carbon

O Ressuspenséo do Solo

B Emissdes Veiculares

@ Queima de Oleo Combustivel
O Enxofre

0O N&o explicada

22% oo, 6%

Figura 4.18 — Porcentagem de concentracdo do black carbon associada a cada fonte identificada na
ACP para a campanha de inverno realizada em 2009.

4.3.4 Analise de Componentes Principais da fracao grossa

A andlise de componentes principais foi realizada sobre a base de dados da fra¢ao
grossa do particulado, utilizando 19 varidveis (MPG, BC, K, Al, Si, Ti, Ca, S, Pb, Fe, Cr,
Mn, Cu, Zn, P, V, Cl, Br e Mg) e 58 amostras obtidas na campanha de amostragem no
periodo de inverno de 2009. Apds a rotacdo Varimax normalizada, quatro componentes
foram retidos da andlise, explicando 88,7% da variabilidade dos dados. Para a maioria das
varidveis, obteve-se comunalidades iguais ou superiores a 0,82, permitindo inferir que os
fatores obtidos explicam a maior parte da variabilidade de cada elemento quimico (Tabela

4.9).
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Tabela 4.9 - Matriz de Factor Loadings obtida a partir da Andlise de Componentes Principais da
fracdo grossa do aerossol coletado durante a Amostragem do Inverno de 2009.

MATERIAL PARTICULADO GROSSO (MPG)

VARIAVEL F1 F2 F3 F4 COMUNALIDADES
MPG 0,88 0,26 0,23 - 0,91
BC 0,81 0,43 0,19 - 0,89
Ti 0,95 0,19 0,21 - 0,98
Si 0,94 0,21 0,20 - 0,97
Al 0,94 0,13 0,21 - 0,95
K 0,92 0,25 0,23 - 0,95
Fe 0,90 0,28 0,15 - 0,94
Ca 0,90 0,19 0,21 0,11 0,90
Mn 0,84 0,33 0,17 - 0,88
S 0,82 0,22 0,25 - 0,79
v 0,82 0,14 0,13 - 0,74
Cu 0,82 0,29 0,33 - 0,86
Pb 0,77 0,11 0,46 - 0,87
Zn 0,74 0,11 0,42 - 0,82
Mg 0,68 - 0,17 0,67 0,93
Cr 0,65 0,54 0,11 - 0,72
P 0,23 0,90 0,15 - 0,89
Br 0,36 0,22 0,85 0,23 0,96
Cl - - - 0,90 0,91
Autovalor 11,6 2,0 17 1,6 Variancia Total

Variancia (%) 010 10,4 9.1 8,3 88,7

O Fator 1 apresenta associacdo de elementos como Ti, Al, Si, K, Ca e Fe,
caracteristicos de composicao do solo, com elementos contaminantes como Cu, Zn, Pb, V,
Mn e S que podem ter sido agregados a poeira de solo por deposi¢do umida ou seca. Com
relacdo ao Fe, ressalta-se que proximo ao local de amostragem existe o transporte continuo

de minério de ferro.

O Fator 2 foi definido predominantemente pelo P, com associacdes secunddrias ao
BC e Cr. A presenca do BC pode indicar fonte emissora veicular, no entanto esta

possibilidade ndo estd evidente.
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O Fator 3 destacadamente € caracterizado pela presenga de Br e elementos como o
Pb e Zn, caracteristicos da combustdo do lixo, aparecem como interferentes. Contudo,

optou-se por caracterizar essa fonte como Br, indicando a interferéncia maritima local.

O Fator 4 apresenta-se como um fator tipicamente de Cl, com alguma associagdo
ao Mg. Este fator representa fonte de emissao maritima associada ao transporte de massas
de ar no sentido da entrada de brisa maritima. Nao € possivel afirmar a influéncia explicita

do sal marinho neste caso, pois o elemento Na ndo € detectado pela anélise de PIXE.

4.3.5 Analise por Agrupamento da fracao grossa

A andlise de clusters foi realizada sobre a base de dados para o particulado grosso
referente ao periodo de inverno de 2009. O dendograma da Figura 4.19 estd coerente em
grande parte com a classificacdo das possiveis fontes do particulado grosso realizada na

andlise de componentes principais.

CASO 0 5 10 15 20 25
Label Num +-———————— i Fmm Fmm e +
Al 4 —+

Si 5 -+

Ti 11 —+

K 9 —+—+

MPG 1 -+ -+

Ca 10 ==t ==+

Mn 14 —t———+ |

Fe 15 -+ | |

S 7 === + +—+

BC 2 ———+—+ [

Cu 16 ———+ +=+ | |

v 12 ——— + =+ +

Zn 17 - +—+ |

Pb 19— + | Fom e +
Cr 13 + |

Mg 3 Fm— + | |
Br 18— + +———t

P 6 e + |
Cl 8 o +

Figura 4.19 — Dendograma representativo da andlise por agrupamento das variaveis obtidas do
particulado grosso coletado no inverno de 2009.
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De acordo com a discussao feita na ACP, identificou-se um grupo caracteristico de
solo, outro caracterizado pela presenca de P e mais dois influenciados fortemente pelo Br e

Cl, fatores estes caracteristicos das emissoes marinhas.

A anélise de clusters reforca as fontes emissoras apontadas na ACP. Observou-se,
de acordo com o dendograma da Figura 4.19, que os elementos Al, Si, Ti e K juntamente
com o MPG apresentam alta associa¢do. Todos os elementos citados sdo caracteristicos de

ressuspensao do solo.

Identificado como um fator independente de emissdo, o P associou-se com
elementos como o Cr que apresentou fator significativo na ACP (acima de 0,4). O fator 3,
identificado como Br e caracteristico das emissdes marinhas, apresentou associacao indireta
com o Pb e Zn, verificada também pela ACP, indicando a mistura com material origindrio
da queima de lixo. Por dltimo, o CI, também identificado como fonte independente de
emissdo, apresentou associa¢do secunddria com o Mg, fato este verificado na ACP, e

justificado pela influéncia da emissao maritima.

Assim como para o particulado fino, foram obtidos resultados convergentes tanto

para a anélise de clusters quanto para a ACP, assegurando a qualidade da base de dados.
4.3.6 Analise de Componentes Principais Absoluta da fracao grossa

Com base na ACPA, quantificou-se a concentracdo de massa elementar absoluta
para cada um dos fatores identificados de particulado grosso, segundo a Tabela 4.10 que
apresenta também as concentracdes absolutas calculadas para cada fonte e a razdo entre a

concentracdo calculada pelo modelo e a medida.

Observa-se da Tabela 4.10 que existem alguns valores de concentracdo negativos
para determinados elementos em fontes especificas de emissdo. Tal cendrio ndo representa
a existéncia de um fator no qual ocorre a retirada de massa, mas sim que o aerossol
caracteristico de determinada fonte pode ser deslocado para locais distantes do ponto de
amostragem. Isso ocorre por causa de condi¢des meteoroldgicas particulares como, por
exemplo, a instabilidade atmosférica e a direcdo dos ventos que podem propiciar a

dispersdo dos poluentes para diferentes locais. Sendo assim, o sinal negativo significa que
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durante um periodo especifico ocorreu uma maior dispersdo de determinado elemento

quimico presente no aerossol para outros locais.

Assim como na ACPA realizada no particulado fino, a razdo entre os valores
calculados pelo modelo e medidos foi bem préxima de 1,0, revelando a adequacdo dos

resultados obtidos pelo método.

Tabela 4.10 — Matriz Factor Loadings Absoluta com as concentracdes elementares associadas a
cada fator, obtida por ACPA, para o particulado grosso coletado durante o inverno de 2009.
* Concentraciio em ug/m’

VARIAVEL SOMA MEDIDO <
(ng/m’) Fl F2 F3 ¥4 MODELO GROSSO RAZAO
MPG* 15,7 6,7 0,1 2,1 24,6 25,1 0,98

BC* 0,5 0,2 - -0,1 0,6 0,6 1,00
Fe 697.,0 245,1 35 -142,5 803,1 798,6 1,01
Mg 70,5 10,1 0.4 92,7 173,7 175,1 0,99
Al 464,2 75,6 2,7 - 542,5 541,1 1,00

Si 917,8 210,8 5.4 - 11340 1130,0 1,00
| 33 10,9 - 1,3 15,5 15,7 0,99
S 280,4 109,1 2,2 - 391,7 425,1 0,92
Cl -316,2 - - 1371,9 1055,7 1027,3 1,03
K 186,6 58,4 1,3 12,0 258,3 257.4 1,00
Ca 301,4 85,4 1,8 64,6 453,2 454.9 1,00
Ti 47,5 11,1 0,3 -2,4 56,5 56,3 1,00
v 4,2 1,2 - - 5.4 5,1 1,06
Cr 0,6 0,5 - - 1,1 1,0 1,10

Mn 13,4 5,7 0,1 -4,7 14,5 17,5 0,83
Cu 13,3 43 0,2 -2,2 15,6 15,1 1,03
Zn 57,7 13,2 0,8 -21,0 50,7 51,8 0,98
Br 1.9 1,3 0,1 1,6 4,9 4,9 1,00
Pb 17,4 3,0 0,3 -6,3 14,3 14,4 0,99

De acordo com o gréfico da Figura 4.20, nota-se que a ressuspensdo de solo €
responsdvel por aproximadamente 62% do particulado grosso obtido durante o inverno de
2009. O fator P representou 25% das emissdes, enquanto que os fatores Br e CI,
representativos das emissOes maritimas na regido, contribuem juntos com 11,5% da fracao
grossa de aerossol. Portanto, é destacada a participacdo dos processos relacionados a

ressuspensao do solo nas emissdes da moda grossa de aerossol.
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Campanha de Amostragem no Rio de Janeiro - Inverno 2009
Material Particulado Grosso
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Figura 4.20 — Porcentagem de concentragdo de MP grosso associada a cada fonte identificada na
ACP para a campanha de inverno realizada em 2009.

Adicionalmente, é importante citar que 1,3% da massa de particulado grosso ndo
foi explicada pela ACPA. Este percentual pode estar relacionado com depdsitos de farinha
localizados nas proximidades do local de amostragem, cuja massa ndo é detectada pela

analise PIXE.

Godoy et al. (2009) identificaram em diferentes pontos da RMRJ trés fontes
principais para a emissao de particulado grosso: ressuspensdo de solo, trafego veicular e o
aerossol marinho. Estas fontes representaram, em média, respectivamente, 49%, 16% e

14% das emissoes de particulado grosso.

Comparando-se os resultados de Godoy et al. (2009) com o presente estudo,
observa-se algumas semelhangas e diferencas que merecem destaque. Assim como no
trabalho de Godoy, et al., (2009), identificou-se como fonte preponderante a ressuspensiao
de solo para o particulado grosso. Contudo, neste trabalho, diferentemente de Godoy et al.

(2009) nao foi identificada como fonte emissora a emissao veicular e sim o elemento P
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como um dos fatores de emissdo. Adicionalmente, os valores correspondentes as emissoes
maritimas, representadas pelos fatores de Br e Cl, estdo proximos aos resultados

encontrados por Godoy et al. (2009), com quase 12% das emissoes.

4.4 Assinatura das Fontes

Os perfis caracteristicos das fontes ressuspensdo de solo, emissdao veicular e
queima de 6leo combustivel, da cidade do Rio de Janeiro, sdo apresentados neste topico
com base nos resultados obtidos pela ACPA e comparados com valores de outros trabalhos
em diferentes cidades. A razdo entre as concentracdes elementares e a massa de particulado
inalavel, MPjo, define o perfil de ressuspensdo do solo. J4 o perfil das outras fontes é

apresentado pela razio entre as concentragcdes elementares e o particulado fino (MP;s).

O perfil de ressuspensdao do solo obtido neste estudo serd comparado com as
assinaturas de composicdo média do solo da crosta terrestre especificadas por Mason
(1966); resultados de Castanho et al. (2001) para a cidade de Sao Paulo; e com resultados
obtidos na préopria RMRIJ por Godoy et al. (2009).

Mason (1966) fornece a composi¢ao elementar natural da crosta terrestre. Sendo
assim, espera-se que em grandes centros urbanos com elevada contaminacao por emissao
veicular, 6leo e até mesmo a poeira do asfalto, elementos como, por exemplo, Cu, Pb e Zn
estejam em concentracdes mais acentuadas do que aquelas previstas no referido estudo. Tal
cendrio é comprovado no presente trabalho, uma vez que as composi¢des preditas por
Mason para tais elementos sdo inferiores a 0,01% e na RMRIJ foram obtidos valores de Cu,

Pb, Zn correspondentes, respectivamente, a 0,08%, 0,10% e 0,39%.

O estudo de Castanho et al. (2001), realizado na cidade de Sado Paulo, obteve
alguns valores proximos deste trabalho referentes ao periodo de inverno, com destaque para
o Al, Si e Ti com percentuais, respectivamente, em torno de 3%, 5% e 0,3%. Também
convergindo com este estudo, Godoy et al. (2009) observaram a participagdo significativa

do Al e Fe na composicdo da poeira do solo.
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A Figura 4.21 mostra o perfil de ressuspensdo de solo obtido a partir da ACPA

para o periodo de inverno de 2009.

Perfil de Poeira do Solo
Percentagem da concentracao elementar pelo MP+,
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Figura 4.21 - Perfil de ressuspensdo do solo obtido a partir da ACPA para a RMRIJ
no periodo de inverno de 2009.

