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Resumo

Ventura, Luciana Maria Baptista; Gioda, Adriana; Luna, Aderval Severino.
Avaliacdo quimiométrica do comportamento do material particulado
fino na atmosfera no estado do Rio de Janeiro. Rio de Janeiro, 2015.
266p. Tese de Doutorado - Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

As particulas finas (PM,s) sdo um dos principais poluentes atmosféricos
associados a problemas de saude. Estas particulas penetram no sistema
respiratorio, carreando desde metais tracos a substancias organicas. Apesar disso,
a legislacdo ambiental brasileira ainda ndo tem estabelecido padres para este
poluente. Entretanto, Agencia Ambiental dos Estados Unidos (US.EPA) ja tem
adotado limites para exposicdes de curto (25 pg m>/diario) e longo (15 pug m’
%/anual) prazo. Esta tese teve quatro principais objetivos: (1) investigar a relacdo
das condicdes meteorologicas, sazonalidade e bacias aéreas sobre as
concentragdes de PMjs na atmosfera; (2) avaliar modelos de previsdo de
qualidade do ar inovadores para estimar concentracdo de PM,5s em locais com
diferentes fontes de emissdo; (3) validar método de extracdo e determinacédo
pseudototal de metais tracos presentes no material particulado, com espectrémetro
de emissdo oOtica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) de acordo com
critérios estabelecidos pelo INMETRO; (4) quantificar carbono organico e metais
tracos presentes no material particulado fino para entender melhor como a
atmosfera do estado do Rio de Janeiro tem sido afetada, devido aos varios tipos de
emissdo e condi¢fes meteoroldgicas. Amostradores de grandes volumes coletaram
todas as amostras de PM,s. Estes amostradores foram operados por 24 h, a cada
seis dias, em locais com diferentes fontes de emisséo (industrial, veicular, poeira
do solo, etc.), no estado do Rio de Janeiro. As amostras foram coletadas pelo
Instituto Estadual do Ambiente (INEA), no periodo de janeiro/11 até
dezembro/13. Variaveis meteorologicas proximas (d<2 km) aos pontos de
monitoramento de PM, s também foram obtidas na mesma frequéncia e periodo de
amostragem. Em relacéo a este estudo, quatro resultados podem ser destacados. O
primeiro, as concentracbes médias diarias de PM;,s variaram de 1-65 ug m=,
ultrapassando em alguns pontos os limites adotados pela US.EPA. Estes

resultados mostraram que concentragdes de PM,s no RJ néo ¢ influenciada, em
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expressdo, pela sazonalidade. Além disso, foi observado que as bacias aéreas
definidas no Rio de Janeiro ndo tém sido confirmadas, e os locais mostraram uma
semelhanca de comportamento em funcdo da sua fonte de emissdo. O segundo, a
aplicacdo do modelo Holt-Winters para previsdo de PM;s simulou melhor a zona
industrial, com RMSE (raiz do erro quadratico médio) entre 5,8-14,9 pg m>. Em
contrapartida, a rede neural artificial associada a variaveis meteorologicas estimou
melhor os resultados das zonas urbanas e rurais, com RMSE entre 4,2-9,3 pg m™.
O terceiro, 0 método de extracdo e determinacdo pseudototal de metais por ICP-
OES atendeu aos critérios de validagdo estabelecidos pelo INMETRO. Além
disso, mostrou-se ser equivalente ao método US.EPA 10-3.1. Finalmente, as
concentragdes de carbono organico solGvel em &gua variaram de 0,8-4,9 pg m™.
Os principais metais determinados foram: Na (5,8-13,6 ug m), Al (1,6-6,7 pg m"
%) e Zn (1,9-6,6 pg m™). Foi verificado também que os fenémenos meteoroldgicos
de superficie aumentam em 30 % a explicacdo da varidncia do modelo receptor
(PCA), quando adicionados aos dados das substancias quimicas analisadas do
PM;s. Contudo, é crucial a aplicacdo de ferramentas quimiométricas para ajudar

na caracterizacdo e estimava das concentrac@es de poluentes atmosféricos.

Palavras-chave

Poluicdo atmosférica; PM,5; condicdes meteorologicas; Rio de Janeiro;
PCA; redes neurais; modelo Holt-Winters; metais trago; carbono organico e
ferramentas quimiomeétricas.
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Abstract

Ventura, Luciana Maria Baptista; Gioda, Adriana (Advisor); Luna, Aderval
Severino (Co-Advisor). Chemometric evaluation of fine particulate
matter performance on Rio de Janeiro state atmosphere. Rio de Janeiro,
2015. 266p. DSc. Thesis. Departamento de Quimica, Pontifica Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro.

Fine particulate matters (PM,5) are one of the primary air pollutants
associated with health problems. These particles penetrate in the respiratory
system, loading from trace metals to organic compounds. Neverthelere4ss, the
Brazilian environmental legislation has not yet established standards for this
pollutant. However, the US Environmental Agency (US.EPA) has already adopted
limits for short-term (25 pg m™/daily) and long-term (15 pg m™/annual)
exposures. This thesis had four main objectives: (1) to investigate the relation of
weather conditions, seasonality and air basins on PM,s concentrations in the
atmosphere; (2) to evaluate innovative air quality forecast models to estimate
PM,s concentration in sites with different emission sources; (3) to validate
method to extract and pseudo total determinate trace metals present in the
particulate matter by inductively coupled plasma optical emission spectrometer
(ICP-OES) according to criteria established by INMETRO; (4) to quantify organic
carbon and trace metals present in fine particulate matter to better understand how
the Rio de Janeiro State (RJ) atmosphere has been affected due to the various
types of emission and weather conditions. High volumes samplers PM, 5 collected
all PM,s samples. These samplers were operated for 24 h, every six days, in
places with different emission sources (industrial, vehicular, soil dust, et caetera),
in the Rio de Janeiro State. The samples were collected by the State
Environmental Institute (INEA) during the period from January/2011 still
December/2013. Meteorological variables nearby (d<2 km) to PM;s monitoring
points were also obtained at the same frequency and sampling period. Regarding
this study, four results can be highlighted. The first one, the PM,s dailly
concentrations average ranged from 1-65 pg m, exceeding in some sites the
limits adopted by US.EPA. These results showed that PM, 5 concentrations in RJ

is not influenced, in expression, by the seasonality. In addition, it was observed
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that the defined RJ air basins have not been confirmed, and the local showed a
similar performance according to their emission sources. The second one, the
application of the Holt-Winters model for PM, 5 forecast simulated best industrial
zone, with RMSE (root mean square error) between 5.8 to 14.9 pg m™>. On the
others hand, the artificial neural network associated with meteorological variables
estimated best results from urban and rural areas, with RMSE between 4.2 to 9.3
ng m™. The third one, the method to extract and determine pseudo total metals by
ICP-OES followed the validation criteria established by INMETRO. Furthermore,
it was shown to be equivalent to US.EPA 10-3.1 method. Finally, the water-
soluble organic carbon concentrations ranged from 0.8 to 4.9 pg m™. The
principal metals determined were: Na (5.8-13.6 pg m™), Al (1.6-6.7 ug m™) and
Zn (1.9-6.6 pg m™). It was also found that the surface meteorological phenomena
increase at 30 % the explicated variance of the receiver model (PCA) when added
to PM,5s chemical analysis data. Therefore, it is crucial the application of
chemometric tools to help in the characterization and estimated air pollutant

concentrations.

Keywords

Air pollution; PM,s; weather conditions; Rio de Janeiro; PCA; neural
networks; Holt-Winters model; trace metals; organic carbon and chemometric
tools.
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1.
Introducéo

1.1.
Material particulado

Para denominar particulas sélidas ou goticulas suspensas no ar, com
dimensdes menores que 100 pm, foram criados os termos “aerossol” e “material
particulado” (do inglés, Particulate Matter, PM), em 1920 por Schumauss. Para
estudos de qualidade do ar, o termo mais usual é material particulado (ALVES,
2005; SEINFELD e PANDIS, 2006).

Para distinguir quantitativamente e qualitativamente o material
particulado, é necessario considerar algumas caracteristicas, tais como fonte,
origem, tamanho e composicdo. As fontes podem ser naturais, tais como erupgdes
vulcanicas, poeiras e “sprays” marinhos ou antropogénicas, tais como queima de
combustivel féssil e processos industriais.

De acordo com a sua origem, o material particulado pode ser classificado
como primario ou secundario. O material particulado primario é aquele langado
diretamente na atmosfera pela fonte que o produziu; enquanto que o secundario é
obtido por reagBes quimicas dos poluentes primarios com 0s componentes
naturais da atmosfera ou por mecanismo de nucleacdo e condensagéo de produtos
gasosos (ALVES, 2005; SEINFELD e PANDIS, 2006). A Figura 1.1 apresenta

um esquema dos mecanismos de formacao de aerossois.
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Figura 1.1: Representacdo esquematica dos mecanismos de formag&o do aerossol.
Fonte: ALVES, 2005

Outro aspecto relevante sobre o material particulado é o seu tamanho, pois
ele é determinante para avaliar o tempo de residéncia, as propriedades dpticas
(espalhamento e absorcdo da luz), o balango energético da terra e os danos a saude
e a0 meio ambiente (PHALEN, 1998; WILSON e SUH, 1997; JACOMINO,
2007; LYU et al., 2015).

O material particulado é classificado por tamanho considerando o diametro
aerodindmico médio das particulas. Essa divisdo é Gtil, uma vez que fracGes de
didmetro aerodindmico diferentes possuem propriedades fisicas e quimicas
distintas (JACOMINO 2007; SEINFELD e PANDIS, 2006).

As particulas totais em suspensdo (PTS) representam 0 grupo que possui
diametro aerodindmico menor do que 100 pum. As PTS sdo majoritariamente
geradas a partir de processos mecanicos de fragmentacdo de particulas maiores;
por exemplo, poeira do solo, fragmentos de folhas, grdos de pdlen e spray
marinho (ALVES, 2005; SEINFELD e PANDIS, 2006). Logo, estas particulas
possuem menor tempo de residéncia na atmosfera, o que confere deposicdo nas
superficies proximas as fontes emissoras (JACOMINO, 2007; WILSON e SUH,
1997).
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Algumas particulas, como a fuligem, possuem uma grande area superficial,
a qual permite que outras substancias se alojem em seus poros, somando-se 0s
efeitos ou provocando um efeito maior que a soma dos dois poluentes
isoladamente (PAULINO et al., 2014). Por exemplo, o diéxido de enxofre (SO,) e
os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) tém seus efeitos aumentados
quando adsorvidos ao PM (INEA, 2013; LOPES et al., 2014).

As particulas inalaveis (PMjy) sdo as que possuem o didmetro
aerodindmico médio no intervalo de até 10 um, podendo ser depositadas no trato
respiratdrio superior (Figura 1.2), e por isto representam um fator de risco para o
desenvolvimento ou agravamento de doencas respiratorias e cardiovasculares
(WHO, 2006; SOUZA et al., 1998; POPE Il et al., 2002). Estas particulas tém
como principais fontes de emissdo 0s processos mecanicos, como ressuspensao do
solo, do sal marinho, das cinzas de combustéo e das emissdes biogénicas naturais
(SOLCI e FREITAS, 2009).

As particulas finas ou respirdveis (PMys) sdo aquelas que possuem
diametro aerodinamico de até 2,5 pum (MARCAZZAN et al., 2001; MASIOL et
al., 2014), que por sua vez, penetram mais profundamente no trato respiratdrio,
atingindo os alvéolos pulmonares (SHAKA e SALIBA, 2004; US.EPA, 1999).
Estas particulas podem ser tanto primarias, ou seja, geradas por processos de
combustdo industrial, veiculos automotivos, usinas termelétricas, metalurgia,
refinarias de dleo e queimadas de florestas (ALVES, 2005; SOLCI e FREITAS,
2009), quanto secundarias, originadas de condensacdo de vapores quentes,
seguida de coagulacdo e aglomeracdo. Também sdo formadas a partir de reacdes
quimicas entre gases (processos de conversao gas-particula), como por exemplo,
sulfatos formados a partir do SO, nitratos, metais em niveis de tracos e material
carbondceo (SEINFELD, 1989; SEINFELD e PANDIS, 2006). Neste caso, 0s
principais componentes dessas particulas sdo aerosséis secundarios (ex.: NOg,
S04%), metais (ex.: Zn, Cu, Pb) e substancias organicas com origens notadamente
antropogénicas. As particulas secundarias podem ser transportadas a longas
distancias, por correntes de ar favoraveis, e possuem um tempo de permanéncia de
dias ou semanas, interferindo na quimica e na fisica da atmosfera, ndo somente
em escala local, mas também em escala regional e global (KARACA, 2009;
SEINFELD e PANDIS, 2006).
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Figura 1.2: Penetracdo do PM no trato respiratdrio
Fonte: Adaptado do US.EPA, 1999.

O PM ¢é considerado um dos principais causadores da poluicdo
atmosférica. Os efeitos adversos deste poluente na atmosfera comecam pelos
aspectos estéticos, pois este interfere na visibilidade e esta associado a produgéo
de corroséo e sujeira em superficies (edificios, tecidos, outros materiais) (INEA,
2013; LIMA, 2006), até a penetracdo no sistema respiratorio (SOUZA et al.,
1998; ZHANG et al., 2011), transportando substancias mais perigosas, tais como
os metais (PAULINO et al.,, 2014), hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(LOPES et al., 2014), além de agir também como um suporte para micro-
organismos, como fungos, bactérias e virus (KAMPA e CASTANHAS, 2008;
VOUTSA e SAMARA, 2002), ocasionando problemas associados a salde,
causando graves danos ao sistema cardiorrespiratério e nervoso (ANDERSON et
al. 2012, 2011; WHO, 2006; SOUZA et al., 1998).

1.2.
Legislacédo

A legislacdo brasileira possui padrdes de qualidade do ar para PMyg e PTS,
estabelecidos em 1990 pela Resolugdo CONAMA n° 03/90 (CONAMA, 1990).
Atualmente, estes padrbes estdo sob revisdo e novos valores estdo previstos para
entrar em vigor a partir de 2016. Entretanto, ainda ndo h& diretrizes de exposicéo
humana para o PM, s no Brasil. O ideal seria que o monitoramento deste poluente

ja tivesse ocorrendo em varias regides do pais, para subsidiar o estabelecimento
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do mesmo a nivel federal. Devido a falta de dados a nivel nacional, se torna mais
dificil estabelecer padrdes de qualidade, apesar desse poluente ser mais perigoso a
saude (MATEUS, 2013). Portanto, os niveis de PM,5s monitorados no Brasil, em
geral, sdo comparados com as diretrizes internacionais estabelecidas pela Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US.EPA), Comunidade Europeia
(CE) e Organizacdo Mundial de Saude (OMS).

A Tabela 1.1 apresenta os padrdes nacionais e internacionais de qualidade
do ar para material particulado e metais, os quais séo os limites estabelecidos para

evitar danos a saude humana.

Tabela 1.1: Padrdes nacionais e internacionais de qualidade do ar para material particulado e
metais

PADROES

3 | BRASIL! EUA’ oms?® CE*®
(Hg m™)
240 (24h)
PTS 80 (anual)
150 (24h) 50 (24h)
PMy 50 (anual) 150(24h) 20 (anual) 50 (24h)
35 (24h) 25 (percentil 99 de 24h)

PMzs 15 (anual) 10 (anual) 25 (anual)
Pb 1,5 (anual) 0,5 (anual) 0,5 (anual)
Cd 5,0 * (anual) 5,0* (anual)
Mn 0,15 (anual) 0,15 (anual)
Ni 0,24* (24h) 20* (anual) 20 * (anual)
V 20* (anual)

Fonte: 1 — CONAMA, 1990; 2- EPA, 2006; 3 — WHO, 2006; 4 — CE, 2008; 5- CE, 2004.
Nota: * ng m-3

1.3.
Poluicdo do ar no estado do Rio de Janeiro

A expansdo industrial e populacional, juntamente com o aumento da frota
de veiculos, tém contribuido para o agravamento da poluicdo atmosférica. De
acordo com o Inventéario de Emissdes Atmosféricas da Regido Metropolitana do
Rio de Janeiro (FEEMA, 2004), os veiculos sdo responsaveis pela geracdo de 40
% do material particulado inalavel (PMyo) presente no ar. Desse total,
aproximadamente 35 % é constituido de material particulado fino (PM_s) (INEA,
2015).

O Instituto Estadual do Ambiente do Rio de Janeiro (INEA) tem a mais
vasta rede de monitoramento da qualidade do ar do Brasil, incluindo, desde 2011,

0 monitoramento do material particulado fino. Entretanto, poucos estudos
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cientificos foram realizados no estado para este poluente, principalmente,
associando-o a fatores meteorolégicos e topograficos da regido onde foi
monitorado. Além disso, ainda ha poucas pesquisas realizadas de avaliacdo da
composicdo quimica dos metais presentes no PMjs, 0s quais facilitariam a
identificacdo da fonte poluidora e, consequentemente, permitiriam uma acao
otimizada de controle. Por fim, também ainda ndo foi verificada, até o presente
momento, a proposicdo de modelos de previsdo deste poluente para a cidade do
Rio de Janeiro. Por este motivo, houve a motivacdo da realizacdo deste trabalho
que visa avaliar a relagdo das condi¢cdes meteorologicas, da sazonalidade, das
bacias aéreas e da composicdo dos metais presentes no PMj,s com as
concentracdes de PM, s, fazendo uso de métodos quimiométricos de classificacdo

e de previsdo.

1.4.
Estrutura da tese

A ideia principal foi apresentar uma tese metodolégica que é composta por
capitulos, constando em forma geral: introducéo, objetivos, revisdo bibliogréfica e
metodologia (Capitulos de 1 a 4), que servem como um embasamento geral do
estudo; resultados em formato de artigos cientificos completos (capitulos 5 a 8) e
finalizando com as consideracdes finais e perspectivas futuras, referéncias
bibliogréafica e anexos (capitulo 9).

O Capitulo 1 apresenta a introducdo e o Capitulo 2, os objetivos do estudo.

O Capitulo 3 faz um levantamento de alguns trabalhos ja desenvolvidos no
Brasil e no mundo, que tratam sobre material particulado presente na atmosfera,
em especial sobre estudos relativos ao PM, s no Rio de Janeiro.

O Capitulo 4 apresenta toda metodologia que sera adotada para elaboracédo
dos resultados discutidos nos capitulos de 5-8.

Os Capitulos 5-8 sdo os artigos resultantes das pesquisas realizadas, que
foram publicados e submetidos a revistas internacionais.

O Capitulo 5 aborda a influéncia exercida pelas caracteristicas fisicas da
dispersdo atmosfera (meteorologia e topografia) sobre as concentractes de PM; 5
em diferentes areas na cidade do Rio de Janeiro. Para tal, foram adotadas

ferramentas quimiométricas, tais como Analise de Componentes Principais (PCA)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121824/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1121824/CA

32

e Andlise de aglomerados (CA), para avaliacdo de sazonalidades e da definigédo de
bacia érea, estabelecida pela Fundacdo de Engenharia do Meio Ambiente
(FEEMA).

O Capitulo 6 apresenta a avaliagdo de dois modelos de previsdo (Redes
Neurais Artificias e Holt-Winters) de concentracbes diarias de PM;s,
considerando os dados observados de trés anos de monitoramento, incluindo os
meteorologicos da cidade do Rio de Janeiro.

O Capitulo 7 traz a validagdo do método de extracdo e determinacdo de
material particulado fino atmosférico que é adotado no Laboratério de Quimica
Atmosférica da Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro (LQA/PUC-
Rio).

O Capitulo 8 apresenta a aplicacdo dos modelos receptores para
proposicédo das fontes de emissédo do material particulado coletados no estado do
Rio de Janeiro, considerando a sua composi¢do quimica e meteorologia local.

Por fim, o Capitulo 9 apresenta as consideracGes finais, perspectivas
futuras, referéncias bibliogréaficas e apéndices.

Na sequéncia sdo apresentados os artigos (resultados):

Capitulo 5 - Ventura, L. M. B., Pinto, F. O., Soares, L. M., Luna, A. S., Gioda, A.
Chemometric evaluation of fine particulate matter with atmospheric dispersion.
Submetido ao periddico Tellus B: Chemical and Physical Meteorology.

Qualis CAPES: Al — Geociéncias e A2 — Engenharias |1

Capitulo 6 - Ventura, L. M. B., Pinto, F. O., Soares, L. M., Luna, A. S., Gioda, A.
Forecasting PM,s daily concentration in metropolitan areas applying: Holt-
Winters and artificial neural network models. Submetido ao periédico Science of
the Total Environment. Qualis CAPES: A2 — Quimica

Capitulo 7 - Ventura ,L. M. B., Amaral, B. S., Wanderley, K. B., Godoy, J. M.,
Gioda, A., 2014. Validation Method to Determine Metals in Atmospheric
Particulate Matter by Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry. Journal of the Brazilian Chemical Society, Vol. 25, No. 9, 1571-
1582. Qualis CAPES: A2 — Quimica
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Capitulo 8 - Ventura, L. M. B., Mateus, V. L., Almeida, A. C. S. L., Wanderley,
K., Taira, F. T., Gioda, A. Exploratory study of water-soluble organic carbon
relationships with metals and meteorological conditions in the atmosphere.

Submetido ao periédico Chemosphere. Qualis CAPES: A2 — Quimica
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Objetivo

2.1.

Objetivo geral

Avaliar o comportamento do material particulado fino (PMs) na

atmosfera do Rio de Janeiro, considerando os aspectos fisicos locais, tais como

meteorologia, topografia e sazonalidade, assim como 0s aspectos quimicos, tais

como fontes de emissdo e composicdo quimica, usando ferramentas

quimiométricas de classificacdo e previséo.

2.2.

Objetivos especificos

Avaliar a influéncia da meteorologia, topografia e sazonalidade nas
concentragdes de PM,s em bairros com distintas fontes de emissdo na
cidade do Rio de Janeiro;

Avaliar dois modelos de previsdo capazes de estimar concentracfes de
PM, s, considerando os dados observados, incluindo os meteorolégicos da
cidade do Rio de Janeiro;

Validar o método de extracdo de metais presentes no PM,s e
determinacdo por espectrometria de emissdo Otica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) adotado pelo grupo do LQA/PUC-
Rio;

Aplicar modelos receptores para determinacdo das fontes de emissao do
material particulado coletados no estado do Rio de Janeiro, considerando

a sua composicao quimica e meteorologia local.
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3.
Revisao Bibliografica

3.1.
Estudos de PM no Rio de Janeiro

No Brasil, estudos sobre qualidade do ar tém sido concentrados na regido
sudeste. A maioria desses estudos mediram particulas grossas (PTS e PMy), pois
inicialmente eram estes os parametros avaliados. Atualmente, as particulas finas
mostraram-se mais perigosas a saude. Nos ultimos dez anos, vém aumentando
gradativamente o nudmero de estudos sobre as particulas com diametro
aerodindmico menor, assim como os estudos sobre a composi¢do quimica deste
material particulado.

O objetivo deste capitulo é levantar o estado da arte dos estudos ja
realizados, em especial no estado de Rio de Janeiro, sobre material particulado
atmosférico e sua composicao quimica. As concentra¢fes observadas em todos 0s
artigos abordados stardo dispostas de forma consolidada na Tabela 3.1.

Um dos primeiros trabalhos relacionados a investigacdo das concentracfes
de material particulado atmosférico em suspensao e de sua composi¢do quimica
foi realizado por TRINDADE et al. em 1981. Neste estudo, foram utilizadas
amostras coletadas de agosto de 1975 a abril de 1978, em duas regifes da cidade
do Rio de Janeiro: Copacabana (uma regido costeira) e Sdo Cristovao (uma area
industrial). A composicdo quimica do material particulado dos dois locais foi
sensivel as diferentes atividades socioecondmicas. Duas importantes atividades no
que diz respeito as fontes de metais ocorriam naquele periodo, a incineracdo de
lixo doméstico, proibida somente a partir de abril de 1977, e 0 uso de gasolina
contendo tetraetil chumbo, cuja proibicdo ocorreu na década de 90. Esta ultima
atividade justificava os elevados niveis de Pb na atmosfera, enquanto as primeiras
respondiam por niveis de Cd e Cr. Em S&o Cristovao foram observadas altas
concentragdes de V, Ni, Fe, Mn, Cr e Zn.

GIODA et al. (2004) avaliou a qualidade do ar na cidade de Volta
Redonda, na regido do Meédio Paraiba do estado do Rio de Janeiro, nos periodos
de dezembro de 1995 a maio de 1996 e abril e maio de 1999. A area urbana de
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Volta Redonda é dominada principalmente por industrias metalUrgicas e
indUstrias de cimento. Quatro pontos de amostragem foram selecionados,
sotavento (a favor do vento) das fontes de emissdo: FEEMA (FE), Belmonte (BE),
Retiro (RE), Conforto (CF) e Centro de Pesquisas (CP); enquanto um ponto a
barlavento (contra o vento) foi escolhida como uma estacdo de referéncia:
Aeroclube (AE). Foram avaliadas as concentracOes de benzeno, tolueno, etil-
benzeno e xilenos (BTEX), didxidos de enxofre (SO,), particulas totais em
suspensdo (PTS), particulas inalaveis (PMig) e metais tragos associados ao
material particulado. O material particulado foi coletado em filtros de fibra de
vidro por amostradores de grandes volumes (Hi-Vol) e, posteriormente, extraidos
com 4&cido nitrico 3,0 mol L™ a quente. Os metais dissolvidos na amostra foram
determinados por espectrofotometria de absorcdo atbmica por chama (FAAS)
usando lampada de catodo oco de cada metal analisado. Os resultados do
monitoramento mostraram que as concentragdes de PTS em Volta Redonda nao
excederam os padrdes de 24h estabelecidos pelo CONAMA (240 pug m3) e a
agencia ambiental europeia (250 pg m?®). Além disso, as concentragdes
encontradas foram menores do que em outras cidades brasileiras e estrangeiras,
n&o sendo o principal poluente naquela cidade. De acordo com a direcdo do vento
e locais de monitoramento de locais de amostragem a fonte mais provavel de PTS
em Volta Redonda era a planta CSN (tratamento de minérios e queima de carvéo),
seguido pela Tupy cimento (esmagamento e mistura de calcario). Da mesma
forma, os niveis de PMj, estavam abaixo dos limites diérios estipulados pelo
CONAMA e US.EPA (150 pg m™). O PMy, correspondia mais de 50 % do PTS,
indicando que as particulas eram oriundas de fontes antropogénicas. Zn e Fe
apresentaram as maiores concentragfes. A concentracdo de zinco variou de 2,5 a
7,0 ug m>no PTS e de 0,006 a 4,3 pg m™no PMyq, correspondendo a 3-10 % de
concentracdo de metal no material particulado. A concentracdo de Fe variou de
2,1a52ugm>noPTS ede 1,4 a3,7 pg m™ de PMy, representando 2-6 % de
concentracdo de metal no material particulado. As concentracGes de Cr e V
estavam abaixo do limite de deteccdo. As concentracdes de Pb, Cd e Ni nédo
ultrapassaram os padrdes estabelecidos por agencias internacionais. Nesta regido,
o principal problema estava relacionado com as altas concentracdes de poluentes
organicos (BTEX).
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SOUZA et al. (2002) realizou um estudo sobre a qualidade do ar na cidade
de Sé&o Jodo de Meriti, situado na Baixada Fluminense da regido metropolitana do
Rio de Janeiro (RMRJ). A campanha de monitoramento foi realizada durante o
inverno, de maio a setembro do ano 2000, onde foi instalada uma estacao
automatica de monitoramento, medindo continuamente acido sulfidrico (H,S),
oxidos de nitrogénio (NOXx), oz6nio (O3), didxido de enxofre (SO,), material
particulado inalavel (PMyp), hidrocarbonetos totais (HCT), mondxido de carbono
(CO), alem dos parametros meteoroldgicos, tais como temperatura, umidade
relativa, pressdo atmosférica, direcdo e velocidade dos ventos e radiacdo solar. O
objetivo foi investigar o impacto na qualidade do ar da cidade em fungédo da
Rodovia Presidente Dutra. Foi utilizado um modelo para investigar o perfil de
vento e outro para a transferéncia radiativa para calcular a estabilidade local da
atmosfera. Segundo SOUZA et al. (2002), o monitoramento da qualidade do ar na
cidade de S&o Jodo de Meriti evidenciou que no periodo de estudo ocorreram
violagcdes nos niveis de concentracdo de particulas inalaveis. No entanto, 0s
poluentes gasosos monitorados mantiveram seus nhiveis de concentracdo abaixo
dos padrles estabelecidos pela Resolugio CONAMA n° 03/90. Durante a
campanha, a elevacdo da concentragdo deste material particulado ocorria no
periodo noturno onde, o trafego na rodovia Presidente Dutra é reduzido. Ao longo
do dia, onde ¢ comum a presenca de engarrafamentos proximos a estacdo de
monitoramento, os valores da concentracdo ndo ultrapassavam o padréo brasileiro.
A provavel fonte de emissdo, causadora das violacdes da qualidade do ar estaria
na direcdo nordeste/noroeste, devido a predominacia dos ventos ali monitorados.
Nesta direcdo, a Unica grande atividade industrial nas cercanias era a fabrica da
Bayer.

QUITERIO et al. (2004a) estudou as concentracbes de PTS e os metais
tracos no centro da cidade do Rio de Janeiro, mais precisamente na Cinelandia,
gue é uma area representada pela frota de veiculos, incluindo os veiculos leves e
pesados movidos a diesel. As amostras foram coletadas no periodo de setembro de
2001 a agosto de 2002, usando Hi-Vol e os metais foram determinados por
espectrometria de emissdo Otica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES),
seguindo 0 método US.EPA 10-3.4 (1999). Os resultados mostraram que a média
geométrica (133 pg m™) estava 1,66 vezes maior que o padrdo primario nacional e

2,2 vezes maior que o padréo secundario nacional. Este valor foi mais elevado do
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que a média das concentracBes anuais relatadas para Toquio (Japdo), Montreal
(Canadd), Sydney (Australia) e algumas &reas urbanas da América Latina como
Caracas (Venezuela), San Salvador (EIl Salvador) e Cordoba (Argentina). Porém,
foram semelhantes aos valores encontrados em Buenos Aires (Argentina), Sao
Paulo (Brasil), Guayaquil (Equador) e Lima (Peru). Além disso, as concentracoes
de Mn, Fe, Cu, Cr, Ni, Cd e Pb foram 1,6-53 vezes menores do que as observadas
nos EUA e cidades europeias. Os valores de Cr e Pb também foram menores do
que os relatados para o centro da cidade em La Plata (Argentina). Niveis de Mn,
Fe, Zn, Cu e Cd foram comparaveis aos valores registados no centro da cidade em
La Plata (Argentina). Ja a concentragdo média de Ni foi 645 vezes maior do que o
padrdo EPA (0,24 ng m™). Segundo QUITERIO et al. (2004a), as concentragdes
de metais presentes no ar foram relativamente baixas em comparacdo com 0S
valores reportados para as cidades ndo muito poluidas. Este fato pdde ser
explicado devido as principais atividades desenvolvidas na area serem
administrativas e comerciais, sendo a principal fonte de emissao os escapamentos
de veiculos. Os niveis mais elevados de PTS podem ser atribuidos as emissdes dos
veiculos a diesel, que representavam cerca de 15 % da frota total a época.

No artigo publicado por QUITERIO et al. (2004a) teve inicio 0 uso de
ferramentas estatisticas para correlacionar e caracterizar os poluentes atmosféricos
(concentracbes de PM e metais) as suas fontes de emissdo. Aplicaram-se duas
técnicas de andlise multivariada, analise de aglomerados (do inglés, Cluster
Analysis, CA) e analise dos componentes principais (do inglés, Principal
Component Analysis, PCA). Os resultados da PCA mostraram trés componentes
principais (PC), que explicaram 79 % da variancia dos dados. A PCL1 foi atribuida
as emissdes de origem natural, em especial, derivada de ressuspensao da poeira do
solo. Pb e Cu, pertenentes a PC2, foram atribuidos as fontes antropogénicas, que
ndo eram de emissdo veicular, pois no Brasil, desde 1995, estes ndo eram mais
usados como aditivos nos combustiveis. Este resultado foi confirmado aplicando o
fator de enriquecimento.

Ainda no mesmo ano, QUITERIO et al. (2004b) publicou outro artigo
avaliando as concentracdes de PTS e 0s metais trago no distrito industrial de Santa
Cruz, zona oeste da cidade do Rio de Janeiro. As amostras foram coletadas no
periodo de marco de 2001 a fevereiro de 2002. Os niveis de PTS foram

determinados por gravimetria e 0s metais por espectrometria de emissdo atbmica
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com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). A média geométrica do PTS no
estudo foi de 87 + 40 ug m™, que é maior do que os padrdes primarios brasileiros
de qualidade do ar. Além disso, as concentracGes de metais foram comparadas
com os valores da literatura € com as normas dos Orgaos internacionais
reguladores de qualidade do ar, como por exemplo a US.EPA. Os niveis de Mn,
Fe, Zn, Cu, Cr e Al foram mais elevados do que os valores reportados para outras
areas industriais e urbanas ao redor do mundo. Concentracdes de Mn, Cr e Ni
foram mais elevadas do que as normas US.EPA vigentes a época. Foram aplicadas
as concentracbes globais observadas no estudo dois métodos estatisticos de
analise multivariada, CA e PCA, a fim de caracterizar as fontes de emissdo. Os
resultados da PCA apresentaram trés componentes principais significativas, que
explicaram 71,6 % da variancia dos dados. O PC1 estaria associado a presenca de
indUstrias metaldrgicas e de fabricacdo de aco. Nesta componente, os elementos
presentes sdo caracteristicos de industrias siderurgicas (Ca, Mn, Cu e Fe),
metaldrgicas (Zn e Cu) e de producéo de solventes e tintas (Ni e Mo) (SHREVE,
1980). Para avaliar se esta proposi¢do poderia ser verdadeira, foi aplicada uma
regressdo linear multipla (do inglés, Multiple Linear Regression, MLR), que
encontrou coeficientes de determinagdo (R?) entre 0,9391 e 0,9968, confirmando
que eles poderiam ser originados de uma fonte comum (inddstrias do aco e de
tintas e solventes). O PC2 e o PC3 refletiram um padrdo complexo de poluicao
originado a partir de vérias fontes, mas a correlacdo univariada entre as
componentes PC2 e PC3 foi bastante fraca. Os resultados do CA sugeriram que 0
Ni e Co tinham clara correlacdo com o PTS, além de apresentarem uma mesma
tendéncia sazonal, com altos valores de concentracdo entre abril e setembro.
Depois de estudar esses dois pontos antagdnicos na cidade do Rio de
Janeiro QUITERIO et al. (2005) avaliou as concentragbes de PTS e metais tracos
em sete cidades da Baixada Fluminense (Belford Roxo, Japeri, Magé, Nova
Iguacu, Queimados, S8o Jodo de Meriti e Mesquita) na RMRJ, cujas fontes de
poluicdo eram as industrias locais, emissdes veiculares e insumos naturais. As
amostragens foram realizadas utilizando Hi-Vol, no periodo de fevereiro de 2002
a Julho de 2003. Os niveis de PTS foram determinados por gravimetria e 0s
metais (Ca, Mg, K, Na, Mo, Mn, Fe, Zn, Cu, Co, Ni, Al, Cd a Pb) por
ICP-OES. As médias geométricas de PTS encontraram-se entre 55,4 + 159 e

241,5 + 40,0 pg m™. Estes valores foram muito similares aos observados em
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outras areas industriais e urbanas da América Latina, como Caracas (Venezuela,
53 ug m), Séo Paulo (Brasil, 53 pg m™), Cordoba (Argentina, 97 pg m~) e
menor do que as concentracdes notificadas para Buenos Aires (Argentina, 185 g
m™), Guayaquil (Equador, 127 pg m™), Lima (Peru,176 pg m™), México (México,
201 pg m), Guatemala (Guatemala, 237 pug m™) e Quito (Equador, 238 pg m™).
Japeri e Mesquita tiveram os maiores valores, ultrapassando os padrdes primarios
brasileiros de qualidade do ar. Fatores de enriquecimento calculados usando K
com referéncia mostraram que Zn, Cu, Cd e Pb ocorreram devido as emissoes
antrdpicas. As concentracdes médias de Zn, Cu e Cd, foram 1,1; 2,9; 3,0 e 88, 61,
130, vezes maiores do que os valores relatados para outras areas industriais,
respectivamente. Logo, sugeriu-se que seja mantido o monitoramento a fim de
avaliar as estratégias de controle. Foram aplicadas CA e PCA para verificar
semelhanca na distribuicdo geométrica ou sazonal a cada uma das cidades da
Baixada Fluminense. As PCAs sugeriram a formacdo de 3 a 4 componentes
principais e as CAs de 2 a 4 grupos, que explicaram de 77,5 a 86,6 % da variancia
dos dados. Entretanto, ndo foi possivel identificar uma distribuicdo geogréafica ou
sazonal ou uma fonte de emissdo Unica associada a todos os PCs. As duas
primeiras componentes eram formadas por elementos (PTS, Ca, Mg, Mn, Fe, Cd,
Pb, Na, K, Zn e Al) oriundos provavelmente de fontes naturais e as duas Gltimas
componentes por elementos de fontes antropogénicas (Ni, Co e Cu).

O distrito industrial de Volta Redonda (RJ) foi novamente alvo de estudo
por LOYOLA et al. em 2006. Neste trabalho, foram utilizadas ferramentas
estatisticas para interpretar as concentracdes de PTS e de 12 metais (Ca, Na, K,
Mg, Zn, Fe, Al, Cu, Ni, Cd, Pb e Mn) provenientes de quatro locais neste distrito,
a fim de avaliar a influéncia das emissdes veiculares e industriais na regido.
Segundo LOYOLA et al. (2006), a atribuicdo das fontes de emissdo dos metais
encontrados no material particulado desta regido foi um grande desafio, devido a
vasta diversidade da malha industrial. Nesta regido, existiam mais de 10
indUstrias, desde pequenas a grandes, respondendo pela producdo metallrgica,
plastico, couro, téxtil, quimica, alimenticia, insumos para a impressdo, e
principalmente, a produgdo do ago, com a presenca da Companhia Siderurgica
Nacional (CSN) e mais seis além dela. Os metais Ca, Zn, Al, Fe e Mg
apresentaram as maiores concentracfes; os niveis dos trés primeiros metais foram

maiores do que os encontrados em outras areas industriais. Estes trés metais sdo
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empregados na fabricacdo do aco, que é a principal atividade socioeconémica da
regido. Através de analises estatisticas foi possivel notar boa correlacdo entre os
metais presentes na matéria prima da producédo de ago e/ou escérias de alto forno
do processo siderurgico.

SELLA et al. (2006) realizou um estudo na regido costeira do estado do
Rio de Janeiro, para conhecer as concentragdes de PTS e metais (Ca, Cu, Mo, Mn,
Ti, V, Zn e K) em uma atmosfera com forte influéncia de “spray” marinho. As
amostras de PTS foram coletadas de fevereiro de 2004 a Janeiro de 2005
utilizando Hi-Vol em dois pontos de amostragem, um ponto na costa de Cabo Frio
(sitio 1) e outro em Rio Bonito (sitio 2), a 50 km do outro ponto e muito proximo
a uma rodovia com grande fluxo de veiculos. Os metais foram extraidos do PTS
com acido e determinados por ICP-OES. Os resultados mostraram que 0s niveis
de PTS no sitio 1 (23-659 pug m™) foram mais elevados que no sitio 2 (24-56 pg
m™). Este fato se deve a possivel contribuicdo do aerossol marinho, que é
responsavel por emissdes de particulas com didmetro superior ao emitidos pela
gueima de combustivel fossil. Vanadio foi o Unico elemento estudado, cujas
concentracBes foram maiores no sitio 1 (0,8-20,9 ng m™®), em comparagéo com o
sitio 2 (0,6-7,1 ng m™®). As maiores concentracdes de V no sitiol foram obtidas
durante os eventos de ressurgéncia, com ventos predominantes de NE em alta
velocidade, o que indica a influéncia desse fenbmeno em presenca V na
atmosfera. A fim de identificar as fontes de contribui¢do sobre as concentragdes
de metais, PTS e a velocidade do vento foi realizada a PCA, que identificou que
as fontes de particulas atmosféricas estavam distribuidas em quatro componentes.
No sitio 1, essas componentes explicaram 86,5 % da variancia total dos dados e
indicaram duas fontes: continental e marinha. Em contrapartida, no sitio 2, essas
componentes explicaram 89,2 % da variancia dos dados e indicaram que a queima
de combustivel fossil foi a fonte principal dos metais na atmosfera. Segundo
SELLA et al. (2006), o fenémeno ocorrido no primeiro local de amostragem é
interessante e incomum, ja que as emissdes antropogénicas certamente sdo as
causas principais de metais toxicos na atmosfera.

MARIANI e MELLO (2007) estudaram o comportamento do PM,s e
PM2s.10 em Niter6i (zona costeira situada na RMRJ), durante o periodo de
outubro de 1998 a setembro de 1999. As amostras de material particulado foram

extraidas em &gua e, entdo, determinadas as concentracbes de seus ions
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inorganicos sollveis em agua (do inglés, water-soluble inorganic spiecies, WSIS).
As concentracdes médias de PMjsio e PMys foram 21 e 17 pg m*,
respectivamente. As concentracfes observadas na estagcdo seca (maio a outubro)
foram cerca de duas vezes maior do que as do periodo chuvoso (novembro a
abril). O WSIS foi responsavel por cerca de 30 % da massa do material
particulado. CI', Na* e Mg*? foram os fons predominantes em PMys.1, indicando
uma significativa influéncia de aerossis marinhos. No PM,s, 0 SO,% e NH4*
foram os ions mais abundantes, sugerindo que estes estavam presentes na forma
de (NH4),SO0..

SOLURI et al. (2007) realizou a amostragem de aerossol em dez locais
distribuidos em diferentes regifes da cidade do Rio de Janeiro (Santa Cruz,
Campo Grande, Guaratiba, Recreio, Realengo, Hondrio Gurgel, Jacarepagud,
Maracana, llha do Funddo e Gavea), entre setembro de 2003 a setembro de 2004.
As fragcdes do PM;, s e PM;5.10 foram amostradas usando um sistema com filtros
em série. Foram determinadas a massa do aerossol, o carbono elementar,
utilizando analisador de carbono total (TOC); a fracdo soltvel em agua de NH,",
K*, Na', Ca®*, Mg?*, NO3", SO, e CI" por cromatografia iénica; e os metais (Na,
K, Mg, Al, Ca, Fe e Ti) extraidos por dissolucdo quimica com HNO3; e HF de alta
pureza por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS). Neste estudo as concentra¢fes médias anuais de PMjo variaram de 18 a 38
ng m, sem violacdo dos padrdes brasileiros de qualidade do ar; e de PM, s entre 7
e 13 pg m™. Foi aplicado modelo receptor aos dados gerados da pesquisa, que
identificaram que a poeira do solo explica 37-63 % da massa da fracdo grossa
(PM2s.10). Por outro lado, as concentracbes de carbono negro e de aerossol
secundarios estavam relacionados a fontes antropogénicas, como a queima de
combustiveis, explicando 17-29 % e 5-58 %, respectivamente, da fracdo das
particulas finas (PM,s).

GODOQY et al. (2009) continuou o estudo iniciado por SOLURI et al.
(2007), nos mesmos pontos de amostragem, monitorando PM de setembro de
2003 a dezembro de 2005. Filtros em serie (do inglés, Stacked Filter Units, SFU)
foram usados para coletar particulas finas e grossas, analisando 48 elementos por
ICP-MS (Li, Be, Na, Mg, Al, K, Sc, Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As,
Se, Rb, Sr, Y, Nb, Mo, Ag, Cd,Sh, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb, Lu, W, Pb, Bi, Th and U), além dos mesmos parametros
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qguimicos que haviam sido avaliados no estudo anterior na cidade do Rio de
Janeiro. Neste novo estudo as concentracbes médias anuais foram similares ao
estudo anterior (PMyo de 20 a 37 pg m™; PM,s de 7 a 12 pug m>). A maior
concentracdo diaria foi registrada, para ambos os poluentes, em Jacarepagua (34
Hg m™). As técnicas de analise fatorial (do inglés, Principal Factor Analysis,
PFA), anélise fatorial absoluta (do inglés, Absolute Principal Factor Analysis,
APFA) e analise hirerarquica de aglomerados (do inglés, Hierarchical Cluster
Analysis, HCA) foram aplicadas para a geracdo dos modelos receptores, a fim de
identificar e quantificar as fontes de emissdo dos aerossois. A poeira do solo foi
um componente importante, sendo responsavel por 22-72 % e 25-48 % para as
particulas grossas e finas, respectivamente. Por outro lado, fontes antropogénicas
como o trafego de veiculos e de combustéo a éleo representaram cerca de 65 % da
fragédo PMys.

TOLEDO et al. (2008) avaliou a polui¢do do ar em uma regido suburbana
da cidade do Rio de Janeiro, o Campus da Fundacdo Oswaldo Cruz (FIOCRUZ),
no bairro de Bonsucesso, localizado na Bacia aérea Ill, que é considerada a mais
poluida da RMRJ, cujas principais fontes de emissdo eram as industrias e 0s
veiculos. Foram feitas coletas de PM;o usando Hi-Vol, de setembro de 2004 a
agosto 2005. As concentragdes massicas de PMy, foram determinados por
gravimetria e os metais (Ca, Mg, K, Na, Mo, Mn, Fe, Zn, Cu, Cr, Co, Ni, Al, Cd e
Pb) por ICP-OES. A concentracdo média de PMy, observada para o periodo foi de
169 + 42 pg m, que é 3,4 vezes maior que o padrdo nacional recomendado (50
ugm). Além disso, 51 % das amostragens excederam o limite de 24 horas
recomendado pela Resolugio CONAMA n° 03/90. Ca, Zn e Al foram os metais
que apresentaram as concentracdes mais elevadas, registrando de 1,2 a 2,1 pg m™.
Além das determinac@es das concentracfes massicas e de metais, foram utilizadas
duas técnicas estatisticas para a identificacdo das fontes de emissao dos metais
analisados (modelos receptores): CA e PCA. O PCA indicou trés componentes
principais significativas, que explicaram 82,3 % da variancia dos dados. Ambas as
PC1 (Ni, Cd, Pb, Cu, Fe, Mn, Cr e Mg) e PC2 (Al, Zn e Ca) estiveram associadas
as emissOes terrestre, veiculares e industriais, enquanto a PC3 (Co) esteve
associada, principalmente, ao material geologico. J& a matriz de correlagdo da CA
mostrou dois blocos principais, que indicaram que Cd, Ni, Pb e Cu, estavam no

mesmo subgrupo do primeiro conjunto, associados a emissdes veiculares,
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enquanto Cd e Ni seriam também devido a processos metalurgicos. No outro
subgrupo, Fe e Mg poderiam estar relacionados com fontes da crosta terrestre e
marinho, e Mn e Cr a queima de combustiveis fosseis. Metais do segundo grupo,
Co, Al e Ca, seriam elementos naturais associados ao material geoldgico.

PAULINO et al. (2010) analisou os niveis de PTS e 0s metais contidos em
trés locais da RMRJ: S&o Cristovdo e Maracand, ambos pertencentes a cidade do
Rio de Janeiro, cuja a principal fonte de poluicdo era o trafego de veiculos e
Belford Roxo, uma area suburbana caracterizada por emissfes industriais e
veiculares. A amostragem foi realizada utilizando Hi-Vol, de margo a novembro
de 2007. Os metais (Ca, Mg, Mn, Fe, Zn, Cu, Co, Ni, Al, Cd e Pb) foram
determinado por ICP-OES, de acordo com o método US.EPA 10-3.4. As médias
geométricas de PTS calculadas foram 211,2 pug m™ em Belford Roxo, 64,2 ug m
no Maracand e 106,6 pg m= em Sdo Cristovdo. Os resultados para a area de
Belford Roxo mostraram uma clara deterioracdo das condi¢Ges atmosféricas, com
niveis de PTS 2,0-3,6 vezes maior do que o padrdo nacional primario. Foi
calculado o fator de enriquecimento usando Mg como referéncia e concluiu-se que
Zn, Cu, Pb e Cd indicaram uma importante contribuicdo de fontes antropogénicas.
Na éarea suburbana, a média da concentracdo de Zn foi elevada, chegando a 3,5 ug
m3, sendo atribuido a proximidade de uma empresa que produzia lubrificantes e
aditivos para lubrificantes.

NASCIMENTO et al. (2011) avaliaram a influéncia da sazonalidade sobre
a concentracdo de metais tracos associados ao PTS monitorado em Ilha Grande,
uma area de protecdo ambiental, localizada na regido conhecida como Costa
Verde, ao sul do estado do Rio de Janeiro. As amostras de PTS foram coletadas
entre janeiro e agosto de 2002. Os elementos (Al, P, S, Ti, Mn, Fe, Zn, Pb e Sr)
foram determinados por espectrometria de fluoresncéncia de raio-X (XRF). Os
resultados ndo mostraram clara influéncia dos dois periodos climaticos, chuvosos
(dezembro a maio) e secos (junho a novembro), diferentes sobre as concentracfes
dos elementos traco analisados. A Unica excecdo foi a concentragdo média de S
que, durante a estacdo seca, foi cerca de 60 % mais elevada do que durante a
estacdo chuvosa. Isto foi, provavelmente, devido a queima de biomassa, que
segundo NASCIMENTO et al. (2011) € uma pratica comum na regido sudeste e
Amazonia brasileira e/ou a presenca de aerossois marinhos. Os coeficientes de

correlagéo linear sugeriram fortemente que P, Pb e Mn eram oriundos da mesma
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fonte de emissdo. Além disso, as concentragdes destes metais eram muito
similares as verificadas em zonas urbanas. Logo, as fontes potenciais de tais
elementos seriam de areas industriais de S&o Paulo (a 250 km de distancia) e do
Rio de Janeiro (a 100 km de distancia), ou até mesmo pela progressiva ocupacéo e
atividade turistica.

