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Resumo

Justo, Elizanne Porto de Sousa; Gioda, Adriana. Avaliacdo dos niveis e
da composicdo quimica de material particulado em areas urbanas
proximas as arenas dos Jogos Olimpicos Rio 2016. Rio de Janeiro,
2017. 174p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Quimica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Este trabalho tem como finalidade determinar a concentracdo em massa,
caracterizar quimicamente as espécies presentes e identificar as possiveis fontes
das amostras de material particulado (MP;p e MP,s) coletados em locais com
(Gericin6, Lagoa e Copacabana) ¢ sem (Botafogo) a influéncia dos Jogos
Olimpicos, no Rio de Janeiro. As amostras de MP foram disponibilizadas pelo
Instituto Estadual do Ambiente (INEA) referente ao ano de 2016, sendo os meses
de julho a setembro considerados como a temporada Olimpica. A caracterizagao
quimica das amostras foi realizada por ICP-MS e Cromatografia de fons (CI).
Durante a temporada Olimpica, em 2016, foram reduzidos cerca de 26 % de MPy,
quando comparados aos anos anteriores na mesma época do ano, por outro lado, o
MP; 5 ndo foi reduzido. De todos os ions soliiveis em agua analisados, as maiores
concentragdes foram obtidas para o NOs~, SO4* ¢ Na' nas duas fragdes de MP. As
altas concentragdes dos ions NOs; e SO,” sugerem a presenca de fontes
antropogénicas. A partir do célculo de nss (non-sea salf) foi possivel observar que
os fons Ca*", K™ e SO,” tiveram uma contribui¢io marinha baixa. Os metais Fe,
Cu e Ti foram os majoritarios em todas as amostras nas duas fracdes de MP,
enquanto que elementos como Mn, Pb, V e Ni foram detectados como
minoritarios. Correlagdes acima de 0,90 foram observadas entre Ti-Mn e Ti-Fe,
sugerindo emissdes de ressuspensdo do solo e fortes correlagdes entre V-Ni e V-
Pb mostram a influencia veicular como principal fonte. Finalmente, foi possivel
observar que houve uma influéncia dos Jogos Olimpicos na concentracdo em
massa e de algumas espécies no MP, 5, enquanto que no MP;( ndo foi observada

qualquer correlacao.

Palavras-chave

MP; 5; MPjo; Jogos Olimpicos; polui¢do atmosférica; ions soliiveis em agua.
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Abstract

Justo, Elizanne Porto de Sousa; Gioda, Adriana (Advisor). Levels and
chemical composition evaluation of particulate matter in urban areas
near the arenas of the 2016 Olympic Games. Rio de Janeiro, 2017.
174p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

The main aim of this work was to determine the mass concentration,
chemically characterize the species present and identify the possible sources of
samples of particulate matter (PM;o e PM,s) collected at sites with (Gericino,
Lagoa e Copacabana) and without (Botafogo) the influence of the Olympic
Games in Rio de Janeiro. The PM samples were obtained from the Instituto
Estadual do Ambiente (INEA) relative to the year 2016. The Olympic seasons
considered were July to September of 2016. The chemical characterization of the
samples was performed by ICP-MS and ion chromatography (IC). PM,o during
the Olympic period were reduced 26 %, when compared to previous years at the
same time of the year. On the other hand, PM,s was not reduced during the
Olympic period. Of all the water-soluble ions analyzed, the highest concentrations
were obtained for NOj, SO, and Na“ in both fractions of PM. High
concentrations of NO;™ and SO4> suggest the presence of anthropogenic sources.
From calculation of non-sea salt was possible to observe that Ca**, K" and SO4*
had a low marine contribution. Fe, Cu and Ti were the majority metals of all
samples in both fractions of PM, while Mn, Pb, V and Ni were detected as
minorities. Correlations above 0.90 are observed between Ti-Mn and Ti-Fe,
suggested soil resuspension emissions. Strong correlations coefficients between
V-Ni and V-Pb show the vehicular influence as the main source. Finally, it was
possible to observe an influence of the Olympic Games in mass concentration and

some species in PM; s, while in PM; no correlation was observed.

Keywords

PM, s5; PM,o; Olympic Games; air pollution; water-soluble ions.
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1
Introducao

1.1
Particulados atmosféricos

Aerossois sdo dispersdes de particulados solidos e liquidos suspensas na
atmosfera com dimensdes que variam de 0,002 ym a 100 um. Os aerossois
podem se dividir em trés grupos distintos de particulados tomando como base os
seus intervalos de tamanho: 1) com didmetro entre 0,01 a 0,08 um, conhecidos
como faixa de nucleos de Aitken; 2) com diametro variando de 0,08 a 2 pum,
conhecidos como faixa de acumulagdo ou particulados finos e 3) particulados
grossos com didmetro entre 2,5 ¢ 10 um (Lenzi e Favero, 2014). Para fins de
avaliagdo da qualidade do ar os aerossois sdo preferencialmente chamados de
material particulado (MP). Atualmente, as particulas totais em suspensdo (PTS),
com didmetros de até 100 pm, ndo estdo sendo mais monitoradas na maioria dos
paises. O material particulado fino (MP,s) e o grosso (MPo) fazem parte dos
principais parametros avaliados para definir a qualidade do ar em um determinado
local.

O MP pode ter fontes naturais ou antrdpicas e sdo emitidos como
particulas de origem primaria, aquelas diretamente expelidas para atmosfera, ou
formadas por processos secundarios, isto ¢, por transformacdo de gases
precursores (Fuzzi et al., 2015). As particulas primérias tendem a constituir a
fracdo grossa do material particulado e, as secundarias, a fracdo fina. As particulas
grossas sdo geralmente produzidas mecanicamente pela fragmentacdo de
particulas maiores e transferidas para atmosfera pela acdo dos ventos, como ¢ o
caso de erupcdes vulcanicas, fogos florestais, gases derivado de certas atividades
industriais e vidrias, poeira do solo, fragmentos de folhas, graos de polen e dos
borrifos de dgua do mar (também chamado de “spray” marinho) (Alves, 2005;

Seinfeld e Pandis, 2006). As particulas finas sdo formadas na atmosfera, a partir
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de mecanismos de nucleagdo e condensacdo de vapores quentes, seguida de
coagulacdo e aglomeragdo, e de reagdes quimicas entre gases (conversdo gas-
particula) (Seinfeld e Pandis, 2006). A Figura 1 apresenta, de forma esquematica,
as fontes de emissdo direta e os mecanismos secundarios na formagdo dos

aerossois.

Fotoquimica
na fase gasosa

Vapores organicos Emissdes primarias de matéria
condensaveis particulada orgénica (CO, CN)

A

Compostos organicos
volateis (COV)

Emissdes de SO2

Aerossol
Atmosférico

v

Sal marinho

Fotoquimica

H SO na fase gasosa
Emissdes primarias de matéria : ¢
particulada inorgénica HNO ‘\ — —
(poeiras, cinzas, volantes, etc.) 3 HO Emissoes primarias
2 de H SO,

EmissoOes de NH3

Fotoquimica
na fase gasosa

A

Emissdes de NOx

Figura 1. Esquema dos mecanismos primario e secundario na formagéo do aerossol atmosférico
(Alves, 2005).

Dentre os principais componentes quimicos do material particulado podem
ser encontradas espécies soliveis em 4gua, como ions inorganicos -
principalmente nitrato, sulfato e amonio — e compostos organicos, como anions de
acidos monocarboxilados e dicarboxilados e alguns metais (Jacobson, 2002; Fuzzi
et al., 2015). A composi¢do quimica do material particulado pode variar de acordo
com o seu tamanho. A fracio grossa é constituida, principalmente, por SO~
Na®, Ca’", Mg2+, Cl' e K", apresentando uma importante contribui¢do dos sais
marinhos nas regides costeiras (Tegen et al., 1997). Oxidos de Si, Al, Mg, Ti e Fe,
também estdo presentes no material particulado, fazendo parte da composi¢ao de
poeiras trazidas principalmente por ressuspensdo do solo ou de minérios, sendo

estes componentes em maior concentragdo em MP;o do que em MP; 5, na maioria
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das areas urbanas (Visser et al., 2015). Os compostos de ferro presentes na poeira
do solo absorvem a radiagdo visivel contribuindo para o aquecimento atmosférico,
enquanto a dispersdo de particulas contendo minerais leva ao resfriamento da
superficie. Esses efeitos podem afetar a circulagdo do vento e o clima em uma
escala regional (Fuzzi et al., 2015). Ginoux et al. (2012) observaram que 75 % das
emissoes de poeiras sdo de origem natural, enquanto 25 % estdo relacionadas a
emissdes antropogénicas.

O material particulado fino é composto principalmente de compostos
inorganicos derivados de SO,, NOx, NH;, derivados de compostos organicos
volateis (COV) e metais como Pb, Cd, V, Ni, Cu e Zn (Fuzzi et al., 2015). Os
compostos contendo enxofre sdo originados principalmente por reagdes quimicas
de SO, provenientes de processos bioldgicos, vulcdes ou da queima de
combustiveis fosseis que se oxidam na atmosfera a acido sulfurico. Os gases na
atmosfera que contém nitrogénio, derivam da oxidacdo e neutralizagdo de
compostos de NOx e NHj; naturalmente emitidos ou resultantes de atividades
antropicas, dando origem ao acido nitrico e nitrato de amonia, respectivamente. O
NHs, por sua vez, desempenha um papel importante na neutralizagdo do acido
sulfurico também, transformando-o em sulfato de amoénio (Flagan e Seinfeld,
1988). Essas reacdes resultam na formagdo de aerossois inorganicos secundarios
(AIS).

Os compostos organicos semi-volateis (COSV), encontrados no material
particulado, constituem uma grande parte da fracdo fina. Neles pode-se encontrar
n-alcanos, acidos n-alcandicos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA),
alcoois, entre outros que sdo emitidos de forma direta a partir de fontes naturais
(plantas) ou antropogénicas, como emissdes veiculares e queima de madeira. A
sua presenca em amostras ambientais geralmente representa riscos para a saude,
especialmente aquelas relacionadas com doencas cardiopulmonares (Sousa et al.,
2016).

Dependendo do tamanho do particulado sua permanéncia na atmosfera
varia de dias a semanas, podendo ser transportado a longas distdncias por
correntes edlicas, interferindo na quimica e fisica da atmosfera. Particulados finos
podem permanecer durante semanas na atmosfera e percorrer distancias de 100 a
1000 km, enquanto particulas grossas permanecem de minutos a horas na

atmosfera e podem percorrer distancias de 1 a 10 km (Srimuruganandam e
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Nagendra, 2012).

Em termos gerais, os processos de remog¢do principais dos aerossois na
atmosfera ocorrem basicamente por deposicdo seca e imida. A deposiciao seca
ocorre devido a acdo da gravidade sobre as particulas, enquanto a deposigdo
umida ocorre por remocao de particulas devido a precipitagdo (Jacobson, 2002;

Lenzi e Favero, 2014).

1.2
Qualidade do Ar

A atmosfera tem sido refigio intermediario de emissdes naturais e
antropogénicas, provocando alteracdes sensiveis na qualidade do ar. O
crescimento econdmico e demografico tem causado um aumento significativo de
emissOes antropicas de gases e particulas (Santana et al., 2012). Este crescimento
acelerado nas tultimas décadas, em sua grande maioria tumultuado, ocasionou
fortes influéncias nas zonas urbanas. Tal fendmeno, combinado com o processo
de industrializacdo, comprova os altos niveis de poluicdo atmosférica urbana,
afetando a qualidade de vida de milhdes de pessoas (Zhu et al., 2012).

A poluicdo do ar refere-se tipicamente a um conjunto de poluentes
potencialmente toxicos que passaram a ser legislados. Este grupo de poluentes ¢é
composto pelo chumbo (Pb), mondxido de carbono (CO), didxido de enxofre
(SO,), didxido de nitrogénio (NO,), 0zdénio (Os3) e material particulado (MP).
Dentre estes poluentes, destacam-se as emissoes de particulados, uma vez que sio
comprovados os efeitos na saide humana e nos ecossistemas (Zhu et al., 2012).
De fato, sempre existird na atmosfera uma “mistura de gases e particulados”, no
entanto, o nivel de concentragdo pode ndo ser adequada a manutenc¢do da vida em
condi¢des ideais, que ¢ o que ocorre quando o ar esta poluido.

O processo de polui¢do do ar pode ser esquematizado conforme a Figura 2

abaixo (Seinfeld, 1986):
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Diluicao
1. Fontes * 2. Atmosfera * 3. Receptores
Poluentes Reagdes quimicas

Figura 2. Diagrama do problema da poluigdo do ar adaptado por Seinfeld (1986).

Os poluentes sdo produzidos e emitidos para a atmosfera pelos diversos
tipos de fontes antropogénicas ou naturais. A atividade antrdpica, por sua vez,
intensifica a poluicdo do ar com o langamento continuo de grandes quantidades de
substancias. Os poluentes provenientes da emissao veicular sdo a principal causa
da ma qualidade do ar nas grandes cidades do mundo e, mesmo com o uso de
catalisadores, mudangas no combustivel e reducdo no tamanho dos veiculos, ndo
ha reducdo dos niveis, pois hd o aumento constante da frota, que resulta no
aumento das emissdes (Mage et al., 1996).

A atmosfera funciona como um meio de transporte, onde ocorrem
interagdes sob o ponto de vista fisico e quimico. A deteccdo ¢ estabelecida
determinando a concentracdo do poluente nos receptores. A exposi¢ao dos
receptores pode ser a partir do seres humanos, animais, plantas ou materiais
(Seinfeld, 1986).

A Resolugdo N.° 003 de 28 de Junho de 1990 do Conselho Nacional de
Meio Ambiente (CONAMA), define como poluente atmosférico “qualquer forma
de matéria ou energia com intensidade em quantidade, concentragdo, tempo ou
caracteristicas em desacordo com os niveis estabelecidos, € que tornem ou possam
tornar o ar:

* improprio, nocivo ou ofensivo a saude;

* inconveniente ao bem estar publico;

* causador de danos aos materiais, a fauna e flora; e

* prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade e as atividades
normais da comunidade.”

Devido isso, diversos estudos sdo realizados ao redor do mundo. No Brasil
a maior parte da poluicdo esta relacionada com a queima de biomassa, o problema
mais sério de polui¢do atmosférica verificado no Brasil ¢ a emissdo de material

particulado pelas industrias e pelo setor de transporte (Miguel, 1992). Estudos
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relacionados a qualidade do ar no Brasil foram realizados nos ultimos anos.

Pacheco et al. (2017) avaliaram criticamente aspectos como, frota de
veiculos, tipo de combustivel utilizado, suas emissdes e concentracdes de material
particulado (MP,s e MPyg), em trés das areas metropolitanas mais poluidas do
Brasil (Sao Paulo, Rio de Janeiro e Belo Horizonte). No estudo, dividiram as
frotas de veiculos em trés categorias: veiculos leves (LDV), veiculos pesados
(HDV) e motocicletas. Os HDVs formam uma fragdo relativamente baixa no total
de veiculos, mas representam 90 % do MP liberado através de veiculos
rodoviarios. Os LDVs brasileiros emitem em torno de 0,0011g de (MP) km™,
enquanto os HDVs podem ultrapassar a 0,0120g de (MP) km™'. De junho de 2007
a agosto de 2008 os inventarios nacionais registraram as maiores concentragdes de
MP,5s no inverno, onde se apresenta um clima mais seco, frio e de baixa
precipita¢do, acarretando no aumento de material particulado. Sdo Paulo foi a
cidade que apresentou concentracdo média mais elevada, seguida do Rio de
Janeiro e Belo Horizonte. Em geral, as concentracdes de MP;y nas areas
metropolitanas estudadas parecem estar de acordo com as regulamentagdes
nacionais, mas foram até trés vezes acima das diretrizes da Organizagdo Mundial
de Saude (OMS) no periodo de 2006 a 2015. Sao Paulo e Rio de Janeiro foram as
cidades que apresentaram maiores médias anuais de concentragdo de MP,.

Com a finalidade de caracterizar a composi¢cdo quimica de material
particulado (MP,s e MPjg) coletados em areas urbanas no estado de Sdo Paulo
(Sao Paulo e Piracicaba), foram analisados varios componentes, dentre eles, ions
inorganicos e organicos, anidridos de monossacarideos e carbono organico
elementar. Na cidade de Sdao Paulo as amostras de material particulado foram
coletadas em areas urbanas e industriais, enquanto em Piracicaba foram coletados
em area apenas urbanas. Os resultados obtidos mostraram que as concentragdes de
MP,s e MP), coletados em S3ao Paulo no periodo de agosto, pode ter sido
influenciado pela queima da cana de agucar, acarretando em concentragdes mais
altas. Em Piracicaba, coletado no periodo de novembro, obtiveram concentragdes
mais baixas, quando os eventos de queima de cana de aglcar ja foram escassos
nessa época do ano. Quanto aos ions inorganicos, o sulfato, nitrato e amonio
foram os principais componentes em ambos os tamanhos (MP, s e MP)), tanto em
Sdo Paulo quanto em Piracicaba. As altas concentragdes de sulfato e nitrato nas

particulas indicam forte influéncia nas emissdes dos veiculos. (Souza, et al.,
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2014).

O aumento das emissdes de poluentes para a atmosfera e a sua diversidade
¢ consequéncia do aumento da queima de combustiveis fosseis, do
desenvolvimento industrial, do aumento da circulagio de veiculos e do
crescimento populacional. Com isso, tornou-se evidente que a contaminacao
atmosférica pode trazer consequéncias muito graves para todos os seres vivos.
Surge entdo a necessidade de se estabelecer um limite toleravel para a emissdo de

poluentes no ar, sem que isso cause mal para a popula¢do e meio ambiente.

1.3
Legislacao

Um padrao de qualidade do ar define o limite maximo para a concentracao
de um componente atmosférico que garanta a prote¢ao da saude e do bem estar da
populagdo. Geralmente, sdo baseados em estudos sobre os efeitos produzidos por
poluentes especificos e sdo fixados em niveis que possam propiciar uma margem
de seguranca adequada (Lisboa e Kawano, 2007).

Na década de 60, os Estados Unidos estabeleceram, apos episodios agudos
de poluicdo do ar em centros urbanos, padrdes de qualidade do ar. Para promover
esse controle, em 1970, foi criada a Agéncia de Protecio Ambiental Americana
(US EPA), que tinha como atribui¢des definir os padrdes da qualidade do ar,
elaborar estudos, coletar e sistematizar dados. Tais atribuicdes ganharam reforco
com a aprovagdo, pelo Congresso dos EUA, da Lei do Ar Limpo (Clean Air Act -
CAA), marcando o comego de esforcos para o controle da polui¢do do ar nos
EUA (Santana et al., 2012).

Em 1971 foram aprovados os padrdes nacionais de qualidade do ar
(“National Ambient Air Quality Standards” — NAAQS). Atualmente, os poluentes
legislados (“criteria air pollutants™) sdo o monoxido de carbono (CO), chumbo
(Pb), didxido de nitrogénio (NO,), ozbénio (Os), material particulado (MP,s e
MP,y) e dioxido de enxofre (SO;). Os valores com o ano da ultima atualizag¢ao

estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Padrdes nacionais de qualidade do ar em vigor nos EUA. Fonte: (EPA)

Primario Tempo de
Poluente e/ou Amostragem | Concentragdo Observagao
Secundério
8h 9 ppm Nao deve exceder
CO (2011) Primario lh 35 ppm mais que uma vez
a0 ano
Chumbo Primario e | Média méovel | 0,15 uygm™ Nao deve ser
(2008) Secundario trimestral ultrapassado
Percentil 98
Primario lh 100 ppb sobre médias de 3
NO; (2010) anos
Primério e Anual 53 ppb Média anual
Secundério
Quarta maior
Ozonio Primério e 8h 0,075 ppm média maxima
(2008) Secundario diaria de 8 horas
anual sobre
médias de 3 anos
Primadrio Anual 12 ug m> Média anual as
Secundério Anual 15 ugm™ | sobre médias de 3
MP,5(2006) anos
Primario e Percentil 98
Secundario 24 h 35ugm”™ | sobre médias de 3
anos
Nao deve ser
excedido mais de
MP14(2006) Primario e 24 h 150 ug m™ uma vez ao ano
Secundério sobre médias de 3
anos
Percentil 99 das
Primério lh 75 ppb maximas de 1 h
diaria, média de 3
SO; (2010) anos
Nao deve exceder
Secundério 3h 0,5 ppm mais que uma vez

a0 ano

Os padrdes primarios de qualidade do ar se referem as concentragdes de

poluentes que, quando ultrapassadas, poderdo afetar a satde da populacio,

podendo ser entendidos como niveis maximos toleraveis de concentracdo de

poluentes atmosféricos, constituindo-se em metas de curto e médio prazo

(CONAMA, 1989). Enquanto os padrdes secundarios se referem as concentragdes

de poluentes atmosféricos abaixo das quais se prevé o minimo efeito adverso

sobre o bem estar da populagdo, assim como o minimo dano a fauna e flora, aos
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materiais ¢ meio ambiente em geral, podendo ser entendidos como niveis
desejados de concentracdo de poluentes, constituindo-se em meta de longo prazo
(CONAMA, 1989).

Como organismo pertencente ao sistema da Organizagdo das Nagdes
Unidas (ONU), a Organiza¢ao Mundial da Saude (OMS) tem como uma de suas
principais atividades estabelecer recomendacdes quanto a adog¢do de normas e
padrdes, articular e coordenar o avango do conhecimento cientifico sobre as
causas e os efeitos na saude, prover suporte técnico para os paises € monitoram as
mudangas das condi¢des de satide no mundo (WHO, 2017). As primeiras normas
de qualidade do ar foram publicadas pela OMS em 1987 e, posteriormente,
revisadas em 1997. Em 2005, a OMS divulgou as atualizagdes sobre os padrdes
de qualidade do ar para cinco tipos de poluentes atmosféricos, que sdo aplicaveis
em todas as regides, tendo como base seus efeitos na saide humana (WHO, 2005)
(Tabela 2).

Devido aos resultados obtidos com os novos estudos sobre polui¢do do ar
sobre os efeitos na saide humana, incluindo novas pesquisas em paises de baixa e
média renda, onde os niveis de polui¢do atmosférica sdo mais elevados, a OMS se

comprometeu a rever, em breve, os padrdes de qualidade do ar.

Tabela 2. Recomendagdes da OMS para concentracdes ambientais de poluentes atmosféricos.
Fonte: (WHO, 2005).

Poluentes Tempo de Amostragem Concentrago (ug m™)
Material Particulado 24 horas 25
(MP;;5) Anual 10
Material Particulado 24 horas 50
(MP10) Anual 20
Ozonio (03) 8 horas 100
Dioxido de nitrogénio 1 hora 200
(NO») Anual 40
Dioxido de enxofre 10 minutos 500

(SO,)

24 horas 20

Embora as recomendagdes da OMS tenham aplicagdo global, cabe a cada

pais estabelecer seus proprios padrdes de qualidade do ar considerando suas
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circunstancias. Variagdes podem ocorrer em fun¢do do desenvolvimento do pais,
riscos existentes na saude, viabilidade tecnologica e outros fatores sociais e
politicos (WHO, 2005; Santana et al., 2012).

No Brasil, a preocupagdo em relagdo a poluicdo atmosférica intensificou-
se no inicio da década de 70, periodo em que houve um forte crescimento
econdmico e industrial. Problemas na poluicdo do ar em grandes cidades
evidenciaram a necessidade de adotar medidas publicas sobre o tema. A primeira
legislacdo mais efetiva de controle da poluicdo atmosférica foi a Portaria de
Ministério do Interior de No 231, de 27 de abril de 1976, visando estabelecer
padrdes nacionais de qualidade do ar para material particulado, dioxido de
enxofre, mondxido de carbono e oxidantes fotoquimicos. Mas foi apenas a partir
de 1989 que a poluicdo atmosférica comecou a ser regulamentada juridicamente
no Brasil com a publicagdo da Resolugdo CONAMA No 005 de 15 de junho de
1989 (RE-005). A RE-005 foi a responsavel por instituir o Programa Nacional de
Controle da Qualidade do Ar (PRONAR), como um dos instrumentos basicos da
gestdo ambiental para a prote¢do da saide e bem estar das populacdes e melhoria
da qualidade de vida, limitando os niveis de emissdo de poluentes atmosféricos
(CONAMA, 1989). Através desta resolucdo adotou-se os padrdes nacionais de
qualidade do ar, que sdo aqueles poluentes que ocorrem com grande frequéncia,
sendo danosos a saude e ao bem estar geral da populagdo. Assim, ficaram
estabelecidos dois tipos de padrdes de qualidade do ar: os primarios e os
secundarios (CONAMA, 1989).

Sob 0 mesmo foco, o primeiro dispositivo legal decorrente do PRONAR,
foi a Resolugdo CONAMA No 003 de 28 de junho de 1990 (RE-003), que
estabeleceu os novos padrdes nacionais de qualidade do ar e os limites de
concentragdo para os poluentes, que sdo estes, particulas totais, particulas
inalaveis, fumaga, dioxido de enxofre, monodxido de carbono, didxido de
nitrogénio e o0zonio troposférico (CONAMA, 1990). Na Tabela 3 sdo

apresentados os padrdes nacionais de qualidade do ar.
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Tabela 3. Padrdes nacionais de qualidade do ar em vigor no Brasil. Fonte: (CONAMA, 1990).

Tempo de Padrdo Padrdo Meétodo de
Poluente | Amostragem Primdrio Secundario Medicao
Particulas 24 horas' 240 ug m” 150 ug m™ Amostrador de
totais em grandes volumes
suspensio MGA? 80 ug m™ 60 ug m>
(PTS)
Dioxido de 24 horas' 365 ugm™ 100 ug m™ Pararosanilina
enxofre
(S0») MAA’ 80 ug m™ 40 ug m”
Monoxido 1 hora' 35 ppm 35 ppm Infravermelho
de carbono nao dispersivo
(CO) 8 horas' 9ppm 9ppm
Ozonio 1 hora' 160 ug m™ 160 ug m> | Quimioluminescé
(03) ncia
Fumaca 24 horas' 150 ug m” 100 ug m™ Refletancia
MAA’ 60 ug m™ 40 ug m>
Particulas 24 horas' 150 pug m™ 150 ug m™ Separacao
Inalaveis Inercial/Filtragdo
(MPy9) MAA® 50 uyg m> 50 ug m™
Dioxido de 1 hora' 320 ugm™ 190 ug m™> | Quimioluminescé
nitrogénio ncia
(NO») MAA’ 100 ug m™ 100 yg m™

T . .
Nao pode ser excedido mais que uma vez ao ano
> Média geométrica anual (MGA)

’ Média aritmética anual (MAA)

Outro avango dessa resolucao foi o estabelecimento em nivel nacional dos

critérios para elaboracdo de plano de emergéncia para episddios agudos de

poluicdo, com objetivo de prevenir grave e iminente risco a saude da populagdo,

antes existentes apenas no estado de Sao Paulo (Lisboa e Kawano, 2007).
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Tabela 4. Niveis criticos de polui¢do do ar no Brasil. Fonte: (CONAMA, 1990).

Niveis
Parimetros Atencao Alerta
PTS (ugm>)—24h > 375 > 625
Didxido de Enxofre (ug m™) — 24 h > 800 > 1.600
Monoxido de carbono (ppm) — 8 h >15 > 30
Oz6bnio (ugm™)—1 h > 400 > 800
Fumagca (ug m™)—24 h > 250 =420
Particulas inalaveis (ug m™) — 24 h > 250 =420
Didxido de nitrogénio (ug m™)— 1 h >1.130 > 2.260
SO, X PTS (ug m”)(ug m>) —24 h > 65.000 | =261.000

Os padroes do CONAMA se basearam na legislagdo americana da década
de 70, porém ndo foram mais atualizados. Atualizagdes nos padrdes nacionais de
qualidade do ar sdo necessarios, principalmente, devido ao surgimento de novas
tecnologias de controle da polui¢do, melhoria nos combustiveis e novos estudos
sobre os efeitos dos poluentes. Entre 2013 e 2014 o Grupo Técnico da Qualidade
do Ar realizou varias reunides com o objetivo de revisar a Resolugdo CONAMA
03/1990. Dentre as propostas da nova resolugdo estdo a exclusdo dos parametros
de fumaca e particulas totais em suspensdes € a inclusdo do material particulado
fino inalavel (MP,s), a fim, de compatibilizar os padrdes de qualidade do ar
nacionais com os recomendados pela OMS (CONAMA, 2017). Visto também a
importancia na revisdo dos métodos de amostragem, pois os presentes na
Resolugao 03/1990 refletiam a tecnologia na época. Atualmente, outras formas de
medigdes, mais precisas, podem ser utilizadas (CONAMA, 2017). No entanto, a

nova resolucdo ainda ndo foi aprovada.

1.4
Qualidade do Ar no Municipio do Rio de Janeiro

O Rio de Janeiro esta entre as trés maiores cidades da América do Sul,
possuindo a segunda maior concentragdo de populagdo, de industrias, veiculos e
de fontes emissoras de poluentes do pais, fatores que tendem a gerar problemas

locais de poluicdo do ar (INEA, 2016; Gioda et al., 2016).
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Nesta cidade, o monitoramento de poluentes atmosféricos para determinar
a qualidade do ar e desenvolver projetos de controle para diminui¢do dos impactos
ambientais, tem sido realizado desde 1967 pelo Instituto Estadual do Ambiente do
Rio de Janeiro (FEEMA, agora denominado INEA), com a instalacdo de estacdes
semiautomaticas de amostragem de poluentes. A atual rede de monitoramento da
qualidade do ar do INEA ¢é composta pela rede automadtica e semiautomatica de
monitoramento, encarregados de realizar medi¢des continuas das concentracdes
dos poluentes dispersos no ar (NO,, CO, SO,, Os, hidrocarbonetos, COV, PTS,
MP; 5 e MP)) e dos parametros meteorologicos (INEA, 2016).

