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RESUMO

Justo, Elizanne Porto de Sousa; Gioda, Adriana. Avaliagdo da qualidade
do ar no Rio de Janeiro: das Olimpiadas a pandemia. Rio de Janeiro,
2022. 237p. Tese de Doutorado — Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catoélica do Rio de Janeiro.

Este trabalho teve como finalidade o estudo dos niveis da composi¢ao
quimica do MP,s e MPj, e gases coletados em areas urbanas-costeiras, a fim de
avaliar o impacto dos Jogos Olimpicos Rio 2016 e pandemia na qualidade do ar
na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro. Os resultados mostraram o aumento
de MP,s e MPjy devido as atividades urbanas desenvolvidas durante os Jogos
Olimpicos e as obras que ainda estavam sendo realizadas no primeiro semestre de
2016. Em todas as estacdes as espécies inorganicas refletiram a influéncia de
aerossois secundarios e contribuicdes marinhas. As espécies Fe e Cu foram os
elementos mais abundantes encontrados nas particulas, detectados principalmente
em MPjo. As fontes de emissdo no MP,, foi obtido através do Positive Matrix
Factorization (PMF); quatro fontes de aerosséis foram identificadas nos locais:
veicular, spray marinho, formagao secundaria e um misto de ressuspensdo do solo
¢ industrial. Um total de 37 HPA foram determinados ¢ a concentracdo média da
soma dos 16 HPA considerados prioritarios representou > 30 %. Para a maioria
das estacdes, a distribui¢do foi caracterizada pela predominincia de compostos
com massa molecular entre 252 e 276. Em relacdo a pandemia, os resultados
mostraram que o bloqueio parcial afetou os niveis de poluentes por meio da
reducdo das emissdes. Foram observadas a diminui¢do nos poluentes SO,, NO; e
CO; enquanto houve um aumento na concentragdo de Os. No geral, o bloqueio

parcial contribuiu para a melhoria da qualidade do ar na cidade do Rio de Janeiro.

Palavras-Chave

Material particulado; qualidade do ar; COVID-19; composi¢do quimica;

Jogos Olimpicos.
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ABSTRACT

Justo, Elizanne Porto de Sousa; Gioda, Adriana (Advisor). Air quality
assessment in Rio de Janeiro: from the Olympic Games to the
pandemic. Rio de Janeiro, 2022. 237p. Tese de Doutorado —
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro.

This work aimed to study the levels of the chemical composition of PM; s
and PM, and gases collected in urban-coastal areas, in order to assess the impact
of the Olympic Games and the pandemic on air quality in Rio de Janeiro. The
results showed the increase of PM, s and PM,y due to urban activities developed
during the Olympic Games and the works that were still being carried out in the
first half of 2016. In all sites inorganic species reflected the influence of
secondary aerosol and marine contributions. The vehicular emitted species Fe and
Cu were the most abundant elements found in the particles, mostly detected in
PM,. The source apportionment was obtained with Positive Matrix Factorization
(PMF); four aerosol sources were identified at the sites: vehicular, marine spray,
secondary formation and a mix of industrial and soil resuspension. A total of 37
PAHs were analyzed. The average concentration of the 16 PAHs sum considered
priority represented > 30 %. For most stations, the distribution was characterized
by the predominance of compounds with a mass between 252 and 276. Regarding
the pandemic, the results showed that the partial lockdown affected pollutant
levels by reducing sources emission. A decrease in SO;, NO,, and CO was
observed; while there was an increase in Oz concentration. Thereby, the partial

lockdown contributed to improving air quality in Rio de Janeiro City.

Keywords

Particulate matter; air quality; COVID-19; chemical composition;

Olympic Games.
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escalas diferentes para melhor visualizagdo dos resultados.

Figura 23. Boxplot das concentragées dos 38 HPA quantificados
no MP3 5 coletados em Copacabana, amostrados em 2017.