GIODA et al. (2011) analisou o material particulado inalavel (PMyg) em
locais urbanos (Centro), industriais (Duque de Caxias) e rurais (Seropédica),
localizadas na regido metropolitana do Rio de Janeiro. As amostras foram
coletadas utilizando Hi-Vol, entre outubro de 2008 e setembro de 2009. As
amostras foram analisadas para determinacdo dos ions inorganicos sollveis em
4gua (NOg, CI', SO,%, Na*, K*, Mg*, Ca®") por cromatografia, metais (Al, Cd,
Cu, Fe, Ni, Mn, Pb, V, Zn, Ti, Si) por ICP-OES e carbono organico solivel em
agua (do inglés, water-soluble organic carbon, WSOC) por analisador de TOC.
Os resultados mostraram que as concentracfes médias de PMyo foram de 34 pg m°
% em Seropédica, 47 pg m™ no Centro e 71 pg m™ em Duque de Caxias.
Observou-se um aumento da concentracdo meédia dessas particulas, devido a
estagnacdo do ar durante o periodo de maio a setembro para todas as areas,
acompanhado de um aumento na hospitalizacdo por problemas respiratérios. O Zn
foi o elemento mais abundante em todos os locais, seguido por Al, Si, Fe e Cu. Os
niveis de metais na zona industrial foram, em sua maioria, quase o dobro do
verificado na zona rural. As concentragbes dos metais foram influenciadas
principalmente pela localizacdo geogréafica e das caracteristicas especificas de
cada local. No entanto, as maiores concentracdes de alguns metais foram
observadas em momentos especificos e foram, provavelmente, devido a queima
de biomassa. PCA foi aplicada para melhor explicar a origem das espécies no que
diz respeito as suas caracteristicas regionais. As componentes principais
mostraram claramente que as principais espécies Mg?*, K*, Ca?* e Al foram
originados do solo, enquanto Cr, Ni, Cd, Pb e V eram originados de fontes
antropogénicas, confirmando os resultados sugeridas pelas correlagbes. Além
disso, também foi demonstrado que as principais espécies em Duque de Caxias
eram de origem antropogénica, e as principais espécies em Seropédica eram de
origem do solo.

Este artigo foi o primeiro a analisar o WSOC do material particulado do

estado do Rio de Janeiro. Esta fragdo é extremamente importante para o clima,
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uma vez que estudos mostraram que as espécies presentes podem atuar como
nacleos de condensagdo ou alterar o pH da chuva e aumentar a solubilidade de
substancias organicas toxicas. As concentracfes diarias de WSOC variaram de 0,8
a 10 pg C m, com uma média para o periodo estudado de 2,6 pg C m™ para o
Centro, 3,9 pg C m™ para Duque de Caxias, e 3,1 ug C m™ para Seropédica. Estes
resultados ficaram bem mais proximos aos observados em uma cidade suburbana
e uma area rural no Jap&o, que apresentaram médias de 2,7 pgC m3e1,5pgCm’
3 respectivamente, e bastante distante dos valores registrados em Nanjing, uma
grande cidade na China, que mediram concentraces de 17 a 50 pg C m™. O
WSOC representou 9 a 14 % da massa total do PMjo, semelhante ao que foi
observado em Nanjing (10 %).

LOYOLA et al. (2012) pesquisou uma area urbana altamente impactada
pelo trafego de veiculos na cidade do Rio de Janeiro (Jardim Boténico), coletando
amostras de PTS, PMjy e PM,5 com Hi-Vol, de janeiro a abril de 2009. Nestas
amostras foram determinadas as concentracGes de metais (Ca, Mg, Mn, Fe, Zn,
Cu, Cr, Co, Ni, Al, Cd, Pb, Mo e V) por ICP-OES, seguindo o0 método US.EPA
10-3.4. Os resultados mostraram que 0 PM, variou de 7,6 a 117,2 pg m™, com
uma média 29,2 pg m™. Os metais mais abundantes do PM, 5 foram Fe e Ca (307
e 60 ng m=, respectivamente), enquanto que as concentracdes de Mg, Zn e Cu
foram aproximadamente de 20 ng m=. Ca, Mg, Fe e Al foram os metais mais
abundantes presentes em PTS e PMy,, com concentracdes maiores que 427 ng m™,
No estudo foram aplicadas duas técnicas de analise multivariada, PCA e CA, além
do coeficiente de correlacdo de Spearman. Os resultados do CA mostraram que
para particulas finas, o fator de correlacéo entre Ca e Mg foi relativamente baixo
(0,58), assim como o de Fe e Mn (0,74). A correlacdo fraca entre 0os metais pode
indicar uma alta variedade de fontes relacionadas com o fluxo veicular. A PCA
mostrou trés PCs, que respondiam por 71 % da variancia dos dados. Estas
componentes representaram o0s insumos naturais (Ca e Mg), as emissOes
veiculares (Mn, Fe e Zn) e diesel e 6leo de combustdo (V). Além disso, 0s
resultados encontrados pela PCA mostraram que as particulas grossas eram
quimicamente diferentes das particulas finas, confirmando que elas eram
originarias de diferentes fontes. Para particulas mais grossas, Ca, Al e Mg foram
atribuidos aos aerosséis marinhos e a ressuspensdo de poeira do solo, enquanto

que o Fe e metais antropogénicos (Zn e Cu) foram provenientes de desgastes de
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pneus e freios. Em particulas finas, a presenca desses metais foi atribuida a
corrosao dos tubos de escapamento de veiculos.

MATEUS et al. (2013) estudou o comportamento do PTS e do PM,5 em
zonas rurais (Seropédica) e zonas industriais (Santa Cruz - CIEP Jodo XXIII e
Conjunto Alvorada) da RMRJ, no periodo de agosto de 2010 a julho de 2011.
Foram adotados neste estudo dois métodos de extracdo de metais, um com agua e
outro com HNO3, em seguida foram determinadas as concentracdes de Al, Ca,
Cr, Cu, Cd, Fe, Ga, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Si, Sh, Ti, V e Zn por ICP-
MS e ICP-OES. Os WSIS foram determinados por cromatografia de ions. Os
parametros meteoroldgicos também foram considerados, pois eles podem afetar as
concentracdes de material particulado na atmosfera. A média anual de PTS
excedeu aos padrdes brasileiros (80 pg m™ em Santa Cruz (88,5 pg m™ no
Conjunto Alvorada). Por outro lado, os niveis médios de PM; s ultrapassaram as
diretrizes da Organizacdo Mundial da Satde (10 pg m™) em todos os locais.
Embora os niveis de PTS tenham sido menores na area rural, os niveis de PM,s
foram semelhante em ambas as areas. Isto se deve ao tamanho das particulas, uma
vez que particulas menores podem percorrer longas distancias, enquanto que as
particulas maiores sdo depositadas proximas as fontes de emissdo. Foi realizada
uma PCA aos dados de PM;s juntamente com os dados de sua composicdo
quimica, que revelaram dois PCs, que explicaram 74 % da variancia dos dados. A
PC1 explicou aproximadamente 55 % da variancia dos dados, divididos em dois
subgrupos: um relacionado com os principais constituintes do ago e da escoria de
ferro (Al, Ca, K, Ga e Zn) e os outros aditivos que compreendem (Mg),
subprodutos indesejaveis (Si) e produtos do beneficiamento da bauxita (Na). A
PC2 indicou que o manganés era um dos constituintes de ferro-gusa, mas este é
também considerado um marcador solo.

RODRIGUEZ-COTTO et al. (2014) publicou o primeiro estudo
relacionando os efeitos do material particulado na cidade do RJ com respostas
imunoldgicas usando células pulmonares humanas (BEAS). O material
particulado atmosférico foi coletado em locais ja previamente estudados (Gioda et
al., 2011 e Mateus et al. 2013): zonas industriais (Duque de Caxias (PMyp) €
Santa Cruz (PM,5); uma area urbana (Centro, PMyg) e rural (Seropédica, PM, s,
PMyg). As amostras foram extraidas em solventes com diferentes polaridades

(acetona, hexano e agua) a fim de verificar qual fragdo era a mais toxica. Foram


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121824/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1121824/CA

48

empregadas ferramentas estatisticas basicas (e.x, teste t student, p < 0,05) para
avaliar a diferenca de comportamento das células. O estudo concluiu que os
extratos de acetona do PMjo foram mais toxicos que os extratos aquosos, embora
somente neste ultimo tenha sido observado a producdo de citoquinas pro-
inflamatorias (IL-6 e IL-8). Por outro lado, quando as BEAS foram expostas aos
0s extratos aquosos de PM, s de Santa Cruz, houve uma reducdo na producdo de
IL-6 e IL-8. De um modo geral, o metal predominante em todas as amostras foi o
Zn. Neste primeiro estudo, ndo se encontrou relacdo direta entre os metais e as
alteracdes nas citocinas. Estes resultados demonstraram que o material particulado
do RJ podem aumentar ou diminuir a secre¢do de citoquinas in vitro estando em
algum local especifico e dependente do tempo.

MAIA et al. (2014) determinou as concentracfes de metais traco no PM; s
coletado em uma area industrializada a fim de caracterizar as principais fontes de
emissdo. A amostragem foi efetuada, de margo a agosto de 2010, utilizando um
Hi-Vol instalado as margens da Rodovia Washington Luis e aproximadamente a 5
km de um complexo petroquimico. Os metais (Ca, Mg, Cu, Fe, Zn, Cr, Co, Ni,
Cd, Pb, V e Mo) foram extraidos dos filtros com &cidos nitrico e cloridrico
concentrados, e o extrato foi analisado por ICP-OES. As concentragdes de PM;s
obtidas estiveram no intervalo de 12,1 a 73,8 pug m™, com média de 36,1 pug m™.
A concentragdo de alguns metais (Co, Mo e V) ficaram entre 0,5 a 605,3 ng m™,
sendo Fe, Zn e Ca os elementos mais abundantes. A CA e a PCA indicaram que 0
Ca e o Mg tinham como principal origem fontes naturais, provavelmente de
ressuspensdo do solo. Por outro lado, Cu, Ni, Cd e Pb eram predominantemente
de fontes de origem antropica.

PAULINO et al. (2014) avaliou a qualidade do ar na vizinhanca de um
complexo petroquimico, onde se encontrava uma refinaria, uma usina termelétrica
e vérias industrias petroquimicas, no municipio de Duque de Caxias, ha RMRJ.
Amostras de PMo e PM, 5 foram coletadas por amostrador Hi-Vol ao longo de
2008-2009. As concentracdes de doze elementos (Ca, Mg, Ni, Al, Cu, Fe, Pb, Mn,
Zn, V, Cr, Co, Mo e Cd) foram determinados por ICP-OES, seguindo o método
US.EPA 10-3.4. As concentracdes médias de PMy variaram de 42,2 a 80,7 ug m
e as concentracdo de PM,s de 21,2 a 45,8 g m™. As concentracdes de Cr, Co, Ni,
Cd e Pb foram menores que os seus limites de deteccdo para as duas fragdes de

material particulado analisados. Ca, Fe e Al foram os metais mais abundantes no


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121824/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1121824/CA

49

PMy,. Estes elementos s@o os principais componentes da crosta terrestre e do solo
e sdo provavelmente resultantes da ressuspensdo de poeira. No PM,5, Fe e Ca
foram os elementos mais abundantes. Apds a remoc¢édo de dados extranhos, uma
analise estatistica multivariada foi realizada, que incluiu CA e PCA. Também
foram aplicados os testes de Mann-Whitney e de Kruskal-Wallis, para duas e
multiplas amostras independentes, respectivamente, para comparar os resultados.
Esses meétodos foram selecionados porque os resultados para cada local de
amostragem sao independentes, mas ndo seguem uma distribuicdo normal.
Concentraces de Ca, Mg, Mn, Fe, Cu e Al observadas na zona petroquimica
foram significativamente maiores, mas a analise de componentes principais
revelou padrdes semelhantes nos pontos monitorado mais proximos ao complexo
petroquimico e da rodovia. Além disso, as analises estatisticas realizadas no
estudo de PAULINO et al. (2014) concluiram que, apesar da alta magnitude das
atividades industriais na area estudada, os resultados sugeriram que a refinaria e as
industrias ndo eram as mais relevantes fontes de poluicdo dos metais. A presenca
de metais no material particulado pareceu estar mais associada as emissdes de
transporte rodoviario e cargas que atuavam dentro do parque industrial, do que as

fontes industriais.

3.2.
Estudos de PM no Brasil

Alem das pesquisas realizadas no estado do Rio de Janeiro, muitos estudos
tém sido produzidos no Brasil, principalmente na Amaz6nia, que é a maior
floresta tropical do mundo (ARTAXO et al. 2000; WOROBIEC et al., 2007;
COSTA et al., 2012). Tal como um dos primeiros trabalhos desenvolvidos nesta
regido por ARTAXO et al. 1993, que avaliou a composicdo elementar do material
particulado em duas estagdes de monitoramento da qualidade do ar. A primeira
estacdo de amostragem estava situada em Cuiaba, no cerrado brasileiro, sul da
bacia amazonica. Este local é fortemente afetado pela queima de biomassa na
savana regional. A segunda estacdo de amostragem de aerossol estava localizada
na Serra do Navio, na parte norte da bacia amazonica, livre de emissdes
provenientes da queima de biomassa, alem de estar isenta de atividades industriais

em, pelo menos, 1000 quilémetros ao redor do local de amostragem. As particulas
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de aerossol finas (PM,s) e grossas (PMjg) foram amostradas usando SFU. Os
resultados observados por ARTAXO et al. (1993) mostraram que as
concentracdes médias de PM, s foram de 10,9 pg m™ em Cuiabé e de 14,2 ug m™
na Serra do Navio. As concentracbes médias de metais tracos como Zn, Cu, Ni,
Sr, Zr, Rb e Pb foram muito baixas, mostrando a auséncia de fontes de emissdes
atmosféricas de origem antropogénica, com a excecao as de queima de biomassa.
P, Ca, Cr, Zn, Br, Rb, Sr, Zr e Pb mostraram concentracfes semelhantes para
ambos os locais de coleta, apesar da distancia entre as duas estacdes de
amostragem. A variabilidade das concentracdes elementares foi analisada por
meio da APFA para os dados observados nas duas estacbes de monitoramento.
Em ambos os pontos foram encontrados apenas trés fatores responsaveis pela
maior parte da variabilidade dos metais tragos. Em Cuiab4, o primeiro fator (Al,
Ca, Ti, Mn, Fe e Zn) representou particulas de aerossol ressuspensas do solo, o
segundo fator (PMyg, K e CI) representou a queima de biomassa e o terceiro fator
(S, K, Ca, Zn e Mn) representou particulas de aerossois biogénicos. Na Serra do
Navio, o primeiro fator (Al, Si, Ca, Ti, Mn, e Fe) representou claramente
particulas de aerossol do solo, o segundo fator (K, S, Zn, Br, PM,s e CI)
representou particulas de aerossois biogénicos e o terceiro fator (Cl) representava
particulas de aerosséis marinhos.

GODOY et al. 2005 analisou aerossois encontrados nas proximidades do
Complexo Termelétrico Jorge Lacerda (CTJL), que esta localizado na regido sul
do Brasil, no estado de Santa Catarina. O CTJL é o complexo termelétrico
formado por sete usinas de energia, com uma capacidade total de 832 MW. O
monitoramento de PM,s e PMjy, ocorreu em duas campanhas, durante as estagdes
do verdo de 1999 e inverno de 2000, em 12 locais diferentes ao redor do CTJL,
usando SFU. A analise de elementos traco (Li, Be, Na, Mg, Al, K, Sc, Ti, V, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Rb, Sr, Y, Nb, Mo, Ag, Cd, Sbh, Cs, Ba, La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, W, Pb, Bi, Th e U) foi realizada por ICP-MS, em
ambas fracbes de tamanho (PM,s e PMyg). Anélise de carbono negro (do inglés,
Black Carbon, BC) foi realizada por refletancia. As concentragbes de PMyg
variaram de 26,47 a 45,19 pg m™ para os 12 pontos de amostragem, enquanto as
concentracdes de PM, s variaram entre 5,44 e 9,60 pg m™>. As concentracdes de
Li, Na, Mg, Al, K encontradas PM, 5 e no PMjy no verdo foram da mesma ordem

das observdas no inverno. Modelos receptores tais como APF, CA e APFA foram
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aplicadas a fim de identificar e quantificar as fontes de emissdo das particulas de
aerossol. As emissdes do CTJL foram as principais fontes de emissédo de
elementos como As, Bi, Cd, Pb, Sb e Se em ambas as fragdes massicas de
aerossol, que variaram de 34 % até 83 %.

SOUZA et al. (2010) estudou a distribuicdo da fracdo fina e grossa das
particulas, bem como a distribuicdo dos principais constituintes inorganicos
soltveis em agua (Na*, K*, Ca?*, Mg*, NH,*, CI', NOs™ e SO,%) nessas fracdes,
em Sao José dos Campos (SJC), no estado de Sdo Paulo. As amostras de PM,s e
PMg2s.10 foram coletadas de fevereiro de 2004 a fevereiro de 2005 no Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). As coletas foram realizadas, durante 24
h em intervalos de 6 dias, através de um amostrador dicotdmico PMg As médias
aritméticas (+ desvio padrdo) das concentracdes de PMyy, PM,5 € PM;5.10 Nesse
periodo foram, respectivamente, 31,2 = 14,0, 15,7 =+ 7,9 ¢ 14,8 + 8,4 ng m3 A
média da razdo PM,s/PMyq foi de 0,52 + 0,17, o que significa que, em média,
metade da massa total do PMy, é atribuida ao PM fino. De acordo com a OMS
(WHO, 2006) o valor 0,5 para a razdo PM,s/PM € tipico das areas urbanas dos
paises em desenvolvimento e € considerado ser o limite inferior da faixa
normalmente observada em paises desenvolvidos (0,5-0,8). O SO,* e NH," foram
0s ions mais abundantes associados ao PMs s, constituindo em média 20 % da
massa total do particulado fino e 57 % da massa total dos ions inorganicos
sollveis em 4gua associados a ele. As concentracdes de K* e Ca’* no PM,s e
PM2s.10 em SJC foram superiores as relatadas por outros estudos realizados em
regides urbanizadas e industrializadas, como a RMSP (BOUROTTE et al., 2007)
e a RMRJ (MARIANI E MELLO, 2007), podendo estar relacionadas a uma maior
influéncia de processos biogénicos e atividades antrdpicas, como queima de
biomassa e processos industriais.

BOUROTTE et al. (2011) caracterizou e comparou a composi¢do quimica
da fracdo soluvel do PMyg no estado de Sao Paulo, com variaveis meteorologicas,
tais como, direcdo do vento e trajetdrias de massas de ar. O PMy, foi coletado
durante o inverno de 1999 em dois locais contrastantes: na cidade de S&o Paulo,
um dos maiores centros urbanos do mundo, e no Parque Estadual da Serra do Mar
(Cunha), Reserva de Mata Atlantica. Os dados meteoroldgicos também
monitorados foram temperatura do ar, umidade relativa, precipitacdo, velocidade e

direcdo do vento. Os extratos aquosos do PMj, foram analisados por
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cromatografia iénica para quantificacdo dos fons maiores (Na*, K*, Mg?*, Ca**,
NH,4*, CI', NOg’, SO,%) e por ICP-MS para quantificacdo dos elementos traco (Al,
Ti, V, Mn, Fe, Zn, Ni, Cu, Pb, Co, Cd, Ba). Os resultados observados por
BOUROTTE et al. (2011) nos dois pontos de amostragem de PMj, mostraram
uma grande variacdo de concentragdo. Como esperado, as concentragdes mais
elevadas foram encontradas no local urbano. Além disso, as espécies quimicas
predominantes foram SO,*, NO3, NH4*, Zn, Fe, Al, Ba, Cu, Pb, Mn e Ni em Séo
Paulo, e Na*, K*, CI, SO4, Zn e Ni em Cunha. A composicdo quimica
relacionada com a dire¢do do vento que prevaleceu durante a amostragem, refletiu
um transporte de curta escala influenciado pela ocupacéo do solo e as atividades
antropicas.

SILVA et al. (2014) avaliou as concentracbes de Cu no material
particulado em dois pontos de amostragem no estado da Bahia, 1lha de Bananeira
e Porto de Aratu. O primeiro é um local de atividades artesanais e pesqueiro e o
segundo esta diretamente ligado as atividades do complexo petroquimico de
Camacari. Os teores de cobre encontrados variaram de 14,46 — 29,21 ng m™ em
Bananeira e 130,22 — 164,31 ng m™ no Porto de Aratu. Neste estudo foi também
validado o método de determinacdo do Cu aplicando a técnica de espectrometria
de absorcdo atbmica com geracdo de vapor quimico (CVG AAS). Os limites de
deteccdo e quantificacdo encontrados foram 0,3 e 0,99 pg m™, respectivamente,
além de precisdes de desvio padrdo relativo de 2,8 a 4,6%, para as concentracdes
de Cu de 5,0 e 50,0 pug L™

Novamente, o Porto de Aratu foi estudado em 2010 por MKOMA et al.
(2014). As concentracdes de PM,s encontradas foram de 13,9 pg m2 e as de
PMy, de 24,8 ug m™. Os padrdes da qualidade do ar diario (150 pg m™) e anual
(50 pg m™) para PMyo ndo foram ultrapassados. A taxa de PM,s/PM,, foi de 0,6,
muito similar as verificadas em Sdo Paulo. Além disso, foi estudada a composicao
quimica e as fontes dos ions sollveis em agua em aerossois finos e grossos. Os
valores correspondentes para o total de fons inorganicos foram 2143 ng m™ e
4880 ng m>, respectivamente. As concentragdes dos ions inorganicos individuais
em ambas as fracdes de tamanho de PM foram na ordem de SO,* > CI" > NO3’
para os anions, estes corresponderam a pouco mais de 23% do total dos ions

sollveis em 4gua. Os céations seguiram a seguinte ordenacdo na fracdo de PMy;s
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Na* > Mg > K* > Ca”* e na fracéo de PMjp Na* > K* > Ca** > Mg?*. Quanto as
maiores concentragdes de Na* e CI é presumivelmente derivado principalmente
do sal do mar, como o local de amostragem foi de cerca de menos de 1 km do
Oceano Atlantico sul e todas as trajetdrias de massa de ar atrasados durante esta

campanha de amostragem eram essencialmente oceénica.

3.3.
Estudos de PM ao redor do mundo

O comportamento do PM, s na atmosfera bem como o conhecimento de
sua composicao quimica € atualmente uma preocupacdo mundial, por esta razdo
muitos paises estdo realizando estudos a fim de caracterizar suas regides.
Entretanto, poucos estudos tém sido desenvolvidos na avaliagdo da qualidade do
ar na Ameérica Latina, em especial aqueles que abordam sobre 0 PM,s. Apesar
disso, alguns estudos no Chile, Argentina e México foram publicados.

Estes paises tem em comum, estarem enfrentando problemas econémicos
similares, por se tratarem de paises latinos em desenvolvimento, que tem que
conciliar crescimento econdémico com sustentabilidade ambiental.

ARKOULLI et al. (2010) publicou o primeiro estudo sobre a distribuicéo
temporal e horizontal das concentracdes de PM,s e PMyo na cidade de Buenos
Aires, na Argentina. As medigdes ocorreram por um ano (maio de 2006 a maio
de 2007). A estacdo fria (julho a setembro), que apresentaram 0S menores
valores do coeficiente de ventilacdo, indicou maior probabilidade de ma
qualidade do ar e isso foi confirmado pelas maiores concentracdes de PMyq (177
Hg M=) e PM,s (65 pg m™) medidos, que ocorreram no mesmo dia. O valor
médio anual do PM;s medido foi o0 mesmo que o regulamentado para Buenos
Aires (15 pg m™). O limite diario de PMyo na qualidade do ar regulamentado
para Buenos Aires era 150 pg m2, similar ao estabelecido pelo CONAMA.
Logo, este limite foi excedido apenas uma vez ao longo do periodo monitorado,
mas quando comparado com o limite estabelecido pela comunidade europeia
(50 pg m-), este foi excedido 36 vezes, em especial no perfodo do inverno
(Junho a agosto). A fracdo de PM,s/PMyo foi de 0,44, o que indica que as
particulas grossas (> 2,5 mm) originadas de poeira da estrada, ressuspensdo de

solo e processos de abrasdo séo as fragdes dominantes do PMyp.
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Em contraste com a maior parte dos paises latinos americanos, 0 governo
chileno tem adotado como prioridade trabalhar em prol da melhoria da qualidade
do ar (JHUN et al., 2013). O monitoramento de PM, s na cidade de Santiago data
desde 1989 por amostradores dicotdmetros. Por esta razdo JHUN et al. (2013)
examinou as tendéncias de PM; s durante o periodo de 1998 a 2010. Em apenas
nove anos, entre 1989 e 1997, as concentracfes médias anuais de PMys
reduziram dramaticamente em 32 pgm?® (76 - 44 pugm>). Esta tendéncia
gradualmente foi reduzida nos 12 anos posteriores, entre 1998 e 2009, quando as
concentragdes diminufram 13 pg m- (43 - 30 pg m-). As Gltimas concentracdes
anuais, no entanto, excederam o novo padrdo PM,s anual do Chile (20 ug m-),
em cerca de 50 %.

As concentracfes observadas de 2003 a 2005 na regido metropolitana do
México mostraram-se bem superiores as verificadas em Buenos Aires (15 pg m-
%), no Chile (30 pg m-=), em S&o Paulo (16 pug m=) e até mesmo no Rio de
Janeiro (8-30 pg m-), variando de 90 a 115 ug m->. Estes valores se aproximam
dos valores encontrados pela China e india, que sdo paises que tém apresentado
sérios problemas de qualidade do ar para material particulado, devido,
prinicipalmente ao uso de carvao em suas matrizes energéticas.

DUAN et al. (2015) mediu PMyo e PM, s em uma cidade poluida da China,
Shijiazhuang, no ano de 2007, usando microbalanca de cristal de quartzo, que ja
forneciam a concentracdo em mg m™. As concentracbes médias mensais de
PM, 5 variaram de 63 a 150 pug m™. Estas concentraces foram muito similares
as concentracfes observados em outras cidades da China, tais como a capital,
Beijing (99,6 pg m?®), Guangzhou (56,3 pg m™), Shanghai (61,6 pg m?),
Chengdu (96,1 pg m3e Shenyang (76,3 pg m™), observadas em 2013
(MARTINI et al., 2015). Estas concentragdes anuais foram muito maiores que as
observadas por pesquisadores no Brasil (SOLURI et al. 2007; GODOY et al.,
2009; MATEUS et al. 2013) e pelo INEA. Tanto em Beijing quanto em
Shijiazhuang a fracdo PM,s/PMy, foi de 0,7. Muito superior ao verificado em
Sé&o Paulo (0,5) por SOUZA et al. (2010) e no Rio de Janeiro (0,3) por GODOY
et al. (2009).

Na india os niveis de qualidade do ar reportados por DESHMUKH et al.
(2011) ndo foram muito diferentes dos observados nos ultimos anos na China.
DESHMUKH et al. (2011) também pesquisou uma cidade da india (Durg) por


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121824/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1121824/CA

55

um periodo de um ano (julho de 2009 a junho de 2010). As concentracfes
diarias de PM,5 variaram de 26 (outono) pg m= a 263 pg m™ (inverno), além
disso verificou concentracdes médias anuais de PM,s de 135 de pg m>,
ultrapassando os padrdes anuais estabelecidos pela agencia ambiental da india
(65 pg m=). KHANNA et al. (2015) também monitorou e analisou as
concentragdes de vinte e cinco metais tracos ( Si, P, S, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr, Y, Cd, In, Sn, Sh, Ba, Pb) adsorvidos em PM;5
na cidade de Delhi, na india. O PM,s foi coletado somente no periodo de
inverno (dezembro de 2013 a janeiro de 2014) e os metais foram analisados por
Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (ED-XRF). A concentragéo
média diaria observada no inverno foi 286,23 ug m=, que sio 8 vezes maiores
que os padrdes diarios estabelecidos pela EPA (2006). As concentracdes dos
metais seguiram a seguinte sequéncia: Si > K>S > Ca = Fe > Zn = Pb > Br. Si
teve uma elevada correlagdo com Ca, Fe e K, indicando ser de origem do solo.
Cu e Zn foram considerados tracadores de emissdes veiculares, sendo,
respectivamente, de abrasdes de freio e desgaste dos pneus.

Além destes paises, alguns estudos de diferentes partes do globo, com
caracteristicas distintas de emissdo, como é o caso da Europa, Porto Rico, india,
Canada e Libano também foram desenvolvidos e aqui abordados.

WALLACE et al. 2009 inventigou os efeitos de inversdes de temperatura
nos niveis de didxido de nitrogénio (NO,) e material particulado fino (PM,s) na
atmosfera da Regido Metropolitana de Hamilton Census (CMA) e no arredores, de
Ontério, no Canada. Hamilton CMA inclui a cidade de Oakville e pequenas
comunidades rurais e possui fontes de emissao industrial e é rodeada por grandes
rodovias, trans-Ontario e Ontario-EUA. Dados de NO, e PM, 5 foram obtidos a
partir de trés estacOes de monitoramento da qualidade do ar in situ localizados na
area de estudo, nos anos de 2003 a 2007. A concentracdo média diaria de PMys
foi de 6,8 pg m™ no horario de 02:00h, quando foram observas as seguintes
condicBes meteoroldgicas: velocidade do vento de 12,7 km.h™*, temperatura de
5,5 °C e umidade relativa de 84,8 %. No horario de 14h a concentragdo de PM,s
foi de 8,4 ug m™, com velocidade do vento registrada de 19 km.h™*, temperatura
de 12,7°C e umidade de 30,6 %. Os resultados indicaram aumentos de 49 % e 54

% em NO, e PM,5, respectivamente, durante os episodios de inversdo noturnas.
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Inversdes durante o dia resultaram em um aumento de 11 % em NO;, mas uma
diminuicdo de 14 % na PMs.

TRAVERSI et al. (2009) realizou uma pesquisa em trés cidades do sul da
Europa, localizadas na planicie da Padana: Torino, Pavia e Verona, coletando
PM,s por 12 meses, ao longo de 2006, incluindo fevereiro de 2006, o qual
correspondeu a0 més dos Jogos Olimpicos de Inverno de Torino. Foram
analisados o0s extratos organicos do PM,s capaz de prever a atividade
mutagénica/cancerigena do ambiente. Os pontos de amostragens estiveram
localizados no centro de cada cidade, onde possui um trafego intenso com
aproximadamente, mais de 10.000 veiculos/dia. O amostrador adotado para a
coleta de PM, 5 operou em uma baixa vaz&o volumatrica (16,7 L.min™), que imita
as fungdes do aparelho respiratério humano em condi¢des normais. A média anual
de PM registrada em Torino foi de 46,5 (+ 31,6) ug m™, em Pavia 34,8 (+ 25,1)
Hg m>, e em Verona 37,3 (+ 27,8) ug m™, as quais foram concentracdes bastante
similares e até quatro vezes maiores que os recomendados pela OMS (WHO,
2006).

As propriedades mutagénicas dos extratos organicos de PMjs foram
avaliadas com o teste de Ames. As bactérias utilizadas no estudo foram trés cepas
de Salmonella typhimurium: TA98, nitroreductase-less mutante TA98NR e
YG1021 carregando uma produtora nitrorredutase plasmideo. Os resultados
mostraram um papel central dos derivados nitro sobre mutagenicidade PM;s
urbano em relacdo a influéncia da nitroreductase. A proporcionalidade entre as
respostas mutagénicas foram de 1:3:6, essa crucial contribuicdo foi evidenciada
nas trés cidades estudadas, especialmente em Torino. Os nitro-derivados foram os
responsaveis em aumentar os danos potenciais ao DNA, o que enfatizou a
necessidade de uma avaliacdo precisa dos riscos a salde humana e da introducao
de uma nova abordagem de avaliacdo das propriedades toxicoldgicas dos
diferentes compartimentos ambientais, considerando a qualidade da poluicéo,
além de sua quantidade.

FUENTES-MATTEI et al. 2010 avaliou a resposta imunoldgica de células
epiteliais bronquicas humanas (BEAS-2B) aos extratos organicos isolados de
material particulado fino (PM;s), em Porto Rico, de novembro de 2000 a
dezembro de 2001. As amostras de PM;s foram coletadas em duas estacdes de

monitoramento, Guaynabo e Fajardo. A estacdo de Guaynabo estava localizada ao
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norte do pais em uma area urbana/industrializada, proxima a um porto comercial
altamente ativo, com fluxo intenso de caminhdes pesados e com a presenca da
maior via de trafego. Além disso, nas proximidades da estacdo estavam presentes
duas usinas de energia elétrica, um moinho de grdos, uma refinaria de petroleo
(atualmente fechada, porém ativa durante o periodo da amostragem). A esta¢do do
Fajardo estava localizada na ponta mais distante do nordeste da ilha, designada
como uma reserva natural (Faro de las Cabezas de San Juan), no entorno
encontrava-se floresta de mangue e trafego de veiculos leves.

A determinacgédo de elementos trago foi realizada por ICP-MS, seguindo o
método EPA 3540C. As concentracfes mensais de PM,s obtidas no local com
caracteristicas urbana (Guaynabo) foi sempre maior do que as da éarea rural
(Fajardo). A concentracdo média anual de PM; 5 coletadas no local urbano foi de
11,6 pg m™, o que foi 30 % maior do que no local rural (8,5 pg m™). Na fracéo
nédo polar do material particulado em Fajardo as concentragdes dos metais foram
menores do que em Guaynabo, exceto as concentracdes de Arsénio e Cadmio.

MASSOUD et al. (2011) elaborou os primeiros estudos de caracterizacao
quimica de PMy e PM, 5 em trés diferentes locais da cidade urbana de Beirute, no
Libano, Universidade Americana de Beirute (AUB), Lycée Abel Kader (LAK) e
Grande Lycée Franco Libanais (GLFL), sendo LAK e GLFL distantes 1,8 e 4 km
da AUB, respectivamente. As amostras de PMy, e PM, 5 foram coletadas durante
24 h a cada 6 dias, de maio de 2009 a abril 2010. As médias anuais de PMy
foram 54,7 £ 10,7, 60,7 + 12,4 e 74,7 + 16,5 ug m*em AUB, LAK e GLFL,
respectivamente. Para PM, s, médias anuais foram de 20,2 + 1,6 em AUB, 20,6 +
2,2 em LAK e 20,3 + 2,0 pg m™> em GLFL. Percebeu-se que os niveis mais
elevados de PMyy e PM, 5 foram agravados quando os ventos eram originados do
quadrante sul com um aumento de até 150 % para as PMyo e 49 % para PM,s.
Niveis mais baixos foram observados quando o vento era originado a partir do
guadrante norte. Isto foi atribuido a tempestades de poeira rica em particulas
grossas e ressuspensdo de particulas durante os periodos secos. As concentracdes
inorganicas representaram 29,7 a 35,6 ug m>e 46,0 a 53,5 pg m™ da massa total
de PMy, e PM3 5, respectivamente.

O total da massa de ions foram 36, 42 e 30 % da massa de PM1g em AUB,
LAK e GLFL, respectivamente. Para PM, s, as substancias idnicas foram maiores

que em PMjg sua porcentagem em massa foi de 46 % em AUB, 54 % em LAK e
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55 % em GLFL. Espécies anibnicas constituiram 80 % das substancias na AUB,
esse percentual caiu para 78 % em LAK e GLFL. SO,* foi o componente
principal dos fons inorganicos em PMy, em todos os locais, seguido de NO*", CI e
Ca®* em AUB. Em LAK e GLFL, as concentracdes de Ca** foram mais elevadas
do que NO*, Cl e Na*. Para PM,5, SO,* foi 0 principal componente inorganico
em todos os locais e Ca* foi o cation predominante. Ao mesmo tempo, Ca, S, Si e
Na foram verificados predominante no PM, enquanto S no PMys.

As variacdes temporais e espaciais foram avaliadas com base no estudo de
trés fatores: coeficientes de correlacdo (R) para os componentes de particulas e de
produtos quimicos, Coeficiente de divergéncia (COD) e fatorizacdo da matriz
positiva (PMF). Baseado nos fatores R e COD das concentracdes de PM, os trés
locais mostraram-se homogéneos. No entanto, quando os elementos individuais
foram comparados, a heterogeneidade entre os locais foi encontrada. Este Gltimo
foi atribuido & variabilidade na contribuicdo percentual biogénica e de origem
antropica local, tais como fontes de trafego e ressuspensdo de poeira. Alguns
fatores contribuiram para isso, tais como a proximidade com o mar Mediterraneo,
a densidade populacional e o estrutura topografica da cidade.

PATERAKI et al. (2012) avaliou a influéncia da meteorologia sobre as
particulas de diametros diferentes (PMyg, PM,5, PM25.10) durante uma campanha
que abrangeu o periodo de junho 2003 a dezembro de 2008 em Aghia Paraskevi,
uma area suburbana de Atenas - Grécia. O local de amostragem estava situado a 9
km de distancia do centro de Atenas e a estrada mais préxima com o trafego
regular estava a 200 m. O PMy, foi coletado com dados diarios e 0 PM;5 foi
coletado em uma base de dados horarios e, em seguida, calculou-se o seu valor
médio diario.

A médias diria de PMyq foi de 34,1ug m™, de PM, .10 foi de 16,2 pg m3e
de PMys foi de 17,7 pg m™. Além disso, os pardmetros meteoroldgicos
apresentaram 0s seguintes resultados: velocidade do vento de 1,3 m.s?,
temperatura de 17,5 °C e umidade relativa de 59,4 %. Em geral, os valores de
temperatura e umidade relativa média anual apresentaram grandes variacoes,
enquanto a velocidade do vento, principalmente, variou entre 1,33 m.s™* e 1,95
m.s (2003-2005) e apresentou valores inferiores a 0,71 m.s™ (2006-2008). O

aumento das concentragdes das particulas foi favorecido pelas transformac@es que
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ocorreram na atmosfera, pois atingiram os seus valores de pico durante os dias de
temperatura mais elevada.

DUBEY et al. (2012) estudou as concentracdes de metais traco no
ambiente de 31 locais com e sem a presenca de mineracdo de carvao na regiao
Dhanbad, Jharkhand - india (area industrial). As amostras de PM;, foram
coletadas com 24h de amostragem, duas vezes por semana, durante quatro
semanas, de dezembro de 2008 a janeiro de 2009. Os metais tracos (Fe, Cu, Zn,
Mn, Cr, Cd, Pb e Ni) foram extraidos por digestdo acida (HNO3 71 %) em seguida
foram determinados por espectrometria de absorgdo atdmica (AAS).

As concentracBes de PMy variaram de 170-339 pg m™ para a éarea de
mineracdo de carvdo, enquanto 59-176 g m™ para area sem a mineragdo. Essas
concentracdes sdo quase 10 vezes maiores que os valores recomendados pela
OMS (WHO, 2006). Além disso, DUBEY et al. (2012) verificaram que nos
pontos de amostragem com minas de exploracdo de carvdo a céu aberto
apresentaram as maiores concentracdes. Em média, a tendéncia de concentracéo
dos metais foi decrescente: Fe > Cu > Zn > Mn > Cr > Cd > Pb > Ni.

Os dados obtidos foram processados para analise estatistica, incluindo
métodos univariados (andlise de correlacdo) e multivariados: analise de
componentes principais (PCA) e fatores de enriquecimento (AFE) para identificar
as fontes e as suas contribuicGes no material particulado. O estudo revelou
correlagdo muito forte entre Pb-Ni, Fe-Mn e Fe-Zn, com coeficientes de
correlacdo de 0,638, 0,739 e 0,614, respectivamente, para a area de mineracao de
carvao, enquanto para a area de ndo-mineracdo foram verificados coeficientes de
correlacdo de 0,817, 0,677 e 0,539, respectivamente, para Pb-Ni, Fe-Mn e Zn-Cd.
As componentes principais da PCA identificaram um dominio de origem do solo
(~ 30 %), corroborado com o estudo de correlacdo, onde, r = 0,677 e 0,739 (p
<0,01) para areas de mineragcdo e ndo mineiras, respectivamente. Fontes locais,
tais como atividades de construgcdo, mineracao, ressuspensao de poeira na estrada
provavelmente contribuiram para esta PC. Varios paises desenvolvidos tém usado
com sucesso medidas de controle, tais como a lavagem da estrada com agua e
supressdo quimica para evitar a ressuspensdo de poeira. Fontes veiculares
contribuiram por aproxidamente 23 % e as atividades industriais contribuiram em
~20 %. AFE retratou emissdes antropogénicas de metais trago, Pb, Cd e Cr em

areas de mineracéo de carvéo, enquanto Cu, Pb e Cd na &rea sem mineragé&o.
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Atualmente, diversos paises ja tem padrdes de qualidade do ar para PM;s e
PMj, entretanto ainda é irrisério o nimero de paises que adotam material
particulado < 1 pm (PMjo) como padrdo (MORAWSKA et al., 2008;
AGUDELO-CASTANEDA et al., 2014). PM., é formada por particulas
primérias resultantes da combustdo (ZHAO et al., 2008; WINGFORS et al.,
2011). Esta fragdo de particula é composta da nucleacdo (a partir de particulas
emitidas pela combustdo dos motores de veiculos) e acumulacdo (particulas
fotoquimicas de poluicdo atmosférica e combustdo) (BATHMANABHAN e
MADANAYAK, 2010).

Anélises quimicas indicam que ions inorganicos soluveis em agua e as
carbonaceos sdo 0s principais componentes deste material particulado (LYU et al.
2015). Em ambientes urbanos, PM;, sdo emitidos por fontes mdveis superam
90% da concentragédo total (BOND, 2004; MORAWSKA et al., 2008). Logo, ele
pode ser um bom indicador de fontes veiculares (LEE et al., 2006). Com isso,
torna-se importante o estudo das particulas PM1o em areas de trafego pesado
(AGUDELO-CASTANEDA et al., 2014).

Particulas submicrométricas (PM1,) tém como caracteristica uma maior
area de superficie especifica, diferentes composicdes quimica, tempo de
residéncia na atmosfera e no meio ambiente, gerando efeitos na saide humana e
no clima (GRANTZ et al., 2003;. COLETTE et al., 2008; DAVIDSON et al.,
2002; ESPOSITO et al., 2012.; CAGGIANO et al., 2010).