Além do INEA, a cidade do Rio de Janeiro possui uma rede de
monitoramento criada em 1996 pela secretaria Municipal de Meio Ambiente,
cujas atividades foram reativadas em 2008 através de uma parceria entre a
Prefeitura da cidade do Rio de Janeiro ¢ a PETROBRAS com a criagao do
programa Monitor-Ar. Esta rede conta com estagdes fixas automaticas para o
monitoramento de MP, SO,, CO, Os;, hidrocarbonetos ¢ NOx, além de
temperatura, umidade relativa, direcao e velocidade do vento.

Monitoramentos realizados pelo INEA em 14 estacdes na regido
metropolitana do Rio de Janeiro no periodo de 1968-2013, registraram as maiores
concentragdes de PTS em locais influenciados pelo trafego (Maracana, Castelo e
Cidade de Deus) e pela industria (Duque de Caxias). Quanto ao MPj, as maiores
concentragdes também foram encontradas em Duque de Caxias e Cidade de Deus.
Existe também uma tendéncia sazonal, em que niveis mais elevados de PTS e
PM;( foram medidos no inverno, quando ha um clima mais seco € com menos
chuvas. Nas areas urbanas, geralmente, houve uma maior concentragdo de
material particulado no inicio da manha e final da tarde, provavelmente por causa
do transito mais intenso. Desde a década de 60 até 2013 foi observado que, em
geral, a qualidade do ar na area metropolitana do Rio de Janeiro melhorou a partir
dos programas governamentais implementados para reduzir a poluicao
atmosférica na cidade (Gioda et al., 2016).

Estudos de caracterizagdo quimica de material particulado tém sido
realizados no estado do Rio de Janeiro desde a década de 80. Os primeiros estudos
tinham como objetivo a caracterizacdo quimica de PTS (Paulino, et al., 2010;
Marques, et al., 2009; Quiterio, et al., 2004; Trindade, et al., 1981). Em seguida, o
foco principal foi MPj((da Silva, et al., 2015; Loyola, et al., 2012; Godoy, et al.,
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2009; Toledo, et al., 2008; da Silva, et al., 2008; Quiterio, et al., 2007) e mais
recentemente, MP,s (Godoy, et al., 2017; Oliveira, et al., 2014; Loyola, et al.,
2012; Godoy, et al., 2009; Soluri, et al., 2007). Dentre eles, Loyola et al. (2012)
teve como objetivo a caracterizacdo de metais em amostras de particulas
suspensas, MPjy e MP,s coletadas em uma area urbana do Rio de Janeiro
fortemente influenciada pelo trafego de veiculos e sugerir as fontes metélicas. Os
filtros com o material particulado, coletado no periodo de janeiro a abril de 2009,
foram analisados pela técnica analitica espectroscopia de emissdo por plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES), a fim de determinar a concentragdo dos
metais. Ca, Mg, Fe e Al foram os metais abundantes presentes em PTS e MP;,
em MP,s, os metais encontrados em maiores concentragdes foram Fe e Ca,
enquanto que o Mg, Zn e Cu obtiveram concentragdes mais baixas.

O grupo de pesquisa do Laboratorio de Quimica Atmosférica da PUC-Rio
(LQA-PUC-Rio) também vem desenvolvendo trabalhos de pesquisa relacionados
sobre este tema. Estudos referentes aos niveis e composi¢do quimica de PTS
(Mateus, et al., 2013; Gioda, et al., 2016), MP,o (Gioda, et al., 2011; Gioda, et al.,
2016) e MP, s (Mateus, et al., 2013; Ventura, et al., 2017; Massone, et al., 2015)
tem sido realizado em diversas regides do estado do Rio de Janeiro. Além de
estudos usando modelos (Mateus e Gioda, 2017; Ventura, et al., 2017; Gioda, et
al., 2017), plantas para biomonitoramento da poluicdo do ar (de Paula, et al.,
2015), diesel e biodiesel (Amaral, et al., 2017, Amaral, et al., 2016), ensaios
toxicologicos (Gioda, et al., 2016; Ribeiro, et al., 2016; Rodriguez-Cotto, et al.,
2014) e validagdo de métodos (Ventura, et al., 2014).

Em trabalhos mais recentes, Mateus ¢ Gioda (2017) concentraram-se no
estudo das regides de Santa Cruz (industrial) e Seropédica (rural) para
monitoramento de amostras de MP, s por um periodo de cinco anos, sendo trés
anos usados especificamente para o monitoramento de poluentes gasosos (NO,,
03, SO») e na caracterizacdo de metais, ions e compostos organicos soluveis em
agua. Nos ions soluveis em dagua, Ca®’, CI, Na' e SO4* foram os que
apresentaram maiores concentracdes, € em menores concentragdes foram K' e
Mg*". A contribuigio média de nss-Ca>* (96%), nss-K" (96%) e nss-SO4> (75%),
nas trés regides estudadas, sugerem que suas principais fontes sejam nao
marinhas. Quanto aos metais tragos, o Cu e Mn foram os elementos mais elevados

nos trés locais, geralmente estdo associados a matérias primas industriais, ao
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trafego e as fontes relacionados ao solo. Das concentragdes médias de poluentes
gasosos, 0 0zonio foi o que apresentou maior concentracdo média anual para os
trés locais estudados. O NO, foi o que apresentou a segunda maior concentracao
média anual, sendo a de 2013 a maior, registrado em Santa Cruz, e em 2010 a
menor, registrado em Seropédica.

Ventura et al. (2017) também estudaram a composi¢do quimica de
material particulado (MP,s) de amostras coletadas entre Janeiro e Dezembro de
2011, na cidade do Rio de Janeiro. No total foram coletadas 708 amostras, e 206
foram selecionadas para serem quimicamente analisadas. Jacarepagua foi a regido
que apresentou maior concentragdo médias anuais de MP, 5, enquanto Santa Cruz
foi a que apresentou as menores concentragdes. Quanto a composi¢do quimica, as
maiores concentragcdes encontradas foram os presentes na crosta, como o Al e Zn,
na regido de Santa Cruz. Ca e Mg apresentaram concentragdes mais altas em
lugares onde havia a presenca de minerais ferroviarios, enquanto o Fe apresentou

maior concentragdo em areas em constru¢do, como Jacarepagua.

1.5
Efeitos da Poluicao Atmosférica na Saude

Os gases poluentes e o material particulado presentes na atmosfera podem
causar diversos problemas de satide na populacdo, podendo ser cancerigenos,
como alguns metais e compostos organicos, influenciando diretamente na
mortalidade, dependendo do nivel de concentragao.

Em 2016 a OMS divulgou que “cerca de trés milhdes de mortes por ano
estdo relacionadas a exposicao a poluicdo do ar em ambientes externos (outdoor).
Em 2012, estimou-se que 6,5 milhdes de mortes (11,6 % das mortes em nivel
global) estavam associadas a polui¢do do ar indoor e outdoor”. Mais de 90 % das
mortes acontecem em decorréncia de doencas ndo transmissiveis, como doengas
cardiovasculares, acidentes vasculares cerebrais, doengas pulmonares obstrutivas
cronicas e canceres de pulmao (WHO, 2016).

De maneira geral, os gases que afetam a satide humana estdo associados a
sua solubilidade nas paredes do aparelho respiratério. H4 evidéncias que o SO,
agrava sintomas respiratorios pré-existentes, como a asma, devido a sua grande

solubilidade. Por outro lado, o NO,, devido a sua baixa solubilidade, pode
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penetrar profundamente no sistema respiratorio e dar origem a substincias
carcinogénicas. Os efeitos da exposi¢ao ao CO estdo associados a diminui¢do da
capacidade de transporte do oxigénio na corrente sanguinea. Em baixas
concentragdes causa fadiga e dor no peito e em altas concentragdes pode levar
asfixia e morte. Longo tempo de exposicdo ao O3 pode ocasionar reducido na
capacidade pulmonar, desenvolvimento de asma e reducdo na expectativa de vida.
Com relagdo ao material particulado, estudos indicam que seus efeitos na saude
incluem cancer, arteriosclerose, inflamacao no pulmao, aumento de internacio e
morte (EPA, 2017). Na Tabela 5 sdo apresentados os principais efeitos dos

poluentes do ar na satde.

Tabela 5. Efeitos patogénicos dos poluentes inalaveis. Fonte: (Raabe, 1999).

Poluentes Orgao Alvo Modo de Aciao e Patologia
MP Aparelho respiratorio Agrava a resposta a outros poluentes
toxicos
NO; Bronquios e Alvéolos Irritagdo, inflamagdo, bronquite, edema
pulmonar e fibrose
0O; Bronquiolos e Alvéolos Irritagdo, inflamagdo, dificuldade
respiratdria e fibrose
SO, Ativacao dos receptores bronquicos
Arvore brénquica causando dificuldade respiratoria e
bronquite

CO Sangue e células vivas de | Formacao de carboxihemoglobina nos

todos os orgaos eritrocitos, limitagdo da oxigenacgdo

No Brasil, ainda s@o poucos os estudos realizados com poluentes do ar em
relacdo aos seus efeitos a saude. Alguns destes, realizados em dareas urbanas,
mostraram que elevadas concentragdes de NO, podem aumentar o numero de
doengas cardiovasculares (Kamarehie, et al., 2017), manifestagdes asmaticas
(Greenberg, et al., 2017 ), principalmente em criangas, devido ao crescimento do
volume pulmonar (Molter, et al., 2013) e o risco de tuberculose pulmonar (Smith,
et al., 2016). Com relacao ao SO, suas concentragdes elevadas também causam o
aumento no numero de doengas cardiovasculares e respiratorias (Greenberg, et al.,
2017; Geravandi, et al., 2015), além disso, a sua alta exposicao em gestantes pode
causar o atraso no desenvolvimento comportamental em criancas (Yorifuji, et al.,

2016) e aumentar o risco de hipertensdo gestacional (Zhu, et al., 2017). Estudos
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sobre os efeitos do O3 na saide mostraram que niveis altos de concentragdo no
ambiente aumentam o risco relativo de internagdes hospitalares por infarto no
miocardio (Chiu, et al., 2017), além de contribuir no aumento do risco de
mortalidade por doengas respiratorias e circulatorias (Turner, et al., 2016). Para o
CO, além do risco de doencas cardiovasculares e respiratorias (Smith, et al., 2016;
Bravo, et al, 2014), foram relatados como principais sintomas, por
envenenamento do alto nivel de concentragao de CO, dores de cabeca, nauseas,
vertigem e vomito (Veronesi, et al., 2017).

Com relagdo as particulas, quando inaladas, podem atingir diversos
orgaos. O destino das mesmas vai depender do seu comportamento aerodinamico
e de fatores anatomicos e fisioldgicos. O tamanho das particulas tem sido
diretamente associado a principal causa de problemas de satde, geralmente,
quanto menor a particula mais profundamente ela penetrara no trato respiratorio.
Na respiracao nasal, os cilios e o proprio corpo atuam como filtros para particulas
que excedem 10 um de didmetro. Desta forma, este tamanho de particula, sera
coletado no nariz e garganta, ou ainda, pode se hospedar na traqueia ou bronquios
(Atkinson, et al., 2010; Kim, et al., 2015). Porém, particulas que tém um maior
impacto nos efeitos da saide humana sdo aquelas que possuem um didmetro
menor que 10 um. As particulas entre 5 ¢ 10 um s3o facilmente depositadas na
arvore traqueobronquica, enquanto as de 1 a 5 um sdo depositadas nos
bronquiolos respiratorios e nos alvéolos, podendo afetar a troca gasosa dentro dos
pulmdes. As particulas menores que 1 um, em geral, penetrardo os alvéolos e
podem transladar-se mais para o tecido celular e/ou sistema circulatério (Londahl,
et al., 2006; Kim, et al., 2015). A Figura 3 mostra a distribui¢do das particulas no

sistema respiratorio.
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Figura 3. Representagdo das areas de deposic¢do das particulas no sistema respiratorio variando os
seus tamanhos. Fonte: (Kim et al., 2015).

Outro fator importante ¢ a solubilidade e biodisponibilidade da particula e
seus componentes. Particulas de materiais soliveis depositam-se no pulmao e
rapidamente entram na corrente sanguinea, podendo também atingir outros
orgdos, enquanto os menos soluveis depositam-se no pulmdo e causam lesdes
epiteliais (Gomes, 2002).

Estudos mostraram que altos niveis de MP;y podem levar a sintomas,
como baixo peso ao nascer, nascimentos prematuros e possivelmente uma maior
mortalidade dos fetos (Pope, et al., 1995; Guaita, et al., 2011). Por outro lado, os
problemas associados a inalagdo de MP,s incluem insuficiéncia respiratoria,
desconforto no peito, tosse e ansiedade, além do aumento da mortalidade e
morbilidade por doengas cardiovasculares (Ribeiro, et al., 2016). A exposi¢do ao
MP também foi relatada afetando o desenvolvimento pulmonar em criangas,

incluindo déficits reversiveis na fung¢do pulmonar (Guaita, et al., 2011; Kim, et al.,
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2015; Molter, et al., 2013).

Atualmente, numerosos estudos epidemioldgicos e toxicologicos estdo
sendo realizados (Yang, et al., 2014; Sun, et al., 2016; Pei, et al., 2016). No
Brasil, estudos envolvendo material particulado em células (Palacio, Barros e
Roubicek, 2016) e ratos (Ribeiro, et al., 2016) e estudos epidemiologicos
(Fajersztajn, et al., 2017) tem sido realizados. Fajersztajn et al. (2017) mostraram
associagdes significativas entre a exposi¢do a curto prazo de MP, s com o aumento
no risco de mortalidade por doengas respiratdrias e cardiovasculares em todas as
idades. A partir do estudo de Ribeiro et al. (2016) foram avaliadas a acumulacao
de metal depois que ratos foram expostos a extratos de concentragdes diferentes
de MP,s, indicando que a exposi¢do provoca alteragdes bioquimicas e
histologicas no coracdo e esses fatores podem favorecer o desenvolvimento de
doengas cardiacas. J4 Palacio et al. (2016), investigaram os efeitos genotoxicos in
vitro de fragdes organicas e espécies soluveis em agua de MPj, a partir do teste
em micronucleos em células (A549), provenientes de carcinoma alveolar humano,
os resultados mostraram que os extratos apresentaram um aumento significativo
na frequéncia dos micronucleos celulares.

Niveis reduzidos de poluentes atmosféricos podem salvar vidas e reduzir
significativamente os custos do Estado com mortes prematuras e com o sistema de
saude. Consequentemente, o gerenciamento efetivo da qualidade do ar ¢

necessario para reduzir riscos a saude.

1.6
Importancia da Qualidade do Ar nas Olimpiadas e o seu Impacto

Existem trés razdes principais pelas quais os atletas estdo em risco especial
na inalacdo de poluentes. Em primeiro lugar, durante a realizacdo de exercicios
aerobicos, hd um aumento proporcional na quantidade de poluentes inalados. Em
segundo lugar, o ar inspirado penetra nas vias aéreas, com uma maior fracao
inalada pela boca durante o exercicio, ignorando os mecanismos nasais normais
para a filtracdo de particulas grandes e vapores soliveis. Em terceiro lugar, o
aumento da velocidade no fluxo de ar carrega poluentes mais profundamente no
trato respiratorio (Carlisle e Sharp, 2001).

As principais recomendagdes de sociedades de medicina desportiva nao
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incluem a precaucdo da realizacdo de exercicios em ambientes poluidos. No
entanto, em 2004 a American Heart Association sugeriu que fossem evitados
exercicios intensos na presenca de ar com qualidade insatisfatoria.

Novos estudos comprovam que a poluicdo do ar durante os exercicios
fisicos compromete o desempenho atlético, devido a inalacdo de material
particulado (Rundell, 2012). A realizacdo de exercicios fisicos em ambientes com
elevados niveis de poluentes gera aumentos significativos na pressdo arterial
pulmonar, tanto em individuos asmaticos como em sadios. A realizagdo de
exercicios a longo prazo em ambientes poluidos também causa redugdo na
variagdo da frequéncia cardiaca e reducdo do desempenho pulmonar, podendo
induzir disfuncdo wvascular. Provavelmente, isso ocorre devido ao estresse
oxidativo sistémico e nas vias aéreas, podendo afetar o desempenho do atleta
(Rundell, 2012). A realizagdo de exercicios proximos a vias com trafego intenso
aumenta os niveis de carboxi-hemoglobina e reduz o desempenho aerébico dos
atletas, ou seja, 30 minutos de corrida em uma regido poluida pode elevar os
niveis ao equivalente ao consumo de 10 cigarros/dia (Arbex, et al., 2012).

A qualidade do ar foi uma preocupacado vital para os Jogos Olimpicos de
Pequim em 2008. Para controlar as emissdes de poluentes do ar, e garantir a boa
qualidade para os Jogos Olimpicos, o governo chinés anunciou um “Plano de
Garantia de Qualidade do Ar para a 29° Olimpiadas de Pequim”. Medidas
temporarias, como a auséncia de trabalho em locais de constru¢do e o fechamento
de fornos industriais durante os Jogos Olimpicos, produziram redugdes
significativas de emissdes, contribuindo com 35% e 34%, respectivamente
(Wang, et al., 2010). A fim de avaliar a eficacia desse plano, um estudo avaliou a
poluicdo do ar durante as Olimpiadas. As emissdes didrias de MP, foram
reduzidas em 55 % em relagdo ao periodo antes dos Jogos (Wang, et al., 2010).

Em outro estudo, ao explorar as variagdes exogenas da qualidade do ar nos
Jogos Olimpicos de Pequim de 2008, estimou-se o efeito da poluicao do ar sobre a
mortalidade na China. Os dados de qualidade do ar sdo provenientes de locais
monitorados pelo Ministry of Environmental Protection (MEP) na China, esses
dados incluem informagdes sobre o indice de poluicdo do ar diarias dos principais
poluentes. Trés poluentes individuais foram monitorados (MP;y, SO, e NO,),
sendo o MPj o principal poluente, com 90 % das amostras diarias. Os dados de

mortalidade centrou-se em uma janela entre janeiro de 2006 a dezembro de 2010,
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e a taxa média proveniente de doengas cardiorrespiratérias foi de 1,85 por 10.000
pessoas. Os resultados desse estudo mostraram que uma diminui¢do de 10 % nas
concentragdes de MP, reduz a taxa mensal de mortalidade em 8,36 %. Por fim,
observou-se uma inversdo na mortalidade durante os periodos poés Olimpicos,
apesar dos niveis de poluicdo do ar serem inferiores aos periodos pré Olimpicos.
No entanto, ndo foi possivel identificar se isso € porque as mortes foram adiadas
ou se a polui¢do do ar tem um impacto assimétrico na satde (He, Fan e Zhou,
2016).

Okuda et al. (2011) avaliaram as concentragdes de poluentes no periodo
dos Jogos Olimpicos (julho a setembro) e os mesmos periodos nos trés anos
anteriores (2005-2007), para entender de forma mais clara o impacto da poluicao
sobre a qualidade do ar de Pequim. O MP,, carbono preto, SO, e NO, foram
reduzidos entre 30 e 50 %, enquanto o MP;, s ndo foi reduzido durante o periodo
Olimpico.

A composi¢ao quimica associada ao material particulado, principalmente
os metais, também produz efeitos adversos a satde. A sua producao esta baseada
em seu potencial de atividade oxidativa, resultando na producdo de espécies
reativas de oxigénio. Dentre os efeitos observados a partir de estudos de metais na
saude, o zinco pode ser responsavel por varios danos pulmonares, tais como
inflamacao e hiper-reatividade das vias aéreas. Mg, Pb, Cu, Cd e As resultam em
maior sensibilidade das vias aéreas (WHO, 2006). Durante os jogos olimpicos de
Pequim também houve preocupacdo em determinar a composi¢do quimica de
metais (Schleicher et al., 2012; Song et al., 2012) e ions (Okuda et al., 2011;
Schleicher et al., 2012; Song et al., 2012). As concentragdes de massa de PTS,
particulas finas e elementos durante o periodo Olimpico foram menores do que as
respectivas concentracdes durante o periodo anterior e posterior aos Jogos
(Schleicher et al., 2012). Além disso, o estudo mostrou que os elementos de fontes
antropogénicas, foram reduzidos em 50 a 70 % durante os Jogos Olimpicos,
enquanto elementos de fontes geogénicas foram reduzidos em apenas 30 a 50 %.
Porém as concentracdes médias de MP, s nos periodos de amostragem apds as
Olimpiadas foram de 60-90 % maiores que os niveis determinados pela OMS
(Song et al., 2012).

Antes de Pequim, o governo de Atenas também se preocupou com a

qualidade do ar para o Jogos Olimpicos de 2004, propondo uma reducdo de
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poluentes atmosféricos a fim de amenizar qualquer efeito sobre a saude
cardiopulmonar de atletas e visitantes nesse periodo. Assim, Vassilakos et al.
(2005) estudaram a qualidade do ar de uma érea urbana em Atenas decorrente do
ano de 2003, um ano antes das olimpiadas de Atenas, a fim de medir a
concentragdo em massa de MP,s em diferentes estagdes do ano. Primavera e
verdo foram as que apresentaram as maiores médias didrias de concentracio,
porém continuaram abaixo do limite padrao didrio determinado pela EPA, pois até
essa data a Unido Europeia ainda ndo havia estabelecido um padrdo de qualidade
do ar para 0 MPs.

No periodo de 2001 a 2009 foram monitorados os poluentes NO, e MPj,
em diferentes areas urbanas de Atenas. Com relagdao as concentragdes de MP,
foram maiores nos anos de 2001 e 2002, havendo uma diminuigdo nos anos
posteriores, sendo o ano de 2004 o que mostrou maiores diminuigdes na
concentracdo de MPj, (Gryparis, et al., 2014). Os fatores que mais contribuem
para as altas concentracdes de material particulado sdo os poluentes emitidos por
atividades antrdpicas, os altos niveis de radiagdo solar, além da alta densidade de
edificios altos, porém o motivo principal para o aumento de MP nos anos que
precederam os Jogos Olimpicos foi o aumento significativo de obras, o que pode
ter levado a emissdo ou ressuspensdo de particulas (Vassilakos et al., 2005).

Em 2016 o Brasil recebeu os Jogos Olimpicos e os Jogos Paraolimpicos na
cidade do Rio de Janeiro, disputados entre 5 de agosto e 18 de setembro. A cidade
do Rio de Janeiro ¢ rodeada pelo mar e por montanhas, essas caracteristicas
causam grande impacto na dispersdo atmosférica dos poluentes. O Rio por ser
uma cidade litoranea favorece a ventilagdo natural, porém sua topografia
acidentada e paralela a linha da costa, dificulta a circulacdo. A cidade também
possui um clima subtropical, e a intensa radiacdo e elevadas temperaturas
aumentam a formagdo de poluentes secundarios (Soluri et al., 2007). Além disso,
os anos que precederam 2016 teve o aumento de obras (edificios, estradas,
instalacdes desportivas, etc) com vista aos Jogos Olimpicos, o que deve ter
aumentado os niveis de particulas na atmosfera.

A Secretaria do Estado do Ambiente (SEA), tendo em vista a Rio 2016,
aprovou em 2011 o Projeto Olimpico, com o objetivo de empregar recursos do
Fundo Estadual de Conservagdo Ambiental e Desenvolvimento Urbano (FECAM)

para ampliar a rede de monitoramento da qualidade do ar e de meteorologia no
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Estado do Rio de Janeiro, assim, atender aos compromissos assumidos com o
Comité Olimpico Internacional (COI) para os Jogos Olimpicos Rio 2016. Um
desses compromissos foi monitorar a qualidade do ar e a meteorologia antes e
durante as Olimpiadas nos locais de competicdo e informar esses dados
diariamente (INEA, 2016). Assim, com a importancia de observar os poluentes
atmosféricos nesse periodo, 11 estagdes automaticas de monitoramento de
qualidade do ar e de meteorologia foram adquiridas e instaladas nos locais de
competicao na cidade, como foi o planejado (INEA, 2016). Além disso, houveram
mudangas na frota veicular no periodo que ocorreram as Olimpiadas, visando
minimizar as emissdes de poluentes. A circulagdo de caminhdes nas ruas da
cidade tiveram novas regras, tendo algumas dareas de restrices e hordrios
reduzidos, varias vias da cidade foram interditadas total ou parcialmente, a fim de
adequar o trafego ao periodo dos Jogos e a utilizagdo de transportes publicos
aumentaram, enquanto a circulacdo de automoveis de passeio diminui.

Até o momento, dois estudos ja foram publicados sobre o periodo pré e
Olimpico. Um deles faz referéncia a MP,s5, MP,s.10 € MPjy e sua composicao
quimica coletados préximo aos locais de competi¢do em Duque de Caxias, Tijuca,
Taquara e Barra da Tijuca (Godoy et al., 2017) e outro em Maracana, Guadalupe,
Jacarepagud, Barra da Tijuca, Vila Militar e Marina da Gloéria (Siqueira et al.,
2017). No estudo pré Olimpico, em dois pontos de amostragem (Duque de Caxias
e Taquara), o valor médio de MP) estava acima da orientagdo da qualidade do ar
do CONAMA. Por outro lado, as concentracdes de MP; s atingiram o valor anual
e de 24 h exigido pela OMS (Godoy et al., 2017). Durante os Jogos Olimpicos foi
observado niveis altos de benzeno, tolueno e xileno, sendo que em Jacarepagud e
Maracana foram obtidas concentragdes de benzeno acima do limite permitido pela
Ambient Air Quality e Cleaner Air for Europe (Siqueira et al., 2017).

A regido metropolitana do Rio de Janeiro, Brasil, ¢ a segunda maior regido
do pais, possui aproximadamente 12 milhdes de pessoas, também tem uma maior
densidade populacional e uma frota veicular de 2,5 milhdes. A maioria dos
poluentes emitidos na atmosfera estdo relacionados ao desenvolvimento
industrial, crescimento populacional, construgdes e trafego de veiculos, que
emitem particulas e/ou gases que podem afetar diretamente na qualidade do ar e
na satide humana. Assim, os niveis de material particulado e compostos presentes

devem ser controlados nos locais dos Jogos Olimpicos.
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Estudos de caracterizagdo quimica de material particulado e qualidade do
ar sdo relativamente recentes no Rio de Janeiro e, na maioria das vezes, centram
na determinacdo da concentragdo em massa destes. Sao poucos os estudos feitos
para determinar os diferentes elementos presentes no material particulado e as
implicagdes que estes tém na satide e no meio ambiente. Assim, este estudo teve a
finalidade de monitorar a qualidade do ar antes, durante e apds os Jogos
Olimpicos, mostrando que esses estudos sdo fundamentais para a analise dos
riscos na saude humana e rendimento dos atletas a compostos téxicos, como

alguns ions inorganicos, acidos organicos soluveis em &gua e certos metais.
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Objetivo

21
Objetivo Geral

Avaliar o impacto da poluicao sobre a qualidade do ar na cidade do Rio de
Janeiro, através do estudo da composi¢ao quimica das amostras de MP;p € MP, 5
coletados em locais com (Gericind, Copacabana e Lagoa) e sem (Botafogo) a
influéncia dos Jogos Olimpicos de 2016, durante o periodo Olimpico e os meses

anteriores e posteriores.

2.2
Objetivos Especificos

* Avaliar os resultados do monitoramento da qualidade do ar antes, durante
e apds as Olimpiadas nos quatro pontos de amostragem selecionados.

* Quantificar os niveis das espécies inorganicas (F’, NO,, Br, SO42', NO3’,
Cl, PO4, Li", NH,", Mg*", Na", K', Ca®") e 4nions de 4cidos carboxilicos
(CH2(COO0),”, (C204)*, CHOO", C,H305) solaveis em agua, associados
ao material particulado, por cromatografia de ions (CI).

* Quantificar metais presentes no material particulado, através de extracao
acida e analise por Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-MS).

* Estimar as influéncias antropogénicas e naturais, estagdes do ano e
transporte de longas distdncias na composi¢do quimica das amostras,
utilizando ferramentas estatisticas, trajetorias e dados meteorolégicos.

* Auvaliar a qualidade do ar com base nos limites nacionais e internacionais.
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Parte Experimental

Neste capitulo serdo apresentados os principais procedimentos e
equipamentos utilizados para coleta de amostras e quantifica¢do dos ions e metais
presentes no material particulado, assim como os critérios de avaliagdo dos
pardmetros propostos. Também serdo descritos os pontos de amostragem
selecionados, bem como a sua localizagdo e caracteristicas relevantes para o

desenvolvimento do trabalho.

3.1
Pontos de Amostragem

Quatro pontos de amostragem de material particulado foram selecionados,
sendo que trés sdo consideradas estacdes de monitoramento para os Jogos
Olimpicos, enquanto a quarta estacdo foi selecionada em um bairro distante dos
locais de competigdo. A Tabela 6 apresenta as estagdes que foram utilizadas para

a elaboragdo do presente estudo e a sua localizacao.

Tabela 6. Redes de monitoramento de qualidade do ar. Fonte: (INEA, 2016).