A Figura 4.22 ilustra o perfil de emissao veicular obtido pela ACPA para a RMRJ.
Os resultados sdo comparados com a assinatura de emissao direta do escapamento de varios
veiculos a diesel e gasolina. No geral, os perfis obtidos no Rio de Janeiro sdo compativeis
com as assinaturas de referéncia elaboradas por Chow et al. (1994). Porém, a concentracio
de BC destoa muito dos valores de referéncia apresentados por Chow et al. (1994).
Enquanto Chow et al., (1994) indica valores pouco acima de 20%, o presente trabalho
constatou que o BC representa aproximadamente 58% de toda a emissdo veicular. O
percentual de BC médio obtido por Godoy et al. (2009) é em torno de 46%, inferior ao
encontrado neste estudo, contudo também muito acima do valor referéncia de Chow et al.
(1994). O Cd, elemento nao identificado neste trabalho, foi detectado por Godoy et al.

(2009) em percentuais expressivos para as emissoes veiculares.
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Perfil de Emissao Veicular
Percentagem da concentracao elementar pela massa de finos (MP2,5)
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Figura 4.22 — Perfil de emissdo veicular obtido a partir da ACPA para a RMRJ
no periodo de inverno de 2009.

A Figura 4.23 mostra o perfil da fonte de queima de 6leo combustivel encontrado
pela ACPA para a RMRIJ em relacdo ao aerossol fino. Nesta fonte emissora, mencionam-se
os percentuais de V e Ni, elementos traco caracteristicos deste tipo de emissdo. Os
percentuais verificados foram, respectivamente, de 0,17% e 0,06%, bem abaixo da
assinatura da EPA que preconiza valores para V e Ni na faixa de 3% e 5%, nesta ordem.
Tal quadro observado pode ser devido ao fato dessa referéncia ser antiga quanto aos tipos

de 6leos utilizados atualmente.

Especificamente, com relagdo aos percentuais de V e Ni, Castanho et al. (2001)
obteve valores proximos a este trabalho, aproximadamente 0,15% para o V e 0,05% para o
Ni. Ja Godoy et al. (2009) obteve como elementos mais relevantes da queima de 6leo
combustivel BC, Cd, V e S. Dentre estes, o Cd nao foi identificado neste trabalho, enquanto

o Ni ndo consta nos resultados de ACPA apresentados por Godoy et al. (2009).



Capitulo 4 - Resultados e Discussdo 124

Perfil de Queima de Oleo Combustivel
Percentagem da concentracao elementar pela massa de finos (MP2,5)
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Figura 4.23 — Perfil de queima de 6leo combustivel obtido a partir da ACPA
para a RMRIJ no periodo de inverno de 2009.

A Anilise de Componentes Principais Absoluta permitiu a identificagdo dos perfis
das principais fontes poluidoras da regido amostrada na cidade do Rio de Janeiro. A
convergéncia, em grande parte, com dados da literatura e trabalhos anteriores realizados na
drea mostram a consisténcia dos resultados obtidos. Assim, as assinaturas das principais
fontes caracterizadas neste estudo poderdo ser usadas como referéncia de fontes emissoras
para a RMRJ e auxiliar politicas de controle da polui¢cdo ambiental causada pela emissao de

particulado inaldvel.

A campanha de amostragem realizada em 2009 permitiu uma abordagem
diversificada sobre a poluicdo de particulas de aerossol na cidade do Rio de Janeiro.
Porém, ha muitos estudos que precisam ainda ser realizados para que ocorra um avango
importante na compreensdao da poluicdo em centros urbanos. Estudos estes que sao
essenciais para uma melhor qualidade de vida da populagcdo e controle dos efeitos dos

poluentes nas possiveis alteragdes climdticas locais e/ou regionais.

Apesar dos problemas que fazem parte de qualquer trabalho experimental,

considera-se que o mesmo foi relevante para compreender um pouco mais as caracteristicas
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do aerossol do Rio de Janeiro, dentre elas a concentracdo, composicdo quimica e as
principais fontes emissoras. Essas informac¢Oes complementam pesquisas ja realizadas e

também poderdo auxiliar na elaboracao de trabalhos futuros na érea.

Adicionalmente, € interessante mencionar que foram realizadas algumas anélises
preliminares com o programa EPA Positive Matrix Factorization (PMF) 3.0, langado
recentemente pela EPA e disponivel em www.epa.gov/heasd/products/pmf/pmf.html. Esta
ferramenta consiste em uma andlise fatorial multivariada que decompde a matriz de
concentracdes elementares em duas matrizes cujos fatores s@o contribuicdo e perfil, que
devem ser analisados quanto a tipologia das fontes, condi¢cdes meteorolégicas, como a
direcdo de ventos, e inventdrios de emissdo. O programa permite obter a concentragdao
temporal dos elementos quimicos presentes no particulado por fonte emissora identificada.
Também € possivel obter relacdes quanto a intensidade de interacdo entre pares de
varidveis, permitindo determinar se estas estdo fortemente associadas entre si ou ndo para

um determinado fator. Contudo, os resultados ainda s@o muito incipientes e a base de dados

construida € insuficiente para qualquer conclusao mais profunda.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo o estudo do aerossol da RMRJ, através das
concentracgdes das suas fracdes fina e grossa e da sua composicio quimica. Adicionalmente,
foram determinadas as principais fontes locais de emissdo desse aerossol. Este foi coletado
em dois periodos diferentes, verdo de 2008 (Cidade Universitéria - IEN) e inverno de 2009
(Gamboa - Regido Portudria), utilizando amostradores AFG. Para a campanha de 2008 foi
realizada apenas a andlise gravimétrica, enquanto que na campanha de 2009 foram

utilizadas as técnicas analiticas de gravimetria, refletancia e PIXE.

Em uma regido urbana, com atmosfera de composi¢do complexa como a cidade do
Rio de Janeiro, foi possivel, por meio da metodologia de amostragem e das técnicas
analiticas, identificar as principais fontes emissoras de poluentes durante a campanha de
2009. Nas duas campanhas de amostragem realizadas uma larga base de dados com
informagdes sobre o material particulado foi obtida. Para a amostragem de 2008 foram
registrados os dados de concentracdo das fracOes fina e grossa do material particulado,
enquanto que para o ano de 2009, foi gerada uma base de dados que contemplou as

concentracoes de MP (MP, s e MP,5.10) € black carbon, refletancia e composi¢cao quimica.

O verdo de 2008 foi caracterizado por baixas concentragdes do particulado fino e
grosso, com média do particulado inaldvel total (MP,p) muito baixa, em torno de 9,64
pg/m3, provavelmente associada as freqiientes e continuas chuvas ocorridas durante a
estacdo. No periodo de inverno de 2009 foi observada, de maneira geral, uma grande
variabilidade das concentragdes de particulado inaldvel. As concentragdes de particulado
inalédvel total, em periodos de 48 e 72 h, variaram de 13 a 59 pg/m3, este ultimo acima da
referéncia estimada pela WHO. Contudo, apesar das medi¢des ndao serem didrias nesta
estacdo, a concentragcdo média obtida de 33,07 pg/m3 foi inferior ao padrdo nacional de

qualidade do ar (150 pg/m3).

Comparando-se os dois periodos, verifica-se um aumento significativo das
concentracoes de MPjy durante o inverno devido a diferenca entre as condig¢des
meteoroldgicas que sdo mais favordveis a dispersdo dos poluentes no periodo de verdo.

Estes somente se dispersam na ocorréncia de entradas de frentes frias ou condigdes



Capitulo 5 - Conclusoes 127

meteoroldgicas favordveis. Estas condigdes estdo associadas a situacdes de instabilidade no
perfil termodinamico atmosférico, a presenca de ventos fortes ou processos de turbuléncia
na atmosfera e ainda a ocorréncia de precipitacdo pluviométrica. Além disso, a mudanca do
local de amostragem, associada aos diferentes intervalos de amostragem em cada estacio,

influenciou de alguma forma nessa diferenca observada.

Com relagdo a amostragem de 2009, a refletncia elevada na fracdo grossa, em
torno de 77%, em média, representou uma concentracdo de apenas 2% de BC, enquanto
que com uma refletdncia de 33%, em média, na fracdo fina, o percentual de BC

correspondeu a 43%. Isso indica a acentuada emissdo de fuligem pelos veiculos.

A técnica PIXE, realizada na campanha de 2009, permitiu a identificacdo de
diversos elementos quimicos presentes nas amostras de particulado fino e grosso. Foram
detectados pela andlise os elementos Si, P, S, Cl, Ca, Cr, Br, Al, K, Ti, V, Mn, Fe, Ni, Cu,
Zn, Pb e Mg. A partir dos resultados de concentragdo obtidos pela técnica PIXE foram
realizadas a ACP, AC e ACPA das modas fina e grossa que permitiram, em conjunto, a
identificacdo e quantificacdo das principais fontes de emissdo. As principais fontes de
particulado fino foram a poeira do solo (34,1%), as emissdes veiculares (20,9%), de
enxofre (14%) e marinha (0,1%), além da queima de 6leo combustivel (30,8%). Como
fontes do particulado grosso destacaram-se a poeira do solo (61,9%), P (25,4%), Br e Cl,
estas duas ultimas relacionadas as emissdes marinhas (11,4%). Para ambas as fracoes de
particulado, a poeira do solo foi a fonte que apareceu com o maior percentual de
contribuicdo, porém muito menos pronunciada para a fracao fina, onde a queima de dleo
combustivel e as emissdes veiculares tiveram destaque. Por esse motivo foram

caracterizadas as assinaturas destas fontes mais expressivas durante a campanha.

Elementos caracteristicos do solo foram detectados em concentracdes
significativas como € o caso do Al, Si, Ti e Ca. Além disso, elementos representativos da
acdo antropogénica também foram identificados como Cu, Pb e Zn. As emissdes veiculares
e a queima de 6leo combustivel apresentaram percentuais elevados de BC. Elementos como
o V e Ni apareceram de forma destacada no fator classificado como queima de o6leo

combustivel.
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5.1 Sugestoes para trabalhos futuros

Sugere-se, em trabalhos futuros relacionados a poluicdo atmosférica na RMRIJ, a
utilizacdo de outros equipamentos de amostragem como o Microorifice Uniform Deposit
Impactor (MOUDI) e o aetaldometro. O MOUDI € um impactador de cascata que permite
determinar as concentracdoes do aerossol em 9 estdgios através de placas de impactacdao
rotativas. Dessa forma, é possivel dividir-se as fracOes fina e grossa do aerossol em
diametros de corte ainda menores e, conseqiientemente, associar as concentracdoes obtidas
com os resultados da técnica de PIXE. Ja o aetaldmetro ¢ um medidor de carbono
elementar em tempo real constituido por um compressor, sensores eletronicos de
monitoramento € um computador conectado aos sensores. Em periodos onde as condigdes
meteoroldgicas sdo menos favordveis a dispersdao de poluentes, as concentragdes de
carbono elementar, em geral, sdo mais elevadas. Sendo assim, as medidas de carbono
elementar podem ser analisadas em paralelo com as condi¢cdes meteoroldgicas para a

identificacdo das principais fontes poluidoras.

Trabalhos futuros podem envolver, por exemplo, a utilizacdo de medidas térmicas
de carbono, com diferenciacdes de fracdes de black carbon e carbono orginico (Watson,
1994), j4 que os compostos organicos presentes na atmosfera vem se mostrando cada vez
mais relevantes devido a sua significativa presenca na fracdo do particulado fino. A forma
de medicdo proposta permite a diferencia¢do entre as emissdes de veiculos que utilizam a
gasolina e o diesel. Assim, medidas preventivas mais eficazes para as emissdes citadas

poderiam ser tomadas.

Outra possibilidade de trabalho seria o monitoramento de gases como O3, CO,,
CO, SO e NOy, paralelamente a concentracdo de particulado total em suspensdo e
particulado inaldvel. A caracterizagdo do perfil vertical das concentracdes de material
particulado e gases na atmosfera, juntamente com o monitoramento meteoroldgico, seria
importante para a compreensdo da dindmica desses compostos € dos processos de
envelhecimento das particulas na atmosfera. Conhecendo-se a variagdo de composi¢do e

tamanho das particulas e suas propriedades higroscdpicas ao longo do perfil vertical, pode-
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se identificar a potencialidade destes compostos na formagao de nuvens e na alteragdo das

condi¢Oes radiativas da atmosfera.

De maneira complementar, as imagens de satélites, resultantes do processamento
de informacdes obtidas a partir de sensoriamento remoto, podem fornecer diferentes
propriedades da camada de poluentes formada em grandes centros urbanos, como € o caso
do Rio de Janeiro. Essas informacdes sdo fundamentais para subsidiar as andlises das
propriedades Opticas do aerossol urbano e identificar qual o impacto radiativo dos

compostos desse aerossol em uma escala regional.