PMj o apresenta um risco mais elevado que PM,s, pois pode ser deposito
no trato respiratorio, aumentando os efeitos negativos para a salde
(SLEZAKOVA et al., 2007; CHEN et al., 2012; RAINHO, et al. 2013) , além de
transportar poluentes, como hidrocarbonetos policiclicos aromatico (HPAS).
Assim, ha uma preocupacdo consideravel sobre a relacdo entre a exposicao a HPA
no ar ambiente e seu potencial impacto na saide humana, como o aumento da
incidéncia de cancer (DYBING et al., 2013). Logo, estas particulas tem se tornado

atualmente o novo alvo de estudo do material particulado atmosférico.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121824/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1121824/CA

Tabela 3.1: Concentragdes de material particulado e composicdo quimica observadas nos estudos (g m-3)

Autor Locais monitorados MP - Og/m? Al Ca Cd Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Ti V Zn
PM,s 7,8 130 122 - - - 88 91 26 - 260 - - 18 - -
Gavea PM,5 10 12 370 310 - - - 298 158 187 - 153 - - 40 - -
PMyq 19,7 - - - - - - - - - - - - - - -
PM,s 11 119 57 - - - 136 107 15 - 180 - - 20 - -
Maracana PM,5 10 16,5 670 600 - - - 624 269 180 - 1060 - - 60 - -
PMyq 28 - - - - - - - - - - - - - - -
Rio de PM, 5 13 126 84 - - - 130 137 17 - 200 - - 25 - -
SOLURI Janeiro Ilha do
et N PM,5 10 19,1 570 820 - - - 660 345 205 - 1150 - - 80 - -
(set/03- Fundao
al.(2007) 04
set/04) PMyq 32 - - - - - - - - - - - - - - -
PM,s 75 112 52 - - - 88 94 21 - 210 - - 17 - -
Recreio dos
Bandeirantes PM,5 10 11,8 310 430 - - - 283 197 155 - 1160 - - 40 - -
PMyq 19,5 - - - - - - - - - - - - - - -
PM,s 11 145 74 - - - 110 122 020 - 210 - - 23 - -
Jacarepagua PM, 5 10 18,7 820 800 - - - 608 365 222 - 1360 - - 80 - -

PM,o 297 - - - - - -
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Autor Locais monitorados MP-Og/m* Al Ca Cd Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Ti Zn
PMys 11 150 108 - - - 140 128 17 - 165 - - 21 -
Honorio PMzs- o7 4970 1210 - - - 892 492 225 - 1220 - - 100 ;
Gurgel 10
PM;, 38 - - L - - - -
PM,s 7,1 67 49 - - - 69 93 30 - 200 - - 18 -
Guaratiba "M25 111 200 490 - - - 319 205 139 - 1050 - - 50 -
10
PM,, 1872 - - S L - - - ;
coni PM,; 11,1 154 8 - - - 145 169 19 - 180 - - 22 ;
ontinuacéo... .
SOLURIet Riode  Campo  PMas. 196 770 g60 . . - 570 351 203 - 1110 - - 80 ;
Janeiro Grande 10
al.(2007)
PMy, 29,7 - - S - - - -
PMys 104 135 87 - - - 100 119 17 - 160 - - 21 -
Realengo M2 197 1010 910 - - - 611 380 191 - 20 - - 090 :
10
PMy, 30 - - S e . - - - -
PM,s 105 125 115 - - - 092 155 28 - 280 - - 22 -
santaCruz "M2s- 183 580 980 - - - 540 296 181 - 1250 - - 90 -

10
PMy

28,8
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MP -

Autor Locais monitorados Dg/m?® Al Ca Cd Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb i \% Zn
PM,s 7,3 604 - 012 - 445 944 978 272 250 270 096 3,84 936 140 746
Géavea PM;s- 12,4 255 - 0037 - 588 279 162,1 187,2 519 1599 054 1,96 255 064 9,66

10
PMy, 21 - - - - - - - - - - - - - - -
PM,: 98 768 - 209 - 827 1524 116,7 20,3 4,00 220 1,32 11,54 11,39 2,08 13,7
Maracana | Mas- 18,1 662 - 017 - 123 657 292 195 12,87 1243 105 21,0 49,1 1,75 20,8

10
PMy,, 28 - - - - - - - - - - - - - - -
Rio de PM,s 11,1 1046 - 041 - 105 152 151 24,1 6,26 251 1,64 14,02 150 2,76 22,9

GODOY ;

et J(‘ZZSHS llha do PMas- 183 706 - 014 - 11,1 647 323 198 13,68 1263 0,97 12,8 60,2 1,70 28,2
a|(2009) _ Fundﬁo 10 ! ! ' 1 1 1 [} y y
dez/05) PMy 29 - - - - - - - - - - - - - - -
PM,s 7,7 788 - 03 - 544 971 120 252 243 286 1,17 7,83 10,14 1,30 7,17
Recreiodos  PMas. 1,9 591 . (o1 - 390 325 241 188 564 1493 053 205 359 070 579

Bandeirantes 10
PMy 219 - - - - - - - - - - - - - - -
PM,s 114 1083 - 050 - 10,3 1370 154 264 4724 271 1,08 13,62 1552 156 15,29
Jacarepagua Mas- 23,1 992 - 022 - 966 685 433 255 12,67 1605 0,92 8,00 783 148 16,6

PMyo

34
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Autor Locais monitorados MP - Og/m® Al Ca Cd Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Ti \% Zn
PMys 105 123 - 057 - 129 1541 155 19,7 530 224 1,03 184 13,14 1,28 22,7
Honorio PM, 5
Gurgel 27 1221 - 038 - 17,3 863 495 2286 20,0 1308 1213 159 87,3 188 357
10
PMy, 37 - - - - - - - - - - - - - - -
PMys 79 751 - 017 - 421 888 142 266 263 279 122 489 1085 1,22 8,96
Guaratba "'™M25 126 502 - 0048 - 275 293 216 1558 6,06 1279 0458 161 352 0,628 7,11
10
PMy 204 - - - - - - - - - - - - - - -
Contin... iode PM,s 105 100 - 040 - 7,50 1185 179 222 4,07 228 094 1065 132 14 1384
GODOY Janeiro Campo Y
et (set/03 Gran'?je 25194 894 - 0206 - 686 567 358 2052 12,29 1251 0,792 6,15 67,4 1317 156
- 10
al.(2009) dez/05) PMy, 30 - - - - - - - - - - - - - - -
PM,s 11 1176 - 048 - 920 1213 191 200 385 214 095 152 14,32 1,38 14,76
Realengo PMes— 91 1008 - 0267 - 842 612 402 1940 12,55 1068 0,746 7.9 77,2 1425 17,0
10
PMy, 32 - - - - - - - - - - - - - - -
PM,s 10,3 154 - 0,38 - 554 1137 194 245 464 272 099 11,7 151 1,43 13,08
santaCruz  "M25 o0 1234 - 0172 - 441 607 373 1956 12,8 1286 1137 494 80,8 1452 11,49

10
PMyo

30
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Autor Locais monitorados MP - Og/m® Al Ca Cd Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Ti Zn
QUITERIO 2850
etal. (2004) a santaCruz ~ PTS 87 574 23770 09 421 335 °0° 48 6643 1216 175 05 101 - 2120
QUITERIO 1212 "
etal. (2004) b Cinelandia  PTS 133 4746 22036 03 21 707 5% 6103 5125 241 25460 31 ‘5 - 628,3
144, 12,
Belfod Roxo S 6973 11095 05 17 550 9807 7465 2284 216 25208 03 o0 - 810,4
Japeri 130' 11895 11086 03 20 77.7 1822' 12,?4’ 4525 342 29736 03 71 - 763,6
Magé 554 5961 4472 02 13 1% 2368 6224 694 56 26103 06 49 - 79,0
QUITERIO
et al. (2005) Novalguagu  PTS 1834’ 1001,0 1862,6 1f’ 31 420 1736' 11124* 4141 545 41250 12 1;' - 1137'
Queimados 1%2' 760,3 8023 03 12 551 9369 8706 1994 210 24836 01 64 - 725.4
Sdo Jodo de 1499, 9371 14888 10 27 704 120% 1076 5o86 611 28532 03 LI - 854,6
Meriti 2 9 6 6
Mesquita Z‘él’ 14129 31232 11 38 493 19;4' 1939* 5608 494 46858 04 ' - 1458,
SOUZA Séo Jodo de
etal. (2002) Meriti Mo 400 - S T - -
TOLEDO 15,
et al. (2008) Bonsucesso PMy, 169 1490 1197 04 24 22 775 - 206 16 - 2,1 9 - 2124
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Autor Locais monitorados MP - Og/m? Al Ca Cd Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Ti \% Zn
Sdo Cristovao 102, 1161, 12336 0 885 96,7 1162, 457, 23,5 - 31 130 - . 299
PAULIN o\ o 6 5 7 8 9
etoal (mar- Maracana PTS 64,2 18;’7' 17196 0 0,7 1‘29' 9428 - 4%_)3' 21,0 - 30 7,9 - - 33;’1'
| nov/07)
(2010) Belford Roxo 2121' 16778' 1700,1 0O 12 87,2 17:’7’ - 6121' 35,6 - 41 12,0 - - 3531'
Centro RJ 465 3660 630 600 3670 1420 810 350 200 16600 2760 3440 9570 20200 688 6140
GIODA RMRJ 2350 507
etal.  (out/08- DuquedeCaxias PMy 711 4240 310 140 6340 310 1530 400 190 33000 2360 3830 “ 7 54700 ' 7000
(2011) set./09) 317
Seropédica 342 4010 400 580 2940 200 640 330 120 23000 1940 1760 6490 25900 ", 6370
PM 303
. 25 121 5390 240 1050 2200 0050 0140 140 70 7210 1590 1720 6200 7690 O 5070
Seropédica 1890 621
PTS 414 3550 660 1070 O 0400 0910 910 200 29200 2530 2170 6640 34800 0O 3150
442
M'Z‘tTaEIUS (E“C’J'/F;é santaCruz  "M25 194 5650 240 0720 4980 0010 0120 120 050 5890 1560 2130 7980 8120 O 5630
(2013) _.3”11) CIEP Jodo XXIIl o 132 695
] 63,1 4170 1650 0700 6250 0120 1320 O 350 49800 3680 3170 7650 54000 O 3290
Santa Cruz PM 392
Coniunto 25 121 5540 280 0680 4600 0060 0150 150 050 7340 1320 1830 6200 7860 O 5450
AIV(’) rada — 2340 291 11210 12580 937
88,5 3550 2540 0700 O 0170 2910 O 320 0 2790 3370 8940 0 0 2820
Policia PM,s 212 <LD 37 - - 13 101 - <LD 3 - - - - - 38
Rodoviéaria
PAULIN SSAS; Federal PMy, 422 148 241 - - 19 394 - 80 9 - - - - - 78
0 q ) PM,s 458 230 229 - - 52 458 - 93 10 - - - - - 43
ot al de Cora Coralina
. i PM - - - - - - - - - - - - - - -
(2014) Caxias 10
(2288;3 Adelina de PM,s 360 66 12 - - 24 125 - 28 5 - - - - - 75
) Castro PMy,, 80,7 424 503 - - 34 775 - 149 16 - - - - - 135
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Autor Locais monitorados MP - Og/m? Al Ca Cd Cr Cu Fe K Mg Mn ’: Ni P Pb Ti \% Zn
MAIA RMRJ DUqUSO(:?CiC;aXIaS 36
(mar- PM, 5 ' - 63,1 05 1,2 19,8 8L - 175 - - 15 - 219 - <LD 738
et al. (2014) Rodoviéria 1
agos/10)
Federal
Duque de Caxias PMyq 711’ 0,1313 0’209 0,0039 O’i59 0‘233 - - - - O’%OS 0‘207 0,0038 0,0053 2,636
Santa Cruz 29, 001 o
CIEP Jodo XXII PM, 5 4 <0,06 - - 0,001 0,021 0,071 - - 7 <0,01 0,005 0,016 1,7
RODRIGU Santa Cruz
Ez- R oonjunto PMps 2R <006 - <000 5035 0042z - - %91 0001 - - 0002 0017 0339
(2009- 1 4 2
COTTO et 2010) Alvorada
al.(2014) *
(2014) Centro PMy o 00080 - O9% op00 3eas OGP - oo 010 099 40033 00165 2,955
PM, 5 27, <0,06 - - 0,001 0,043 0,071 - - 001 <0,01 - - 0,003 0,014 0,713
Seropédica 8 9
PMyg 3;" 0,1020 - 0’(;00 0,000 0'%80 0’228 - - - - 0,000 - 0,000 0,0004 0,000 1,540
PTS 573’ 1095 533 - 13 179 4101 - 1(3)2 54 - - - - - 7 128
RMRJ
LOYOLA jan-abril Jardim Botanico  PMy, 22, 427 299 - <LOD 87 994 - 803 14 - - - - - 5 39
etal. (2012) 109 9 7 a
29, <LOD
PM, 5 <LODa 60 - 35 307 - 21 5 - - - - - 2 20

2
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Autor Locais monitorados MP-Ogim* Al Ca Cd Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Ti Zn
Feema PTS 163 - - - - - - - - - - - - - -
Volta Belmonte PTS 116 - - - - - - - - - - - - - -
?degz‘;gga Retiro PTS 95 - - - - o .o : : : :
maio/96) Aeroclube PTS 54 - - - - - - - - - - - - - -
Conforto PTS 82 - - - - - - - - - - - - - -
GIODA Feema PTS 154 - - - 70 3200 - - 200 - 20 90 - 6900
etal. (2004) PMyy, 78 - - - 50 3000 - - 200 @ - 20 130 - 6000
PTS 110 - - 14 - 190 5200 - - 300 - 30 180 - 4200
Volta Belmonte
e PM, 65 - - 4 - 160 3700 - - 200 - <LD 180 - 3400
(abr-mai/99) Retiro PTS 9 - - <LD - 200 4300 - - 200 - 15 150 - 3500
Aeroclube PTS 68 - - <LD - 97 2100 - - 100 - 17 610 - 3600
Centro de PTS 8 - - <LD - 242 3200 - - 200 - <LD 90 - 2400
Pesquisas PMy, 44 - - <LD - 580 1400 - - 100 - <LD 110 - 4300
BarraMansa ~ PTS 659 3988 5617 1 4 65 1668 - 621 88 - 2 14 - 488
LOYOLA  Regido do Jé‘;‘:;&'ﬁ%%? PTS 57,3 5297 7217 0 5 503 1669 - 629 97 - 2 10 - 6644
et al. (2006) Méd,io Resende -
Paraiba (novioAjuios) PTS 417 4031 4959 0 115 104 903 - 450 63 - 2 2 - 4941
VoltaRedonda  ors a9 4477 6266 0 40 91 939 - 550 65 - 2 3 : 5694

(marg/04-jul/05)
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Autor Locais monitorados MP - Og/m? Al Ca Cd Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Ti \Y Zn
Local 1-
Em frente
crcape OMarde PTS 204 - 2200 - 27070 3790 - 8100 - - - 90800 4430 15020
SELLA - 0“ Arraial do
et al. (2006) (Fev/04 - Cabo-
Jan/05) Local 2 -
Rio Bonito. 3890 1220 15600 2300
asokm  PTS 387 - 2080 - 0 5480 - o - - o 2460 7
do mar
NASCIMENTO (1§R;n- A”gﬁsdos
etal. (2011) 215 s PTS - - - - ; ; . - . 11 - - 43 - - -
ago./02) Grande
RMRJ PM,s 25,7 - - - - - - - - - - - - - - -
MARIANI 98 - Niteroi
etal. (2007)  “Oige) O S
ARTAXO Am‘;zo“i Cuiabd  PM,s 10,9 10300 32040 - 3790 1530 19800 36800 4000 - 570 188 7680 - 6390
etal. (1993) .
(julh/90-  Serrado 20900 6200 14000 37500 )
2br/92) Navio PMps 142 “ 0 2510 1320 4 o 4130 170 820 15900 1200 3690
Versg/log PMes 7.30 134 - 0047 - 044 57 992 381 097 ié; - 13 - 061 54
efacl’fzg’o&) Santa 9 PMy, 269 926 - 0027 - ; 325 267 207 54 . - 14 528 17 72
Catarina PM,; 831 112 - 019 - 12 59 172 500 18 147 - 57 82 063 34
/2000 PM;, 19,5 1032 - 0,084 - 1,6 431 359 186 100 738 - 39 632 16 209
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Autor Locais monitorados MP - Og/m3 Ca Cd Cr Cu Fe Mn Na Ni Pb Ti \Y Zn
x PM 15,7 - - - - - - - - - -
S&o Paulo x . 25 '
SOUZA (241212004 2 24/ 530 J0s¢ dos PMy5.10 14,8 - - - - - e
et al. (2010) 212005) Campos
PMyg 31,2 - - - - - - - - - -
. 145 i i i i i i i
SILVAetal Bahia Ilha de Bananeira PM - - 0
(2014) Porto Aratu PM - - 1634’ - - - - - - - -
MKOMA et Bahia PMyo 24,8 - - - - - - - - - -
Porto de Aratu
al. (2014) (2010) PM,s 13,9 - - - - - - - - - -
Guaynabo
Porto Rico urbana;;r:jdaustrlall PM, 5 11,6 - - - - - - - - - -
(nov/00 -
dez/01 .
2/01) Fajardo
PMys 8,5 - - - - - - - - - -
reserva natural
MATTEI PM
et al. ( olzz;r 216, 1401 - i _ 292, 354, 3410, 985,
(2010)* por 8 6 7 1 4
organico)
Porto Rico Guaynabo PM 1
L 28 192, 370, 386, 358, 418,
(nov e dez/00 e (ndo-polar 7 2 - - - 9 3 - 3479 8
mar/01 - set/01) organico)
PM;5
Fajardo (ndo polar 7,9 1%3’ 1110’ - - - 224 327’ - 306,8 220’

organico)
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Autor Locais monitorados MP - Og/m? Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Mn Na Ni Pb Ti V Zn
DHANANJAY  1ndia PM,s 1350 - - - - - - - . . .
et al. (2011) (Jul/09- Durg
' Jun/10) PM; 64,7 - - - - - - - - - .. - .
Chengdu PM, 5 96,1 - - - - - - - - - - - - - -
SAN MARTINI Chi GuangZhOU PMZ.S 56,3 - - - - - - _ _ _ _ _ ) ) )
ina .
et al. (2015) (2013) Shanghal PMZ.S 61,6 - - - - - - - - - - - - - -
Shenyang PM,5 76,3 - - - - - - - - - - - - - _
Beijing PM, 5 99,6 - - - - - - - - - - - - - ;
Argentina PM,s 15 - - - - - - - - - - - - - -
ARK((;BJlLOI)et al (mai/06 -  Buenos Aires
mail07) PMy 34 T - - S
Chile - 1989 PM_s 76 - - - - - - - - - - - - - -
JHUN et al. Santiago 1997 PM; s 44 - - - - - - - - - - - - -
(2013) (jun/98 - 1998 PM, 5 43 - - - - - - - - - - - - - -
ago/10) 2009 PM,s 30 - - - - - - - - - - - - -
Chile - Estat;zio M PM,s 26,22 - - - - - - - - . - R -
SALINI Santiago Estagdo L PM,s 34,48 - - - - - - - - - - - - -
et al.(2015) (2000- Estacdo N PM,s 35,23 - - - - - - - - - - - - - -
2006) Estacdo O PM;s 33,51 - - - - - - - - - - - - - -
Iztacalco PMy5 107,5 - - - - - - - - - - - - - -
CORTEZ-LUGO “{';g&;o NelzathuallcoyOtl PMps 931 - - - - - } ] L
- ztapalapa
etal. (2013) 2005.) West PMys 98,1 - - - - - - - - - - - - - -
Iztapalapa East PM,s 115,3 - - - - - - - - - - - - , ,
USA- PM, 5 6 - - - - - - - - - - - -
TRAVERS E Kansas sem fumantes
VOGL (2011) (jan/10- M 92
set’10) com fumantes 25
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Autor Locais monitorados MP - Og/m? Al Ca Cd Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb i \% Zn
02:00h 68 - - - - - .o A
WALLACE Canada- 02:00h 105 - - - - - - - - - - - - - - -
et al. (2009) Ontéario 14:00h PM, 5 4
' (2003 - 2007) 100 8, - - - - - R - - - -
14:00h 72 - - - - - .. L L
Torino PM, 5 46,5 - - - - - - - - - - - - - - -
TRAVERSI Italia .
etal. (2009)  (jan-dez/06) Pavia PMos 348 - - - -
Verona PM, 5 37,3 - - - - - - - - - - - - - - -
PMps 177 - - - - - - - - - - - - -
PATERAKI  Grécia- Atenas Suburbio PM 16.2 o i i i i o i i i i i i i
etal. (2012) (jun/O3 - dez/08) Aghia Paraskevi 25-10 ’
PMy 341 - - - - - S e - e
DUBEY india- Dhanbad, ~ MIMeracéo de 2545 - - 057 2775 3190 14500 - - 9145 - 1005 179 - - 1215
Carvéo
etal. (2012) Jharkhand Nio Mineracio de PMyg
(dez/08 - jan/09) carvéog 117,5 - - 425 2725 12255 10322 - - 2565 - 15,1 3765 - - 1292
KHANNA India Delhi PM,s 28623 - 1,2 0,008 0,006 0,06 1,1 30 - 0,06 - 0,005 0,4 0,08 0,003 0,3

etal. (2015) (dez/13 - jan/14)

Nota: LD - limite de deteccédo
*metais ng m-3
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3.4.
Modelos de previsdo de PM na qualidade do ar

Lugares onde ha pouca circulacao de ar, devido as condi¢des geograficas e
meteorologicas desfavoraveis, podem favorecer episodios criticos de alta poluicao
atmosférica (PEREZ et al., 2000). Entretanto, se as autoridades conseguissem
prever tais episodios, poderiam acionar medidas preventivas, a fim de proteger os
cidaddos, tais como, o fechamento de industrias e restricdo de circulacdo de
veiculos, com objetivo de reduzir emissbes antropogénicas, pois certamente as
concentracdes futuras seriam menores do que as previstas (PEREZ e REYES,
2002).

Logo, seria muito conveniente que as cidades (agéncias ambientais)
tivessem um modelo de previsdo de qualidade do ar confiavel, que pudesse fornecer
informacdo de episddios futuros, para que as autoridades tenham tempo habil para
implementar acGes paliativas para melhoria da qualidade do ar, além de permitir
alertar a populacdo sobre futuras condicfes adversas com antecedéncia (PEREZ e
REYES, 2006).

Nos altimos anos, métodos estatisticos classicos e métodos de redes neurais
tém sido utilizados por diversos autores para a previsdo de curto prazo para gases e
material particulado na qualidade do ar (PEREZ e REYES, 2002; ABDUL-
WAHAB et al., 2005; PEREZ e REYES, 2006; GRIVAS e CHALOULAKOU,
2005; MARKOVIT et al., 2008;DIAZ-ROBLES et al., 2008; ANDRIC et al.,
2009; CHATTOPADHYAY e CHATTOPADHYAY, 2011; PEREZ, 2012; UL-
SAUFIE et al., 2013; GENNARO et al., 2013; LUNA et al., 2014) como forma de
fornecer subsidio para a gestdo da qualidade do ar em diferentes partes do mundo
(PEREZ, 2012).

Estes modelos tém sido implantados para prever concentracbes médias de
poluentes atmosféricos com horas ou dias de antecedéncia, para que as autoridades
tenham tempo de acionar seus planos de contingéncia. Como estes sdo
fenomenologicos, eles usam dados de poluicdo do passado e/ou algumas
informacOes meteoroldgicas para prever concentracbes futuras. Entretanto, é
percebida uma preferéncia pelos modelos quimicos deterministicos, cuja precisao
das previsdes nas cidades ndo sdao maiores do que as obtidas por modelos
estatisticos (STERN et al., 2008; KONOVALOV et al., 2009). Além disso,
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segundo FERNANDO et al. (2012), modelos estatisticos sdo muito mais facil, mais
rapido e mais econdmico de implantar.

Existem ainda poucos trabalhos sobre modelos de previsdo para PM;s
(PEREZ e REYES, 2000; MCKENDRY, 2002; ORDIERES et al., 2005;
THOMAS e JACKO, 2007; PEREZ e SALINE, 2008; VOUKANTSIS et al.,
2011). No entanto, é importante continuar a trabalhar nesta linha de pesquisa e
tentar encontrar o0 modelo de previsdo mais adequado, devido aos problemas de
salde cujo este poluente é associado.

Como é sabido que o material particulado tem uma distribuicdo ndo-linear
(ORDIERES et al., 2005), muitos pesquisadores entdo vem desenvolvendo redes
neurais artificiais (ANN), como uma ferramenta ndo-linear, de previsdo de
qualidade do ar (PEREZ e REYES, 2002; PEREZ e REYES, 2006; THOMAS e
JACKO, 2007), pois além de resolver grande numero de problemas, tem se
mostrado mais eficiente do que as modelagens e métodos estatisticos tradicionais
(HORNIK, 1993; MASTERS, 1993; GENNARO et al., 2013).

Modelos de redes neurais artificiais tém sido usados para a previsao de um
vasto nimero de poluentes, com diversas escalas de concentragbes e tempo
(COMRIE, 1997; GARDNER e DORLING, 1998; THOMAS e JACKO, 2007;
LUNA et al., 2014) e tem apresentado muito bons resultados, sendo consideradas
como um método confiavel para previsbes ambientais. Além disso, numerosos
estudos expressam que o desempenho da ANN é geralmente superior em
comparacdo com 0s métodos estatisticos tradicionais, como a regressao multipla,
classificacdo e arvores de regressdo e modelos auto-regressivos (GARDNER e
DORLING, 1998; PEREZ et al., 2000; CHALOULAKOU et al., 2003; PEREZ e
SALINI, 2008; GENNARO et al., 2013).

Todos os artigos de previsao de qualidade do ar sinalizaram que a escolha
adequada de variaveis de entrada pode ser a etapa mais importante da modelagem
estatistica. No estudo realizado por GRIVAS e CHALOULAKOU (2005) foi
observada uma reducdo de 65-70 % do RMSE quando adicionada as informacoes
das condicdes meteoroldgicas locais, aumentando consideravelmente a precisdo do
modelo. Pois, a qualidade do ar é extremamente depende das condi¢Ges
meteoroldgicas locais.

Embora as relacBes estatisticas entre as condi¢cGes meteoroldgicas e as

concentracdes de poluentes atmosféricos possam sugerir 0 uso de modelos de
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regressdo linear multivariada, as relagbes poluicdo/meteorologia sdo tipicamente
complexas e tém propriedades néo-lineares que podem ser melhor representadas
por ANN. Na publicacdo de GARDNER e DORLING (1998) é relatado que a
previsdo de concentracfes de material particulado deve ser mais dificil do que para
gases poluentes comuns, devido a complexidade dos processos que controlam a sua
formagdo, transporte e remogdo na atmosfera. Por esta razdo, é esperado bons
resultados da predicdo por ANN, dada a sua capacidade para capturar altamente o
carater ndo-linear destes processos.

No Brasil, nenhuma agencia ambiental tem atualmente modelos de
previsdo da qualidade do ar sendo operado a pleno, para que pudessem adotar
planos de contingéncia para episodios criticos de qualidade do ar.

Na América Latina, o Chile é o Unico pais a fazer uso de modelos de
previsdo. Isto se deve ao fato da poluicdo do ar ser motivo de grande preocupacao
para a populagdo da regido metropolitana de Santiago nos Gltimos 15 anos, ja que
foi considerada uma das cidades mais poluidas do continente americano,
juntamente com S&o Paulo e Cidade do México (PEREZ e REYES, 2006). Este
fato provavelmente motivou as iniUmeras pesquisas com modelos de previsao
desenvolvidos para esta cidade, tal como aqueles construidos por PEREZ (2000),
PEREZ e REYES (2002), PEREZ e REYES (2006), PEREZ e SALINE (2008).

Entretanto, a agéncia ambiental de Santiago, capital do Chile, tem utilizado
modelo de previsdo desenvolvido por seus técnicos (um modelo linear, ndo
publicado) desde 1999. Este modelo lhes permite impor restricGes as emissdes de
antecedéncia, antes que niveis perigosos sejam atingidos (PEREZ e REYES,
2002). As autoridades da cidade de Santiago impdem restricdes as emissées nos
dias em que se espera que 0 maximo de 24 h de concentracdo de PM1o exceda 240
Hg m™, pois esse dia sera considerado em situacio de “pré-emergéncia”. De acordo
com a Organizacdo Mundial de Saude (1979), este limite é da ordem de grandeza
do valor maximo que os seres humanos podem ser expostos sem colocar um risco
grave para a saude.

PEREZ et al. (2000) aplicaram ANN para prever as concentracdes de PM; s
na atmosfera da cidade de Santiago, a qualquer hora do dia, pelo ajuste de uma
funcdo das concentragdes médias horérias medidas no dia anterior obtidas de uma
estacdo de monitoramento. Foram realizados dois modelos ANNs, um com a

entrada de somente dados de concentragdo de PMj,s e outro associando as
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condicBes meteorologicas (temperatura, umidade relativa e velocidade do vento).
As previsdes realizadas com adi¢do das informagdes meteoroldgicas ao modelo
apresentaram resultados ligeiramente melhores.

Em 2002 foi publicado um novo estudo para cidade de Santiago, onde
PEREZ e REYES (2002) desenvolveram um modelo ANN que utilizava como
valores de entrada os dados de concentragcfes de PM1, medidos até 18 h no presente
dia, além dos valores previstos de variaveis meteorologicas, a fim de prever o nivel
alcancado pela maxima média movel de 24 h (24 MA) da concentracéo de PMyg, no
dia seguinte. Os resultados revelaram que dentre as varidveis meteoroldgicas de
entrada mais relevante, a diferencga entre a temperatura maxima e minima prevista
era a mais importante. Os erros na previsao eram na ordem de 20 %.

PEREZ e REYES (2006) anos mais tarde publicaram outro estudo sobre a
aplicacdo de um modelo de ANN integrado, com objetivo de fazer previsdes da
maxima média de 24 h de concentracdes de PMjo com 1 dia de antecedéncia. As
entradas para 0 modelo foram concentracdes medidas até 19 h de cinco estac6es de
monitoramento da cidade de Santiago do presente dia, além das medidas e valores
de previsdo de variaveis meteoroldgicas. Os resultados das previsbes seriam
distribuidos em trés niveis ou classes de qualidade do ar: boa (A), ruim (B) e critico
(C). De acordo com o valor da maxima observada média de 24 h de PMy (MO) em
movimento, o dia seria classificado como um dia de classe A (bom), se MO < 195
ng m=, classe B (ruim), se 195 ug m™> < MO > 240 pg m™ ou classe C (critico), se
MO > 240 ug m™. A condicéo definida para a cidade inteira seria aquela observada
pela pior classe dentre todas as estacGes de monitoramento oficiais. Apo6s a
classificacdo da cidade, acionaria o plano de contingéncia, onde em dias de classe
B, 40 % dos veiculos automdveis sem catalisador ndo poderiam circular. Em dias
de classe C, 60 % dos veiculos sem conversor catalitico e 20 % daqueles com
conversor catalitico ndo seriam autorizados a circular. Além disso, nos dias da
Classe C, uma série de industrias identificadas como emissoras de poluentes seriam
obrigadas a parar de operar. Valores de previsao utilizando o modelo ANN foram
comparados com os resultados obtidos com um modelo linear com as mesmas
variaveis de entrada e com persisténcia. De acordo com os resultados apresentados,
em geral, 0 modelo ANN mostrou-se mais preciso, pois os modelos lineares (MLR
e ARIMA) ndo conseguiram prever as concentracfes extremas (episodios criticos

de poluicéo do ar).
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Em 2008, Perez e Saline publicaram um novo estudo sobre a capacidade
de trés tipos de métodos de previsdo das maximas média das 24 h das
concentracbes de PM,s com um dia de antecedéncia: uma rede neural
multicamadas, um algoritmo linear e um algoritmo de agrupamento. As
variaveis de entrada foram concentraces medidas em quatro estacdes de
monitoramento e informacdo meteoroldgicas medidas e previstas. Os resultados
mostraram que embora os trés métodos possam ser usados como ferramentas
operacionais, 0 algoritmo de agrupamento pareceu ser mais preciso na deteccdo
de situacges de altas concentragoes.

A primeira década dos anos 2000 foi muito rica em publicacdes que
avaliaram os modelos de previsdo para material particulado atmosférico no
mundo. Mas, somente o Chile tem avancado neste tipo de pesquisa na Ameérica
do Sul.

ORDIERES et al. (2005) analisou e comparou topologias diferentes de
ANN para a previsdo das concentracdes didrias de PM;,s em uma regido fronteirica
entre 0 México e EUA, com até 16 h de antecedéncia, acrescentando informacées
das condigdes meteoroldgicas locais (velocidade do vento, direcdo do vento,
umidade relativa e temperatura). As trés topologias estudadas foram: Perceptron de
multiplas camadas (do inglés, Multiple linear Perceptron, MLP), Funcdo de base
radial (do inglés, Radial Base Function, RBF) e Quadrado do Perceptron das
maltiplas camadas (do inglés, Square Multiple linear Perceptron, SMLP). Os
resultados de trés topologias diferentes de redes neurais foram comparados de
forma a identificar seus pontos fortes e fracos. Além disso, dois modelos classicos
foram construidos (um modelo de persisténcia e outro de regressao linear), de modo
a comparar seus resultados com os fornecidos pelos modelos de redes neurais. Os
resultados demonstraram claramente que os modelos ANN ndo s superaram oS
modelos classicos, mas também apresentaram valores bastante semelhantes entre
topologias diferentes. A RBF mostrou-se ser a rede com 0s tempos mais curtos de
treinamento, combinado com uma maior estabilidade durante a fase de previsao,
caracterizando, assim, esta topologia como uma solugdo ideal para o seu uso em
aplicacdes ambientais.

Ainda no ano de 2005, GRIVAS e CHALOULAKOU (2005) publicaram
um estudo que aplicou trés modelos de redes neurais a cidade de Atenas, na Grécia,

para previsdo horaria de PMy. Os dados de alimentacdo foram dados horarios de
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PMj, de quatro estacbes de monitoramento e de varidveis meteorologicas
(temperatura, pressdo atmosférica, precipitacdo, umidade relativa, radiacdo solar,
velocidade e direcdo do vento). A arquitetura de rede neural utilizada foi feed-
forward, com a topologia de MLP. O primeiro modelo usou o conjunto completo de
variaveis de entrada (MLPf) ,0 segundo usou as varidveis selecionadas por um
algoritmo genético de processo de otimizacdo (GA-MLP) e o terceiro foi
desenvolvido sem as variaveis meteoroldgicas de entrada (MLPnomet). Os
resultados dos modelos de ANN foram bastante satisfatorios, com valores do
coeficiente de determinagfo (R?) variando entre 0,50 e 0,67 para 0s quatro
locais e os valores do indice de concordancia entre 0,80 e 0,89. O desempenho
dos modelos de redes neurais examinados foi superior em comparacdo com
varios modelos de regressao linear que foram desenvolvidos em paralelo. Por
esta razdo, os modelos de redes neurais foram adotados em tempo real para
previsdo das concentracBes horéarias de PMjy durante os dias dos Jogos
Olimpicos de Atenas em 2004. Os resultados mostraram que a 0 RMSE do
conjunto de treino variou de 11,22-36,63 pg m™ e das validacdes de 12,59-37,32 g
m™. Os piores resultados foram verificados quando sa redes neurais ndo fizeram
uso das informacGes meteoroldgicas.

VOUKANTSIS et al. (2011) propés uma metodologia que consiste em
andlise de componentes principais e ANN, a fim de inter-comparar a qualidade
do ar e dados meteorolégicos, além de prever os niveis de concentracdo de
poluentes atmosféricos (PM1o € PM_5) em areas urbanas de Salonica (Grécia) e
Helsinque (Finlandia). Os resultados demonstraram um indice de concordancia
entre os dados medidos e modelados das concentracdes de PMy entre 0,80 e
0,85 e RMSE de 5,88-26,58 pg m™. Segundo VOUKANTSIS et al. (2011),
estes pardmetros estatisticos indicam um melhor desempenho dos pardmetros
de previsdo da qualidade do ar, quando comparado com estudos anteriores
correspondentes. Verificou-se também que o desempenho dos modelos de
previsdo das concentra¢des médias diarias de PMjy ndo foi substancialmente
diferente para ambas as cidades, apesar das grandes diferencas dos dois
ambientes urbanos.

GENNARO et al. (2013) desenvolveram uma ANN para prever, com 1
dia de antecedéncia, concentracbes diarias de PMj, em dois ambientes

contrastantes no nordeste da Espanha, um sitio regional (Montseny), e outro
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urbano (Barcelona), que é altamente influenciado pelas emissdes veiculares. Os
dados de entrada do modelo foram as concentra¢des horérias de PMo, dados
meteoroldgicos locais e de informacdes sobre a origem das massas de ar, como
por exemplo, a poeira do Saara. Os indices de desempenho das previsfes
mostraram melhores resultados para Montseny (R®> = 0,86) do que para
Barcelona (R? = 0,73), que sofre mais influencia de fontes locais e algumas
vezes inesperadas. Além disso, uma anéalise de sensibilidade foi realizada para
compreender a importancia das diferentes variaveis de entrada, a qual mostrou
que a meteorologia local e origem das massas de ar sdo fatores fundamentais
para os modelos de previsao.

UL-SAUFIE et al. (2013) desenvolveu modelo de previsdo de
concentracdo de PM10 para os proximos 1, 2 e 3 dias para Negeri Sembilan,
Malasia, com uma abordagem diferente dos demais estudos apres entados,
que realizavam, em geral, previsGes para as préximas 24 horas para o dia
seguinte. Eles usaram MLR e ANN, combinando-as com PCA. Os resultados
mostraram que os modelos PCA combinados com MLR e ANN melhoraram a
precisdo de todos os trés dias de antecedéncia da previsdo de concentracdo de
PMyo, pois foram observados RMSE de 14,23 pg m™ (MLR) e 13,99 pg m™
(ANN) para o dia seguinte e 23,03 pg m™ (MRL) e 22,42 pg m™ (ANN) para
0s proximos 3 dias. Contudo, quando combinados estes modelos ao PCA, 0s
RMSE foram ainda menores, 11,34 pg m™> (PCA-MLR) e 11,11 pg m™ (PCA-
ANN) para o dia seguinte e 18,27 ug m™ (PCA-MLR) e 15,64 pg m™ (PCA-
ANN) para os proximos 3 dias.

No estudo realizado por THOMAS e JACKO (2007), um modelo de
regressdo linear e um modelo de ANN foram desenvolvidos para prever PM; 5
horéaria e as concentracdes de monoxido de carbono (CO) em Indiana, nos
EUA. Os dados de entrada foram dados de trafego, concentracédo de poluentes,
meteoroldgicos. Ambos 0s modelos tinham razoavel precisdo na previsdo de
concentracdo horaria de PM,5, com RMSE < 4 ug m™. Eles concluiram que
estes modelos sdo computacionalmente menos complicados e requerem um
numero menor de preditores, em comparagdo com os modelos deterministicos.

Nos EUA o0s modelos de qualidade do ar fotoquimicos deterministicos
como Community Air Quality Modelling System da US.EPA (CMAQ) séo

comumente usados para gestdo regulatoria e planejamento de bacias aéreas
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urbanas. No entanto, segundo FERNANDO et al. (2012), estes modelos sdo
muito complexos, computacionalmente pesados, exigem frequentes e caras
atualizacdes dos inventarios de emissdes, portanto, sdo improprios para rotinas
de previsao diarias da qualidade do ar.

FERNANDO et al. (2012) usou um modelo de rede neural artificial
(EnviNNet) e um modelo deterministico fotoquimico (Models3-CMAQ) para
prever a concentracdo de PM10 em um local monitorado pela agencia
ambiental de Phoenix, Arizona - EUA. Os resultados mostraram que a rede
neural captou de forma satisfatoria picos de PM1o, enquanto CMAQ encontrou
problemas a este respeito. Concluiu-se que ANN eram muito mais fécil, mais
rapida e econébmica de implantar, sem comprometer a precisdo das previsoes:
RMSE = 25,02 pg m™ para ANN e RMSE= 34,40 ug m™ para 0 CMAQ.

Por fim, foi consensual dentre todos os artigos que trataram sobre
modelos de previsdo da qualidade do ar que os modelos de redes neurais
artificiais sdo mais eficientes do que os modelos lineares na previsdo da
concentracdo de material particulado atmosférico. Estes estudos encontraram
RMSE entre 4 a 37 pg m™ quando aplicado o modelo de redes neurais

artificiais.
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Metodologia

4.1.
Area de estudo

81

O estado do Rio de Janeiro (RJ) encontra-se ao leste da regido sudeste,

delimitando-se pelo estado de Minas Gerais (MG), Espirito Santo (ES) e S&o Paulo

(SP), além de ter sua costa leste-sul banhada pelo Oceano Atlantico (Figura 4.1).

OCEANO ATLANTICO

Figura 4.1: Posicéo geografica do estado do Rio de Janeiro

Fonte: Propria

A paisagem do estado do Rio de Janeiro apresenta fortes contrastes: morros,

vales, baias recortadas pelo litoral, dunas, restingas, praias planas, lagos e florestas

tropicais naturais (INEA, 2009). A cobertura vegetal composta por matas e florestas
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(naturais e plantadas) corresponde a 15 % do total da &rea ocupada por

estabelecimentos rurais.

O Rio de Janeiro é o quarto menor estado da Federacdo, com uma &rea de
43.696,054 km2. No entanto, detém o 2° lugar no Produto Interno Bruto (PIB)
nacional e o 3° em populacdo e extensdo de litoral, que favorece o acesso as
riquezas da plataforma continental, onde se origina a maior parte da producgéo de
petroleo do pais, que corresponde a 70 % da producdo nacional de petréleo (INEA,
2009).

Segundo o INEA (2009) as principais industrias do estado sdo metalurgicas,
siderurgicas, quimicas, alimenticias, mecanicas, editorial e grafica, de papel e
celulose, de extracdo mineral, de derivados de petréleo e naval. Em geral, estas
atividades industriais tém alto ou médio potencial poluidor do ar, de acordo com
critérios estabelecidos pelo INEA. Além da parcela da contribuicdo de emissdo das
atividades industriais, devem-se somar as emissdes das atividades de geracdo de

energia e, principalmente, as de origem veicular.

Devido as inimeras fontes de emissao o INEA prioriza 0 monitoramento da
qualidade do ar em trés regides administrativas do estado do Rio de Janeiro: Regido
Metropolitana, Regido do Médio Paraiba e Regido Norte Fluminense (INEA, 2009).
Segundo o Instituto, estas regides tém as mais variadas tipologias e fontes de
emissdo, ocupacdo industrial e densidade demografica. A Figura 4.2 mostra a

localizagédo dessas regides do estado.
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Figura 4.2: Regides do estado do Rio de Janeiro

Fonte: INEA, 2009
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4.1.1.
Regido metropolitana do Rio de Janeiro

A Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ) congrega 21 municipios,
ocupa 15,38 % da area total do estado e concentra, numa superficie de pouco mais
de 6.734 km?, uma populacdo de aproximadamente 12 milhdes de pessoas, cerca de
75 % da populacdo do estado (IBGE, 2011). Das regides metropolitanas existentes
no pais, a RMRJ é a que apresenta a maior densidade demografica,
aproximadamente 1.773 hab km?, e é a de maior grau de urbanizacdo, 98 %
(CEPERJ, 2014), responsavel pela geracdo de cerca de 70 % da renda interna do
estado e de 12,5 % da nacional (IBGE, 2011). Aliado a isto, a RMRJ possui a
quinta maior frota de veiculos automotores do Brasil (ANFAVEA, 2012).

Segundo o INEA (2009), o grande numero de veiculos e industrias na
RMRJ, em uma area de alta densidade demogréafica, aliados a uma topografia
irregular, paralela a orla maritima, que atua como barreira fisica aos ventos
predominantes do mar, ndo permitindo a ventilacdo adequada das areas situadas
mais para o interior, justificou a intensificacdo da rede de monitoramento nessa

regido (Figura 4.3).
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Figura 4.3: Esta¢bes de monitoramento da qualidade do ar na regido metropolitana do Rio de Janeiro

Fonte: Adaptado INEA, 2013
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A RMRJ foi delimitada por quatro bacias aéreas (Figura 4.4), com trés delas
cruzando a cidade do RJ, sendo seccionadas pela cota 100 da carta topogréfica, ou
seja acima de 100 metros do nivel do mar, que teriam caracteristicas similares em

termos de topografia, meteorologia e fontes de emissdes (FEEMA, 2006).

Segundo PIRES (2005), uma das formas de fazer a gestdo da qualidade do
ar é delimitando as bacias aéreas, que sdo poligonos cuja topografia é o principal
fator relacionado a dispersdo e transporte dos poluentes atmosféricos, constituida
por unidades de passagem de elementos em suspensdo chamados de corredores de
poluicdo (GODOQY et al., 2009).

- : P EIE

M

Figura 4.4: Delimitacdo das bacias aéreas da RMRJ

Fonte: INEA, 2009

A bacia aérea I, com uma éarea de 730 km? compreende aos distritos de
Itaguai e Coroa Grande, no municipio de Itaguai; os municipios de Seropédica,
Queimados e Japeri e as regides administrativas de Santa Cruz e Campo Grande, no
municipio do Rio de Janeiro. A bacia aérea 11, com uma area de cerca de 140 km?,
envolve as regides administrativas de Jacarepagué e Barra da Tijuca, no municipio
do Rio de Janeiro. A bacia aérea 111 ocupa uma area de cerca de 700 km? e abrange
0s municipios de Nova lguacu, Belford Roxo e Mesquita; os distritos de Nildpolis e
Olinda, no municipio de Nilopolis; os distritos de S&o Jodo de Meriti, Coelho da
Rocha e Sdo Mateus, no municipio de Séo Jodo de Meriti; os distritos de Duque de

Caxias, Xerém, Campos Eliseos e Imbarié, no municipio de Duque de Caxias; 0s
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distritos de Guia de Pacobaiba, Inhomirim e Surui, no municipio de Magé e as
regides administrativas de Portuaria, Centro, Rio Comprido, Botafogo, S&o
Cristovdo, Tijuca, Vila lIsabel, Ramos, Penha, Méier, Engenho Novo, Iraja,
Madureira, Bangu, llha do Governador, Anchieta e Santa Tereza, no municipio de
Rio de Janeiro. Finalmente, a bacia aérea IV, com &rea de cerca de 830 km?
abrange parte do Municipio de Niter6i, além dos municipios de Sdo Gongalo,
Itaborai, Magé e Tangua (INEA, 2009).

41.1.1.
Cidade do Rio de Janeiro

A cidade do Rio de Janeiro estd entre as trinta maiores megacidades do
mundo, estando em segundo lugar entre as cidades brasileiras com 6 milhdes de
habitantes, representando 53 % da populagdo do estado, e uma densidade
demogréafica de 5.265 hab km™ (IBGE, 2011). Além disso, possui uma frota de 2,6
milhGes de veiculos (DETRAN, 2012), quase 1 veiculo para cada 3 habitantes e a

segunda maior participacdo no PIB do pais (IBGE, 2011).

A cidade do Rio de Janeiro é composta de regides com caracteristicas
diferentes, assim como possui distintas fontes de polui¢do do ar. Além disso, conta
com uma topografia e meteorologia complexa (PIRES, 2005 e FEEMA, 2006). Na
cidade do Rio de Janeiro a topografia, devido a cadeia de montanhas, tem uma
grande importancia na dispersdo atmosférica dos poluentes e, consequentemente, na
qualidade do ar, pois se encontram as duas maiores florestas urbanas do mundo: o
macico da Pedra Branca e a Floresta da Tijuca. Esta Gltima cobre uma extenséo de
3.300 hectares e foi tombada pela ONU como reserva da biosfera (INEA, 2009).
Outros fatores que também influenciam sdo a ocupacdo irregular do solo, a
presenca do mar e as Baias da Guanabara e Sepetiba (SOLURI et al., 2007,
GODOQY et al., 2009). A proximidade com o mar favorece a ventilagdo natural, no
entanto a topografia acidentada, paralela a linha da costa, dificulta a circulagdo do
ar (SOLURI et al., 2007; GODQY et al., 2009).
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4.1.2.
Regido do Médio Paraiba

A Regido do Médio Paraiba (RMP) possui uma area de aproximadamente
10.000 km? correspondendo a 21 % da é&rea do estado e populagdo de 844.829
habitantes A RMP € composta pelos municipios de Resende, Barra Mansa, Volta
Redonda, Barra do Pirai, Rio Claro, Pirai, Valenca, Rio das Flores, Itatiaia, Quatis,
Pinheiral e Porto Real (INEA, 2009). Pelo fato de estar inserida em um dos maiores
eixos viarios do pais, a Rodovia Presidente Dutra, que liga Rio de Janeiro e S&o
Paulo, esta regido € de grande importancia econémica, principalmente no que tange
as atividades industriais (INEA, 2009). Na Regido Industrial do Médio Paraiba
destacam-se o0s setores associados a siderurgia, em especial a Companhia
Siderdrgica Nacional (CSN) e o setor metal-mecéanico, em Volta Redonda e outros
municipios do Médio Paraiba. O setor automotivo, bem como sua cadeia produtiva
(pneus, quimica, vidros e infraestrutura de logistica industrial) localizado em
Resende e Porto Real (SEA, 2011).

Os problemas ambientais relacionados a poluicdo do ar se devem,
basicamente, ao porte, ao tipo e a localizacdo das atividades industriais implantadas
na regido, bem como a intensa circulacdo de veiculos pesados ao longo da Rodovia
Presidente Dutra (INEA, 2009). O monitoramento da qualidade do ar na RMP ¢é
realizado através de 22 estacOes, cuja a distribuicdo espacial estad apresentada na

Figura 4.5.
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Figura 4.5: Esta¢Bes de monitoramento da qualidade do ar na Regido do Médio Paraiba

Fonte: Adaptado INEA, 2013

4.2.
Pontos monitorados

O estado do Rio de Janeiro tem uma complexa dispersdo atmosférica, pois é
banhado pelo mar, recebendo influéncias da brisa marinha, mas por outro lado tem
diversas elevagBes rochosas proximas a costa, o que dificulta a circulacdo de ar.
Além disso, ha um diversificado numero de fontes de emissdo ao longo do estado,

tal como, marinhas, ressuspensdo da poeira do solo, queimada, veicular e industrial.
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Por esta razao, neste estudo foram adotados 15 pontos de monitoramento (Quadro 1
do Anexo), que recebem contribuigdo das fontes de emissao citadas.

O INEA (2013) divulgou no Relatdrio da Qualidade do Ar do estado do Rio
de Janeiro o mapa do monitoramento de PM, s do estado do Rio de Janeiro (Figura

4.6), onde se pode observar os pontos adotados neste estudo.
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1 1 L 1 1
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Figura 4.6: Mapa dos pontos de monitoramento de PM,s: 1 — Santa Cruz/Conjunto Alvorada, 2 —
Santa Cruz/Jodo XXIII, 3 — Seropédica, 4 — Maracand, 5 — Centro, 6 — Belford Roxo, 7 — Duque de
Caxias/Campos Eliseos, 8 — Fonseca/Niterdi, 9 — Caju, 10 — Ramos, 11 — Duque de Caxias/INSS, 12
— S8o Jodo de Meriti, 13 — Copacabana, 14 — Recreio dos Bandeirantes, 15 — Jacarepagué/Taquara,
16 - Resende, 17 - Volta Redonda, 18 — Campos dos Goytacazes.

Fonte: Adaptado INEA, 2013

A Estacdo de Copacabana (CO), localizado no sul da cidade do Rio de
Janeiro, € uma area altamente residencial, cuja emissdo antropogénica majoritaria é
a veicular. CO ndo esta localizada em qualquer bacia aérea definida pela FEEMA
(2006). Como sua costa é toda banhada pelo oceano Atlantico, recebe fortes

influéncias de brisas maritimas e consequentemente de aerossois marinhos. Em
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contra partida, tem edificaces bastante altas e formacdes rochosas que prejudicam
a dispersao atmosfeérica.

A estacdo do Recreio dos Bandeirantes (RC) esta localizada em uma area
residencial da zona oeste da cidade do Rio de janeiro, com predominéncia de
edificacbes que ndo superam quatro andares, e estd muito proxima a costa litoranea,
tendo como fontes de emissdo as mesmas verificadas em CO. Entretanto, RC esta
dentro da bacia aérea Il.

A estacdo de Jacarepagué/Taquara (JP), na zona oeste da cidade, na bacia
aérea Il, € uma é&rea residencial, com participacdo econdmica no setor industrial,
devido a presenca de industrias farmacéuticas. Entretanto, o processo de fabricacdo
de farmacos gera baixissimas emissdes atmosféricas. No entanto, as principais
fontes de poluicdo neste bairro sdo as emissdes veiculares, devido a presenca de
muitas estradas que intensificam o fluxo de veiculos na regido, tal como a Linha
Amarela e a Estrada dos Bandeirantes, as quais foram classificadas pela FEEMA
(2004) por serem grandes emissoras de poluicdo atmosférica. Além disso, o bairro é
rodeado por morros, 0 que gera maior dificuldade de dispersdo de poluentes

atmosfeéricos.

A estacdo de monitoramento do Centro (CE) esta localizada no centro da
cidade do Rio de Janeiro, na Bacia aérea Ill, que € uma area com grande
participacdo na atividade econémica dedicada ao setor de comércio e servi¢os, com
a auséncia de industrias. A principal fonte de emissdo nesta area é a veicular,
devido a presenca de intenso trafego. As mesmas caracteristicas sdo observadas no
Maracana (MA), que faz fronteira com o bairro Centro. MA e CE estdo localizados
na bacia aérea Ill, porém MA esta localizado em uma area residencial na zona norte

da cidade.

Pode-se dizer que a principal fonte de emissdo antropogéncia dos bairros
Centro, Maracand, Jacarepagua, Copacabana e Recreio é veicular, devido a
presenca do intenso fluxo de veiculos na regido. Para tentar minimizar o trafego
diario nessas areas, as autoridades locais publicaram o Decreto municipal n°
29231/08, que proibe a circulagcdo de caminhdes em determinadas rotas, durante os

horéarios de pico (das 6 as 10 horas e das 17 as 20 horas).
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A Estacdo de Ramos (RA), localizada no norte da cidade do Rio de Janeiro,
na bacia aérea Ill, € uma area com participagdo econdmica no setor industrial. Por
conseguinte, as emissdes industriais e veiculares sdo elevadas nesta area, devido,
por exemplo, ser toda tangenciada pela Avenida Brasil, que segundo o Inventario
de Emissdes Regido Metropolitana (FEEMA, 2004) é a avenida mais poluida da
RMRJ.

A estacdo Belford Roxo (BR) situada na periferia da RMRJ, na bacia aérea
I11, estd em uma area de participacdo econémica do setor industrial. Logo, existem
fontes de emissdes industriais e veiculares. A ultima fonte é devido a presenca de
uma importante rodovia federal (BR-116 — Rodovia Presidente Dutra), com o
trafego de veiculos pesados que atravessam os estados do Rio de Janeiro e Sao
Paulo. Além destas duas fontes majoritarias de emisséo, ha ainda a ressuspensao do

solo devido a existéncia de vias ndo pavimentadas.

A estacdo de Sdo Jodo de Meriti (SJ), no bairro Jardim José Boniféacio,
localizada também na periferia da RMRJ e na bacia aérea Ill, tem a mesma
caracteristica da cidade de Belford Roxo, pois eles sdo vizinhos e compartilham as
mesmas peculiaridades, consequentemente sofrendo as mesmas contribui¢des para

a qualidade do ar.

A estacdo de Dugue de Caxias (CA), situada no bairro de Campos Eliseos,
na cidade de Duque de Caxias, também localizada na periferia da RMRJ e na bacia
aérea Ill, estd em uma éarea de forte participacdo econdmica no setor industrial,
devido a presenca do complexo petroquimico, incluindo uma refinaria e usinas
termelétricas. Neste bairro ha a presenca de fontes de emissbes industriais e
veiculares, pois estd proxima a BR-040 (Rodovia Washington Luiz), que liga o

estado do Rio de Janeiro a Minas Gerais.