Coordenadas
Estacoes Bairro Regido Material
esportiva Latitude | Longitude | particulado
RJ - Gericino Deodoro -22.85933° | -43,408049° MP
Gericind
RJ - Lagoa Lagoa -22,97449° | -43,217642° MP, 5
RJ- Copacabana | COPacabana 1=, o o | 43.187241° MP, 5
Copacabana
RJ - Botafogo - -22,95312° | -43,176123° MP
Botafogo

Gericind esta localizado na Zona Oeste

do Rio de Janeiro, com

aproximadamente 10.842 habitantes (IBGE, 2010). Seus principais acessos sao
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Estrada Marechal Alencastro, Estrada de Camboata, Avenida Duque de Caxias,
Avenida Brasil e a TransOlimpica. A estagdo de amostragem de Gericind esta
localizada no Centro Olimpico de Tiro na Avenida Brasil, a uma distancia
aproximada de 3,0 km do Centro Olimpico de Hipismo, 2,8 km do Centro
Olimpico de BMX e 0,6 km do Parque Olimpico de Deodoro.

Lagoa estd localizada na Zona Sul do municipio do Rio de Janeiro. A
populacao ¢ de cerca de 21.200 habitantes (IBGE, 2010), o que ¢ relativamente
baixa tendo em vista a area do bairro. Isso ocorre porque a maior parte do bairro é
ocupada por parques, areas de preservacdo ambiental e, também, a Lagoa Rodrigo
de Freitas. A estacdo na Lagoa estd localizada na Avenida Borges de Medeiros,
fazendo divisa com os bairros Jardim Botanico e Leblon. O ponto de amostragem
encontra-se localizado a uma distancia aproximada de 1,5 km da praia do Leblon.
Na Lagoa foram organizadas competi¢des de canoagem e remo.

Copacabana ¢ um bairro nobre situado na Zona Sul do Rio de Janeiro. Em
termos populacionais, ¢ o bairro mais populoso da Zona Sul, com cerca de
146.392 habitantes (IBGE, 2010). A estagao de monitoramento esta localizada na
Rua Toneleros, ao lado do metr6 Siqueira Campos, a uma distdncia aproximada
de 0,8 km da praia de Copacabana. No local foram organizadas competicdes de
volei de praia (1,7 km), maratona aquatica, triatlo e paratriatlo.

Botafogo ¢ um bairro nobre de classe média localizado na Zona Sul da
cidade do Rio de Janeiro. Com aproximadamente 90.000 habitantes (IBGE,
2010). O bairro abriga os principais cartdes postais da cidade, além de possuir
uma grande quantidade de edificacdes e um intenso fluxo de veiculos leves e
pesados, principalmente Onibus. A estacdo em Botafogo estd localizada na
Avenida Venceslau Braz, a uma distancia de 0,5 km do Iate Clube do Rio de
Janeiro na Enseada de Botafogo, ¢ a 1,4 km do Morro da Urca e praia Vermelha.
Nao foram organizadas competi¢cdes olimpicas em Botafogo, mas pela grande
quantidade de opg¢des turisticas, o fluxo de pessoas aumentou no periodo

Olimpico. Os pontos de amostragem estdo apresentados na Figura 4.
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Figura 4. Vista panordmica das areas de estudo, com os pontos de amostragem selecionados.
Fonte: Google Earth.

3.2
Amostragem

As amostras de material particulado fino (MP,5) e grosso (MPjo) foram
coletadas pelo INEA conforme as normas ABNT-NBR 13412/95 (MP,s) e
ABNT-NBR 9547/86 (MP)j).

As amostras foram coletadas em amostradores de grande volume (modelo
AGYV, Energética, Sao Paulo, Brasil), por um periodo de 24 horas ininterruptas, a
cada seis dias, empregando filtros de fibra de vidro (Millipore) e vazdo média de
1,14 m® min™'. Durante o periodo compreendido entre janeiro a dezembro de 2016
foram coletadas 36 amostras em Gericind, 46 amostras em Botafogo e 41
amostras na estacdo da Lagoa. No periodo de julho a dezembro de 2016 foram
coletadas 22 amostras em Copacabana e no ano de 2015 foram coletadas 45
amostras na Lagoa, totalizando 82 amostras de MPjy e 108 de MP,s. A
concentracdo em massa foi determinada em todas as amostras, e pelo menos, uma

amostra por més de cada area foi selecionada para ser analisada quimicamente,
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totalizando 60 amostras para MPjy e 61 de MP,s. Os filtros foram identificados
pelo INEA, e posteriormente foram classificados pelos meses de amostragem e
armazenados a uma temperatura de -22 °C até a extragdo e analise.

Os dados das pesagens dos filtros, assim como a calibragdo da vazdo do
equipamento durante a coleta, foram de responsabilidade do INEA. As esta¢des
sdo visitadas semanalmente por técnicos que fazem a afericdo, programacdo e
troca dos filtros amostrados. A massa do material particulado foi determinada por
andlise gravimétrica, fazendo a pesagem dos filtros antes e apds a coleta,
utilizando uma balanca analitica (Mettler, Sui¢a + 0,0001 g). As concentracdes do
material particulado (MP,5s e MP;y) foram obtidos considerando-se a massa

pesada, os dados de vazdo e tempo de amostragem.

33
Tratamento dos Filtros

Com a finalidade de caracterizar e determinar a composi¢cdo quimica do
material particulado coletado, a metodologia aplicada dividiu-se em duas etapas:
extragdo aquosa e acida. Os métodos empregados foram desenvolvidos em
trabalhos anteriores no Laboratério de Quimica Atmosférica da Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro (LQA-PUC-Rio) (Gioda et al., 2011;
Mateus et al., 2013).

3.31
Extragcao Aquosa

A fim de minimizar as contaminagdes que pudessem interferir nos
resultados das analises, buscou-se garantir um ambiente limpo. Assim, os filtros
foram manuseados com auxilio de luvas de latex sem po, dentro de uma capela de
fluxo laminar, previamente limpa com alcool etilico em gel e forrada com papel.

Ap6s a higienizagdo do ambiente iniciou-se o procedimento de extragdo
dos filtros. Com o auxilio de uma tesoura de Teflon cortou-se uma tira retangular
do filtro contendo o material particulado, de 4rea aproximada de 86,36 cm’ (4,7
cm x 18,4 cm) e, para os brancos, cortou-se uma tira de 43,18 cm’ 24 cmx 18,4

cm) e pesou-se em uma balanga analitica (Gehaka, AG200). Apos o corte, as tiras
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de filtro foram transferidas para tubos de polietileno de 50,0 mL (Techno Plastic
Products AG, graduados e com fundo conico), seguindo-se a adicdo de 20,0 mL
de 4gua ultrapura do dia (Millipore, EUA), com ajuda de um dispensador. Como
auxilio na extragdo, os tubos foram submetidos a agitacdo mecanica (biomixer)
durante um minuto e centrifugados (Kindly, KC5) por 4 minutos a uma
velocidade de 2000 rpm. O extrato resultante foi filtrado em uma membrana de
acetato de celulose com porosidade igual a 0,45 um (Chromafil@xtra, filtro em
acetato de celulose) com auxilio de uma seringa sem agulha, a fim de eliminar
todo o material insoltivel (Gioda et al., 2011). O extrato aquoso foi destinado a
analise por Cromatografia de fons (Dionex, ICS 5000, Thermo Scientific, EUA)
que permite a determinagdo simultanea de cations (Li", Na', NH,", K™ ¢ Mg*"),
anions inorganicos (F, CI', NOy', NO; e SO4%) e 4nions de acidos carboxilicos

(HCOO", CH;CO0", C,04% ¢ CH,(CO0),™).

3.3.2 ]
Extracao Acida

Com a finalidade de determinar a quantidade de metais e ametais presentes
no material particulado coletado, cortou-se tiras do filtro contendo o material
particulado e brancos, de mesma area que na extragdo aquosa, € pesou-se em uma
balanca analitica (Gehaka, AG200). Apos a pesagem, as tiras de filtro foram
transferidas para tubos de polietileno de 50,0 mL (Techno Plastic Products AG,
graduados e com fundo conico), seguindo-se a adi¢ao de 5,0 mL de acido nitrico
bidestilado (PUC-Rio), seguido de aquecimento por 2 horas em chapa de
aquecimento a cerca de 100 °C, para fins de decomposi¢cdo acida. Em seguida, os
extratos acidos foram resfriados a temperatura ambiente e diluidos com a adigdo
de 45,0 mL de agua ultrapura (Millipore, EUA), sendo entdo, centrifugados por 4
minutos a uma velocidade de 2000 rpm para separagdo do material insolavel. O
sobrenadante foi transferido para tubos de polietileno de 15,0 mL e,
posteriormente, analisados por ICP-MS (Nexlon 300 X, PerkinElmer, EUA)
(Mateus et al., 2013).
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3.4
Técnicas Analiticas e Condig¢oes Utilizadas

Andlises quimicas de material particulado sdo geralmente realizadas com a
finalidade de determinar a presenga de compostos especificos nesse tipo de
amostra, como metais, anions, cations, compostos organicos, etc. Essas analises
de caracterizacdo elementar avaliam os efeitos potenciais do MP a saude humana
€ ao meio ambiente, assim como também investiga a contribuicdo de diferentes
fontes de particulas. Vérias técnicas analiticas tém sido utilizadas na determinacao
da composicdo quimica em amostras de MP atmosférico, entre elas as utilizadas
neste trabalho sio a Cromatografia de fons (CI) e a Espectrometria de Massas

com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS).

3.4.1 ]
Cromatografia de lons

3411
Aspectos Gerais

A cromatografia idnica (CI) é uma técnica analitica estabelecida desde a
década de 50, tendo em vista a sua aplicabilidade na determinagdo de anions e
cations inorganicos e pequenos anions organicos, possuindo boa reprodutibilidade
e confiabilidade (Haddad et al., 2008). Essa cromatografia faz parte de uma
subdivisdo conhecida como cromatografia liquida, onde a fase estacionaria ¢ um
solido e a fase movel ¢ um liquido. Nesta técnica cromatografica, a fase
estacionaria possui trocadores idnicos (catidnicos ou anidnicos) formados a partir
de polimeros de etilvinilbenzeno, di-vinilbenzeno ou de silicas funcionalizadas
(Sarzanini e Bruzzoniti, 2005).

O mecanismo que rege o processo de separacdo na cromatografia de ions,
¢ o da interacdo eletrostatica entre os ions presentes na solu¢do da amostra e os
contra ions da fase estaciondria, que funciona como um trocador de ions. O
processo de troca idnica ocorre na condi¢do de equilibrio, e a eficiéncia da
separacdo destes ions depende fortemente da interagdo existente entre eles e os
agrupamentos funcionais da fase estacionaria. Em geral, um trocador de ions ¢ um

polimero complexo cuja carga elétrica ¢ neutralizada pelas cargas dos contra ions.
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Os trocadores catidnicos sdo de carater acido, sendo mais comuns os grupos do
acido sulfonico e os grupos do 4cido carboxilico. Os trocadores de anions
possuem carater basico, devido a presenca de grupos amino terciarios ou grupos
amino primarios (Klein, 2010).

A eficiéncia da técnica depende muito das condigdes de operacdo da
coluna, mas também pode-se destacar que a seletividade do trocador aumenta com
o incremento do grau das ligacdes cruzadas da matriz; ions com cargas elevadas
sdo ligados mais fortemente ao trocador; e ions com a mesma carga, porém
diferentes tamanhos, tem grau de afinidade diferentes (Klein, 2010).

Neste trabalho foi utilizado o Cromatdgrafo de fons Dionex ICS 5000
(Thermo Scientific, EUA), que esta equipado com um componente catidnico
isocratico, um gradiente anionico e um autosampler AS-AP. Os cations foram
analisados usando um Dionex IonPac CS12A (Thermo Scientific Dionex, EUA),
enquanto os anions foram analisados em um Dionex IonPac AS19 (Thermo
Scientific Dionex, EUA). Na Tabela 7 sdo listadas as condi¢des operacionais que
foram utilizadas neste trabalho, tanto para o sistema de cétions quanto para

anions.

Tabela 7. Condigdes operacionais utilizadas para analise dos extratos aquosos por Cromatografia
de Tons (CI) (Dionex ICS 5000, Thermo Scientific, EUA).

Cations Anions
Coluna Dionex IonPac CS12A Dionex IonPac AS19
Pré-Coluna Dionex IonPac CG12A Dionex IonPac AG19
Temperatura da Coluna 28 °C 28 °C

Eluente

Acido Metanossulfonico
(CH3SO,0OH) 18,0 mmol L™

Hidroxido de Potassio
(KOH) 3,0 mmol L™

Vazdo do Sistema 0,300 mL/min 0,300 mL/min
(maxima)
Volume de Inje¢ao 250 uLb 100 uL

Pressdo do Sistema

200-3000 psi

200-3000 psi

Detector Supressor de Condutividade Supressor de
Condutividade
Condutividade <1uS <2 uS
Amostrador Automatico Autosampler AS-AP Autosampler AS-AP
Temperatura do 10 °C 10 °C

Amostrador
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3.41.2
Calibragao, Limites de Deteccao e Quantificagao (Instrumental)

Foram preparadas duas curvas analiticas, uma para anions e outra para
cations. Para o sistema de anions foram utilizadas solu¢des-padrao de F°, NO,,
Br, PO,”, SO,*, NOs e CI (Sigma — Aldrich, EUA) em concentragdo de 1000
mg L' e padrdes de anions de 4cidos carboxilicos de mesma concentragio,
preparados a partir dos acidos formico (CH,0,, ACS, Sigma — Aldrich, EUA) e
acético (CH3;COOH, Sigma — Aldrich, EUA), bem como os &4cidos maldnico,
(CH2(COOH),, TCI America, EUA) e oxalico dihidratado (C,H,042H,0, ACS,
Spectrum, EUA). O preparo da curva foi feito em dois grupos: ions minoritarios
(F, CHOO’, CHs;COO", NO,, Br, PO, e CHz(COO)22') e ions majoritarios
(SO4%, NO3, CI' e C,04%). Os fons minoritarios foram diluidos até alcancarem
uma solucio de concentragdo de 100 mg L™ ¢ os fons majoritirios mantiveram a
concentragdo de 1000 mg L. A partir destes padrdes, foi preparada uma solugdo
de concentragdo final de 100 mg L™ (ions majoritirios) e 7,50 mg L™ (ions
minoritarios), esta solucdo foi empregada para o preparo dos trés tltimos pontos
da curva analitica. Posteriormente, a solucao foi diluida para uma concentragdo de
25 mg L (ions majoritarios) e 1,88 mg L™ (ions minoritarios), no qual foi
utilizada para o preparo dos cinco primeiros pontos da curva.

Para o sistema de cations foram empregados padrdes (Sigma — Aldrich,
EUA) de Na', K" e Ca*" ({ons majoritarios) e Mg”" NH,4" e Li" (ions minoritarios)
em concentragio de 1000 mg L. Primeiro foi preparada uma solu¢io de
concentra¢ido de 250 mg L™ (ions majoritarios) ¢ 33,4 mg L' (ions minoritarios),
que foi empregada no preparo dos trés tltimos pontos da curva analitica. Para os
primeiros cinco pontos da curva, a solu¢do foi diluida até uma concentragdo de 50
mg L™ (ions majoritarios) e 7,48 mg L™ (ions minoritérios).

Foi realizada calibragdo externa, adotando o modelo estatistico linear do
método dos minimos quadrados (y = ax + b). A curva analitica foi construida com
uma concentragdo variando entre 0,20 a 40 mg L™ para os 4nions e 0,75 a 40 mg
L para cations, estas concentragdes sdo dadas para os fons majoritarios os quais
conservam uma propor¢ao de 13,3 com respeito aos ions minoritarios.

Os limites de deteccdo (LD) foram calculados utilizando os desvios

padroes dos valores de resposta (Sy1), obtidos para o nivel inferior de
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concentragdo da curva analitica (X;), conforme a Equag¢do 1, onde yy, corresponde

a média dos valores de resposta (Ventura et al., 2014).

_ 3(Sy1 X X1)
Ym

LD (1)

Os limites de quantificacdo (LQ) foram calculados a partir do limite de

detecgdo por meio da Equagdo 2.

LQ=33xLD (2)

A seguir, os limites de detec¢do e quantificagdo para as amostras de
material particulado foram também avaliados através do emprego dos brancos de

filtros utilizados.

3.41.3
Limites de Deteccao e Quantificagcao dos brancos dos filtros
utilizados na amostra

Os filtros brancos de fibra de vidro foram analisados por cromatografia
ionica antes das amostras. fons como Br, C,0,”, Ca’*" e Mg2+, nao foram
detectados nos filtros brancos analisados. Os limites de detec¢do e quantificacao
foram calculados utilizando as Equagdes 3 e 4 (Ventura et al., 2014), onde X e S
representam a média e o desvio padrdo, respectivamente, de dez réplicas dos

brancos dos filtros.
LD=x + 3S 3)
LQ=x+10S (4
Os valores sio obtidos em unidades de ug L™ e convertidos a ug para o
calculo do LD e LQ, e entdio convertidos para ug m™. Para isso, foi preciso levar

em consideragdo o volume final de abertura da amostra (20,0 mL), a média do

volume de ar amostrado e a massa total do filtro.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612173/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612173/CA

56

Os limites de deteccdo e quantificagdo empregados para avaliar os dados
experimentais obtidos por cromatografia de ions, foram os resultados da andlise
dos brancos dos filtros, mas para os analitos ndo detectados, os limites foram
determinados pela Técnica Cromatografica. Assim, os limites de detec¢do e

quantificagdo utilizados sdo apresentados nas Tabelas 8 ¢ 9 em unidade de ug m™.

Tabela 8. Limites de Deteccdo ¢ Quantificagdo dos anions.

LD (ug m”) LQ (ug m™)
Fluoreto 0,02 0,03
Acetato 0,02 0,03
Formiato 0,21 0,34
Cloreto 0,07 0,11
Nitrito 0,01 0,02
Brometo 0,00 0,00
Nitrato 0,06 0,13
Sulfato 0,13 0,23
Malonato 0,04 0,10
Oxalato 0,04 0,11
Fosfato 0,02 0,04

Tabela 9. Limite de Detecgdo e Quantificagdo dos cations.

LD (ug m™) LQ (ug m*)
Litio 6,20 x 10~ 7,90 x 10~
Sodio 1,06 1,47
Amonio 5,00x 10~ 1,38 x 10™
Potassio 6,32 x 10~ 9,24 x 10~
Magnésio 3,00x 10 9,00 x 10
Calcio 1,30 x 107 4,00 x 10~
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3.4.2
Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
MS)

3.4.21
Aspectos Gerais

Desde a década de 80 o ICP-MS tornou-se rapidamente a técnica de
escolha para a determinacdo de elementos em uma ampla gama de amostras
devido ao seu alto grau de seletividade, boa precisdo e exatidao e os seus baixos
limites de detecgdo. Cerca de 90 % dos elementos da tabela periédica podem ser
determinados com um LD na ordem de 0,001 a 0,1 ug L. Esta técnica tem como
principal vantagem a possibilidade de andlise multielementar e a determinagao de
elementos através de seus isotopos (Montaser, 1998).

O plasma acoplado indutivamente ¢ uma fonte bem caracterizada de alta
temperatura, apropriada para a atomizagdo e ionizacio de espécies elementares. E
utilizado como fonte de ionizagdo um plasma formado dentro de uma tocha de
quartzo, que consiste em trés tubos concéntricos, através dos quais o gas argonio
flui. O fluxo externo ¢ conhecido como fluxo de géas de “plasma”, “resfriamento”
ou “suporte” e ¢ introduzido tangencialmente na tocha, ¢ esse fluxo de gas que
sustenta o ICP. O fluxo de gas central ¢ conhecido como “auxiliar” e usado para
manter o plasma afastado das laterais da tocha de quartzo. O fluxo interno ¢
conhecido como gas “nebulizador” e transporta a solu¢do do analito para o plasma
(Sutton e Caruso, 1999).

Os meios de introducdo da amostra no ICP, geralmente, sio como
liquidos. Os sistemas tipicos de introdu¢do de amostras consistem em um
nebulizador, formando um aerossol fino, seguido de uma camara de nebulizagdo,
separando as grandes goticulas das pequenas vindas do nebulizador. O aerossol ¢
entdo transportado para o plasma pelo fluxo de gas interno, permitindo que as
goticulas de aerossol sejam secas, vaporizadas, decompostas em datomos e
finalmente ionizadas, produzindo um feixe rico em ions positivamente carregados
(Montaser, 1998).

Apos a ionizagdo, os ions sdo transportados para o espectrometro de massa
através dos cones de amostragem de niquel ou platina resfriada. Os ions sdo

focados usando uma série de lente iOnicas, que sdo formados por uma série de
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eletrodos que também apresentam cargas positivas, colimando o feixe de ions e
concentrando-os dentro da entrada do espectrometro de massas. Os ions sdo entdo
separados no analisador de massa de acordo com sua relagdo massa/carga (m/z). O
analisador de massa mais comumente usado ¢ um quadrupolo, formado por quatro
cilindros metalicos sobre aos quais sdo aplicados campos eletromagnéticos
determinando a trajetdria percorrida pelos ions (Sutton e Caruso, 1999).

Por esta técnica foram analisados metais, empregando o ICP-MS modelo
Nexlon 300X (PerkinElmer, EUA). As condigdes experimentais utilizadas no

equipamento podem ser vistas na Tabela 10.

Tabela 10. Condi¢des operacionais para o ICP-MS.

Poténcia de radio frequéncia 1100 W
Fluxo de argonio do plasma 17,0 L min™
Fluxo dos gas auxiliar 1,0 L min™'
Fluxo do gés nebulizador 1,0 L min™'
Modo de leitura Peak Hopping
Varreduras/leituras 1
Leituras/réplica 1
Numero de réplica 3
3.4.2.2

Calibragao, Limites de Deteccao e Quantificagao do Método

As solugdes foram preparadas utilizando as solucdes de estoque a 2 % v/v
de acido nitrico: solugdo padrio com concentragdes de 10 000 ug L™ (Fe, Ca, K,
Mg e Na), padrao Perkin Elmer 29 de 1000 ug L! (Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd,
Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Ni, Pb, Rb, V, U, Zn, Se, Na, Ag, Sre
TI), solugdo padrio Perkin Elmer 17 com concentragdo de 1000 ug L™ (Ce, Dy,
Er, Eu, Gd, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Sc, Th, Tm, Y, Yb, Ho e Tb), padrao Perkin
Elmer 12 de 1000 ug L! (B, Ge, Mo, Nb, O, Re, Si, Ta, Ti, W, Zr ¢ S) e solugdes
monoelementares de Au de concentracdo de 500 ug L', Sn, Ti, Hg e Sb com
concentragdes de 1000 ug L. As concentragdes de cada elemento na curva

analitica variaram de 1 a 1000 ug L', e o padrio interno de calibragio foi uma
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solugdo de 40 ug L' de Rh a 1 % de HNOs. As solugdes de calibragio receberam
500 uL de HNOs, a fim de evitar a precipitagdo dos padrdes, uma vez que a
matriz da curva ¢ aquosa, totalizando 10 mL de solucao.

Os limites de deteccdo e quantificagdo instrumentais para os metais e
ametais analisados foram determinados a partir da leitura de 10 medidas do
branco, uma solugdo aquosa 10 % de HNOs. A Equacgdo 5 apresenta como foram
calculados os limites de deteccdo, onde S representa o desvio padrdo dos brancos
analisados e a ¢ a inclinagdo da curva, obtida aplicando a correcdo do padrao

interno.

LD=3%S 5)

Os limites de quantificacdo (LQ) foram calculados a partir do limite de

detecgdo por meio da Equagdo 2.

3.4.2.3
Limite de Detecgao e Quantificacao dos brancos nos filtros

Foram analisados 10 filtros brancos para o célculo dos limites de detec¢ao
e quantificacdo, a partir, dos resultados experimentais obtidos de cada um dos
materiais utilizados. Para o calculo foram utilizadas as Equagdes 3 ¢ 4.

As concentracdes foram calculadas aplicando as condi¢des de amostragem
e levando em consideracdo o volume final de extracdo de 50,0 mL e a média do
volume de ar amostrado de 1848 m’, além de multiplicar pela massa total do
filtro.

Os limites de deteccdo e quantificagdo empregados para avaliar os dados
experimentais obtidos por ICP-MS, foram os resultados da andlise dos brancos
dos filtros e das limitacdes do aparelho. Assim, os limites de deteccdo e
quantificagdo utilizados foram escolhidos a partir do maior valor, sendo estes

apresentados na Tabela 11.
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Is6topo Monitorado LD (ug m™) LQ (ug m™)
Al 3,38 7,92
*Ca 2,46 531
Hicd 4,13x 10" 1,24x 10”
e 1,56 x 10 4,68 x 10°°
*Co 587x 10" 1,77 x 10”
>Cr 328x 10" 9,84 x 10™
®Cu 1,42 x 10” 2,87x 10”
>'Fe 4,94x 10~ 9,87 x 10~
PLa 1,43x 10° 4,30 x 10°
*Mn 1,25x 10™ 3,61 x107
Ni 575x 10" 1,73 x 107
“%pp 3,44 x 10° 1,03x 107
*Rb 1,31 x 10™ 1,55x 10™
*ISb 3,61x10° 1,08x 10~
5“Se 3,73x 10 1,12x 10”
Tj 1,10 x 107 2,47x 107

v 543x 10 1,63x 10
%7Zn 3,04 4,91

3.5

Controle de Qualidade

A fim de verificar e determinar possiveis contaminagdes na composicao
quimica do filtro e nos processos de coleta, manipulacdo e extragdo, filtros
brancos foram analisados em paralelo com as amostras. Devido aos poucos filtros
brancos disponibilizados pelo INEA foram feitas extragdes de cinco filtros em
duplicata, totalizando 10 amostras de filtros brancos. Uma vez obtidos os
resultados dos brancos, o teste de Grubbs foi empregado para eliminar qualquer
valor andmalo que possa afetar da determinagdo da composi¢ao dos filtros. Apos

aplicar o teste, foi calculada a média das concentragdes das espécies medidas nos
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filtros brancos e subtraida das concentragdes das amostras de filtros de material
particulado.

A 4agua ultrapura utilizada nas extragdes, e a agua filtrada nas membranas
de 0,45 um, foram monitoradas no equipamento empregado na andlise dos
extratos aquosos, visando detectar a presenca de possiveis contaminantes. Além
disso, também foram analisados alguns filtros brancos sem a filtragdo com as
membranas de acetato de celulose de porosidade 0,45 um, porém as amostras
foram centrifugadas com 2000 RPM por 10 min, para observar se ha qualquer
contaminagdo a partir dos filtros de acetato de celulose.

O 4cido nitrico utilizado na extragdo 4cida também foi analisado para
detectar a presenga de metais que possam contaminar as amostras. Para garantir a
reprodutibilidade da extracdo e a homogeneidade do material no filtro, em média,
a cada quinze amostras preparadas, uma duplicata do filtro com material
particulado foi realizada para cada um dos equipamentos empregados.

Em cada técnica analitica, a precisdo e exatiddo dos instrumentos foram
monitorados através do uso de solugdes padrdo, analisadas a cada quinze
amostras. Diferengas maiores que 10 % entre os valores determinaram a releitura
ou prepara¢do de um nova curva analitica para o CI e ICP-MS.

Além disto, foi determinada a eficiéncia da extracdo, bem como a exatidao
da técnica espectroscopica, através do emprego de material de referéncia
certificado (MRC) especifico para material particulado (NIST, SRM 1648a —
Urban Dust). Considerando as elevadas concentra¢des dos elementos no material
de referéncia, os ensaios foram preparados a partir de 0,01 g, aproximadamente,

seguido de extracdo acida.

3.6
Dados Meteorolégicos

As variaveis meteorologicas (temperatura, dire¢do e velocidade dos
ventos) referentes as estacdes da Lagoa, Botafogo e Gericind foram fornecidas
pelo INEA, enquanto que as da estagdo de Copacabana foram fornecidas pelo
Instituto Nacional de Meteorologia (INMET). Os dados meteorologicos
pertencem as mesmas estagdes dos pontos de amostragem ou proximas,

localizadas: na Lagoa Rodrigo de Freitas (-22,97449°, - 43,217642°), em Gericind
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(-22,85933°, -43,408049°), na Urca (-22,95534°, -43,175882°), a uma distancia
aproximada de 0,7 km da estagdo de Botafogo e no Forte de Copacabana (-
22.98828°, -43.190436°), a uma distancia de 3,4 km da estacdo de Copacabana.

Outra variavel monitorada foi a precipitagdo acumulada. Os dados desta
variavel, durante o periodo de 2016, foram fornecidos pelas estagdes que fazem
parte do Sistema Alerta Rio da Prefeitura do Rio de Janeiro. As estacdes estdo
localizadas proximas aos pontos de amostragem, sendo eles, a estacdo do Jardim
Botanico (-22,97278°, -43,22389°) a uma distancia de 1,4 km da estacdo da
Lagoa, Urca (-22,95583°, -43,16667°) a uma distancia aproximada de 1,3 km da
estacdo de Botafogo, Copacabana (-22,98639°, -43,18944°) a uma distancia de 2,5
km da estacdo de Copacabana pertencente ao INEA e Anchieta (-22,82694°, -
43,40333°) a 5,3 km de distancia da estacdo de Gericind (Figura 5).