Por fim, seriam interessantes trabalhos comparando e discutindo os resultados
obtidos pelos métodos de andlise multivariada do programa PMF 3.0 com aqueles dos

modelos receptores de ACP, ACPA e AC.
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AMOSTRAGEM - ESTACAO UMIDA 2008
. HORA INTEGRADOR (m)  VOLUME MEDIDO (m?) HORIMETRO (h) VAZAO (I/min) FATOR
DIA DE INICIO - - " - - " : . - - " TEMPO (h) : . CORREQZ\O
inicio final inicio final Medido Corrigido inicio final Medida Corrigida

29/09/08 8:10 8:10 3010,919  3033,652 22,733 22,435 3003,00 3027,00 24,00 15,79 15,58 0,9869
30/09/08 8:00 8:00 2788,027  2811,182 23,155 23,153 2641,25 2665,25 24,00 16,08 16,08 0,9999
01/10/08 8:00 8:00 3033,652  3055,638 21,986 21,698 3027,00 3051,00 24,00 15,27 15,07 0,9869
03/10/08 8:00 8:00 3055,638  3078,828 23,190 22,886 3051,00 3075,00 24,00 16,10 15,89 0,9869
08/10/08 8:00 8:00 3102,091  3124,879 22,788 22,489 3099,00 3123,00 24,00 15,83 15,62 0,9869
10/10/08 8:00 8:00 3124,879  3147,982 23,103 22,800 3123,00 3147,01 24,01 16,04 15,83 0,9869
11/10/08 8:00 8:00 3000,442  3023,258 22,816 23,156 2972,20 2996,20 24,00 15,84 16,08 1,0149
12/10/08 8:00 8:00 2857,576  2880,890 23,314 23,312 2713,25 2737,26 24,01 16,18 16,18 0,9999
14/10/08 8:00 8:00 3023,258  3045,539 22,281 22,613 2996,20 3020,20 24,00 15,47 15,70 1,0149
15/10/08 8:00 8:00 3170,962  3193,175 22,213 21,922 3171,01 3195,01 24,00 15,43 15,22 0,0869
16/10/08 8:00 8:00 3045,539  3069,891 24,352 24,715 3020,20 3044,20 24,00 16,91 17,16 1,0149
17/10/08 8:00 8:00 3193,175  3216,653 23,478 23,170 3195,01 3219,01 24,00 16,30 16,09 0,9869
21/10/08 8:00 8:00 3069,891  3092,779 22,888 23,229 3044,20 3068,21 24,01 15,89 16,12 1,0149
22/10/08 8:05 8:05 3238,636  3260,448 21,812 21,526 3243,01 3267,01 24,00 15,15 14,95 0,9869
23/10/08 8:00 8:00 3092,779 3115935 23,156 23,501 3068,21 3092,21 24,00 16,08 16,32 1,0149
24/10/08 8:00 8:00 3260,448  3282,602 22,154 21,864 3267,01 3291,01 24,00 15,38 15,18 0,0869
25/10/08 8:00 8:00 3115,935  3138,996 23,061 23,405 3092,21 3116,21 24,00 16,01 16,25 1,0149
27/10/08 8:20 8:20 3282,602  3301,309 18,707 18,462 3291,01 3315,01 24,00 12,99 12,82 0,0869
28/10/08 8:00 8:00 3138,996  3161,992 22,996 23,339 3116,21 3140,21 24,00 15,97 16,21 1,0149
29/10/08 8:10 8:10 3301,309  3323,605 22,296 22,004 3315,01 3339,01 24,00 15,48 15,28 0,9869
30/10/08 8:00 8:00 3161,992  3185,077 23,085 23,429 3140,21 3164,21 24,00 16,03 16,27 1,0149
31/10/08 8:00 8:00 3323,605  3345,628 22,023 21,734 3339,01 3363,01 24,00 15,29 15,09 0,9869
01/11/08 8:00 8:00 3185,077  3207,606 22,529 22,865 3164,21 3188,22 24,01 15,64 15,87 1,0149
02/11/08 8:10 8:10 3345,628  3367,321 21,693 21,409 3363,01 3387,02 24,01 15,06 14,86 0,0869
03/11/08 8:00 8:00 3207,606  3230,504 22,898 23,239 3188,22 3212,22 24,00 15,90 16,14 1,0149
04/11/08 8:13 8:13 3230,504  3254,622 24,118 24,477 3212,22 3236,22 24,00 16,75 17,00 1,0149
05/11/08 8:00 8:00 3367,321  3389,190 21,869 21,583 3387,02 3411,02 24,00 15,19 14,99 0,9869
06/11/08 8:00 8:00 3254,622  3278,402 23,780 24,134 3236,22 3260,22 24,00 16,51 16,76 1,0149
10/11/08 8:10 8:10 3411,167  3432,856 21,689 21,405 3435,02 3459,02 24,00 15,06 14,86 0,9869
11/11/08 8:00 8:00 3302,064  3325,457 23,393 23,742 3284,22 3308,22 24,00 16,25 16,49

1,0149
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, HORA INTEGRADOR (m*)  VOLUME MEDIDO (m®) HORIMETRO (h) VAZAO (I/min) FATOR
DIA DE INICIO o " o - - . o - TEMPO (h) . o CQRREgi\o
inicio final inicio final Medido Corrigido inicio final Medida Corrigida
12/11/08 8:00 8:00 3432,856  3454,684 21,828 21,542 3459,02 3483,02 24,00 15,16 14,96 0,0869
13/11/08 8:00 8:00 3325,457  3349,925 24,468 24,833 3308,22 3332,22 24,00 16,99 17,24 1,0149
19/11/08 8:30 8:30 3519,228  3540,658 21,430 21,149 3555,03 3579,03 24,00 14,88 14,69 0,9869
21/11/08 8:00 8:00 3540,658  3562,345 21,687 21,403 3579,03 3603,03 24,00 15,06 14,86 0,9869
23/11/08 8:40 8:40 3398,366  3421,870 23,504 23,854 3380,23 3404,23 24,00 16,32 16,57 1,0149
24/11/08 8:30 8:30 3562,345  3584,069 21,724 21,439 3603,03 3627,03 24,00 15,09 14,89 0,0869
26/11/08 8:05 8:05 3584,069  3605,846 21,777 21,492 3627,03 3651,03 24,00 15,12 14,92 0,0869
02/12/08 8:00 8:00 2880,958  2903,953 22,995 22,993 2737,33 2761,33 24,00 15,97 15,97 0,9999
03/12/08 8:00 8:00 3648,937  3670,449 21,512 21,230 3699,03 3723,03 24,00 14,94 14,74 0,0869
05/12/08 8:00 8:00 3670,449  3691,893 21,444 21,163 3723,03 3747,03 24,00 14,89 14,70 0,9869
08/12/08 8:00 8:00 2953,726  2977,828 24,102 24,100 2809,33 2833,33 24,00 16,74 16,74 0,9999
10/12/08 8:05 8:05 3732,905  3754,089 21,184 20,906 3795,04 3819,04 24,00 14,71 14,52 0,9869
11/12/08 8:00 8:00 2977,828  3001,580 23,752 23,750 2833,33 2857,33 24,00 16,49 16,49 0,9999
12/12/08 8:00 8:00 3754,089  3775,000 20,911 20,637 3819,04 3843,04 24,00 14,52 14,33 0,0869
13/12/08 8:00 8:00 3001,580  3025,397 23,817 23,815 2857,33 2881,33 24,00 16,54 16,54 0,9999
14/12/08 8:05 8:05 3775,000  3795,725 20,725 20,454 3843,04 3867,04 24,00 14,39 14,20 0,0869
15/12/08 8:00 8:00 3025,397  3049,000 23,603 23,601 2881,33 2905,33 24,00 16,39 16,39 0,9999
16/12/08 8:00 8:00 3795,725  3815,721 19,996 19,734 3867,04 3891,04 24,00 13,89 13,70 0,9869
18/12/08 8:00 8:00 3815,721  3837,390 21,669 21,385 3891,04 3915,04 24,00 15,05 14,85 0,9869
19/12/08 8:00 8:00 3072,601  3096,159 23,558 23,556 2929,34 2953,34 24,00 16,36 16,36

0,9999
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AMOSTRAGEM - ESTA(;AO SECA 2009
i HORA INTEGRADOR (m°) VOLUME MEDIDO (m®) HORIMETRO (h) VAZAO (L/min) FATOR
DIA DE INICIO TEMPO (h)
inicio final inicio final medido corrigido inicio final medida corrigida CORRECAO

06/06/09 14:10 07:00 7067,706 7104,150 36,444 33,638 0,00 40,67 40,67 14,93 13,78 0,9230
08/06/09 07:48 07:40 7104,150 7144,814 40,664 37,533 0,00 47,87 47,87 14,16 13,07 0,9230
10/06/09 08:32 07:30 7144814  7169,895 25,081 23,150 0,00 46,99 46,99 8,90 8,21 0,9230
12/06/09 08:35 07:30 7169,895  7221,858 51,963 47,962 0,00 70,93 70,93 12,21 11,27 0,9230
15/06/09 09:20 07:00 7221,858  7258,336 36,478 33,669 0,00 45,69 45,69 13,31 12,28 0,9230
17/06/09 07:45 07:00 7258,336 7281,398 23,062 21,286 0,00 47,27 47,27 8,13 7,51 0,9230
19/06/09 08:10 07:00 7281,398 7328,967 47,569 43,906 0,00 70,85 70,85 11,19 10,33 0,9230
22/06/09 08:15 07:00 7328,967 7360,792 31,825 29,374 0,00 46,77 46,77 11,34 10,47 0,9230
24/06/09 07:35 07:00 7360,792 7386,095 25,303 23,355 0,00 47,44 47,44 8,89 8,20 0,9230
26/06/09 07:50 07:00 7386,095 7448,611 62,516 57,702 0,00 71,17 71,17 14,64 13,51 0,9230
29/06/09 07:30 07:00 7448,611 7486,446 37,835 34,922 0,00 47,48 47,48 13,28 12,26 0,9230
01/07/09 07:42 07:00 7486,446 7512,218 25,772 23,788 0,00 47,32 47,32 9,08 8,38 0,9230
03/07/09 07:50 07:00 7512,218 7558,96 46,742 43,143 0,00 71,18 71,18 10,94 10,10 0,9230
06/07/09 07:30 06:45 7558,96 7597,128 38,168 35,229 0,00 47,25 47,25 13,46 12,43 0,9230
08/07/09 06:55 07:00 7597,128 7628,031 30,903 28,523 0,00 48,1 48,10 10,71 9,88 0,9230
10/07/09 07:50 07:00 7628,031 7677,123 49,092 45,312 0,00 70,25 70,25 11,65 10,75 0,9230
13/07/09 07:42 07:00 7677,123 7716,427 39,304 36,278 0,00 47,32 47,32 13,84 12,78 0,9230
15/07/09 08:02 07:00 7716,427 7752,319 35,892 33,128 0,00 47,01 47,01 12,72 11,75 0,9230
17/07/09 07:45 07:00 7752,319 7800,866 48,547 44,809 0,00 71,27 71,27 11,35 10,48 0,9230
20/07/09 08:05 07:00 7800,866  7842,909 42,043 38,806 0,00 46,94 46,94 14,93 13,78 0,9230
22/07/09 07:52 07:00 7842,909 7869,647 26,738 24,679 0,00 47,15 47,15 9,45 8,72 0,9230
24/07/09 07:57 07:00 7869,647 7924,325 54,678 50,468 0,00 71,07 71,07 12,82 11,84 0,9230
27/07/09 07:52 07:00 7924,325 7967,125 42,800 39,504 0,00 47,29 47,29 15,08 13,92 0,9230
29/07/09 07:51 07:00 7967,125 8000,649 33,524 30,943 0,00 47,15 47,15 11,85 10,94 0,9230
31/07/09 07:50 07:00 8000,649 8056,916 56,267 51,934 0,00 71,17 71,17 13,18 12,16 0,9230
03/08/09 07:50 07:00 8056,916  8089,136 32,220 29,739 0,00 47,19 47,19 11,38 10,50 0,9230
05/08/09 07:45 07:00 8089,136  8125,857 36,721 33,893 0,00 47,29 47,29 12,94 11,95 0,9230
07/08/09 08:00 07:00 8125,857 8176,501 50,644 46,744 0,00 71,02 71,02 11,88 10,97 0,9230
10/08/09 08:00 07:00 8176,501 8205,589 29,088 26,848 0,00 47,02 47,02 10,31 9,52 0,9230
12/08/09 07:44 07:00 8205,589 8248,149 42,560 39,283 0,00 47,27 47,27 15,01 13,85 0,9230
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, HORA INTEGRADOR (m°) VOLUME MEDIDO (m®) HORIMETRO (h) VAZAO (L/min) FATOR

DIADE INIcio inicio final inicio final medido corrigid inici final TEMPO () did igid CORREGAO
giao nicio na mediaa corrigiaa