Figura 24. Boxplot das concentragées dos 38 HPA quantificados
no MP; 5 coletados na Lagoa, amostrados em 2017.

Figura 25. Boxplot das concentragées dos 38 HPA quantificados
no MP+, coletados em Botafogo, amostrados entre 2017-2019.
Figura 26. Boxplot das concentragées dos 38 HPA quantificados
no MP+, coletados em GericinG, amostrados entre 2017-2019.
Figure 27. Boxplot das razdes IND/(IND+BghiP) e Flu/(Flu+Pir)
para o material particulado das estac¢des de coleta BO: Botafogo
(MP4p), CO: Copacabana (MP25), GE: Gericind (MP41) e LA:
Lagoa (MP25).

Figura 28. Boxplot com a distribuicdo das concentragdes de SO,,
NO; e O3 (ug m™) e CO (ppm) para Largo do Bodegao (LB, Rio de
Janeiro), Manguinhos (MG, Rio de Janeiro), Sao Luiz (SL, Duque
de Caxias) e Monte Serrat (MS, MS, Itaguai) em 2019.

Figura 29. Boxplot com a distribuigdo das concentragdes de SO,,
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NO; e O3 (ug m™) e CO (ppm) para Largo do Bodegéo (LB, Rio de
Janeiro), Manguinhos (MG, Rio de Janeiro), Sao Luiz (SL, Duque
de Caxias) e Monte Serrat (MS, ltaguai) nos trés periodos de
2020: 1) 1° de janeiro a 15 de margo classificado como “antes do
bloqueio”, 2) 16 de mar¢o a 1° de junho, classificado como
“bloqueio” e 3) 2 de junho a 31 de dezembro classificado como
“flexibilizagao”.

Figura 30. Concentracdes diarias (ug m™®) e a classificacdo de
IQAr para o SO, no Largo do Bodegao em 2019 e 2020. Os dias
que estdo em branco ou com zero é porque nao foram
monitorados.

Figura 31. Concentragdes diarias (ppm) e a classificagao de 1QAr
para o CO em Manguinhos em 2019 e 2020. Os dias que estéo
em branco ou com zero € porque nao foram monitorados.

Figura 32. Grafico da fungdo polar mostra a relagdo entre a
velocidade e dire¢cao do vento com as concentragdes de poluentes
na estacdo de monitoramento do Largo do Bodegéo: (a) SO, e (b)
NO,. Antes: 1° de janeiro a 15 de margo de 2020, durante: 16 de
marc¢o a 1° de junho de 2020, flexibilizagdo: 2 de junho a 31 de
dezembro de 2020.

Figura 33. Grafico da fungdo polar mostra a relagdo entre a
velocidade e diregdo do vento entre as concentracdes de
poluentes na estagdo de monitoramento de Manguinhos: (a) Os,
(b) SO2, (c) NO, e (d) CO. Antes: 1° de janeiro a 15 de margo de
2020, durante: 16 de margo a 1° de junho de 2020, flexibilizagéo: 2
de junho a 31 de dezembro de 2020.

Figura 34. Grafico da fungdo polar mostra a relagdo entre a
velocidade e diregdo do vento entre as concentracdes de
poluentes na estagdo de monitoramento de Monte Serrat: (a) Os,
(b) SO, e (c) NO2. Antes: 1° de janeiro a 15 de marg¢o de 2020,
durante: 16 de margo a 1° de junho de 2020, flexibilizagdo: 2 de
junho a 31 de dezembro de 2020.

Figura 35. Grafico da fungdo polar mostra a relagdo entre a
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velocidade e diregdo do vento entre as concentracdes de
poluentes na estacdo de monitoramento de S&o Luiz: (a) Os, (b)
SOy, (c) NO2 e (d) CO. Antes: 1° de janeiro a 15 de margo de
2020, durante: 16 de margo a 1° de junho de 2020, flexibilizagéo: 2
de junho a 31 de dezembro de 2020.