¥ Estagdes de monitoramento de MP
" Estagdes de monitoramento de precipitagéo

o ;ﬂde Janeiro
§ -
il \

; Urca
T Bola\fogo

P I - 2 Lagea Copacaban'
o e Jardir ii\/(l)yl‘./amco / ‘
m;_ge@ HerraMetrics e 9 . 3 e aCopa(abana N

Figura 5. Vista panoramica das areas de estudo, com os pontos de amostragem de MP
selecionados e das estagdes de monitoramento de precipitagdo. Fonte: Google Earth.

magh © 2078 Digifallobeyae «

Os graficos dos dados meteoroldgicos de temperatura, umidade, direcdo e
velocidade dos ventos e as rosas dos ventos das massas de ar para as regides de
Gericino, Urca, Copacabana e Lagoa, foram realizadas fazendo uso do pacote

openair no Software livre RStudio-1.0.153 (Carslaw e Ropkins, 2012).
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3.6.1
Trajetéria das Massas de Ar

O modelo HYSPLIT (do inglés Hybrid Single-Particle Lagrangian
Integrated Trajectories) foi utilizado para calcular as retrotrajetorias das massas
de ar e estimar a origem do aerossol coletado em superficie, servindo de subsidio
para a identificacdo das fontes para cada um dos locais estudados. Este modelo ¢
um sistema completo que permite o calculo das trajetorias de massas de ar simples
presentes no ar. As trajetdrias das massas de ar foram estimadas para cada uma
das datas de coleta e os quatro dias anteriores, com um tempo total de retorno de
120 horas, em periodos de 6 h. Além disso, o banco de dados utilizado para gerar
as retrotrajetorias foram os dados meteorologicos de reanalise GDAS
disponibilizado para a modelagem pelo NOAA ARL. Este modelo pode ser
executado de forma interativa no sitio eletronico:

https://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT traj.php.

3.7
Analise Estatistica

As diferengas entre os grupos individuais foram avaliadas usando os testes
paramétricos de ANOVA e teste-t de Student. O critério para a significancia
estatistica foi estabelecido em p < 0,05 e p < 0,01. As analises estatisticas foram

realizadas usando o Software livre RStudio-1.0.153.
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Resultados e Discussao

4.1
Controle de Qualidade

41.1
Analise da agua ultrapura e do acido nitrico

Andlises de amostras de agua ultrapura utilizadas na extra¢do, com e sem
filtragdo, por cromatografia de ions mostraram auséncia de ions Li', Mg2+, Ca2+,
F, NO,, Br, CHz(COO)zz', C,04%. Os ions restantes apresentaram baixas
concentragdes, a maioria abaixo do limite de quantificacdo instrumental.

O 4cido nitrico bidestilado utilizado no trabalho também foi analisado para
avaliar sua qualidade. Todos os elementos monitorados por ICP-MS foram
detectados em baixas concentragdes, a maioria abaixo do limite de deteccao
instrumental. Os metais que apresentaram as maiores concentragdes foram Al e Fe
com concentragdes médias de 0,25 + 0,02 mg kg'1 e 0,06 + 0,01 mg kg'l,

respectivamente.

4.1.2
Filtros Brancos

Como parte do controle de qualidade, filtros brancos foram extraidos tanto
com agua quanto com acido nitrico bidestilado. A partir das analises dos extratos
foi observado que alguns ions e metais estavam presentes em concentragdes
significativas na composigdo dos filtros. Na extracdo aquosa, os ions Na', K",
CH;COO, CHOO, CI, NO;* e SO,* foram detectados em concentracdes
maiores que o LD instrumental. Os ions Mg2+, Ca2+, Br e C,04> ndo foram

detectados na composi¢ao dos filtros.
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Por outro lado, nos extratos 4cidos, os metais que apresentaram
concentragdes maiores que o LD instrumental foram Al, Ca, Co, Cu, Fe, Mn, Rb,
Ti e Zn. A presenca destes metais esta relacionada com os processos de
fabricacdo. De acordo com o fabricante, os filtros apresentam em sua composicao
altas concentragdes dos elementos Fe (200 mg kg™), Mn (10 mg kg™), Zn (20.000
mg kg') e Cu (4,5 mg kg'). Também ¢ importante ressaltar que um manuseio
incorreto ou condi¢gdes inadequadas de transporte ou armazenamento dos filtros
podem influenciar a qualidade destes. Os metais Cd, Ce, Cr, La, Ni, Pb, Sb, Se e
V ndo foram detectados na composicdo dos filtros. Apds analise dos extratos de
filtros brancos foram eliminados aqueles valores considerados anomalos,
mediante a aplicacdo do teste de Grubbs. Finalmente, o valor descontado das

amostras foi a média dos valores que ndo foram considerados anémalos.

41.3
Analise dos extratos de Filtros Brancos com e sem filtragao em
Membranas de Acetato de Celulose

Os extratos aquosos dos brancos passam por um processo de filtragdo para
a retirada de particulas que podem danificar as colunas ou outras partes do
Cromatografo de ions. As membranas utilizadas para filtracdo sdo de acetato de
celulose de 0,45 um. Estas membranas também foram avaliadas quanto a sua
qualidade. Nos testes realizados com o extrato aquoso, com e sem filtragdo, foi
observado que os ions F, S0.%, K', Ca*’, NO5y e POs> apresentaram maiores
concentragdes nos extratos sem filtragdo, sendo que para o NOs e o K foram
observadas as maiores diferencas. J4 os ions CHOO'", CI', Na', CH;COO™ e C,0,4*
apresentaram maiores concentracdes nos extratos que foram filtrados. Os ions
NO,, Li" e Mg*" apresentaram valores proximos nas duas metodologias. A Figura
6 mostra os valores encontrados nas duas metodologias. Apesar de alguns ions
apresentarem valores maiores dependendo da extragdo, essa diferenca ndo foi

estatisticamente significativa.
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Figura 6. Concentra¢des dos ions presentes nos extratos de filtros brancos com e sem a filtragdo

em membrana de acetato de celulose de 0,45 pm.
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Pelo fato dos resultados ndo apresentarem diferencas significativas, optou-
se por utilizar a filtragdo com a membrana de acetato de celulose. A vantagem
deste método ¢ que minimiza a entrada de particulas no sistema, e at¢ mesmo de

micro-organismos, que podem afetar as analises.

41.4
Avaliagao da Eficiéncia de Extragdo Acida (SRM 1648a)

Para avaliar a eficiéncia do método de extragdo acida do material
particulado foi feito, em paralelo, andlise da amostra certificada (SRM 1648a —
Urban dust). Esta amostra de referéncia apresenta dentre seus componentes todos
os elementos que se encontram presentes de maneira natural no material
particulado coletado em zonas urbanas, sendo assim, permitindo a avaliagdo da
eficacia do processo de extragdo.

As analises do SRM 1648a foram efetuadas somente por ICP-MS, pois
ndo se tem um padrao certificado para os ions presentes no material particulado
(Tabela 12). As porcentagens de recuperagao para os metais analisados variaram
de 6,4 % (Ti) a 96,6 % (Cu). Os elementos, além do Ti, que apresentaram as
menores recuperagdes foram Al (13,5 %), Cr (24,7 %), Sb (18,5 %) e Rb (38,2
%). No ICP-MS o Ti sofre interferéncia do calcio, o qual é encontrado em grandes
quantidades no material de referéncia, apresentando uma concentragao de 58.400
+1.900 mg kg, diminuindo as recuperagdes do Ti no SRM1648a. As baixas
recuperagdes dos demais metais podem ser indicio de necessidade de extracdes
mais vigorosas, uma vez que alguns destes metais, como o Al e o Cr, tendem a
aparecer na forma de 6xidos refratarios. Elementos como Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Se, Cd, Pb e La apresentaram porcentagens de recuperagdo maiores que 70 %.
Apesar das extragdes ndo terem sido completas para todos os elementos, o uso do
acido nitrico se mostrou eficiente, pois a porcentagem de extracdo foi alta para a

maioria das espécies.
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Tabela 12. Avaliacdo da recuperacdo dos elementos presentes no material certificado SRM 1648a
em fungdo do método de extragdo.

Isotopo Valor Valor RSD | Recuperacio
Monitorado | Certificado (mg | Experimental (mg | (%) (%)
kg™) kg™)
“Al 34300 + 1300 4646 + 1542 33,2 13,5
*Ca 58400 + 1900 33846 + 6432 19,0 58,0
Hcd 74 +2 7142 2,9 95,7
“Ce 55+2 31+ 1 4,2 57,6
*Co 18+ 1 15+ 1 9,3 84,5
>Cr 402 + 17 99 + 11 11,3 24,7
®Cu 610 + 86 589,0 £ 0,5 0,1 96,6
>'Fe 39200 + 2100 33850 + 1981 59 86,4
La 39043 22,0 40,9 4,2 55,5
*Mn 790 + 44 743 4 68 9,2 94,0
Nj 81 +7 71+ 4 5,0 90,9
“%pp 6550 + 330 6191 + 482 7,8 94,5
“Rb 5142 19+2 10,8 38,2
"2ISb 4541 8,0+ 0,1 1,4 18,5
i 4021 + 86 259 + 23 8,8 6,4
Y 127 + 11 72+ 13 17,5 56,5
7n 4800 + 270 4527 4+ 234 52 94,3
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4.2
Niveis de Material Particulado

4.2.1
MP2 5

As concentragdes diarias encontradas para MP,s estdo apresentadas no
Anexo II. Os dois locais monitorados para MP, s foram Copacabana e Lagoa. A
faixa de concentracdo diaria no ano de 2016 para estacdo da Lagoa variou entre
1,0 ug m> e 28,0 ug m” e a média aritmética anual das concentragdes em massa
de material particulado foi de 10,2 + 5.4 ug m™. Para o periodo Olimpico,
compreendido entre os meses de julho a setembro, a média das concentracdes foi
de 14,3 + 7.8 ug m™, para o pré Olimpico a média foi de 10,5 + 5,0 ug m™ e no
po6s Olimpico foi de 7,9 + 4,3 ug m™. Enquanto que no ano de 2015 a
concentragdo didria variou entre 1,0 ug m> e 32,0 ug m>, com uma média
aritmética anual das concentragdes em massa de MP de 10,3 + 6,4 ug m™. Nos
meses entre julho e setembro a média das concentragdes foi de 8,9 + 4,1 uygm™ e
para os demais meses foi encontrado uma média de 10,6 + 6,8 ug m™. Na Tabela
13 estdo as concentragdes encontradas de MP, s na estacdo da Lagoa durante os
anos de 2013 a 2017.

Tabela 13. Concentracdes de MP,s para estacdo da Lagoa, compreendendo os anos de 2013 a
2017. Fonte: (INEA).

Ano Minimo | Maximo Média Anual Média (Jul-Set)
(pgm™) | (pgm™) (ng m™) (g m™)
2013 1,0 29,0 9,6 £6,3 11,2 £ 8,5
2014 3,0 28,0 11,5+7,1 11,0 + 6,4
2015 1,0 32,0 10,3 + 6,4 89 t+4,1
2016 1,0 28,0 102 +5.4 14,3 + 7,8
2017 2,0 20,0 7,7+ 4,2 8,1+4,9

Na estacdo da Lagoa ndo foi observada uma diferenca estatisticamente
significativa entre as concentracdes de MP do periodo pré e durante as
Olimpiadas, ao contrario, no periodo durante e pés aos Jogos Olimpicos foi

encontrada diferenca entre eles. Tendo como um periodo de referéncia anos
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anteriores e o ano posterior ao das Olimpiadas, na estagdo da Lagoa, durante os
meses de julho a setembro (periodo Olimpico), foi obtida a maior média de
concentragdo no ano de 2016, porém ndo ha uma diferenga significativa em
relag@o aos anos de referéncia, exceto para o ano de 2015 e 2017. As Olimpiadas
podem ter influenciado nesse aumento de MP,s no ano de 2016, pois além da
ocorréncia dos Jogos Olimpicos, aumentando a quantidade populacional nessa
regido, a estacdo da Lagoa estd localizada proxima a principais vias urbanas da
cidade, sendo uma delas indispensavel para a saida da Zona Sul em direcdo a
Barra (localizado o Parque Olimpico).

Em Copacabana, de julho a dezembro de 2016, a faixa de concentragdo
diaria variou entre 3,0 ug m> e 29,0 Ug m”, obtendo um média aritmética das
concentragdes de MP de 11,3 4+ 8,9 ug m™. No periodo olimpico a média das
concentragdes foi 14,5 + 10,3 ug m>, enquanto nos meses de outubro a dezembro
foi de 7,0 + 4,0 ug m™. Na Tabela 14 as concentragdes de MP, s da estagdo de
Copacabana de 2011 a 2017.

Tabela 14. Concentragdes de MP, 5 para a estagdo de Copacabana, compreendendo os anos de
2011 a 2017. Fonte: (INEA).

Ano Minimo | Maximo Média Anual Média (Jul-Set)
(pgm?) | (pgm™) (ng m™) (g m™)
2011 1,0 32,0 11,1 £6,6 12,9+ 7,9
2012 1,0 25,0 8,7+£5,3 7,4 + 4,1
2013 1,0 44,0 12,4 £ 8,3 15,6 + 12,0
2014 3,0 28,0 12,9 £ 6,7 11,5 £5,1
2015 1,0 24,0 9,9 +6,1 11,0 + 6,6
2016 3,0 29,0 10,8 £ 8,3 14,5 + 10,3
2017 2,0 23,0 82+49 8,4 +4,8

Em Copacabana também ndo houve diferenca na concentragdo de MP
entre os meses que ocorreram as Olimpiadas e de outubro-dezembro (pos
Olimpiadas). Em 2013 foi registrada a maior média das concentra¢des de MP5 s,
seguido de 2016 e ambos mostraram uma diferenga significativa em relagdo ao
ano de 2012. As concentragdes do MP, s costumam variar, sendo influenciados

principalmente pelas fontes de emissdo, além disso, a principal fonte emissora sdo
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os processos de combustio, como os que ocorrem nos veiculos (He et al., 2016).
A estacdo de Copacabana também estd proxima de uma principal via urbana, onde
ha um trafego resultante de veiculos pesados.

As Figuras 7, 8 e 9 mostram as concentragdes didrias encontradas nas
estacdes da Lagoa em 2015 e 2016 e Copacabana em 2016. Como no Brasil ainda
ndo ha limites estabelecidos na legislacdo para MP,s, os niveis obtidos foram
comparados com as referéncias de qualidade do ar determinados pela OMS e pela

EPA.
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Figura 7. Concentragdes diarias de MP, s do ano de 2015 na estagdo da Lagoa e os padrdes diarios
determinados pela OMS e EPA.
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Figura 8. Concentragdes diarias de MP, s do ano de 2016 na estagdo da Lagoa e os padrdes diarios
determinados pela OMS e EPA.
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Figura 9. Concentragdes diarias de MP, s de julho a dezembro de 2016 na estagdo de Copacabana
e os padrdes diarios determinados pela OMS e EPA.

O padrio diario da OMS (25 ug m™) foi ultrapassado poucas vezes,
representando 3,9 % dos dias amostrados na Lagoa em 2015 e 2,0 % em 2016, em
Copacabana foi ultrapassado 10,5 % entre os meses de julho a dezembro em 2016.
Ja o limite dirio estabelecido pela EPA (35 ug m™) ndo foi ultrapassado em
nenhum dos locais. Os dias em que o limite diario foi ultrapassado no ano de

2016 foi no periodo olimpico, nos dois pontos de amostragem. O limite padrao
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anual da EPA (15 ug m™) ndo foi ultrapassado por nenhum dos pontos de
amostragem, enquanto que o limite padrio anual proposto pela OMS (10 ug m™),
foi ultrapassado tanto na Lagoa, quanto em Copacabana.

A concentracdo média anual (2016) de MP, s verificadas nas estacdes de
estudo deste trabalho tiveram valores similares aos de Atenas no ano de 2003, um
ano antes das olimpiadas de 2004, que teve uma média de 21,1 + 7,75 ug m>,
variando entre 6,0 e 40,4 ug m> (Vassilakos et al., 2005). Em relagdo a Pequim,
as concentragdes registradas neste trabalho foram muito menores. Em um periodo
de julho a setembro entre os anos de 2005 e 2008 observou uma média de 58,5 +

34,3 ug m” (Okuda et al., 2011).

4.2.2
MP1o

Gericino e Botafogo foram estacdes de coleta para MPy. Para o periodo
compreendido entre os meses de janeiro a novembro de 2016, na estacdo de
Gericin6 encontrou-se uma concentragdo diaria minima de material particulado de
14,0 ug m> e maxima de 99,0 ug m™. A concentragio média anual foi de 40,3 +
20,5 ug m>, para o periodo Olimpico a média das concentragdes foi de 45,6 +
24,6 ug m>, para o periodo pré Olimpico foi de 40,1 + 18,0 ug m> e pos
Olimpiadas a média das concentragdes de MP foi 32,7 + 17.8 ug m>. Em
Botafogo a concentracdo didria minima encontrada, no ano de 2016, foi de 8,0 ug
m” e a maxima alcangada foi de 70,0 ug m™, sendo a concentragio média anual
de 31,8 + 13,9 ug m™. No periodo olimpico a média das concentra¢des de MP em
Botafogo foi de 37,7 + 17,7 ug m™, enquanto que nos meses pré e pos olimpiadas
foram de 30,4 £+ 10,6 ug m>e233+ 12,9 Ug m>, respectivamente.

Na Tabela 15 pode-se observar as concentracdes de MP;y na estagdo de
Gericind encontrada nos anos de 2014 a 2017. Enquanto que na Tabela 16 sdo
mostradas as concentragdes de MP, para estacdo de Botafogo, compreendendo os

anos de 2011 a 2017.
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Tabela 15. Concentracdes de MP para estagdo de Gericind, compreendendo os anos de 2014 a
2017. Fonte: (INEA).

Ano Minimo | Maximo Média Anual Média (Jul-Set)
(pgm™) | (pgm™) (ng m™) (g m™)
2014 15,0 93,0 41,0 £ 18,5 49,6 + 20,7
2015 14,0 86,0 44,2 + 17,1 53,0 + 16,6
2016 14,0 99,0 40,3 £+ 20,5 45,6 + 24,6
2017 8,0 61,0 29,8 + 13,5 35,0+ 14,5

Tabela 16. Concentragdes de MP, para estagdo de Botafogo, compreendendo os anos de 2011 a
2017. Fonte: (INEA).

Ano Minimo | Maximo Média Anual Média (Jul-Set)
(ngm™) | (pgm™) (ng m™) (ng m™)
2011 14,0 79,0 45,2 + 16,1 50,0 £ 14,4
2012 18,0 86,0 42,8 + 13,5 47,3 £ 11,7
2013 8,0 88,0 33,2+ 14,8 32,9 +£20,5
2014 15,0 63,0 34,3 £ 12,8 384+ 154
2015 11,0 68,0 33,31 12,0 35,7+94
2016 8,0 70,0 31,8 £ 13,9 37,7 £ 17,7
2017 15,0 64,0 344+ 134 38,8 £ 14,5

As maiores concentragdes foram encontradas nos meses de julho a
setembro, periodo que correspondeu aos Jogos Olimpicos no ano de 2016 e as
estagdes de outono e inverno, considerado um periodo seco e com poucas chuvas
o que pode aumentar a quantidade de particulas na atmosfera. Diferentemente, no
MP, 5 ndo foi possivel observar esse aumento de material particulado durante as
estagdes de outono e inverno, tiveram anos, como 2015 (Lagoa) e 2012 ¢ 2014
(Copacabana), que as médias das concentragdes diminuiram durante os meses de
julho a setembro. Isto pode ser devido a maior permanéncia da fracdo fina de
material particulado na atmosfera.

Na estagdo de Gericind e Botafogo ndo foram observadas diferengas
estatisticamente significativas entre as concentragdes de MP no periodo pré e pos
em relacdo ao Olimpico. Tendo anos anteriores € o ano posterior ao das

olimpiadas como periodo de referéncia, na estagdo de Gericind6 houve um
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aumento nas concentragdes médias de MP de 2014 para 2015, diminuindo em
2016 e 2017. O Parque Olimpico de Deodoro, proximo a estacdo de Gericind,
comegou a ser construido em 2013, e a partir de 2014 foram iniciadas obras de
reestruturacdo e melhorias pela cidade do Rio de Janeiro. De 2013 para 2014 e
2015, verificou-se um aumento nas concentragdes médias anuais de MPj, e pode-
se atribuir esse comportamento devido ao aumento significativo de obras civis
para os Jogos Olimpicos, a partir da emissdo ou ressuspensdo de poeira pelos
veiculos que trabalharam em obras.

Botafogo apresentou as maiores concentragdes nos anos de 2011 e 2012,
houve uma diminui¢do em 2013, aumentando novamente a partir de 2014. No
bairro de Botafogo ndo houveram atividades Olimpicas e nem construgdes de
reestruturacdo da cidade. As altas concentragdes medidas em 2011 provavelmente
se devem ao aumento da frota de veiculos, devido a redu¢do de impostos para
aquisi¢do de veiculos novo e o maior nimero da utilizacdo de automoveis do ciclo
diesel e a base de gasolina (ANP, 2011). O decréscimo do material particulado
nos anos posteriores, provavelmente, estd relacionado com uma frota mais
moderna nas ruas, visto que veiculos mais antigos tendem a poluir mais, e
combustiveis melhores (Ventura et al., 2017).

As Figuras 10 e 11 mostram as concentracdes diarias de MP;, registradas
nas estacdes de Gericind e Botafogo, respectivamente. As concentragdes foram
comparadas com os padrdoes didrios de qualidade do ar determinados pelo

CONAMA (150 ug m™) e pela OMS (50 ug m™).
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Figura 10. Concentrag¢des diarias de MP;, do ano de 2016 na estagdo de Gericind e os padrdes
diarios determinados pela OMS ¢ CONAMA.
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Figura 11. Concentra¢des diarias de MP referente ao ano de 2016 da estagdo de Botafogo e os
padrdes diarios determinados pela OMS e CONAMA.

Para as duas estagdes as concentracdes ficaram abaixo do padrdo
estabelecido pelo CONAMA (150 ug m™). Com relagio ao padrio estabelecido
pela OMS (50 ug m™), as concentragdes didrias medidas em Gericind (Figura 20)
ultrapassaram sete vezes o limite, sendo duas vezes em janeiro (periodo pré-
Olimpico) e as outras cinco vezes em meados de julho e agosto (periodo

Olimpico). Além disso, em trés dias de coleta as concentragdes ficaram no limite
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deste padrdo. Botafogo teve cinco violagdes no limite padrao diario determinado
pela OMS, representando 10,42 % dos dias amostrados, uma vez em fevereiro e
abril e trés vezes entre julho e agosto, ainda, tiveram dois dias de coleta, entre
fevereiro e margo, com concentragdes no limite. Observa-se que nas duas estagdes
as concentragdes médias anuais de MP na atmosfera ndo ultrapassaram o valor de
50 ug m>, estabelecido pelo CONAMA como padrio brasileiro de qualidade do
ar para o periodo de um ano, porém ultrapassou aproximadamente o dobro o
limite anual determinado pela OMS (20 ug m>).

Comparando a concentragdo média de cada estagdo com as encontradas
em diferentes regides de Atenas, no periodo entre 2001 e 2009, os valores foram
similares, com médias de concentragdes entre 30,3 e 53,3 ug m™ (Gryparis et al.,
2014). Enquanto que em Pequim as concentragdes registradas foram muito acima
das encontradas neste trabalho e dos padrdes de qualidade do ar internacionais.
No periodo de julho a setembro de 2005 a 2007, considerado periodo pré-
Olimpico, a concentragdo média de MP,, em Pequim foi de 123,0 + 55,4 ug m™.
Porém, em 2008, periodo das Olimpiadas, foi registrada uma média menor

correspondendo a 82,5 + 42,8 ug m™ (Okuda et al., 2011).

4.3
Condi¢coes Meteoroldgicas e as Concentragoes de Material
Particulado

A atmosfera nos centros urbanos ¢ dependente das condi¢des do tempo e
do clima, influenciando diretamente sobre os processos de dispersdo, remogao e
deposi¢do do material particulado suspenso no ar. Precipitagdo, temperatura e
vento sdo elementos meteoroldgicos essenciais para se compreender o processo da

poluicdo por MP no ar das cidades.

4.3.1
Precipitacao

Os dados de precipitagdo foram registrados para estagdes proximas do
local de estudo. A variag@o da precipita¢do apresentada nos dados registrados para
o ano de 2016 s3o apresentados no Anexo III, onde, pode-se observar que o
maximo de precipitagcdo ocorreu nos meses de janeiro e fevereiro € 0 minimo em

julho.
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Nas Figuras 12, 13, 14 e 15 sdo mostrados os graficos de MP,y e MP; 5 por
dia de coleta para cada estagdo monitorada, acrescentando informagdes sobre a
precipitacdo (mm) diaria nos dias de amostragem.

Na Figura 12 poucos episddios de chuva foram registrados nas datas de
coleta, mesmo assim, observa-se uma tendéncia inversa na concentracdo dos
aerossois com respeito a precipitagdo. As maiores concentracdes de material
particulado foram registrados em periodos de auséncia de chuvas ou quando um
volume menor de precipitagdo foi registrado. Esta mesma tendéncia foi observada
nas estagdes da Lagoa, Gericin6 e Botafogo (Figuras 13, 14 e 15), uma vez que as
menores concentracdes de MP se deram apos episddios de precipitacao.

A relagdo entre a concentracdo de material particulado e a precipitagdo ¢
conhecida como efeito de wash-out, que consiste na reducdo da concentragdo de
MP na atmosfera promovida pela precipitacdo, ou seja, a chuva atua como o
principal removedor de particulas que se encontram na atmosfera. Ela limpa a
atmosfera. Este comportamento confirma a ligacdo que existe entre as variaveis

meteoroldgicas e as concentragdes dos poluentes.
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Figura 12. Influéncia da precipitagdo na concentragdo de MP, s na estagdo de Copacabana.
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Figura 13. Influéncia da precipitagdo na concentragdo de MP, s na estagdo da Lagoa.
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Figura 14. Influéncia da precipitagdo na concentragdo de MPy( na estagdo de Gericino.
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Figura 15. Influéncia da precipitagdo na concentragdo de MPy4 na estacdo de Botafogo.

De modo geral, pode-se dizer que tanto no MP;y como no MP,s foi
possivel notar que a diminui¢do da precipitagdo implica no aumento dos niveis de

material particulado na atmosfera.

4.3.2
Temperatura

Outro efeito estudado ¢ com respeito a temperatura. Esta variavel, pode
atenuar ou facilitar a dispersdo dos poluentes na atmosfera. Baixas temperaturas
concentram os poluentes proxima da superficie nas cidades impedindo que se
dispersem para as outras camadas da atmosfera. Este fenomeno ¢ conhecido como
inversdo térmica. Em contraposicdo, altas temperaturas conduzem a formagao de
movimentos verticais ascendentes mais pronunciados, de convec¢do, gerando um
eficiente deslocamento dos poluentes localizados dos niveis inferiores para os
niveis mais elevados, porém potencializa as reagdes quimicas proximas a
superficie urbana (Varejao-Silva, 2006). No Anexo III pode-se observar as médias
mensais de temperaturas para as quatro estacdes monitoradas.

A Figura 16 apresenta as concentragdes médias mensais de MP, s para a
estacdo de Copacabana e as médias de temperatura mensais para o periodo de

julho a dezembro de 2016.
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Figura 16. Influéncia da temperatura na concentracdo de MP,s na atmosfera, na estacdo de
Copacabana.

Nao foi observada uma variacdo significativa na estacdo de Copacabana
no periodo monitorado, provavelmente devido a pequena varia¢ao de temperatura
(4 °C) entre as médias mensais observadas. Contudo, percebe-se que os niveis
mais altos de concentragdo no MP; s foram encontrados quando se alcangaram as
temperaturas médias mensais mais baixas (22 °C).

Por outro lado, os pontos localizados na Lagoa e Botafogo, no periodo de
janeiro a dezembro de 2016, as variagdes de temperatura estiveram ao redor de 7
°C. Apesar do tempo maior de monitoramento e maiores variagdes de
temperaturas, também nao foi possivel observar a relacdo entre a temperatura e a
concentragdo do material particulado de forma clara. Todavia, pode-se observar
que nos meses de primavera-verdo, em que as temperaturas sdo mais elevadas, a
concentragdo de material particulado apresentou um decréscimo. O

comportamento foi semelhante tanto para MP,s como para MP, (Figuras 17 e
18).
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Figura 17. Influéncia da temperatura na concentragdo de MP, 5 na atmosfera, na estagdo da Lagoa.
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Figura 18. Influéncia da temperatura na concentracdo de MP;, na atmosfera, na esta¢do de
Botafogo.

A estacdo de Gericin6 (Figura 19) foi a que apresentou maiores variagdes
de temperatura, com diferencas de 9 °C entre as temperaturas médias mensais
registradas no ano de 2016. Esta esta¢cdo apresentou o mesmo comportamento das
anteriores. Durante os meses de inverno (junho-agosto), pode-se observar um
aumento na concentragdo do MP;y com a diminuicdo da temperatura, pouca
precipitacdo e estagnacdo das massas de ar, enquanto os meses de primavera-
verao tiveram um comportamento inverso, concentragdes de MP menores com o

aumento da temperatura.
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Figura 19. Influéncia da temperatura na concentracdo de MP;, na atmosfera, na estagdo de
Gericino.

4.3.3
Velocidade dos Ventos

As correntes de ar também sdo parametros usados para avaliar a qualidade
do ar. Especificamente, a velocidade dos ventos é o agente potencializador de
todos os processos (dispersdo, remocdo e deposicdo) de poluicdo do ar.
Geralmente, baixas concentracdes de material particulado fino estdo associados a
uma alta umidade relativa, ventos intensos e precipitagdes fortes, enquanto pouca
precipitagdo, baixa umidade relativa e ventos fracos favorecem o aumento da
concentragcdo de particulas (Sanchez-Ccoyllo e Andrade, 2002). Nas cidades, a
velocidade do ar ¢ mais baixa que nos arredores e tende a se mover mais
lentamente préximo ao solo. No entanto, a configuragdo de vias e edificios
podem acelerar a velocidade dos ventos urbanos (Varejao-Silva, 2006).

A velocidade do vento anual, junto com a umidade relativa das massas de
ar, nos quatro pontos de amostragem, podem ser observados no Anexo III no
formato de rosas dos ventos.