14/08/09 07:50 07:00 8248,149  8302,793 54,644 50,436 0,00 71,18 71,18 12,79 11,81 0,9230
17/08/09 07:47 07:00 8302,793  8337,235 34,442 31,790 0,00 47,24 47,24 12,15 11,22 0,9230
19/08/09 07:44 07:00 8337,235  8366,432 29,197 26,949 0,00 47,28 47,28 10,29 9,50 0,9230
21/08/09 08:03 07:00 8366,432  8432,078 65,646 60,591 0,00 70,97 70,97 15,42 14,23 0,9230
24/08/09 08:03 07:00 8432,078  8469,506 37,428 34,546 0,00 46,97 46,97 13,28 12,26 0,9230
26/08/09 07:41 07:00 8469,506  8513,186 43,680 40,317 0,00 47,34 47,34 15,38 14,19 0,9230
28/08/09 08:04 07:00 8513,186  8567,086 53,900 49,750 0,00 70,87 70,87 12,68 11,70 0,9230
31/08/09 08:02 07:00 8567,086  8599,846 32,760 30,237 0,00 46,99 46,99 11,62 10,72 0,9230
02/09/09 07:37 07:00 8599,846  8627,843 27,997 25,841 0,00 47,40 47,40 9,84 9,09 0,9230
04/09/09 07:49 07:00 8627,743  8676,162 48,419 44,691 0,00 71,20 71,20 11,33 10,46 0,9230
07/09/09 08:20 07:00 8676,162  8705,446 29,284 27,029 0,00 46,69 46,69 10,45 9,65 0,9230
09/09/09 08:14 07:00 8705,446  8739,675 34,229 31,593 0,00 47,43 47,43 12,03 11,10 0,9230
11/09/09 07:35 07:00 8739,675  8793,220 53,545 49,422 0,00 70,78 70,78 12,61 11,64 0,9230
14/09/09 08:02 07:00 8793,220  8838,874 45,654 42,139 0,00 47,01 47,01 16,19 14,94 0,9230
16/09/09 07:31 07:00 8838,874  8884,96 46,086 42,537 0,00 47,41 47,41 16,20 14,95 0,9230
18/09/09 07:16 07:00 8884,960  8933,331 48,371 44,646 0,00 71,70 71,70 11,24 10,38 0,9230
21/09/09 08:07 07:00 8933,331  8976,395 43,064 39,748 0,00 46,91 46,91 15,30 14,12 0,9230
23/09/09 07:45 07:00 8976,395  9012,870 36,475 33,666 0,00 47,27 47,27 12,86 11,87 0,9230
25/09/09 08:01 07:00 9012,870  9074,930 62,060 57,281 0,00 70,89 70,89 14,59 13,47 0,9230
28/09/09 08:12 07:00 9074,930  9111,904 36,974 34,127 0,00 46,82 46,82 13,16 12,15 0,9230
30/09/09 07:34 07:00 9111,904  9163,195 51,291 47,342 0,00 47,45 47,45 18,02 16,63 0,9230
02/10/09 07:31 07:00 9163,195  9215,431 52,236 48,214 0,00 71,50 71,50 12,18 11,24 0,9230
05/10/09 07:52 07:00 9215431  9254,371 38,940 35,942 0,00 47,15 47,15 13,76 12,70 0,9230
07/10/09 07:40 07:00 9254,371  9290,207 35,836 33,077 0,00 47,35 47,35 12,61 11,64 0,9230
09/10/09 07:55 07:00 9290,207  9354,376 64,169 59,228 0,00 71,10 71,10 15,04 13,88 0,9230
12/10/09 08:03 07:00 9354,376  9395,905 41,529 38,331 0,00 46,99 46,99 14,73 13,60 0,9230
14/10/09 07:27 07:00 9395,905  9442,952 47,047 43,424 0,00 47,57 47,57 16,48 15,21 0,9230
16/10/09 07:22 06:27 9442,952  9519,842 76,890 70,969 0,00 71,08 71,08 18,03 16,64 0,9230
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Curva de Calibraciao - Integrador 1 (Estacao Umida 2008)

y = 0,9869x

Calibracao R? = 0,0913

20,00

19,00 - (4
18,00 -
17,00 +
16,00
15,00 +
14,00 -

fluxo primario (L/min)

13,00 -

12,00 ‘ ‘ ‘
12,00 14,00 16,00 18,00 20,00
fluxo totalizador (L/min)

Curva de Calibraciio - Integrador 2 (Estacio Umida 2008)

y = 1,0149x

Calibracao R2 = 0,9976

20,00
19,00 ~
18,00 ~
17,00
16,00
15,00 ~
14,00

fluxo primario (L/min)

13,00 -

12,00 ‘ ‘ ‘
12,00 14,00 16,00 18,00 20,00
fluxo totalizador (L/min)
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Curva de Calibraciao - Integrador 3 (Estacao Umida 2008)

y = 0,9999x

Calibracao
¢ R? = 0,9949

20,00

19,00 -
18,00 -
17,00 -
16,00 -
15,00 -

fluxo primario (L/min)

14,00 -
13,00 -

12,00 3 ‘ ‘ ‘
12,00 14,00 16,00 18,00 20,00
fluxo totalizador (L/min)

Curva de Calibracao do Integrador (Estacao Seca 2009)

Calibragao y = 0,923x
R? = 0,9993

20,00
18,00 -
16,00
2 14,00 1
£ 12,00 -
10,00 -
8,00

6,00 T T T T T T
7,00 9,00 11,00 13,00 1500 17,00 19,00

(L/min)

aril

N

fluxo pr

fluxo totalizador (L/min)




Apéndice B 149

APENDICE B

DADOS METEOROLOGICOS DAS
CAMPANHAS DE 2008 E 2009



Apéndice B 150
ESTACAO UMIDA 2008
(m/s) (C) (hPa) %) (mm/dia)
29/09/2008 S 2,2 21,2 1017,7 77,3 0,4
30/09/2008 S 2,4 22,0 1014,9 74,6 0,0
01/10/2008 S, SO 2,2 24,0 1009,7 75,0 13,2
03/10/2008 S, SO 2,1 26,4 1010,3 67,2 0,0
08/10/2008 SO 1,9 20,0 1022,3 84,9 6,2
10/10/2008 S 3,0 21,0 1020,0 67,7 0,0
11/10/2008 S 2,6 23,4 1016,9 63,6 0,0
12/10/2008 S 2,1 25,2 1014,9 69,1 0,0
14/10/2008 S, SE 2,0 29,5 1009,9 59,8 0,0
15/10/2008 S, SE 1,9 28,7 1010,5 65,9 0,0
16/10/2008 S 2,2 26,8 1013,0 70,5 0,0
17/10/2008 S, SO 2,0 24,0 1013,8 81,1 0,0
21/08/2008 S 2,5 24,6 1017,3 71,9 0,0
22/10/2008 S, SE 1,7 27,0 1014,2 67,9 0,0
23/10/2008 S, SE 2,1 28,6 1011,8 63,8 0,0
24/10/2008 SE 2,0 28,2 1012,0 68,4 0,0
25/10/2008 S 2,0 26,0 1012,3 74,3 0,0
27/10/2008 S, SO 1,9 29,2 1007,7 61,5 0,0
28/10/2008 O 2,2 23,9 1012,8 72,2 0,0
29/10/2008 S, SO 3,0 24,2 1010,6 71,3 0,0
30/10/2008 S, SO 2,1 26,2 1009,5 70,3 12,4
31/10/2008 S, SO 1,7 23,1 1014,6 76,3 2,6
01/11/2008 S 2,1 21,5 1015,4 80,1 0,8
02/11/2008 S, SE 2,0 26,6 10111 66,8 0,0
03/11/2008 S 1,9 26,0 1010,5 75,0 11,6
04/11/2008 S, SO 1,8 25,0 1011,6 74,2 0,4
05/11/2008 S 2,2 249 1009,5 81,6 52
06//11/2008 SE 2,6 26,5 1005,8 78,8 54
10/11/2008 S, SO 2,1 25,9 1009,4 80,2 0,0
11/11/2008 S, SO 2,7 249 1011,1 76,7 0,8
12/11/2008 S, SO 2,6 25,0 1008,3 74,5 0,0
13/11/2008 SE 1,5 26,2 1004,8 79,4 1,8
19/11/2008 SE 1,4 21,1 1013,7 85,5 8,2
21/11/2008 S 2,6 23,1 1017,3 70,6 0,0
23/11/2008 S, SO 1,8 21,3 1016,0 87,8 52
24/11/2008 S, SO 1,8 22,0 1014,4 83,7 20,0
26/11/2008 S, SO 2,7 241 1014,2 79,4 5,6
02/12/2008 S, SE 1,8 27,4 1003,1 711 0,0
03/12/2008 S, SO 2,2 23,1 1002,4 79,8 15,8
05/12/2008 S 2,3 23,1 1014,5 68,7 0,0
08/12/2008 S 2,6 26,3 10141 69,5 0,0
10/12/2008 S, SE 3,9 28,9 1006,4 64,1 0,0
11/12/2008 S 2,2 28,0 1006,4 65,9 2,2
12/12/2008 L, SE 1,4 22,6 1010,4 87,5 6,8
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(m/s) (°C) (hPa) (%) (mm/dia)
13/12/2008 L 1,7 22,7 1012,1 82,7 4.0
14/12/2008 S, SE 1,5 22,5 1011,4 82,4 15,0
15/12/2008 S, SE 1,6 22,6 1005,4 87,0 4,0
16/12/2008 SE 1,3 23,0 1004,4 88,0 6,0
18/12/2008 SE 1,3 24,3 1010,0 86,4 4,6
19/12/2008 S 1,3 23,9 1010,6 86,7 0,0
20/12/2008 L, SE 0,7 22,8 1009,8 95,0 0,2
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ESTACAO SECA 2009
(m/s) (°C) (hPa) (%) (mm/dia)
6/6/2009 NO, O 1,3 23,2 1017,9 65,3 0,0
7/6/2009 SO, O 0,7 20,8 1021,1 68,0 0,2
8/6/2009 SO, S 1,9 21,6 1019,3 72,3 0,0
9/6/2009 SO 1,3 23,3 1015,1 61,1 0,0
10/6/2009 SO, S 1,0 249 1015,2 64,7 0,0
11/6/2009 S 0,4 23,1 1016,2 79,9 1,2
12/6/2009 SE, S 0,9 18,7 1018,1 88,8 23,4
13/6/2009 SO 0,9 20,0 1017,2 74,5 1,6
14/6/2009 SO, O 0,6 20,2 1017,9 67,5 0,0
15/6/2009 SO 1,7 21,1 1016,3 69,6 0,0
16/6/2009 SO, 0 0,8 23,2 1010,2 69,1 0,0
17/6/2009 NO 1,7 23,0 1012,5 70,7 0,0
18/6/2009 NO, O 1,1 21,3 1016,2 65,1 0,0
19/6/2009 SO, S 1,4 22,0 1017,3 72,3 0,0
20/6/2009 SO 2,4 221 1018,1 75,4 0,0
21/6/2009 SO 1,9 22,4 1016,2 76,0 0,0
22/6/2009 SO, S 1,5 22,9 1013,9 75,7 0,0
23/6/2009 SO, S 0,7 241 1012,6 53,9 0,0
24/6/2009 SO, S 0,9 24,0 1015,6 66,2 0,0
25/6/2009 SE, S 0,6 22,1 1015,0 85,8 3,2
26/6/2009 SO 2,2 20,7 1019,9 83,1 0,0
27/6/2009 SO, S 1,7 22,3 1017,6 80,1 0,0
28/6/2009 SO, S 0,2 22,5 1016,0 75,2 18,8
29/6/2009 SO, S 1,9 22,6 10141 77,5 0,0
30/6/2009 SE, S 0,6 26,3 1009,5 65,7 0,0
1/7/2009 SE, S 0,8 24,5 1011,7 73,7 0,6
2/7/2009 SO, S 1,0 23,9 1013,1 77,3 0,0
3/7/2009 SE 0,4 22,3 1015,8 80,6 1,2
4/7/2009 SE 0,6 22,2 1017,4 80,3 0,0
5/7/2009 S 1,4 21,5 1013,9 80,9 0,0
6/7/2009 SE, S 2,2 21,6 1023,7 74,1 0,0
7/7/2009 SE, S 0,6 21,3 1019,9 71,2 0,0
8/7/2009 SE, S 0,6 22,5 1018,5 64,5 0,0
9/7/2009 SO, S 0,7 24,4 1016,6 62,1 0,0
10/7/2009 SE, S 0,6 24,6 1014,4 62,7 0,0
11/7/2009 SO, S 1,3 23,5 1009,5 72,3 8,2
12/7/2009 SO, S 2,1 19,5 1015,7 74,8 4.4
13/7/2009 SE 1,0 19,3 1021,7 73,7 0,0
14/7/2009 SE 1,0 19,6 1021,2 77,0 0,0
15/7/2009 SE 0,7 18,9 1024,2 83,2 7,4
16/7/2009 SO, S 0,7 20,9 1022,3 73,3 0,0
17/7/2009 SO, S 0,8 23,9 1020,1 64,2 0,0
18/7/2009 SE, S 1,2 22,9 1018,0 73,8 0,0
19/7/2009 SO, S 1,7 20,2 1018,0 72,9 0,0
20/7/2009 SE, L 1,0 17,8 1019,3 87,2 8,8