As estacOes de Santa Cruz (CJ e CL), também localizadas na zona oeste da
cidade do Rio de Janeiro, na bacia aérea I, na fronteira da cidade de Itaguai, ttm a
caracteristica de ser uma area de forte participagdo econdmica no setor industrial,
devido a presenca de um distrito industrial, que inclui duas grandes siderurgicas e
metalurgicas. Neste local, ha a presenga de fontes industriais e também veicular,
este ultimo devido a presenca da Rodovia Federal, que liga o estado do Rio de

Janeiro a S&o Paulo, que é uma das maiores megacidades do mundo.
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A estacdo de Seropédica (SE), também pertencente & bacia aérea I, esta
localizada no bairro da Embrapa, na cidade de Seropédica. Nesta &rea, a principal
fonte de emisséo é veicular, devido a duas das principais estradas que tangem a
cidade, além da ressuspensao da poeira do solo, por estar em uma area rural, onde

nem todas as vias séo pavimentadas.

A estacdo Niter6i (NF), localizada no bairro de Fonseca no municipio de
Niteroi, na bacia aérea IV, é uma area residencial, porém com grande contribuicdo
das emiss@es veiculares, pois esta localizada ao lado da ponte Rio-Niterdi, que liga

Rio de Janeiro a Niteroi, cuja tem um alto fluxo de veiculos circulantes diario.

A estacdo Volta Redonda (VG), localizada no distrito de Volta Grande na
cidade de Volta Redonda, na regido do Médio Paraiba, esta em uma area de forte
participagdo econdmica no setor industrial, com a presenca siderdrgicas e
cimenteiras. Além das veiculares, devido a intensa circulacdo do trafego de

veiculos pesados na area, para abastecimento das industrias locais.

Por fim, a estacdo Resende (RS), situada no Pdlo Industrial da cidade de
Resende, também da regido do Médio Paraiba, vizinha a cidade de Itatiaia, onde
encontra-se o Parque Nacional Agulhas Negras, é uma area industrial, devido a
presenca das industrias automotivas, de aco, hidrelétricas e usinas nucleares. Além
destas fontes de emissdo ha ainda a presenca da BR-116 (Rodovia Presidente

Dutra), que liga os estados do Rio de Janeiro e Sdo Paulo.

4.3.
Amostragem de PM;5

Segundo a US.EPA (2006) a técnica, mais adequada para coleta de PM é a
filtracdo, e 0 equipamento mais utilizado para monitoramento da qualidade do ar é
o0 Amostrador de Grande Volume (AGV ou Hi-Vol) por apresentar facil manuseio e
manutencdo, baixo custo, portabilidade e fornecer uma boa precisdo nos resultados

de amostragem.

O método para determinacdo da concentracdo massica de material
particulado na atmosfera, com diametro aerodindmico de até 2,5 um (PMys)
adotado pelo INEA foi adaptado da NBR 13412 para PMj, - Determinagdo da
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concentracdo de particulas inalaveis pelo método do amostrador de grande volume
acoplado a um separador inercial de particulas.

Neste estudo foram utilizados os dados da amostragem de material
particulado coletado pelo INEA obtidos atraves de amostradores de grande volume
acoplado a um separador inercial de particulas (AGVMP252/Energética, Sdo Paulo,
Brasil) instalados a aproximadamente 3 metros acima do nivel do solo (Figura 4.7).
O PM,s foi coletado em filtros de fibra de vidro (Milipore), com uma vazao
volumétrica de aproximadamente 1,14 m® min™, por 24 h (1440 min), a cada seis

dias, seguindo o calendario de amostragem do INEA (Quadro 2, 3 e 4 do Anexo).

Figura 4.7: Amostrador de grande volume (Hi-Vol) acoplado a um separador inercial de particulas

Fonte: INEA, 2009

Os filtros coletados foram levados ao Laboratério de Quimica Atmosférica
do Departamento de Quimica da PUC- Rio (LQA/PUC-Ri0), em sacos de PVC,
com lacre e com nimero de identificacdo, fornecidos pelo INEA. Os mesmos foram
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acondicionados a 4° C em refrigerador, por um tempo de aproximadamente 30 dias,
até a determinacdo.

A[r).:rt.ermina(;éo da concentracao de PMys

A massa do material particulado foi obtida por analise gravimétrica,
medindo a massa do filtro antes e depois da coleta em balanca analitica (E. Mettler,
Zurich, = 0,0001 g), seguindo o metodo descrito na NBR 13412, semelhante ao
método ASTM-D4096. As informagdes das massas, vazdo volumétrica de ar e
tempo de amostragem foram fornecidas pelo INEA, cujo realizou a amostragem.

Para a obtencdo da concentracdo do material particulado foi considerada a
vazdo média do periodo de amostragem, corrigida para as condi¢Bes-padrao (Qp)
(Equacéo 4.1).

Qp =Qr. (5—2) (T—p) (Equacdo 4.1)

Pp

Onde:

Qp = vazdo média nas condicdes padrdo, em m* min™

Qr = vazdo média nas condicdes reais de temperatura e pressdo, em m®min™

Pm = pressdo média durante o periodo de amostragem ou pressdo barométrica
média no local de amostragem, em kPa (mmHg)

Tm = temperatura ambiente média durante o periodo de amostragem ou
temperatura ambiente média sazonal (ou anual) local de amostragem (K)

Tp = temperatura padrdo definida como 298 K

Pp = presséo padrao definida como 101,3 kPa (ou 760 mmHg)

Posteriormente, foi entdo calculado o volume total de ar amostrado

(Equacdo 4.2).

Vp=0Qp.t (Equacdo 4.2)
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Onde:
Vp = ar total amostrado em unidade de volume nas condicdes-padrao (m°)

t = tempo de amostragem, em min

Por fim, foi entdo obtida a concentracdo do PM, 5 pela Equacéo 4.3

_ (Mf-Mi).10°
= —Vp

C (Equacao 4.3)

Onde:
C = concentragdo de massa, em pg m™

Mf, Mi = massas final e inicial do filtro, em g

4.5.
Comparacgéo das concentragdes de PM,scom padrdes de qualidade
do ar

As concentracGes de material particulado fino (PM,s) das estacBes de
monitoramento estudadas foram avaliadas em relacdo aos padrbes diarios (24 h),
estabelecidos pela US.EPA (35 pg m™), relativos a exposicdo humana de curto
prazo e com os padrdes anuais da US.EPA (15 ug m™), relativos a exposicdo de

longo prazo.

4.6.
Extracdo de metais presentes no PM;s

Para a realizacdo da extracdo dos metais foi necessaria amostras de filtro
branco (filtro de fibra de vidro, modelo AP-40 810-50, da Millipore) e de filtros
com PM. Para tal, os filtros foram cortados no tamanho 3 x 3 cm?, com o auxilio de
tesoura de Teflon e pesados em balanca analitica (Shimadzu do Brasil, Brasil, £
0,0002 g). Apos, a aliquota do filtro foi transferida para um tubo de polipropileno
de 25 mL e foi adicionado 3,0 mL de HNO3 (16 mol L) bidestilado (Merck, PA
/purificado na PUC-Ri0). Estes tubos foram fechados e aquecidos em placa de
aquecimento elétrica (Modelo 510, Fisaton, Brasil) por 2 horas a 95 ° C, para

garantir um leve refluxo, dentro de uma capela com exaustor. Em seguida foram
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resfriados a temperatura ambiente e diluidos com agua Milli-Q, avolumando a 25,0
mL. Os extratos foram centrifugados (Centrifuga Fanem LTDA) por,
aproximadamente, 5 minutos com rotacdo de 3.000 rpm, para separar 0 material
insolGvel, ficando com uma solucdo sobrenadante de 12 % v/v (2,0 mg L™) de
HNOj3, que posteriormente foi analisada por ICP-OES. Este método de extracédo foi
inicialmente utilizado por AMARAL, 2010.

4.7.
Determinacao de metais por ICP-OES

Para a determinacdo de metais em material particulado atmosférico foi
utilizado o espectrometro ICP-OES (Perkin Elmer, Optima DV 7300) cujas
condicOes de operagéo estdo reportadas na Tabela 4.1. Os brancos foram analisados

em paralelo e nas mesmas condic¢des que as amostras.

Tabela 4.1: Condigdes operacionais do espectrometro Perkin EImer Optima DV 7300

Pardmetros CondicBes normais
Vazéo de Ar no Plasma 15 L min*!
Vazdo de Ar no nebulizador 0,6 L min*
Vazdo de Ar auxiliar 1,0 L min*
Poténcia do Equipamento 1400 W
Taxa de aspiragdo da amostra 1,5 mL min*
Tempo da medida 30s
Numero de replicatas 7

A Tabela 4.2 apresenta as linhas espectrais adotadas no espectrometro Perkin Elmer
Optima DV 7300, que tem uma faixa espectral de 167 a 753 nm, com resolucao

espectral de 0,006 nm a 200 nm.

A partir da solucdo padrdo priméaria multielementar Certipur Multielement
Standard 1V, de 1000 mg L™ da Merck (Ag, Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Fe, Ga,
K, Li, Mn, Ni, Sr, Na, Cu, In, Mg, Pb, Tl e Zn), e padrdes monoelementares de V e
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Ti 1000 mg L™ Titrisol® da Merck foram preparadas as curvas analiticas. Foi
utilizada uma curva de calibragdo externa com adi¢do do padréo interno de 0; 0,1;
0,2; 0,5e 1,0 mg L™ para Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Ti e V, e outra de 0; 0,2; 0,5;
1,0; 2,0 e 5,0 mg L* para Al, Fe, Na, K, Mg, Zn e Ca. O Y foi utilizado como
padréo interno, sendo adicionados 0,10 mg L™, preparados a partir de 1,0 mg L™ do
padrdo monoelementar Y Titrisol® da Merck. As concentracdes de Na, Ca, Mg, K
e Zn sdo bem maiores que as dos demais analito, portanto estes foram determinados

radialmente e os demais axialmente.

Tabela 4.2: Linhas espectrais adotadas para as determinacfes

Elementos Linhas espectrais (nm)

Al 396,153
Ca 422,673
cd 214,440
Cr 267,716
Cu 327,393
Fe 259,939
K 766,490
Mg 280,271
Mn 257,610
Na 589,592
Ni 231,604
Pb 220,353
Ti 334,940
Y% 292,402
Zn 206,200

Para obtencdo da concentracdo de metais presentes em todo o material

particulado amostrado (Ci;) em mg L foi aplicada a Equagéo 4.4:
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Onde, i sdo os analitos, Cipm € Cigra S80 as concentragdes dos analitos
obtidas da determinacdo por ICP-OES do PM e do filtro branco (mg L™), Miewm €
Miotera SA0 @S massas de PM total amostrada e a do filtro branco inteiro (g), Mcortpm

& Meortgra S30 as massas do PM e do filtro branco cortados de uma area de 9 cm?

(9).

Para transformacdo da concentracdo para pg m= (Ci,) foi aplicada a

Equacéo 4.5.

_Ciyv

Ci, ot (Equacdo 4.5)

Onde, V € o volume da solugdo &cida obtida da extracdo do PM (L), Qp é a
vazéo volumétrica de ar padrdo (m* min™) e t é o tempo de amostragem do PM

(min).

4.8.
Extracdo aquosa de carbono organico em PM;5

Os filtros foram cortados, com o auxilio de uma tesoura de Teflon, com um
4rea de aproximadamente 20 x 2,5 cm?, dentro de uma capela de fluxo laminar.
Logo apos, estes filtros foram transferidos para tubos de polietileno de 50,0 mL
(Techno Plastic Products AG, graduados e com fundo cénico) e pesados em uma
balanca analitica (Shimadzu do Brasil, Brasil, £ 0,0002 g). Em seguida, foram
adicionados 20,0 mL de agua ultrapura fresca, com o auxilio de dispensador. Para
auxilio na extracdo, os tubos foram submetidos a agitacdo ultrassdnica durante 10
minutos. O extrato resultante foi submetido a filtragdo em uma membrana de
acetato de celulose com porosidade igual a 0,45 um (Chromafil@xtra, filtro em
acetato de celulose), a fim de eliminar o material insollavel e posterior
encaminhamento para determinacdo do carbono organico total (TOC). Este método

de extracdo foi utilizado inicialmente por AMARAL, 2010.
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4.9.
Determinacdo da concentracdo de carbono orgéanico solavel em 4gua

A determinagdo de carbono organico total (do inglés, Total Organic
Carbon, TOC) independe do estado de oxidacdo do carbono, além de ndo sofrer
interferéncia de outros atomos ligados a estrutura organica. Entretanto, a
concentracdo de TOC ndo é obtida diretamente pelo equipamento, pois primeiro sao
obtidas as concentracGes do carbono total (do inglés, Total Carbon, TC) e do
carbono inorganico (do inglés, Inorganic Carbon, IC) e posteriormente, pela

subtracdo de TC com IC, se obtém a concentracao de TOC.

Para obtencdo da solucdo padrdo de IC 3,50 g de bicarbonato de sodio
(Nacalai Tesque, 1000 mg C L™) e 4,41 g de carbonato de sédio (Nacalai Tesque,
1000 mg C L™), previamente secos por 2 horas a 280° C em forno mufla (Fornitec,
modelo F2 DM) e esfriados em dessecador, foram dissolvidos em &gua ultra pura e
avolumados a 1,0 L. As concentracdes das solugGes para obtencdo da curva

analitica variaram de 0,2 a 10,0 mg L™

Para obtencéo da solucdo padrdo de TC, 2,125 g de ftalato &cido de potassio
(Nacalai Tesque, 1000 mg C L™), previamente seco a 105-120°C por 1 hora e
resfriado no dessecador, foram dissolvidos com &gua ultra pura e avolumados a 1,0
L. As concentracdes das solucBes para a curva analitica de TC preparadas a partir

dessa solucdo variaram de 1,0 a 50,0 mg L™.

Para a determinacdo de IC e TC foi adicionado na amostra um &cido
oxidante que reage com 0s ions de carbonatos e bicarbonatos presentes para liberar
o didxido de carbono CO,. O CO; liberado representa o IC presente na amostra. Os

brancos foram analisados em paralelos e nas mesmas condigdes que as amostras.

As EquacOes 4.4 e 4.5 foram adotadas para a obtencdo das concentracdes
em mg L™ (Ciy) e pg m™ (Ci) da concentragdo de carbono organico soltvel em
agua (WSOC).
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O equipamento utilizado neste trabalho foi TOC-V CPH/CPN
(SHIMADZU) cujas condicdes operacionais estdo mostradas na Tabela 4.3. Este

método de determinacéo foi inicialmente utilizado por AMARAL et al., 2010.

Tabela 4.3: CondicGes operacionais do TOC-V CPH/CPN

Principio de medicéo Combustdo catalitica a 680° C

Faixa de medicéo 0a3000mg L™

Limite de deteccéo 4,0pg Lt

Tempo da determinagdo ~ 3 min

Introducdo da amostra Injecdo automatica

Volume de amostra 50 uL

Pré-tratamento para IC Adicao automatica do HCI 2,0 mol L™
Gas de transporte O, com alto grau de pureza

Pressdo do gas 300-600 kPa

Os limites de deteccdo e quantificacdo de IC e TOC estdo apresentados na
Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Pardmetros analiticos obtidos pela técnica de TOC

Analitos LD (mg L™ LQ(mg L™
IC 0,0001 0,0003
TC 0,0023 0,0077

4.10.
Condicdes meteoroldgicas

Os dados meteorologicos foram cedidos pelo INEA de suas proprias
estacOes meteoroldgicas, de érgdos publicos, ou de supervisionados por eles mais
préximas aos pontos de amostragem de PM, s, ndo ultrapassando o raio de 2 km em

relacdo a estagdo meteorologica de referéncia.

As estacbes meteorologicas seguiram as boas praticas na operagao

recomendados no guia de instrumentos e métodos de observagdo meteorologica da
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Organizacdo Meteoroldgica Mundial (OMM, 2010), coletando informac@es a cada

15 min.

4.10.1.

Estatistica descritiva

Foram calculados os valores méximos, minimos, médias e medianas das
variaveis meteorologicas: temperatura (T), em © C, umidade relativa (RH), em %,
velocidade do vento (WS), em m s, radiacdo Solar (Rad), em W m™ e pressdo
atmosférica (AP), em os pontos de amostragem, de acordo com os estudos

realizados.

4.10.2.
Rosa dos ventos
As rosas com as dire¢des do vento (WD) predominantes foram feitas para

cada um dos pontos de amostragem, usando o SIA Atmos versdo 4.6,

correlacionando os resultados com as faixas de velocidades descritas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Faixas de intensidade dos ventos

Escala Velocidadje1 média Int.ervalo de . Denominagio
(ms™) velocidade (ms™)

0 0 <1 Calmaria
1 1 1-2 Bafagem
2 3 2-4 Aragem
3 5 4-6 Fraco
4 7 6-9 Moderado
5 10 9-11 Fresco
6 12 11-14 Muito Fresco
7 15 14-17 Forte
8 19 17-21 Muito Forte
9 23 21-25 Duro
10 27 25-29 Muito Duro
11 31 29-33 Tempestuoso
12 - >33 Furacédo

Fonte: CEPAGRI, 2015
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4.11.
Validagdo do método analitico

Na literatura, € possivel encontrar variadas metodologias para determinagédo
de metais em material particulado (QUITERIO et al., 2004; SOLURI et al., 2007;
US.EPA 10-3.4). Com o objetivo de avaliar o desempenho da metodologia analitica
desenvolvida em nosso laboratorio, por AMARAL (2010) e publicada por GIODA
et al. (2011), para determinagédo por ICP-OES dos metais Al, Ca, Cd, Cu, Cr, Fe, K,
Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Ti, V e Zn extraidos do MP com HNO;3 p.a bidestilado, foi

realizada a validacdo conforme os critérios estabelecidos pelo INMETRO.

Os parametros selecionados no presente estudo, para testar o desempenho
do método, segundo os critérios estabelecidos pelo INMETRO (2011) foram:
seletividade, linearidade, limites de deteccdo e quantificacdo, recuperacéo,
exatiddo, precisdo, robustez, além da comparacdo da eficiéncia de precisdo entre
métodos de extracdo. Todos os ensaios foram realizados com material de referéncia
certificado (NIST, SRM 1648a, material particulado urbano) e padrdes primarios, o

gue assegura a rastreabilidade e confiabilidades dos resultados.

Antes de iniciar a validacdo do método analitico foi realizado um teste de
verificacdo da homogeneidade da composicdo quimica dos filtros brancos, que

serdo adotados como solugdo matriz.

4.11.1.
Seletividade

O filtro de amostragem do material particulado atmosférico foi considerado
como a matriz da amostra. Este contem em sua composicdo muitos dos analitos
presentes na amostra, 0s quais podem interferir no sinal analitico de interesse. A
seletividade avalia o grau de interferéncia destes componentes sobre o sinal
medido. A resposta obtida deve corresponder exclusivamente ao analito
(VESSMAN et al., 2001).

Para avaliacdo da seletividade foi utilizado a adicdo de padrdo a solucédo

matriz. Para tal, foram preparados oito amostras, cada uma com 9,0 mL da solugéo
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matriz com a adicdo em sete delas os seguintes volumes: 0,04; 0,08; 0,2; 0,4; 0,7,
0,8; 1,6 mL de solugdo padrdo multielementar de 50,0 mg L™ e determinadas as

concentracdes de cada elemento por ICP-OES.

Para avaliacdo da seletividade por este metodo foram construidos os
gréaficos de residuos e calculados os coeficientes de determinacdo a partir do

método dos minimos quadrados, segundo a Equacéo 4.6.

R 2 _ SQreg

= m (Equacéo 4.6)

Onde, SQey € a soma dos quadrados da regressdo e SQrs € a soma dos

quadrados dos residuos.

O segundo método adotado para identificacdo da possibilidade de
interferéncia da matriz foi a dissolucdo da matriz. Para tal, foram preparadas sete
amostras de 4,5 mL com solugdo matriz nas seguintes propor¢des de diluigéo: 1;
1:1; 1:2; 1:4; 1:10; 1:20; 1:40, e outras sete idénticas com a adigdo de 0,5 mL de
solucdo padrdo multielementar de 50 mg L™. Todas as amostras foram analisadas
por ICP-OES para determinacdo das concentraces de cada elemento estudado. O
método estatistico de avaliacdo dos resultados da avaliacdo da interferéncia de

matriz encontra-se detalhado no item 4.12.2.

4.11.2.
Linearidade

A linearidade corresponde a capacidade do método de fornecer resultados
linearmente correlacionados as concentracfes do analito em uma determinada faixa
de aplicacdo (ICH, 1996). A maneira mais simples de descrever esta dependéncia é
através do modelo de regressdo linear representado por uma equagdo matematica

(Equacdo 4.7) em que y estd em funcéo de x.

y=ax+b (Equacéo 4.7)
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A adequacdo do ajuste da curva é fornecida pelo coeficiente de correlacdo
de Pearson (r) (Equacéo 4.8). Quanto mais proximo de 1, menor a dispersdo do
conjunto de pontos experimentais, ou seja, menor o erro em y (GUILHEN et al.,
2010). Nestas condicdes, o ajuste da funcdo matematica escolhida para a curva

analitica sera maximo.

r= 2(xi—=%).(vi=y)

B Equago 4.
JCG—0D.Cri—3)?) (Equacéo 4.8)

Onde, x; e y; sdo os valores das varidveis X e Y,E e ? séo respectivamente
as médias dos valores x; e y;. Além disso, y representa as intensidades de emissao e
X as concentragdes em mg L™.

Para avaliacdo da linearidade foi realizada uma curva de calibracdo com
solugdes padrdo multielementar com nove concentragées: 0,01; 0,02;0,03;0,05; 0,1;
0,2;0,3:0,5;1,0; 2,0;3,0; 5,0 e 10 mg L™

4.11.3.
Limites de detecc¢éo e quantificacao

As concentragOes de cada analito da solugdo matriz foram determinadas a
partir de 10 medidas, obtendo-se a média (i) ¢ o desvio padrao amostral (s). A
partir destes resultados foram determinados os limites de detec¢do (LD) aplicando-

se a Equacdo 4.9 e o de quantificacdo (LQ) com a Equacéo 4.10:

LD =pu+3.s (Equagéo 4.9)

LQ = u + 10.s (Equacéo 4.10)
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4.11.4.
Recuperacéao

A recuperacdo ou fator de recuperacdo (R) é definida como a proporcao da
quantidade da substancia de interesse, presente ou adicionada na amostra,
recuperada por meio do método analitico (THOMPSON et al., 2002). Reflete,
portanto, a quantidade de determinado analito efetivamente quantificada em relacéo

a quantidade “real” presente na amostra.

Para avaliacdo da recuperacdo do método de abertura pseudototal adotado
em nosso laboratério (AMARAL, 2010, GIODA et al., 2011) foram preparadas
duas amostras idénticas. Para tal, para cada uma delas, foi feita a abertura acida de
10 mg de material de referéncia certificado (MRC) de material particulado urbano
(SRM 1648a) da NIST (Gaithersburg, MD, USA). A extracdo foi feita com 3,6 mL
de 4cido nitrico (HNO3 16 mol L™) concentrado bidestilado, e aquecimento por 2 h
a 95° C, posteriormente avolumado para 30 mL, ficando com uma solugdo de
concentracdo final de 12 % HNO;. Esta solucéo foi centrifugada por 5 min a 3.000
rpm. O sobrenadante foi analisado por ICP-OES e os resultados observados de cada
analito (Valor observado) foram avaliados em relagdo aos valores certificados para
0 SRM 1648a (Valor certificado) e determinada a eficiéncia do método. O célculo

da recuperacdo segue a expressao a baixo (Equacao 4.11):

R (%) = Lorobservado 4, (Equacio 4.11)

Valor esperado

Para avaliacdo da recuperacao foi feita a média dos resultados das duas

amostras para obtencédo do Valor observado.

106


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121824/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1121824/CA

107

4.11.5.
Exatidao

A exatiddo é o grau de concordancia entre o resultado de uma medigdo e um
valor verdadeiro do mensurando (INMETRO, 2011). E improvavel que um
resultado obtido experimentalmente seja exatamente igual ao valor de referéncia

convencionalmente aceito como verdadeiro (LEITE, 2002).

Para avaliacdo da exatiddo do método foi calculado o Erro relativo (ER),

segundo a expressdo abaixo (Equacéo 4.12):

ER(%) = @ 100 (Equacéo

y

4.12)

Onde Xap € a médias dos resultados obtidos das trés amostras paralelas de

solucdo padréo e X, € o valor esperado.

A exatiddo foi obtida com a avaliacdo de quatro solucdes padrédo
multielementares com concentracGes pertencentes a faixa de trabalho: 0,2; 0,5; 1,0
e50mgL™

4.11.6.
Precisdo

A precisdo avalia a dispersdo dos resultados entre ensaios independentes,
repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, em condi¢des
definidas (INMETRO, 2011 e ANVISA, 2003) e pode ser expressa pelo desvio
padréo relativo (RSD). Para este trabalho foi realizada a precisdo intra-corridas
(Repetitividade) e a precisdo inter-corridas (Precisdo intermediaria).
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4.11.6.1.
Repetitividade

A repetitividade do método foi examinada para uma faixa de concentracdes
de solucdes padrées multielementares de 0,2; 0,5; 1,0, 2,0 e 10,0 mg L™, preparadas
com a solugdo matriz. A média (U) e o desvio padréo (s) foram calculados com base
nos resultados obtidos, para cada concentracdo para o calculo do desvio padréo
relativo - RSD (%) (Equacdo 4.13).

RSD(%) = i 100 (Equacéo 4.13)

Adotando 7 replicatas de uma mesma amostra, analisada no mesmo dia,

pelo mesmo analista e sem variagdes nas condi¢fes operacionais e instrumentais.

4.11.6.2.
Precisao intermediaria

A precisdo intermediaria refere-se a precisdo avaliada sobre 0s mesmos
padrdes, utilizando o mesmo método, no mesmo laboratério, mas definindo uma ou
mais condi¢Bes que variam. Neste trabalho, foram variados os dias de analise e 0s

analistas.

As solucbes padrdo multielementares com 0,2; 0,5; 1,0; 2,0 e 10,0 mg L™,
preparados com a solucdo matriz, foram reanalisados apds dois dias e por um
analista diferente do primeiro dia e calculado o desvio padréo relativo - RSD (%)
(Equacdo 4.14).

RSD(%) = % 100 (Equacio 4.14)
2

Onde s; e s, s@o 0s desvios padrdes p, e w, Sa0 as meédias aritmeticas das
sete réplicas do primeiro e segundo dia de andlise das solucGes padrdes,

respectivamente.
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4.11.7.
Robustez

A fim de se verificar se 0 método é robusto a pequenas e deliberadas
variagOes das condigdes otimizadas, foi aplicado o teste de robustez proposto por
YOUDEN e STEINER (1975), sugerido pelo INMETRO (2011), em uma amostra

de material particulado do estado do Rio de Janeiro, dividida em oito partes iguais.

Este teste consiste na analise multivariada de sete variaveis que podem
influenciar no resultado analitico, a partir dos resultados observados de somente 8
experimentos, seguindo a metodologia de extracdo e determinacdo adotadas no
LABSPECTRO, mas aplicando as condig¢des experimentais descritas na Tabela 6.5.

As sete variaveis selecionadas para a realizacdo do teste de YOUDEN e
STEINER (1975) estdo apresentadas na Tabela 4.6, assim como as suas condi¢fes
normais utilizadas no procedimento experimental, representadas por letras
maiusculas A, B, C, D, E, F e G e as condicdes alternativas, representados pelas
correspondentes letras mindsculas a, b, c, d, e, fe g.

As 4 primeiras variaveis se referem a possiveis variagdes que podem ocorrer
durante a determinacdo dos analitos (vazdo de Ar no plasma e no nebulizador,
poténcia do equipamento e taxa de aspiracdo de amostra), as outras 3 variaveis
referem-se a parte da extracdo da amostra (temperatura de aquecimento, volume de

acido e tempo de extracao).

A partir desses resultados, o efeito de cada varidvel é estimado pela
diferenca entre a média dos resultados das quatro anélises com letra maitscula e a
média dos resultados das quatro analises com letra mindscula. Valores de efeito
maior do que o desvio padrdo multiplicado pela raiz quadrada de dois (sV2) foram

considerados significantes e, portanto, alteram a resposta a resposta analitica.
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Tabela 4.6: Planejamento experimental fatorial para determinacdo da robustez pelo teste de

YOUDEN e STEINER

Condigdes experimentais

o Condicdes CondicGes
Variaveis i Iternativas
normais a 3 4 5 6
1
Vazéo de Ar no 15Lmint  16Lmin
A A a a
Plasma (A) @)
- -1
Vazio de Ar no 0,6 L min 0,7 L min s b B B
nebulizador (B) (b)
Poténcia do 1400 W 1500 W
Equipamento ©) © ¢C ¢ C ¢
c
1,3 mL min
Taxa de aspiragdo 1,5 mL min ! d d d d
da amostra 1 (D)
(d)
95°C 105° C
sauecimento E e e E
(E) (e)
3,0mL 3,3mL
Volume de 4cido f F F f
R ®
2h 2 h 15 min
g G g G
Tempo de extracao (G) 9)

4.12.
Analises quimiométricas

A aplicacdo de métodos matematicos, estatisticos e de logica formal para o

tratamento de dados quimicos, de forma a extrair uma maior quantidade de

informacdes e melhores resultados analiticos é definida como quimiometria

(MASSART et al., 1998).

Todas as analises quimiométricas foram feitas com o software livre R

versdo 3.1.2 R (R Core Team, 2014). Além disso, todos os testes compararam 0s

resultados a um nivel de significancia de 5 % (a = 0,05).
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4.12.1.
Avaliacdo da homogeneidade dos filtros brancos

Foi aplicado o teste de Kruskall-Wallis as concentrag0es de metais
determinados de 35 filtros de fibra de vidro (Milipore), de sete lotes diferentes, que
foram usados na amostragem de material particulado ao longo do ano de 2011, a

fim de avaliar a homogeneidade dos mesmos.
Ho: p > a.— Os filtros tém as mesmas composic¢des quimicas.
Hi.p < a— Os filtros ndo tém as mesmas composigdes quimicas.

O teste de Kruskal-Wallis pode ser considerado como a alternativa néao
paramétrica a ANOVA de um fator (HOLLANDER, 1999). Este teste pode ser
entdo usado para testar se duas ou mais amostra provém de uma mesma populacéo
ou se de populacBes diferentes ou se, de igual modo, as amostras provém de
populagdes com a mesma distribuicéo.

Para calcular a estatistica de teste, comeca-se por ordenar de forma
crescente, todas as observacdes das diferentes amostras em um conjunto (amostra
global), atribuindo a cada observacdo a sua ordem na amostra global e mantendo a
origem da observacdo (exemplo, de que amostra provém essa observagdo). No caso
de existirem observagdes com o mesmo valor — 0 que designamos por empates — a
ordem dessas observacdes é dada pela média aritmética das ordens que essas
observacdes teriam se ndo fossem empatadas (SIEGEL e CASTELLAN, 1988). A
estatistica de teste é dada pela Equacdo 4.15.

2

RS
_12 ¢k J_
N(N+1)2]=1n]- 3(N+1)

- g .3
_Zi=1(ti _ti)
N3-N

(Equacéo 4.15)

Onde o termo R; = :21 r;; representa a soma das ordens de cada uma das |
(=1, ..., k) amostras e N é a dimensdo da amostra global (N = nl + n2 + ... + nk).
O termo (Equacdo 4.16) € uma correcdo necessaria caso existam mais de dois
grupos de empates.

I -t
N3-N

(Equacéo 4.16)
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Nesta expressdo, g representa o numero de grupos de empates e t representa
0 numero de observagdes em cada grupo de empates. As hipdteses sao:

Ho=H~x21_a k-1
Hi=H = X21—a,(k—1)-

Onde k é a quantidade do grupo e a é o nivel de significancia.

4.12.2.
Avaliacdo do efeito de matriz

Aplicou-se o teste t de Student para verificar se os resultados encontrados
com diferentes diluicGes da solu¢do matriz influenciavam na resposta analitica
quando adicionado solucdo padrdo. Para tal, foi considerado que as concentragdes

seguiam uma distribuicdo normal. As hipdteses seriam:

Ho: A diferenca das médias das concentracdes das dilui¢ces da solugcdo matriz x e y
sdo iguaisa5mg L™
Hi: A diferenca das médias das concentragdes das diluicdes da solucdo matriz x e y
sdo diferentes de 5 mg L™

A estatistica do teste t de Student para variancias desconhecidas e desiguais
adotada € expressa na Equacdo 4.17 (DE GROOT e SCHERVISH, 2002):

_ (bx—py)-A
2 g2
Sk, ov
n m

t. t, (Equacéo 4.17)

Onde A é o valor verdadeiro (5,0 mg L™) e o grau de liberdade v é da do

pela Equacéo 4.18:

==t (Equacdo 4.18)

Onde a variavel t; é a varavel da distribuicdo t de Student calculada para v
graus de liberdade, p é a média de cada um dos conjuntos (x e y), s° é a variancia

das amostras de cada conjunto de n e m amostras, respectivamente.
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Assim fixando o nivel de significancia “o, a hipdtese nula serd rejeitada se:
|te| >ty NO teste bilateral;
t. > t,, no teste unilateral a direita e

t. <t, no teste unilateral a esquerda.

4.12.3.
Comparacdo das precisfes e recuperacdes dos métodos de
extracao

Para avaliagdo das precisOes e recuperacdes do método de extracdo adotado
no LABSPECTRO (AMARAL, 2010; GIODA et al., 2011) foi adotado como
método de referéncia o método US EPA 10-3.1.

As amostras utilizadas para avaliacdo da extracdo &cida adotada pelo
LABSPECTRO (AMARAL, 2010; GIODA et al., 2011) foram aquelas preparadas
para avaliagéo da recuperagéo (item 4.11.4). No entanto, as amostras utilizadas para
avaliacdo da extracdo pelo método US EPA 10-3.1, foram preparadas
individualmente com 10 mg de material de referéncia certificado (NIST, SRM
1648a) em 0,9 mL de HNO; (16 mol L™) e 2,4 mL de HCI (37 %/12,3 mol L™ HCI)
p.a da Merck, em aquecimento por 30 minutos, posteriormente avolumado para 30
mL, ficando com uma solucdo sobrenadante de concentracdo final de 3 %v/v
HNO3/8 %v/v HCI.

Para o célculo das recuperacgdes foi adotado como valor observado a média
dos resultados das duas amostras paralelas. Ap6s o conhecimento das recuperagdes
a partir dos dois métodos de extracdo acima foi feito uma analise das diferencas
entre eles. Além da avaliacdo das eficiéncias de extracdo foi determinado se a
precisdo dos métodos tem diferenca significativa, com a aplicacdo do teste F, para
as seguintes hipéteses:

. — ~2
HO. 01 - 02
-2 2
H]_. 01 ?ﬁ 0-2

Para realizagdo do teste de comparacdo das variancias (o2 e ¢3) de duas

populacOes independentes (teste F), deve-se retirar uma amostra aleatoria Xi, X,...,
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Xn da populagdo 1, e, uma amostra aleatoria Y1, Ys,..., Ym da populacdo 2 com
distribuicdo N(u;0%) e N(p,,0%) respectivamente (DE GROOT e SCHERVISH,
2002).

Para continuidade do teste deve-se considerar a Equacao 4.19 e 4.20:

(n— 1)

1

Q, = SE~yZ | (Equacéo 4.19)

(m 1)

Q, = SZ~xZ _, (Equacéo 4.20)

Onde S? ¢ a variancia amostral da populagdo 1 e S a variancia amostral da
populacdo 2. Neste caso, a expressdo F' definida pela Equacdo 4.21:
Q1

F. = Q_~F(n 1;m—1) (Equacéo 4.21)

m-—

H

[1P¥13

Assim fixando o nivel de significancia “a‘, a hipotese nula ser4 rejeitada se:

F¢ > F,, no teste unilateral a direita

4.12.4.
Teste de distribuicdo normal

Teste de Shapiro-Wilk (Equacdo 4.22) é adotado para avaliar se um conjunto
de dados segue uma distribuicdo normal (SHAPIRO e WILK, 1965).

W=———— (Equagéo 4.22)

Onde:

b — constante gerada a partir das médias, variancias e covariancias das estatisticas

de ordem de uma amostra aleatoria de tamanho n de uma distribui¢do normal

x —ordem dos valores de amostra
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xX— média de conjunto de dados
i — conjunto de dados usados

n —numero total de conjunto de dados

Logo, o teste de Shapiro-Wilk foi utilizado para avaliar se os dados do
PM,s, do ano de 2011, das estacOes de Santa Cruz, Jacarepagua, Recreio dos
Bandeirantes, Copacabana, Ramos, Centro e Maracand seguiam uma distribuicédo

normal.
Ho. p > o: segue uma distribuicdo normal

Hi. p < a: ndo segue a distribuicdo normal

4.12.5.
Avaliacdo de valores andbmalos

Nem todos os dados devem fazer parte das avaliacdes estatisticas, devido a
sua discrepancia em relacdo aos demais. O teste do intervalo interquartil considera
como andmalos aqueles valores que estiverem fora de 1,5 vezes o intervalo
interquartil. O gréafico de caixa é utilizado para representar a distribuicdo de um
conjunto de dados e verificar a possibilidade de existéncia de valores anémalos que

excederam o intervalo de + 1,5 interquartil.

O grafico de caixa foi utilizado para representar a distribuicdo de um
conjunto de dados de concentragdo de PM,s, umidade relativa, temperatura,
velocidade e direcdo do vento, do ano de 2011, de Santa Cruz, Jacarepagud,
Recreio dos Bandeirantes, Copacabana, Ramos, Centro e Maracana e verificar a
possibilidade de existéncia de valores anémalos que excederam o intervalo de = 1,5

interquartil.

Além desta andlise foi realizado o teste de Grubbs, a fim de detectar valores
maximos e minimos anémalos de um conjunto de dados de concentracdo de PM; s
(GRUBBS, 1969).
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Ho: p > a - ndo ha valores andmalos
Hi. p < a - ha valores andmalos

O teste de Grubbs é utilizado para detectar os valores maximos (Equacédo
4.23) e minimos (Equacdo 4.24) anémalos de um conjunto de dados (GRUBBS,
1969)

G ==’ (Fquacho 4.23)

N

17_Ymin

G = (Equacéo 4.24)

Onde:

Ymax — valores maximos de conjunto de dados
Ymin — valores Minimos de conjunto de dados
Y— média de conjunto de dados

s — desvio padrdo de conjunto de dados

4.12.6.
Avaliacdo das influéncias dos parametros meteorolégicos nas
concentracbes de PM;5

A Analise de Agrupamento Hierarquico (HCA) foi adotada para agrupar
variaveis similares, adotando o método Ward, que utiliza como medida de
similaridade a distancia euclidiana quadratica, aos dados do ano de 2011
monitorados, ou seja, concentracdo de PM,s e varidveis meteoroldgicas (T, RH,
WD e WS) em cada um dos pontos de amostragem (Santa Cruz, Jacarepagua,

Recreio dos Bandeirantes, Copacabana, Ramos, Centro e Maracana).

A HCA constitui uma metodologia numérica multivariada, com o objetivo
de propor uma estrutura classificatoria, ou de reconhecimento da existéncia de

grupos, objetivando, mais especificamente, dividir o conjunto de observacfes em
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um numero de grupos homogéneos, segundo algum critério de homogeneidade
(REGAZZI, 2001). A analise de agrupamentos estuda todo um conjunto de relaces
interdependentes e ndo faz distingdo entre variaveis dependentes e independentes,

isto é, varidveis do tipo causa e efeito, como na regressdo (VICINI, 2005).

O dendograma é um tipo de analise de agrupamento, o qual representa uma
sintese grafica do trabalho desenvolvido, ocasionando uma pequena perda da
mesma, pelo fato de ser uma sintese. Embora aconteca essa perda de informacé&o,
esse grafico € de grande utilidade para a classificacdo, comparacdo e discussao de
agrupamentos (VICINI, 2005).

Além desta analise, foi elaborada a matriz de correlacdo, considerando cinco
variaveis (PMzs, T, RH, WD e WS) também em cada um dos seis locais de

amostragem.

As matrizes de correlacdo sdo uma forma de anélise exploratoria que
consiste em matrizes quadradas, que se relacionam com os elementos de linhas e
colunas, e assim promovem uma representacdo de sistemas complexos. Estas
permitem capturar as interacdes, interdependéncias e interfaces entre elementos de
um sistema (GRUBISIC e OGLIARI, 2009).

Para analisar tal matriz € preciso olhar para as intersecGes entre 0s
parametros. Quando mais aproximado de + 1 ou -1, melhor € a correlagdo entre as
variaveis e abaixo de 0,3 significa que ndo ha correlacdo entre elas. Se o valor da
intersecdo for negativo, significa que os objetos sdo inversamente proporcionais, ou
seja, enquanto um aumenta o outro decresce. Caso contrario a correlacdo entre eles

é proporcional.

4.12.7.
Avaliacdo das influéncias das estagcbes do ano nas
concentracbes de PM;5

A Anaélise de Componentes Principais (PCA) é uma técnica aplicada a um
conjunto de variaveis objetivando a reducdo de dimensionalidade das varidveis
atraves da identificacdo dos componentes principais, sintetizando a informagéo

comum a grupos de variaveis, isto &, substituir um grupo de variaveis

117


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121824/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1121824/CA

118

intercorrelacionadas por uma variavel independente (THURSTON e SPENGER,
1985). Estas varidveis sdo chamadas de componentes principais. As
componentes representam as fontes associadas as variancias dos dados.
Matematicamente, a PCA pode ser expressa pela Equacéo 4.25:

Zij = Xptap, Fy (Equagdo 4.25)

Onde os indices:

i = associado as amostras (1, 2, 3, ..., N);

j = associado as variaveis medidas (1, 2, 3, ..., n);

m = namero total de componentes retidos;

p = associado aos componentes retidos (1, 2, 3, ..., m);
Zij = matriz adimensional original dos dados normalizados do elemento j na
amostrai;
Fpi = valor de um fator comum p para um individuo i (amostragem do aerossol);
ajp = matriz dos pesos dos fatores, apos a normalizacéo;
ajp Fpi = contribuicéo do fator (componente) correspondente a composicgao linear
(ANDRADE et al., 1994).

A variancia explicada (Vp), também chamada de comunalidade (hi2), de
uma variavel pode ser expressa em termos dos componentes identificados. A
contribuicéo total de um componente Fp para a variancia de todas as variaveis
é definidapela Equacdo 4.26:
V,= X% a5, =1.23,..,m) (Equacéo 4.26)

Esta relacdo mostra que a variancia dos elementos é explicada pela

soma dos quadrados dos pesos ajp dos componentes Fp.

Os autovalores e autovetores sdo obtidos a partir da matriz de correlagédo
(Rp x p) (SANCHEZ-CCOYLLO, 2002), obtida a partir da matriz de dados
normalizados (Equacdo 4.27).
Rv = vA (Equacéo 4.27)
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Onde v é o autovetor de R e [1[1é o autovalor escalar desconhecido.

Com o objetivo de maximizar a variancia dos pesos explicada pelas
componentes (Equacdo 4.28) e evidenciar a associacdo as fontes, 0s
autovetores podem ser submetidos a uma rotacdo ortogonal (varimax), que
preserva a independéncia estatistica dos componentes principais retidos
(YAMASOE, 1994, SANCHEZ-CCOYLLO, 2002). Ou seja, quanto mais
proximo de 1, maior a associacdo da variavel com o componente principal, e
quanto mais proximo de -1, maior a dissociagdo da varidvel com este

componente.
1 N1 « \2)2 .
Ryarimax = o ;)n=1{ ?=1(lip - ( ?=1(lip )} (Equacdo 4.28)
Sendo

=2

ip (Equacéo 4.29)

>
EJGY

Onde os indices:
i = associado as amostras (1, 2, 3,..., N);
j = associado as varidveis medidas (1, 2, 3, ..., n);
m = ndmero total de componentes retidos;
p = associado aos componentes retidos (1, 2, 3, ..., m);

ajp = matriz dos pesos dos fatores;

hi2 = comunalidade da amostrai.

A Analise das Componentes Principais (PCA) foi aplicada a matriz (4x4)
das variaveis meteoroldgicas (T, RH, WS e WD) em cada um dos seis pontos de
monitoramento, para que o comportamento das concentragdes de PM, s, no ano de
2011 fossem avaliados em funcdo das componentes principais. Para tal, foram
gerados matrizes de graficos de dispersdo com PC1, PC2 e PM,5s, construidos por

local de amostragem e dispersos por estagdes do ano.
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O objetivo principal da aplicagdo da PCA foi verificar se as varidveis
meteoroldgicas provocavam algum efeito nas concentracdes de PM, s ao longo do
ano (estacdes do ano). A varidvel principal foi a concentracdo de PM;s e as
varidveis meteoroldgicas foram secundérias, usadas para aumentar o
entendimento dos resultados da varidvel principal.

O método PCA adotado foi com rotagdo ortogonal dos componentes
(varimax), onde o objetivo era encontrar uma rotacdo que maximizassem a
variancia da matriz de pesos, para valores proximos de 1, para simplificar a

interpretacdo dos componentes.

Na aplicacdo da PCA, geralmente normalizam-se as varidveis para média
zero e desvio padrdo 1. O procedimento adotado permite a inclusdo de variaveis
com diferentes unidades e ordens de grandeza sem prejudicar a analise, ja que
a PCA analisa apenas a variabilidade dos dados (ANDRADE, 1994 e
YAMASOE, 1994). Neste estudo, o pré-tratamento de normalizacdo foi usado. Isto
significa que os dados foram centrados na média e, em seguida, dividida pelo
desvio padrao (Equacéo 4.30).

(Equacéo 4.30)

Onde:
zij= concentracdo padronizada sem dimensdo do elemento j na amostra i;

xji = concentracdo elementar da amostra i na variavel j;

x ; = concentragdo media do elemento j sobre todas as Namostras;
oj = desvio padrdo da distribuicdo das concentrac6es do elemento j.

Existem varios critérios para definir o nimero de componentes principais,
e neste trabalho, estabeleceu-se que a selecdo deste numero seria feita pela
observacdo dos autovalores, pois eles representam a porc¢do da variacdo total das
variaveis explicada por cada um dos fatores, ou seja, quanto maior o autovalor
mais importante € o fator. Portanto, adotou-se o critério de Kaiser, que propde
considerar apenas os autovalores superiores a 1, demonstrando que esses seriam

os valores estatisticamente significativos.
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Além desta andlise, foi realizado o teste de Kruskal-Wallis as concentragdes
de PM,s observadas em Santa Cruz, Jacarepagud, Recreio dos Bandeirantes,
Copacabana, Ramos, Centro e Maracana separadas por estacdes, afim de verificar

se estas seriam influenciadas pela sazonalidade anual.

Ho: p > a — Concentragdo de PM, s tem 0 mesmo comportamento em estagdes do

ano diferentes.

Hi. p < a — Concentracdo de PM;5 ndo tem 0 mesmo comportamento em estaces

do ano diferentes.

Por fim, a uma estacdo de monitoramento especifica (Maracand) foi
aplicado o teste de Mann-Whitney para avaliar o comportamento das concentragdes
de PM,5 ao longo das estacdes do ano, analisando duas estacBes por vez, uma vez

que neste local teve sua hipdtese rejeitada no teste Kruskal-Wallis.

Ho: p > a — Concentracdo de PM, s tem 0 mesmo comportamento nas duas estacdes

do ano.

Hi. p < a — Concentracdo de PM,5s ndo tem o mesmo comportamento nas duas

estacdes do ano.

O teste de Mann-Whitney € o teste ndo paramétrico adequado para comparar
as funcBes de distribuicdo de uma variavel pelo menos de escala ordinal em duas
amostras independentes. Este teste pode também ser utilizado como alternativa ao
teste t-Student para amostras independentes e quando 0s pressupostos deste teste
(amostras de pequena dimensdo ou muito diferentes e/ou as variancias muito
heterogéneas) ndo sdo validos (MANN e WHITNEY, 1947).

A estatistica do teste foi desenvolvida por MANN e WHITNEY (1947) e no
primeiro passo, as N = n;+n, observagdes sdo ordenadas por ordem crescente (rjj; i
=1,2;j=1, .., ng0uny). Caso existam empates a ordem dos empates é dada pela
média das ordens que essas observacGes teriam se ndo fossem empates. Em
seguida, calcula-se a soma das ordens para cada uma das duas amostras (Equacao
4.31 e 4.32):

Ry =Y m; (Equacéo 4.31)
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R, = Y1215 (Equacéo 4.32)

A estatistica U do teste de Mann-Whitney € dada pelo nimero de vezes que
uma observacdo da amostra 1 precede uma observacdo da amostra 2 (U;) ou pelo
nimero de vezes que uma observacdo da amostra 2 precede uma observacdo da
amostra 1 (U,) depois de todas as N observacdes terem sido ordenados por ordem
crescente. Estes valores podem ser calculados para cada uma das amostras pelas
Equac0es 4.33 e 4.34:

n, (Tll + 1)

> R, (Equacéo 4.33)

Ul = n1n2 +

ny (le + 1)
2

U, =nyn, + — R, (Equacédo 4.34)

A estatistica U de Mann-Whitney é entdo U = min (U, U,). A estatistica do
teste Mann-Whitney (U) é calculada a partir dos tamanhos amostrais de cada grupo
e a soma dos postos de um deles. Existe uma distribuicdo tedrica e exata para a
estatistica U especialmente desenvolvida para amostras pequenas (n; ou n,<20). Por
outro lado, quando os tamanhos amostrais forem de, no minimo, dez em cada
grupo, a aproximacdo pela distribuicdo normal ja é razoavel, onde E(U) é o valor
esperado da estatistica U (Equacdo 4.35):

nin;
2

EU) = (Equacao 4.35)

Su é o desvio-padrdo das ordens (Equacéo 4.36).