Figura 36. Matriz de correlagdo de Pearson das amostras de MP1g
da estacdo da Gavea. (a) 2016 e (b) 2017.

Figura 37. Matriz de correlagdo de Pearson das amostras de MP1g
da estacéo de Botafogo. (a) 2016 e (b) 2017.

Figura 38. Matriz de correlagdo de Pearson das amostras de MP1g
da estacéo de Gericino. (a) 2016 e (b) 2017.

Figura 39. Matriz de correlagao de Pearson das amostras de MP; 5
da estac&o do Recreio dos Bandeirantes. (a) 2016 e (b) 2017.
Figura 40. Matriz de correlagao de Pearson das amostras de MP; 5
da estacdo da Gavea. (a) 2016 e (b) 2017.

Figura 41. Matriz de correlagao de Pearson das amostras de MP; 5
da estacédo de Copacabana. (a) 2016 e (b) 2017.

Figura 42. Matriz de correlagao de Pearson das amostras de MP; 5
da estacdo da Lagoa. (a) 2016 e (b) 2017.

Figura 43. Concentracdes diarias (ug m™®) e a classificacdo de
IQAr para o NO2 no Largo do Bodegao em 2019 e 2020. Os dias
que estdo em branco ou com zero é porque nao foram
monitorados.

Figura 44. Concentracdes diarias (ug m™®) e a classificacdo de
IQAr para o NO2 em Manguinhos em 2019 e 2020. Os dias que
estdo em branco ou com zero € porque n&do foram monitorados.
Figura 45. Concentracdes diarias (ug m™®) e a classificacdo de
IQAr para o SO, em Manguinhos em 2019 e 2020. Os dias que
estdo em branco ou com zero € porque n&do foram monitorados.
Figura 46. Concentracdes diarias (ug m™®) e a classificacdo de
IQAr para o O3 em Manguinhos em 2019 e 2020. Os dias que
estdo em branco ou com zero € porque nao foram monitorados.

Figura 47. Concentracdes diarias (ug m™®) e a classificacdo de
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IQAr para o NO, em Monte Serrat em 2019 e 2020. Os dias que
estdo em branco ou com zero € porque n&do foram monitorados.
Figura 48. Concentracdes diarias (ug m™®) e a classificacdo de
IQAr para o SO, em Monte Serrat em 2019 e 2020. Os dias que
estdo em branco ou com zero € porque n&do foram monitorados.
Figura 49. Concentracdes diarias (ug m™®) e a classificacdo de
IQAr para o O3 em Monte Serrat em 2019 e 2020. Os dias que
estdo em branco ou com zero € porque nao foram monitorados.
Figura 50. Concentracdes diarias (ug m™®) e a classificacdo de
IQAr para o NO2 em S&o Luiz em 2019 e 2020. Os dias que estao
em branco ou com zero € porque nao foram monitorados.

Figura 51. Concentracdes diarias (ug m™®) e a classificacdo de
IQAr para o SO, em Séo Luiz em 2019 e 2020. Os dias que estao
em branco ou com zero € porque nao foram monitorados.

Figura 52. Concentracdes diarias (ug m™®) e a classificacdo de
IQAr para o CO em S&o Luiz em 2019 e 2020. Os dias que estao
em branco ou com zero € porque nao foram monitorados.

Figura 53. Concentracdes diarias (ug m™®) e a classificacdo de
IQAr para o O3 em S&o Luiz em 2019 e 2020. Os dias que estao
em branco ou com zero € porque nao foram monitorados.

Figura 54. Matriz de correlagdo de Pearson e agrupamento entre
os gases SOz, NO,, O3, CO e as variaveis meteoroldgicas das
estacbes de S&o Luiz, Monte Serrat, Largo do Bodegéo e
Manguinhos em 2019.