21/7/2009 SE, S 0,7 19,6 1018,7 74,8 0,0
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(m/s) (°C) (hPa) (%) (mm/dia)
22/7/2009 SO, S 0,5 23,0 1013,9 68,9 0,0
23/7/2009 SE, S 0,8 23,7 1013,9 74,4 0,0
24/7/2009 SE, S 0,7 20,3 1017,4 86,8 9,4
25/7/2009 SE, S 0,5 19,6 1019,8 89,5 7,8
26/7/2009 SO, S 0,5 21,4 1018,7 84,0 0,0
27/7/2009 SO, S 1,7 22,3 1017,6 80,1 0,0
28/7/2009 SE 0,9 22,0 1017,4 85,0 9,4
29/7/2009 S 0,5 23,1 1015,2 72,4 0,0
30/7/2009 S 1,2 20,9 1020,3 84,0 0,2
31/7/2009 SO, S 1,3 19,6 1022,4 87,4 0,6
1/8/2009 S 0,9 22,2 1014,8 77,3 0,0
2/8/2009 S 0,6 24,6 1011,8 68,3 0,0
3/8/2009 SO, S 0,9 25,7 10121 64,3 0,0
4/8/2009 S 0,8 20,9 1016,8 76,2 0,0
5/8/2009 SE, S 0,8 22,1 10141 79,7 1,6
6/8/2009 SE, L 0,6 26,6 110,3 62,2 0,0
7/8/2009 SO, S 1,3 23,7 1015,8 75,6 0,0
8/8/2009 S 1,1 25,1 1015,2 69,2 0,0
9/8/2009 S 0,9 25,3 1011,7 63,1 0,0
10/8/209 S 1,6 247 1010,4 65,7 0,0
11/8/2009 SO, S 1,4 20,1 1018,9 74,7 4,0
12/8/2009 S 1,4 20,3 1020,9 72,1 0,0
13/8/2009 S 1,6 21,0 1019,2 68,4 0,0
14/8/2009 SE, S 1,7 21,5 1015,6 70,8 0,0
15/8/2009 SE, S 1,4 23,6 1014,2 67,9 0,0
16/8/2009 SE, S 1,3 24,8 1014,3 62,2 0,0
17/8/2009 SE, S 1,0 26,6 1010,6 55,0 0,0
18/8/2009 SO, S 1,0 25,8 1008,9 55,9 0,0
19/8/2009 SE, S 0,7 24,6 1006,4 68,7 0,0
20/8/2009 SE, S 0,5 22,4 1007,3 81,1 5,6
21/8/2009 S 1,1 19,7 1011,1 82,1 1,6
22/8/2009 SE 1,1 18,0 1016,9 79,3 1,2
23/8/2009 SE 1,2 21,8 1014,9 64,6 0,0
24/8/2009 S 0,3 21,7 1013,0 75,4 0,0
25/8/2009 SE, S 0,8 21,2 1015,7 83,1 4.4
26/8/2009 SO, S 1,3 20,8 1018,3 78,9 7,4
27/8/2009 SO, S 1,0 21,3 1017,9 75,7 0,0
28/8/2009 S 0,9 22,3 1016,4 72,9 0,0
29/8/2009 SO, S 2,0 22,1 1016,9 74,9 0,0
30/8/2009 S 2,1 22,1 1016,4 73,4 0,0
31/8/2009 SE, S 1,1 24,0 1012,9 63,4 0,0
1/9/2009 S 0,8 26,9 1010,5 56,8 0,0
2/9/2009 S 0,8 27,7 1010,4 56,3 0,0
3/9/2009 SE, S 1,4 27,6 1008,8 62,6 0,0
4/9/2009 SE, S 0,9 25,9 1008,8 70,9 0,0

5/9/2009 SE, S 1,1 25,0 1011,2 76,3 0,0
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(m/s) (°C) (hPa) (%) (mm/dia)

6/9/2009 SE, S 0,6 23,9 1010,9 83,8 2,2

7/9/2009 S 0,8 27,5 1006,0 69,2 7,2

8/9/2009 SO, S 1,6 26,9 1008,1 66,2 0,6

9/9/2009 SE, S 1,2 27,0 1011,4 68,2 3,0
10/9/2009 S 1,0 25,1 1017,2 74,4 0,0
11/9/2009 SE, S 1,9 24,3 1018,4 78,3 11,0
12/9/2009 SE, S 1,6 25,2 1013,9 73,4 0,0
13/9/2009 SE, S 1,2 27,8 1010,4 63,3 0,0
14/9/2009 S 1,3 23,4 1014,2 77,7 2,6
15/9/2009 S 1,1 21,5 1016,0 80,1 1,4
16/9/2009 SO, S 2,0 21,9 1014,5 72,7 0,0
17/9/2009 S 2,7 22,5 1012,1 69,5 0,0
18/9/2009 S 2,0 24,4 1008,7 69,6 0,0
19/9/2009 SE, S 1,4 25,2 1008,2 74,2 0,0
20/9/2009 SO, S 1,6 249 1010,2 79,2 2,2
21/9/2009 SO, S 2,4 20,7 1012,8 88,0 39,0
22/9/2009 S 0,6 21,8 1009,9 82,4 0,8
23/9/2009 SO, S 0,6 25,8 1003,8 72,7 0,0
24/9/2009 S 0,7 21,6 1010,6 80,5 1,4
25/9/2009 SE, S 1,0 20,5 1015,9 73,1 0,8
26/9/2009 SO, S 2,2 22,6 1013,4 67,2 0,0
27/9/2009 SE, S 0,8 27,4 1008,4 61,1 0,0
28/9/2009 S 1,1 29,4 1007,6 57,4 0,0
29/9/2009 SO, S 1,5 23,9 1012,7 73,3 0,0
30/9/2009 SO, S 1,2 18,8 1018,5 84,1 3,6
1/10/2009 SE,S 1,4 19,8 1017,6 72,1 2,0
2/10/2009 SE,S 1,3 23,7 1011,6 65,6 0,0
3/10/2009 S 0,9 241 1012,9 75,0 0,0
4/10/2009 S 0,9 23,3 1013,6 81,8 0,0
5/10/2009 SO, S 1,8 23,7 1011,4 78,5 0,0
6/10/2009 SE,S, L 1,1 26,5 1009,7 72,2 0,0
7/10/2009 S 1,1 24,6 1011,9 80,7 0,0
8/10/2009 SE, S 0,8 22,0 1011,4 90,8 35,6
9/10/2009 SE, S 1,0 19,9 1012,4 91,9 43,0
10/10/2009 S 1,3 19,8 1012,5 91,0 9,0
11/10/2009 SO, S 1,7 22,9 1009,2 78,4 0,0
12/10/2009 SO, S 1,4 27,0 1005,2 64,5 0,0
13/10/2009 SO, S 1,3 24,8 1008,5 73,4 0,0
14/10/2009 S 1,6 24,4 1008,3 77,6 0,2
15/10/2009 SE, S 1,2 25,1 1005,8 78,0 7,4
16/10/2009 SO, S 1,1 23,9 1011,1 77,6 2,2
17//10/2009 SO, S 1,2 22,2 1011,3 90,3 8,2
18/10/2009 SE, S 1,3 25,0 1007,0 78,4 0,0

19/10/2009 SE, S 1,3 25,7 1006,8 76,0 0,0
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APENDICE C

Resultados das Analises Gravimétricas
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MASSAS MEDIAS DEPOSITADAS - ESTACAO UMIDA 2008

FRACAO FINA (ug

FRACAO GROSSA (ug)

FRACAO FINA (ug)

FRACAO GROSSA (ug)

?M\c?g Massa Massa Massa Massa Massa Massa DIA Massa Massa Massa Massa Massa Massa
Inicial Final Depésito Inicial Final Depésito Inicial Final Depésito Inicial Final Depésito
29/09/08 16088 16108 20 24213 24279 66 4/11/08 16205 16245 40 25064 25224 160
30/09/08 16328 16355 27 24378 24681 303 5/11/08 14676 14709 33 25129 25256 127
1/10/08 16279 16351 72 24393 24749 356 6/11/08 15720 15761 41 25226 25298 72
3/10/08 14933 14986 53 24159 24300 141 10/11/08 14919 14956 37 25332 25373 a1
8/10/08 14866 14930 64 23964 24130 166 11/11/08 14563 14593 30 25782 25938 156
10/10/08 15405 15455 50 24373 24537 164 12/11/08 15266 15307 41 25268 25365 97
11/10/08 15233 15271 38 24407 24528 121 13/11/08 14711 14743 32 25660 25738 78
12/10/08 15880 15910 30 24433 24510 77 19/11/08 14436 14461 25 24864 24894 30
14/10/08 14815 14918 103 24314 24933 619 21/11/08 16841 16872 31 25409 25519 110
15/10/08 14726 14746 20 24197 24786 589 23/11/08 16233 16266 33 25753 25935 182
16/10/08 16226 16279 53 24271 24639 368 24/11/08 15849 15875 26 25772 25925 153
17/10/08 15667 15716 49 24734 25044 310 26/11/08 16107 16150 43 25150 25233 83
21/10/08 14549 14594 45 24218 24542 324 2/12/08 15253 15291 38 25391 25863 472
22/10/08 15036 15076 40 24294 24544 250 3/12/08 15757 15782 25 25368 25465 97
23/10/08 16178 16237 59 24485 24791 306 5/12/08 15984 16021 37 24779 24864 85
24/10/08 15704 15755 51 24536 24999 463 8/12/08 15371 15412 41 25364 25519 155
25/10/08 15529 15607 78 24404 24712 308 10/12/08 15912 15950 38 25286 25580 294
27/10/08 15932 15953 21 24365 24670 305 11/12/08 14830 14881 51 25363 25474 111
28/10/08 15191 15235 44 24422 24921 499 12/12/08 15841 15866 25 24993 25068 75
29/10/08 15024 15056 32 24358 24661 303 13/12/08 15240 15280 40 25339 25592 253
30/10/08 15167 15208 41 24253 24402 149 14/12/08 16033 16068 35 24288 24448 160
31/10/08 16713 16749 36 24308 24504 196 15/12/08 15107 15142 35 24643 24714 7
1/11/08 16128 16163 35 24295 24581 286 16/12/08 14972 15001 29 24424 24604 180
2/11/08 16796 16814 18 24304 24502 198 18/12/08 17164 17190 26 24648 24906 258
3/11/08 16609 16646 37 23949 24030 81 19/12/08 16531 16556 25 24846 25168 322
B1 16159 16172 13 24128 24150 22 B4 16775 16790 15 23535 23553 18
B2 14997 15013 16 24931 24954 23 B5 15315 15330 15 25409 25430 21
B3 15455 15475 20 25034 25059 25 B6 15991 16009 18 25040 25062 22
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MASSAS MEDIAS DEPOSITADAS - ESTACAO SECA 2009

DIA DE

FRACAO FINA (ug

FRACAO GROSSA (ug)

FRACAO FINA (ug)

FRACAO GROSSA (ug)

INiCIO Massa Massa Massa Massa Massa Massa DIA Massa Massa Massa Massa Massa Massa
Inicial Final Depdsito Inicial Final Depdsito Inicial Final Depdsito Inicial Final Depdsito
6/06/09 16136 16427 291 18122 18704 582 14/08/09 15963 16351 388 18481 19421 940
8/06/09 15626 15905 279 18058 19007 949 17/08/09 16348 16581 233 18157 19116 959
10/06/09 15825 16139 314 18333 19311 978 19/08/09 16027 16387 360 18062 19275 1213
12/06/09 15775 16143 368 17906 18791 885 21/08/09 15909 16214 305 17875 18841 966
15/06/09 15671 15942 271 18179 19341 1162 24/08/09 15654 15951 297 18130 18743 613
17/06/09 15780 15992 212 18622 19515 893 26/08/09 15726 15988 262 18223 18996 773
19/06/09 15759 16196 437 18367 19417 1050 28/08/09 16011 16400 389 18199 19195 996
22/06/09 15668 16198 530 18327 19601 1274 31/08/09 15924 16320 396 18115 19379 1264
24/06/09 16014 16339 325 18110 19129 1019 2/09/09 15705 16155 450 18155 19279 1124
26/06/09 15834 16233 399 18171 19230 1059 4/09/09 15963 16464 501 18512 19752 1240
29/06/09 15797 16184 387 18441 19481 1040 7/09/09 16021 16317 296 18071 18749 678
1/07/09 16143 16450 307 17768 18584 816 9/09/09 15727 16084 357 18438 19234 796
3/07/09 15956 16303 347 18156 19091 935 11/09/09 15808 16255 447 18175 19332 1157
6/07/09 15815 16089 274 18081 19010 929 14/09/09 15971 16227 256 18388 18985 597
8/07/09 16085 16314 229 18125 19454 1329 16/09/09 16178 16443 265 18017 18735 718
10/07/09 15859 16202 343 18376 19335 959 18/09/09 16008 16473 465 18243 19455 1212
13/07/09 15919 16351 432 18143 19150 1007 21/09/09 16144 16463 319 17953 18597 644
15/07/09 15966 16296 330 18744 19880 1136 23/09/09 16028 16265 237 18180 18825 645
17/07/09 15940 16236 296 18216 19237 1021 25/09/09 15631 15968 337 18485 19770 1285
20/07/09 15956 16229 273 18474 19119 645 28/09/09 15683 16018 335 18313 19169 856
22/07/09 16208 16466 258 18117 19371 1254 30/09/09 15916 16086 170 18079 18754 675
24/07/09 15988 16358 370 18381 19271 890 2/10/09 15953 16393 440 18187 19538 1351
27/07/09 15866 16184 318 18266 18731 465 5/10/09 15816 16208 392 18294 19120 826
29/07/09 15789 16013 224 18210 18916 706 7/10/09 15801 16219 418 17850 18313 463
31/07/09 15888 16365 477 18467 19537 1070 9/10/09 15848 16120 272 18140 18717 577
3/08/09 15853 16094 241 18144 18995 851 12/10/09 15824 16152 328 18346 18996 650
5/08/09 15946 16411 465 17771 19007 1236 14/10/09 15682 15968 286 18034 18780 746
7/08/09 15734 16284 550 18228 19526 1298 16/10/09 15689 15995 306 17891 18601 710
10/08/09 16075 16441 366 18368 19042 674
12/08/09 16318 16544 226 17800 18571 771




Apéndice C 158

FRACAO FINA (ug FRACAO GROSSA (ug) FRACAO FINA (ug) FRACAO GROSSA (ug)
BRANCOS Massa Massa Massa Massa Massa Massa DIA Massa Massa Massa Massa Massa Massa
Inicial Final Depdsito Inicial Final Depdsito Inicial Final Depdsito Inicial Final Depdsito
B1 15755 15802 47 18246 18260 14 B4 15875 15916 4 18243 18258 15
B2 15911 15957 46 18507 18525 18 B5 15676 15716 40 18480 18492 12
B3 16052 16101 49 18232 18250 18 B6 15593 15636 43 18489 18502 13