— 3_o.
Sy = J “altz x(N;N—Zg u) (Equacio 4.36)

N(N-1) i=1 12

O termo correspondente ao somatdrio é uma correcdo necessaria quando ha
varias observacdes empatadas. Neste termo, g representa 0 numero de grupos de

empates, e e; representa 0 numero de observacdes empatadas em cada um dos i (i =

122


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121824/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1121824/CA

123

1, ..., g) grupos de empates. A estatistica Z (Equacdo 4.37) pode ser calculada a
partir da estatistica U como:

z="20 N (Equacdo 4.37)

U

O p-valor é entdo calculado a partir da estatistica Z que tem distribuicéo
assimptética N (0,1).

4.12.8.
Avaliagao das influéncias das bacias aéreas nas concentracdes
de PMs 5

A fim de avaliar o comportamento das concentracfes de PM, s observadas
nas estacfes de monitoramento da qualidade do ar, nas bacias aéreas definidas pela
FEEMA (2006) foram observados os graficos com as matrizes de dispersdo com as
PC1, PC2 e PM,5, construidos atraves das centroides de cada estacdo do ano

dispersos pelos locais de amostragem.

Além desta analise, o teste de Mann-Whitney também foi usado para avaliar

se as regifes monitoradas estavam na mesma bacia aérea.
Ho: p > a — As regides estdo na mesma bacia aérea.

Hi.p < a— As regifes ndo estdo na mesma bacia aérea.

4.12.9.
Modelos receptores

Modelos receptores tém essa denominacdo por basearem-se nas
medidas realizadas nos receptores para a identificacdo de padrbes de fontes dos
poluentes (MACHADO, 2012). Consideram-se como modelos receptores varias
metodologias estatisticas multivariadas, além do Balangco Quimico de Massa
(CMB) (HOPKE, 1991). Dentre os objetivos das técnicas multivariadas ha a
reducdo de dados e identificacdo de padrdes, que sdo aplicacbes para 0

tratamento de dados de poluigéo.
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Neste estudo, a analise de componentes principais (PCA), seguida de uma
andlise de regressdo linear maltipla (MLR) foi realizada ao conjunto de dados dos
quinze locais de amostragem, incluindo as varidveis meteorologicas, as
concentracdes massicas de PM, s, WSOC e as concentraces de metais (206 x 24).
As andlises foram realizadas na linguagem computacional estatistica R (R Core
Team, 2014) com o pacote FactoMineR (HUSSON et al., 2013). O método varimax

foi adotado, assim como o critério de Kaiser.

Um dos desafios em andlise ambiental é a questdo do processamento de
dados truncados. De acordo com algumas estimativas, 0 tempo gasto para ter um
conjunto de dados "limpos" e organizados pode representar até 80 % do tempo da
andlise de dados. Em ciéncias atmosféricas, € bem conhecido que muitas
substancias toxicas podem atualmente serem determinadas, devido a alta resolucéo
dos instrumentos analiticos. Entretanto, estes dados deveriam receber um
tratamento especial para inserir esta informacdo em modelos de receptores. Ao
longo dos anos, muitas pesquisas tém proposto formas de incluir este tipo de dados
em suas analises, entre eles a remocdo de dados andémalos e a substituicdo destes
pela média ou mediana. No entanto, a insercdo ou remocdo simples leva a
estimativa errada da média, desvio padrdo, covariancia de amostra e, sobretudo, a
destruicdo da estrutura de dados de correlagdo (STANIMIROVA et al., 2007;
STANIMIROVA, 2013). Portanto, as deficiéncias brevemente expostas
relacionadas com as estratégias simplistas para lidar com dados anémalos motivou
pesquisadores a utilizar novas estratégias sugeridas pela literatura, a fim de
diminuir as incertezas associadas com 0 processamento inadequado deste tipo de
dados. O método de validacdo cruzada leave-one-out (loo) é uma abordagem
estatistica conhecida para lidar com valores faltantes, no entanto consome bastante
tempo (BRO et al., 2008; JOSSE et al., 2011). Neste trabalho, o nimero de
componentes principais foi estimada pelo método de validacdo cruzada
generalizada (GCV), desenvolvido por JOSSE et al. (2011), que é uma
aproximacéo apropriada de loo, mas com menos gasto de tempo computacional.
Depois da construgdo do modelo de PCA, os valores faltantes e as concentragdes
medidas abaixo do método do limite de deteccdo (MDL), ou seja, valores menores
que o desvio padrdo do branco para os metais ou a media aritmética da analise do

branco para WSOC, foram removidas e substituidas por valores previstos pelo
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algoritmo iterativo regularizado da PCA, também conhecido como o algoritmo EM-
PCA do pacote missMDA (HUSSON e JOSSE, 2013).

MLR das componentes principais foi aplicada para estimar
quantitativamente a contribuicdo delas nos locais. Os escores fatoriais absolutos
foram as variaveis independentes e a concentragdo elementar total (soma dos metais
e WSOC) foi a varidvel dependente. Por meio dos coeficientes de regressdo obtidos
por MLR, o fator diario absoluto foi convertido para a fonte de contribuicéo
massica (componente principal) em cada local (HARRISON et al., 1996; SIMCIK
etal., 1999; LARSEN et al., 2003; VIANA et al., 2008).

Além da PCA, HCA também foi implementada para agrupar varidveis
semelhantes, através da adocdo do método de Ward, que utiliza como medida de
similaridade a distancia euclidiana quadratica sobre os dados coletados de PM;s,

concentracdo de metais, WSOC e varidveis meteorologicas.

4.12.10.
Previsdo de concentracdes de PM,s aplicando o modelo Holt-
Winters

O Holt-Winters é um modelo de previsdo exponencial (WINTERS, 1960),
conhecido por lidar com elementos de tendéncia (linear) e sazonalidade de uma

série temporal, adotado para previsdes desde o inicio da década de 1960.

Este pode ser dividido em duas categorias: modelo aditivo, que € utilizado
quando a amplitude da variacdo sazonal mantém-se constante e modelo
multiplicativo, utilizado quando a amplitude da variagcdo sazonal aumenta com o
tempo. As equacbes das estimativas das componentes de nivel, tendéncia,
sazonalidade e a equacdo de previsdo estdo definidas para cada modelo na Tabela
4.7.
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Tabela 4.7: Equagdes de estimativas de Nivel, Tendéncia, Sazonalidade e a equacdo de Previsdo
para os Modelos Aditivo e Multiplicativo

Holt-Winters Aditivo Holt-Winters Multiplicativo
i = — — Y,
Nivel Ly=a(Y; = Si—) + (1 —a)(Li—y + be_y) Li=a—+(1-a)(L,
St-s
+bt—41)
Tendéncia by =B(Le —Le—) + (1 — B)be_q by = B(Ly — Le—q)
+ (A= B)bey
Sazonalidade Ss=yWe—L)+ A —y)Si_s

Y,
Se =y + 1A =7)Ses
t

Previsao Feom = (Le + bemm)Se—sem From = (Le + be—m)St—s4m

Fonte: MORETTIN e TOLOI, 2004

O método usa médias mdveis ponderadas exponencialmente para atualizar
as estimativas da média ajustada sazonalmente (chamada de nivel), inclinacdo e
sazonalidade. Os valores dos pardmetros o, fp e y sdo obtidos através da
minimizacdo do MSE (erro médio quadratico) através de simulaces, WINTERS
(1960).

Para estimar os parametros de suavizagdo a, p e y do modelo Holt-Winters
(Tabela 4.7) foi utilizado a linguagem computacional R (R core team, 2014), que 0s

aperfeicoou para que o MSE fosse o menor possivel (Equacdo 4.38).

MSE = (% N [P, — oi]z) (Equagio 4.38)

Onde N é o nimero de observacdes, Oi € o valor observado e Pi é o valor
predito.

O modelo Holt-Winters utilizado neste estudo foi o aditivo, calculando
assim, a soma entre as componentes de nivel, tendéncia e sazonalidade. A

sazonalidade utilizada foi considerando as esta¢des do ano.

O conjunto de treino utilizado foi com as 173 primeiras observagdes de
PM; 5 de cada estagdo. Ja os testes foram realizados com as Ultimas 5 e 10 Gltimas
observacodes, para a estimacdo dos 5 e 10 passos a frente, respectivamente, que sao

as 5 ou 10 proximas concentragdes de PM;s.
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Foram gerados os gréficos de dispersdo com os valores estimados das
concentragdes de PM;s pelo modelo versus os observados nas estagdes de

qualidade do ar.

4.12.11.
Previsdo de concentracdes de PM,s aplicando o modelo de
redes neurais

As redes neurais artificiais, que também, podem ser utilizadas como
modelos de previsdo, foram originalmente desenvolvidas para mimetizar sistemas
neurais bioldgicos basicos (o cérebro humano, basicamente), e sdo compostas por
um numero de elementos simples de processamento interconectados denominados
neurdnios (ZHANG, 1998).

O neurobnio artificial € uma estrutura matematica que procura simular a
forma, o comportamento e as fun¢des de um neurénio bioldgico. Assim sendo, 0s
dendritos foram substituidos por entradas, cujas ligagdes com o corpo celular
artificial sdo realizadas através de elementos chamados de peso (simulando as
sinapses). Os estimulos captados pelas entradas sdo processados pela funcdo de
soma, e o limiar de disparo do neurénio bioldgico foi substituido pela funcéo de
transferéncia (HAYKIN, 1999).

Uma rede neural artificial (HAYKIN, 1999) corresponde a um conjunto de
neurdnios artificiais separados em camadas (entrada, escondida e saida). O

processamento de um neurdnio artificial resume-se em:
1. Um vetor de entradas X, X1, Xz, ..., Xn, SA0 apresentados a rede;

2. Cada entrada é ponderado por um peso associado V, Wi, Wa, ..., Wy, que

indica sua influéncia na saida da unidade;

3. As entradas ponderadas sdo somadas onde se adiciona também uma

entrada independente, X, = 1, denominada tendéncia;

4. A saida da camada escondida do neurénio €, entdo, dada pela Equacgéo
4.39:
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S; = X7 Wijx; (Equacéo 4.39)

A saida é, entdo, convertida em ndo-linearidade através das funcbes de
ativacdo tangente hiperbolica (WIDROW e LEHR, 1990). A Figura 4.8 mostra
esquematicamente uma rede neural que é subdividida em camadas: camada de
entrada (input layer), camada escondida (hidden layer) e camada de saida (output

layer).

Input Hidden Output
Layer Layer Layer
Input
Mg Output
Variables
Synapse
Synapse

Neurons

Figura 4.8 - Representagdo esquematica do modelo de ANN

A motivagdo para a utilizagdo de redes neurais artificiais vem do
conhecimento que o cérebro processa informacgdes de uma maneira diferente de um
computador digital tradicional, sendo esse um computador altamente complexo,
ndo-linear e paralelo. Portanto, a rede neural artificial € uma eficiente ferramenta de
previsdes de séries temporais, por ter a capacidade de realizar simulacdo paralela e

ndo-linear.

CORTEZ (2002) menciona que as redes neurais artificiais tém
caracteristicas Unicas, ndo encontradas em outros métodos: aprendizagem e
generalizacdo, que diz respeito a conseguir descrever o todo a partir de algumas
partes.

Para aplicar a rede neural foi necessario definir o nimero de lags (variaveis
de entrada) e o nimero de neurbnios da camada escondida. A quantidade de lags
fora definida através da funcdo de autocorrelacdo (Fac), selecionando o dltimo

numero da autocorrelacéo que supera o nivel de confianca de 95 % (Figura 4.9).
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Figura 4.9: Sele¢do do n° de Lags em funcéo de autocorrelacao para os trés sitios.

Para aplicacdo da rede neural ndo foi utilizado o conjunto de validacdo e o
treinamento foi realizado com 1000 interacBes, aplicando o método gradiente
descendente por batelada, adotando como conjunto de treino os 173 dados iniciais,
sem as Ultimas 10 observacGes de cada variavel de entrada para a realizacdo dos
testes com 5 e 10 passos a frente.

Devido ao baixo nimero de variaveis de entrada, para este estudo foram
adotados topologia (quantidade de neur6nios na camada escondida) iguais a 1 para

Taquara e Seropédica e 2 para Duque de Caxias.

Foram gerados os graficos de dispersdo com os valores estimados das
concentragdes de PM;s pelo modelo versus os observados nas estagdes de

qualidade do ar.
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4.12.12.
Previsdo de concentracdes de PM,s aplicando redes neurais
artificiais associadas aos parametros meteorologicos

Com a insercao das variaveis meteoroldgicas na entrada do modelo, foi adotado

como critério de escolha da topologia, aquele com menor MSE (Equacao 4.38).

A Tabela 4.8 apresenta os MSE de Taquara, Seropédica e Duque de Caxias,
para a média dos MSE das 100 inicializa¢cdes da rede das estimativas calculadas
para os 10 passos & frente, considerando as variaveis de entrada e diferentes
topologias. Os resultados indicaram que o nimero de topologias ideais seriam de 2

para Taquara e Seropédica e 4 para Duque de Caxias.

Tabela 4.8: Sele¢do do nimero de neurbnios na camada escondida

MSE
N° Lags 2 3 4
Seropédica 48,33 56,03 70,63
Taquara 93,14 135,54 154,01
Duque de Caxias 142,34 141,10 140,76

4.12.13.
Comparacéo da precisdo dos modelos de previsao

A raiz do erro médio quadratico (RMSE) foi usada aos resultados do
treinamento e da predicdo das proximas 5 e 10 concentracdes de PM, s esperadas
(Equacdo 4.40). Estes resultados permitem avaliar a estimativa de previsdo de
PM; 5 na qualidade do ar na RMRJ a partir do modelo de Holt-Winters e das Redes
Neurais Artificiais (ANN1 e ANN2).

1/

2
RMSE = (% NP - OL-]Z) (Equagio 4.40)

Onde N é o nimero de observagdes, Oi € o valor observado e Pi é o valor

predito.
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5.
Avaliagdo quimiométrica do material particulado fino com a disperséo
atmosférica

Luciana Maria Baptista Ventura, Fellipe de Oliveira Pinto, Laiza Molezon Soares,
Aderval Severino Luna e Adriana Gioda.
Seréa submetido a revista Tellus B: Chemical and Physical Meteorology no segundo

semestre de 2015.

5.1.
Resumo

A relacdo entre as caracteristicas fisicas da atmosfera (meteorologia e topografia)
com concentracdes de particulas no ar ambiente se tornou um tema de grande
interesse para a avaliacdo da qualidade do ar no mundo, uma vez que estas séo
fatores importantes na dispersdo de poluentes. Entretanto, este assunto tem sido
pouco estudado na América do Sul. A inovacdo deste estudo foi usar ferramentas
quimiométricas (PCA, HCA, teste de Mann-Whitney, entre outros) para explicar
melhor a relacdo entre os niveis de poluicdo atmosférica por particulas finas de
diferentes areas de uma regido metropolitana em funcdo das estacdes do ano, das
condicdes meteorologicas e das bacias aéreas. As amostras de PM,s foram
coletadas em seis locais com diferentes fontes de emissao (industrial, veicular, de
poeira do solo), na cidade do Rio de Janeiro, de janeiro a dezembro de 2011.
Temperatura, umidade relativa, velocidade do vento e direcdo foram monitoradas
por estacbes meteorologicas de superficie proximas aos locais de coleta. As
concentracdes observadas de PM,s variaram de 1-61 pg m™. Os resultados das
avaliacGes quimiométricas mostraram que ndo houve influéncia significativa da
sazonalidade sobre as concentracdes de PM,s. Além disso, as bacias aéreas
definidas pela Agéncia Ambiental do Estado Rio de Janeiro ndo foram confirmadas,
pois os locais apresentaram desempenho semelhante de acordo com sua fonte de

emissdo. Por isso, estudos mais detalhados sdo necessarios, a fim de redefini-las.

Palavras-chave: PM,s, bacias aéreas, condigdes meteoroldgicas, ferramentas

quimiomeétricas.
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5.2.
Introducéo

O crescimento industrial e da populacdo, juntamente com o0 aumento da
frota de veiculos, tem contribuido para o agravamento da poluicdo do ar nas
megacidades (PARRISH, 2011), tal como a cidade do Rio de Janeiro — Brasil, na
América do Sul. De acordo com o Inventario de Emissdes Atmosféricas da Regido
Metropolitana do Rio de Janeiro (FEEMA, 2004), os veiculos sdo responsaveis pela
geracdo de 40 % do material particulado inalavel (PMyo) no ar, sendo 35 % do PMyg
composto por particulas finas (PM2s) (INEA, 2013). Ja é difundida a informag&o
que as particulas finas ou respiravel (PM;5) penetram mais profundamente no trato
respiratorio (MARCAZZAN et al., 2001; MASIOL et al., 2014) e atingem 0s
alvéolos pulmonares (SHAKA e SALIBA, 2004; US.EPA, 1999). Além disso,
minerais e substancias tdxicas adicionados ao material particulado (PM) podem
atuar como um veiculo para as micro-organismos tais como fungos, bactérias
(KAMPA e CASTANHAS, 2008; VOUTSA e SAMARA, 2002).

Para avaliacdo da qualidade do ar em um determinado local é necessario
considerar as concentragcdes de poluentes atmosféricos associadas as condi¢des
meteoroldgicas e topograficas do local de monitoramento (PIRES, 2005; FEEMA,
2006; HEINTZENBERG, 1989; SWIETLICKI et al., 2008). Na cidade do Rio de
Janeiro, ha muitos fatores complexos que influenciam na dispersdo atmosférica de
poluentes e, portanto, na qualidade do ar. Um dos fatores € o uso irregular do solo e
a presenca do mar e das baias da Guanabara e Sepetiba (SOLURI et al., 2007,
GODOQY et al., 2009). A proximidade com o mar favorece a ventilagdo natural,
como a brisa marinha, no entanto, a topografia acidentada, paralela a linha da costa,
dificulta a circulacdo de ar (SOLURI et al., 2007; GODOQY et al., 2009). Outra
caracteristica importante ¢ o clima subtropical com intensa radiacdo solar e altas
temperaturas (FEEMA, 2006).

Segundo PIRES (2005), uma das formas de fazer a gestdo da qualidade do
ar é delimitando as bacias aéreas, que sdo poligonos cuja topografia é o principal
fator relacionado a dispersdo e transporte dos poluentes atmosféricos, constituida
por unidades de passagem de elementos em suspensdo chamados de corredores de
poluicdo (GODOY et al., 2009).

A Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ) foi delimitada por

quatro bacias aéreas, com trés delas cruzando a cidade do RJ, sendo seccionadas
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pela cota 100 da carta topografica, que teriam caracteristicas similares em termos
de topografia, meteorologia e fontes de emisses (FEEMA, 2006).

Como o Instituto Estadual do Ambiente (INEA) detém uma das mais vastas
rede de monitoramento de PM,s da América do Sul, possibilitou a realizacdo deste
estudo, que avaliou a relacdo das condi¢cGes meteoroldgicas, da sazonalidade e das
bacias aéreas nas concentracdes de PM,s em diferentes pontos de uma regido

metropolitana, fazendo uso de ferramentas quimiomeétricas.

5.3.
Metodologia

5.3.1.
Selecédo dos locais de amostragem

A cidade do Rio de Janeiro é composta por diferentes fontes de polui¢éo do ar,
além de possuir uma topografia complexa, que dificulta a circulacdo de massa de ar
e a dispersdo dos poluentes em algumas areas distantes da costa (PIRES, 2005;
SOLURI et al., 2007). Por esta razdo, foram adotados seis locais de monitoramento
de PM2.5 na cidade do Rio de Janeiro (Figura 5.1), com diferentes fontes de
emissdo, condigdes meteoroldgicas e bacias aéreas, que estdo descritos em detalhe
no item 4.2 do capitulo 4 (metodologia).

Figura 5.1: Mapa do Rio de Janeiro com a localizacdo dos pontos de amostragem (A: Ramos, B:
Centro, C: Maracand, D: Copacabana, E: Jacarepagud, F: Recreio, G: Santa Cruz) delimitados belas
bacias aéreas | a IV.

Fonte: Adaptado de FEEMA, 2006
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5.3.2.
Amostragem e determinagao do PMys

A amostragem do material particulado encontra-se descrita no item 4.3. Esta
ocorreu de janeiro a dezembro de 2011, somando um total de 214 amostras, 0 que
corresponde a uma média de trés amostras mensais, por ponto de amostragem,
exceto em alguns casos onde foram utilizadas duas amostras mensais, devido a
falhas do equipamento de amostragem. A determinagdo do PM,s encontra-se
detalhada no item 4.4.

5.3.3.
Comparacgéo das concentragdes de PM,s com padrdes de
qualidade do ar

O critério adotado para a comparacdo das concentracbes de PM;s com

padrdes de qualidade do ar encontram-se descritos no item 4.5.

5.3.4.
Condicdes meteoroldgicas

As variaveis meteoroldgicas adotadas neste estudo foram temperatura (T),
umidade relativa (RH), velocidade do vento (WS) e direcdo do vento (WD)
observados no ano de 2011, no raio menor que 2 km da estagdo de monitoramento
da qualidade do ar.

Foram seguidas as metodologias descritas no item 4.10.1 para analise das
condi¢cdes meteoroldgicas locais e para a elaboracdo das rosas dos ventos, foi

seguida a metodologia descrita no item 4.10.2.

5.3.5.
Teste de distribuicdo normal

O teste de Shapiro-Wilk foi utilizado para avaliar se os dados do PM;;s, do
ano de 2011, das estacOes de Santa Cruz, Jacarepagud, Recreio dos Bandeirantes,
Copacabana, Ramos, Centro e Maracana seguiam uma distribuicdo normal.

A descricdo desta metodologia encontra-se no item 4.12.4.
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5.3.6.
Avaliacao de valores andmalos

Para deteccdo de valores andmalos foram adotados dois critérios: Intervalo
interquartil e teste de Grubbs, cujas descricdes das metodologias encontram-se no
item 4.12.5.

5.3.7.
Avaliacao das influéncias dos parametros meteoroldgicos nas
concentracfes de PM;5

A fim de avaliar a influéncia das concentracbes de PM,s pelas variaveis
meteoroldgicas foram adotadas a estatistica multivariadas com a matriz de

correlagdo e a HCA. Ambas as metodologias estdo descritas no item 4.12.6.

5.3.8.
Avaliacao das influéncias das estacdes do ano nas
concentracdes de PM;5

Com o objetivo de avaliar a influéncia das estacGes do ano (sazonalidade)
sobre as concentracGes de PM, s foram aplicadas PCA e o teste de Kruskall-Wallis
a todos os seis pontos de monitoramento. Como Maracand teve sua hipdtese nula
rejeitada pelo teste de Kruskal-Wallis, foi aplicado a ele o teste de Mann-Whitney.

Todas estas estatisticas encontram-se detalhadas no item 4.12.7.

5.3.9.
Avaliacédo das influéncias das bacias aéreas nas concentragcdes
de PM2_5

A fim de avaliar as influéncia sofrida nas concentracdes de PM,s pela
delimitacdo topografica, ou seja, bacia aérea, foram adotadas a estatistica
univariada com o teste de Mann-Whitney e a estatistica multivariada com a PCA.
Ambas as metodologias estdo descritas no item 4.12.8.
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5.4.
Resultados e discusséo

5.4.1.
Concentracao de PMs

As concentracdes didrias de PM, s obtidas estavam em uma faixa de 1-70 ug
m™ e as concentracBes médias anuais de PM,s variaram entre 8,7 - 31,9 ug m*
(Tabela 5.1). Como no estado do Rio de Janeiro, assim como no Brasil, ainda ndo
ha padrdo para PM, s, todos os dados de PM,s foram comparados com o padréo
diario (35 ug m™) e padréo anual (15 pg m™) de qualidade do ar estabelecido pela
agéncia de protecdo ambiental (EPA, 2006), que é adotado pelos Estados Unidos

da América.

Tabela 5.1: Estatistica descritiva para as concentra¢des de PM,s em 2011

Estatistica Santa
Descritigva Centro Copacabana Jacarepagua Maracand Ramos Cruz
(ug m”)
Minimo 3,0 1,0 5,0 1,0 1,0 1,0
Média 17,3 11,0 31,9 15,9 17,2 8,7
Méximo 40,0 32,0 61,0 53,0 50,0 25,0

As estacbes do Maracand, Centro e Ramos tiveram apenas duas
ultrapassagens aos padrBes diarios de qualidade do ar estabelecidos pela EPA
(2006). Portanto, as trés estacdes localizadas na bacia aérea Ill tiveram um
comportamento muito similar. Embora as ultrapassagens diarias tenham sido
minimas, as médias anuais de concentracdo de PM,s variaram entre 16 e17 pg m*,
superando os limites estabelecidos pela EPA de 6 a 15 %. Em outros estudos
realizados na regido do Maracana, no periodo entre 2003 e 2005, as médias anuais
encontradas foram menores variando de 10 a 11 g m= (SOLURI et al., 2007;
GODOQY et al., 2009). As maiores concentracfes em 2011 e, possivelmente,
devido ao aumento da frota de veiculos circulantes, apos os incentivos fiscais para

aquisicao de carros novos.
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Santa Cruz e Copacabana foram os unicos lugares onde a média anual das
concentragcdes de PM, 5 ndo ultrapassaram o padréo estabelecido pela EPA (2006),
bem como aos padrdes diarios de qualidade dor ar. Nestas duas regides ha a
proximidade com o mar e baias, o que favorecem a entrada de ar no continente e,
consequentemente, a dispersdo de poluentes atmosféricos. Em outros estudos
realizados em Santa Cruz as concentragdes anuais foram mais altas variando de 10
a 12 pg m™ (SOLURI et al., 2007; COTTO et al., 2014). Diante disso, ficou
evidente a forte influéncia da brisa marinha neste local, pois mesmo com a entrada
de uma das maiores siderargicas das Américas, em 2009, as concentracdes medias
oscilaram somente de 8 a 12 g m™ nos anos mencionados.

A estacdo de Jacarepagua teve um alto nivel de ultrapassagens ao padrdo diario
de qualidade do ar, totalizando 16, o que correspondeu a 33 % dos dias com uma
qualidade do ar inaceitavel a exposicdo humana de curto prazo. Além disso, teve a
maior média anual de concentracdo de PM,s (32 ng m™) dentre os seis locais
monitorados, superando em 110 % os limites estabelecidos pela EPA (2006), sendo
0 local mais poluido. Por outro lado, SOLURI (2007) e GODOY (2009)
encontraram concentra¢fes médias anuais, entre setembro de 2003 e dezembro de
2005, bem mais baixas, em torno de 11,0 ug m>. As maiores concentracées de
PM,s em 2011 se deve ao inicio, neste periodo, das obras civis relacionadas a
melhoria da mobilidade urbana, para a implantagdo de corredores expressos para
onibus articulados o (BRT). As atividades relacionadas com estas obras
contribuiram para 0 aumento da circulacdo de veiculos pesados para terraplanagem
e carregamento de material, intensificando as emissdes veiculares proximas ao

ponto de amostragem.

5.4.2.
Condicdes meteoroldgicas

Antes da avaliagdo da influncia das caracteristicas fisicas das
concentracdes de particulas finas, foi aplicada estatistica descritiva das variaveis
meteoroldgicos (temperatura, umidade relativa e velocidade do vento) monitoradas
nos 6 pontos de amostragem no ano de 2011 (Tabela 5.2) a fim de caracterizar as

condicBes meteoroldgicas locais.
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Tabela 5.2: Estatisticas descritivas das variaveis meteorologicas no ano de 2011.

Locais Centro Copacabana Ramos Maracand Jacarepagud Santa Cruz
Estatisti  Min- Méd Min- Méd Min- Méd Min- Méd Min- Méd Min- Méd
cas Max ia Max ia Max ia Max ia Max ia Max ia

T(°C) 17-31 24 1832 25 20-36 28 16-33 25 17-28 23 21-31 26
RH (%) 47-91 69 50-93 74 57-99 78 53-98 76 55-98 87 61-96 78

WS (m

-1

) 06-1,7 11 04-15 0,7 0516 10 0,2-27 09 06-16 09 10-58 3,0
S

A temperatura media anual registrada pelas estacdes de monitoramento do
Centro, Copacabana, Maracand e Santa Cruz estiveram na faixa de 24-26 °C,
enquanto que em Ramos e Jacarepagud tiveram médias anuais de temperatura
divergentes, 28 e 23°C, respectivamente. Esses valores antagbnicos podem ser
explicados pelos niveis de arborizacdo dos dois bairros, tendo em vista que, a
presenca de arvores auxilia na climatizacéo local, equilibrando a temperatura e a
umidade do ar. Jacarepagua ainda possui diversos morros ainda nao ocupados pela
populacdo, em contrapartida, Ramos tem seu relevo quase todo desmatado para
moradia.

Ramos, Maracand e Santa Cruz registraram a umidade relativa do ar muito
proxima a 77-78 % durante o ano, enquanto que em Copacabana e Centro
possuiram uma média de 69 e 74 %. Jacarepagud foi o local onde houve a maior
média anual de umidade relativa (86 %), provavelmente devido a maior taxa de
arborizacdo. Isto pode ser explicado, pois a temperatura do ar e a umidade do ar
tendem a ser sempre inversamente proporcionais, ja que quando aumenta a
temperatura, verifica-se uma expansao no volume de ar e, portanto, uma diminui¢do
da umidade relativa do ar, jA que um volume maior de ar tem uma menor
concentraco relativa de vapor dagua e vice e versa (VAREJAO-SILVA, 2006).

As estacfes meteoroldgicas do Centro, Ramos, Maracana e Jacarepagua
mostraram a velocidade média anual dos ventos muito similar, variando de 0,9 a 1,1
m s*, enquanto que em Copacabana e Santa Cruz tiveram comportamento
antagdnico com intensidades, na faixa de 0,7 e 3,0 m s™, respectivamente. As

velocidades dos ventos mais altas encontradas em Santa Cruz favoreceram a
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dispersdo dos poluentes ali emitidos, o que auxilia na melhoria da qualidade do ar
local.

A Figura 5.2 (A a F) apresenta as rosas dos ventos com as direcdes
predominantes e a percentagem de ocorréncia das intensidades dos ventos
monitorados nas seis estagdes meteoroldgicas. A rosa dos ventos do Centro (Figura
5.2 (a)) apontou a ocorréncia de ventos de brisa leve com intensidade entre 1,0 e 3,0
m s, com maior frequéncia na direcio leste. Além disso, ventos de aragem, com
intensidade entre 0,5 e 1,0 m s, tiveram ocorréncia de aproximadamente 4 % no
quadrante sul e as condigOes de calmaria registradas foram de 12 %. Segundo
JOURDAN (2007), nos anos de 2001 a 2005 no Centro, foi observado ventos de
maior ocorréncia com intensidades inferiores a 4,0 m s™, no sentido noroeste e
sudeste e ventos relativamente fortes de leste com aproximadamente 10 m s™ com
baixa frequéncia de registros, sugerindo uma possivel influéncia da urbanizacéo,

devido a formacéo de corredores de vento.
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Figura 5.2: Rosa dos ventos das estacOes: (a) Centro, (b) Copacabana, (c) Jacarepagud, (d)

Maracand, (e) Ramos, (f) Santa Cruz.

142


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121824/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1121824/CA

143

Em Copacabana notou-se ventos de aragem (2 a 4 m s™) predominantes no
quadrante sul (Figura 5.2 (b)), onde se localiza a faixa litordnea. Além disso, as
condi¢des de calmaria chegaram a apontar 36 %. Ademais, foi notorio o pouco
registro de ventos oriundos das direcGes nordeste e noroeste. Nestes sentidos da
estacdo encontra-se o Parque Estadual da Chacrinha, com aproximadamente 230 m
de altitude que pode ter atuado como uma barreira impedindo a chegada desses
ventos na estacdo meteorologica.

Em Jacarepagua (Figura 5.2 (c)), notou-se também maior frequéncia de
ventos de aragem e condicdes de calmaria chegando a 40 %. Provavelmente, estes
ventos podem ter influenciado nas altas concentragdes de PM 5 no ano de estudo.
Além disso, a maior incidéncia desses ventos ocorreu no sentido sudoeste, com 16
% de ocorréncia, representando a brisa maritima, quando os ventos sopram do
oceano para 0 continente. Outra direcdo notada de ventos com as mesmas
velocidades foi na direcdo norte/nordeste, porém com ocorréncia de
aproximadamente 6 %. Ventos estes que podem estar representando a brisa
continental, quando os ventos sopram do continente para o oceano.

No Maracana (Figura 5.2 (d)) os ventos de brisa leve com ocorréncia de 7 %
foram registrados na direcdo leste/sudeste (CEPAGRI, 2015). Além disso, na
mesma direcdo também ocorreram ventos de aragem, porém com ocorréncia
variando entre 3 e 5 %. Esses ventos mais fracos também ocorreram nas direcdes
sudoeste e noroeste e as condi¢des de calmaria foram de 21 %.

Em Ramos (Figura 5.2 (e)) ocorreram ventos de brisa leve com velocidades
na direcdo sudoeste com ocorréncia de 10 %. Estes ventos também foram
registrados nos sentidos sudeste e nordeste, porém com ocorréncia variando entre 3
e 7 %. Os ventos de aragem foram distribuidos nos sentidos sudoeste, sudeste e
nordeste, sendo as condigdes de calmaria chegando a 24 %.

Em Santa Cruz (Figura 5.2 (f)) ventos acima de 3 m s™ tiveram ocorréncia
méaxima de aproximadamente de 9 % na direcdo sudoeste e variou de 3 a 6 % nas
dire¢bes norte/ nordeste, o que indica a ocorréncia de brisa maritima/terrestre. As
condigdes de calmaria registradas foram de 7 %, sendo a mais baixa em relacéo aos
demais locais analisados. Logo, notou-se que esta regido encontra boas condicdes
de dispersdo. Isto pode ser explicado devido a incidéncia de ventos fortes que
evidencia a influéncia da Baia de Sepetiba. JOURDAN (2007), também estudou o
regime dos ventos em Santa Cruz nos anos de 2001/2002 e 2004/2005 e concluiu
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que devido a estacdo estar localizada proxima a Baia de Sepetiba, revelou um
padrdo de vento bem definido nas direcdes sudoeste e nordeste, com ventos
méximos de aproximadamente 10 m s™. Direcdes estas também verificadas no

presente estudo.

5.4.3.
Teste de distribuicdo normal

Para avaliar se a concentracdo do PM, s e os dados meteoroldgicos seguiam a

distribuicdo normal, foi aplicado o teste de normalidade Shapiro Wilk (Tabela 5.3).

Tabela 5.3: Teste de Shapiro Wilk aplicado aos dados meteorolégicos e de concentracfes de PM, 5

Teste Copaca- Jacarepa- Santa
Shapiro- | Centro P ’p Maracand Ramos

Wilk bana gua Cruz

PM, s W 0,9241 0,877 0,958 0,911 0,887 0,946

(g m®) p-valor | 1561e®  3,222¢%° 0,046 4,801e®  7,045¢% 0,013

WD () W 0,991 0,982 0,908 0,979 0,985 0,975

p-valor | 0,943 0,567 3,675¢% 0,439 0,726 0,300

WS (m s W 0,971 0,821 0,870 0,963 0,964 0,961
ms

p-valor | 0,187 7,678  1,966e” 0,078 0,088 0,063

o) W 0,950 0,956 0,941 0,966 0,959 0,947

p-valor | 0,021 0,036 0,007 0,109 0,056 0,015

) w 0,989 0,984 0,878 0,982 0,959 0,979
RH (%

p-valor | 0,899 0,636 3,498 0,559 0,056 0,458

A direcdo do vento (WD), temperatura (T) e umidade relativa (RH)
mantiveram uma distribuicdo normal em cinco dos seis pontos de amostragem,
apenas Jacarepagua ndo apresentou para nenhum dos dados monitorados uma
distribuicdo normal.

Os dados meteorologicos em geral apresentaram distribuicdo normal.
Entretanto, as concentracdes de PM,s ndo seguiram tal distribui¢do. Logo, como
ndo teve aderéncia de todas as variaveis a distribuicdo normal, optou-se por utilizar
testes ndo paramétricos para as avaliagbes posteriores da atmosfera do Rio de

Janeiro.
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5.4.4.
Avaliagao dos valores andmalos

Nem todos os dados devem fazer parte das avaliagdes estatisticas, devido a
sua discrepancia em relacdo aos demais. Para selecionar aqueles que devem ser
excluidos da série de dados foram adotados dois testes: intervalo interquartil e de
Grubbs and Dixon.

O teste do intervalo interquartil considera como andmalos aqueles valores
que estiverem fora de 1,5 vezes o intervalo interquartil. A Figura 5.3 de (a) a (f)
apresenta os graficos de caixa normalizados das estagdes Centro, Copacabana,
Jacarepagua, Maracand, Ramos e Santa Cruz, para os dados de concentragdo de

PM. s e as variaveis meteorologicas.
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Figura 5.3: Avaliacdo de valores andmalos usando o critério do intervalo interquartil para (a)

Centro (b) Copacabana (c) Jacarepagua (d) Maracand () Ramos (f) Santa Cruz

Na Figura 5.3 observam-se circulos e estrelas externas as caixas, que

representam possiveis valores andmalos. A concentracdo foi o parametro que

apresentou possiveis valores anémalos em todos os seis locais de amostragem,

porém para confirmar que tais valores sdo realmente anémalos ha a necessidade

de realizar algum teste estatistico. Portanto, foram realizados o teste de Grubbs

and Dixon, cujos resultados encontram-se na Tabela 5.4, somente para as

concentracdes de PM,s. Optou-se por ndo realizar este teste para as variaveis

meteoroldgicas, visto que neste trabalho estas sdo varidveis auxiliares, além de

possuirem valores considerados andmalos dentro do intervalo do zscore [-3,3],

que representam 99 % da distribuicéo z.

Tabela 5.4: Teste de Grubbs and Dixon

Teste . de Grubbs Centro Copacabana Jacarepagua Maracand Ramos Santa
and Dixon Cruz
G 4,748 5,732 5,138 5,114 5966 4,768
U 0,788 0,668 0,764 0,722 0,644 0,771
p-valor 0,742 0,022 0,206 0,224 0,008 0,696

De acordo com os resultados do teste de Grubbs and Dixon, foram

verificados valores andmalos em Copacabana (1 e 32 pg m™) e em Ramos (1 e 50

ng m™). Estes valores anémalos foram removidos do conjunto, obtendo um novo

conjunto de amostra, que foram aplicadas aos testes estatisticos posteriores.
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5.4.5.
Avaliacao das influéncias dos parametros meteorol6gicos nas
concentracfes de PM;5

A dispersdao atmosférica dos poluentes é influenciada pelas condicgdes
meteorologicas e topograficas locais (BRAGA et al., 2002). Devido a este
motivo, é necessario avaliar a relagdo das variaveis meteoroldgicas entre si e com
0s poluentes. Para tal, foram adotados dois métodos estatisticos multivariados:
analise hierarquica de aglomerados (HCA) e matriz de correlacéo.

A Figura 5.4 de (a) a (f) apresenta os dendogramas obtidos das quatro
variaveis meteorologicas (T, RH, WS e WD) e da qualidade do ar (concentragdes
de PM; ) do Centro, Copacabana, Jacarepagua, Maracana, Ramos e Santa Cruz, a
fim de verificar a similaridade destas variaveis.

Os dendogramas (Figura 5.4 (a), (b) e (d)) que representam o Centro,
Copacabana e Maracand@ mostraram que as concentragdes de PM, tiveram uma
alta similaridade com a velocidade do vento. Logo, p6de-se dizer que esta variavel
meteorologica deve ter sido a principal influéncia nas concentracGes deste
poluente.

Além disso, Copacabana (Figura 5.4 (b)) e Maracand (Figura 5.4 (d))
tiveram a umidade relativa do ar com uma meédia similaridade em relacdo as
concentracdes de PM,s, enquanto que no Centro (Figura 5.4 (a)) foi com a
temperatura. O pardmetro com maior dissimilaridade nos trés locais foi a dire¢éo
do vento. Além dessa variavel, a temperatura também apresentou alta
dissimilaridade em relacdo as demais varidveis em Copacabana e no Maracang,
enguanto no Centro esta foi a umidade relativa do ar.

Os parametros meteoroldgicos que influenciaram as concentracdes de
PM. 5 observadas em Jacarepagué foram a velocidade e a direcdo do vento, como
pode ser observado na Figura 5.4 (c), devido a baixa dissimilaridade entre estas
variaveis, formando um grupo homogéneo. RH também aparece em outro grupo
relacionado a concentracdo de PM;s, 0 que explica a contribuicdo de mais uma
variavel na dispersdo do poluente. T foi o pardmetro com grande dissimilaridade,

ou seja, ndo se relacionou com as demais variaveis.
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Em Santa Cruz as variaveis que mais influenciaram nas concentragdes de
PM,s foram T e RH. Temperaturas mais elevadas conduzem a formacdo de
movimentos verticais ascendentes mais pronunciados, de convecgdo, gerando um
eficiente deslocamento dos poluentes localizados nos niveis inferiores para 0s
niveis mais elevados. Quando isto ocorre diz-se que a atmosfera estd em um
estado de instabilidade e possui uma camada de mistura profunda. Por outro lado,
temperaturas reduzidas ndo favorecem 0s movimentos verticais termicamente
induzidos, o que permite 0 aumento da concentracdo de poluentes atmosféricos
em niveis inferiores e quando isto ocorre, diz-se que a atmosfera estd em um
estado de estabilidade (ALMEIDA, 1999; KAWANO, 2003). A velocidade do
vento apresentou-se de forma secundaria na disperséo do poluente, tendo em vista
que formou um grupo com alta similaridade com as demais variaveis.

Em Ramos um grupo com baixa dissimilaridade foi formado pelas
variaveis: T, WS e WD. A concentracdo de PM,s mostrou-se com baixa
similaridade com as demais variaveis, indicando que as variaveis meteorologicas
ndo estdo influenciando diretamente na concentracdo do poluente.

Além da anélise de aglomerados, foi feita uma matriz de correlacéo entre
as cinco variaveis de estudo para avaliar se existiam correlacdo entre elas (Tabela
5.5) para o0s seis pontos de amostragem.

Todos os resultados > |0.3| mostram correlacdo entre as variaveis. Logo se
pode notar que, as matrizes do Centro, Copacabana, Maracand, Ramos e Santa
Cruz apresentaram correlacdo negativa entre RH e T. Este valor negativo indica
que as variaveis sao inversamente proporcionais, confirmando o ja definido por
VAREJAO-SILVA (2006).

Além disso, a matriz do Centro apresentou uma correlacdo negativa entre
velocidade e direcdo do vento (-0,370). Este fator pode contribuir para determinar
a direcdo, alcance e trajetéria de plumas de poluicdo (GOYAL, 2002). Os
resultados da matriz de correlacdo em Jacarepagué e Maracand apresentaram uma
baixa correlagdo negativa (-0,357) entre a RH e WD. Em Santa Cruz foi
verificado que a concentracdo de PM,s se correlacionou negativamente com a
RH, com valor de — 0,378. Altas umidades do ar favorecem a reducdo da
concentracdo de PM, s da atmosfera. Este fato é coerente tendo em vista que Santa
Cruz localiza-se em uma regido que facilita a entrada de ventos oriundos da Baia

de Sepetiba, trazendo umidade e auxiliando a disperséo de poluentes atmosféricos.
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Além disso, pode-se observar uma correlacdo positiva de 0,446 entre a T e a
concentragdo de PMy s, Isto corrobora com os resultados observados entre a RH e
T. Pois, 0 aumento da umidade tende a formar material particulado secundario, o
qual a medida que aumenta o seu didmetro aerodindmico deixa de ser medido pelo

equipamento.

Tabela 5.5: Matriz de correlacdo das variaveis meteoroldgicas e concentracdo dos 6 pontos de
amostragem

Variaveis| PM,s WD WS T RH
PM,s [ 1,000 0,259 -0,167 0,133 -0,123
wD 0,259 1,000 -0,370 -0,127 0,089
WS -0,167 -0,370 1,000 0,045 -0,025
T 0,133 -0,127 0,045 1,000 -0,444
RH -0,123 0,089 -0,025 -0,444 1,000
PM,s | 1,000 -0,024 -0,007 0,191 -0,093
wD -0,024 1,000 -0,129 0,012 0,006

Copacabana WS -0,007 -0,129 1,000 -0,074 -0,166
T 0,191 0,012 -0,074 1,000 -0,456
RH -0,093 0,006 -0,166 -0,456 1,000

PM,s | 1,000 -0,064 -0,202 -0,126 0,085
wD -0,064 1,000 0,008 -0,068 -0,349

Jacarepagué WS -0,202 0,008 1,000 -0,174 0,175
T -0,126 -0,068 -0,174 1,000 0,070
RH 0,085 -0,349 0,175 0,070 1,000

PM,s [ 1,000 0,134 -0,158 0,005 -0,081
wD 0,134 1,000 -0,050 0,287 -0,357

Maracana WS -0,158 -0,050 1,000 0,166 -0,084
T 0,005 0,287 0,166 1,000 -0,707
RH -0,081 -0,357 -0,084 -0,707 1,000

PM,s | 1,000 -0,111 -0,243 0,194 -0,154
wD -0,111 1,000 -0,134 -0,279 0,173

Ramos WS -0,243 -0,134 1,000 0,271 -0,065
T 0,194 -0,279 0,271 1,000 -0,532
RH -0,154 0,173 -0,065 -0,532 1,000

PM,s [ 1,000 -0,172 -0,263 0,446 -0,378
wD -0,172 1,000 0,020 0,138 0,291

Santa Cruz WS -0,263 0,020 1,000 -0,165 0,067
T 0,446 0,138 -0,165 1,000 -0,392

RH -0,378 0,291 0,067 -0,392 1,000

Centro
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Avaliacao da influéncia sazonal na concentracao de PMys

Para avaliar a relagdo das estacbes do ano com as concentraces de PM;s,

cujos dados estdo disponiveis na Tabela 5.6, foram realizados um modelo

exploratério (PCA) e dois tipos de teste estatistico: Kruskall-Wallis e Mann-

Whitney.
Tabela 5.6: Avaliacdo das concentracbes de PM, s e meteorologia em funcdo das estagdes do ano
Local Variaveis Veréo Outono  Inverno Primavera
PM, s (Lg m?) 12 11 13 8
-1
Copacabana WS (ms™) 0.6 1.0 1.0 1.0
T (°C) 29 24 22 24
RH (%) 71 77 73 74
PMz5 (ug m?) 17 19 19 13
-1
Centro WS (ms™) 1.1 1 1.1 1
T (°C) 27 23 22 23
RH (%) 68 72 68 68
PM, 5 (g m3) 31 35 35 27
. WS (ms™) 0.8 1.0 1.0 1.0
Jacarepagua
T (°C) 26 22 21 22
RH (%) 92 87 83 85
PM,5 (g m3) 15 21 17 10
-1
Maracan WS (ms™) 1.2 1.0 1.0 1.0
T (°C) 29 24 22 25
RH (%) 73 79 77 76
PM, 5 (Mg M) 17 18 20 12
-1
Ramos WS (ms™) 1.1 1.0 1.0 1.0
T (°C) 33 28 25 28
RH (%) 74 82 77 79
PM, 5 (Mg M) 9 10 8 7
-1
Santa Cruz WS (ms7) 3 3 3 3
T (°C) 28 25 25 24
RH (%) 75 80 77 77

Foi aplicada uma PCA nas variaveis meteoroldgicas (RH, T, WD e WS), para

reduzir sua dimensionalidade e agrupa-las em varidveis denominadas de

componentes principais, utilizando o critério de Kaiser (Figura 5.5).
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Figura 5.5: Gréafico de autovalores versus nimero de componentes principais

Foram entdo geradas duas PCs que explicaram 67 % da variancia dos dados. A
PC1 explicou 35 % da variabilidade do modelo, expressando as informacdes de T
e RH. Ja a PC2 explicou outros 32 %, expressando as variaveis do vento (WD e
WS).

Apobs a reducdo do numero de variaveis pode se confrontar os resultados dos
modelos (scores) das duas componentes principais (PC1 x PC2) com as
concentracdes de PM, s, através do grafico de dispersdo matricial (Figura 5.6 (a) a
(F)), a fim de avaliar a relacdo das influéncias que as esta¢cdes do ano empregam
sobre 0 PM 5 (Figura 5.6 (a) a (f)).
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Figura 5.6: Dispersdo matricial das concentragbes de PM, s por esta¢do do ano, em funcdo de PC1

e PC2 nas estacOes (a) Centro, (b) Copacabana, (c) Jacarepagud, (d) Maracand, (€) Ramos e (f)
Santa Cruz.
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Na Figura 5.6 pode-se observar que as amostras de cada uma das estacOes
do ano estdo bastante concentradas em torno da média, ndo podendo ser
claramente distinguidas, sendo recomendado realizar testes estatisticos adequados
para confirmar esta informacdo. Foi realizado o teste de Kruskall-Wallis nas
concentracdes de PM; s observadas para os seis pontos de monitoramento (Tabela

5.7), nas quatro estacdes do ano, desde o verdo a primavera, de 2011.