Figura 55. Matriz de correlagdo de Pearson e agrupamento entre
os gases SOz, NO,, O3, CO e as variaveis meteorolégicas das
estagdes do Largo do Bodegdo e Manguinhos em 2020 (antes do
lockdown, durante o lockdown e apds a flexibilizag&o).

Figura 56. Matriz de correlagdo de Pearson e agrupamento entre
os gases SOz, NO,, O3, CO e as variaveis meteoroldgicas das
estacbes de S&o Luiz e Monte Serrat em 2020 (antes do

lockdown, durante o lockdown e apds a flexibilizag&o).
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LISTA DE ABREVIATURAS

BO - Botafogo

Ceq — Concentragéo equivalente

CG-EM - Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
Cl — Cromatografia de ions

CO - Monoxido de carbono

CO, — Di6xido de carbono

CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente
COV - Composto organico volatil

DMS — Sulfeto de dimetila

DOC — Carbono organico dissolvido

FE — Fator de enriquecimento

FN — Fator de neutralizacéo

GA — Gavea
GDAS - Global Data Assimilation System
GE - Gericind

HCA — Analise hierarquica de cluster

Hi-Vol — Amostradores de grande volume

HPA — Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

HYSPLIT — Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectories
ICP-MS — Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado
INEA — Instituto Estadual do Ambiente

INMET - Instituto Nacional de Meteorologia

IQAr — indice de Qualidade do Ar

LA — Lagoa

LB — Largo do Bodegao

LDamostra — Limite de detecgdo da amostra

LD nstrumentat — Limite de deteccgéo instrumental

LQamostra — Limite de quantificacdo da amostra

LQinstrumental — Limite de quantificagéo instrumental

LQA - Laboratério de Quimica Atmosférica

MG — Manguinhos

MP, 5 — Material particulado com diametro aerodinamico menor que 1,5 pm
MP 4, — Material particulado com didmetro aerodindmico menor que 10 um
MS — Monte Serrat

NOAA — National Oceanic and Atmospheric Administration
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nss — Non sea salt

O3 — Ozbnio

OMS - Organizacao Mundial da Saude
PMF — Positive Matrix Factorization
PTS — Particulas totais em suspenséao
RB — Recreio dos Bandeirantes

SL — Séo Luiz

SO, — Di6xido de enxofre

ss — Sea salt

SRM - Standard Reference Material

TOC — Carbono orgéanico total
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1. Introducio

1.1. Poluicao do ar

A atmosfera tem sido refugio intermedidrio de emissdes naturais e
antropogénicas, provocando alteragdes na qualidade do ar. Com o crescimento
econdmico e demografico, as emissdes antropicas de gases e particulas aumentaram,
levando ao acréscimo de sua concentragdo na atmosfera. Este crescimento acelerado
nas ultimas décadas afetou a qualidade do ar nas zonas urbanas, especialmente nos
paises em desenvolvimento. Esses aumentos foram acompanhados pelo
desenvolvimento tecnologico e econdmico, gerando mudangas no uso da terra, energia
e no transporte. As mudancgas devido a urbanizacdo tém impacto nas emissdes
antropicas e biogénicas, e alteram a composicdo atmosférica local e global,
aumentando a importancia de entender quais os impactos da urbaniza¢do na quimica da
atmosfera (Ali et al., 2019).

As alteragdes na qualidade do ar sdo caracterizadas pela presenca de misturas
de componentes, que podem ser gases ou particulas (Jacobson, 2002). Os poluentes
atmosféricos mais importantes sdo dioxido de enxofre (SO,), monoxido de carbono
(CO), didxido de carbono (CO,), 6xidos de nitrogénio (NOx), ozonio (O3), material
particulado (MP), compostos organicos volateis (COV), hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) e poluentes organicos persistentes (POP) (Omidvarborna et al.,
2018; Sun e Zhu, 2019). As suas emissdes se originam a partir de atividades
antropogénicas e naturais, e a contribuicdo de ambas as fontes varia com o tempo,
estacdo e local (Ali et al., 2019). As principais fontes antropogénicas em areas urbanas