Apéndice D 159

APENDICE D

DADOS DE CONCENTRACAO E REFLETANCIA
DA ESTACAO SECA DE 2009



Apéndice D 160
DADOS DE CONCENTRACAO E REFLETANCIA - ESTACAO SECA 2009
. CONCENTRACAO (ug/m®) REFLETANCIA (%) CONCENTRACAO (ug/m®) RELACAO BC/MP (%)
DA DEINICIO FINO GROSSO INALAVEL FINO GROSSO BC FINO BC GROSSO | BC INALAVEL BC / FINO BC / GROSSO

6/06/09 7,33 16,86 24,19 53,9 91,8 1,57 0,16 1,73 21,4 1,0
8/06/09 6,25 24,89 31,14 34,9 78,4 2,89 0,46 3,35 46,2 1,8
10/06/09 11,65 41,60 53,25 34,6 76,7 4,73 0,81 5,54 40,6 2,0
12/06/09 6,75 18,14 24,89 23,2 74,9 3,64 0,43 4,07 53,9 2,4
15/06/09 6,73 34,07 40,80 39,1 67,4 2,74 0,89 3,63 40,7 2,6
17/06/09 7,88 41,25 49,13 445 72,1 3,54 1,13 4,67 44,9 27
19/06/09 8,94 23,57 32,51 30,1 80,6 2,98 0,34 3,32 33,3 1,4
22/06/09 16,53 42,86 59,39 23,4 70,3 5,89 0,89 6,78 35,6 2,1
24/06/09 12,02 42,99 55,01 41,8 75,4 3,57 0,87 4,44 29,7 2,0
26/06/09 6,15 18,10 24,25 25,0 80,9 2,80 0,25 3,05 455 1,4
29/06/09 9,81 29,35 39,16 30,4 71,3 3,70 0,72 4,42 37,7 2,4
1/07/09 11,04 33,67 44,71 36,9 76,7 4,22 0,79 5,01 38,2 2,4
3/07/09 7,02 21,32 28,34 24,0 77,6 3,91 0,42 4,33 55,7 1,9
6/07/09 6,54 25,94 32,48 36,2 72,1 2,93 0,68 3,61 44,9 2,6
8/07/09 6,47 46,07 52,54 44,9 52,8 2,60 1,93 4,53 40,2 42
10/07/09 6,59 20,83 27,42 33,4 76,6 2,53 0,42 2,95 38,4 2,0
13/07/09 10,69 27,35 38,04 26,1 79,4 4,25 0,44 4,69 39,7 1,6
15/07/09 8,62 33,84 42,46 32,5 69,5 3,59 0,82 4,41 41,6 2,4
17/07/09 5,62 22,45 28,07 34,1 73,6 2,49 0,50 2,99 44,4 2,2
20/07/09 5,90 16,24 22,13 25,9 79,4 4,01 0,41 4,42 68,0 2,5
22/07/09 8,66 50,20 58,86 40,0 58,5 3,62 1,78 5,40 418 3,5
24/07/09 6,45 17,34 23,79 19,3 76,4 4,14 0,38 452 64,1 2,2
27/07/09 6,93 11,39 18,32 27,9 83,9 3,62 0,30 3,92 52,3 2,6
29/07/09 5,81 22,33 28,14 35,3 82,1 3,45 0,44 3,89 59,4 1,9
31/07/09 8,33 20,31 28,64 25,4 75,8 3,06 0,38 3,44 36,7 1,9
3/08/09 6,61 28,11 34,72 39,9 80,6 3,01 0,50 3,51 456 1,8
5/08/09 12,41 36,03 48,44 17,4 68,1 6,77 0,86 7,63 54,5 2,4
7/08/09 10,82 27,45 38,27 26,4 78,4 3,26 0,37 3,63 30,1 1,3
10/08/09 11,98 24,55 36,53 40,1 85,1 3,31 0,40 3,71 27,6 1,6
12/08/09 4,63 19,25 23,88 435 80,6 1,99 0,38 2,37 43,1 2,0



Apéndice D 161
. CONCENTRACAO (ug/m®) REFLETANCIA (%) CONCENTRACAO (ug/m®) RELACAO BC/MP (%)
PIADE INICIO FINO GROSSO INALAVEL FINO GROSSO BC FINO BC GROSSO | BC INALAVEL BC / FINO BC / GROSSO

14/08/09 6,81 18,34 25,15 30,4 77,0 2,56 0,37 2,93 37,6 2,0
17/08/09 5,94 29,70 35,64 42,9 67,4 2,52 0,95 3,47 42,4 3,2
19/08/09 11,71 44,46 56,17 30,6 57,7 4,76 1,68 6,44 40,6 3,8
21/08/09 4,30 15,70 20,00 29,2 78,4 2,24 0,28 2,52 52,0 1,8
24/08/09 7,31 17,31 24,624 22,4 80,5 5,24 0,43 5,67 71,6 2,5
26/08/09 5,40 18,80 24,62 32,5 81,2 2,96 0,36 3,32 54,6 1,9
28/08/09 6,93 19,72 26,65 26,9 79,1 3,00 0,33 3,33 432 1,7
31/08/09 11,63 41,31 52,94 32,2 65,4 3,98 1,09 5,07 34,2 2,6
2/09/09 15,70 42,92 58,62 32,8 77,7 4,55 0,69 5,24 29,0 1,6
4/09/09 10,22 27,41 37,63 23,4 80,1 3,87 0,34 4,21 37,9 1,3
7/09/09 9,31 24,53 33,84 44 1 74,7 2,83 0,78 3,61 30,4 3,2
9/09/09 9,90 24,72 34,62 30,1 80,0 4,14 0,49 4,63 418 2,0
11/09/09 8,15 23,11 31,26 33,4 80,9 2,32 0,30 2,62 28,5 1,3
14/09/09 5,02 13,81 18,83 33,5 83,1 2,72 0,30 3,02 54,0 2,2
16/09/09 5,19 16,53 21,72 43,0 84,8 1,87 0,26 2,13 36,1 1,6
18/09/09 9,42 26,81 36,23 27,1 75,7 3,31 0,45 3,76 35,1 1,7
21/09/09 6,91 15,83 22,74 26,4 81,8 3,83 0,35 4,18 55,4 2,2
23/09/09 5,72 18,71 24,43 34,0 73,0 3,33 0,68 4,01 58,2 3,6
25/09/09 5,11 22,17 27,28 35,1 76,6 1,88 0,33 2,21 36,7 1,5
28/09/09 8,52 24,64 33,16 33,8 83,7 3,31 0,35 3,66 38,9 1,4
30/09/09 2,65 13,94 16,59 57,8 86,0 0,96 0,21 1,17 36,0 1,5
2/10/09 8,21 27,71 35,92 25,5 78,2 3,28 0,36 3,64 39,9 1,3
5/10/09 9,67 22,56 32,23 28,7 82,2 3,85 0,37 4,22 39,8 1,6
7/10/09 11,30 13,54 24,84 32,0 85,0 3,67 0,33 4,00 32,5 2,4
9/10/09 3,84 9,49 13,33 28,2 81,1 2,39 0,24 2,63 62,0 2,6
12/10/09 7,40 16,57 23,97 39,5 84,1 2,37 0,30 2,67 32,1 1,8
14/10/09 5,57 16,83 22,40 37,1 84,3 2,29 0,26 2,55 412 1,6
16/10/09 3,69 9,79 13,48 30,9 85,2 1,79 0,15 1,94 48,4 1,5
MEDIA 7,98 25,10 33,07 33,0 77,0 3,29 0,55 3,84 42,87 2,11
DESVIO 2,84 10,00 12,05 7,03 7,19 1,03 0,38 1,22 10,53 0,67

PADRAO




Apéndice E 162

APENDICE E

RESULTADOS DA ANALISE PIXE - ESTACAO
SECA DE 2009



Apéndice E 163
CONCENTRACOES ELEMENTARES DE MATERIAL PARTICULADO FINO

Intervalo de ng/m® pg/m®

Amostragem Mg Al Si P s cl K Ca Ti ' cr Mn Fe Ni Cu Zn Br Pb MPF | BC
06/06 - 08/06 ND | 152,24 | 18562 | ND | 490,68 | 7,15 | 23049 | 62,33 | 10,14 | 1,08 | 030 | 222 | 11785 | 056 | 320 | 7,68 | 490 | 426 | 733 |1,57
08/06 - 10/06 ND | 6510 | 10597 | 2,77 | 24255 | 10,17 | 9519 | 5323 | 7,67 | 497 | 020 | 625 | 18361 | 1,99 | 433 | 11,99 | 265 | 383 | 625 | 289
10/06 - 12/06 ND | 14820 | 22028 | ND | 517,29 | 882 | 13304 | 7567 | 1433 | 673 | 004 | 1095 | 27924 | 332 | 7.69 | 4837 | 363 | 1210 | 11,65 | 4,74
12/06 - 15/06 ND | 7027 | 10292 | 241 | 30414 | 1323 | 92,81 | 4678 | 7,49 | 3,08 | 040 | 460 | 18887 | 094 | 1462 | 2292 | 436 | 1079 | 675 |364
15/06 - 17/06 ND | 6068 | 11952 | ND | 44528 | 7,77 | 67,48 | 4452 | 651 470 | 022 | 477 | 15263 | 167 | 844 | 3312 | 289 | 1352 | 673 |2,74
17/06 - 19/06 ND | 43257 | 23642 | ND | 239,20 | 16,80 | 73,06 | 80,50 | 12,69 | 516 | 078 | 560 | 253,19 | 274 | 2469 | 2486 | 492 | 2245 | 7,88 | 354
19/06 - 22/06 ND | 7940 | 11824 | 331 | 60349 | 359 | 14364 | 4431 | 647 | 310 | 015 | 436 | 130,68 | 1,29 | 546 | 2333 | 344 | 7,71 894 | 298
22/06 - 24/06 ND | 42051 | 23848 | ND | 1162,80 | 13,37 | 147,19 | 67,85 | 12,21 | 417 | 069 | 7.85 | 241,83 | 140 | 935 | 2537 | 644 | 1804 | 16,53 | 589
24/06 - 26/06 ND | 52172 | 369,18 | ND | 41838 | 19,04 | 20517 | 81,41 | 1636 | 1,30 | 090 | 11,57 | 367,67 | 091 | 3544 | 39,01 | 471 | 2422 | 12,02 |357
26/06 - 29/06 ND | 5300 | 7256 | 12,51 | 302,67 | 502 | 69,64 | 37,21 | 449 | 334 | 040 | 334 | 10477 106 | 457 | 793 | 217 | 512 | 615 |2:80
29/06 - 01/07 ND | 541 | 11455 | ND | 691,54 | 654 | 8979 | 51,03 | 68 | 495 | 047 | 839 | 18616 166 | 645 | 4827 | 219 | 752 | 981 |370
01/07 - 03/07 ND | 14502 | 319,30 | ND | 454,01 | 14,52 | 136,28 | 57,07 | 14,01 | 3,81 0,80 | 756 | 24235 | 128 | 760 | 11454 | 317 | 1874 | 11,04 | 422
03/07 - 06/07 ND | 4127 | 81,01 ND | 29422 | 341 | 6881 | 3420 | 573 | 3,16 | 0,11 451 | 15121 | 1,14 | 589 | 1796 | 217 | 659 | 7,02 |3.91
06/07 - 08/07 ND | 5381 | 9520 | 317 | 208,33 | 18,64 | 62,01 | 46,84 | 607 | 169 | 042 | 537 | 157,83 | 063 | 523 | 1449 | 298 | 406 | 652 | 293
08/07 - 10/07 ND | gog5 | 23606 | ND | 23097 | 2,35 | 8258 | 57,19 | 948 | 1,11 0,36 | 756 | 21037 | 056 | 514 | 16,16 | 1,81 450 | 647 |260
10/07 - 13/07 ND | 926 | 20151 | ND | 19863 | 9,13 | 73,15 | 59,75 | 9,16 | 2,64 | 073 | 538 | 19480 | 1,07 | 451 | 1349 | 195 | 737 | 659 | 253
13/07 - 15/07 ND | 7400 | 13761 | 293 | 71609 | 7,86 | 89,35 | 8566 | 7,02 | 528 | 076 | 682 | 17742 | 171 | 1323 | 1881 | 436 | 11,68 | 10,69 | 425
15/07 - 17/07 ND | 130,90 | 280,65 | 3,97 | 33507 | 9,90 | 11545 | 58,14 | 10,75 | 2,41 043 | 451 | 18826 | 069 | 1503 | 11,00 | 4,09 | 833 | 862 |3,59
17/07 - 20/07 ND | 5387 | 11346 | 2,31 | 238,89 | 4,32 | 4895 | 3184 | 599 | 229 | 039 | 485 | 137,76 | 073 | 1232 | 827 | 198 | 649 | 562 | 249
20/07 - 22/07 ND | 4070 | 68,04 | 242 | 21966 | 537 | 41,03 | 3350 | 579 | 245 | 041 576 | 146,05 | 1,19 | 678 | 1242 | 212 | 392 | 589 |4,00
22/07 - 24/07 ND | 44036 | 21349 | ND | 45117 | 2,91 | 79,97 | 61,75 | 12,49 | 9,89 | 048 | 853 | 23083 360 | 617 | 11,72 | 110 | 495 | 866 |362
24/07 - 27/07 ND | 4100 | 76,04 | 339 | 28509 | 2,92 | 47,13 | 3838 | 567 | 441 0,21 336 | 12510 | 1,59 | 742 | 1410 | 1,32 | 798 | 645 |4,14
27/07 - 29/07 ND | 4215 | 5588 | 594 | 56280 | 2,01 | 4815 | 37,70 | 623 | 10,95 | 0,18 | 7,21 | 14703 306 | 485 | 943 | 102 | 379 | 693 |362
29/07 - 31/07 ND | 4400 | 96,26 | 445 | 17417 | 1,94 | 4355 | 4490 | 830 | 2589 | 065 | 393 | 187,82 | 079 | 572 | 11,20 | 1,08 | 48 | 58 | 345
31/07 - 03/08 ND | 6339 | 12252 | 3,67 | 67679 | 276 | 86,52 | 3596 | 7,00 | 9,32 | 020 | 340 | 143,07 | 288 | 573 | 12,68 | 4,11 419 | 833 |3,06
03/08 - 05/08 ND | 9870 | 23340 | ND | 276,06 | 654 | 61,93 | 7366 | 1052 | 3,00 | 051 508 | 22277 | 098 | 784 | 3114 | 294 | 872 | 661 |3,01
05/08 - 07/08 ND | 14130 | 28251 | 464 | 43499 | 1545 | 13691 | 8561 | 1596 | 8,08 | 051 8,83 | 402,70 | 3,00 | 13,17 | 54,71 | 1027 | 20,64 | 1241 |6,77
07/08 - 10/08 ND | 44588 | 192,61 | 357 | 787,67 | 9,05 | 16595 5830 | 12,69 | 435 | 058 | 429 | 19210 192 | 673 | 1604 | 464 | 812 | 1082 |326
10/08 - 12/08 ND | 10665 | 22240 | ND | 1141,74 | 3,01 | 12209 | 5536 | 12,44 | 6,68 | 0,01 515 | 19255 | 261 | 2067 | 1523 | 546 | 1044 | 11,98 | 3,31
12/08 - 14/08 ND | 6869 | 100,13 | 2,35 | 180,40 | 17,88 | 5874 | 40,57 | 590 | 347 | 025 | 287 | 12330 | 096 | 423 | 11,56 | 274 | 238 | 462 | 199