Neste trabalho foi possivel perceber claramente a influéncia da velocidade
dos ventos na concentragdo do material particulado nas quatro estagdes. As
Figuras 20 e 21 apresentam essa influéncia no MP;y e MP, s, respectivamente,
onde pode-se observar a diminuicdo de concentragdo de material particulado

quando os ventos alcancam velocidades maiores. Nas estacdes de Gericind
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(Figura 20) e Lagoa (Figura 21) se observa que quando os ventos alcangam

. . -1 , . ~ ~
velocidades superiores a 2 m s~ os niveis de concentragdo de MP sdo os menores

registrados.
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Figura 20. Influéncia da velocidade dos ventos na concentragdo de MPj, na estagdo de Gericind.
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Figura 21. Influéncia da velocidade dos ventos na concentragdo de MP, s na estagdo da Lagoa.

Vassilakos et al. (2005) também compararam os dados de concentragdo de

material particulado com as varidveis meteorologicas durante o ano anterior as

Olimpiadas de Atenas em 2004. Foi observado os mesmos padrdes deste estudo
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em relagdo a temperatura e velocidade dos ventos. Nos dias que foram registrados

as maiores temperaturas apresentaram concentragdes menores de MP e, nos dias
. . -1 ;.

que foram observados ventos com uma velocidade superior a 5 m s, os niveis de

material particulado também estavam baixos.

4.4
Composigdo Quimica da Fragio Soluvel em Agua do Material
Particulado

As espécies i0nicas determinadas foram Li", Na', NH,", K', Mg*", Ca®", F
, CI', NOy, Br, NOs3, SO, PO, e os fons de acidos organicos CH3;COO’,
CHOO", CH,(COO),” e C,0,”. Nas Figuras 22, 23, 24, 25 e 26 estio
representadas a composicao percentual média para o periodo Olimpico e o
periodo sem as Olimpiadas dos locais amostrados de MP,y (Botafogo e Gericino)
e MP,s (Copacabana e Lagoa), respectivamente. A fracdo dos 4cidos organicos
corresponde ao somatorio dos ions organicos e a fracdo de anions minoritdrios

corresponde ao somatério dos ions F', Br' e NO;'.
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Figura 22. Representatividade das espécies i0nicas em MP, na estagdo de Botafogo.
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Figura 23. Representatividade das espécies idnicas em MP;, na estagdo de Gericino.
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Figura 24. Representatividade das espécies i6nicas em MP, s na estagdo de Copacabana.
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Figura 25. Representatividade das espécies i6nicas em MP; s na estacdo da Lagoa.
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Figura 26. Representatividade das espécies idnicas em MP; 5 na estagdo da Lagoa no ano de 2015.

O cation inorganico Li" e o ion organico CHOO™ ndo foram detectados em
nenhuma das amostras analisadas. A maioria das concentragdes do ion CHOO"
estavam abaixo dos valores encontrados para o filtro branco. Isso indica que .pode
ter ocorrido perdas deste ion por volatilizagdo. Os fons PO,>” e NO, apresentaram
concentragdes abaixo do limite de deteccao nas amostras estudadas na estagao de
Botafogo, por outro lado, o ion organico CH,(COO),> ¢ os anions PO,>" ¢ NOy°
também ndo foram detectados nas amostras das estacdo da Lagoa e Copacabana, o
mesmo foi observado em amostras de fragdo fina em Pequim no ano de 2008
(periodo olimpico) (Schleicher et al., 2012).

Das espécies soltveis em agua, o Na' foi o cation predominante em todas

estacdes de amostragem com porcentagens variando entre 19 e 29 % tanto para
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MP,5 como MPj. O anion majoritario foi o SO,> para todos os pontos de
amostragem de fracdo fina de MP, representando cerca de 35 %. Na fragdo grossa
o NOj;™ apresentou as maiores porcentagens variando entre 23 e 27 %, exceto para
estacdo de Botafogo no periodo Olimpico, onde o ion CI" foi o predominante,
representando 24 % das espécies soluveis em agua.

De maneira geral, pode-se observar que a maioria das espécies presentes
na fracdo grossa de material particulado apresentaram concentra¢des semelhantes
para os dois pontos de amostragem e entre os dois periodos analisados (durante os
Jogos Olimpicos e os demais meses). Contudo, Gericind foi a estagdo que
apresentou as maiores porcentagens de NOs™ e SO,”, tanto nos meses de julho a
setembro como nos demais meses. No periodo sob a influéncia das Olimpiadas,
Botafogo apresentou maiores concentragdes nos ions CI' e Na' com uma
porcentagem de 24 % e 23 %, respectivamente.

Para os MP,s nem todas as concentragdes dos ions analisados foram
semelhantes. Para o periodo Olimpico os ions majoritarios nos dois pontos de
amostragem foram SO, Na” e NO5", com porcentagens de 37 % e 16 % para o
SO4* e Na', na estagdo da Lagoa. A Lagoa foi a tnica estagio que ndo detectou
nenhuma concentragdo de NH;  no periodo Olimpico. No periodo sem a
influéncia das Olimpiadas os fons decresceram da seguinte maneira: SO4*
>Na">CI>NO5", sendo Copacabana com as maiores concentragdes de SO,” e
Na', enquanto a Lagoa apresentou as maiores concentragdes de NO3 e o ion CI
foi detectado apenas nas amostras de outubro a dezembro.

Na estagdo da Lagoa também foram analisadas amostras de MP, s do ano
de 2015. Os ions inorganicos Li", NHs", F, NO; e o acido organico CHOO™ ndo
foram detectados em nenhuma das amostras analisadas, a maioria apresentando
concentragdes abaixo do branco. fons como o NH4", F ¢ CHOO™ podem ter
apresentado perdas através de volatilizagdo, enquanto que o NO; ¢ rapidamente
convertido em NOj; na atmosfera, por esse motivo ¢ dificil de ser detectado. Os
ions malonato e fostato foram detectados em poucas amostras, a maioria estando
abaixo do limite de deteccdo, enquanto que o ion CI" apresentou concentragdes
abaixo do limite de deteccdo. Nas dreas urbanas o CI° é encontrado
predominantemente nas particulas grossas, nas particulas de menor didmetro
podem ser resultantes de processos recentes de formagdo (Freitas e Solci, 2009;

Belis et al., 2013). Os fons majoritarios em todas as amostras foram SO,>, Na' e
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NO5, enquanto que os minoritarios foram Ca®*, Mg®" e K* (Figura 26).

Na Tabela 17 encontram-se dispostas as concentragdes médias de anions e
cations presentes nas amostras de MPj,. Nesta fracdo as médias de concentracao
para os cations, nas duas épocas do ano estudadas, foram detectados na seguinte
ordem: Na'>Ca’>K'>Mg”" para as duas estagdes monitoradas. As maiores
concentragdes de Na" foram encontradas em Botafogo com médias de 3,20 + 0,58
pg m> e 3,07+ 0,61 ug m>, enquanto que em Gericind apresentou médias de
2,87+ 0,35 ug m> e 2,61 + 045 Ug m™ no periodo olimpico e ndo olimpico,
respectivamente, porém, estatisticamente ndo ha diferenga nas concentragdes entre
os dois periodos, e o aumento de concentracdo desses ions no periodo olimpico
pode ser devido a maior concentragdo em massa de material particulado.

As concentragdes médias mais altas para anions foram observadas para
S04%, NO5y, ClI' e C,04% nas duas estagcdes, Botafogo e Gericind. Neste ultimo
ponto o NOs™ apresentou as médias mais altas entre os anions analisados para os
dois periodos estudados. As maiores concentragdes de cloreto foram encontradas
em Botafogo no periodo Olimpico com média de 3,33 + 1,59 ug m™, enquanto no
periodo ndo Olimpico apresentou a maior média de concentragio de SO4> com
3,22 + 1,49 ug m>. O C,04> apresentou concentragdes médias similares entre as
duas estacdes. A diferenca de concentracdo dos anions entre os periodos olimpico
e nao olimpico também ndo apresentou significancia.

Nas Tabelas 18 ¢ 19 encontram-se o resumo das concentra¢des de anions ¢
cations para MP,s da Lagoa e Copacabana, respectivamente. Nesta fracdo as
médias de concentragdo mais altas para os cations foram observadas na seguinte
ordem: Na">K'>Ca®>>Mg*" nas duas épocas do ano de 2016 para todas as
estagdes de amostragem, sendo que a Lagoa apresentou a maior concentragdo de
Na' com 3,36 ug m™, encontrada no més de agosto, enquanto em Copacabana foi
encontrado uma concentragio de 0,63 ug m> de K" no més de julho, a maior
detectada nessa fragdo. Dos dois locais analisados, Lagoa, no periodo olimpico,
foi a que atingiu as médias de concentragio mais altas para Na", K" e Ca®>" com
2,49 + 1,22 ug m'3, 0,35 £ 0,20 ug m> e 0,23 £ 0,07 ug m'3, respectivamente.
Apesar da diferenca de concentracdo dos ions entre os periodos olimpico e ndo
olimpico, ndo ha significancia entre eles.

As médias de concentragdo mais altas para os anions no periodo nao

olimpico foram observados na seguinte ordem: SO,*>CI>NO;>C,0,” nas duas
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estagdes analisadas. O SO4> foi o anion detectado em maior concentragdo nos
dois periodos do ano estudados, sendo a média mais elevada encontrada no
periodo Olimpico na Lagoa (3,56 + 1,24 ug m™), enquanto em Copacabana foi
observado no periodo ndo Olimpico (2,51 + 1,38 ug m™), porém estatisticamente
ndo ha diferenga entre os dois periodos em ambos os pontos de amostragem. No
periodo olimpico o NOj™ foi o segundo anion mais abundante na fracao fina com
concentragdes de 2,40 ug m™ na Lagoa, detectado no més de agosto ¢ 3,24 ug m™
em Copacabana, detectado no més de julho, entretanto, em Copacabana houve
uma diferenca significativa entre os periodos Olimpico e ndo Olimpico para o ion
NOs™ (p<0,01).

O ion PO,> s6 foi observado com concentragdes acima do limite de
detecg¢do em trés amostras de MPyy na estagdo de Gericino, duas no més de julho
com concentracdes de 41,9 e 35,8 ng m> e outra no més de agosto com
concentragio de 118,8 ng m™.

Comparando as concentragdes médias anuais dos ions analisados na
estacdo da Lagoa entre os anos de 2015 e 2016, encontrou-se os ions Na', K' e
Ca®" como os cations majoritarios nos dois anos, e os 4nions NOs™ ¢ SO,* foram
0s que apresentaram as maiores concentragdes, sendo que em 2015 foi encontrada
médias anuais de 1,39 + 0,88 ug m> e 2,58 + 1,13 Ug m>, respectivamente,
enquanto que em 2016 as médias anuais de concentragdo foram de 0,93 + 0,70 ug
m> e 2,32 + 1,31 Ug m™. Estatisticamente ndo houve diferenca na concentragéo

dos ions entre os anos de 2015 € 2016.
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. Botafogo PO’ Botafogo PNO’ Gericiné PO’ Gericiné PNO’
Fspecie n Médiatdp (Min—Max) | n Médiatdp (Min—-Max) | n Médiatdp (Min—-Max)| n Média+dp (Min- Max)
Na" 15 3198 £582 (2344-4868) | 10 3072 +£ 606 (2217-4015) | 14 2867 + 348 (2272-3353) | 10 2607 £ 449 (2095 —3551)
NH," 7 16 + 18 (4-52) 6 35+ 30 (6 —85) 8 24 4+ 33 (3-103) 6 53+ 59 (8-163)

K" 15 384 £236 (178 -944) | 10 301 + 160 (138-627) | 14 569 + 577 (175-2381) | 10 306 + 126 (143 - 523)
Mg 15 286 + 74 (152-381) | 11 247 £+ 89 (46 —393) 14 234 £ 99 (123 - 482) 10 188 £ 44 (114 —240)
Ca™* 15 612 + 487 (189-1940) | 11 479 + 215 (75 - 833) 14 682 %462 (186 —1664) | 10 586 + 194 (282 - 868)

Cr 15 3334 +1591 (1288-7441) | 9 2873+ 1119 (1456-5261) | 14 2604 + 1010 (1264—-4796) | 7 2286 + 604 (1485 —3294)
NO5’ 15 2770+ 1634 (841-5920) | 11 3187+ 1602 (210-6469) | 14 2888 + 1319 (1011 -4844) | 10 3465 + 528 (2395 —4245)
SO.” 15 27294918 (2003 -5668) | 11 3220 + 1488 (1308 —5545) | 14 2477+ 940 (644 —-4326) | 10 3242 + 1247 (1806 —6203)

Br 15 15+ 4 (9-25) 11 12+ 6 (6-27) 14 12+3 (8-19) 10 9+4 (5-18)

F 1 52 - 4 23+ 9 (17 -35) 2 72 £ 23 (56 —88) 3 41+ 6 (35-40)
PO | - - - - - - 3 66 + 46 (36 —119) - - -
C,0,7 |15 462 + 228 (144-1035) | 11 424 + 301 (49 —908) 14 476 £ 140 (252 - 676) 10 465 £ 198 (229 - 825)

CH;CO; | 6 38+ 18 (22 - 63) 1 33 - 7 36 + 14 (24 - 59) 2 29+ 9 (22 - 35)

dp: desvio padréo; Min: concentragdo minima; Max: concentragdo maxima

N A
periodo olimpico

2 r ~ ’ .
periodo ndo olimpico
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Lagoa PO' Lagoa PNO’ Lagoa 2015
Espécie
n Média + dp (Min — Max) n Média + dp (Min — Max) n Média + dp (Min — Max)

Na" 2 2493 + 1225 (1627 - 3359) 7 1637 £ 507 (1131 —2494) 9 1742 4+ 448 (1184 —2386)
NH, - - - 1 63 - - - -

K" 2 353 £ 202 (210 —496) 6 158 + 83 (106 —322) 8 175 + 49 (118 —264)
Mg 2 47 £ 21 (32-61) 8 38+23 (20 - 86) 11 63 =49 (13-192)
Ca** 2 232+ 71 (181 -282) 10 144 + 99 (67-361) 11 260 + 226 (20 —726)

Cr 1 675 - 6 1008 + 342 (528 — 15006) - - -

NO5’ 2 1955 £ 633 (1508 —2403) 12 755 + 564 (137-2172) 9 1395 £ 880 (616 —3217)
S0~ 2 3556 £ 1243 (2678 — 4435) 11 2090 £ 1243 (726 — 5283) 11 2579 £ 1126 (1102 — 4631)

Br 2 8+£3 (6-10) 6 8+ 2 (5-10) 9 242 (1-6)

F - - 4 2943 (27-33) - - -
C,04” 2 701 £ 397 (420 - 982) 10 235+ 169 (47 - 651) 11 384 + 187 (144 -712)

CH;COy’ 1 37 - 1 29 - 6 27+ 8 (22 - 40)

dp: desvio padréo; Min: concentragdo minima; Max: concentragdo maxima

U -
periodo olimpico

2 periodo ndo olimpico
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Tabela 19. Niveis de concentra¢do (ng m™) dos fons soluveis em agua para as amostras da estagdo
de Copacabana (MP;s).

Copacabana PO' Copacabana PNO’
Espécie
n Média+ dp (Min—Max) | n Média +dp (Min - Max)
Na' 8 2076 +751 (1119-3131) | 2 1862 +226 (1703 —2022)
NH," 3 29 +23 (5-51) 2 75+2 (74 -176)
K" 10 270 £ 205 (56 -631) 4 183 + 123 (72 —298)
Mg 10 32+ 19 (6—65) 6 24+ 10 (15-37)
Ca’ 9  213+137 (31-418) | 6 134+ 86 (57 —264)
Cr 9 916 + 232 (568 -1237) | 6 810 + 241 (561 —1238)
NO5’ 6 2116 £ 610 (1538 -3240) | 6 504 + 401 (96 — 1065)
SO~ 10 2304 + 1289 (642-4896) | 4 2505+ 1377 (1361 —4183)
Br 10 8+2 (4-13) 6 612 (4-98)
F - - - 3 2143 (19 —24)
C,04” 10 456 + 286 (99 — 898) 6 208 + 179 (38 —493)
CH;COy’ 3 33+9 (24 - 43) 1 22 -

dp: desvio padréo; Min: concentragdo minima; Max: concentragdo maxima
N A
periodo olimpico

2 ’ ~ ’ .
periodo ndo olimpico

4.4.1
Balango de ions

Os ions inorganicos soliiveis em dgua desempenham papéis importantes
no controle da acidez no material particulado e da acidificagdo ambiental (Xu et
al., 2017). Portanto, a acidez do material particulado também foi investigada neste
estudo através do balango i6nico, que foi determinado tanto pela equivaléncia de
anions (EA) quanto pela equivaléncia de céations (EC).

As concentragdes de anions e cations (ug m™) foram convertidas em ug
mol m™ e as proporgdes equivalentes de anions/cations (EA/EC) foram definidas.
Razdes menores que 1 sugerem que as cargas negativas de anions ndo foram
completamente neutralizadas por cargas positivas de cations, em contraste,
valores maiores que 1 indica que h4d uma deficiéncia anionica (Rocha et al., 2012).

Todas as estagcdes apresentaram valores acima de 1, exceto na estagdo de
Copacabana indicando uma deficiéncia de cations, em contraste se observou

déficits de anions para as estacdes restantes. Os valores mais altos foram
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encontrados nas estagcdes de monitoramento de MP;, com valores de 1,20 ¢ 1,19
para as estacdes de Botafogo e Gericind, respectivamente, enquanto na Lagoa
obteve um valor de 1,08.

Observou-se boas correlagdes entre EA e EC no MP,s, no periodo
Olimpico e ndo Olimpico, para as estagdes da Lagoa (r = 098 e r = 0,89 ) e
Copacabana (r = 0,93 e r = 0,86) e no MP,, com coeficientes de correlagdo de
0,96 em Botafogo e 0,87 em Gericin6 para o periodo ndo Olimpico, enquanto que
nos meses sob a influéncia das Olimpiadas Gericind foi o que apresentou menor

correlacdo com 0,49 e em Botafogo foi observado um coeficiente de 0,88.

442
Contribuicao Marinha na Composi¢ao do Material Particulado

A localizag¢@o dos pontos de amostragem e as trajetorias das massas de ar
para a maioria das amostras coletadas sugerem uma forte influéncia do mar, sendo
o “spray” marinho uma possivel fonte natural para os ions CI, SO,*, Na*, K,
Ca®" e Mg”", sendo estes componentes do sal marinho. Os elementos Na, K, Mg e
Ca podem também constituir a fragdo insoltivel em 4dgua do MP atmosférico
quando associados a estrutura de minerais formadores da crosta terrestre (Souza et
al., 2010). O ion Na' é frequentemente usado como tragador da 4gua do mar em
amostras de material particulado.

A partir da razdio das concentragdes obtidas dos fons Mg>*/Na“ nas
amostras de MPjy, das estagdes de Botafogo e Gericind, foram encontrados
valores entre 0,05 e 0,15, alguns préximos a valores encontrados na literatura
(0,12), sugerindo origem marinha. Entre os valores calculados foram encontrados
alguns bem baixos, quando comparados com o encontrado na literatura, isto pode
ser devido ao déficit de magnésio nas amostras associado ao enriquecimento
devido a ressuspensdo do solo de particulas durante as trajetorias de massas de ar
de origem mista, em conjunto com a meteorologia (Rocha et al., 2012).

Outro ion presente no MPjy e MP,s, cuja fonte natural ¢ o “spray”
marinho, ¢ o CI'. O teor de sddio e cloreto sdo componentes dominantes das
particulas de sal do mar. Nos quatro locais amostrados, as correlagcdes observadas
entre Na' e Cl' ndo permitiram afirmar origem comum entre as espécies.

Confirmando os resultados obtidos da correlacao, a razdo entre as concentragdes


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612173/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612173/CA

96

de CI/Na" nas amostras foi menor do que o valor encontrado na agua do mar
(1,81) (Finlayson-Pitts e Pitts Jr., 1999).

Os valores da razdo CI/Na" abaixo do esperando, observado nas quatro
estagdes monitoradas, podem ter acontecido uma vez que houveram modificagdes
nas quantidades de CI". Essa perda pode ser atribuida a volatilizagcdo do cloro na
forma de acido cloridrico (HCI) resultante das reagdes entre o cloreto de sddio
(NaCl), de origem marinha, e os 4cidos nitrico (HNO3) e sulfurico (H2SO4)
(Souza et al., 2010):

NaCl(S) + HNO3(g) - NaNO3(S) + HCl(g) (6)

2NaC1(aq) + HzSO4(aq) - (Na)QSO4(aq) + 2HC1(g) (7)

Além de nitrato e sulfato, outros anions de acidos fortes podem conduzir o
déficit de CI' como o metanossulfonato e alguns anions de acidos carboxilicos
como oxalato (Zhao e Gao, 2008; Kerminen et al., 1998).

Nas amostras de material particulado de fragdo grossa as concentragdes de
sodio variaram entre 2,1-4,0 ug m> e as de cloreto variaram de 1,2-7,4 Ug m>,
enquanto que na fragdo fina as concentragdes de sodio foram de 1,1-3,4 ug m™ e
as de cloreto foram entre 0,5-1,7 ug m™ para a maioria das amostras. As
proporgdes das razdes entre CI/Na' variaram de 0,27-1,04, bem menor do que a
sua relacdo média na 4gua do mar, como citado anteriormente. Com base na razao
CI/Na" da 4gua do mar tipica (1,81) e assumindo que todo o teor de sodio
determinado ¢ proveniente do “spray” marinho, as porcentagens de déficit de CI

foram calculados a partir da Equacao 8.

1,81 x ([Na*]-[cl™])
1,81 x [Nat]

Déficit de CI" (%) =

x 100% (8)

Os menores déficits foram encontrados para as amostras de MPjy, em
Botafogo, com valores de 42 e 48 %, enquanto Gericind apresentou valores de 50
e 52 % no periodo olimpico e ndo olimpico, respectivamente. Déficits maiores
foram obtidos nas estagdes de monitoramento de MP, s, com valores de 66 e 85 %

na estacdo da Lagoa, durante os periodos durante e pos Olimpiadas,
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respectivamente. Em Copacabana as porcentagens obtidas foram no valor de 76 %
nos dois periodos do ano estudados. Porcentagens ainda maiores foram obtidas na
Lagoa no ano de 2015 (100 %), estacao onde as concentragdes de CI” de todas as
amostras se encontravam abaixo do branco. Os valores de déficit de CI
diminuiram a partir do aumento do tamanho das particulas atmosféricas na
maiorias das amostras, o que coincide com observacdes de trabalhos anteriores
(Kerminen et al., 1998; Yao et al., 2003; Zhao e Gao, 2008).

O NO;™ tem sido observado como o anion dominante no déficit de CI
(Zhao e Gao, 2008). A reacao representada pela Equacdo 6 justifica esse déficit,
inclusive, sendo corroborado pela razio molar média (C1" + NO;")/Na", obtendo
valores valores proximos a 1 nas estagdes de MPy. Estes valores sugerem que no
MP,5 0 Na" deve estar predominante na forma de NaCl e NaNOs. Esse processo
contribui para a remog¢ao de parte do HNO3 gasoso presente na atmosfera, e sob a
forma de NaNO;, o NO;™ pode ser removido da atmosfera por deposicao seca e
imida (Souza et al., 2010). No MP5 s a razdo (CI" + NO5')/Na" ndo se aproximou
de 1, o que sugere que a a reacdo representada pela Equagdo 7 justifique o déficit
de CI.

O NO5", assim como os ions Na' e CI', também foi encontrado em maiores
concentragdes na fracdo grossa do material particulado. O NOs pode ser o
resultado da reacdo entre o sal marinho com gases como o0 HNOj3, N,Os e NO»,
decorrente da queima de combustiveis fosseis (Pakkanen et al., 1996). O HNO;
também pode reagir com particulas do solo como o carbonato de célcio ou o
magnésio para gerar o NO3;. Em ambientes urbanos este anion contribui com a
formagdo de MP secundarios (Anlauf et al., 2006).

Por outro lado, nas particulas de fragdo fina o SO,> foi encontrado em
maior concentracdo. Suas fontes sdo principalmente antropicas, como emissoes
diretas de exaustdo de veiculos (Rocha et al., 2012). A fragdo ndo marinha
também pode ser atribuida a oxidagdo de SO, através da queima de combustiveis
fosseis que contem enxofre (Zhao e Gao, 2008; Anlauf et al., 2006). Os
coeficientes de correlagio com r > 0,5 entre o SO4> ¢ NO;™ foram observados em
todas as estacdes monitoradas de MP;y e MP,s, confirmando as possiveis
contribuigdes das fontes antrdpicas. Nos pontos de amostragem de Gericind no
periodo ndo Olimpico (r = 0,27) e em Copacabana nos meses sob influéncia das

Olimpiadas (r = 0,37), apresentaram correlagdes fracas entre estes ions,
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significando fontes diferentes entre o NO;3', e sim, contribuindo para possiveis
fontes naturais de SO,

As particulas de sal marinho absorvem o SO,* por condensagdo do H,SOy
em fase gasosa e convertem o SO, dissolvido em sulfato. Essas reagdes, que
produzem sulfato em particulas de sal marinho, podem explicar o déficit de CI".
Kerminen et al. (1998) propuseram que o principal mecanismo de acumulagdo de
sulfato em particulas de sal marinho, especialmente na fragdo fina, ¢ o
processamento dessas particulas por nuvens que ndo precipitam. Em zonas
costeiras o SO,” pode reagir com CI” por troca idnica, sendo também um dos
responsaveis do déficit de CI. Porém correlagdes com r < 0,5 foram encontradas
para estes dois ions em todas as estacdes monitoradas de MP;y e MP; s, exceto na
Lagoa, sugerindo que o SO,> ndo apresentou processos de troca iénica com o CI°
na maioria das amostras.

Os cations Ca*" ¢ K' também sdo encontrados em particulas marinhas,
mas em menores concentragdes. Além da dgua do mar, outras fontes naturais e
antropogénicas também sdo atribuidas a estes ions. A poeira do solo e as plantas
representam as fontes naturais para estes ions. Durante a transpira¢do as plantas
emitem os sais soluveis de K™ e Ca® que tendem a se acumular sobre a superficie
das folhas, e por conseguinte, podem se dispersar para atmosfera pelo vento. Nos
grandes centros urbanos o uso de cimento na construgao civil, emissdes por poeira
do solo, incinera¢do de lixo urbano e desgaste de pneus no asfalto sdo
considerados fontes antropicas de K™ e Ca®" (Souza et al., 2010).

Correlagdes moderadas e fortes foram obtidas para K™ e Ca*" com o Na*
nas estagoes de MP,s. Para MP), se observou que no periodo ndo olimpico de
Botafogo apresentou correlagdes fortes ¢ moderadas de Na“ com K' (r = 0,81) e
com Ca”" (r = 0,52), ao contrario, as esta¢des de Gericind e Botafogo no periodo
olimpico, apresentaram correlagdes baixissimas, atribuindo outras fontes,
diferentes da marinha, para esses pontos de amostragem.

A contribui¢do ndo marinha (do inglés, non sea salt, nss) para o material
particulado foi avaliada. O ion Na" foi assumido como derivado do mar e o valor
do nss dos ions Ca®", K" e SO, foi calculado usando a equagdo 10 (Xu et al.,

2017):

nss-X = X; — Na'; x (X / Na )par (10)
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onde, X; e Na'; representam a concentragdo dos ions e de Na' nas amostras de
material particulado, enquanto que (X / Na')nar é a propor¢do das concentragdes
de cada um dos ions com relagdo ao Na' na 4gua do mar. As propor¢des marinhas
para Ca’’, K" e SO, sdo, 0,0385, 0,037 e 0,2516, respectivamente (Nair et al.,
2005). As Figuras 27 e 28 mostram as concentragdes de nss-SO4>, nss-K', nss-

Ca”" e as respectivas relagdes de nss-SO,4>/SO,4”, nss-K/K " e nss-Ca*/Ca*".

B g5 (Co2+ W go K+ == nss-SO42-

nss-SO,> (ug m3)

nss-Ca?" e nss-K* (ug m3)

2015

Botafogo Gericind Copacabana Lagoa Lagoa

Figura 27. Concentragdo da distribui¢do ndo marinha dos pontos de amostragem de MP;, e MP, 5.
PNO: Periodo néo olimpico; PO: Periodo olimpico.
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B pnss-Ca2+/Ca2+ M pss-K+/K+ ™ nss-S042-/SO42-

0,9
0,8
0,7 -
0,6
0,5
0,4
0,3 -
02 -
0,1

PNO PO PNO PO PNO PO PNO PO 2015

A relaciio de nss-Ca?t/Ca?t, nss-K*/K* e
nss-S0,2/SO,?

Botafogo | Gericino | Copacabana | Lagoa |Lagoa|

Figura 28. Fragdes ionicas ndo salinas dos pontos de amostragem de MP;o e MP, 5. PNO: Periodo
ndo olimpico; PO: Periodo olimpico.

Os maiores indices (= 0,71) de nss-S04°7/S04%, nss-K /K" e nss-Ca**/Ca*"
foram encontrados nos quatro pontos de amostragem, indicando uma contribui¢ao
marinha menor (< 29%) para esses ions. A razdo nss-SO,°/SO4> durante todas as
estacdes foram bastante semelhantes, com indices durante os dois periodos do ano
de 2016 e em 2015 variando entre 0,71 e 0,80. Porém, nos meses de julho a
setembro (PO) nas estagcdes de Botafogo e Gericind foram onde houveram
maiores influéncias de fontes maritimas com uma contribuicao de 29%.