Tabela 5.7: Teste de Kruskall-Wallis para avaliar as influéncias das estacGes do ano nas
concentracdes de PM, 5

Sites r df p-valor
Centro 3,69 3 0,30
Copacabana 6,66 3 0,08
Jacarepagua 7,08 3 0,07
Maracana 11,02 3 0,01
Ramos 6,89 3 0,08
Santa Cruz 6,27 3 0,10

Os resultados obtidos aplicando o teste Kruskall-Wallis mostraram que
Copacabana, Centro, Ramos, Jacarepagua e Santa Cruz ndo sofreram influéncia
das estacdes do ano sobre as concentracdes de PM,s, uma vez que as condi¢bes
meteoroldgicas foram bastante semelhantes ao longo do ano. No entanto, no
Maracana a hip6tese nula foi rejeitada. Sendo assim, no Maracand a concentracdo
de PM;5 em pelo menos uma das estacfes do ano, foi estatisticamente diferente
ao longo do ano.

Para investigar quais estagcbes do ano poderiam estar influenciando em
uma concentracdo heterogénea de PM,s nos dados obtido no Maracana foi

aplicado o teste de Mann-Whitney (Tabela 5.8).
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Tabela 5.8: Teste Mann-Whitney para avaliar as esta¢cdes do ano no Maracand

EstacGes do ano U z p-valor
Verdo - Outono 69,00 -1,59 0,11
Verdo - Inverno 91,00 -0,88 0,38
Verdo - Primavera 67,00 -1,17 0,24
Outono - Inverno 104,50 -0,62 0,54
Outono - Primavera 44,00 -2,48 0,01
Inverno - Primavera 66,50 -1,65 0,10

Os resultados do teste Mann-Whitney mostraram que Maracand tem um
comportamento diferente no outono em relagdo a primavera. Estas estagdes
possuem caracteristicas opostas, sendo a primavera um periodo de transicao entre
a estacdo seca (inverso) e a estacdo chuvosa (verdo). Desta forma, apresenta
maiores gradientes, ou seja, as melhores condigdes para dispersdo, que estdo
associadas ao processo de mistura chamado turbuléncia, ou seja, movimentos
desordenados dos ventos, onde o ar poluido é misturado ao ndo poluido. No
outono as temperaturas sao mais baixas tendendo a ocorréncia de uma atmosfera
mais estavel, onde retém os poluentes proximos a superficie, dificultando a

disperséo.

5.4.7.
Avaliacdo darelacdo das bacias aérea nas concentracdes
de PM2.5

O comportamento das concentrag¢fes das particulas finas na atmosfera da
cidade do Rio de Janeiro foi examinado através do grafico de dispersdo matricial
dos centroides das concentracdes de PM, s por estacdo do ano, em fungéo da PC1
e PC2 (Figura 5.7).
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Figura 5.7: Dispersdo matricial com os centroides das concentra¢cBes de PM,s, por
estacdo do ano, em funcdo da PC1 e PC2

Ramos mostrou-se bem destacado dos demais locais, sendo influenciado
principalmente pela PC1, que expressa as variaveis T e RH, que sdo inversamente
proporcionais. Ja Santa Cruz, se mostrou destacada quando cruzados os resultados
da PC2 com PC1 e PM;s. A PC2 expressa informagdes de vento (WD e WS), que
se mostraram bastantes marcantes em Santa Cruz, com velocidades do vento
bastante superiores as verificadas nos demais locais (Tabela 5.2).

Cada ponto de amostragem da cidade do Rio de Janeiro esta situado ou nédo
em bacias aéreas (Figura 5.1) definidas pela Fundacdo Estadual de Meio
Ambiente do Estado do Rio de Janeiro (FEEMA, 2006). Logo, é possivel entdo
fazer uma analise preliminar da classificacdo das bacias areas para 0s seis pontos
estudados através da observacao da Figura 5.7.

Através do grafico de dispersdo (Figura 5.7) foi possivel observar que
Copacabana, Jacarepagud, Maracana e Centro ndo se distinguiram, ou seja, tinham
comportamentos atmosféricos semelhantes, contrariando a definicdo de bacias
aéreas estabelecidas pela FEEMA (2006). Segundo a FEEMA (2006), Maracand e
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Centro estariam na mesma bacia aéreas Ill, porém Jacarepagua na bacia aérea Il.

Além disso, Ramos estaria dentro da bacia aérea I1l, o que ndo foi verificado, pois

este se encontrou bastante destacado das demais areas analisadas. Por fim, Santa

Cruz, que estaria na bacia aérea | (FEEMA, 2006) mostrou-se separado dos

demais locais, corroborando com a referida definig&o.

Para confirmar se as estac0es de monitoramento estdo de fato dentro das

bacias aéreas estabelecidas pela FEEMA (2006) foi aplicado o teste de Mann-

Whitney as concentracGes de PM, s registradas, em cada estacdo do ano, aos seis

pontos de amostragem (Tabela 5.9), considerando que serdo diferentes quando |z|

>1,96.

Tabela 5.9: Teste Mann-Whitney para avaliagdo das bacias aéreas

Verdo Outono Inverno Primavera
Sitios Sitios U z U z U z U z
Centro Copacabana 34 -2,97 1250 -4,20 80,50 -1,80 36,50 -2,48
Centro Jacarepagua 82,5 -0,77 96,00 -0,69 12250 -0,21 75,50 -0,46
Centro Maracana 60 -1,78 112,50 0,00 111,50 -0,62 50,50 -1,75
Centro Ramos 45 -431 2750 -354 43,50 -3,19 19,50 -3,34
Centro SantaCruz 12,5 -394 38,50 -3,09 29,00 -3,61 3550 -2,52
Copacabana Jacarepagua 34,5 -3,03 27,50 -3,62 66,00 -2,35 56,00 -1,47
Copacabana Maracana 65 -1,54 37,00 -3,18 97,50 -1,15 72,50 -0,62
Copacabana Ramos 0 -453 150 -465 2500 -3,89 9,00 -3,89
Copacabana SantaCruz 58,5 -1,83 99,50 -0,55 68,50 -2,04 67,00 -0,90
Jacarepagua Maracand 29,5 -3,31 102,50 -0,42 110,50 -0,66 64,50 -1,03
Jacarepagua Ramos 35 -449 2150 -3,78 53,00 -2,83 16,50 -3,50
Jacarepagua SantaCruz 7 -4,32 44,00 -2,85 30,00 -3,57 42,50 -2,16
Maracana Ramos 15 -4,48 3850 -3,08 4150 -3,26 13,00 -3,67
Maracana SantaCruz 31,5 -3,10 4550 -2,79 58,00 -2,46 61,50 -1,19
Ramos SantaCruz 0 -4,51 0,00 -468 1250 -426 950 -3,85
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Os resultados do teste de Mann-Whitney mostraram que Centro,
Jacarepagua e Maracand estavam na mesma bacia aérea. Entretanto, segundo a
definicdlo da FEEMA (2006), o Centro e Maracand estdo na bacia Il e
Jacarepagua na bacia aérea Il. Finalmente, Copacabana, que ndo estava definida
em qualquer bacia aérea, teve um comportamento semelhante ao de Santa Cruz

(bacia aérea 1), em quase todas as estacfes do ano, exceto no inverno.

MARTINS et al. (2014) estudaram a delimitacdo das bacias aéreas da
RMRJ, adotando recursos como GIS, para geracdo dos poligonos delimitados
pelas cotas topograficas 100, 300, 500. Os resultados mostraram que bacias aéreas
definidas pela FEEMA (2006), em geral, eram menores do que as observadas para
a cota 100 deste estudo. Além disso, revelou a existéncia de trés novos bacias
atmosféricas. Porém, sé usou dados topograficos para o estabelecimenro das

mesmas.

5.5.
Conclusao

Seis locais de monitoramento do PM;s na cidade do Rio de Janeiro —
Brasil, na América do Sul (Copacabana, Centro, Jacarepagua, Maracand, Ramos e
Santa Cruz) foram escolhidos por apresentarem diferentes condicgdes
meteoroldgicas, bacias aéreas e fontes de poluicdo do ar, a fim de obter um perfil
da atmosfera de uma regido metropolitana de um pais de clima subtropical.
Jacarepagua (zona urbana), situada na bacia aérea Il, foi o local mais poluido dos
seis pontos monitorados, excedendo em 110 % os padrdes anuais da EPA e
ultrapassando 33 % dos dias monitorados aos padrdes diarios. Em contraste, Santa
Cruz (zona industrial), situada na bacia aerea I, ndo teve violagfes nos padrdes da
qualidade do ar diario e anual estabelecido pela EPA, mesmo estando préximo a
um distrito industrial. Pois, na regido existe uma grande dispersdo de poluentes
devido a forte presenca da brisa do mar oriunda da bacia de Sepetiba.

As concentracfes de PM,s em todas as seis diferentes estagcdes de
monitoramento ndo apresentaram uma distribuicdo normal, somente as variaveis
meteoroldgicas. Na anélise das condi¢cdes meteorologicas foi observado que a
temperatura e umidade eram inversamente proporcionais na contribuicdo do

aumento das concentracdes de PM; s na atmosfera. Ja a direcdo do vento mostrou-
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se de baixa influéncia na sua relagdo com as concentracfes de PM,5 De uma
maneira geral, as estaces do ano nédo influenciaram nas concentragdes de material
particulado fino no ano deste estudo.

Segundo as analises de verificacdo das classificagdes das bacias aéreas,
Centro, Jacarepagua e Maracand deveriam estar situados em uma mesma bacia
aérea, contrariando a defini¢do estabelecida pela FEEMA, na qual Jacarepagua
pertence a bacia aérea Il e as demais na bacia aérea Ill. Estes trés locais ttm como
fonte comum e majoritaria as emissdes veiculares. Ramos faria parte de uma outra
bacia area, e ndo da bacia Ill, isso poderia ser explicado por também receber
contribui¢Ges de emissdes industriais. Finalmente, Copacabana, que ndo pertencia
a nenhuma bacia aérea definida pela FEEMA, teve comportamento similar ao de
Santa Cruz, provavelmente, devido a ambas sofrerem forte influéncia da brisa

marinha.
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6.
Previsdo de concentragcdo diaria de PM,s em &reas metropolitanas
aplicando modelos de redes neurais artificiais e Holt Winters

Luciana Maria Baptista Ventura, Fellipe de Oliveira Pinto, Laiza Molezon
Soares, Aderval Severino Luna, Adriana Gioda.

Seréa submetido a revisa Science of the Total Environment no segundo semestre de
2015.

6.1.
Resumo

As particulas finas (PM;s) tém sido consideradas um poluente atmosférico
associado a problemas de saude, devido a sua penetra¢do no sistema respiratorio.
No entanto, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) ainda nao
estabeleceu padrdes de qualidade para PM,s no Brasil, assim como os érgdos
reguladores da maioria dos paises da América Latina. O objetivo deste estudo foi
avaliar os modelos de Holt-Winters e Redes Neurais Artificiais (ANN) aplicados
em dados de séries temporais de concentracdes de PM;s a fim de prever futuros
episodios de poluigdo. Estes modelos foram aplicados pela primeira vez a dados
obtidos de trés locais diferentes (Seropédica /rural, Duque de Caxias /industrial e
Taquara /urbano) na regido metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ). As amostras
foram coletadas por Hi-Vol, a cada seis dias, durante trés anos (2011-2013). Os
resultados do modelo Holt-Winters explicaram ligeiramente melhor a simulagéo
de PM,s em zona industrial. O modelo ANN associado com as variaveis
meteoroldgicas previu melhor as concentragdes de PM,s em areas urbanas e
rurais, com RMSE (raiz do erro médio quadratico) entre 4,2 -9,3 ug m™. No geral,
os dois tipos de modelos de previsdo desenvolvidos foram precisos, podendo ser
considerados como ferramentas Uteis para a gestdo da qualidade do ar no Rio de

Janeiro.

Palavras-chave: PM,s, Redes Neurais Artificiais, modelo Holt-Winters,

condicBes meteoroldgicas.
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6.2.
Introducéo

Embora particulas menores, como PM,s acarretem os maiores efeitos
prejudiciais a saude (CIFUENTES et al., 2000; SCHWARTZ et al., 2000;
KLEMM et al., 2000; RODRIGUEZ-COTTO et al., 2014), o Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) ainda néo estabeleceu padrdes de qualidade do ar
a este poluente, assim como ocorre com 06rgaos reguladores de muitos paises da
Ameérica Latina. No Brasil, existem apenas padrées (CONAMA, 1990) para o
material particulado inalavel (PMjo) e particulas totais em suspensdo (PTS).
Apenas S&o Paulo, e mais recentemente, a partir de 2011, o Rio de Janeiro,
monitoram regularmente PM,s pelas agencias ambientais estaduais. Logo, 0s
niveis de PMjs no Brasil sdo entdo comparados as diretrizes internacionais
estabelecidas pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da
América (EPA, 2006) ou Organizacdo Mundial de Saude (WHO, 2006). O
aumento dos niveis de PM;s tém sido associados com o aumento da mortalidade
(BORJA-ABURTO et al., 1998) e do numero de hospitalizacGes por problemas
cardio-respiratérios (BURNETT et al., 1999; POPE IlI et al., 2002). Assim, 0
controle da poluicdo do ar devido a este tipo de poluente tornou-se urgente.
Portanto, fazer previsdes, e em particular o comportamento de séries temporais, é
fundamental na anélise e apoio para tomada de decisbes por 6rgdos publicos de

meio ambiente.

Modelos estatisticos de previsdo de qualidade do ar ainda tém sido pouco
adotados em paises da América Latina para predizer episodios criticos de
polui¢do. Com excecdo do Chile, em especial da agéncia ambiental da cidade de
Santiago, que desde 1999, utiliza um modelo de previsao que lhes permite impor
restricdes as emissOes antecipadamente a ocorréncia de niveis criticos
previamente previstos. Estas restricdes incluem o fechamento de industrias e
restricdo de circulacdo veiculos (PEREZ et al., 2000; PEREZ e REYES, 2002).
Por outro lado, os modelos estatisticos (PCA-MLR, ARIMA, ANN) sdo
rotineiramente utilizados para prever as concentragdes de poluentes do ar (PEREZ
e REYES, 2002; ABDUL-WAHAB et al., 2005; PEREZ e REYES, 2006;
GRIVAS e CHALOULAKOU, 2006; MARKOVIC et al., 2008; DIAZ-ROBLES
et al, 2008, ANDRIC et al, 2009; CHATTOPADHYAY e
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CHATTOPADHYAY, 2011; PEREZ, 2012; UL-SAUFIE et al., 2013;
GENNARO et al., 2013; LUNA et al., 2014). Pesquisadores demonstraram a
utilidade e a eficacia do modelo de redes neurais artificiais (ANN) para previsdo
de concentracbes de PM,s em escala local (PEREZ e REYES, 2000;
MCKENDRY, 2002; ORDIERES et al.,, 2005; THOMAS e JACKO, 2007,
VOUKANTSIS et al., 2011).

Ja 0 modelo Holt-Winters, que é uma técnicas de previsdo de séries
temporais sazonal amplamente conhecido e utilizado (KOEHLERA et al., 2001),
nunca foi aplicado a séries temporais qualidade do ar para previsdes. De acordo
com CHATFIELD e YAR (1988), o modelo de projecdo Holt-Winters é muito
simples e robusto. Ele tem provado ser adequado para previsdes de curto prazo
para vendas, macroeconomia (CHATFIELD, 1978), producdo de champanhe
(CHATFIELD e YAR, 1991), producdo de alimentos (VEIGA et al.,, 2014),
transporte de passageiros na aviagao civil (GRUBB e MASON, 2001), trafego nas
cidades (BAGHYASREE et al., 2014), turismo (LIM et al., 2009;
KOUPRIOUCHINA et al., 2014), geracdo de energia (BIANCO et al., 2010;
MUCHE, 2014) e geragdo de residuos solidos (BEZERRA, 2006). O método
permite que dados sejam modelados por uma média local, uma tendéncia local e
um fator local sazonal, os quais sdo todos atualizados por uma suavizagao
exponencial (CHATFIELD 1978; WINTERS, 1960).

O objetivo deste estudo foi avaliar dois modelos de previsdo da qualidade
do ar (Holt-Winters e Redes Neurais Artificiais) utilizando concentragcdes de
séries temporais de PM; 5 de trés areas diferentes (rurais, urbanas e industriais), na
regido metropolitana do Rio de Janeiro. Estes modelos poderdo ser adotados pelas
autoridades ambientais, como uma ferramenta de gestdo da qualidade do ar,
possibilitando assim alertar a populacdo sobre condi¢fes adversas. Além disso,
ajudara a implantar acdes paliativas orientadas para melhorar a qualidade do ar em
episddios criticos previamente previstos. De acordo com 0 nosso conhecimento,
este é o primeiro estudo realizado em regido de clima tropical na América do Sul,
a aplicar ANN e o modelo de Holt-Winters para prever concentracfes diarias de
PMys.
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6.3.
Metodologia

6.3.1.
Amostragem

A Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ) é composta por
diferentes fontes de poluicdo do ar, com uma topografia complexa que dificulta a
circulacdo de massas de ar, consequentemente, prejudica na dispersdo de
poluentes em areas afastadas da costa (SOLURI et al., 2007). Por esta razdo,
foram adotados trés pontos de monitoramento de PM,s na RMRJ (Figura 6.1),
localizados em diferentes zonas (urbana — Taquara, rural — Seropédica e industrial

— Duque de Caxias), cujas descricdes de cada ponto de amostragem encontra-se

no item 4.2 do capitulo 4 (metodologia).

LEGENDA

| BACIA AEREA
REGIDES DO ESTADO

I

* PONTOS DE AMOSTRAGEM

- ESTADO DO RO DE JANEIRO

Figura 6.1: Mapa de identificacdo dos pontos de amostragem: rural (A), urbana (B) e
industrial (C).

Neste estudo foram utilizados dados de concentragdo de PM,s cedidos
pelo INEA de janeiro de 2011 a dezembro de 2013, que seguiram 0s critérios de
amostragem e determinacdo de concentracdo de PM,s descritos nos itens 4.3 e

4.3, respectivamente.
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6.3.2.
Comparacgédo da concentracdo de PM;scom padrdes de
gualidade do ar

As concentracOes de PM, s registradas pelas estacOes de monitoramento
foram comparadas aos padroes de qualidade do ar descritos no item 4.5

6.3.3.
Condicdes meteoroldgicas

A estatistica descritiva dos dados de temperatura (T), umidade relativa
(RH) e velocidade do vento (WS) e pressdo atmosférica (P), do ano de 2011 a
2013, foram calculados para cada uma das trés areas (item 4.10.1), além da

elaboracdo das rosas dos ventos (4.10.2).

6.3.4.
Previsdo de concentracdes de PM;5

Foram realizadas trés previsdes de concentracdo de PM,s, a primeira
aplicando o modelo Holt-Wintes (item 4.12.10), a segunda aplicando o modelo de
redes neurais (item 4.12.11) e por fim aplicando o modelo de redes neurais e
inserindo os dados meteoroldgicos de cada local (item 4.12.11). Foram gerados 0s
graficos de dispersdao com os valores estimados das concentragdes de PM, s pelo

modelo versus os observados nas estacdes de qualidade do ar.

6.3.5.
Comparacgéo entre os modelos de previséo

Para comparar a estimacdo de PM, s na qualidade do ar na RMRJ entre o
modelo Holt-Winters e a rede neural foi adotado a raiz do erro médio quadratico
dos resultados (RMSE) do treino e das previsdes das proximas 5 e 10
concentracdes de PM,s (item 4.12.13) e a avaliacdo grafica do ajuste dos dados

observados aos estimados (itens 4.12.10 a 4.12.12).
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6.4.
Resultados e discusséo

6.4.1.
Comparacéo com os padrdes para PM;5

Na Tabela 6.1 pode ser observado as médias anuais das concentragdes de
PM,5 de 2011 a 2013 para os locais estudados, as quais foram comparadas ao
padréo anual de qualidade do ar definidos pela EPA (15 pg m™). Além disso, séo
mostradas as concentra¢cdes maximas, minimas € o nimero de ultrapassagens ao

padréo dirio (35 pg m).

Tabela 6.1: Concentragcbes maximas, minimas e médias de PM,s ([g m'3) e 0 numero de
ultrapassagens ao padrdo diério de qualidade do ar.

0]
Locais Anos Mediana  Média Méximo  Minimo N° de
ultrapassagens
) 2011 19 20 59 2 6
Duque de Caxias/ 7, 17 18 46 1 5
Industrial

2013 17 20 65 3 5

2011 10 11 32 1 0

Seropédica / Rural 2012 10 10 28 1 0
2013 8 10 32 1 0

2011 28 30 61 5 15

Taquara / Urbana 2012 23 23 60 8 5
2013 18 17 46 1 2

Os dados do monitoramento de Duque de Caxias mostraram que de 2011 a
2013, as concentragdes médias anuais de PM; s tiveram comportamentos similares
na faixa de 18 a 20 ug m™, ultrapassando, em média, 20 % o padréo anual e
registrando de cinco a seis ultrapassagens ao padrdo diario. Estas concentracBes
elevadas estdo relacionadas com a proximidade de um complexo industrial e
rodovias, com alto fluxo de veiculos pesados.

Em Seropédica as concentracdes de particulado fino variaram de 10 a 11
ug m. Logo, nesses anos, Ndo se constatou ultrapassagens aos padrdes anuais,
assim como ultrapassagens ao padréo diario.

Em comparagdo aos demais locais, Taquara apresentou as concentracoes

mais altas em 2011 (30 pg m™) e em 2012 (23 ug m™), assim como as méximas
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concentracdes diarias (60-61 pg m™), obtendo o maior niimero de ultrapassagem
aos padrdes diarios. Estes resultados foram similares aos observados por GODOY
et al. (2009) em 2005 (23 pug m™), que também indicou Taquara como o local com
a pior situacdo da qualidade do ar dentre os dez pontos analisados na RMRJ.
Entretanto, um decréscimo nos niveis de PM;,s em torno de 57 %, passando de 30
ng m>em 2011 para 17 ug m™ em 2013, foi observado para este local. Com base
nestes resultados, Taquara, que representa uma regido urbana tipica e tem como
fonte majoritaria as emissfes veiculares, apresentou maiores niveis de poluicao
atmosférica que a area industrial e rural. O material particulado fino é
caracteristico de emissdo veicular e justifica os indices encontrados (MACHADO,
2012).

6.4.2.
Condicdes meteoroldgicas

As andlises meteoroldgicas foram realizadas para verificar as condi¢fes de
dispersdo do material particulado fino nos anos de 2011 a 2013 (Tabela 6.2).
Além das analises meteoroldgicas foram feitas as rosas dos ventos para cada local
e ano estudado (Figuras 6.2 a 6.4).

Observando as rosas dos ventos da Taquara na Figura 6.2, notou-se que a
direcdo do vento em 2011 teve uma tendéncia de sentido sudoeste, com
intensidade baixa, na faixa de 0,5 a 1 m s™ e com condices de calmaria de 40,2
%. Esta condicdo de estagnacdo atmosférica prejudica a dispersdo de PM;s, e
contribui no aumento do numero de ultrapassagens aos padrGes diarios de
qualidade do ar e até mesmo no acréscimo da média anual de PM, s, como pode
ser observado na Tabela 6.1. Em 2012, houve ventos na direcdo sudoeste, entre
0,5 e 3,0 m s e ventos na direcéo norte/nordeste com velocidade média acima de
3,0 m.s™. Este aumento na velocidade do vento e a reducdo do periodo de
calmaria, podem ter sido fatores determinantes para a queda da concentracéo
média anual de PM;s e do nimero de ultrapassagens aos padrdes diarios da
qualidade do ar. Em 2013, os ventos estiveram no sentido norte/noroeste e
sul/sudoeste com baixo sistema de calmaria de 14,2 % e com velocidades médias

mais frequentes maiores que 1,0 m. s*, motivo pelo qual o nimero de
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ultrapassagens ao padrdo EPA pode ter caido para dois e a concentracdo média
anual de PMy s reduzido em 26 % de 2012 para 2013.

Tabela 6. 2: Estatistica descritiva das varidveis meteoroldgicas

T (°C RH (% P (hP
Locais Ano (©) %) (hPa)

Média Max Min Média Max Min Média Max Min

Duque de 2011 24 32 18 76 97 54 1015 1026 1005
Caxias 2012 25 34 19 76 96 56 1010 1025 689
2013 24 31 15 75 92 61 1013 1023 1003

2011 24 31 17 77 96 61 1013 1024 1006
Seropédica 2012 25 31 18 74 96 55 1014 1026 1005
2013 24 31 18 79 96 61 1014 1025 1006

2011 23 28 13 8 98 55 1006 1017 989

Taguara 2012 23 31 18 80 98 50 1007 1017 982
2013 23 32 18 81 95 58 1010 1023 1003

Taquara - 2011

N
Occurrence [ % ] NNW NNE

20.001

15.00

10.00+

WNW ENE

w

WSW ESE

SE

Wind speed ms ™

SSW SSE
s 05 zws <1

1.02ws <30
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Taquara - 2012

N
Occurrence [ %] NNW NNE

20.004
16.00

12.00

8.007 wnw ENE

WSwW ESE

SW SE

Wind speed ms ™
SswW SSE g5 zws<1

1.02ws <3.0

Taquara - 2013

Occurrence [ %] N
20.00- NNW NNE

16.004
12.00

8.00
ENE

w

ESE

SE
Wind speed ms ™

SSW SSE

05 zws <1

1.02ws <3.0

Figura 6.2: Rosa dos ventos da Taquara nos anos de 2011 a 2013

Na Taquara, as temperaturas medias registradas de 2011 a 2013
mantiveram-se constante com valor de 23°C. A umidade relativa do ar no mesmo

periodo ficou na faixa de 80 a 86 %, sendo a maior umidade em rela¢&o aos outros
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locais estudados. Entretanto a pressdo atmosférica registrada neste periodo foi

menor que os demais locais analisados, variando entre 1006 e 1010 hPa.

Em Seropédica nota-se que as condi¢fes de calmaria foram muito baixas

(7,7 a 0,8 %) e os ventos mais frequentes registrados tiveram velocidades

superiores a 3 m s (Figura 6.3). Isto pode ter auxiliado na disperséo do poluente

e pode explicar as baixas concentragdes verificadas nestes anos, como visto na

Tabela 6.1. Nos anos de 2011 a 2013, foram observados os ventos de escala

sindtica, caracteristico de sistema de alta pressdo, que apontavam para o quadrante

nordeste, com intensidades variando de 1 a 3 m s™ e para o quadrante sudoeste,

com ventos predominantes com velocidade acima de 3 m s™.

Ocurrences [ %]
15.00

12.00
9.00

6.00

Seropédica - 2011

NNW NNE

WNW

ENE

w

WswW ESE

SE

Wind Speed
SSW SSE 0,5m/s >=vel< 1 m/s

1 mis == vel< 3 mis
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Seropédica - 2012

Ocurrences [ % ] NNW NNE
20.00+

16.00+
12.001
8.00{ wWNw ENE

4.00

0.00-

WSW ESE

Wind Speed
SSW SSE 0.5 ms >=vel<1ms
S 1mis >=vel<3ms

Seropédica - 2013

Ocurrences [ %]

15.00- NNW NNE

12.004

WNW ENE

WSW ESE

SW SE

Wind Speed
SSW SSE 0Smis==vel<1ms
1mis>=vel<3ms

Figura 6.3: Rosa dos ventos de Seropédica nos anos de 2011 a 2013

WALDHEIM (2004) realizou a caracterizacdo do regime de ventos no
bairro de Santa Cruz, proximo a Seropédica, utilizando dados observados relativos
ao periodo entre 2001 e 2003. Este estudo mostrou que 0s ventos na estacdo Santa
Cruz possuem alta constancia direcional, ou seja, para cada horario durante o dia o
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vento tende a ser de uma mesma direcdo. Observou-se, também uma persisténcia
dos ventos em duas dire¢cbes marcantes, a sudoeste e a nordeste. Alem disso,
através da andlise das direcdes predominantes em diferentes periodos do dia,
mostrou uma influéncia marcante da Baia de Sepetiba no regime de ventos da
regido impondo um ciclo diurno que envolve a circulag¢do da brisa maritima.

Em Duque de Caxias, em todos os anos, as rosas dos ventos registraram
que os ventos mais frequentes estiveram no sentido noroeste/sudeste com
intensidades predominantes na faixa de 1 a 3 m s™ (Figura 6.4). Em 2011 o
sistema de calmaria chegou a apontar 12,4 %, o que pode ter contribuido para uma
concentracdo de PM, s maior do que os demais anos estudados. Em 2012 e 2013
as condigdes de calmaria foram de 2,4 % e 1,1 %, respectivamente e 0s ventos

com maiores velocidades estiveram na direcdo sudeste.

Duque de Caxias - 2011

Ocurrences| % ] NNW NNE
10.001

8.004

6.00

4.004 WNW ENE

W

WSW ESE

Wind Speed
SSW SSE 0Smis>=vel<1ms

1 m/s >=vel< 3 mis
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Duque de Caxias - 2012

Ocurrences| % ] NNW NNE
10.001

8.004

6.00+
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ESE

Wind Speed
Ssw SSE 0,5mis >=vel<1mis

1m/s >=vel< 3 mis

Duque de Caxias - 2013

Ocurrences [ %] NNW NNE
10.004

8.00
6.00+
4.00 ENE

2.00

¥ Ese

Wind Speed
SSW SSE  05mis>=vel<1ms
1mis >=vel<3mis

Figura 6.4: Rosa dos ventos de Duque de Caxias nos anos de 2011 a 2013

As temperaturas médias verificadas em Duque de Caxias foram as mesmas
registradas em Seropédica e a umidade relativa mantiveram-se praticamente
constante, em torno de 76 %. Ademais, os valores de pressdo foram de 1010-
1013 hPa, ou seja, estdo predominantemente na zona de baixa pressao.
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Os estudos realizados sobre modelos de previsdo para PM,s ainda séo

incipientes. Alguns modelos tém sido muito testados para analisar o

comportamento, avaliar e/ou prever as variagcbes nas concentracdes de material

particulado grosso (ORDIERES et al., 2005). No entanto, € importante continuar

a trabalhar ao longo deste objetivo e tentar encontrar o0 modelo de previsdo mais

preciso, a fim de evitar danos ambientais e problemas de salde em grupos

sensiveis, como as criangas.

6.4.3.1.
Modelo Holt-Winters

Para fazer as previsbes foi utilizada a série temporal das medidas de

concentracdes de PM,s de janeiro de 2011 a dezembro de 2013 e aplicado ao

modelo Holt-Winters em cada &rea estudada (Figura 6.5).
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Figura 6.5: Grafico da concentracdo de PM, s observada versus a estimada pelo modelo

Holter-Winters para Seropédica (A), Taquara (B) e Duque de Caxias (C).

As estimativas com o modelo Holter-Winters explicaram bem o0s

resultados centrais observados em todas as zonas avaliadas. Entretanto, apesar de

levar em consideragdo a sazonalidade e as tendéncias lineares, este modelo néo foi

capaz de explicar os picos de concentracdes de PM, s em Seropédica (Figura 6.5 -

(A)) e Taquara (Figura 6.5 - (B)). No entanto, em Duque de Caxias (Figura 6.5 -
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(C)), o modelo conseguiu estima-lo de forma satisfatéria. Uma hipdtese a ser

considerada, para uma melhor representacdo deste modelo em zonas industriais,

pode ser devido as emissdes industriais serem continuas e ciclicas, uma vez que a

sazonalidade é um fator extremamente importante neste modelo de previséo.

Para um modelo ser adequado para previsdes, a estimativa das

concentragfes de pico é extremamente importante, pois, sdo nestes dias que

ocorrem episodios criticos de poluicdo do ar e exigirdo acdo das autoridades para

controlar as fontes de emissdo, a fim de minimizar as concentracGes futuras.

Portanto, o0 modelo de Holt-Winters mostrou fragil para tal estimativa.

Modelo de Redes Neurais Artificiais

A mesma serie temporal das observacbes de concentracbes de PMss

aplicada a Holt-Winters foi usada no modelo de Redes Neurais Artificiais (Figure

6.6).
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Figura 6.6: Gréfico da concentracdo de PM, s observada versus a estimada pelo modelo de Redes

Neurais Artificiais em Seropédica (A), Taquara (B) e Duque de Caxias (C).

Em Taquara e Seropédica a rede neural estimou as concentracdes de PM; 5

melhor que quando aplicado o modelo Holt-Winters, como pode ser observado na

Figuras 6.6 (A) e (B), onde os valores observados encontraram-se bem ajustados

aos valores estimados. Entretanto, em Duque de Caxias (Figura 6.6 - (C)) néo se

observou um ganho na estimacdo quando aplicada a rede neural, pois este

continuou ndo estimando bem os picos, assim como 0 modelo Holt-Winters.
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Redes Neurais Artificiais com variaveis meteorologicas
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J4 é bem estabelecido que a qualidade do ar depende fortemente das

condi¢cdes meteoroldgicas (BOUROTTE et al., 2011). Portanto, os efeitos de

diferentes variaveis meteorologicas ja esta implicito na estrutura da série temporal

de um determinado poluente, assim como no PM,s. Devido a complexidade da

correlacdo, e também por causa da presenca de ruido, uma consideracdo explicita

do efeito de variaveis, tais como a temperatura, velocidade do vento e da umidade

relativa, pode permitir uma melhor previsdo das concentracdes de particulas

(PEREZ et al., 2000). Entdo, a série temporal das concentracbes de PM;s

medidos, de janeiro de 2011 a dezembro de 2013, foram submetidos juntamente

com os dados meteoroldgicos locais (temperatura, umidade relativa, pressdo

atmosférica, velocidade e direcdo do vento) as redes neurais artificiais (ANN2) a

cada local de monitoramento (Figura 6.7).
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Figura 6.7: Gréfico da concentragdo de PM, s observada versus a estimada pelo modelo de Redes
Neurais Avrtificiais associados as variaveis meteorologicas em Seropédica (A), Taquara (B) e

Os modelos de redes neurais quando associados a informagdes de variaveis

meteoroldgicas locais conseguiram estimar ainda melhor as concentragdes de

PM, 5 na Taquara e Seropédica (Figura 6.7 (A) e (B)), pois aumentou a quantidade

de informacdes fornecidas para a rede neural, facilitando a aprendizagem das

sinapses, gerando consequentemente melhores predigdes para episodios criticos
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de qualidade do ar. Mas, continuou ndo sendo o melhor modelo para explicar as
concentragdes observadas em Duque de Caxias (Figura 6.7 - (C)).

Varios pesquisadores (ORDIERES et al., 2005; THOMAS e
JACKO, 2007; BOUROTTE et al, 2011, PEREZ et al.,, 2012) ja
sinalizaram que a escolha adequada de variaveis de entrada pode ser a
etapa mais importante da modelagem estatistica, aumentando consideravelmente a

precisdo do modelo quando adicionadas as variaveis meteorologicas locais.

6.4.4.
Precisdo dos modelos de previséo

A fim de avaliar numericamente a acuréacia dos modelos, foi adotado a raiz
do erro médio quadratico (RMSE) para as fases de simulacdo (treino) e de
estimacdo das proximas 5 e 10 concentragdes, aplicando o0 modelo Holt-Winters e
as redes neurais sem (ANN1) e com associacfes das condi¢cBes meteoroldgicas

locais (ANN2) aos valores reais observados a cada estacdo de monitoramento

(Tabela 6.3).
Tabela 6.3: RMSE (ug m™) dos modelos Holt-Winters e redes neurais artificiais
Holt-Winters Model ANN1 ANN2
Site Treino 5 10 Treino 5 10 Treino 5 10
Seropédica 53 58 64 54 63 70 36 42 47
Taquara 92 116 124 74 92 96 7,2 88 94

Duque de Caxias 111 142 149 106 114 119 79 87 93

Para os trés modelos de previsdo os RMSE dos treinos variaram de 3,6 a
11,1 pg m™ e os RMSE das previsdes variaram de 4,2 a 14,9 pg m™. Os menores
RMSE nos treinos sao justificados, pois quanto mais informagdo um modelo tiver
sobre as varidveis de estudo, melhor seré a sua funcéo resposta.

Outra teoria bem conhecida é quanto mais distante do observado for a
previsdo, maior chance que o modelo ndo seja o adequado. Logo, os RMSE das
estimativas das proximas dez concentracfes (10) sempre foram maiores que para
as 5 proximas (5).

Os resultados do modelo da rede neural associados aos parametros
meteoroldgicos apresentaram-se com RMSE de 37 % a 62 % menor quando

comparado aos dos Modelos Holt-Winters, uma vez que estas variaveis, além de
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carregarem informaces intrinsecas & sazonalidade, melhoraram a generalizacéo.
Além disso, segundo OSPINA and ZAMPROGNO (2003), o modelo de rede
neural artificial apresenta um desempenho melhor para longos periodos de tempo,
pois se ajusta mais rapidamente as mudancas estruturais atraves do tempo.

Varias pesquisas demonstraram que a entrada das condi¢Oes
meteoroldgicas no modelo ANN melhoraram a precisdo dos resultados
(THOMAS e JACKO, 2007; GRIVAS e CHALOULAKOU, 2005; PEREZ,
2000). Neste estudo observou-se reducdo em 20-30 % dos RMSE quando
acrescentado informagdes sobre as condi¢fes meteoroldgicas locais ao modelo de
ANN. Além disso, os resultados do RMSE para ANN2 foram de 37 % a 62 %
menores que os do modelo Holt-Winters. Isto foi possivel pelo fato das variaveis
meteorologicas trazerem informacgdes intrinsecas sazonais melhorando a
generalizacdo. De acordo com OSPINA e ZAMPROGNO (2003), o0 modelo ANN
apresenta um melhor desempenho durante longos periodos de tempo, porque ele
ajusta mais rapidamente as mudancas estruturais ao longo do tempo.

Estudos utilizando modelo de redes neurais artificiais para prever as
concentracfes de material particulado atmosférico (PEREZ, 2000; PEREZ e
REYES, 2000; MCKENDRY, 2002; ORDIERES et al., 2005; GRIVAS e
CHALOULAKOU, 2005; THOMAS e JACKO, 2007; VOUKANTSIS et al.,
2011) encontraram RMSE entre 4-37 pug m™. Portanto, os resultados verificados

neste estudo foram muito similares ao menor RMSE observado nestes estudos.

6.5.
Concluséo

A utilizacdo de modelos de previsdo, tais como Holt-Winters e Rede
Neurais Artificiais, constituem-se em ferramentas adequadas no auxilio das
tomadas de decisdo na gestdo de qualidade do ar. Os modelos possibilitam se
antecipar a episodios criticos de poluicdo atmosférica, por exemplo, por material
particulado fino (PM_). No Rio de Janeiro o PM;s esta sendo monitorado desde
2011 e, em varias regides, os padrdes de qualidade do ar estabelecidos pela EPA
tem sido ultrapassados. Estes modelos, quando aplicados utilizando dados
observados em diferentes areas da RMRJ, apresentaram uma 6Otima precisdo, com

RMSE variando de 4,2-14,9 pg m™. O modelo Holt-Winters foi mais adequado a
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zonas industriais e as Redes Neurais Artificiais, com entradas também de
informagdes meteoroldgicas, mostrou-se mais indicada para zonas urbanas e
rurais. No geral, os dois modelos utilizados tém precisdo suficiente para serem
considerados ferramentas Uteis para a gestdo da polui¢do do ar no Rio de Janeiro,

Brasil.
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7.

Validacdo de método de determinacdo de metais em material
particulado atmosférico por espectrometria de emissédo Otica com
plasma indutivamente acoplado

Luciana Maria Baptista Ventura, Beatriz Silva Amaral, Kristine B. Wanderley,
José Marcos Godoy de Olveira, Adriana Gioda.

Publicado na revista Journal of the Brazilian Chemical Society em marco de
2014,

7.1.
Resumo

Material particulado atmosférico (PM) é um poluente composto por diversos
metais, que quando acumulados no sistema respiratorio, podem causar sérios
problemas de saude. Os métodos 10-3.1 (extracdo de metais em PM) e 10-3.4
(determinacdo de metais por ICP-OES) sdo os recomendados pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos. Com o objetivo de avaliar o desempenho
do método desenvolvido em nosso laboratério para extracdo de metais em PM
utilizando HNOj3 p.a bidestilado e determinacéo por ICP-OES de Al, Ca, Cd, Cu,
Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Ti, V e Zn, a validacdo foi executada de acordo
com os critérios estabelecidos pelo INMETRO. Os pardmetros determinados
foram seletividade, linearidade, preciséo, exatiddo, robustez, limites de deteccéo e
guantificacdo, assim como a comparacdo da eficiéncia e precisdo com o método
I0-3.1. Resultados mostraram que 0 nosso método atendeu todos critérios de
validacdo estabelecidos pelo INMETRO. Além disso, mostrou-se ser equivalente
ao metodo 10-3.1.

Palavras chave: método de validacdo, PM,s, ICP-OES, quimica
atmosférica
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7.2.
Introducéo

Desde a década de 80, os pesquisadores (SMITH, 1987; BAIRD, 2002;
WHO, 2003; MOHANRAJ et al., 2004; MAGALHAES, 2005) ja percebiam a
grande importancia do estudo de poluentes atmosféricos toxicos, em especial a
determinacdo de metais presentes no material particulado, devido a sua relacdo
direta com a saude humana e com o meio ambiente. Elementos, como Zn, Cd, Cr,
Co, Al, Fe, Mn, Ni, Pb e Cu, mesmo em baixas concentraces apresentam efeitos
toxicoldgicos, quando ligados a cadeias curtas de atomos de carbono ou nas suas
formas catidnicas. Além disso, podem formar complexos influenciando nas
funcgBes bioldgicas e afetando o funcionamento normal dos tecidos e do corpo
humano, pois como estes tém caracteristicas ndo-degradaveis, acumulam-se nos
0rganismaos ou nos ecossistemas.

Além da relagdo dos metais presentes no material particulado com a saude,
estes podem revelar ainda sua ligagdo com a fonte de origem: naturais, como a
ressuspensdo do solo, os aerosséis marinhos e antropogénicos. Quando utilizado
em modelos receptores, identificam-se a sua origem, por exemplo os combustiveis
fésseis empregados por usinas termoelétricas ou siderargicas (SMITH, 1987), ou
ainda utilizados em veiculos (ARBILLA et al. 2004).

A determinacdo das concentracdes de metais em material particulado
atmosférico permite que os Governos (nos niveis federal, estaduais ou municipal)
possam realizar a¢cdes de controle para a mitigagdo dos impactos causados a saude
humana. O advento da espectroscopia de emissdo por plasma indutivamente
acoplado melhorou o desempenho e a velocidade de determinacdo de metais em
muitas aplicacbes, sendo capaz de determinar quantitativamente a maioria dos
metais nos niveis que sdo exigidos pelas legislacbes ambientais (US EPA 10-3.4,
1999).

O Brasil ainda ndo tem limites para metais presentes no PM, mas alguns
paises ja regulam esses elementos. Na literatura encontram-se diversos métodos
de extracdo utilizando diferentes técnicas de analise para determinagdo de metais
em PM (ARBILLA et al., 2004; CARVALHO et al., 2000; MAGALHAES, 2005;
SOLURI et al., 2007). Os métodos mais empregados sdo os estabelecidos pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA): método 10-3.1
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(extracdo de metais em PM) e 10-3.4 (determinagdo por ICP-OES). Entretanto,
para aplicacdo de métodos de analiticos diferente destes normalizados é necessaria
a validacdo. Com o objetivo de avaliar o desempenho da metodologia analitica
desenvolvida em nosso grupo, por AMARAL, 2010 e publicada em GIODA et al.
(2011), para determinagdo por ICP-OES dos metais extraidos do PM com HNOj3
p.a bidestilado, foi realizada a validacdo conforme os critérios estabelecidos pelo
INMETRO.

7.2.1.
Validagdo de métodos analiticos

Cada vez mais os laboratérios buscam obter resultados analiticos
comparaveis, rastredveis e confidveis, caso contrario eles podem conduzir a
decisbes desastrosas e a prejuizos financeiros irreparaveis (RIBANI et al., 2004).
A validacdo visa demonstrar que o método analitico, nas condi¢cbes em que €
praticado rotineiramente, tem as caracteristicas necessarias para a obtencdo de
resultados confidveis, consistentes e com a qualidade exigida para aplicacdo a
qual se destina (INMETRO, 2011; WHO, 1992). Segundo a ANVISA (2003), a
validacdo deve garantir, através de estudos experimentais, que a metodologia
atenda as exigéncias das aplicacdes analiticas, assegurando a confiabilidade dos
resultados.

Métodos normalizados, em geral, tém declarados o0s parametros:
seletividade, linearidade, faixa de trabalho, precisdo, exatiddo, recuperagéo,
robustez, limites de deteccdo e quantificacdo, ndo necessitando a realizacdo da
validacdo. Entretanto, métodos analiticos desenvolvido pelo proprio laboratério,
0s métodos ndo normalizados, os métodos normalizados usados fora do escopo
para o qual foi concebido ou até mesmo os métodos ampliados ou modificados em
relacdo ao normalizado ndo tém conhecido os parametros supracitados, portanto é
requerida a validacdo para assegurar que as caracteristicas de desempenho do
método atenda aos requisitos para operacGes analiticas pretendidas, gerando
informagdes confidveis e interpretdveis sobre a amostra (INMETRO, 2011;
RIBANI et al., 2004).
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7.2.2.
Legislacéo

No Brasil, ha duas agéncias que tém como competéncia verificar o
desempenho de laboratorios de ensaios, quando solicitado o seu credenciamento:
a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e o Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial (INMETRO). Estes o6rgéos
disponibilizam guias para o procedimento de validacdo de métodos analiticos,
respectivamente, a Resolu¢cdo ANVISA RE n° 899, de 29/05/2003 e o documento
INMETRO DOQ-CGCRE-008 Rev.4, de junho/2011. A Tabela 7.1 apresenta 0s
parametros de validagéo exigidos pelo INMETRO (2011) e a ANVISA (2003).

Além da disponibilizacdo dos guias/resolucdes por 6rgaos nacionais para
validacdo de métodos analiticos, existem também aqueles elaborados/definidos
por organizacbes internacionais como: International Conference on
Harmonization (ICH), para aplicagdes farmacéuticas,; a International Union of
Pure and Applied Chemistry (IUPAC), que também redigiu um documento
técnico que tem sido utilizado pela ISO, atraves da norma internacional 1SO/IEC
17025, que é uma norma especifica para laboratorios de ensaio e de calibracéo;
United States Food and Drug Administration (US FDA), para alimentos e
farmacos nos Estados Unidos. Entretanto, 6rgdos como ICH, US-FDA, 1ISO,
ANVISA, INMETRO e outros exigem que o item validacdo de métodos
analiticos como um requisito fundamental no credenciamento para qualidade
assegurada e demonstracdo de competéncia técnica do laboratério (RIBANI et al.,
2004).

A validacdo de um método € um processo continuo que comega no
planejamento da estratégia analitica e continua ao longo de todo o seu
desenvolvimento. Portanto, este € um processo demorado que requer um grande
ndmero de ensaios e célculos estatisticos, aumentando o custo das analises.
Consequentemente, é necessario selecionar os parametros que tém o maior
impacto sobre a qualidade dos resultados e a rapidez com a qual s&o obtidos. Por
isso, muitas vezes, ndo é economicamente pertinente realizar todos os ensaios de
validacdo sugeridos nos guias encontrados na literatura (US PHARMACOPEIA,
1999; HUBER, 2001; JENKE, 1998; BRUCE et al., 1998).
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Tabela 7.1: Pardmetros de validacdo
INMETRO ANVISA
Especificidade/Seletividade Especificidade/Seletividade

Faixa de trabalho e Faixa linear de trabalho Intervalos da curva de calibracéo
Linearidade Linearidade

- Curva de Calibracdo

Limite de Detecgéo (LD) Limite de Detecgéo (LD)

Limite de Quantificacdo (LQ) Limite de Quantificacdo (LQ)

Sensibilidade (inclinacdo da curva) -

Exatiddo e tendéncia (bias) Exatidao

Preciséo Preciséo

Repetitividade Repetitividade (preciséo intra-corrida)
Precisdo Intermediaria Precisdo intermedidria (precisao inter-corrida)
Reprodutibilidade Reprodutibilidade (precisdo inter-laboratorial)
Robustez Robustez

Fonte: INMETRO, 2011 e ANVISA, 2003

7.3.
Metodologia

7.3.1.
Procedimento analitico

O procedimento analitico pode ser dividido em duas etapas: extracdo acida
com &cido nitrico concentrado bidestilado (HNO3) (item 4.6) e determinacdo por
espectrometria de emissdo com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) dos
metais em material particulado atmosférico (item 4.7). Para realizar a extracao de
metais, foram utilizados sete filtros brancos e sete amostras PM, s da estacdo do
Centro. A execucdo cuidadosa de cada uma destas etapas determina a qualidade
dos resultados obtidos no processo como um todo.