Apéndice E 164

Intervalo de ng/m® pg/m®
Amostragem Mg Al Si P s cl K Ca Ti v Cr Mn Fe Ni Cu Zn Br Pb MPF | BC
14/08 - 16/08 ND | 127,06 | 18846 | ND | 370,04 | 9,03 | 127,23 | 47,80 | 1049 | 405 | 032 | 388 | 15686 | 137 | 427 | 31,75 | 305 | 732 | 681 |256
16/08 - 18/08 ND | 40779 | 14837 | ND | 20335 | 892 | 9045 | 5506 | 940 | 584 | 048 | 457 | 19316 | 142 | 495 | 1600 | 232 | 546 | 593 |252
18/08 - 21/08 ND | 43041 | 191,08 | 358 | 56292 | 7,72 | 160,05 | 50,90 | 10,59 | 426 | 067 | 857 | 24171 | 173 | 614 | 2962 | 373 | 954 | 11,71 |476
21/08 - 23/08 ND | 3846 | 56,04 | 242 | 16347 | 4433 | 37,28 | 2823 | 361 180 | 010 | 247 | 80,78 | 057 | 11,21 | 1049 | 258 | 653 | 430 |224
23/08 - 25/08 ND | 6765 | 88,77 | 349 | 28132 | 1570 | 5513 | 46,93 | 7,89 | 285 | 050 | 875 | 21398 | 133 | 7,17 | 2410 | 251 579 | 731 |524
25/08 - 28/08 ND | 5000 | 61,25 ND | 17025 | 43,75 | 64,10 | 40,26 | 523 3,76 0,15 | 4,26 | 12447 | 092 6,38 | 8,92 2,85 | 444 540 |295
28/08 - 30/08 ND | 7587 | 10341 | ND | 38497 | 666 | 6079 | 4520 | 7,47 | 409 | 035 | 272 | 13781 | 122 | 501 | 1434 | 230 | 619 | 693 |3,00
30/08 - 02/09 ND | 51969 | 37976 | ND | 511,60 | 18,85 | 180,04 | 92,66 | 1942 | 7,19 | 053 | 540 | 31288 | 1,31 6,81 | 9602 | 580 | 896 | 11,63 | 3,98
02/09 - 05/09 ND | 54958 | 450,64 | 6,37 | 80834 | 13,04 | 254,07 | 12526 | 21,23 | 518 | 039 | 693 | 28921 | 126 | 667 | 2872 | 573 | 1006 | 1570 | 455
05/09 - 07/09 ND | 7008 | 13898 | 14,27 | 720,63 | 4,97 | 102,90 | 50,80 | 7,11 470 | 036 | 516 | 161,82 | 1,61 461 | 1330 | 3,10 | 532 | 10,22 |3,87
07/09 - 09/09 ND | 6185 | 18995 | ND | 101378 | 535 | 6672 | 30,24 | 605 | 306 | 022 | 371 | 14220 | 156 | 422 | 1141 | 306 | 613 | 931 |283
09/09 - 12/09 ND | 7728 | 17590 | 655 | 807,92 | 993 | 12682 | 60,90 | 914 | 487 | 073 | 753 | 24596 | 230 | 840 | 4906 | 473 | 758 | 990 |414
12/09 - 14/09 ND | 9142 | 9525 | ND | 75023 | 239 | 81,07 | 3477 | 540 | 428 | 025 | 275 | 90,63 | 099 | 288 | 11,09 | 225 | 428 | 815 |232
14/09 - 16/09 ND | gge3 | 11835 | 3,89 | 25806 | 56,00 | 68,41 | 6296 | 7,00 | 48 | 035 | 606 | 14051 | 134 | 551 | 1209 | 967 | 11,22 | 502 |271
16/09 - 18/09 ND | 9332 | 11869 | 3,59 | 397,55 | 515 | 90,32 | 5296 | 575 | 1,30 | 018 | 442 |12322| 034 | 325 | 1023 | 3,11 350 | 519 |187
18/09 - 21/09 ND | 42053 | 17221 | 306 | 62569 | 447 | 10860 | 5332 | 7,57 | 3.8 | 031 265 | 131,10 | 1,15 | 419 | 1993 | 306 | 718 | 942 |331
21/09 - 23/09 ND | 4327 | 9143 | 477 | 35012 | 546 | 61,61 | 4205 | 625 | 274 | 023 | 580 | 14746 | 084 | 742 | 1622 | 257 | 493 | 691 |383
23/09 - 25/09 ND | 5012 | 11746 | 335 | 3015 | 950 | 4030 | 3358 | 677 | 549 | 045 | 573 | 15143 | 230 | 490 | 2666 | 102 | 885 | 572 |333
25/09 - 28/09 ND | 66,19 | 9524 | 344 | 20009 | 53,08 | 61,62 | 39,65 | 490 | 203 | 027 | 251 | 9387 | 073 | 257 | 1088 | 255 | 213 | 511 |1.88
28/09 - 30/09 ND | 41672 | 292,18 | ND | 561,89 | 16,51 | 120,09 | 99,39 | 982 | 816 | 053 | 591 | 19684 | 217 | 591 | 11,83 | 361 599 | 852 |3,31
30/09 - 02/10 ND | 4508 | 4140 | ND 7764 | 38,98 | 3240 | 2475 | 323 | 095 | 025 | 279 | 67,75 | 014 | 214 | 438 1,99 | 153 | 265 [096
02/10 - 05/10 ND | 7689 | 17444 | 231 | 46841 | 1491 | 10217 | 5360 | 830 | 279 | 032 | 424 |15271| 083 | 542 | 1231 | 396 | 439 | 821 |328
05/10 - 07/10 ND | 60,13 | 12605 | ND | 839,76 | 13,85 | 110,33 | 60,18 | 7,87 | 7,11 006 | 506 | 15570 | 2,39 | 557 | 13,85 | 356 | 651 9,67 |3,85
07/10 - 09/10 ND | 4873 | 10439 | 351 |108938| 448 | 8070 | 4671 | 816 | 554 | 016 | 574 | 167,19 | 2,11 6,17 | 35022 | 3,00 | 6,19 | 11,30 | 367
09/10 - 12/10 ND | 1853 | 37,23 | 1,99 | 17157 | 846 | 2076 | 21,70 | 3,01 477 | 027 | 233 | 7562 | 228 | 332 | 936 1,02 | 232 | 384 [238
12/10 - 14/10 ND | 7786 | 146,79 | 412 | 550,05 | 3,85 | 89,69 | 4518 | 954 | 551 023 | 341 | 15650 | 167 | 547 | 17,00 | 223 | 641 7,94 |237
14/10 - 16/10 ND | 6017 | 76,56 | ND | 36037 | 4,00 | 12493 | 3223 | 593 1,77 | 024 | 288 | 10543 | 0,41 403 | 893 | 219 | 426 | 604 |229
16/10 - 19/10 ND' | 30 | 3928 | 193 | 25166 | 267 | 3061 | 2042 | 346 | 278 | 012 | 257 | 7558 | 068 | 351 7,37 157 | 357 | 398 [1,79
Media - 87,77 15571 4,01 45757 11,78 94,38 52,39 8,56 4,24 0,37 524 174,35 1,46 742 21,89 3,29 7,65 7,98 3,29
Desvio Padréo - 4827 89,72 2,71 264,54 12,17 48,36 19,97 3,81 2,21 0,21 2,17 67,60 0,79 559 19,73 1,81 4,88 2,82 1,03