As concentra¢des de nss-K' no periodo olimpico, época do inverno, foram
maiores que nos demais meses, e as maiores razdes nss-K'/K" também ocorreram
no periodo olimpico nas quatro estagdes monitoradas, indicando que nessa época
teve uma menor influéncia marinha, a partir das retrotrajetorias das massas de ar,
foi observado uma maior influéncia de correntes de origem mista e continental
(Xu et al., 2017; Chow et al., 2004). Nos demais meses, a contribui¢gdo marinha
mais alta, observadas pelo menor nss-K'/K", pode ser devido as massas de ar de
origens oceanicas sendo transportadas mais fortes (Xu et al., 2017). Os valores
mais altos de nss-Ca*’/Ca’" se encontram associados com a fragio grossa de
material particulado, com porcentagens de 75-84%, indicando que talvez o Ca*"
ndo esteja majoriatariamente relacionado a origem marinha, mas da contribuigdo

. 2+ 2+ ~
continental. Em contraste, o nss-Ca”/Ca”~ para a fracdo fina apresentou


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612173/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612173/CA

101

porcentagens entre 46-62%, exceto no ano de 2015, havendo maiores influéncias

de fontes maritimas.

443
Formacgao de Espécies Secundarias

Em média 77 % do total de SO4”, associado ao MP, s ¢ MP), representam
a contribui¢dio ndo marinha, significando que a maior parte do SO4> presente no
material particulado originou-se da oxidagdo do SO,. As espécies secundarias,
como o sulfato de amonio ((NH4),SOj), bissulfato de amoénio (NH4sHSO4) e o
nitrato de amonio (NH4NOs), sdo gerados através de reagdes homogéneas e
heterogéneas de precursores gasosos como o SO,, NO, e NHj. Entretanto, a
estabilidade do NH4sNOs3 reduz com o aumento da temperatura e com a diminuig@o
da umidade relativa do ar, favorecendo a sua decomposicdo as formas gasosas
NH; e HNO;. Os sais de enxofre e nitrogénio, produtos das reagdes de
neutralizacdo (Equagdo 10), formam particulas secundérias, por se formarem na
atmosfera através do processo de conversdo gases particulas, presente em maior

propor¢do nas particulas finas (Souza et al., 2010; Xu et al., 2017).

HX g + NH;) © NH4X() © NHy (g + X'ag (10)

Através da dissociagdo dos sais formados pelos processos de neutralizacao
¢ liberado o NH," presente na atmosfera. O NH,4" presente no MP afeta o balango
radiativo da terra, de forma direta dispersando a radiacdo incidente, e de forma,
indireta ao atuar como nucleos de condensagdo de nuvens, além disso, ele
contribui para o transporte de longas distdncias de poluentes acidos e na
acidificacao dos solos (Alves, 2005).

O NH," foi encontrado significativamente correlacionado com o NOs™ e
nss-SO4> ao longo de alguns periodos de amostragem nos locais de MP,
obtendo coeficientes de correlacao na faixa de 0,80 ¢ 0,96. As correlagdes mais
fortes foram observadas entre o NH;" e nss-SO,* para o periodo olimpico na
estacdo de Botafogo (r = 0,87) e em Gericino no periodo pré e pds Olimpiadas (r
= 0,80). Coeficientes de correlacio moderados foram encontrados apenas na

estacdo de Botafogo no periodo ndo olimpico com r = 0,51. Coeficientes de
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correlagdo fortes entre NH,; " e NO;” foram observados apenas no periodo olimpico
em Botafogo (r = 0,91), nas demais amostras apresentaram coeficientes menores
que 0,4.

Correlagdes fortes entre NH;" e SO4> indicam que o fon amdnio presente
na atmosfera pode se encontrar na forma de (NH4),SO4 ou de NH4HSO4. Por
outro lado, correlagdes fracas entre NH;" e NO;™ para a maioria das amostras
sugerem uma menor propor¢ao na forma de NH4NOs. Na atmosfera o NHj livre
reage com todo o H,SO4 presente, havendo o excesso de NHj3, este reagird com o
HNOs, gerando sais de nitrato em menor quantidade (Souza et al., 2010). Em
areas com déficit de NH;, o HNOs ndo pode ser neutralizado a partir da amonia,
reagindo com particulas do solo caracteristicas da fracdo grossa para formar sais.

O NHj;, em areas urbanas, ¢ derivado principalmente dos processos de
combustdo, atribuindo os niveis deste no ambiente ao transporte rodoviario,
producdo de energia e uso de energia pela industria, sendo a contribuicdo do
primeiro predominante na maioria das éareas urbanas (Belis et al., 2013). O
principal precursor de sulfato ¢ emitido pela combustdo de combustiveis liquidos
e solidos contendo enxofre, contudo, o sulfato também pode derivar do sulfato de
dimetileno (DMS) emitido nos oceanos (Seinfeld e Pandis, 2006). A permanéncia
de sulfatos e nitratos na atmosfera pode durar até nove dias (Seinfeld e Pandis,
2006), entdo, ndo ¢ surpreendente encontrar estes compostos presentes na fragao
fina do material particulado em altas concentragdes.

No material particulado de fragdo fina ndo foi feita a correlagdo entre
NH;" e os fons NO3 e SO4*, pois o0 NH," apresentou concentragdes abaixo do
limite de detec¢dao na maioria das amostras estudadas. Na estacdo da Lagoa so foi
observada uma amostra com concentragdo de NH," acima do limite de detecgio,
coletada no més de outubro, enquanto em Copacabana foram observadas cinco
amostras, duas em outubro, duas em julho e outra em agosto. Esse déficit de NH,"
nas amostras pode ser pela sua volatilizacdo, devido a ma armazenagem dos

filtros antes de chegar ao nosso laboratorio.
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4}.4.4 ]
Anions de Acidos Carboxilicos

Os anions organicos, como o formiato, acetato, malonato e oxalato,
correspondem de 4-8 % da massa total do MP,s e MPj,. As maiores
concentra¢des foram medidas para o oxalato (C,04>) nas duas fracdes de material
particulado estudadas. Esse mesmo comportamento foi observado em outras duas
cidades brasileiras (Londrina e Sdo Paulo), onde o oxalato foi o principal acido
carboxilico (Freitas et al., 2012; Vasconcellos et al., 2011). No periodo nao
olimpico, concentra¢des médias de 424 + 301 ng m™ e 465 + 198 ng m™ foram
observadas na fracdo grossa, nas estagdes de Botafogo e Gericind,
respectivamente. Por outro lado, no MP, 5 as concentragdes foram de 235 + 169
ng m> e 208 + 179 ng m™ para Lagoa e Copacabana, respectivamente. Enquanto
que no periodo olimpico as concentragdes médias observadas foram 462 + 228 ng
m>, 476 + 140 ng m™, 701 + 397 ng m™ e 456 + 286 ng m™ para os pontos de
Botafogo, Gericind, Lagoa e Copacabana, na devida ordem (Figura 29), apesar
dessa diferenca na concentracdo entre os dois periodos, estatisticamente ndo ha
diferenca entre eles. Em 2015 a concentragio média anual do C,04> na Lagoa foi

de 384 + 187 ng m™.

EpPO EPNO

Concentracio (ug m)

Lagoa Copacabana Botafogo Gericino

Figura 29. Concentra¢do média do anion oxalato nos quatro pontos de amostragem. PO: periodo

Olimpico; PNO: periodo ndo Olimpico.

Além do C,04%, os 4nions organicos CHy(COO),” ¢ CH;COO™ também
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foram detectados nas amostras de MP,s e MPj,. Dentre esses dois acidos, o
CH;COO" foi detectado no maior nimero de amostras e suas maiores
concentragdes foram observadas no periodo olimpico, com médias variando entre
33-38 ng m™ nos quatro pontos de amostragem. O CH,(COO),> foi observado
apenas na fragdo grossa de MP;y no periodo ndo olimpico com médias de
concentragio de 69 + 41 ng m~ e 107 + 37 ng m™ nas estagdes de Botafogo e
Gericind, respectivamente, na fragdo fina de MP o CHy(COO),” estad abaixo do
limite de detec¢do para todas as amostras. O formiato ndo foi detectado em
nenhuma das amostras nas quatro estagdes monitoradas.

Os anions de acidos organicos podem ser emitidos na atmosfera de forma
natural ou antropogénica. Como fontes naturais temos a ressuspensdo do solo e a
vegetacdo. As plantas contribuem com cerca de 40 % nas emissdes de acidos
carboxilicos. Em éreas urbanas a queima de combustiveis pelo trafégo de veiculos
¢ a principal fonte destes compostos (Rocha et al., 2012).

Correlagdes de nss-K' entre o oxalato foram testadas e coeficientes de
correlagdo acima de 0,7 foram observados entre o fon C,04> com o nss-K, no
MP,s e MPyy (Tsai et al.,, 2013). As maiores correlagdes foram observadas
principalmente no periodo olimpico em Copacabana com o r = 0,94, e em
Botafogo com r = 0,81 e 0,83 (periodo olimpico e ndo olimpico, respectivamente),

sugerindo fontes similares (Figura 30).
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0,00
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Concentracio do oxalato (ug m)

r=0,8109 P
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*

Figura 30. Correlagdo da contribuigdo ndo marinha do K com o oxalato do periodo olimpico em
Botafogo.
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Além disso, foram observadas correlagdes fortes entre nss-SO4> (um
rastreador de emissdo veicular) com C,O4 no MPyy no periodo nio Olimpico
para a estacdo de Botafogo (r = 0,88) e Gericino (r = 0,86). No MP, 5 correlagdes
fortes também foram observadas na estacdo da Lagoa (r = 0,96) e moderadas na
estacdo de Copacabana (r = 0,67). Esses altos valores de coeficiente de correlacao
apresentados nas estacdes citadas sdo consistentes com as caracteristicas do local,
devido as suas localizagdes serem areas com grande fluxo veicular.

A queima de combustiveis fosseis, junto com a emissdo vegetal, também
sdo as principais fontes do CH;COO", CHy(COO),” e do formiato. Possiveis
perdas por volatilizacdo foram observadas para estes ions, pois na maioria das
amostras estes estiveram abaixo do limite de deteccdo. Nos dias que foram
observadas concentragdes acima do LD, foi visto que as trajetorias de massas de
ar tiverem origem mista-continental, sendo uma provavel causa do aumento na

concentracao.

4.5
Composigao Quimica da Fragdo Acida

Neste item sdo apresentados os resultados obtidos para as andlises dos
extratos acidos dos filtros para a fracdo fina e grossa do material particulado. Para
essas amostras foram analisados todos os elementos possiveis no ICP-MS. Porém
elementos como Al, Zn e Ca apresentaram concentragdes abaixo do branco em
todas as amostras, nos quatro pontos de amostragem. Isso pode ser explicado
pelas elevadas concentragdes obtidas nos filtros brancos (1430 + 649 ng m>,
2238 + 267 ng m~ e 1235+ 407 ng m>, respectivamente), somado a baixas
concentragdes destes elementos no material coletado. Além disso, o Al apresentou
uma baixa recuperagao (13,54 %) pelo método de extragdo empregado, mostrando
que parte deste metal ndo se dissolve totalmente. Outros elementos apresentaram
concentragdes abaixo do limite de detecg¢do instrumental, alguns deles sdo o Cr,
Co e o Se nas duas fracdes de material particulado.

A fim de apresentar resultados mais confiaveis apenas alguns elementos
foram selecionados a serem apresentados. Os dados diarios da composicao
elementar para os quatro pontos de amostragem podem ser consultados no Anexo

II. Para determinar a concentragdo total dos elementos nos filtros foi necessario
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multiplicar o valor encontrado pela porcentagem de recuperagdo do SRM, obtido
para cada elemento na extragao.

Nas Tabelas 20 e 21 encontram-se as concentragdes médias dos metais
majoritarios (Fe, Cu e Ti) para o MP;y e MP,s, respectivamente. No MP, a
estacdo de Gericind foi a que apresentou as concentragdes médias de Fe e Ti mais
altas, com 693 + 508 ng m™ e 278 + 309 ng m™, respectivamente, no periodo
olimpico, enquanto que Botafogo obteve a concentracdo de Cu mais elevada, com
45426 ngm™ e 75 + 75 ng m™, para o periodo com e sem Olimpiadas. Apesar
da diferenca de concentragdo entre os dois periodos do ano de 2016 estudados,
estatisticamente nao existe diferenca.

Para as estacdes de monitoramento para MP; s, na estacdo de Copacabana,
elementos como Fe e Ti s6 foram detectados em duas amostras no periodo
Olimpico, enquanto que na Lagoa, nessa mesma época do ano, o Fe ndo foi
encontrado. Por outro lado, o Cu esteve presente em todas as amostras de MP; s,
onde as maiores concentragdes foram encontradas na estagdo de Copacabana, com

uma diferenca estatistica (p<0,01) entre os periodos com e sem Olimpiadas.
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Tabela 20. Concentra¢cdes médias dos elementos majoritarios da composi¢do quimica dos extratos acidos para aerossdis MP, das estagdes de Botafogo e Gericind.

Botafogo PO' Botafogo PNO’ Gericiné PO' Gericiné PNO*
Espécie
n Média + dp n Média + dp n Média + dp n Média + dp
Fe 11 341 £ 325 12 379 £ 385 9 378 + 282 11 693 + 508
Cu 14 45 £+ 26 16 75 £ 75 14 28 + 20 14 23+ 16
Ti 14 137 £ 134 14 107 £ 131 14 162 + 93 13 278 £ 309

dp: desvio padrio
! periodo olimpico

2 periodo ndo olimpico

Tabela 21. Concentracdes médias dos elementos majoritarios da composicdo quimica dos extratos 4dcidos para aerossois MP; s das estagdes de Copacabana e Lagoa.

. Copacabana PO' Copacabana PNO’ Lagoa PO' Lagoa PNO’ Lagoa 2015
fspécie n Média + dp n Média £ dp n Média + dp n Média + dp n Média + dp
Fe 2 153 £ 22 - - - - 3 345 + 221 4 435 £ 436
Cu 10 53 £48 6 15+ 11 2 13+ 6 18 17+ 18 22 11+ 10
Ti 2 39+ 16 - - 1 25 3 74+ 79 4 64 + 42

dp: desvio padrio

! periodo olimpico

2 periodo ndo olimpico
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Os elementos minoritarios para as duas fragdes de MP foram V, Co, Ni,
Cd, Pb, La e Ce. Para o MP, outros elementos também foram detectados, como o
Mn, Cr e Sb. Na Figura 31 observa-se a concentragdo média desses elementos
para as estacdes de MP,s. As maiores concentragdes obtidas foram observadas
para o V e o Pb, com concentragdes de 3,95 + 3,58 ng m>e 2,30 £ 2,01 ng m'3,
respectivamente, na estacdo de Copacabana e 2,37 £+ 1,82 ng m> e 2,47 + 1,66 ng
m”, na estagio da Lagoa, ambas no periodo Olimpico, porém nio houve diferenca
estatistica entre os periodos com e sem olimpiadas. Por outro lado, o Cd foi o
elemento que apresentou as menores concentragdes nos dois pontos de
amostragem, e os demais elementos apresentaram concentracdes meédias

semelhantes.

¥ Copacabana PNO ™ Copacabana PO " Lagoa PNO ®LagoaPO ¥ Lagoa 2015

5

N

W

[\
|

—
!

Concentracio (ng m)

(e
|

Metais

Figura 31. Elementos minoritarios para as estagcdes de monitoramento de MP; s.

Na Figura 32 se encontram as concentracdes médias obtidas para os metais
minoritarios na fracdo grossa do material particulado. Nesta fracdo as maiores
concentragdes foram encontradas para o Mn com concentragoes médias de 8,27 +
6,23 ng m>, no periodo ndo Olimpico em Gericind e 8,29 + 10,05 ng m>, no
periodo Olimpico na estacdo de Botafogo. O Pb apresentou médias de
concentragdo proximas nos dois periodos do ano em Botafogo, porém, em
Gericino, alcangaram valores de 6,64 + 8,87 ng m> e 5,00 + 4,07 ng m>, com e

sem olimpiadas, respectivamente. Finalmente, o metal que apresentou as menores


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612173/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612173/CA

109

concentragdes nos dois pontos de amostragem foi o Cd, com concentragdes
médias semelhantes. Em relagdo as concentragdes entre o periodo Olimpico e ndo

Olimpico, ndo houve diferenga estatistica entre eles.

" Botafogo PNO ™ Botafogo PO Gericind PNO ¥ Gericin6 PO

12

10

Concentracio (ng m)

(=2 S )

Figura 32. Elementos minoritarios para as estagdes de monitoramento de MPyj,.

O Fe ¢ predominante na fracdo grossa de material particulado. Este
elemento esta relacionado as fontes de combustdo, sendo o metal mais abundante
em biocombustiveis (Amaral et al., 2016). O Fe também ¢ o componente principal
da crosta terrestre e do solo e sua presenga no MP ¢ atribuida a ressuspensao de
poeira. Os solos nas estradas sdo muitas vezes enriquecidos por elementos
emitidos por fontes antropogénicos, como € o caso dos elementos Pb, Cu e Cd. As
emissOes causadas pelo desgaste de freios contém quantidades significativas dos
elementos Fe, Cu, Mn e Sb (Thorpe e Harrison, 2008).

Os elementos Mn e Cu se originam principalmente dos processos de
combustdo, sendo um dos principais metais presentes nos combustiveis fosseis,
6leo e lubrificantes (Amaral et al., 2016). Os elementos Cu, Fe, Mn e Pb estio
presentes no escape de veiculos a gasolina, enquanto que Cd em motores a alcool
e o Cu também foi encontrado em aditivos (Loyola et al., 2012). De acordo com
Brandao et al. (2008), Cu, Fe, Pb e Ni estdo entre os principais metais presentes
na gasolina brasileira. O Ti e Mn sdo caracteristicos de fontes litogénicas.

Elementos como Al, Cr, Co e Mo sdo comuns apresentarem concentracdes mais


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612173/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612173/CA

110

baixas do que seus limites de deteccao (Loyola et al., 2012).

Nas Tabelas 22, 23, 24 e 25 estdo as correlagdes encontradas para os
elementos determinados nas estacdes de MP;y (Gericind e Botafogo) e MP,s
(Copacabana e Lagoa), respectivamente. Em Gericind pode-se observar
correlacdes significativas entre o Ti-Mn (r = 0,85) e V-Ni (r = 0,94), por outro
lado, correlagdes fortes entre Ti-Mn (r = 0,85) ¢ V-Ni (r = 0,93) também foram
observadas na estacdo de Botafogo (MPjj). Estes resultados mostram como
possivel fonte para os metais Ti e Mn, a ressuspensdo do solo. Estes metais
também apresentaram correlagdes significativas no MP; s, nas estacdes da Lagoa e
Copacabana, com valores acima de 0,80. Coeficientes de correlagdo elevados
mostram uma grande contribuicao de fontes naturais para estes metais.

As fortes correlagdes entre os elementos V e Ni mostram a influéncia
veicular como fonte de emissdo, o qual € caracteristico devido a localizacdo destes
dois pontos de MPj. Além do Ni, os metais Mn e Pb (Gericino) e Cd, Fe, Mn e Ti
(Botafogo) apresentaram correlagdes moderadas com o V, considerado tragador
de combustdo de gasolina, mostrando que estes elementos também podem ser
originados por esta fonte. Também foi possivel observar, na fracdo fina do
material particulado, correlagdes significativas entre Ni-V, Mn-V e Pb-V
(Copacabana) e Cd-V, Cu-V, Fe-V e Ti-V (Lagoa), mostrando que fontes
antropogénicas também sdo responsaveis pela emissdo destes elementos nesta
fracdo.

Pb e Sb também sdo considerados metais tracadores de trafego veicular
(Chen et al., 2016). Na fra¢do fina do material particulado foram encontradas
correlagdes acima de 0,70 entre Pb-Cd, Pb-Cu, Pb-Fe, Pb-Mn e Pb-Ti, além de
correlagdes fortes a moderadas entre Sb-Ce, Sb-La, Sb-Ni e Sb-Mn, na frag¢ao
grossa de MP e entre Sb-Cd e Sb-Pb, na fragdo fina. Estes elementos representam
a polui¢do antropogénica, principalmente através da combustdo, além de esgoto e

incineragao de residuos (Chen et al., 2016).
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Ce Cd Cu Fe La Mn Ni Pb Sb Ti V
Ce 1
Cd | 043 1
Cu | 0,26 0,32 1
Fe 1061 028 -0,08 1
La 1096 044 029 0,67 1
Mn|090 055 025 064 090 1
Ni 10,51 056 035 040 059 0,70 1
Pb 1053 039 048 021 057 047 033 1
Sb 10,72 055 054 026 0,72 0,74 047 062 1
Ti 1090 033 0,06 0,74 090 085 045 033 051 1
vV 1056 056 027 052 066 0,75 094 041 049 055 1
Tabela 23. Correlagio entre os metais encontrados em MP na estagio de Botafogo.
Ce Cd Cu Fe La Mn Ni Pb Sb Ti A%
Ce 1
Cd | 0,61 1
Cu | -003 -001 1
Fe ] 055 052 0,32 1
La ] 0,79 057 -001 0,63 1
Mn] 086 051 0,02 0,72 0,79 1
Ni | 0,79 065 028 0,72 080 082 1
Pb | 046 080 -0,10 046 042 032 042 1
Sb | 0,63 039 009 035 052 061 0,61 042 1
Ti | 0,77 064 0,09 083 0,70 085 084 044 051 1
\Y% 0,73 0,71 022 065 0,74 0,70 093 042 052 081 1



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612173/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612173/CA

Tabela 24. Correlacdo entre os metais encontrados em MP, s na estagdo de Copacabana.
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Ce Cd Cu Fe La Mn Ni Pb Sb Ti V
Ce 1
Cd | 0,79 1
Cu | 0,67 0,55 1
Fe 0,56 0,68 0,79 1
La 0,79 059 0,70 0,56 1
Mn ] 0,38 0,71 0,73 099 0,65 1
Ni 0,72 0,61 059 060 054 064 1
Pb 066 0,71 084 096 0,71 095 0,73 1
Sb 064 068 0,15 020 0,77 026 043 028 1
Ti 056 067 086 098 066 095 054 094 0,12 1
\Y% 059 057 036 052 043 060 089 0,63 048 041 1
Tabela 25. Correlagio entre os metais encontrados em MP, 5 na estagdo da Lagoa.
Ce Cd Cu Fe La Mn Ni Pb Sb Ti V
Ce 1
Cd | 0,64 1
Cu | 0,71 0,53 1
Fe 0,92 0,56 0,78 1
La 0,80 0,66 0,82 0,77 1
Mn | 0,87 085 0,71 087 080 1
Ni 0,60 0,61 046 047 05 0,70 1
Pb 0,51 0,87 057 042 073 0,72 0,51 1
Sb 0,58 0,66 046 040 0,68 0,60 047 074 1
Ti 098 0,55 0,67 094 071 083 0,52 039 045 1
\% 0,90 0,70 0,77 0,84 085 085 0,62 0,68 062 086 1
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451
Fator de Enriquecimento

Os metais de rastreamento em material particulado sdo derivados de uma
variedade de fontes, que incluem a crosta terrestre, oceanos, a biosfera e processos
antropogénicos. O grau em que um tragco de metal em um aerossol ¢ enriquecido
ou esgotado em relacdo a uma fonte especifica pode ser avaliado usando um fator
de enriquecimento (FE) (Rocha et al., 2012). O céalculo do FE permite avaliar a
contribui¢do de fontes naturais e antropogénicas no material particulado a partir
de uma concentracdo de referéncia dos elementos presentes na crosta de forma

natural, como representado na Equacdo 11.

)

ar

FE=—d — 11
(Ref)crosta

Onde, (x/Ref), € a proporcao entre a espécie x e o metal de referéncia na
amostra de material particulado e (x/Ref)crosta € @ razdo da espécie x para o metal
de referéncia presente na crosta terrestre. Os elementos que sdo tomados como
referéncia sdo aqueles que sdo considerados fixos e relativamente abundantes no
solo, como o Ca, Mg, Fe e Al.

Para as amostras de MP), os fatores de enriquecimento (FE) em relagdo a
crosta terrestre foram calculados utilizando o Fe como referéncia, porque na
metodologia empregada para a abertura das amostras, este elemento apresentou a
maior recupera¢do no material de referéncia certificado. Para as amostras de
MP; s, devido as altas concentragdes detectadas para o Fe nos filtros brancos, ndo
foi possivel calcular o fator de enriquecimento para as estacdes da Lagoa e
Copacabana.

A interpretagdo do FE se baseia no fato de que os metais provenientes de
fontes bem definidas, como a crosta terrestre, podem ser distinguidos de outros
metais derivados de processos antropogénicos. Valores de FE abaixo de 1 indicam
fontes exclusivamente naturais, enquanto que FE>10 mostram influéncia de
fontes antropogénicas e valores entre 1 e 10 sdo para fontes mistas (natural e
antropogénicas) (Loyola et al., 2012). Os valores obtidos para o fator de

enriquecimento para as amostras de MPy das estacdes de Botafogo e Gericind se
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Tabela 26. Fator de enriquecimento para os metais presentes no MP;, nas estagdes de Botafogo e

Gericino.
Espécie Concentracao de Metal FE em MPy, FE em MPy,
na Crosta (mg kg) Botafogo Gericiné
Cd 1,50 x 10' 3,14 3,03
Cr 1,02 x 10° 23,56 7,64
Cu 6,00 x 10' 158,69 42,76
Fe 5,63 x 10 1,00 1,00
Mn 9,50 x 107 1,09 0,85
Ni 8,40 x 10 2,75 1,35
Pb 1,40 x 10 31,86 42,47
Ti 5,65x 10° 3,36 3,94
\Y% 1,20 x 107 5,03 2,87

Para Gericind, Mn apresentou valor menor que 1 sugerindo que este
elemento ¢ originado, principalmente, por fontes naturais sem evidéncia de
enriquecimento por outras fontes. Por outro lado, em Botafogo ndo apresentou
nenhum elemento com aporte exclusivamente natural, porém, metais como Cd,
Mn, Ni, Ti e V apresentaram FE com valores entre 1 e 10, sugerindo fontes
mistas. Finalmente, os metais Cu e Pb (marcadores de trafego), nas duas estacoes,
e ainda o Cr em Botafogo mostraram valores superiores a 10, o que significa que
a origem da crosta ndo ¢ significativa para esses metais. Em Botafogo, o elemento
Cu estd presente em todas as amostras em propor¢des muito maiores do que as
proporcdes encontradas em materiais da crosta, indicando que esse elemento (que

¢ de origem antropogénica) ¢ enriquecido no solo.

4.6
Influéncia das Trajetérias nas Massas de Ar

As estacdes de Botafogo e Lagoa foram tomadas como referéncia para
observar a influéncia das trajetérias das massas de ar nas concentragdes dos
elementos e ions analisados, pois estas foram as estagdes com o maior numero de

amostragem no ano de 2016.
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As trajetorias estimadas durante o periodo de coleta foram classificadas
em dois tipos diferentes: Correntes de ar Maritimas e Correntes de ar Mistas. As
duas trajetorias encontradas foram sub-classificadas, as correntes maritimas em,
trajetoria de recirculagdo, um que provém do oceano Atlantico Norte e outro que
provém do oceano Atlantico Sul (Figura 33). Por outro lado, as correntes mistas
foram classificadas em trés tipos, origem maritima, origem do oceano Pacifico e

mista continental (Figura 34).
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Figura 33. Trajetorias de massas de ar de origem maritima. (a) Recirculagdo de massas de ar, (b)
Massas de ar de origem norte do Oceano Atlantico Sul e (¢c) Massas de ar de origem sul do Oceano
Atlantico Sul.
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Trajetoria Mista-Continental e (c) Massa de ar de origem do Oceano Pacifico.

(b)

Em Botafogo, as trajetérias das massas de ar de origem mista

prevaleceram no ano de 2016, sendo observadas em 62 % nos dias das amostras

coletadas, sendo que 34 % destas mostram uma forte influéncia marinha, e os

outros 28 % foi influenciado por correntes de origem continental. As massas de ar

de origem de correntes maritimas correspondem a 38 % das amostras coletadas.

Na Lagoa, 55 % foram observadas como origem mista, sendo que destes, 40 %
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tém influéncia marinha dos oceanos Atlantico ou Pacifico e 45 % tém origem de
correntes maritimas provenientes do oceano Atlantico Sul ou Norte.

Nas Figuras 35 e 36 sdo apresentadas a distribuicdo das concentragdes
médias anuais de MP e ions inorganicos encontrados, segundo as trajetorias
observadas. Amostras de MP;y com influéncia mista continental e mista marinha
apresentaram as maiores concentracdes médias de material particulado e dos ions.
A origem continental e potencialmente antropica dos fons NO3, SO4” ¢ Ca®" é
evidente ao comparar com as razdes das concentracdes médias de nss-SO4>/SO4>
e nss-Ca’"/Ca”™", sendo que em Botafogo a nio influéncia marinha foi maior que
70 %. No MP,s as concentracdes de anions e cations foram principalmente
influenciadas por massas de ar mistas marinhas, porém os ions SO,> foram
fortemente afetados pelas massas de ar mista de origem continental.

Devido a localizagdao dos pontos de amostragem da Lagoa e Copacabana,
uma forte influéncia marinha era esperada, fato comprovado ao observar as
maiores médias de concentracdo dos ions quando as particulas sdo transportadas
pelos ventos através do mar, especialmente para os fons Cl,, SO4*, Na®, Ca*" ¢
Mg®*, que podem ter origem da 4gua do mar. Porém, o maior tempo de
permanéncia das massas de ar sobre o continente pode provocar transformacdes
na composi¢ao quimica do MP em decorréncia de reacdes que ocorrem durante o
percurso especialmente em atmosfera poluida. No MP, s houve a auséncia de CI’
sob influéncia de massas de ar mista de origem do Pacifico. O processo de perda
do CI', possivelmente na forma de HCI, como ja& foi mencionado anteriormente, ¢
mais acentuado no material particulado fino que no grosso em virtude da maior
area superficial e maior tempo de permanéncia na atmosfera do MP, s (Mariani e

Mello, 2007).
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B Mista Marinha B Mista Continental ™ Mista Pacifico

B Recirculagido B Atlantico Norte ¥ Atlantico Sul

Figura 35. Distribui¢do das concentragdes médias anuais dos ions do MP, (Botafogo), de acordo
com as trajetorias das massas de ar.