Antes de iniciar a validacdo do método analitico foi realizado um teste de
verificacdo da homogeneidade da composic¢do quimica dos filtros brancos (item
4.12.1), que foram adotados como solugdo matriz.
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7.3.2.
Validagdo do método analitico

O desempenho da metodologia analitica é influenciado essencialmente
pela qualidade das medidas instrumentais e pela confiabilidade estatistica dos
calculos envolvidos no tratamento dos dados (RIBEIRO e FERREIRA, 2008). Os
parametros selecionados no presente estudo, para testar o desempenho da
metodologia adotada (AMARAL, 2010; GIODA et al., 2011), segundo o0s
critérios estabelecidos pelo INMETRO (2011) foram: seletividade (item 4.11.1),
linearidade (item 4.11.2), limite de deteccdo e limite de quantificacdo (item
4.11.3), recuperagéo (item 4.11.4), exatiddo (item 4.11.5), precisao (item 4.11.6),
robustez (item 4.11.7), além da comparacdo da eficiéncia de precisdo entre
métodos de extracdo (item 4.12.2). Todos os ensaios foram realizados com
material de referéncia certificado e padrdo primario, 0 que assegura a
rastreabilidade dos resultados.

O filtro de amostragem (de fibra de vidro) tem em sua composi¢cdo muitos dos
analitos presentes no material particulado atmosférico. Além disso, a massa destes filtros
chega a ser 10 vezes maior do que de PM. Logo, para o presente estudo, as solucdes

obtidas ap0s extracdo acida dos filtros brancos foram consideradas como a matriz da

amostra.

7.4.
Resultados e discusséo

7.4.1.
Avaliacéao dos filtros brancos

Uma questdo bastante importante na analise da composicdao do material
particulado é conhecer a matriz da amostra de PM. Devido a isto, foi realizado o
teste Kruskall-Wallis (Tabela 7.2), a fim de avaliar a homogeneidade dos filtros
brancos usados para coletar o PM, e, por conseguinte, é analisado junto a ele para

determinacdo de sua composi¢do quimica por ICP-OES.
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Tabela 7. 2: Teste Kruskall-Wallis dos filtros brancos

Elementos H p-valor
Al 13,4136 0,2672
Ca 13,7274 0,2484
Cd 15,5613 0,1582
Cr 15,498 0,1608
Cu 10,2964 0,5039
Fe 14,6872 0,1973
K 13,6154 0,255

Mg 13,2344 0,2783
Mn 13,5973 0,2561
Na 13,7928 0,2447
Ni 15,9397 0,1434
Pb 14,4097 0,2111
Ti 13,6874 0,2508
\% 15,6154 0,156

Zn 13,3688 0,2699

Como os p-valores foram todos maiores que o nivel de significancia
adotado para o teste (a. = 0,05), para 11 graus de liberdade, a hipétese nula foi
aceita para todos os elementos em estudo. Isto significa que os filtros brancos
analisados eram estatisticamente homogéneos para 0s analitos mencionados

anteriormente.

7.4.2.
Seletividade

A seletividade avalia o grau de interferéncia dos componentes da matriz
sobre o sinal medido do analitico de interesse (VESSMAN et al., 2001). Esta pode
ser obtida de varias maneiras: a primeira forma de se avaliar a seletividade quando
ndo € possivel obter a matriz isenta da substancia de interesse é fazendo uso do
método de adicdo de padrdo (JENKE, 1998). Uma outra forma de se avaliar a
seletividade é comparando a matriz isenta da substancia de interesse e a matriz
adicionada com esta substancia (padréo) e avaliada a interferéncia de matriz com
0 método de dissolucdo de matriz (RIBANI, 2004).

A primeira avaliacdo da seletividade foi realizada por uma curva de adicéo
de padrdo. Esta foi preparada adicionando ao extrato acido do filtro branco

(solugdo matriz) volumes de 0,04 a 1,6 mL de solugdo padrdo multielementar de
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50 mg L™, prevendo concentracdes de 0,2 a 8,0 mg L™, que sdo as concentragdes
comumente encontradas no material particulado atmosférico.

A curva de adicdo de padrdo foi dividida em duas partes, a primeira (1)
com adicdo do padrdo em baixas concentracdes (0 a 1,0 mg L™) e outra (2) com
médias concentracdes (1,0 a 8,0 mg L™), para a realizagdo da regresséo polinomial
de 2% ordem e entdo calculado o coeficiente de determinacéo (R?) para avaliar a
qualidade do ajuste da curva, conforme apresentado na Tabela 7.3. Onde a
variavel independente foi a intensidade de emissdo e a variavel dependente foi a

concentracéo esperada com a adicdo de padrao .

abela 7. 3: Coeficientes de determinacdo (R?) da curva de adicéo de padréo

Elementos R, R,2
Al 0,9996 0,9998
Ca 0,9998 0,9993
Cd 0,9999 0,9994
Cr 0,9999 0,9992
Cu 0,9999 0,9993
Fe 0,9999 0,9995
K 0,9997 0,9994
Mg 0,9999 0,9991
Mn 0,9999 0,9999
Na 0,9999 0,9992
Ni 0,9999 0,9999
Pb 0,9999 0,9999
Ti 0,9999 0,9992
\Y 0,9999 0,9994
Zn 0,9993 0,9978

Nota: ; - baixas concentracdes (0 a 1,0 mg L™)
» - médias concentracdes (1,0 a 8,0 mg L™)

Os coeficientes de determinacgdo calculados para as duas curvas de adi¢do
de padrdo variaram de 0,9978 a 0,9999. Estes valores mostram que elas tinham
alto grau de explicacdo, o que sugere que o polindmio de segundo grau € um bom
modelo para estimativa das respostas de concentracéo.

Para analise do ajuste das curvas de adi¢do de padréo foi feita a avaliagao
do residuo dos dados provenientes da regressao polinomial de 22 ordem em

relagdo aos valores obtidos experimentalmente (Figura 7.1).
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Figura 7. 1: Residuo da regressdo polinomial de 22 ordem da curva de adicéo de padrao

Através da Figura 7.1 pode-se observar que os residuos foram bastante
aleatdrios, sem qualquer tendéncia, em sua maioria inferior a + 2 %. Apenas
alguns superaram este valor, entretanto, ndo ultrapassaram 10 %, indicando que as
curvas de regressdao polinomial de 22 ordem estimam bem as concentragdes
encontradas na curva de adi¢do de padrdo. Portanto, pode-se concluir que apesar
do filtro de amostragem do material particulado atmosférico (matriz da amostra)
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conter em sua composi¢cdo quimica muitos dos analitos presentes na curva em
andlise, estes ndo interferiram no sinal analitico de interesse.

A segunda avaliacdo da seletividade foi para verificar se ha interferéncia
de matriz nos resultados analiticos do material particulado. Para tal, foi feito um
teste t de Student (Tabela 7.4) com a diferenga das concentragdes de variadas
diluicBes da matriz em relacéo & adicdo de solucéo padréo (5 mg L™), assumindo

que os dados tem uma distribuicdo normal.

Tabela 7.4: Teste t de Student para variadas diluicGes da matriz

Dilui¢des da matriz (mg L™)

Elem. Média t calculado t critico
11 1:2 1:4 1:10 1:20 1:40 Desvio padrdo
Al 569 4,84 504 508 431 454 4,62 4,87 0,45 0,12 2,57
Ca 523 4,14 4,66 4,78 4,15 4,41 4,46 4,55 0,38 0,53
Cd 3,84 4,15 491 4,67 450 4,60 4,28 4,42 0,36 0,72
Cr 4,10 4,34 5,04 509 455 4,64 4,38 4,59 0,37 0,50
Cu 4,37 454 534 535 4,73 4,82 4,48 4,80 0,40 0,22
Fe 451 4,72 560 566 505 516 4,78 5,07 0,44 -0,07
K 505 4,02 442 4,61 3,84 4,13 4,14 4,31 0,41 0,75
Mg 552 4,62 511 512 453 4,62 4,64 4,88 0,37 0,14
Mn 4,06 4,29 4,75 4,80 4,28 4,37 4,34 4,41 0,27 0,98
Na 7,77 3,77 519 516 3,67 4,41 452 4,93 1,39 0,02
Ni 3,66 4,53 4,87 4,93 442 450 4,61 4,50 0,42 0,53
Pb 3,23 3,61 3,83 6,52 3,27 3,32 3,32 3,87 1,19 0,42
Ti 4,22 4,30 4,76 4,80 4,27 4,35 4,33 4,43 0,24 1,06
\Y 4,13 4,36 4,81 4,84 433 4,41 439 4,47 0,26 0,90
Zn 575 4,38 4,97 5,03 4,21 452 4,64 4,79 0,52 0,18

Como os resultados das concentracfes obtidas para variadas diluices se
mostraram equivalentes para todos os elementos investigados, conclui-se que ndo
houve efeito de matriz em nenhuma das dilui¢des avaliadas. Portanto, ndo ha
necessidade de diluir a amostra de material particulado para, consequentemente,
diluir a matriz. Logo, a forma que foi utilizada a amostra para determinacdo dos
metais por GIODA et al. (2011) e AMARAL (2010) foi suficientemente
adequada.

Uma forma de selecionar qual é a diluicdo 6tima da matriz que deve ser
adotada para determinacdo de metais em material particulado por ICP-OES é
através da observacdo dos limites de deteccdo de cada diluicdo, conforme

apresentado na Tabela 7.5.
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Tabela 7.5: Limites de deteccdo em variadas dilui¢des de matriz (mg L™)
LD/diluigdo 1 1:1 1.2 14 1:10 1:20 1:40

Al 35 32 33 31 32 32 32
Ca 43 45 49 46 51 54 46
Cd 0,001 0,001 0,001 0,004 0,004 0,018 0,033
Cr 0,004 0,005 0,005 0,009 0,023 0,023 0,018
Cu 0,006 0,004 0,014 0,008 0,014 0,045 0,043
Fe 062 02 02 02 02 02 02
K 42 39 43 39 48 54 45
Mg 06 06 06 06 06 06 05
Mn 0,004 0,005 0,006 0,005 0,006 0,006 0,006
Na 156 13,0 14,2 132 158 154 108
Ni 0,007 0,005 0,013 0,014 0,020 0,048 0,068
Pb 0,004 0,02 003 0,03 0,05 0,08 0,36
Ti 0,02 0,02 002 002 002 0,03 003
\Y 0,001 0,002 0,003 0,008 0,013 0,035 0,051
Zn 49 43 45 42 44 45 44

A Tabela 7.5 destaca em cinza os menores limites de deteccdo para cada
um dos metais analisados frente as variadas diluicbes da matriz. E possivel
observar que ndo ha diferenca significativa no LD para varias diluicdes usadas.
Além disso, para a maioria dos metais, quando ndo realizada a diluicdo, foi
verificado o menor limite de deteccdo. Logo, pode-se concluir que a as analises
das solucgdes acidas da extracdo do material particulado sem diluicdo adotado por
GIODA et al. (2011) e AMARAL (2010) para determinacdo dos metais por ICP-
OES (sem diluicdo da matriz) foi a melhor pratica a ser adotada. Cabe esclarecer
que, o Na apresentou 0 menor LD na solugdo 1:40. Porém, este analito sempre se
apresenta em altas concentragcbes nas amostras de material particulado

atmosférico.

7.4.3.
Linearidade

Para avaliagdo da linearidade foi realizada trés curvas de calibragdo
externa com padrdo interno: 0,01 a 0,1 (1), 0,2a 1,0 (2) e 2,02 10,0 (3) mg L™ de
solugdo padrao multielementar, totalizando 13 concentragdes, analisadas em 7
replicatas e avaliada a heterocedasticidade através do grafico de residuos (Figura

2) em relacdo a regresséo linear.
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A faixa de trabalho adotada pelo grupo o LABSPECTRO/PUC-RIi0 nas
determinacdes no ICP-OES era 0,1; 0,2; 0,5 e 1,0 mg L™*para Cd, Cr, Cu, Mn, Ni,
Pb, Tie V. Para Al, Ca, K, Fe, Mg, Na e Zn esta curva se estendia a 2,0 e 5,0 mg
L™

Foram verificados residuos extremamente altos, com uma meédia de 133 %
quando utilizado uma Unica curva para este intervalo de concentragdo. Entretanto,
quando verificados os residuos adotando uma curva para baixas concentragdes
(0,01 — 0,1 mg L™, outra para médias concentragdes (0,2 — 1,0 mg L) e uma de
altas concentracdes (2,0 — 10,0 mg L™), os residuos cafram vertiginosamente para
+ 2 % (Figura 7,2). Somente o célcio (0,01 mg L™) e o chumbo ( tiveram um

residuo superior a 10 %.
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Figura 7.2: Residuos obtidos adotando 3 curvas de calibragéo externa.

A Tabela 7.6 apresenta os coeficientes de Pearson das curvas de baixas
(1). médias (2) e altas (3) concentracBes, quando realizada a regressdes linear,
seguindo o método dos minimos quadrados. da concentracdo do analito (variavel

dependente) versus intensidade de emissdo (variavel independente).
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Tabela 7.6: Coeficientes de Pearson das curvas de baixa, média e alta concentracéo.

Elementos r r rs

Al 0,9999 0,9999 0,9999
Ca 0,9999 0,9999 0,9999
Cd 0,9999 0,9999 0,9998
Cr 0,9999 0,9999 0,9999
Cu 0,9999 0,9999 0,9999
Fe 0,9999 0,9999 0,9999
K 0,9983 0,9989 0,9999
Mg 0,9999 1,0000 0,9999
Mn 0,9999 0,9998 0,9999
Na 0,9956 0,9999 0,9999
Ni 0,9999 1,0000 0,9999
Pb 0,9996 0,9999 0,9999
Ti 0,9999 0,9999 0,9998
\Y 0,9999 0,9999 0,9998
Zn 0,9999 1,0000 0,9999

Nota: 1 — curva de baixa concentracéo (0,01 — 0,1 mg L™)
2 — curva de média concentragdo (0,2— 1,0 mg L™)
3 — curva de alta concentragéo (2,0 — 10,0 mg L™)

As curvas mostraram-se ser bastante linear, com coeficiente de Pearson
variando de 0,9956 a 1,0000. Segundo GREEN (1996) e SHABIR (2003),
coeficientes de correlagdo maior que 0.999 € uma evidéncia de um ajuste ideal dos
dados para a linha de regressdao. Contudo, as curvas mostraram-se bastante
lineares para todos os elementos nas concentracfes avaliadas. com exce¢do dos
elementos K e Na, que s6 apresentaram coeficientes de correlacdo superior a
0,999 ap6s a concentragdo de 1,0 e 0,1 mg L™, respectivamente.

O coeficiente de correlacdo do K e Na atenderam o que recomenda a
ANVISA (r > 0,99) e com facilidade o requerido pelo INMETRO (r > 0,90), para
a consideracdo de que a curva é linear.

Segundo BRITO et al. (2003), a correlagdo entre as variaveis de estudo,
em termos dos valores de r, pode ser interpretada conforme a Tabela 7.7.

Tabela 7. 7: Correlagdo entre as variaveis de estudo em termos dos valores de r.

Valorder Tipo de correlagdo
r=1 Perfeita
091<r<0,99 Fortissima
0,61<r<0,91 Forte
0,31<r<0,60 Média
0,01<r<0,30 Fraca
r=0 Nula

Fonte: Adaptada de BRITO et al., 2003
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Logo, todas as correlagbes podem ser consideradas de fortissima a perfeita,

garantindo uma o6tima correlagao.

7.4.4.

Limite de deteccao e quantificacéo

Os limites de detecgdo e de quantificacdo apresentados na Tabela 7.8

foram determinados com a solugdo matriz.

Tabela 7. 8: Limites de detecco e quantificacdo operacional (mg L™) para ICP-OES

Desvio Limite de Limite de
Elementos Média padrdo Deteccdo Quantificacdo

Al 3,44 0,01 3,47 3,55

Ca 4,23 0,03 4,33 4,56

Cd 0,0008 0,0001 0,0011 0,0018
Cr 0,0029 0,0005 0,0044 0,0079
Cu 0,0046 0,0004 0,0058 0,0086
Fe 0,1532 0,0006 0,1550 0,1592
K 4,09 0,05 4,24 4,60

Mg 0,60 0,0051 0,62 0,65

Mn 0,0038 0,0001 0,0041 0,0048
Na 15,25 0,13 15,64 16,53
Ni 0,0045 0,0008 0,0069 0,0125
Pb 0,0032 0,0002 0,0038 0,0052
Ti 0,0166 0,0001 0,0169 0,0176
\% 0,0006 0,0003 0,0015 0,0036
Zn 4,82 0,02 4,89 5,05

Os limites de deteccdo foram menores que 0,02 mg L™ para a maioria dos

metais, exceto para Al, Ca, Fe, K, Mg, Na e Zn que ficaram na faixa de 0,1 a 16

mg L. Estes elementos estdo presentes em concentracdes significativas no filtro

branco da amostra.

Em relacdo aos limites de deteccdo descritos no Método US EPA 10-3.4,

para 0s metais que ndo estdo fortemente na matriz da amostra pode-se observar

valores bastante proximos (Tabela 7.9).
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Tabela 7. 9: Limites de deteccdo do método desenvolvido no LABSPECTRO e do Método US
EPA 10-3.4 (mg LY.

Linhas LD LD

espectrais LABSPECTRO US. EPA
Elementos  (nm) (mg L™ (mg L™
Cd 214,440 0,001 0,005
Cr 267,716 0,004 0,012
Cu 327,393 0,006 0,01
Mn 257,610 0,004 0,004
Ni 231,604 0,007 0,014
Pb 220,353 0,004 0,032
Ti 334,940 0,017 0,003
Vv 292,402 0,002 0,007

Fonte: Adaptado US EPA 10-3.4. 1999

7.4.5.
Recuperacgéao

Para avaliacdo da recuperacdo (Tabela 7.10) do método de extracdo foram
preparadas solugdes com MRC (SRM1648a - poeira urbana), com 10 mg, para
garantir a homogeneidade da amostra e para aproximar-se da massa amostrada de

material particulado atmosférico.

Tabela 7.10: Recuperagdo analitica com SRM 1648a

Concentragédo Concentragdo
Elementos encontrada certificada Recuperacéo
(mg kg™) (mg kg™)
Al 5893 34300 17 %
Ca 59458 58400 99 %
Cd 60,8 73,7 83 %
Cr 66 402 16 %
Cu 568 610 93 %
Fe 22629 39200 58 %
K 3126 10560 30 %
Mg 5585 8130 69 %
Mn 638 790 81 %
Na 1638 4240 39 %
Ni 55,2 81,1 68 %
Pb 6151 6550 94 %
Ti 273 4021 7%
\Y 81 127 64 %
Zn 3969 4800 83 %
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Os resultados da recuperacdo permitem que sejam conhecidas as

concentragdes totais dos analitos presentes nas amostras de material particulado,

através de uma simples regra de trés, ou seja, pela divisdo dos resultados da

determinacdo dos metais extraidos com HNOjz; das amostras de PM pela

recuperacao.

7.4.6.
Exatidao

A exatiddo foi obtida com a avaliacdo de solucdo padrdo para quatro

concentracdes pertencentes a faixa de trabalho: 0,2; 0,5; 1,0 e 5,0 mg L™. O erro

relativo foi calculado em relagéo aos resultados encontrados experimentalmente e

o resultado esperado (Tabela 7.11).

Tabela 7.11: Erros relativos (%) por faixa de concentragdo do analito

Concentracio (mg. L™)

Elementos 0,2 0,5 1,0 5,0
Al 5,9 % 5,1 % 0,3% 2,3%
Ca 0,3% 3,1% 1,4% 0,6 %
Cd 6,2 % 5,8 % 0,3% 6,1 %
Cr 5,5 % 5,4 % 0,5% 3,6%
Cu 5,0 % 4,7 % 0,8 % 1,0%
Fe 4,0% 4,4 % 9,7% 4,9 %
K 6,7 % 9,9 % 72 % 5,9 %
Mg 7,0 % 6,4 % 0,4 % 3,1%
Mn 5,1 % 5,0 % 0,6 % 4,1 %
Na 0,7% 12% 1,4 % 0,6 %
Ni 5,0 % 5,3 % 0,4 % 1,4%
Pb 4,9 % 5,2 % 0,6 % 1,9%
Ti 5,0 % 4,8 % 1,1% 2,0 %
\Y 6,2 % 5,2 % 0,7% 3.2%
Zn 6,1 % 5,6 % 0,2 % 1,6 %

Os erros relativos variaram de 0,2 a 10 % para todos os elementos.

Portanto, encontram-se abaixo do maximo recomendado pela ANVISA (15 %).
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7.4.7.
Precisdo

7.4.7.1.
Repetitividade

A repetitividade do método foi examinada para uma faixa de concentracao
da solugdo padrao multielementar de 0,2; 0,5; 1,0, 2,0 e 10,0 mg L™ adicionadas a
solucdo matriz. Os resultados de desvio padréo relativo de cada um dos quinze

elementos determinados estdo apresentados na Tabela 7.12.

Tabela 7.12: Desvio padrdo relativo (RSD%) em diferentes concentragdes dos analitos

Concentragdo da solugéo padréo (mg L™)

Elementos 0,2 0,5 1,0 2,0 10,0

Al 0,79 % 1,14 % 0,42 % 0,40 % 1,62 %
Ca 0,59 % 0,91 % 0,30 % 0,85 % 1,23 %
Cd 0,86 % 1,60 % 0,53 % 0,40 % 2,95 %
Cr 0,60 % 1,29 % 0,52 % 0,41 % 2,97 %
Cu 0,58 % 1,14 % 0,53 % 0,49 % 3,00 %
Fe 0,74 % 1,30 % 0,47 % 0,41 % 2,86 %
K 0,85 % 0,81 % 0,51 % 0,93 % 1,14 %
Mg 0,74 % 0,94 % 0,29 % 0,94 % 1,65 %
Mn 0,73 % 1,29 % 0,19 % 0,25 % 2,98 %
Na 0,72 % 0,88 % 0,37 % 0,83 % 0,79 %
Ni 0,73 % 1,36 % 0,52 % 0,41 % 2,52 %
Pb 1,40 % 1,62 % 0,62 % 0,34 % 2,24 %
Ti 0,41 % 1,11 % 0,22 % 0,32 % 3,04 %
\% 0,78 % 1,19 % 0,56 % 0,44 % 2,99 %
Zn 0,84 % 1,59 % 0,55 % 0,32 % 1,71 %

7.4.7.2.

Precisdo Intermediaria

A precisdo intermediaria foi avaliada sobre a mesma amostra utilizada para
avaliacdo da repetitividade, utilizando o mesmo método, no mesmo laboratério,
mas em dias e com analistas diferentes. A Tabela 7.13 apresenta 0s desvios
padrdes relativos (RSD %) da precisdo intermediéria em diferentes concentragoes

dos analitos.

De acordo com HUBER (2001), os métodos empregados para quantificar o

analito de até 10 mg L™ tem com RSD% aceitavel até 7,3 % e para analitos de 1
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mg L™ até 11 %, dependendo da complexidade da amostra. J4 a ANVISA (2003)
estabelece 0 maximo de 15 %. Portanto, os desvios padrdes relativos observados
nas analises da repetitividade e da precisdo intermediaria estdo dentro do esperado

para a faixa de concentracdo analisada, pois foram sempre inferiores a 5 %.

Tabela 7. 13: Desvio padrao relativo (RSD%) em diferentes concentragdes dos analitos

Concentracéo da soluco padrao (mg L™)

Elementos 0,2 0,5 1,0 2,0 10,0
Al 0,8 % 1,5 % 1,3% 1,0 % 1,3%
Ca 0,6 % 0,6 % 0,7 % 0,3% 0,9 %
Cd 0,4 % 0,7 % 1,0 % 0,5 % 1,7%
Cr 0,4 % 0,4 % 0,8 % 0,5 % 1,7%
Cu 0,4 % 0,4 % 0,8 % 0,4 % 1,7 %
Fe 0,4 % 0,6 % 0,8 % 0,5 % 1,6 %
K 0,9 % 0,9 % 0,7 % 0,6 % 1,1 %
Mg 0,7 % 0,8 % 0,7% 0,4 % 1,2 %
Mn 0,3% 0,5 % 0,9 % 0,3% 1,7 %
Na 0,5 % 0,7 % 0,7 % 0,3% 0,7 %
Ni 0,6 % 0,5 % 0,9 % 0,5 % 1,4 %
Pb 1,3% 1,1% 1,0 % 0,5 % 1,2 %
Ti 1,4 % 0,5 % 0,9 % 0,3% 1,7%
\ 2,1% 0,5 % 0,8 % 0,5 % 1,7 %
Zn 0,4 % 0,7 % 1,0 % 0,5 % 1,0 %

7.4.7.3.

Comparacéo das precisdes e recuperacfes dos métodos de

extracao

Ap0s a determinacdo das concentracdes dos analitos pelos dois métodos de
extracdo, com amostras em duplicatas (n = 2), para a mesma massa de material de
referéncia certificado SRM 1648a (m = 10 mg), pelo mesmo método de
determinacéo (ICP-OES), sob as mesmas condicdes analiticas, foi feita analise das
diferencas das eficiéncias de extracdo (recuperacdo) (Tabela 7.14) e um teste F
para avaliar se ha equivaléncia entre as precisdes dos métodos (Tabela 7.15).

As recuperac¢fes sdo muito proximas, ndo diferindo em 5 % para a maioria

dos metais, Este valor sé é superado para Cd, Fe e Mn, entretanto inferior a 15 %.
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E importante ressaltar que, como o método elaborado por AMARAL

(2009) s6 determinam os metais soldveis em HNO3, excluindo a fracdo de metais

ligados com silicatos.

Tabela 7. 14: Analise das recuperagdes dos métodos de extracdo

Elementos Nosso método US.EPA 10-3.1 Diferenca (%)
Al 17,8 % 17,1 % -0,7 %
Ca 101,1% 101,8 % 0,7 %
Cd 89,5 % 82,5% -7,0 %
Cr 17,9 % 16,5 % -1,4%
Cu 95,8 % 93,2 % -2,6 %
Fe 71,8 % 57,7 % -14,0 %
K 30,4 % 29,6 % -0,8 %
Mg 68,8 % 68,7 % -0,1 %
Mn 87,9 % 80,8 % -1,1%
Na 415% 38,7 % -29%
Ni 72,6 % 68,0 % -4,5 %
Pb 93,6 % 93,9 % 0,3%
Ti 9,9 % 6,9 % -3,0 %
\Y 66,3 % 64,1 % -22%
Zn 85,2 % 82,7 % -2,5%

Tabela 7.15: Teste de equivaléncia entre as precisées dos métodos de extra¢do

Desvio Padrao

Desvio Padrao

Elementos US EPA 10-3.1 (mg Nosso método (mg F calculado  F critico
LY LY
Al 0,008 0,011 0,54 4,28
Ca 0,0017 0,0009 3,79
Cd 0,12 0,11 1,40
Cr 0,0002 0,0002 0,69
Cu 0,0005 0,0003 2,51
Fe 0,0011 0,0009 1,56
K 0,050 0,044 1,30
Mg 0,008 0,015 0,34
Mn 0,013 0,010 1,87
Na 0,001 0,001 1,12
Ni 0,005 0,004 1,49
Pb 0,0008 0,0006 1,62
Ti 0,009 0,011 0,72
\% 0,006 0,041 0,02
Zn 0,0006 0,0017 0,12

Os resultados do teste F indicaram que os dois métodos de extracdo tém

precisdes equivalentes. Portanto, 0 metodo adotado por AMARAL (2010) é

bastante semelhante ao método US EPA 10-3.1, que € o método mais usual para a

determinacdo de metais em material particulado atmosférico.
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A partir dos resultados dos efeitos de cada varidvel comparados com o desvio padrdo das oito amostras multiplicados pela raiz

quadrada de dois (sV2) foi possivel avaliar se os valores dos efeitos eram significantes e, portanto, alteravam a resposta analitica

(Tabela 7.16).

Tabela 7. 16: Valores de efeitos obtidos de acordo com o teste de YOUDEN e STEINER (1975)

Efeito
Variaveis znt V2 Ti# Pb* Ni* Na' Mn® Mgt K! Fe' Cu’ cr’ cd? ca' Al'
Vazdo de Ar no plasma 03 007 04 17 0,6 0,7 0,3 0,09 0,2 0,015 2,2 0,08 -0,12 0,33 0,24
Vazdo de Ar no nebulizador 0,7 0. o6 09 -01 08 05 008 02 0,024 2,9 0,16 0,28 0,31 0,33
Poténcia do equipamento -09 02 -09 -26 -18 -11 -08 -0,14 -0,3 -0,033 0,1 -0,75 0,21 -0,39  -0,36
Vazdo de aspiragdo de amostra -0,04 -02 -06 -01 -0056 02 -0,1 004 0,07 -0,007 1,7 0,14 -0,01 0,17 0,03
Temperatura de aquecimento 0,4 02 06 -06 02 1,1 03 0,08 0,3 0,008 2,7 0,33 0,14 0,43 0,25
Volume de &cido -0,7 03 -08 -07 -02 -20 -06 -019 -05 -0,022 14 -0,39 -0,13 -0,93 -0,60
Tempo de extragéo 0,8 062 14 11 03 22 08 019 06 0,028 0,8 0,57 0,11 0,90 0,52
S 0,9 03 11 19 10 19 08 018 05 0,030 2,7 0,59 0,23 0,80 0,53
s* 2 1,3 04 16 27 15 27 11 025 07 0,043 3,9 0,83 0,33 1,13 0,75

Note: 1 —mg L™"

2-pg Lt
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Aplicando o teste de YOUDEN e STEINER (1975) conclui-se que apenas o
Ni pode sofrer variacbes em sua resposta analitica se variada a poténcia do
equipamento de 400 para 500 W, o que ndo € esperado durante uma analise, devido a
estabilidade do plasma neste equipamento. Portanto, de uma forma geral pode-se
concluir que o método é robusto para todas as varidveis consideradas dentro do

dominio experimental considerado.

7.5.
Concluséao

Dentre os elementos analisados Al, Na, K, Ca e Zn, estdo fortemente presentes
na matriz da amostra. Entretanto, através dos testes de seletividade pode-se observar
que estes ndo influenciaram nas respostas analiticas dos demais metais analisados.
Além disso, através do teste de linearidade pode-se concluir que a faixa de trabalho
adotada para a medigdo das concentracbes dos metais em material particulado
atmosfeérico é linear, com residuos baixos e aleatdrios.

O método de extracdo de metais do PM adotado em nosso laboratorio tem boa
precisdo e exatiddo, além se mostrar equivalente estatisticamente ao método
normalizado (US EPA 10-3.1). Logo, o método desenvolvido por AMARAL, 2010
(GIODA et al. (2011) pode ser usado para determinar Al, Ca, Cd, Cu, Cr, Fe, K, Mg,
Mn, Na, Ni, Pb, Ti, V e Zn presentes no material particulado atmosférico (PMs) por
ICP-OES, pois este atendeu todos o0s requisitos exigidos pela validacdo do
INMETRO.
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8.

Modelo receptor das emissdes atmosféricas do estado do Rio de
Janeiro adotando dados das condicdes meteorologicas, WSOC e metais
presentes no PMys

Luciana Maria Baptista Ventura, Vinicius Lionel Mateus, Alexandre Collett Solberg
Leitdo de Almeida, Kristine Wanderley, Fabio Tadashi Taira, Adriana Gioda.
Seré submetido a revista Chemosphere no segundo semestre de 2015.

8.1.
Resumo

A atmosfera vem sofrendo altera¢fes ao longo do tempo, devido a quantidade
de poluentes atmosféricos que sdo lancados diariamente. Sabe-se que este montante
varia constantemente e seus efeitos ainda ndo sdo totalmente conhecidos. Desta
forma, o objetivo deste estudo é fazer um estudo exploratério das relagcbes entre a
composi¢cdo quimica do material particulado fino (PM;s), ex., carbono organico
solivel com os metais, e as condi¢cdes meteordlogicas da atmosfera. Este estudo foi
baseado nos dados meteoroldgicos obtidos durante o periodo de janeiro a dezembro
de 2011 e as amostras de PM,5 coletadas em quinze locais diferentes do estado do
Rio de Janeiro - RJ. Os extratos acidos de PM, s foram preparados para determinar
quinze metais por Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES); e os extratos aquosos para determinar o carbono orgéanico
solavel em agua (WSOC) por analisador de carbono organico total (TOC). Os
resultados mostraram que a média anual de PM,s variaram de 9-32 png m,
ultrapassando em alguns pontos o padrdo anual estabelecido pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (15 ug m™). WSOC variou de 0,01-42,59 ug
m™. Os principais metais foram determinados: Al (0,15-13,06 ug m™®), Cu (0,01-0,17
ng m3), Fe (0,01-0,97 pug m™), Ti (0,01-0,50 ng m™®) e Zn (0,05-14,23 pg m3). A
analise de componentes principais foi aplicada ao conjunto de dados contendo

WSOC, metais e as condi¢cdes meteorologicas (velocidade do vento, direcdo do vento,
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umidade relativa do ar, temperatura e radiacdo solar), que mostraram que as
substanicas quimicas presentes no ar adicionadas aos fendmenos meteoroldgicos
explicam cerca de 80 % das caracteristicas da atmosfera e apenas 0os compostos

quimicos explicam 50 %.

Palavras Chaves: PM,5, WSOC, metais tragos, condi¢cdes meteorologicas, PCA-
MLR

8.2.
Introducao

Nas Gltimas décadas, a influéncia das atividades humanas vem contribuindo
para 0 aumento das concentracOes de material particulado (PM) na atmosfera
(QUITERIO et al., 2004; ALMEIDA et al., 2005; MATEUS et al., 2013). Este
poluente tem sido correlacionado com efeitos adversos a saide humana (WHO, 2006;
SOUZA et al., 1998; POPE IlI et al., 2002). Devido a isto, este poluente tornou-se
uma grande preocupacdo em ambiental em muitos paises (PEREZ et al., 2000;
VALAVANIDIS et al., 2006; ZHANG et al., 2011).

A composicdo quimica elementar do PM tem sido amplamente investigada
desde os anos 80 (TRINDADE et al., 1981; ANDERSON et al., 1983; WILS et al.,
1982). Entretanto, a composi¢do quimica dos componentes sollveis em agua vem
ganhando expressdo nestas pesquisas, uma vez que esta representa uma grande
porcdo da massa total das particulas (WANG et al., 2003; GIODA et al., 2011).
ADAMSON et al. (1999) sugeriram que a fracdo sollvel das particulas na atmosfera
é 0 componente relativamente mais perigoso devido a sua potencial toxicidade, pois é
mais eficientemente absorvida pelo corpo humano.

Alguns autores vém estudando o padrdo das associa¢Ges temporais e espaciais
entre a concentracdo de particulas no ar e os parametros meteoroldgicos (ANDRADE
et al., 1994; CASTANHO e ARTAXO, 2001; SANCHEZ-CCOYLLO e ANDRADE,
2002). A variacdo temporal da concentracdo das espécies quimicas € afetada por
fatores tais como a direcdo do vento, a frequéncia de precipitacdo, alteracdes na

intensidade de emissao da fonte e o tempo de residéncia do material particulado no ar
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(BOURETTE et al.,, 2011). Apesar disso, poucos estudos tém associado a
composicdo quimica do material particulado com as condi¢es meteorologicas locais
e regionais. Segundo BOURETTE et al. (2011) a comparacao das concentracdes de
particulas atmosféricas e sua composi¢do quimica com os parametros meteoroldgicos
poderiam conduzir a determinacdo de suas fontes locais e regionais.

Para entender as transformacgdes quimicas na atmosfera e prover subsidios
para uma melhor compreensédo dos efeitos adversos do PM;s a saude humana e para
as acoes de controle ambiental é essencial uma detalhada compreenséo das fontes de
emissdo de PM,s (PEREZ et al., 2000; SOUZA et al., 2010; TIAN et al., 2015). A
aplicacdo de modelos receptores tem sido comumente realizada em todo o mundo
para identificar categorias de fontes e quantificar as contribuicbes das fontes
(QUITERIO et al., 2004; MATEUS, et al. , 2013; TIAN et al., 2015). Existem
diversos tipos de modelos receptores, tais como 0 modelo de analise de componentes
principais combinados com regressao linear multipla (PCA-MLR) (THURSTON e
SPENGLER, 1985; QUITERIO et al., 2004), modelo Unmix (HENRY, 1997;
MOHAMMED e RAINER, 2013), modelo de fatoracdo da matriz positiva (PMF)
(MASSOUD et al., 2011; SHI et al., 2009; TIAN et al., 2015;) e balanco quimico de
massa (CMB) (WATSON et al., 2001; HOPKE, 1991; SOLURI et al., 2007). Um
dos fatores que podem explicar a popularidade do PCA-MLR em analise de amostras
de particulas de dados multivariados é a ampla disponibilidade em diferentes pacotes
estatisticos.

No estado do Rio de Janeiro, uma série de estudos tém utilizado PCA como
uma estratégia para investigar as fontes de poluicdo local (GODOY et al., 2009;
LOYOLA et al., 2012; QUITERIO et al., 2004; TOLEDO et al., 2008). De acordo
com nosso conhecimento, o trabalho de GODOY et al. (2009) foi o Unico a incluir
aerossois carbonados em uma perspectiva de modelagem de receptores. Embora,
alguns estudos ja tenham sido elaborados aplicando modelos receptores aos aerossois
na regido metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ) ou na cidade do Rio de Janeiro,
nenhum deles foi aplicado a areas fora da RMRJ, tal como a Regido do Médio
Paraiba. Além disso, pode-se destacar que estes estudos ndo consideraram as

condi¢cdes meteorologicas dos pontos de medicdo, as quais sdo fundamentais para
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compreender o comportamento, as concentragdes do PM;,s e a sua composicao
quimica. Portanto, este estudo tem como objetivo aplicar modelos receptores a dados
de concentracdo massica de PM;s e da sua composi¢ao quimica, bem como os dados
meteorologicos pontuais para identificacdo das possiveis fontes de emissdo do PM;s

no estado do Rio de Janeiro.

8.3.
Metodologia

8.3.1.
Amostragem de PM;5

Os locais de amostragem de PM,s adotados neste estudo séo todos os
dispostos no item 4.2 do capitulo 4 (metodologia). Os procedimentos de amostragem
e de determinacdo da concentracdo massica de PM; s encontram-se descritos nos itens
4.3 e 4.4, respectivamente.

As concentrages de PM, s foram comparadas com os padrdes de qualidade

adotados nos Estados Unidos da América, conforme descrito no item 4.5.

8.3.2.
WSOC

Os procedimentos de extracdo e determinacdo das concentracfes de carbono
total e carbono orgénico sollvel em agua do material particulado seguiram as

metodologias dispostas nos itens 4.8 e 4.9, respectivamente, do capitulo 4.

8.3.3.
Metais tracos

Os procedimentos de extracdo e determinacdo das concentracdes de metais em
material particulado seguiram as metodologias dispostas nos itens 4.6 e 4.7,

respectivamente, do capitulo 4.
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8.3.4.
Dados meteoroldgicos

Para a interpretacdo dos dados de material particulado fino e melhor
interpretacdo do modelo receptor foram utilizadas as seguintes varidveis
meteoroldgicas: umidade relativa do ar (RH), temperatura (T), velocidade do vento
(WS), radiacdo solar (Rad) e pressdo atomosférica (AP), cuja metodologia encontra-

se no item 4.10.1.

8.3.5.
Modelos receptores

A metodologia adotada para aplicagdo dos modelos receptores encontra-se

detalhada no item 4.12.9.

8.4.
Resultados e discussao

8.4.1.
Concentracdes de PMy s

As concentragdes de PM;s obtidas no ano de 2011 de todos os pontos de
amostragem (Tabela 8.1) foram avaliados comparando as com os padrfes diarios e
anuais anuais da qualidade do ar estabelecidos pela EPA (2006).

As concentracOes diarias de PM, s no estado do Rio de Janeiro variaram de 1 a
67 pg m> e as médias anuais variaram de 9 a 32 pug m™. Estes valores s&o muito
similares aos observados em Buenos Aires - Argentina (15 pg m™) e Santiago - Chile
(30 pg m™), que sdo paises da América Latiana em fase de desenvolvimento
econémico similar ao Brasil (JHUN et al., 2013; ARKOULI et al., 2010).

Os pontos de amostragem situados em Volta Redonda (VG) e Santa Cruz (CJ
e CL), tiveram as menores médias anuais, na faixa de 9 - 10 ug m3, estando em até
40 % abaixo do padrdo estabelecido pela EPA (15 png m?), sem nenhuma
ultrapassagem ao padréo diario deste poluente (35 pug m™). Esses baixos valores de

concentracdo de PM,s em CJ e CL podem ser explicados devido a facilidade de
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dispersdo de poluentes atmosféricos proveniente de brisas marinhas oriundos da Baia
de Sepetiba. QUITERIO et al. (2004) foram os primeiros pesquisadores a investigar
Santa Cruz, todavia, monitorou apenas particulas grossas (PTS) e 0s metais traco
contidos nestas particulas. No entanto, SOLURI et al. (2007) realizaram o primeiro
monitoramento de PM;s nesta area, de setembro de 2003 a setembro de 2004,
observando concentracdo média anual de 10,5 ng m™. Em 2011, esta area foi
novamente estudada por MATEUS et al. (2013), que analisou as concentracfes de
PM;s, entre agosto de 2010 e julho de 2011, nos mesmos pontos adotados neste
estudo, e encontraram concentracdes médias de 12,1-12,4 ug m™, respectivamente.
Estes dois estudos encontraram valores ligeiramente maiores que 0s observado neste
trabalho. A melhoria da qualidade do ar no Distrito industrial de Santa Cruz pode ter
sido motivada pela melhoria da infraestrutura viaria da regido, com a ampliacdo da
Rodovia Rio-Santos, que margeia o distrito e na pavimentacao das vias do municipio
adjacente ao mesmo (Itaguai), além da estabilizacdo do controle das emissfes de uma
das maiores siderurgicas da America Latina em Santa Cruz apds a fase inicial de
operacdo (fase de teste). Nesta fase (2010), as concentracbes médias anuais
alcancaram 29,4 ug m (RODRIGUEZ-COTTO et al., 2014).

Em VG, situada no interior do estado, localiza-se a primeira companhia
siderdrgica do Brasil e algumas industrias cimenteiras. Entretanto, nesta regido
observou-se baixa concentracdo média anual de PM,s (10 pg m™) Este dado revela
que o material particulado emitido por estas tipologias de industrias devem ter
diametro aerodindmico acima de 2,5 um. Logo, este material ndo € captado pelo
equipamento de coleta de PM,s. Apenas um estudo prévio foi realizada nesta regido,
no periodo de 1995-1999, porém ndo foi determinada as concentracdes de PM;s ,
apenas PTS e PMyo (GIODA et al., 2004).

Regides com as mesmas caracteristicas de fontes de emissdo de VG, CL e CJ
(industrial/veicular) também foram estudadas em outras partes do mundo.
WALLACE et al. 2009, investigou PM, s na atmosfera da Regido Metropolitana de
Hamilton Census — Canadd, encontrando concentragdes médias diérias de PM,s de
6,8 a 8,4 ug m>. Logo, é possivel observar que em 4&reas industrializadas com

presenca de rodovias as concentracdes medias anuais de PM;s ndo séo altas, em
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geral, menores que os padrdes internacionais de qualidade do ar, corroborando com
0s resultados observados neste estudo.

Niter6i (NF), Copacabana (CO), Recreio dos Bandeirantes (RC), Resende
(RS) e Seropédica (SE) tiveram médias anuais entre 11 - 14 ug m™, estando em até
26 % abaixo do padrdo estabelecido pela EPA (2006) e com no maximo trés
ultrapassagens nos padrées diarios.

CO é uma regido que sofre interferéncia das emissdes veiculares, porém por
se localizar proximo ao mar, é influenciada pelos fenémenos de brisa, 0 que auxilia
na dispersdo dos poluentes atmosféricos, entretanto tem tendéncia a formacao de
aerossois marinhos.

SE é uma regido rural, que apresenta ainda problemas de falta de
pavimentacdo em algumas vias, 0 que provoca ressuspensdo de material particulado
do solo, em geral, de particulas grossas, principalmente devido a alta movimentacdo
de veiculos pesados movidos a diesel pela Avenida Ministro Fernando Costa e a
Rodovia Presidente Dutra. GIODA et al. (2011) avaliou a qualidade do ar em
Seropédica, de outubro de 2008 a setembro de 2009, porém ndo analisou PM;s,
somente 0 PMj,. Somente em 2013 foi publicado estudo com dados do
monitoramento de PM, 5 desta regido (MATEUS et al. 2013), referentes a agosto de
2010 e julho de 2011, que observou uma concentracdo de 12 pg m™, muito proxima
as observadas neste estudo (11 pg m™) . O estudo realizado também no ano de 2010
por RODRIGUEZ-COTTO et al.(2014), verificou concentracdo média anual de 28 pug
m=, este valor mostra que o inicio da operagcdo da siderurguca localizada no

municipio adjacente influenciou nos niveis de qualidade do ar da regi&o.
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Cidades Distritos Fontes de Emissao N Méd;/Mmzi;*/méx WSOC Na* Mg* Al* K* Ca* Ti V Cr Fe* Ni Cu Cd Pb Mn Zn*
Belg d Roxo Centro soIo/inTj?JZItrr?a(Ij/('zréfego 55 20/3/55 28 94 03 26 26 27 13 42 17 02 33 37 15 28 83 30
[§O| E?age Campo Eliseos Industrial/trafego 39 21/2/59 3,3 95 03 23 23 18 73 39 27 03 21 23 13 36 94 37
geréi Fonseca Trafego 49 14/1/43 1,8 91 04 22 20 19 72 24 16 01 52 18 0,7 10 52 3,2
RioZ Janeiro Centro Trafego 50 17/3/40 4,9 11 04 26 26 25 38 8521 02 38 45 10 14 84 41
Riog Janeiro  Santa Cruz | Industrial/trafego 47 10/2/27 - 13 12 66 51 76 15 54 23 0,1 2,7 19 04 80 46 65
Riofg Janeiro  Santa Cruz Il Industrial/trafego 53 9/1/25 - 13 12 6,7 42 61 11 42 13 01 1,7 71 10 10 56 6,6
Rio’% Janeiro Copacabana Trafego 39 11/1/32 2,0 12 04 29 21 20 66 50 18 0,2 34 45 0,7 81 48 40
Riog Janeiro Jacarepagua Trafego 48 32/5/61 3,0 88 03 2,7 30 32 30 52 27 0,7 31 32 13 24 17 26
Riog Janeiro Maracana Trafego 49 16/1/53 24 12 03 33 25 26 33 74 23 03 44 5 12 18 10 43
Rioo Janeiro Ramos Industrial/trafego 41 17/1/50 13 86 01 17 10 12 52 64 16 01 30 17 08 13 46 30
Rioc, Janeiro Recreio Tréafego 48 12/2/38 1,3 87 03 32 33 32 19 31 17 0,2 31 25 10 10 52 23
2 ende Zona Industrial Industrial/trafego 42 13/1/67 1,4 58 02 16 10 12 84 13 14 01 23 15 05 52 6,1 19
Sao Jodode  Jardim José Industrial/trafego 54 16/3/42 14 85 03 18 20 17 35 25 15 02 20 20 10 14 41 28
Meriti Bonifacio
Seropédica Embrapa Trafego/poeira do solo 49 11/1/32 0,8 88 07 34 29 39 11 34 14 01 20 30 0,7 91 50 38
Volta Redonda  Volta Grande Industrial/trafego 45 10/1/28 1,4 69 03 19 21 19 62 19 12 0,1 66 21 11 83 69 24

Nota:*ugm
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GONZALEZ-CASTANEDO et al. (2015) e FUENTES-MATTEI et al.
(2010) analisaram as concentracfes de PM, s em locais com caracteristicas rurais.
O primeiro autor realizou o estudo na cidade de Huelva, sudoeste da Espanha,
dentro do Parque Natural de Dofiana, e observou concentracdo média anual de
PM,sde 16 ug m™. O segundo autor coletou dados da estacdo de Fajardo, em uma
reserva natural de Porto Rico e verificou concentragdo média anual de PM, s de
8,5 ug m™. Contudo, estudos em &reas com caracteristicas rurais registraram
concentracdes médias anuais de 8,5 a 16 pg m>, estando & concentracdo
observada em Seropédica dentro deste intervalo.

RS, localizado no interior do estado, conta com a presenca de um pélo
industrial, em especial da inddstria automotiva, além do Parque Nacional do
Itatiaia, onde se encontra uma das maiores reservas de mata Atlantica do Brasil.
No ano em estudo (2011), a média anual de PMys foi de 13 ug m™ e foram
observadas trés ultrapassagens da concentracdo de PM,s do padrdo diario de
qualidade do ar estabelecido pela EPA (2006).

O ponto de amostragem do RC estd localizado em local descampado e
proximo ao mar, o que facilita a dispersdo dos poluentes, entretanto possui uma
barreira fisica, o Parque Estadual da Pedra Branca, que dependendo da direcdo do
vento, pode acusar altas ou baixas concentracGes de PM,s. SOLURI et al. (2007)
e GODOY et al. (2009) também avaliaram as concentragdes de PM,s no Recreio
dos Bandeirantes, registrando concentracdes médias de 7,5 ng m™, para o periodo
de setembro de 2003 a setembro de 2004, e 7,7 ug m™, de setembro de 2003 a
dezembro de 2005. Logo, nota-se que a média anual das concentragdes de PM, s
no ano de 2011 (12 pg m™) foram menores do que as registradas no presente
estudo. Uma das justificativas para este fato foi o aumento da circulagdo de
veiculos pesados pela regido, devido ao inicio das obras de construcdo dos
corredores expressos de circulacdo de 6nibus articulado (TransOeste), que liga a
Barra da Tijuca, forte centro de comércio e servico, que vem crescendo muito nos
ultimos anos aos bairros de Santa Cruz e Campo Grande, onde se encontra a
residéncia da maioria dos trabalhadores deste importante centro comercial da
cidade do Rio de Janeiro.