Apéndice E 165
CONCENTRAC()ES ELEMENTARES DE MATERIAL PARTICULADO GROSSO

Intervalo de ng/m® pg/m®
Amostragem Mg Al Si P ] cl K Ca Ti v cr | Mn Fe Ni Cu Zn Br Pb MPG | BC
06/06 - 08/06 | 240,08 | 364,93 | 765,77 | 9,82 | 278,86 | 2696,58 | 173,07 | 313,88 | 35,31 1,37 | 1,18 | 460 | 316,13 | 000 | 294 | 974 | 475 | 292 |1686]| 0,16
08/06 - 10/06 181,49 | 544,82 | 1142,28 | 11,50 | 304,35 | 1484,81 | 260,63 | 531,35 | 56,47 527 | 0,75 [ 1364 | 789,17 | 1,49 | 999 | 3327 | 3,44 | 484 |2488| 045
10/06 - 12/06 158,58 | 913,18 | 1794,61| 12,35 | 636,05 | 288,71 | 397,57 | 685,01 | 90,25 6,93 | 1,36 | 21,73 | 125568 | 3,88 |22,64 | 153,60 | 11,07 | 23,70 | 41,60 | 0,81
12/06 - 15/06 128,57 | 383,97 | 863,84 | 13,04 | 268,07 | 759,95 | 223,54 | 343,03 | 41,47 313 | 0,87 [1239| 77558 | 048 |[1547| 4298 | 476 | 928 | 1814 0,43
15/06 - 17/06 178,18 | 719,98 | 1521,01 (29,94 | 428,10 | 921,57 | 327,15 | 610,44 | 74,11 440 | 1,67 [17,85| 92565 | 1,96 |23,09| 7575 |[16,19| 2593 |34,07 | 0,89
17/06 - 19/06 | 336,07 | 1069,87 | 2463,24 | 21,09 | 853,51 | 1319,68 | 528,66 | 1014,90 | 12420 | 8,32 | 2,01 33,62 |1717,87 | 3,63 |41,47| 161,04 | 1554 | 43,00 | 41,25 1,13
19/06 - 22/06 156,79 | 373,32 | 787,64 | 16,52 | 474,66 | 392,70 | 225,63 | 356,72 | 36,91 446 | 0,74 | 7,61 | 457,47 | 1,04 | 829 | 2214 | 3,47 | 454 |2357| 0,34
22/06 - 24/06 196,06 | 947,23 |1935,90 | 16,63 | 1006,54 | 271,58 | 409,74 | 615,72 | 91,09 520 | 1,77 | 2550 | 1383,86 | 244 |23,10| 10531 | 11,62 | 4842 |42:86 | 0,89
24/06 - 26/06 | 289,84 [ 1219,13 (227522 | 13,23 | 789,81 | 589,99 | 58559 | 792,96 | 114,13 | 557 | 2,09 | 37,99 | 1700,87 | 2,74 |40,71| 110,40 | 10,98 | 36,10 | 42,99 | 0,87
26/06 - 29/06 160,06 | 201,02 | 427,64 | 23,23 | 262,37 | 1780,54 | 156,71 | 221,27 | 21,37 1,66 | 0,33 | 4,51 | 279,61 ND 565 | 1157 | 624 | 429 |18,09| 0,25
29/06 - 01/07 88,28 | 560,77 |1232,67 | 35,67 | 550,17 | 978,95 | 288,68 | 473,53 | 60,30 497 | 1,43 (16,13 | 84834 | 164 |14,82| 7447 | 452 | 858 |29,35( 0,72
01/07 -03/07 | 216,46 | 902,91 [1959,63 | 18,67 | 741,96 | 207,12 | 373,79 | 626,03 | 92,69 7,16 | 1,66 [ 2530 |2028,54 | 3,10 |2455| 94,86 | 2,20 | 20,30 |33,67 | 0,79
03/07 - 06/07 133,01 | 337,07 | 783,58 | 15,97 | 348,27 | 586,48 | 200,61 | 369,94 | 40,34 3,13 | 1,30 | 12,82 | 734,81 1,64 |12,65| 28,40 | 522 | 10,01 |21,32| 0,41
06/07 - 08/07 | 221,86 | 619,11 [1370,39 | 13,76 | 379,40 | 1794,65 | 319,60 | 486,90 | 61,62 490 | 1,20 [ 16,46 | 91236 | 1,09 |1596| 4322 | 346 | 746 |2594| 0,68
08/07 - 10/07 | 283,26 | 1412,59 [ 2906,55 | 23,98 | 727,08 | 496,60 | 619,16 | 957,51 | 13556 | 9,70 | 2,98 | 36,48 | 2010,59 | 3,72 |29,90 | 111,72 | 6,89 | 43,87 | 46,07 | 1,93
10/07 - 13/07 113,68 | 412,90 | 865,32 | 7,03 | 276,43 | 461,92 | 183,91 | 336,72 | 43,44 455 | 1,17 [1253| 689,35 | 1,72 | 896 | 31,61 | 2,40 | 10,53 | 20,83 | 0,42
13/07-15/07 | 211,30 | 426,09 | 977,99 | 12,66 | 514,07 | 1834,39 | 221,73 | 701,44 | 47,21 400 | 1,09 [ 13,80 | 750,47 | 2,00 |16,88| 29,27 | 2,46 | 10,60 |27,34 | 0,44
15/07 -17/07 | 250,19 | 710,14 |1843,07 | 18,02 | 714,04 | 2250,47 | 357,35 | 517,65 | 73,70 579 | 2,08 [19,58 | 1006,99 | 3,09 |2561| 3649 | 6,34 | 10,21 |33,84( 0,82
17/07 - 20/07 124,19 | 470,50 | 990,07 | 8,18 | 392,35 | 320,21 | 230,95 | 379,36 | 44,71 552 | 0,87 [12,75 | 679,53 ND |17,80| 3563 | 6,07 | 10,08 |22,45| 0,50
20/07 - 22/07 151,561 | 233,18 | 562,43 | 11,07 | 257,80 | 1582,67 | 154,76 | 247,80 | 27,14 334 | 035|634 | 4169 | 082 |[1219| 1870 | 482 | 526 | 16,23 0,41
22/07 - 24/07 | 270,81 | 1157,82 [ 2346,12 [ 22,21 | 808,10 | 672,92 | 499,66 | 841,05 | 136,83 | 16,72 | 1,91 | 31,64 | 173852 | 3,93 |5857| 91,69 | 845 | 53,12 | 50,20 | 1,78
24/07 - 27/07 99,42 | 296,37 | 646,26 | 15,27 | 313,80 | 400,24 | 157,47 | 273,38 | 34,41 523 | 1,10 | 8,05 | 47538 | 1,80 |12,29| 50,85 | 513 | 16,04 | 17,34 | 0,38
27/07 - 29/07 86,93 | 211,88 | 477,99 | 20,84 | 24220 | 376,63 | 131,65 | 231,13 | 25,12 3,71 059 | 6,12 | 36859 | 077 | 658 | 1661 | 1,35 | 1,10 |11,39| 0,30
29/07 - 31/07 114,22 | 338,61 | 710,83 | 19,25 | 318,67 | 632,88 | 167,47 | 398,82 | 39,03 3,17 | 1,00 | 8,31 | 536,06 ND |11,74| 30,07 | 2555 | 6,18 |22,33| 043
31/07 - 03/08 160,04 | 466,15 | 827,24 | 17,71 | 370,47 | 789,76 | 197,08 | 296,26 | 45,07 775 | 021|851 | 556,87 | 209 | 778 | 2542 | 6,14 | 6,57 |2031| 0,38
03/08 - 05/08 153,18 | 596,01 |1224,62| 10,48 | 487,22 | 880,29 | 250,39 | 584,86 | 65,28 6,70 | 0,93 16,48 | 814,83 | 155 |16,82| 153,18 | 3,58 | 19,50 | 28,11 | 0,50
05/08 - 07/08 | 219,02 [ 1001,03 [ 1991,12 | 16,32 | 483,75 | 1016,11 | 384,39 | 628,07 | 100,87 | 9,14 | 1,80 | 23,06 | 1486,85 | 2,96 |28,26| 137,71 | 6,66 | 22,37 | 36,02 | 0,86
07/08 - 10/08 186,89 | 634,52 | 1069,84 | 9,36 | 441,88 | 695,06 | 24539 | 39598 | 66,34 420 | 063 |10,15| 673,15 | 1,14 | 9,25 | 30,01 | 243 | 465 |2745( 0,36
10/08 - 12/08 | 276,62 | 727,87 | 1277,46 | 11,55 | 454,32 | 2908,55 | 251,22 | 598,84 | 69,53 560 | 0,96 | 10,49 | 702,66 ND |2232| 26,00 |[11,49| 11,02 |24,55| 0,40
12/08 - 14/08 197,91 | 379,36 | 793,60 | 14,83 | 266,61 | 1726,60 | 183,07 | 344,98 | 3526 373 | 087|597 | 4189 | 105 | 776 | 1632 | 479 | 577 |19,.25] 0,38
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Amostragem Mg Al Si P S cl K Ca Ti v cr Mn Fe Ni Cu Zn Br Pb |MPG BC
14/08-16/08 | 173,43 | 597,91 | 1099,01 | 12,36 | 267,24 | 837,95 | 217,85 | 35536 | 53,84 | 485 | 057 | 803 | 58350 | 056 | 7,41 | 3383 | 1,63 | 455 |1834]| 037
16/08-18/08 | 168,98 | 903,16 | 1698,08 | 13,46 | 45954 | 48527 | 384,57 | 57046 | 86,23 | 11,49 | 036 | 21,46 | 125692 | 224 | 21,49 | 13144 | 753 | 57,65 | 29,69 | 0,95
18/08 - 21/08 | 222,48 | 1066,18 | 2311,03 | 37,44 | 758,52 | 328,19 | 520,73 | 843,19 | 120,79 | 11,51 | 2,81 | 46,16 | 212958 | 3,91 | 44,82 | 17260 | 858 | 40,25 |44,45| 1,68
21/08-23/08 | 215,54 | 224,02 | 538,25 | 14,15 | 272,84 | 2287,01 | 171,44 | 220,25 | 2358 | 2,87 | 074 | 453 | 290,82 | 049 | 737 | 11,39 | 467 | 436 |1570] 0,28
23/08-25/08 | 136,71 | 306,99 | 728,88 | 9,92 | 254,73 | 782,16 | 153,10 | 344,27 | 40,75 | 3,39 | 1,63 | 10,63 | 610,42 | 049 | 1345 | 4044 | 2,08 | 7,07 |1731] 043
25/08-28/08 | 17548 | 222,12 | 541,12 | 15,90 | 276,25 | 2780,65 | 174,36 | 298,65 | 25,09 | 2,65 098 | 536 | 33407 | 035 698 | 13,76 | 509 | 335 |18,80] 0,35
28/08 -30/08 | 184,28 | 462,87 | 1037,71 | 12,00 | 325,70 | 413,57 | 219,44 | 418,24 | 52,04 | 422 | 060 | 10,88 | 63463 | 1,36 | 926 | 4873 | 260 | 957 |19,72] 0,33
30/08 - 02/09 | 249,34 | 1173,97 | 2407,81 | 27,34 | 628,63 | 395,24 | 540,15 | 793,25 | 113,08 | 11,19 | 1,37 | 28,59 | 156556 | ND | 28,49 | 103,93 | 496 | 2504 |41,31] 1,09
02/09-05/09 | 119,54 | 790,69 | 1449,68 | 1595 | 524,84 | 136,32 | 326,15 | 577,63 | 89,89 | 539 | 1,50 | 26,57 | 1040,00 | ND | 11,32 | 47,89 | 2,00 | 2390 |42.92| 0,69
05/09-07/09 | 9429 | 35333 | 793,63 | 13,92 | 55552 | 100,37 | 19547 | 381,81 | 53,01 | 455 | 1,90 | 37,23 | 1020,00 | 1,96 | 11,50 | 3655 | 290 | 21,45 |27,41| 034
07/09-09/09 | 183,81 | 522,20 | 1260,55 | 18,80 | 507,34 | 880,96 | 280,15 | 448,61 | 5503 | 7,14 | 062 | 13,83 | 84042 | 1,82 | 1374 | 4514 | 364 | 12,69 | 24553 0,78
09/09-12/09 | 170,61 | 450,49 | 956,01 | 19,85 | 552,62 | 414,58 | 228,10 | 474,94 | 4524 | 597 | 070 | 11,78 | 697,18 | 053 | 12,14 | 5312 | 3,00 | 506 |24,72| 0,49
12/09-14/09 | 170,96 | 51586 | 923,64 | 12,79 | 414,42 | 1109,32 | 197,72 | 332,04 | 4711 | 415 | 009 | 945 | 55534 | 087 | 618 | 1482 | 365 | 870 |23,11] 0,30
14/09-16/09 | 124,23 | 21584 | 502,75 | 15,73 | 200,87 | 1419,58 | 122,97 | 298,52 | 28,95 | 2,00 | 069 | 823 | 827,41 ND 6,33 | 14,98 | 480 | 640 |13,81] 030
16/09-18/09 | 185,25 | 301,70 | 678,22 | 13,69 | 283,09 | 1313,74 | 154,53 | 36046 | 2944 | 225 | 080 | 6,30 | 41494 | ND 458 | 1442 | 344 | 435 |16,53] 0,26
18/09-21/09 | 188,50 | 639,46 | 125394 | 11,42 | 560,56 | 417,54 | 260,65 | 456,11 | 61,82 | 624 | 040 | 13,44 | 76141 | 1,95 | 12,66 | 13467 | 425 | 23,20 | 26,81 045
21/09-23/09 | 138,01 | 24048 | 579,71 | 19,03 | 215,16 | 1236,66 | 151,39 | 285,83 | 27,98 | 228 | 082 | 616 | 38127 | 1,00 | 1065 | 1505 | 413 | 372 |1582] 0,35
23/09-25/09 | 108,65 | 341,29 | 859,96 | 13,96 | 314,34 | 673,49 | 186,73 | 336,22 | 41,92 | 460 | 052 | 19,03 | 666,39 | 1,57 | 1471 | 66,84 | 228 | 2559 |18,71| 0,68
25/09-28/09 | 216,38 | 351,40 | 688,83 | 1573 | 320,00 | 2163,92 | 208,93 | 300,88 | 25,82 | 3,71 065 | 543 | 32986 | 060 | 508 | 1374 | 453 | 7,90 |22,17] 0,33
28/09 - 30/09 | 238,89 | 591,83 | 1358,46 | 14,33 | 337,67 | 1648,72 | 267,95 | 705,40 | 64,83 | 580 | 038 | 12,78 | 762,84 | ND | 12,84 | 30,93 | 467 | 890 |2464] 035
30/09-02/10 | 180,14 | 150,95 | 378,06 | 13,26 | 212,49 | 2161,50 | 122,36 | 234,03 | 1744 | 1,12 | 076 | 3,85 | 22757 | ND 463 | 663 | 39 | 303 |1394] 0,21
02/10-05/10 | 196,53 | 53580 | 1114,27 | 13,78 | 449,36 | 1740,37 | 257,44 | 416,30 | 4844 | 393 | 055 | 912 | 61758 | ND 9,03 | 2930 | 3,88 | 14,20 |27,71] 0,36
05/10-07/10 | 190,60 | 399,05 | 848,89 | 14,51 | 402,03 | 842,76 | 189,03 | 499,57 | 39,53 | 4,83 | 062 | 7,70 | 520,85 | ND | 12,09 | 1914 | 206 | 870 |2256| 0,37
07/10-09/10 | 127,97 | 30588 | 658,97 | 9,05 | 390,85 | 623,96 | 142,37 | 337,14 | 3648 | 3,39 | 053 | 7,48 | 49438 | ND 962 | 2575 | 223 | 050 |1354] 0,33
09/10-12/10 | 89,18 | 136,96 | 262,52 | 11,19 | 165,73 | 961,95 | 94,01 | 122,98 | 13,30 | 255 | 055 | 242 | 19624 | 064 | 432 | 962 | 265 | 1,89 | 949 | 024
12110-14/10 | 14535 | 434,59 | 839,65 | 9,20 | 247,99 | 79942 | 177,99 | 326,34 | 4523 | 425 | 059 | 850 | 51042 | ND 7,80 | 3407 | 066 | 11,10 | 16,68 0,30
14/10-16/10 | 106,70 | 412,36 | 737,11 | 13,19 | 247,63 | 930,09 | 204,81 | 354,49 | 3544 | 3534 | 010 | 7,08 | 446,74 | ND 742 | 2238 | 167 | 699 |1694] 026
16/10-19/10 | 69,32 | 101,87 | 200,53 | 10,37 | 121,62 | 580,44 | 73,91 | 11820 | 1058 | 1,43 | 049 | 2,06 | 150,00 | ND 403 | 526 | 1,78 | 050 | 9,86 | 0,15

Média 175,72 552,18 115332 16,01 43552 996,77 262,24 46224 57,46 535 1,03 1480 81932 1,77 1558 53,75 4,99 1507 |2510 0,55
Desvio Padrdo | 5649 308,93 621,69 6,09 19242 688,65 12656 19949 31,35 3,11 064 1017 48576 1,08 11,12 4592 335 13,97 |10,00 0,38
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