B Mista Marinha B Mista Continental ® Mista Pacifico

B Recirculagao B Atlantico Norte ¥ Atlantico Sul

Figura 36. Distribuicdo das concentragdes medias anuais dos ions de MP,s (Lagoa), de acordo
com as trajetorias das massas de ar.

No MP,,, as maiores médias de concentragdo para os metais foram obtidas
quando as trajetorias de massas de ar eram de origem mista com influéncia do
Pacifico (Figura 37), enquanto no MP, 5 apresentaram maiores concentragdes sob
influéncia das massas de ar de origem marinha de recirculacdo para os metais

majoritarios (Fe, Cu e Ti), porém o Fe so6 foi detectado quando as amostras
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tiveram influéncia marinha de recirculacdo e mista continental (Figura 38). Para
os metais minoritarios ndo foi possivel observar qualquer diferenca entre as
trajetorias de massas ar, pois as concentracdes entre as trajetdrias foram
semelhantes.

Os elementos como V, Mn, Fe, Ni, Cu, Cd, Pb e Ti fazem parte da
composi¢do quimica da 4agua do mar em concentracdes baixas. Porém, estes
elementos através das atividades antropicas sdo enriquecidos, aumentando as suas
concentragdes. Estes elementos sdo carregados pela atmosfera através da agao dos
ventos nos diferentes locais, influenciando na concentracdo total do material
particulado. Fe em altas concentracdes foi observado no escape de motores a
diesel e gasolina e também ¢ um dos metais mais abundantes em biocombustiveis
(Amaral et al., 2016), o Fe também estd presente em proporcdes altas na crosta
terrestre, o que pode ser emitido por ressuspensdo do solo. O Cu ¢é um dos
principais metais no combustivel fossil e também estd associado ao processo de

refinaria.

0,80
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0,20

0,00

B Mista Marinha B Mista Continental ® Mista Pacifico

B Recirculagao B Atlantico Norte Atlantico Sul

Figura 37. Distribuicdo das concentracdes médias anuais dos metais de MP,, (Botafogo), de
acordo com as trajetorias das massas de ar.
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Figura 38. Distribuigdo das concentra¢cdes médias anuais dos metais de MP, s (Lagoa), de acordo
com as trajetorias das massas de ar.
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Conclusao

Em uma regido urbana, com atmosfera de composi¢cdo complexa como a
cidade do Rio de Janeiro, foi possivel identificar as principais espécies quimicas
e fontes emissoras de poluentes, antes, durante e apds as Olimpiadas Rio 2016.
Para a amostragem de 2015 (Lagoa) e 2016 (Lagoa, Copacabana, Botafogo e
Gericino), foram registrados os dados de concentragdo das fragdes fina (Lagoa e
Copacabana) e grossa (Gericin6 e Botafogo) do material particulado, além da sua
composi¢ao quimica.

A maior média anual de concentracdo de MPjy, no ano de 2016, foi
encontrada na estacdo de Gericino (40,3 + 20,5 ug m'3), junto com a maior
maxima de concentragdo didria para todo o periodo monitorado, alcangando valor
de 99,0 ug m™ no més de agosto (periodo Olimpico). O periodo Olimpico foi a
€poca com concentragdes didrias mais elevadas nas duas estagdes em que MPj,
foi medido, com concentragdes médias de 45,6 + 24,6 ug m™ (Gericind) ¢ 37,7 +
17,7 ug m™ (Botafogo). A partir dos dados de anos anteriores (2011, 2012, 2013,
2014 e 2015) e de 2017, posterior ao das Olimpiadas como referéncia, em todos
eles os meses de julho a setembro apresentaram concentragdes médias de MPy,
maiores, entretanto, em 2016 as concentragdes médias diminuiram.

Em Gericind, o parque Olimpico de Deodoro estava sendo construido
entre final de 2013 até final de 2015, o que pode explicar esse aumento de
material particulado nos anos anteriores, a partir da emissdo ou ressuspensdo de
poeira. Em Botafogo, a partir do ano de 2012 foi observado um decréscimo na
concentragdo de MP,p, mas desde a década passada pode-se observar essa
diminui¢do na cidade do Rio de Janeiro devido as melhorias nos combustiveis.

Concentragdes médias anuais de MP, s semelhantes foram encontradas, em
2016, nas estagdes de Copacabana (10,78 + 8,27 ug m~) e Lagoa (10,16 +
543 ug m>). Durante os meses de julho a setembro também apresentaram
concentragcdes médias semelhantes e as maiores em relagdo aos anos anteriores e a

2017. A similaridade nas concentracdes era esperada, considerando a
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proximidade das estacdes, apenas 4,8 km, ambas proximas a orla. O MP,s ¢
transportado através da brisa do mar, permanecendo suspenso por um maior
tempo de residéncia na atmosfera, aportando homogeneidade ao material
particulado e maior potencial de alcance a localidades proximas.

Neste trabalho foi possivel verificar a acdo das chuvas e dos ventos, em
menor medida, no processo de remocdo de material particulado da atmosfera
através da deposicdo imida e dispersdo do material a longas distancias fazendo
com que concentracdes mais baixas para o periodo monitorado fossem
encontradas na presenca de ventos com maior velocidade e maiores indices de
precipitagdo. Os meses de julho a setembro, considerada a estagdo de inverno,
época que apresenta um clima mais seco € com poucas precipitacdes, o que
aumenta a quantidade de material particulado suspenso na atmosfera. No MP;j
ndo houve uma diferenga estatisticamente significativa entre 2016 e os anos
anteriores, o que pode ser considerado que as Olimpiadas ndo influenciaram no
aumento de MP nos meses que corresponderam aos Jogos Olimpicos.

Em relacdo ao MP, 5 ndo foram observadas concentragdes médias maiores
durante os meses de julho a setembro em todos os anos, como em Copacabana,
onde os anos de 2012 e 2014 apresentaram concentracdes médias mais baixas no
inverno. Além disso, em 2016 no periodo Olimpico, houve uma diferenca
estatisticamente significativa em relacdo aos anos de 2012 (Copacabana), 2015 e
2017 (Lagoa). Nessas duas regides ocorreram atividades Olimpicas, além de
possuirem alguns dos principais pontos turisticos da cidade do Rio de Janeiro,
aumentando a quantidade populacional nessas regides, e ainda possuem principais
vias urbanas para as pessoas se deslocarem para outros pontos Olimpicos. Tendo
isso em vista, pode-se observar que as Olimpiadas influenciaram no aumento de
MP, 5.

Através do estudo da fragdo aquosa do material particulado foi possivel
determinar a predominancia dos ions inorganicos ¢ do sal marinho na composi¢ao
de MPyy; e MP,s para todos os pontos de amostragem, durante os periodos
Olimpico e ndo Olimpico. Também foi possivel observar a prevaléncia dos anions
de 4acidos carboxilicos na fracdo fina de material particulado.

Dos fons inorganicos o Na' foi o cation predominante em todas as estagdes
nas duas faixas de tamanho de material particulado, enquanto que o SO4~, NOs™ e

CI' foram os anions que apresentaram as maiores concentracdes. No MPyy, a
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grande maioria das espécies quimicas apresentaram concentracdes semelhantes
nas duas estacdes (Botafogo e Gericind) e entre os dois periodos do ano
analisados, ndo havendo diferenca estatisticamente significativa entre os periodos
Olimpico e ndo Olimpico. Ao contrario, no MP; s nem todas as espécies tiveram
concentragdes semelhantes, o NOs  apresentou concentragdes bem mais altas
durante o periodo Olimpico, sendo estatisticamente diferentes em relagdo ao
periodo ndo Olimpico nas duas estacdes de MP,s (Lagoa e Copacabana).
Comparando as concentracdes das espécies quimicas do ano de 2015 e 2016 na
estacdo da Lagoa, as concentracdes médias anuais de NOs3™ e SO,* foram maiores
no ano de 2015, mas sem diferenca estatistica. Foi possivel observar que no ano
de 2016, as Olimpiadas pode ter contribuido no aumento de NO3', no MP, s, nos
meses de julho a setembro, principalmente em Copacabana, além disso, foi
observado que 67 % das massas de ar foram de origem mistas nesse periodo.

Correlagdes moderadas a fortes entre Na'-Mg*" e Na'-CI" permitiram
determinar a origem marinha dessas espécies no material particulado das duas
fracdes. Porém, também foi observado déficit de Mg®", associado ao
enriquecimento devido a ressuspensdo do solo e déficit de CI', devido a reagdes
com HNO; e H,SO4 na atmosfera.

fons como SO,> ¢ K' foram associados, em maior grau, a origem nio
marinha nas duas fracdes de material particulado, com porcentagens de nss acima
de 70 %, sugerindo fontes de emissdes antropogénicas, ressuspensdo de solo e
vegetagio. O Ca’’, na fragio fina do material particulado, apresentou
porcentagens nss abaixo de 50 %, havendo maiores influéncias de fontes
maritimas no MP;s, principalmente no periodo ndo olimpico, devido a maior
porcentagem de massas de ar de origem marinha. A queima de combustiveis
fosseis e a emissdo vegetal também foram as principais fontes dos acidos
organicos detectados neste trabalho.

Fe foi o metal com as maiores concentragdes nas duas fracdes de material
particulado, apresentando concentracdes médias semelhantes entre os dois
periodos estudados na fracdo grossa, enquanto que na fragdo fina, em muitas
amostras apresentaram concentracdes de Fe abaixo do limite de detecgdo
instrumental. Por outro lado, o Cu foi detectado em todas as amostras de MP, e
MP,5, apresentando concentracdes médias semelhantes entre os periodos

Olimpico e ndo Olimpico, exceto em Copacabana, que apresentou uma maior
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concentragdo média de Cu no periodo Olimpico estatisticamente diferente da
concentragdo média apresentada no periodo nao Olimpico.

Do mesmo modo, dentre os elementos minoritarios, o V, Mn, Ni ¢ Pb
apresentaram os maiores niveis para as estacdes monitoradas. O V ainda mostrou
boas correlagdes com elementos de origem antropogénica como, Ni e Pb presentes
na gasolina, refletindo o aporte das emissdes veiculares nas concentragdes do
material particulado. O Sb, também considerado elemento tracador de trafego
veicular, ainda obteve boas correlagdes com o Mn, nas duas fracdoes (MPy e
MP,5).

Pode ser vista a importancia deste estudo, a partir das observagdes da
qualidade do ar na cidade do Rio de Janeiro no periodo de um evento historico,
principalmente, em como tal evento pdde ter influenciado na diminui¢do ou no
aumento de material particulado e na concentragdo das espécies quimicas. As
regides selecionadas para o estudo podem ser alvos continuos de pleno
monitoramento a quantidade de fluxo veicular, densidade populacional
(principalmente de idosos) e os ecossistemas vizinhos. Com um niimero maior de
dados pode-se utilizar ferramentas estatisticas mais robustas para compreender
melhor a influéncia dos Jogos Olimpicos na concentragdo do material particulado
e na composi¢do quimica. A fim de complementar os dados obtidos, estudos
toxicologicos podem ser realizados, avaliando os danos imediatos que podem ter

causado a saude durante o periodo de estudo.
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7.1
Curvas Analitica para Cromatografia Iénica
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7.2

Curvas Analitica para ICP-MS
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ANEXO Il

9.1
Resultados Aquosos por Estacao
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Tabela 27. Concentragdes (1 g m™) dirias para as espécies quimicas presentes nos extratos aquosos de amostras em Gericind (MP) referente ao ano de 2016.
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Data MPs Li" Na® NH," K* Mg Ca®* CH;COO"  CHOO
24/01/2016 70 n.a. 2,095 n.a 0,143 0,153 0,282 <LD n.a
23/02/2016 43 n.a. 2,426 n.a. 0,203 0,193 0,868 <LD n.a
06/03/2016 40 n.a. 2,406 0,008 0,304 0,127 0,511 <LD n.a
29/04/2016 29 n.a. 2,312 n.a. 0,157 0,183 0,420 <LD n.a
11/05/2016 42 n.a. 2,142 0,052 0,374 0,114 0,734 <LD n.a
10/06/2016 44 n.a. 2,690 0,069 0,305 0,212 0,645 <LD n.a
04/07/2016 70 n.a. 2,400 0,020 0,422 0,180 1,334 0,024 n.a
10/07/2016 69 n.a. 2,777 0,029 1,083 0,232 1,031 0,052 n.a
16/07/2016 74 n.a. 2,816 0,011 0,750 0,277 1,228 0,036 n.a
22/07/2016 29 n.a. 2,576 n.a. 0,282 0,130 0,391 <LD n.a
28/07/2016 31 n.a. 3,186 <LD 0,209 0,339 0,414 <LD n.a
09/08/2016 47 n.a. 3,097 0,011 0,570 0,278 0,748 <LD n.a
15/08/2016 99 n.a. 3,286 0,103 2,381 0,482 1,664 0,059 n.a
21/08/2016 25 n.a. 2,862 n.a. 0,275 0,123 0,228 <LD n.a
27/08/2016 53 n.a. 2,594 0,007 0,553 0,163 0,646 0,031 n.a
02/09/2016 34 n.a. 2,893 0,012 0,371 0,182 0,446 <LD n.a
08/09/2016 24 n.a. 3,353 0,003 0,258 0,233 0,378 <LD n.a
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14/09/2016
20/09/2016
26/09/2016
14/10/2016
20/10/2016
01/11/2016
25/11/2016

47
19
18
27
41
34
30

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

3,349
2,682
2,272
3,551
3,024
2,510
2,916

n.a.
<LD
0,014
0,163
0,014
<LD

0,414
0,226
0,175
0,398
0,523
0,429
0,221

0,313
0,188
0,148
0,217
0,211
0,233
0,240

0,612
0,239
0,186
0,391
0,837
0,643
0,527

0,025
0,028
<LD
<LD
0,035
0,022

n.a.
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n.a.: ndo analisado; <LD: abaixo do limite de detec¢do
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Tabela 28. Concentragdes (1 g m”~) diarias para as espécies quimicas presentes nos extratos aquosos de amostras em Gericind (MP)o) referente ao ano de 2016

(Continuacio).

Data F Cr NO, Br’ NO; SO& CH,(C00)," (0 PO>
24/01/2016 n.a. 1,630 n.a 0,018 3,297 2,133 <LD 0,229 <LD
23/02/2016 0,043 1,485 n.a 0,007 3,925 2,746 <LD 0,325 <LD
06/03/2016 <LD n.a. n.a. 0,006 3,821 3,734 <LD 0,738 <LD
29/04/2016 n.a. 2,285 <LD 0,009 2,395 1,806 <LD 0,266 <LD
11/05/2016 <LD <LD n.a. 0,005 3,603 4,039 <LD 0,555 <LD
10/06/2016 <LD 2,559 <LD 0,009 3,625 2,813 <LD 0,312 <LD
04/07/2016 <LD 1,290 n.a. 0,010 4,280 3,771 <LD 0,382 <LD
10/07/2016 <LD 2,188 0,002 0,015 1,011 0,644 <LD 0,610 0,042
16/07/2016 0,088 2,898 n.a. 0,014 3,294 3,178 <LD 0,534 0,036
22/07/2016 <LD 2,149 n.a 0,011 2,571 1,816 <LD 0,477 <LD
28/07/2016 <LD 4,796 n.a 0,019 1,214 1,659 n.a. 0,253 <LD
09/08/2016 <LD 2,053 n.a 0,013 4,884 2,957 <LD 0,640 <LD
15/08/2016 0,056 3,950 n.a 0,016 4,414 4,326 <LD 0,609 0,119
21/08/2016 n.a. 2,048 n.a 0,008 2,806 2,444 n.a. 0,303 <LD
27/08/2016 <LD 2,069 n.a 0,012 3,314 2,435 <LD 0,467 <LD
02/09/2016 n.a. 1,264 n.a 0,010 4,525 2,938 <LD 0,676 <LD
08/09/2016 <LD 3,019 n.a 0,012 3,135 2,335 <LD 0,334 <LD
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14/09/2016
20/09/2016
26/09/2016
14/10/2016
20/10/2016
01/11/2016
25/11/2016

<LD
<LD
<LD
<LD
0,046
<LD
0,035

3,843
2,460
2,434
3,294
<LD
2,450
2,295

0,012
0,010
0,009
0,011
0,009
0,010
0,009

2,300
1,288
1,434
3,003
3,603
3,136
4,245

2,066
2,531
1,579
3,043
6,203
3,404
2,496

<LD
<LD
<LD
<LD
0,081
<LD
0,133

0,555
0,524
0,303
0,485
0,825
0,438
0,475
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<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

n.a.: ndo analisado; <LD: abaixo do limite de detecc¢do
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Tabela 29. Concentragdes (1 g m™) dirias para as espécies quimicas presentes nos extratos aquosos de amostras em Botafogo (MPg) referente ao ano de 2016.

148

Data MPs Li" Na® NH," K* Mg Ca®* CH;COO"  CHOO
24/01/2016 29 n.a. 3,195 n.a 0,157 0,216 0,298 <LD n.a
23/02/2016 48 n.a. 2,404 n.a. 0,151 0,223 0,673 <LD n.a
06/03/2016 47 n.a. 3,447 0,016 0,358 0,258 0,526 <LD n.a
23/04/2016 54 n.a. 3,922 0,011 0,627 0,319 0,664 <LD n.a
11/05/2016 38 n.a. 2,618 0,045 0,360 0,182 0,593 <LD n.a
10/06/2016 37 n.a. 3,083 0,050 0,268 0,275 0,510 <LD n.a
04/07/2016 29 n.a. 2,344 0,006 0,242 0,192 0,555 <LD n.a
10/07/2016 61 n.a. 3,399 0,031 0,854 0,298 0,799 0,063 n.a
16/07/2016 68 n.a. 2,937 0,007 0,591 0,359 1,540 0,045 n.a
22/07/2016 27 <LD 2,601 0,005 0,273 0,152 0,480 <LD n.a
28/07/2016 43 n.a. 3,280 n.a. 0,178 0,380 0,481 <LD n.a
03/08/2016 34 n.a. 4,868 n.a. 0,259 0,381 0,370 <LD n.a
09/08/2016 39 n.a. 3,247 0,004 0,351 0,342 0,496 <LD n.a
15/08/2016 70 n.a. 3,284 0,052 0,944 0,299 1,940 0,055 n.a
21/08/2016 19 n.a. 3,094 n.a. 0,226 0,167 0,189 <LD n.a
27/08/2016 52 n.a. 3,169 n.a. 0,394 0,294 0,470 0,022 n.a
02/09/2016 36 n.a. 3,112 0,010 0,356 0,331 0,462 0,024 n.a
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08/09/2016
14/09/2016
20/09/2016
26/09/2016
08/10/2016
20/10/2016
07/11/2016
13/11/2016
07/12/2016

24
43
23
15
26
38
24
8
37

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

3,020
3,783
3,220
2,610
3,140
4,015
2,217
<LD
2,683

<LD

n.a.
n.a.
0,006
0,085

n.a.

0,230
0,426
0,253
0,185
0,270
0,486
0,138
<LD
0,193

0,288
0,328
0,243
0,233
0,225
0,393
0,269
0,046
0,318

0,301
0,539
0,233
0,318
0,414
0,833
0,273
0,075
0,407

<LD
0,022
<LD
<LD
<LD
0,033

n.a.
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n.a.: ndo analisado; <LD: abaixo do limite de detec¢do
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Tabela 30. Concentragdes (g m™~) diarias para as espécies quimicas presentes nos extratos aquosos de amostras em Botafogo (MPjo) referente ao ano de 2016

(Continuagio).

Data F Cr NO, Br’ NO; SO& CH,(C00)," (0 PO>
24/01/2016 <LD 2,553 n.a 0,009 2,986 2,848 <LD 0,271 n.a.
23/02/2016 <LD 2,221 <LD 0,008 2,942 2,684 <LD 0,241 <LD
06/03/2016 <LD <LD n.a 0,008 4,979 5,405 0,091 0,908 <LD
23/04/2016 <LD 1,456 n.a 0,011 6,469 3,491 0,100 0,784 <LD
11/05/2016 <LD <LD n.a 0,006 3,348 4,333 <LD 0,615 <LD
10/06/2016 <LD 2,624 <LD 0,011 3,251 2,978 <LD 0,283 <LD
04/07/2016 <LD 1,781 n.a 0,010 3,089 2,326 <LD 0,305 <LD
10/07/2016 0,052 1,670 n.a 0,017 5,920 3,187 <LD 1,035 <LD
16/07/2016 <LD 3,062 n.a 0,014 4,015 3272 <LD 0,413 <LD
22/07/2016 <LD 1,781 n.a 0,016 2,872 2,605 <LD 0,474 <LD
28/07/2016 <LD 5,285 n.a 0,020 0,841 2,015 n.a. 0,144 <LD
03/08/2016 <LD 7,441 n.a 0,025 0,926 2,235 n.a. 0,255 n.a.
09/08/2016 <LD 2,898 n.a 0,012 3,445 2,969 <LD 0,548 <LD
15/08/2016 n.a 1,288 n.a 0,016 5,886 5,668 <LD 0,741 <LD
21/08/2016 n.a. 3,138 n.a 0,012 1,694 2,434 n.a. 0,257 <LD
27/08/2016 <LD 3,858 n.a 0,019 2,514 2,093 <LD 0,468 <LD
02/09/2016 n.a 2,988 n.a 0,009 3,896 2,676 <LD 0,613 <LD
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08/09/2016
14/09/2016
20/09/2016
26/09/2016
08/10/2016
20/10/2016
07/11/2016
13/11/2016
07/12/2016

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,035
0,017
0,018
0,021

3,725
4,775
3,202
3,119
3,242
2,737
3,765
2,000
5,261

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

0,010
0,018
0,012
0,011
0,011
0,014
0,019
0,011
0,027

2,068
1,950
1,158
1,271
3,022
3,608
1,785
0,210
2,457

2,057
2,383
3,011
2,003
2,182
5,545
1,308
n.a.

1,428

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,076
<LD
0,009

n.a.

0,293
0,559
0,538
0,288
0,273
0,837
0,187
0,049
0,222
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<LD
<LD
<LD
<LD
n.a.
<LD
<LD
n.a.

n.a.

n.a.: ndo analisado; <LD: abaixo do limite de detec¢do
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Tabela 31. Concentracgdes (u g m'3) diarias para as espécies quimicas presentes nos extratos aquosos de amostras de Copacabana referente ao ano de 2016 (MP,5).

Data MP; 5 Li' Na* NH, K" Mg Ca’" CH;COO"  CHOO
04/07/2016 23 n.a. 1,773 0,005 0,240 0,065 0,418 <LD n.a
10/07/2016 29 n.a. 2,724 0,051 0,631 0,054 0,360 0,043 n.a
22/07/2016 20 n.a. 3,131 n.a. 0,342 0,040 0,289 <LD n.a
28/07/2016 6 n.a. 1,140 n.a 0,086 0,016 0,031 n.a. n.a
21/08/2016 23 n.a. 2,207 0,031 0,448 0,033 0,280 0,024 n.a
27/08/2016 28 n.a. 2,730 <LD 0,521 0,038 0,232 0,031 n.a
02/09/2016 11 n.a. 1,785 n.a 0,179 0,031 0,164 <LD n.a
08/09/2016 4 n.a. <LD n.a 0,086 0,014 0,064 n.a. n.a
20/09/2016 3 n.a. 1,119 n.a 0,108 0,020 0,077 <LD n.a
26/09/2016 3 n.a. <LD n.a. 0,056 0,006 n.a. n.a. n.a
14/10/2016 14 n.a. 1,703 0,076 0,282 0,033 0,208 <LD n.a
20/10/2016 12 n.a. 2,022 0,074 0,298 0,037 0,264 0,022 n.a
07/11/2016 4 n.a. <LD n.a. 0,082 0,016 0,069 n.a. n.a
13/11/2016 8 n.a. <LD n.a <LD 0,016 0,057 n.a n.a
01/12/2016 5 n.a. <LD n.a. <LD 0,015 0,064 n.a n.a
07/12/2016 4 n.a. <LD <LD 0,072 0,028 0,142 n.a n.a

n.a.: ndo analisado; <LD: abaixo do limite de detec¢do
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Tabela 32. Concentragdes (1 g m™) didrias para as espécies quimicas presentes nos extratos aquosos de amostras de Copacabana (MP,s) referente ao ano de 2016

(Continuacio).

Data F Cr NO, Br’ NO; SO& CH,(C00)," (0 PO>
04/07/2016 <LD 0,989 n.a. 0,007 2,092 2,226 <LD 0,309 <LD
10/07/2016 n.a. <LD n.a. 0,010 3,240 3,419 n.a. 0,898 <LD
22/07/2016 <LD 1,084 n.a. 0,008 2,196 4,896 n.a. 0,664 n.a.
28/07/2016 <LD 1,178 <LD 0,007 <LD 0,833 <LD 0,178 <LD
21/08/2016 <LD 0,715 n.a 0,007 1,621 3,094 n.a. 0,647 <LD
27/08/2016 <LD 1,237 n.a 0,013 2,007 2,682 n.a 0,832 n.a.
02/09/2016 <LD 0,909 n.a 0,006 1,538 2,077 n.a 0,416 n.a.
08/09/2016 <LD 0,908 n.a 0,005 <LD 1,268 n.a 0,179 n.a.
20/09/2016 <LD 0,568 n.a 0,007 <LD 1,898 n.a 0,335 n.a.
26/09/2016 <LD 0,660 n.a 0,004 <LD 0,642 n.a 0,099 n.a.
14/10/2016 <LD 0,861 n.a 0,007 0,921 3,082 n.a 0,331 <LD
20/10/2016 <LD 0,646 n.a 0,008 1,065 4,183 <LD 0,493 <LD
07/11/2016 <LD 0,857 n.a 0,005 0,268 1,394 n.a 0,084 n.a
13/11/2016 0,019 0,697 n.a 0,005 0,198 <LD n.a 0,069 n.a.
01/12/2016 0,024 1,238 n.a 0,008 0,096 <LD n.a 0,038 n.a.
07/12/2016 0,020 0,561 n.a 0,004 0,475 1,361 n.a 0,233 n.a.

n.a.: ndo analisado; <LD: abaixo do limite de detec¢do
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Tabela 33. Concentragdes (1 g m™) dirias para as espécies quimicas presentes nos extratos aquosos de amostras da Lagoa referente ao ano de 2016 (MPy5).
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Data MP; 5 Li Na* NH, K" Mg’ Ca’* CH;COO"  CHOO
24/01/2016 6 n.a. <LD n.a <LD <LD <LD n.a n.a
17/02/2016 10 n.a. 1,131 n.a <LD <LD 0,092 n.a n.a
12/03/2016 13 n.a. <LD n.a <LD <LD 0,067 n.a n.a
05/04/2016 18 n.a. 2,076 n.a 0,112 0,086 0,361 n.a n.a
11/05/2016 15 n.a. 1,760 <LD 0,149 0,023 0,151 n.a n.a
04/06/2016 8 n.a. <LD n.a <LD n.a. <LD n.a n.a
04/07/2016 15 n.a. 1,627 <LD 0,210 0,032 0,181 <LD n.a
21/08/2016 28 n.a. 3,359 <LD 0,496 0,061 0,282 0,037 n.a
08/10/2016 7 n.a. 1,163 n.a 0,106 0,020 0,079 <LD n.a
20/10/2016 16 n.a. 2,494 0,063 0,322 0,058 0,284 0,029 n.a
01/11/2016 9 n.a. 1,533 <LD 0,156 0,039 0,110 <LD n.a
07/11/2016 6 n.a. 1,305 <LD 0,106 0,032 0,089 n.a n.a
01/12/2016 5 n.a. <LD n.a <LD 0,025 0,093 n.a n.a
07/12/2016 6 n.a. <LD n.a <LD 0,024 0,113 n.a n.a

n.a.: ndo analisado; <LD: abaixo do limite de detec¢do
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Tabela 34. Concentragdes (1 g m™) didrias para as espécies quimicas presentes nos extratos aquosos de amostras da Lagoa (MP,5) referente ao ano de 2016 (Continuagao).