sdo o trafego (emissdes de escapamento veicular), atividades industriais (emissdes das
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usinas de energia, refinarias de petroleo e minera¢do) e construcdo (escavagoes,
demoli¢cdes e movimentagdo do solo). Nas areas rurais as principais fontes sdo a
queima de biomassa e emissdes a partir de atividades agricolas. Entre as fontes naturais
podemos mencionar os mares € oceanos, erupgdes vulcanicas, solo, vegetacdo e
incéndios florestais (Jacobson, 2002; Seinfeld e Pandis, 2006). A atividade antropica,
por sua vez, intensifica a polui¢do do ar nas grandes cidades. Os poluentes
provenientes da emissdo veicular sdo a principal causa da ma qualidade do ar, e mesmo
com o uso de catalisadores e mudangas no combustivel, nao ha redugao dos niveis dos
poluentes atmosféricos, pois hd aumentos constante da frota (Brito et al., 2018; Yang et
al., 2019).

A polui¢do atmosférica causa impactos negativos sobre a saude humana, com o
desenvolvimento de problemas cardiovasculares, doencas respiratdrias, maior
incidéncia de cancer e mortalidade em criangas e idosos. Além de, doengas no sistema
circulatorio e nervoso (An e Almas, 2019; Kuklinska et al., 2015; Pope III et al., 2018).
A poluicao do ar também influencia o clima na Terra, afetando de forma direta ou
indiretamente a redistribuicdo dos fluxos radioativos, juntamente com sua capacidade
de absor¢do e dispersdo da radiagdo solar e térmica, alterando as propriedades das
nuvens e estruturas térmicas do oceano ¢ da atmosfera (Soldatenko, 2020; Brasseur,
1999).

Para prevenir os efeitos causados a partir da poluicdo do ar, ¢ necessario
estabelecer um limite toleravel para a emissdo de poluentes atmosféricos, sem que isso
cause algum mal para a populacdo e meio ambiente (WHO, 2005). Estes valores guias
sd0 uma base para orientar o governo, de modo a criar politicas ambientais em fun¢ao
do nivel de desenvolvimento do pais, o acesso a tecnologia, aspectos politicos,

econdmicos e sociais de cada regido (Kuklinska et al., 2015; Siciliano et al., 2019).
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1.2. Padroes de qualidade do ar

A Organizagdo Mundial da Satide (OMS) publica desde a década de 1980
diretrizes sobre os niveis de poluentes do ar seguros para a saude (WHO Europe,
1987). Estas orientacdes auxiliam governos e a sociedade civil a reduzir a exposi¢ao
humana a polui¢do do ar e seus efeitos adversos. As ultimas diretrizes de qualidade do
ar da OMS foram publicadas em 1997 e 2005. Em 2021, 15 anos apds a ultima
atualizag¢@o, um novo relatorio com as diretrizes globais de qualidade do ar foi lancado.

Novos estudos epidemioldgicos documentaram os efeitos adversos a saude
devido a exposicao a altos niveis de poluicdo do ar em paises de baixa e média renda.
Com base nos efeitos da poluicdo do ar na saide humana, os valores das diretrizes
foram atualizados para os poluentes: material particulado (MP,s e MP)y), dioxido de
nitrogénio (NO,), didéxido de enxofre (SO;) e mondxido de carbono (CO) (WHO,
2021). Esses valores foram desenvolvidos para apoiar acdes de melhoria da qualidade
do ar e proteger a saide publica em diferentes regides do mundo. Além dos padrdes
estabelecidos, metas provisorias também foram propostas para cada poluente, a fim de
reduzir a poluicdo do ar paulatinamente. Os valores propostos pela OMS estio

apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Recomendagdes da Organizagdo Mundial da Saude (OMS) para
concentragdes ambientais de poluentes atmosféricos propostos em 2021 (WHO, 2021)