O ponto de amostragem em NF estd localizado préximo a uma via de

grande importancia para a regido, a Alameda Sdo Boaventura - RJ 104, logo a
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principal fonte de emissdo é a veicular. Entretanto, a média anual de 14 pg m™
ndo ultrapassou o limite estabelecido pela EPA (2006), mas teve uma
ultrapassagem do padrdo diario. Niter6i é uma cidade com intenso fluxo de
veiculos, tendo um dos trajetos com maior tempo de deslocamento do Brasil
(IPEA, 2013).

Os pontos de amostragem situados no Centro (CE), Maracand (MA),
Ramos (RA) e S&o Jodo de Meriti (SJ) ficaram com médias anuais entre 16-17 ug
m™, superiores pouco menos de 13 % ao padrdo anual estabelecido pela EPA
(2006) e com aproximadamente duas ultrapassagens do padréo diario.

A atmosfera do Centro da cidade do Rio de Janeiro foi inicialmente
pesquisada por QUITERIO et al. (2004), que avaliou as concentracdes das
particulas totais em suspensdo (PTS) e posteriormente por GIODA et al. (2011) e
RODRIGUEZ-COTTO et al.(2014), que analisaram o material particulado
inalavel (PMyg), porém em nenhum dos trabalhos foi monitorado as particulas
finas.

A regido do Maracana foi estudada inicialmente por GODOY et al. (2009)
que observou concentragdes médias de PM,s de 9,8 pug m™, no periodo de
setembro de 2003 a dezembro de 2005. No entanto, SOLURI et al. (2007)
encontrou concentragdes médias de PM.s de 11 pg m™, no periodo de setembro
de 2003 a setembro de 2004. As concentragdes foram menores que as observadas
neste estudo (16 pg m™). Este fato pode ser explicado pelo aumento da frota de
veiculos circulantes, devido a concessdo de incentivos fiscais, como a reducdo de
impostos na fabricacdo de veiculos, o que estimulou a aquisicdo de veiculos no
Brasil, consequentemente, gerou um aumento no fluxo de veiculos nas vias de
grandes cidades.

RA e SJ sdo regides que possuem industrias, além de apresentar trafego de
veiculos pesados, devido serem cortados pela Rodovia Presidente Dutra e
Avenida Brasil, ambos estdo situados na bacia aérea Ill e tiveram um
comportamento muito semelhante para este poluente, concentracdes de PM, s de
16-17 pg m™.

Belford Roxo (BR) e Duque de Caxias (CA) tiveram medias anuais de ~
20 png m, ultrapassando o padréo anual estabelecido pela EPA (2006) em mais de

37 %. Além disso, estas localidades tiveram um alto nivel de ultrapassagens ao
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padrdo diario, totalizando 6-7, o que corresponde a 15 % dos dias monitorados.
SJ, BR e CA, sdo localidades pertencentes a regido da baixada fluminense,
periferia do estado, e situados na bacia aérea Ill. Estas localidades tém em comum
a forte presenca de industrias, em especial em Duque de Caxias, que contém o
Complexo Petroquimico. Estes municipios ja foram alvo de estudo (SOUZA et
al., 2002; QUITERIO et al., 2005; PAULINO et al., 2010; GIODA et al., 2011;
RODRIGUEZ-COTTO et al., 2014) entre os anos 2000 a 2009, mas somente para
particulas grossas (PMjg e PTS).

FUENTES-MATTEI et al. (2010), também analisou concentracbes de
PM2s em uma area urbana/industrializada, de Porto Rico. A estagdo localizava-se
préxima a um centro comercial altamente ativo, com fluxo intenso de caminhdes
pesados e contava com a presenca da maior rodovia arterial principal. Além disso,
nas proximidades da estacdo estavam presentes duas usinas de energia elétrica,
um moinho de gréos, uma refinaria de petréleo (atualmente fechada, porém ativa
durante o periodo da amostragem). A concentracdo média anual verificada foi de
11,6 pg m™. Esta regido muito se assemelha ao local onde se encontra a estagao
CA, cujos resultados de monitoramento registraram concentracdes de 21 pug m,
que sdo bastante superior a verificada por FUENTES-MATTEI et al. (2010).

PATERAKI et al. (2012) avaliou as concentracdes de PM;,s em area
suburbana de Atenas, encontrando concentracdo média diaria de PM, s de 17,7 ug
m™, similar s observadas em BR, SJ e RA, que também s&o areas suburbanas da
regido metropolitana do estado do Rio de Janeiro.

Jacarepagua (JP) foi o local onde as concentracfes médias anuais de PM, 5
registradas foram as mais altas (32 pg m™), ultrapassando mais que duas vezes ao
padrdo anual estabelecido pela EPA (2006) e com quinze violagdes ao padrdao
diario, o que corresponde a quase 31 % dos dias monitorados. Estes valores foram
muito maiores que 0s observados por SOLURI et al.(2007) e GODOY et al.
(2009), entre setembro/2003 a dezembro/2005, que verificaram concentracfes
médias de ~ 11 ug m™>. Este fato pode ser explicado pelo alto niimero de veiculos
pesados circulando nesta regido para implantacao de vias exclusivas de circulagéo
de transporte rodoviadrio de passageiros, TransCarioca, obras de infraestrutura
sanitaria da Companhia Estadual de Aguas e Esgotos (CEDAE) e para construgio

do Parque Esportivo para a realizacdo dos Jogos Olimpicos Mundiais de 2016.
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Além do aumento populacional vertiginoso nesta &rea, que intensificou
simultaneamente o trafego de veiculos.

Locais com caracteristicas urbana, com influéncia majoritaria de emissao
veicular também foram estudados por MASSOUD et al. (2011), TRAVERSI et
al. (2009) e GONZALEZ-CASTANEDO et al. (2015). MASSOUD et al. (2011)
analisou concentrages de PM,s em trés diferentes locais da cidade urbana de
Beirute, no Libano, registrando concentracfes médias anuais em torno de 20 ug
m=. O segundo autor analisou concentraces de trés cidades do sul da Europa
(Torino, Pavia e Verona), onde os pontos de amostragens estavam localizados no
centro de cada cidade, e possuiam um tréfego intenso, com mais de 10.000
veiculos/dia (TRAVERSI et al., 2009). A média anual de PM;s registrada em
Torino foi de 46,5 pg m™, em Pavia 34,8 pg m=, e em Verona 37,3 pg m™. Ja
GONZALEZ-CASTANEDO et al. (2015) realizou analises de PM, 5 na cidade de
Huelva, Sudoeste da Espanha, cuja a maior fontes de emissfes eram veiculares e
verificaram concentragdo média anual de 24 ug m™. Portanto, as particulas finas
apresentaram as maiores concentracdes onde a fonte majoritaria de emissao era a

veicular, o que justifica 0 aumento das concentracfes observadas em JP.

8.4.2.
Concentracdes de metais tragos

Os metais majoritarios observados no PM, s foram Na > Al = K = Ca = Zn
> Mg > Fe. Com concentragdes muito proximas as observadas em Delhi-india
(KHANNA et al., 2015) para 0 Ca (1,2 ug m™), Fe (1,1 pg m™) e K (3,0 pg m™).
De acordo com GODOQY et al. (2009), Na é um elemento caracteristico de spray
marinho. Esta definicdo é confirmada pelos resultados encontrados nas duas
estacdes de CJ, CL e CO, que apresentaram as maiores concentracdes de Na (12-
13 pug m™®), tendo em vista que Santa Cruz estd perto da baia de Sepetiba e
Copacabana perto do mar.

As concentracgdes de Mg (1,2 ug m™) e Al (6,7 ug m™) observadas em CJ
e CL foram trés vezes maiores do que das outras regides analisadas. Estes valores
podem ser explicados, devido ao transporte ferroviario de minérios que atravessa
a regido, além da presenca de uma das maiores siderdrgicas das Americas, que

fazem uso de minério para a producgédo de aco. As segundas maiores concentragoes


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121824/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1121824/CA

219

de Mg (0,7 ug m™®) e Al (3,4 pg m™) foram observadas em SE, que é uma cidade
vizinha a Santa Cruz. Logo, as emissfes ocorridas em Santa Cruz provavelmente
estdo afetando as concentracfes de Seropédica. Este fato é ratificado com a rosa
dos ventos de CJ (Figura 8.2-H), pois aproximadamente 10 % dos ventos de Santa
Cruz sopram para a direcdo norte, com altas intensidades (até 3,0 m s™).
Resultados similares encontrados neste estudo tambem foram observados em
Santa Cruz e Seropédica para todos os metais determinados, no periodo de 2010-
2011, por MATEUS et al. (2013).

Fe é um elemento bastante abundante na crosta terrestre, devido a isso €
utilizado como tracador de fonte de solo na composicdo do aerossol (ZHANG e
FRIEDLANDER, 2000; MORI et al., 2002). No entanto, 0 Fe também pode
também ser oriundo de fontes industriais, tais como siderargicas e usinas de
geracdo de energia (GUO et al., 2004). As concentracfes de Fe registradas em
todo territorio estadual foram muito semelhantes (~ 0,1 ug m™), se assemelhando
aos valores observados em Birmingham — Inglaterra, Coimbra - Portugual
(HARRISON et al., 1997) e Zurique - Alemanha (HUEGLIN et al., 2005). Por
outro lado, JP apresentou as concentracdes mais elevadas dentre todas as regides
analisadas (0,7 png m™), semelhantes as encontradas em Quingdao - China (GUO
et al., 2004).

As concentracBes de Ti observados em CA (7,3 ng m®) e Cle CL (11-15
ng m™) foram muito semelhantes (10 ng m™) as encontradas por GODOY et al.
(2005), que monitorou areas proximas a um complexo termelétrico, em Santa
Catarina. Provavelmente, porque em ambos locais contam com a presenca de
usinas termelétricas.

Elementos atribuidos as fontes antropogénicas, que tém valores limites na
qualidade do ar estabelecidos pela Organizacdo Mundial de Meio Ambiente
(WHO, 2000) foram avaliados em relacéo a exposicdo de longo prazo, tal como o
Ni (20 ng m™), V (20 ng m®), Cd (5,0 ng m®), Mn (0,15 pg m™) e Pb (0,5 pg m’
%). As concentracdes observadas no estado do RJ para Ni (1,7 — 6,6 ng m™), V (1,3
—~85ngm?®), Cd(0,4—-15ngm?), Mn (4,1-17ngm?>) ePb (52 -36ng m?)
ndo ultrapassaram a nenhum padrdo estabelecido por WHO (2000). Logo, no
estado do RJ estes metais na atmosfera ndo demonstram riscos a salde, pois eles

representam apenas de 10 a 43 % dos limites maximos admitidos.
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As concentracOes de V verificados no estado do Rio de Janeiro foram
muito semelhantes aos observados em Quingdao - China ~ 5,9 ng m™ (GUO et al.,
2004). CE e MA apresentaram as mais altas concentracdes de V (8,5-7,4 ng m™).
Este elemento tem sido atribuido as emissdes de veiculos movidos a gasolina
(MAIA et al., 2014). Em contrapartida, RS e VG apresentaram baixa
concentracdo de V (< 2 ng m™), com valores similares aos observados na
Alemanha (HUEGLIN et al., 2005). Isto pode ser explicado devido ao baixo
numero de veiculos leves resgistrados nestas duas Ultimas regides (DETRAN-RJ,
2012).

VINi sdo bons tracadores da combustdo em fontes estacionarias
(PACYNA, 1984; GODOQY et al., 2009), porém quando esta fracdo esta entre 0,3
a 0,5, estas sdo atribuidas a combustao de gasolina e diesel, enquanto quando ela é
proxima a 3, esta é atribuida a queima de dleo. Em NF, VG e RS as fracGes
ficaram entre 0,3 a 0,6, indicando que a fonte emissora era proveniente da
combustdo de diesel e gasolina.

Centro, Maracand, Recreio, Jacarepagud e Santa Cruz ja haviam sido
avaliados anteriormente por SOLURI et al. (2007) e GODQY et al. (2009). Em
todos esses pontos as concentragdes dos metais sofreram incrementos em 2011,
como por exemplo, Mg (0,1-1,2 ug m?®), Cu (17-71 ng m™) e Mn, que
apresentaram altos valores de concentracdo, em especial no MA, que tem como
fonte prioritaria de emisséo os veiculos leves e 6nibus.

Pb é um elemento bastante atribuido a emissfes de automéveis (NRIAGU
e PACYNA, 1988). Entretanto, no Brasil este elemento ndo pode ser atribuido a
emissdes de escapamento veicular, pois desde 1995, este elemento foi extinto na
composicdo da gasolina (QUITERIO, 2004a; GIODA et al., 2011). BR, CA e JP
mostraram altas concentracées de Pb (24 — 36 ng m™), similares as encontradas
em S&o Paulo (38 ng m™) por CASTANHO (1999), assim como aos encontrados
no centro da Alemanha (21-30 ng m™), que é um pais extremamento desenvolvido
(HUEGLIN et al., 2005). Entretanto, os valores observados no estado do Rio de
Janeiro foram cerca de 10 vezes menores que os encontrados na China (GUO et
al., 2004).
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Por fim, as concentragdes de Cd, Fe, Cr e Zn tiveram pouca varia¢éo ao
longo do territdrio estadual, mostrando que todas as regides sofrem contribuicdo

homogénea das fontes de emissdo destes metais.

8.4.3.
Concentracdes de WSOC

O carbono total constitui uma das maiores fragdes no PM (PUTAUD et
al., 2004) variando de 30 a 50 % da massa total PM,s. Este PM pode ser
distinguido entre primario e secundario. A Ultima fracdo € originada pela reacéao
quimica de Oxidos de nitrogénio (NOx), diéxido de enxofre (SO,), amoniaco
(NHs), e um grande nimero de substancias orgénicas volateis (VOCs) com o
ozonio (O3) e radicais hidroxila, em sua maioria, e outras moléculas, que
produzem o aerossol em inorganico secundario e aerossol organico secundario
(SOA) (SQUIZZATO et al., 2013).

SOA representa uma fragdo importante do material particulado fino e pode
ser associado a produtos de reacdes fotoguimicas, bem como da combustdo de
combustivel e da queima de biomassa (ROBINSON et al., 2007; KUMAGAI et
al., 2009; HENNIGAN et al., 2011). Apesar de aerossol organico representar 10-
70 % da composi¢do do PM;s, 0 conhecimento sobre os processos de formacéo
ainda € incipiente, a concentracdo, assim como a identificacdo de muitas
substancias (SAXENA e HILDEMANN, 1996; TURPIN, et al., 2000).

Com base no fato do SOA ter uma solubilidade elevada devido a presenca
de grupos funcionais, tais como, hidroxila, carbonila, carboxil e serem produzidos
por reacBes de oxidacdo, a determinacdo do carbono orgéanico solivel em agua
(WSOC) expressa uma boa relacdo na formacdo do SOA (KUMAGAI et al.,
2009; MIYAZAKI et al., 2006; SAXENA e HILDEMANN, 1996). Portanto, o
monitoramento de WSOC € uma ferramenta valiosa em estudos da distribuicao
das fontes, que podem indiretamente ajudar no entendimento de toxicidade.

As concentra¢fes médias anuais de WSOC observadas no estado do Rio
de Janeiro variaram de 0,8 a 4,9 pg m™. As maiores concentracdes (2,4 - 4,9 pg
m™) foram verificadas em areas urbanas com alto fluxo de veiculos leves (MA,
CE e JP) e também em aeras de influéncia industrial, tangenciado por rodovias

com grande circulagdo de veiculos pesados (CA e BR). Em Chengdu-China as


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121824/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1121824/CA

222

concentragdes sdo bem maiores que as observados no estado do Rio de Janeiro,
alcancando 10,4 pug m™ (TAO et al., 2013). As concentraces observadas em
Ourinhos — SP (URBAN et al. 2012) foram mais proximas as maximas
concentracdes observam no Centro da cidade do Rio de Janeiro (5,36 pg m™).
Nestes estudos, estas concentragdes foram todas atribuidas a queima de biomassa,
tal como também foi verificado por outros pesquisadores (KUMAGAI et al.,
2009; RENGARAJAN et al., 2011).

A fragdo massica média (WSOC/PM;s), considerando todos os sitios do
estado do Rio de Janeiro, foi de 13,9 + 5,5 %. O PM;5 de CE apresentou uma
fracdo massica extremamente elevada de WSOC (29,1 %), quase duas vezes
maior que a média dos pontos monitorados. CO também apresentou uma fracao
massica muito elevada (18,8 %). Uma explicacdo para esta alta concentracgdo,
pode ser devido a uma constante estagnacao do ar, causada pela dificuldade da
circulacdo dos ventos pelos corredores estreitos, formados pelos altos edificios,
que é corroborado com os baixos valores de velocidade do vento apresentados na
Tabela 8.2.

CA, CE e SE ja foram estudados em 2008-2009 por GIODA et al. (2011),
onde foram verificadas as fracdes WSOC/PMy, de 5,5 % nos dois primeiros
locais e de aproximadamente 10 % no ultimo. Entretanto, neste estudo, nestes
mesmos locais, as fragcdes encontradas para WSOC/PM,s foram 15,7 %, 29,1 % e
11,6 %, respectivamente. Logo, WSOC estd mais associado ao material
particulado fino que ao grosso nas aeras urbanas e industrializadas. Entretanto,
este fato ndo se confirmou para as areas rurais, pois a fracdo de WSOC em PM
praticamente n&o se alterou.

E importante o conhecimento das concentra¢des do WSOC na atmosfera,
pois recentes estudos epidemioldgicos demonstraram que o aumento do nivel
destas concentracBes revelaram notaveis relagdes com mortalidade e morbidade
cardiovascular (OSTRO et al., 2007; ITO et al., 2011).
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8.4.4.
Anélises meteoroldgicas

As concentragdes dos poluentes atmosféricos sdo influenciadas pela
contribuicdo das fontes de emissdo e as condi¢des meteorologicas (HE et al.,
2014). Para um melhor entendimento do comportamento da atmosfera da regiao
de estudo no ano de 2011 foram realizadas as estatisticas descritivas das variaveis
meteoroldgicas: dire¢do do vento (WD), velocidade do vento (WS), pressdo
atmosférica (AP), radiagdo solar (RAD), temperatura (T) e umidade relativa (RH),
conforme pode ser observado na Tabela 8.2, de estacdes de monitoramento

proximas aos pontos de amostragem do material particulado fino coletado.

Tabela 8.2: Estatistica descritiva das variaveis meteoroldgicas

WD WS AP Rad T
() (ms?) (mbar) wm?) ¢c) " )
Belford Roxo 210 0,7 - - 29,8 72
Duque de Caxias 173 1.3 1016 332 250 78
Centro 153 11 1009 192 281 68
Santa Cruz 129 27 1008 219 28,6 75
Copacabana 177 0,6 1009 182 289 72
Jacarepagua 188 0,9 999 239 26,7 94
Maracana 198 13 1006 208 29,1 72

Locais

Niteroi 129 1,9 1010 253 27,6 75
Ramos 153 1,0 1009 187 33,6 75
Recreio 188 0,9 999 239 26,7 94
Resende 161 1,6 963 196 255 79

Sdo0 Joao de Meriti 210 0,7 - - 29,8 72
Seropedica 129 2,7 1008 219 28,6 75
Volta Redonda 144 0,8 963 191 264 -

Os resultados do monitoramento da pressdo atmosférica no estado do Rio
de Janeiro estavam em um intervalo de 963 a 1016 mbar, onde a menor pressao
atmosférica foi observada em RS e VG e a maior em CA. Valores estes abaixo do
verificado por VAREJAO-SILVA (2006) para o estado do Rio de Janeiro (1023
mbar). Contudo, segundo a carta sindptica da America do Sul, na atmosfera do
RJ conta com a ocorréncia dos sistemas de baixa pressdo (AP < 1014 mbar), pois
o ar relativamente quente formado na superficie converge e se eleva, aumentando
a umidade, propiciando a formacdo de nuvens e, consequentemente, precipitacao
(REBOITA et.al, 2012).

A temperatura média do estado do Rio de Janeiro esta na faixa de 20 a 27
°C (CAMARA et al., 2009). A temperatura média do estado do Rio de Janeiro
estad na faixa de 20 a 27 °C (CAMARA et al., 2009). Logo, as temperaturas
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médias anuais registradas em apenas cinco locais como CA, RS, VG, JP e RC
estiveram neste intervalo. As outras nove localidades analisadas estiveram com a
média de temperatura variando de 27,6 a 33,6 °C, sendo a menor ocorrida em NF
e a maior em RA. Esta alta temperatura registrada em RA pode ter sido devido a
localizacdo da estacdo, onde pode ter se deparado com ilhas de calor, devido a
densidade das construces e a dificuldade de circulagéo de vento na regiéo.

A temperatura de Santa Cruz e Seropédica foram estudadas por MATEUS
et al. (2013) entre agosto de 2010 e julho de 2011, encontrando temperaturas de
22-26 °C, similar as observadas neste estudo.

Nas regides de estudo foram observadas umidades médias anuais na faixa
de 68 a 94 %. A media anual mais baixas ocorreu em CE (68 %), porém ndo é
considerada umidade critica que chega a causar prejuizo ao meio ambiente e a
salde da populacdo, segundo a Organizacdo Mundial de Sadde (WHO, 2012).
Nos demais locais, as umidades variaram entre 72 a 94 %, sendo 72 % em BR, SJ,
COeMA, 75%em CJ, SE, NF e RA, 78 % e 79 % em CA e RS, respectivamente
e 94 % em JP e RC, onde estdo situados na zona oeste da cidade do Rio de
Janeiro, que se encontra uma grande area de mata atlantica ainda preservada.

Segundo o Centro de Pesquisa de Energia Elétrica- CEPEL (2000), a
radiacdo solar anual média do estado do Rio de Janeiro esta entorno de 185,2 W
m™. Entretanto, nas regides de estudo as radiacdes solares médias anuais
registradas em 2011 variaram de 182,0 W m, em CO a 332,3 W m™, em CA. As
estacdes cujos valores de radiacdo solar estiveram em torno do valor citado pela
CEPEL (2000), no ano de 2011, foram CO, CE, RA, RS e VG. A radiac¢do solar é
um parametro meteoroldégico muito utilizado na analise de poluentes
fotoquimicos, por exemplo, o ozonio.

As concentragfes de particulas atmosféricas e sua composicdo quimica
podem depender da dindmica do vento da area estudada (BOUROTTE et al.,
2011). Os valores de concentracbes médias ddo pouca informacdo sobre a
contribuicdo das diversas fontes de emissdo e trajetdrias de transporte. Por isto, €
importante procurar as relagcdes entre as concentracdes e a direcdo predominante
do vento. As rosas dos ventos mostradas na Figura 8.1 de A a L, representam a
direcdo (WD) e a velocidade do vento (WS) no ano de 2011 nas regides

estudadas.
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Figura 8.1: Rosa dos ventos de: (A) Centro, (B) Copacabana, (C) Duque de Caxias, (D)
Jacarepagua, (E) Maracana, (F) Belford Roxo, (G) Ramos, (H) Santa Cruz, (1) Niterdi, (J) Resende
e (L) Volta Redonda.
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Nota-se que as rosas dos ventos do CE (Figura 8.1-A) e MA (Figura 8.1-
E) apresentam caracteristicas semelhantes, pois ambas possuem ventos de
bafagem e aragem (WS entre 1,0 a 3,0 ms™?), segundo escala Beaufort,
predominantes na direcdo leste com ocorréncia de 25 % e 11 %, respectivamente.
Esta similaridade pode se justificar devido & influéncia da urbanizagdo e da alta
densidade de construcgdes nestes locais, com formacéao de corredores de vento. O
que diferiu entre elas foi o sistema de calmaria, com WS < 1,0 m.s, pois no
Centro foi registrado ocorréncias de 12 % e 21 % no Maracana. Esta condicao
influencia na dispersdo atmosférica, pois o aumento na calmaria dificulta a
dispersdo de poluentes.

CO (Figura 8.1-B) registrou 36,8 % de ventos de calmaria, com direcdo
predominante no quadrante sul, com ocorréncia variando entre 7 e 12 %. Além
disso, os ventos de bafagem e aragem apresentaram uma ocorréncia em torno de
4 % e predominaram na direcdo sul/sudeste, onde estd localizada a faixa
litoranea. Observando o regime total de ventos nessa regido, percebeu-se que as
ocorréncias de ventos com velocidade entre 0,5 e 1,0 m s™, no sentido nordeste e
noroeste foram menores que 3 %. Isto pode ser explicado porque nestes sentidos
encontra-se o maci¢o do Chacrinha com aproximadamente 230 m de altitude, o
qual pode ter impedido o monitoramento desses ventos pela estacdo. Esperava-se
que a verificacdo de ventos no sentido sul/sudeste, representado a brisa marinha
no periodo da manhd, onde os ventos do oceano sopram para o continente e os de
norte/nordeste, representando a brisa terrestre no periodo da noite, onde o vento
do continente sopra para 0 oceano.

CA (Figura 8.1-C) apresentou semelhancas a estacdo BR e SJ, representados
pela Figura 8.1-F. Pois, ambas obtiveram condi¢fes de calmaria entorno de 12 %.
Em CA os ventos de bafagem e aragem (WS entre 1,0 e 3,0 m.s™) registraram
ocorréncia de 12 % na direcdo sudeste/leste e 6 % na direcdo oeste/nordeste.
Enquanto que BR e SJ apresentaram ventos mais frequentes (~16 %) na direcédo
noroeste e sudeste, com velocidades predominantes acima de 3,0 m s™, marcando
o fenémeno de brisa maritima/terrestre.

Os ventos monitorados da estacdo RA (Figura 8.1-G) apresentaram
condicdes de calmaria de ~24 %. Os ventos predominantes foram de bafagem e

aragem no sentido sudoeste, com ocorréncia de 16 % e no sentido noroeste/ leste
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com ocorréncia de 9 %.

Em NF (Figura 8.2-1), os ventos de bafagem e aragem ocorreram com uma
frequéncia de 25 % no sentido oeste e de 14 % no sentido leste. Ventos com
velocidades acima de 3,0 m.s™ também foram observados nestas direcdes, porém
com uma ocorréncia de 7 %. Vale ressaltar que as condigdes de calmaria foram
de 4 %, o que indica que a regido tem uma boa dispersédo de poluentes, o que
pode ter favorecido na observacdo de baixas concentracbes médias de PM,s
(13,6 pg m™), mesmo a fonte majoritaria de emissdo ser a veicular, que tem
maior tendéncia a formacdo de particulas finas.

Em CJ e SE foram observados ventos (Figura 8.1-H) de bafagem e aragem na
direcdo norte/nordeste, com ocorréncia entre 9 a 15 % e de 5 % na direcdo
sul/sudeste. Ventos acima de 3,0 m s™ foram registrados na direcdo sul/sudeste,
com ocorréncia de 15 %, assim como de 5 a 8 % na direcdo norte/nordeste. Estes
valores indicam a influéncia marcante da Baia de Sepetiba no regime de ventos
da regido, impondo um ciclo diurno e noturno, que envolve o mecanismo de
circulacdo de brisa maritima/ terrestre. Outros autores também obtiveram o
mesmo resultado em suas pesquisas em Santa Cruz, tais como WALDHEIM
(2004), BATISTA SILVA (2007) e JOURDAN (2007). WALDHEIM (2004)
realizou uma caracterizacdo do regime de ventos no bairro de Santa Cruz, no
periodo entre 2001 e 2003. Verificou-se que 0s ventos na estacdo possuem alta
constancia direcional, ou seja, para cada horario durante o dia o vento tende a ser
de uma mesma direcdo. JA& BATISTA SILVA (2007) observou um padrdo de
vento predominante de sudoeste-nordeste, entre janeiro e julho de 2004. Por fim,
JOUDAN (2007) corroborou com essas anélises, onde concluiu que ventos desta
bacia aérea mostraram que Santa Cruz, estacdo posicionada proximo a linha de
costa da Baia de Sepetiba, apresenta predominancia no sentido perpendicular
(SW/NE) a orientacéo do litoral (NW/SE).

Além disso, nestas regides foram observadas uma baixa ocorréncia de
calmaria (8 %), e altas velocidades de ventos, o que explica as baixas
concentracdes médias de PM,5 em Santa Cruz (9,1 g m™) e um pouco maior
em Seropédica (11,0 pg m™), devido ao aumento da distancia do ponto de

amostragem com a Baia de Sepetiba.
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Em JP e no RC, o comportamento dos ventos esta representado na Figura 8.1-
D. Foi observada predominancia de ventos fracos, na faixa de 0,5 e 1,0 m s™, com
ocorréncia de 30 % no sentido sudoeste. Além disso, foi observada uma alta
condicdo de calmaria (40 %), o que tende a prejudicar a dispersdo dos poluentes
atmosféricos. RC teve a vantagem de estar muito proximo a costa litoranea com
poucas barreiras atmosféricas, devido a cota baixa das edificacdes locais.
Entretanto, JP sofreu bastante com a baixa intensidade dos ventos e por estar
rodeado pelo macico da Pedra Branca, o que contribuiu para os mais elevados
niveis de concentracio (32,0 pg m™) observados nas areas urbanas avaliadas, uma
vez que vem sofrendo grandes intervengdes por obras civis.

RS (Figura 8.1 - J) foi caracterizado por baixa ocorréncia de ventos na faixa de
0,5 a 1,0 m.s™, registrando condices de calmaria de 4,2 %, o que pode ter
influenciado na baixa concentragio de PM, s, de 13 ug m™. Os ventos de bafagem
e aragem tiveram maior ocorréncia na dire¢do leste, nordeste e sul, com
aproximadamente 17 %, 12 % e 6 %, respectivamente. Ventos acima de 3 m.s™
tiveram maior intensidade na direcdo leste, com 5 % de ocorréncia.

Em VG (Figura 8.1 - L), os ventos predominantes foram o de bafagem e
aragem, na direcdo nordeste com aproximadamente 21 % de ocorréncia. Nesta
mesma direcdo também foi registrada ocorréncia de 2 % de ventos acima de 3 m.s’
! Na direcdo leste também ocorreram ventos com velocidades entre 0,5 a 1.m.s™,
com 7 % de ocorréncia, assim como ventos de bafagem e aragem com 9 % de
ocorréncia. Apesar de ter registrado condicbes de calmaria de 44 %, a

concentracio de PM, s foi baixa, com média de 10 pg m>,

8.4.5.
Modelos receptores

A PCA foi realizada para a redugdo da dimensionalidade das vinte e quatro
variaveis de entrada, que sdo desde a concentracdo massica do PM;s, sua
composi¢do quimica até informagdes meteorologicas locais, a fim de entender o
comportamento destas na atmosfera dos quinze pontos de amostragem do estado

do Rio de Janeiro.
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Pardmetros meteoroldgicos (temperatura do ar, umidade relativa e velocidade
do vento) tém sido agregados ao conjunto de informacGes de concentracGes de
alguns poluentes gasosos (CO, SO,, NO, NO,, and O;) para melhorar o
entendimento da contribuicdo das fontes de emissdo (GRIGORATOS et al., 2014,

HARRISON et al., 1996; SAMARA et al., 2014; VOUTSA et al., 2014).

Autovalores

5 10

Componentes principais

Figura 8.2: Autovalores x nimero de componenetes principais

A PCA indicou seis componentes principais significativas (Figura s1),
segundo o critério de Kaiser, que explicaram 80 % da variancia do modelo. A
primeira componente principal (PC1) explicou aproximadamente 40 % da
variancia dos dados (Figura 1). Ela apresentou alta carga fatorial (0,8-0,9) para
metais traco como Cd, Cr, Mn e Pb, e metais majoritarios, Al, Ca, K, Na, Fe e Zn
(Figura 8.3), e carga razoavel (0,4-0,7) para Ni, V, Mg e Cu. Esta componente
indicou uma mistura de fontes, pois foram observados elementos atribuidos a
fontes naturais, tal como o Na, que ¢ predominantemente de origem de “spray”
marinho (QUITERIO, 2004a; GODOY et al., 2009), Al, Ca, Fe e Mg que sio
atribuidos a ressuspensao de poeira do solo (ARTAXO et al., 1993; SOLURI et
al., 2007) e elementos de fonte antropogénica , tais como Cu e Zn, que podem ser
considerados, respectivamente, como tragcadores de abraséo de freios e de desgaste

dos pneus de veiculos (AUCOTT e CALDARELLLI, 2011; LOYOLA et al., 2012;
KHANNA et al. 2015) e Cr e Mn, atribuidos a queima de combustiveis fosseis
(TODELDO et al., 2008), assim como Ni e V (GODOQY et al., 2009).
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Figura 8.3 :Carga fatorial dos analitos que compdem a PC1

A segunda componente principal (PC2), que explicou 12,42 % da
varianica dos dados (Figura 8.4) e apresentou variaveis com correlacdes positivas
(PM25e WSOC) e negativas (Al, Ca, Mg).

O PM;5 mostrou-se altamente correlacionado com o WSOC, mostrando a
grande influencia deste Ultimo na composicdo do material particulado fino. Sabe-
se que a composicao quimica solivel em agua representa uma grande por¢do da
massa total das particulas (WANG et al., 2003; ALMEIDA et al., 2005;
KUMAGAI et al.,, 2009; TAO et al., 2013). WSOC é um dos principais
formadores do SAO (HENNIGAN et al., 2011; MIYAZAKI et al., 2006). Além
disso, estes sdo muito atribuidos as fontes antropogénicas, em especial, da queima
de combustiveis fosseis e queima de biomassa (THORPE e HARRISON, 2008;
KUMAGAI et al., 2009; TAO et al., 2013). Por esta razéo, os metais Al, Ca e Mg,
atribuidos a ressuspensdo do solo, mostraram-se com correlacdo negativa com
WSOC.
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Figura 8.4: Carga fatorial dos analitos que compdem a PC2

As PC3 e a PC4 explicaram entorno de 6 %, cada uma, a variancia dos
dados. A PC3 (Figura 8.5) representou somente as variaveis meteorolégicas (Rad,
T, RH e AP), sem nenhuma relagdo com a composi¢do quimica da atmosfera.
Entretanto, T e RH mostraram-se negativamente correlacionaveis. Isto pode ser
explicado, pois a temperatura do ar e a umidade do ar tendem a ser sempre
inversamente proporcionais, ja que quando aumenta a temperatura, verifica-se
uma expansao no volume de ar e, portanto, uma diminuicdo da umidade relativa
do ar, j& que um volume maior de ar tem uma menor concentracdo relativa de
vapor d"agua e vice e versa (VAREJAO-SILVA, 2006).

A PC4 (Figura 8.6) representou também algumas variaveis meteoroldgicas
(WS e Rad) e alguns elementos de fontes antropogénicas (Ni e Ti), que estavam
correlacionados negativamente. Semelhancas nos valores de concentracdo de
determinadas espécies quimicas podem ser atribuidas a uma fonte de emissdo
comum ou a um fator comum, tais como a meteorologia local (BOUROTTE et al.,
2011).
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As PC5 e PC6 explicaram aproximadamente 5 % da varianica dos dados,

cada uma. Ambas expressaram, em especial, as variaveis meteorolégicas. A PC5

(Figura 8.7) representou AP e T negativamente correlacionaveis, além do Ti. Jaa

PC6 (Figura 8.8) representou WS e Cu.
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Figura 8.8: Carga fatorial dos analitos que compdem a PC6

As PC3, PC4, PC5 e PC6 mostrararam ser fortemente dominadas pelas das
varidveis  meteorol6gicas. Estes componentes  principais  expressaram
aproximadamente 30 % das variancias do modelo. Entretanto, foram observados
junto a estes componentes alguns metais (Ni, Ti e Cu).

Além da PCA foi feita HCA (Figura 8.9), que encontrou sete grupos. Um
deles s6 com variaveis de origem predominantemente naturais (K, Ca, Al, Na, Zn
e Mg), outro com variaveis relacionadas a emissdes veiculares (Ni, Cr e V) e outra

com demais fontes antropogénicas (Fe, Mn, Cd, Pb), bem como o PM,s. Um
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grupo foi formado s6 com as substancias carbonaceas (WSOC e WSTC),
formadoras de SAO. Os demais grupos estavam intimamente correlacionados com
as variaveis meteorologicas. No entanto, assim como o observado no PCA, foi

formado um grupo com Ti, Cu e AP.

0 ; T o 15 20 25
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Figura 8.9: Dendograma de dados atmosféricos

A MLR dos escores das componentes principais foi aplicada para estimar
quantitativamente a contribuicdo deles nos sitios. Por meio dos coeficientes de
regressdo (Figura 8.10) obtidos por MLR para converter para a contribuigdo da
massa (componentes principais) de origem em cada sitio (HARRISON et al.,

1996, SIMCIK et al., 1999; LARSEN e BAKER, 2013; VIANA et al., 2008).
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A Figura 8.10 permite obsevar que o modelo PCA-MLR foi bem ajustado

(R? = 0,9513) e capaz de explicar a carga de massa associada com a contribuigéo

das informacGes das varidveis meteorolégicas. Por meio do PCA-MLR foi

possivel verificar a contribuicdo extraida de cada componente principal no que diz

respeito & concentracdo (pg m™) das medicées quimicas (Figura 8.11).
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Figura 8.11: Contribuicéo das principais componentes de massa de cada local

Os resultados apontaram que a PC1 tem as fontes mais significativas da

massa em todos os locais, variando de 40 % a 70 %, com especial atencdo para
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CJ, CL e SE, que estdo ambos na bacia area |. Estes resultados sdo muito similares
ao verificado por SOLURI et al. (2007), de 36 % a 67 %. A PC1 representa uma
mistura de fontes naturais e antropogénicas. A segunda fonte mais significativa
nos locais estudados foi a combustéo, variando de 10 % a 30 %. Neste caso a
medicdo de WSOC foi muito importante para chegar a esta conclusdo. Pois, a
contribuicdo de emissdo oriunda da combustdo esta intimamente ligada a
formacéo do aerossol organico secundario (SOA), formado pelo WSOC, ja que os
SOA tém uma solubilidade elevada devido a presenca de grupos funcionais (por
exemplo, hidroxila, carbonila e carboxil) produzidos pelas reaces de oxidacao.
Por fim, uma fracdo da contribuicdo da polui¢do atmosférica verificada no estado
do Rio de Janeiro foi atribuida as condi¢cbes meteoroldgicas locais, variando de 20
a 30 %.

8.5.
Conclusoes

O estudo nos quinze locais diferentes da regido metropolitana do Rio de
Janeiro, no ano de 2011, mostrou que a média anual de PM, 5 variou de 9 a 32 pg
m™, ultrapassando os padrdes da EPA (15 pg m™), principalmente em &reas que
sofrem grande influéncia da emissdo veicular. As concentragdes de WSOC
variaram 0,8-4,9 pg m™, estando estas proximas as verificadas em S&o Paulo.

Na atmosfera do estado do Rio de Janeiro ndo foi verificada concentracfes
de metais tracos (Ni, Pb, Cu, V) superiores aos limites de exposi¢do humana de
longo periodo preconizado pela Organizacdo Mundial de Saude, estando estes
abaixo de 50 % das concentra¢fes maximas admitidas.

A andlise de componentes principais mostrou que as maiores fontes de
emissdo que contribuem na formacdo do PM,s sdo uma mistura de emissbes
oriundas de fontes naturais e antropogénicas (40-70 %), seguidos dos aerossois
organicos secundarios (10-30 %). Além disso, quando adicionadas as informacdes
das condigdes meteoroldgicas locais aos dados de concentragdo massica
juntamente com a sua composicao quimica (WSOC e metais), 0 modelo explicou
mais 30 % a da variabilidade das caracteristicas da atmosfera do estado do Rio de

Janeiro.
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9.
Consideracdes finais e perspectivas futuras

Os resultados observados nos artigos desenvolvidos pelo grupo do
Laboratorio de Quimica Atmosférica, apresentados nesta tese, permitiram inferir
gue o acompanhamento sistematico (monitoramento) do material particulado fino
pelos 6rgdos ambientais, bem como a determinacdo de sua composic¢do gquimica,
sdo ferramentas capazes de diagnosticar o comprometimento da qualidade do ar
de regides com caracteristicas socioecondmicas e ambientais diferentes. Logo, de
posse de tais informacdes seria possivel adotar estratégias de controle ou
mitigadoras da poluicdo do ar especificas por regido.

O uso de ferramentas quimiométricas subsidiaria na caracterizacdo das
regides e na identificacdo das principais fontes emissoras de polui¢do atmosférica,
principalmente, quando da adocdo de métodos estatisticos multivariados, tais
como o0s adotados neste estudo, matriz de correlacdo, analise de componentes
principais (PCA) e andlise hierarquica de aglomerados (HCA). Pois, neste estudo,
adotando tais ferramentas foi possivel agregar regides com caracteristicas
similares de fontes de emisséo de poluentes.

Com base na caracterizacdo dos locais monitorados foi possivel observar
que a definicdo de bacia area em vigor no estado do Rio de Janeiro ndo coadunam
com os resultados observados com aplicacdo da analise de componentes
principais. Pois, as areas apresentaram-se agrupadas devido a similaridades das
fontes de emissdo e ndo somente pela delimitacdo topografica. Logo, sugere-se
estudos mais detalhados com mais poluentes monitorados para reavaliacao,
fazendo uso de ferramentas quimiométricas, das bacias aéreas da regido
metropolitana do Rio de Janeiro.

Além disso, 0 monitoramento continuo de poluentes atmosféricos permite
a geracao de séries temporais que podem ser usadas como input em modelos de
previsdo, tais como os modelos Holt-Winters e de redes neurais artificiais, que
possibilitam ter informacGes antecipadas de episodios criticos de qualidade do ar,
que requereriam adogOes de medidas imediatas, previamente planejadas contidas

em um plano de contingéncia, que deveria levar em consideragdo os resultados da
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caracterizacdo de cada regido. Cabe ressaltar que, ambos os modelos de previséo
avaliados nesta tese se mostraram bastantes precisos na perdi¢do da qualidade do
ar.

Contudo, se faz necessario que Orgdos ambientais facam uso de
ferramentas quimiométricas, além de somente monitorar, para avaliacdo das
fontes contribuidoras da polui¢do do ar de cada regido do estado. Além de fazer
uso de modelos de previsdo para a tomada de acdes planejadas e antecipadas a fim
de evitar episodios criticos de poluicdo atmosférica, ou até mesmo alertar a

populagéo sobre estes.
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Quadro 1: Localizagdo municipal, distrital, zona administrativa, bacia aérea, fontes de emissdo e
coordenadas geogréaficas de cada um dos pontos de amostragem.

Zona Bacia Fonte de
Municipio | Bairro Administra- X . Latitude Longitude
. aérea emissao
tiva
Regido Metropolitana do Rio de Janeiro
. Industrial/
Belford 1 - tro Baixada i veicular/ | 2204528.74" | 43024"4.75"
Roxo Fluminense
solo
Duguede | Campos | Baixada 1l Industriall" | o009 517 | 430177 86
Caxias Elisios Fluminense veicular
Niteroi | Fonseca Leste W, Veicular | 22052'2655" | 43°4'31.51"
Fluminense
Rio de .
. Centro Center 1l Veicular 22°54'26.67" 43°11'43.13"
Janeiro
Riode | Copacaba | o ; veicular /| jesga 58+ | 43°11'15.08"
Janeiro na marinho
Rio de Jacar’e pag .
. ua/ West | Veicular 22°56'58.34" 43°21'33.94"
Janeiro
Taquara
Rio de . .
. Maracana North 11 Veicular 22°54'43.36" 43014'5.02"
Janeiro
Riode | pomos Norte 1 Industriall” | o og 01 59" | 43°1513.65"
Janeiro veicular
Recreio
Rio de dos Oeste ; Veicularl | opg01 457 | 43°24'53.89"
Janeiro Bandeiran marinho
tes
. Industrial/
Rio de Santa Oeste | veicular/ | 22°54'4.59" | 43°43'22.88"
Janeiro Cruz .
marinho
] Industrial/
Rio fje Santa Oeste | veicular/ 22°54'44.78" 43°41'14.65"
Janeiro Cruz .
marinho
S0 Jodo Jardim Baixada Industrial/
L José . 1l veicular/ 22°47'51.08" 43°21'59.89"
de Meriti o, . Fluminense
Bonifacio solo
- Baixada Veicular/
Seropédica | Embrapa '?( | e 22°48'39.03" | 43°37'54.59"
Fluminense solo
Regido do Médio Paraiba
Volta Volta Industrial/
- - 021" " oR' "
Redonda Grande veicular 22°31'30.19 44°6'13.60
Pélo Industrial/
Resende . - - . 22°29'2.02" 44928'46.46"
Industrial veicular

Fonte: Adaptado INEA, 2015
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Quadro 2: Calendario de amostragem de material particulado do INEA para o0 ano de 2011

JANEIRO FEVEREIRO MARCO ABRIL
02 - DOMINGO 01-TERCA 03 - QUINTA 02 - SABADO
08 - SABADO 07 - SEGUNDA 09 - QUARTA 08 - SEXTA
14 - SEXTA 13 - DOMINGO 15 - TERCA 14 - QUINTA
20 - QUINTA 19 - SABADO 21 - SEGUNDA 20 - QUARTA
26 - QUARTA 25 - SEXTA 27 - DOMINGO 26 - TERCA

MAIO JUNHO JULHO AGOSTO
02 - SEGUNDA 01 - QUARTA 01 - SEXTA 06 - SABADO
08 - DOMINGO 07 - TERCA 07 - QUINTA 12 - SEXTA
14 - SABADO 13 - SEGUNDA 13 - QUARTA 18 - QUINTA
20 - SEXTA 19 - DOMINGO 19 - TERCA 24 - QUARTA
26 - QUINTA 25- SABADO 25 - SEGUNDA 30 - TERCA
31 - DOMINGO
SETEMBRO OUTUBRO NOVEMBRO DEZEMBRO

05 - SEGUNDA 05 - QUARTA 04 - SEXTA 04 - DOMINGO
11 - DOMINGO 11 -TERCA 10 - QUINTA 10 - SABADO
17 - SABADO 17 - SEGUNDA 16 - QUARTA 16 - SEXTA
23 - SEXTA 23 - DOMINGO 22 - TERCA 22 - QUINTA
29 - QUINTA 29 - SABADO 28 - SEGUNDA 26 - QUARTA
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Quadro 3: Calendario de amostragem de material particulado do INEA para o ano de 2012

JANEIRO FEVEREIRO MARGCO ABRIL
03 - TERCA 02 - QUINTA 03- SABADO |02- SEGUNDA
09- SEGUNDA |08 - QUARTA |09 - SEXTA 08 - DOMINGO
15- DOMINGO |14 -TERCA 15 - QUINTA 14 - SABADO
21-SABADO |20- SEGUNDA |21-QUARTA |20-SEXTA
27 - SEXTA 26 - DOMINGO |27 - TERCA 26 - QUINTA
MAIO JUNHO JULHO AGOSTO
02 - QUARTA |01 -SEXTA 01 - DOMINGO |06 - SEGUNDA
08 - TERCA 07 - QUINTA 07 - SABADO |12 - DOMINGO
14 - SEGUNDA |13 - QUARTA 13 - SEXTA 18 - SABADO
20- DOMINGO [19-TERCA 19 - QUINTA 24 - SEXTA
26 - SABADO |25-SEGUNDA |25-QUARTA |30- QUINTA

31 -TERCA
SETEMBRO QUTUBRO NOVEMBRO DEZEMBRO

05- QUARTA  |05- SEXTA 04 - DOMINGO |04 - TERCA
11-TERCA 11 - QUINTA 10 - SABADO  |10- SEGUNDA
17 - SEGUNDA |17 - QUARTA 16 - SEXTA 16 - DOMINGO
23 - DOMINGO |23 - TERCA 22 - QUINTA 22 - SABADO
29- SABADO  |29- SEGUNDA |28- QUARTA |28 - SEXTA
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Quadro 4: Calendario de amostragem de material particulado do INEA para o ano de 2013

03 - QUINTA
09 - QUARTA
15 - TERCA
21 - SEGUNDA
27 - DOMINGO

02- SABADO
08 - SEXTA
14 - QUINTA
20 - QUARTA
26 - TERGA

04 - SEGUNDA
10 - DOMINGO
16 - SABADO
22 - SEXTA

28 - QUINTA

03 - QUARTA
09 - TERGA
15 - SEGUNDA
21 - DOMINGO
27 - SABADO

266

03 - SEXTA
09 - QUINTA
15 - QUARTA
|21 - TERCA
|27- SEGUNDA

02 - DOMINGO
08 - SABADO
14 - SEXTA

20 - QUINTA
26 - QUARTA

02 - TERCA
08 - SEGUNDA
14 - DOMINGO
20 - SABADO
26- SEXTA

01 - QUINTA
07 - QUARTA
13- TERCA

19 - SEGUNDA
25 - DOMINGO
31 - SABADO

06 - SEXTA 06 - DOMINGO |05 - TERCA 05 - QUINTA

12 - QUINTA 12 - SABADO 11 -SEGUNDA [11-QUARTA
18 - QUARTA 18 - SEXTA 17 -DOMINGO |17 - TERCA

24 - TERCA 24 - QUINTA 23 - SABADO 23 - SEGUNDA
30 - SEGUNDA |30 - QUARTA 29 - SEXTA 29 - DOMINGO
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