Data F Cr NO, Br’ NO; SO& CH,(C00)," (G0 PO>
24/01/2016 n.a. <LD n.a <LD 0,343 1,646 n.a. <LD n.a.
17/02/2016 n.a. n.a. n.a <LD 1,091 1,776 n.a. 0,145 n.a.
12/03/2016 <LD <LD n.a <LD 0,346 1,508 n.a. 0,220 n.a.
05/04/2016 n.a. <LD n.a <LD 2,172 2,831 <LD 0,286 <LD
11/05/2016 <LD <LD n.a <LD 0,926 3,031 <LD 0,328 n.a.
04/06/2016 <LD <LD n.a <LD 0,392 1,236 <LD <LD n.a.
04/07/2016 n.a. <LD n.a 0,006 1,508 2,678 n.a. 0,420 <LD
21/08/2016 <LD 0,675 n.a 0,010 2,403 4,435 <LD 0,982 <LD
08/10/2016 <LD 0,785 n.a 0,006 0,730 1,549 n.a. 0,201 n.a.
20/10/2016 <LD 0,528 <LD 0,009 1,323 5,283 <LD 0,651 <LD
01/11/2016 0,033 1,186 <LD 0,007 0,666 1,684 n.a 0,239 n.a.
07/11/2016 0,027 1,133 <LD 0,005 0,480 1,718 n.a 0,092 n.a.
01/12/2016 0,030 1,506 n.a 0,010 0,137 <LD n.a 0,047 n.a.
07/12/2016 0,027 0,908 n.a 0,008 0,457 0,726 n.a 0,146 n.a.

n.a.: ndo analisado; <LD: abaixo do limite de detec¢do
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Tabela 35. Concentragdes (1 g m™) didrias para as espécies quimicas presentes nos extratos aquosos de amostras da Lagoa referente ao ano de 2015 (MPy5).
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Data MP; 5 Li' Na* NH, K" Mg Ca’" CH;COO"  CHOO
11/01/2015 18 n.a. 2,386 n.a 0,264 0,095 0,333 0,040 n.a
10/02/2015 9 n.a. 1,436 n.a <LD 0,034 0,093 0,022 n.a
18/03/2015 31 n.a. 2,237 n.a 0,157 0,192 0,609 0,033 n.a
11/04/2015 5 n.a. <LD n.a <LD 0,013 0,020 <LD n.a
11/05/2015 10 n.a. 1,267 n.a 0,118 0,038 0,119 <LD n.a
10/06/2015 17 n.a. 1,555 n.a 0,166 0,046 0,136 0,022 n.a
16/07/2015 18 n.a. 2,129 <LD 0,208 0,076 0,300 0,023 n.a
15/08/2015 7 n.a. <LD n.a <LD 0,022 0,079 <LD n.a
08/10/2015 9 n.a. 1,490 n.a 0,167 0,053 0,166 <LD n.a
13/11/2015 9 n.a. 1,184 n.a 0,119 0,056 0,274 <LD n.a
19/12/2015 12 n.a. 1,994 n.a 0,202 0,065 0,726 0,025 n.a

n.a.: ndo analisado; <LD: abaixo do limite de detec¢do
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Tabela 36. Concentracdes (1 g m™) didrias para as espécies quimicas presentes nos extratos aquosos de amostras da Lagoa (MP;, s)referente ao ano de 2015 (Continuagao).

Data F Cr NO, Br’ NO; SO& CH,(C00)," C,0 PO>
11/01/2015 n.a <LD n.a 0,006 1,348 4,631 <LD 0,712 <LD
10/02/2015 n.a <LD n.a <LD 0,643 1,976 <LD 0,329 <LD
18/03/2015 n.a <LD n.a 0,002 3,217 3,542 0,053 0,513 <LD
11/04/2015 n.a <LD n.a n.a. <LD 1,169 n.a. 0,162 n.a.
11/05/2015 n.a <LD n.a 0,001 0,646 2,461 0,054 0,250 n.a.
10/06/2015 n.a <LD n.a 0,002 1,140 1,629 <LD 0,422 <LD
16/07/2015 n.a n.a. n.a 0,003 1,906 3,648 <LD 0,633 0,019
15/08/2015 n.a n.a. n.a 0,001 <LD 1,102 n.a. 0,144 n.a.
08/10/2015 n.a <LD n.a 0,003 0,893 2,041 <LD 0,336 <LD
13/11/2015 n.a <LD n.a 0,001 0,616 2,811 <LD 0,241 <LD
19/12/2015 n.a. <LD n.a 0,003 2,142 3,355 <LD 0,482 <LD

n.a.: ndo analisado; <LD: abaixo do limite de detecc¢do
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9.2

Resultados dos Extratos Acidos por Estagao

Tabela 37. Concentragdes (ng m™) dirias para as espécies quimicas presentes nos extratos acidos de amostras em Gericind (MP;) referente ao ano de 2016.
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Data MP,, Al Ca Cd Ce Co Cr Cu Fe La Mn Ni Pb Sb Ti \4 Zn
24/01/2016 70 <LD n.a 0,7 6,9 0,51 13,5 28,5 19578 4,7 244 2,2 8,6 43 12384 10,0 n.a.
30/01/2016 69 n.a n.a <LD 4,6 n.a. 6,6 232 611,1 2,6 13,0 1,0 11,7 33 470,4 2,5 n.a.
23/02/2016 43 n.a n.a 0,2 1,2 0,08 n.a. 4,5 883.8 0,7 4,7 <LD 3,1 0,5 136,2 1,3 n.a.
29/02/2016 21 n.a n.a <LD 0,4 na. <LD 39 <LD 04 <D <ILD 0,9 <ILD <LD <LD na.
06/03/2016 40 <LD n.a 1,2 2,7 0,36 12,1 43,2 811,9 2,4 17,1 4,0 14,7 39 2486 144 <LD
18/03/2016 25 n.a n.a <LD 1,2 n.a <LD 15,0 2451 0,8 472 <LD 2,6 <LD 150,0 0,4 n.a
29/04/2016 29 n.a n.a 0,2 0,5 0,04 na. 279 480,0 0,4 2,8 0,6 2,8 0,6 48,0 3,0 n.a
05/05/2016 33 n.a. n.a <LD 1,8 n.a 3,4 16,5 433,1 1,1 7,5 0,8 29 <LD 2222 2,2 n.a
11/05/2016 42 <LD n.a 0,2 0,8 0,06 n.a. 6,6 10799 1,1 4,4 0,7 4,0 0,5 108,7 2,5 n.a
10/06/2016 44 <LD n.a 0,4 1,9 0,19 <LD 22,6 683,6 1,2 12,6 1,0 7,1 2,2 340,0 29 <LD
04/07/2016 70 n.a <LD 0,6 4,6 n.a <LD 48,2 636,4 33 13,0 1,4 233 5,6 392,4 4,0 n.a
10/07/2016 69 na. 4113,5 04 2,1 n.a na. 57,7 165,2 1,5 6,8 0,7 30,3 3.3 187,5 3,9 n.a
16/07/2016 74 n.a n.a 0,8 3,7 n.a n.a. 9,3 463,8 1,7 13,1 1,5 8,4 2,1 261,0 4,8 n.a
22/07/2016 29 n.a n.a 0.4 1,7 n.a n.a. 68,8 n.a 1,1 5,5 0,9 3,5 2,1 185,5 2.4 <LD
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28/07/2016
09/08/2016
15/08/2016
21/08/2016
27/08/2016
02/09/2016
08/09/2016
14/09/2016
20/09/2016
26/09/2016
14/10/2016
20/10/2016
01/11/2016
25/11/2016

31
46
99
25
53
34
24
47
19
18
27
41
34
30

n.a.
<LD
n.a.
<LD

n.a.

n.a.

<LD
<LD
n.a.

<LD

n.a.
<LD
n.a.
<LD
n.a.
<LD
n.a.
<LD

n.a.

0,2
0,2
0,4
<LD
1,6
0,2
0,2
0,2
<LD
<LD
0,3
0,2
0,2
<LD

1,5
2,3
1,3
0,3
2,0
0,7
1,1
2,4
0,7
0,3
1,5
2,1
1,7
0,7

n.a.
<LD
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
<LD
n.a.
n.a.
n.a.
<LD
n.a.
n.a.

2,5

20,9
13,1
5,1
7,2
29,6
16,9
31,0
39,8
15,4
23,6
61,6
15,9
30,0
18,6

<LD
645,9
n.a.
<LD
279,0
<LD
859.,5
126,4
117,8
107,5
n.a.
165,9
<LD
268,9

0,9
1,3
1,0
0,7
1,0
0,7
0,8
1,4
0,4
0,4
1,1
1,1
1,1
0,4

4,7
8,4
9,3
2,0
7.8
42
53
11,7
2,4
2.3
6,8
8,1
6,5
4.4

0,6
1,5
0,6
0,7
0,8
1,3
1,0
0,9
0,9
0,7
1,6
1,1
0,7
0,8

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

1,8
1,7
2,0
<LD
3,1
1,1
1,2
6,3
<LD
<LD
1,6
1,1
2,2
<LD

153,9
229,6
125,4
39,9
207,4
103,2
136,4
123,4
64,7
59,0
165,5
233,7
168,2
88,2

1,8
5,1
2,3
1,4
2,0
5,0
2,3
2,8
1,5
1,1
3,1
4,3
2,1
1,8
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n.a.
<LD
n.a.

<LD

n.a
<LD
n.a.
<LD

n.a.

n.a.: ndo analisado; <LD: abaixo do limite de detecc¢do
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Tabela 38. Concentragdes (ng m™) dirias para as espécies quimicas presentes nos extratos acidos de amostras em Botafogo (MP;) referente ao ano de 2016.
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Data MP; Al Ca Cd Ce Co Cr Cu Fe La Mn Ni Pb Sb Ti \% Zn
18/01/2016 26 n.a. n.a. <LD 0,3 na. <LD 36,5 1609 <LD 1,6 <LD 0,6 <LD 18,9 0,3 n.a.
24/01/2016 29 <LD n.a 0,1 <LD <LD na. 1769 <LD <LD <LD 0,5 0,7 <LD <LD 2,4 <LD
17/02/2016 23 n.a. n.a <LD 0,3 na. <LD 14,0 88,6 03 <LD <LD 24 <LD 242 0,7 n.a.
23/02/2016 48 <LD n.a 0,1 <LD <LD na 1668 162,7 <LD 2,1 <LD 0,8 <LD 56,2 1,2 <LD
06/03/2016 47 n.a n.a 0,4 1,0 0,28 <LD 139,7 12694 1,1 11,0 3,0 49 0,9 5184 12,1 n.a
18/03/2016 41 n.a n.a <LD 0,7 na. <LD 23,1 72,3 0,3 30 <LD 1,0 <LD 92,1 0,7 n.a
23/04/2016 54 n.a n.a 0,3 <LD 0,05 na. 7,0 <LD 1,3 3,1 0,5 3,7 0,4 44,2 1,1 n.a
29/04/2016 35 n.a n.a <LD 0,7 na. <LD 209 199,6 0,7 35 <LD 43 <LD 525 1,1 n.a
11/05/2016 38 <LD n.a 0,3 0,7 0,11 <LD 95,6 885,7 1,6 6,5 1,8 4,3 0,7 88,9 5,9 <LD
29/05/2016 33 n.a n.a <LD 0,4 n.a 1,7 20,1 2333 1,1 2,8 0,8 26 <LD 43,1 2,6 n.a
10/06/2016 37 n.a n.a 0,6 1,2 0,16 13,2 28,2 784,2 0,8 10,9 1,6 10,9 1,3 220,9 3,1 n.a
04/07/2016 29 n.a n.a 0,2 1,4 na. <LD 32,0 28,4 1,1 7,4 1,3 3,3 1,1 135,7 4,1 n.a
10/07/2016 61 n.a. n.a. 0,4 1,3 n.a n.a. 15,3 135,4 1,0 6,3 2,1 5,0 3,1 119,9 10,1 n.a
16/07/2016 68 <LD <LD 0,6 2,5 na. <LD 433 320,8 1,5 10,3 2,5 7,1 1,1 227,6 10,5 n.a
22/07/2016 27 n.a. <LD 0,4 0,7 n.a n.a. 36,3 258,4 0,4 4,0 0,9 6,6 2,7 83,0 2,6 n.a.
28/07/2016 25 <LD <LD <LD 0,7 na. <LD 39,7 174,3 0,7 5,4 0,9 0,7 1,1 89,3 2,6 <LD
03/08/2016 34 n.a. n.a. <LD 0,7 n.a. na. 39,0 125,0 0,4 3.3 0,7 0,6 <LD 67,1 1,4 n.a.
09/08/2016 39 56857,1 7900,2 04 35 <LD 409 89,7 1157,8 2,6 41,5 45 3,9 8,8 555,8 12,9 14871
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21/08/2016
27/08/2016
02/09/2016
08/09/2016
14/09/2016
20/09/2016
26/09/2016
08/10/2016
20/10/2016
08/11/2016
13/11/2016
07/12/2016

19
52
36
24
43
23
15
26
38
24
8
37

<LD

n.a.

<LD

<LD

n.a.

<LD

n.a.

<LD
0,2
0,2
<LD
0,2
<LD
<LD
0,2
0,2
<LD
<LD
<LD

0,4
1,4
0,3
1,0
2,0
0,3
0,5
1,3
1,3
0,3
<LD
0,5

n.a.
<LD
n.a.
<LD
<LD

n.a.
<LD
n.a.
<LD
<LD
35,9

27,8
68,1
31,3
109,1
28,0
26,5
41,9
119,4
36,3
45,7
17,3
256,3

110,1
302,5
<LD
640,6
502,2
n.a.
n.a.
2942
<LD
97,6
<LD
300,6

0,4
0,7
0,3
0,7
1,4
0,3
0,4
1,3
0,7
0,3
<LD
0,5

1,7
6,1
2,2
10,7
10,9
3,0
3,2
8,2
5,3
1,3
<LD
3,8

1,5
1,3
0,6
0,9
2,9
1,2
<LD
<LD
1,5

0,9
7,6
1,4
1,6
1,7
0,8
0,8
2,6
2,6
0,4
0,2
1,9

<LD
9,8
1,0
1,1
1,1
<LD
1,1
7,0
1,0
<LD
<LD
<LD

25,2
1459
42,0
126,3
190,8
50,1
53,8
149,1
110,9
20,9
n.a.

59,9

3,3
3,2
3,9
3,8
3,1
1,3
1,2
8,9
4,7
1,0
<LD
2,6
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<LD

n.a.: ndo analisado; <LD: abaixo do limite de detec¢do
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Tabela 39. Concentragdes (ng m™) diarias para as espécies quimicas presentes nos extratos acidos de amostras de Copacabana (MP,5) referente ao ano de 2016.
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Data MP, 5 Al Ca Cd Ce Co Cr Cu Fe La Mn Ni Pb Sb Ti \% Zn
18/03/2016 8 n.a. na. <LD <LD n.a <LD 11,9 n.a. <LD n.a. <LD 0,4 <LD n.a <LD n.a
04/07/2016 23 n.a. n.a. 0,3 0,5 n.a <LD 176,6 168,4 0,6 2,6 1,7 6,5 <LD 50,8 3.3 n.a.
10/07/2016 29 n.a. n.a. 0,5 0,4 n.a n.a. 61,2 136,8 0,4 2,8 2,7 5,4 1,2 28,0 11,5 n.a.
22/07/2016 20 na. <LD <LD <LD n.a n.a. 64,6 n.a. <LD <LD 1,6 2,2 <LD <LD 52 <LD
28/07/2016 6 n.a. na. <LD <LD n.a n.a. 23,9 n.a. <LD <LD 04 0,8 <LD <LD 0,7 n.a
21/08/2016 23 n.a. n.a. 0,2 <LD n.a n.a. 253 n.a. <LD <LD 1,2 1,2 <LD n.a 3,3 n.a
27/08/2016 28 n.a. n.a. 0,3 0,5 n.a n.a. 53,4 n.a. 0,6 <LD 2,1 2,0 1,7 <LD 7,2 <LD
02/09/2016 11 na. <LD <LD <LD n.a n.a. 47,3 <LD <LD <LD 0,9 1,1 <LD <LD 3,0 n.a
08/09/2016 4 n.a. na. <LD 0,3 n.a n.a. 55,4 <LD 04 <LD 0,7 0,9 <LD <LD 1,1 n.a
20/09/2016 3 na. <LD <LD 0,3 n.a n.a. 12,1 <LD <LD <LD 0,2 1,3 <LD <LD 0,3 n.a
26/09/2016 3 n.a. na. <LD <LD n.a n.a. 13,6 n.a. <LD n.a. 0,2 1,7 <LD n.a <LD n.a
14/10/2016 14 n.a. n.a. 0,2 <LD n.a n.a. 13,3 n.a. <LD <LD 1,1 1,0 <LD <LD 2.8 n.a
20/10/2016 12 n.a. na. <LD 0,4 n.a n.a. 34,7 <LD <LD <LD 0,9 1,8 1,1 <LD 33 n.a
07/11/2016 4 n.a. na. <LD <LD n.a n.a. 8,0 n.a. <LD <LD 0,7 0,9 <LD <LD 1,1 n.a
13/11/2016 8 n.a. n.a. <LD <LD n.a <LD 5,1 n.a. <LD n.a <LD 0,5 <LD n.a 0,5 n.a
01/12/2016 5 n.a. n.a. <LD <LD n.a <LD 17,4 n.a. <LD n.a. <LD 0,6 <LD n.a 04 n.a
07/12/2016 4 n.a. na. <LD <LD n.a <LD 10,1 <LD <LD <LD <LD 0,8 <LD n.a 2,0 n.a

n.a.: ndo analisado; <LD: abaixo do limite de detecgéo.
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Tabela 40. Concentragdes (ng m™) diarias para as espécies quimicas presentes nos extratos acidos de amostras da Lagoa (MP;5) referente ao ano de 2016.
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Data MP, 5 Al Ca Cd Ce Co Cr Cu Fe La Mn Ni Pb Sb Ti \% Zn
12/01/2016 8 n.a. na. <LD <LD n.a. 2,4 3,1 <LD <LD 2,1 2,8 0,8 <LD <LD 0,7 n.a
24/01/2016 6 <LD n.a. 0,1 n.a. <LD n.a. <LD n.a. n.a. n.a. 0,5 1,1 <LD n.a. 2,0 <LD
16/02/2016 9 n.a. na. <LD <LD n.a. <LD 2,7 n.a. <LD <LD <LD 1,1 <LD n.a. 0,7 n.a
17/02/2016 10 <LD n.a. 0,3 <LD 0,06 7,0 8,4 <LD <LD 3.6 1,3 3,9 0,4 <LD 1,7 n.a
23/02/2016 7 n.a. n.a. <LD <LD n.a. <LD 3,1 n.a. <LD <LD 0,8 0,6 <LD n.a. 0,7 n.a.
12/03/2016 13 <LD n.a. 0,1 n.a. <LD n.a. 3,2 n.a. na. <LD 1,7 0,9 <LD n.a. 1,2 <LD
30/03/2016 15 n.a. na. <LD <LD n.a. <LD 10,7 n.a. <LD <LD 1,0 1,8 <LD n.a. 1,7 n.a.
05/04/2016 18 <LD n.a. 0,2 1,1 0,16 13,8 51,0 5843 0,8 7,7 2,5 2,2 0,6 161,3 6,6 <LD
11/04/2016 14 n.a. na. <LD <LD n.a <LD 8,2 <LD <LD <LD 0,8 0,8 <LD n.a. 1,1 n.a.
11/05/2016 15 <LD n.a. 0,2 0,5 0,08 12,2 63,1 3023 1,4 5,4 2,1 4,8 1,1 50,3 5,3 <LD
17/05/2016 11 n.a. na. <LD <LD n.a <LD 9,7 n.a. <LD <LD <LD 04 <LD n.a. <LD n.a.
04/06/2016 8 <LD <LD 0,1 <LD 0,05 85 283 1479 <LD 26 0,8 1,5 <LD <LD 1,7 <LD
10/06/2016 12 n.a. na. <LD <LD n.a <LD 15,8 <LD <LD <LD <LD 1,5 <LD n.a. 0,3 n.a
04/07/2016 15 n.a. na. <LD <LD n.a n.a 8,3 n.a. <LD <LD 04 1,3 1,1 <LD 1,1 n.a
21/08/2016 28 n.a. n.a. 0,2 0,4 n.a n.a 17,5 <LD 0,4 3,1 2,5 3,6 1,2 25,4 3,7 n.a
08/10/2016 7 n.a. na. <LD <LD n.a n.a 184 <LD <LD <LD 0,7 1,3 <LD 9,5 2,2 n.a
20/10/2016 16 n.a. na. <LD <LD n.a n.a 9,0 n.a. <LD <LD 09 0,9 <LD <LD 1,8 n.a
01/11/2016 9 n.a. n.a. <LD <LD n.a n.a 10,4 n.a. <LD <LD 0,5 0,9 <LD <LD 1,5 n.a
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07/11/2016 6 na. <LD <LD <LD n.a. n.a. 5,2 n.a. <LD n.a. 04 04 <LD <LD 1,0 n.a.
01/12/2016 5 n.a. na. <LD <LD n.a. <LD 149 <LD <LD <LD 1,1 0,4 <LD n.a. <LD n.a.
07/12/2016 6 n.a. na. <LD <LD n.a. <LD 39,8 n.a. <LD <LD 1,5 1,1 <LD n.a. 1,8 n.a.

n.a.: ndo analisado; <LD: abaixo do limite de detec¢do


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612173/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1612173/CA

Tabela 41. Concentrag¢des (ng m™) diarias para as espécies quimicas presentes nos extratos acidos de amostras da Lagoa (MP;5) referente ao ano de 2015.

165

Data MP, 5 Al Ca Cd Ce Co Cr Cu Fe La Mn Ni Pb Sb Ti \% Zn
11/01/2015 18 <LD n.a. 0,2 n.a. 0,1 10,9 10,5 <LD <LD 19 4,7 2,2 <LD <LD 39 <LD
23/01/2015 11 n.a. n.a. <LD <LD n.a <LD 2,8 n.a. <LD <LD 0,7 0,7 <LD n.a. 0,8 n.a
10/02/2015 9 n.a. n.a. <0,1 n.a. n.a n.a. 2,3 n.a. na. <LD <LD 0,7 n.a. n.a. 04 n.a
06/03/2015 11 n.a. na. <LD <LD n.a <LD 3,1 n.a. <LD <LD 09 0,9 <LD <LD 1,0 n.a.
18/03/2015 31 <LD n.a. 0,1 0,5 0,1 n.a 11,4 1067,1 <LD 3,1 0,8 0,9 <LD 1254 29 <LD
11/04/2015 5 <LD n.a. <LD n.a. n.a n.a. 2,8 n.a. n.a. n.a. 0,6 <LD n.a. n.a. 1,1 <LD
29/04/2015 7 n.a. na. <LD <LD n.a <LD 104 <LD <LD <LD <LD 0,9 <LD <LD 0,7 n.a.
11/05/2015 10 <LD n.a. 0,1 n.a. <LD n.a. 5,9 n.a. <LD <LD <LD 1,3 <LD <LD 1,1 <LD
23/05/2015 11 n.a. na. <LD <LD n.a <LD 7,1 <LD <LD <LD 0,8 1,3 <LD <LD 0,7 n.a
22/06/2015 11 n.a. na. <LD <LD n.a <LD 8,9 <LD 0,4 1,5 1,7 3,5 <LD <LD 3,6 n.a.
16/07/2015 18 <LD n.a. 0,2 n.a. <0,1 n.a. 4,0 <LD n.a. 1,3 1,3 3,3 0,6 <LD 2,7 <LD
03/08/2015 13 n.a. na. <LD 0,4 n.a 9,5 21,5 138,7 0,4 3,8 1,8 3,6 <LD 31,8 1,9 n.a.
15/08/2015 7 <LD n.a. 0,2 n.a. n.a n.a. 1,9 n.a. n.a. na. <LD 0,8 n.a. n.a. <LD <LD
21/08/2015 6 n.a. n.a. <LD <LD n.a <LD 214 n.a. <LD <LD 0,8 0,2 <LD n.a. 04 n.a
26/09/2015 13 n.a. na. <LD <LD n.a <LD 44 <LD <LD <LD 09 1,4 <LD <LD 1,2 n.a.
08/10/2015 9 <LD n.a. <0,1 n.a. n.a n.a. 8,7 n.a. na. <LD <LD 1,0 n.a. n.a. 0,5 <LD
14/10/2015 20 n.a. na. <LD <LD n.a. 33 427 <LD <LD 1,5 3,5 3,0 <LD <LD 1,4 n.a.
13/11/2015 9 <LD n.a. 0,1 <LD 0,1 8,3 9,6 151,5 <LD 3,2 1,5 1,4 0,5 50,7 4,0 <LD
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19/11/2015 17 n.a. na. <LD <LD n.a. <LD 7,7 <LD 04 <LD 0,6 2,3 <LD <LD 0,8 n.a.
19/12/2015 12 n.a. n.a. 0,2 n.a. 0,1 <LD 9,7 <LD 0,4 1,8 3,0 3,4 0,6 <LD 4,2 n.a.
31/12/2015 23 n.a. na. <LD <LD n.a. 3,5 5,2 <LD <LD 1,3 3,0 0,9 <LD <LD 1,1 n.a.

n.a.: ndo analisado; <LD: abaixo do limite de detec¢do
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Anexo lll

Abaixo s3o apresentados as condigdes meteorologicas (precipitacao,
temperatura e velocidade do ventos) do ano de 2016, nas regides proximas aos

pontos de coleta de MP, s e MP,, deste trabalho.

10.1
Precipitagcao Mensal

Durante o periodo de amostragem, o total anual de precipitagdo acumulada
foi de 1323 mm, 1016 mm, 1259 mm e 1266 mm para as estagdes de Anchieta,
Copacabana, Jardim Botinico e Urca, respectivamente. O total precipitado
distribui-se entre os meses de maior temperatura, durante o periodo de primavera
e verdo, que sdo o periodo sazonal umido (PSU). Ao contrério, observa-se um
periodo mais seco relacionado aos meses de outono e inverno, que correspondem

um periodo sazonal seco (PSS).

B Anchieta M Copacabana ®Jardim Botdnico ®Urca

350 1
300
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Figura 39. Precipitagdo mensal acumulada para as estacdes de Anchieta, Copacabana, Jardim
Botanico e Urca no ano de 2016. Fonte: Sistema Alerta Rio.
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10.2
Temperatura Média Mensal

As médias mensais de temperaturas para as estagdes monitoradas variaram
entre 19,5 °C e 28,3 °C. Para o periodo de primavera-verdo nao houve variacao
significativa entre a média na temperatura das quatro estagdes monitoradas
alcangando uma temperatura minima no més de outubro, oscilando entre 22,7 °C e
23,8 °C. Semelhantemente, foram observadas temperaturas médias mensais
parecidas no periodo de outono-inverno, sendo as menos elevadas observadas no
meses de junho e julho, oscilando entre 19,5°Ce 21,9 °C, com uma variacao
aproximada de 1,5 °C entre os dois meses, para cada uma das estagdes. Lagoa foi
a estacdo que apresentou maior temperatura no més de julho, enquanto que
Gericind foi o que apresentou menor temperatura em junho. No dia 10 de
fevereiro foram observadas as temperaturas mais altas do periodo monitorado no
ano de 2016, com 30,6 °C, 31,5 °C, 31,3 °C e 30,2 °C para as estagdes da Urca,
Gericino, Lagoa e Copacabana, respectivamente. As temperaturas mais baixas
puderam ser observadas no dia 13 de junho, com 17,8 °Ce 17,7 °C para as
estagdes da Urca e Copacabana, e no dia 22 de agosto com 16,6 °Ce 17,3 °C em

Gericind e Lagoa, respectivamente.
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Figura 40. Médias mensais para temperatura observada no ano de 2016 nas estagdes Urca,
Gericind, Lagoa e Copacabana. Fonte: Portal INEA e INMET.
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10.3
Velocidade dos Ventos por Estacao (Rosa dos Ventos)

As andlises de direcdo e velocidade do vento sdo apresentadas no formato
de rosas dos ventos. A regido de Gericind apresentou predomindncia de ventos
nas diregoes oeste-sudoeste (WSW), sul-sudeste (SSE) e leste-nordeste (ENE)
com velocidades compreendidas entre 0 a 6 m s' (Figura 39). Os ventos
provenientes de WSW apresentam temperaturas que oscilam entre 22 e 26 °C,
com umidade relativa alta, entre 60 e¢ 80%. Entretanto, as massas de ar
provenientes do SSE sdo ventos com maior temperatura, entre 30 e 32 °C (Figura

40).
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Figura 41. Rosa dos ventos da regido de Gericino para o periodo de janeiro a dezembro de 2016.
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Figura 42. Temperatura e Umidade Relativa das massas de ar da regido de Gericind para o

mean
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periodo de janeiro a dezembro de 2016. RH: umidade relativa.
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A estacdo meteorologica da Urca estd cerca de 0,7 Km do ponto de coleta

das amostras presente em Botafogo. Essa regido apresentou maior distribuicao

porcentual no sentido

oeste-sudoeste (WSW) e diregdo leste (E), com

velocidades compreendidas entre 0 e 6 ms™ ¢ 0 ¢ 4 m s, respectivamente (Figura

41).
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Figura 43. Rosa dos ventos da regido da Urca para o periodo de janeiro a dezembro de 2016.
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Figura 44. Temperatura ¢ Umidade Relativa das massas de ar da regido da Urca para o periodo de

janeiro a dezembro de 2016. RH: umidade relativa.

A regidao da Lagoa apresentou ventos predominantes da dire¢do norte-

noroeste (NNW), oeste-noroeste (WNW) e oeste (W), cujas velocidades estdo

compreendidas entre 0 ¢ 6 m s (Figura 43). Essa predominancia na diregdo

noroeste, possivelmente ¢ devido a brisa terrestre.
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Figura 45. Rosa dos ventos da regido da Lagoa para o periodo de janeiro a dezembro de 2016.
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Figura 46. Temperatura ¢ Umidade Relativa das massas de ar da regido da Lagoa para o periodo

de janeiro a dezembro de 2016. RH: umidade relativa.

Em Copacabana, a estagdo meteorologica estd cerca de 3,4 km de distancia

do ponto de coleta das amostras. Essa regido apresentou predominancia de ventos,

com temperaturas entre 18 e 24 °C e umidade relativa entre 73 e 90%, na diregado

oeste (W), leste (E) e leste-sudeste (ESE), cujas velocidades estdo compreendias

entre 0 ¢ 19 m s (Figura 45).
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Figura 47. Rosa dos ventos da regido de Copacabana para o periodo de janeiro a dezembro de

2016.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612173/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612173/CA

mean

100

S RH

174

mean

temperature

Figura 48. Temperatura ¢ Umidade Relativa das massas de ar da regido de Copacabana para o

periodo de janeiro a dezembro de 2016. RH: umidade relativa.
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