(ug m?). A diretrizes de 2005 (WHO, 2005) também foram indicadas para
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comparagao.
Novas diretrizes de
Poluentes Periodo Diretrizes de 2005
2021
Material particulado 24 horas 25 15
fino (MP35) Anual 10 5
Material particulado 24 horas 50 45
grosso (MP) Anual 20 15
Oz6nio (03) 8 horas 100 100
1 hora 200 200
Dioxido de
24 horas - 25
nitrogénio (NO;)
Anual 40 10
Dioxido de enxofre 10 minutos 500 500
(SO») 24 horas 20 40
Monoxido de 8 horas 10 10

“unidade em ppm

A OMS também enfatiza que os governos de cada pais devam considerar suas

proprias caracteristicas de realidade social, politica e econdmica antes de usar os

valores-guia como padrdes, uma vez que a formula¢do de metas ambientais deve-se
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levar em conta a particularidade de cada pais (WHO, 2005). Por isso a importancia de
cada pais ter seus proprios padrdes de qualidade do ar.

No Brasil, os padrdes nacionais de qualidade do ar foram estabelecidos pela
Resolugdo CONAMA n° 3/1990 e revogada pela Resolugdo CONAMA n° 491/2018.
Na nova resolu¢do, metas provisérias foram propostas para cada poluente como etapas
para uma redug@o progressiva da polui¢do do ar até o valor final, que corresponde as
diretrizes da OMS de 2005. Os padrdes intermediarios (PI) para PI-1 foram adotados
imediatamente, exceto para CO, Pb e particulas total em suspensdo (PTS), onde o
padrao final (PF) deve ser adotado. O MP,s ndo era um poluente de critério na
legislacio do CONAMA de 1990, mas foi incluido na nova resolugdo. Em relagdo ao
03, o tempo médio, que era de 1 hora, foi aumentado na resolu¢do 2018 para 8 horas
(CONAMA, 2018; Siciliano et al., 2019).

A nova resolucao também estabelece que o Ministério do Meio Ambiente e os
6rgaos ambientais de cada de estado e Distrito Federal devem estabelecer um guia com
método de referéncia para determinar as concentragdes dos poluentes e calcular os
indices de qualidade do ar (IQAr) a partir dos seis principais poluentes (MP, s, MPy,
03, NO,, SO, e CO) (CONAMA, 2018). Os novos padrdes nacionais de qualidade do
ar sdo apresentados na Tabela 2 e para efeito de comparagdo, os valores da resolucdo

de 1990 também estdo listados.
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Tabela 2. Padrdes nacionais de qualidade do ar publicados na RE 03/1990 e em vigor no Brasil (RE 491/2018) pelo CONAMA (pg m™).

Poluentes Periodo Resolugao 1990 PI-1 PI-2 PI-3 PF
Dioxido de enxofre 24 h 365 125 50 30 20
(SO») Anual® 80 40 30 20 -
Dioxido de 1 h? 320 260 240 220 200
nitrogénio (NO,) Anual® 100 60 50 45 40
Monoxido de
8 h° 9 - - - 9
carbono (CO)*
1h? 160 - - - -
Ozo6nio (O;)
8 h° - 140 130 120 100
Material particulado 24 h 150 120 100 75 50
grosso (MPjo) Anual® 50 40 35 30 20
Material particulado 24h - 60 50 37 25
fino (MP,5) Anual® - 20 17 15 10
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Chumbo (Pb)° Anual® - - - - 0,5

Particulas totais em 24 h 240 - - - 240

suspensao (PTS) Anual’ 80 - - - 80

N ) N > " ~ . N . . . P . > N
“unidade em ppm; "medido nas particulas totais em suspensdo (PTS); “média aritmética anual; ‘média horaria; “maxima média mével obtida no

dia; 'média geométrica anual; PI (padrdo intermediario); PF (padrao final).
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1.3. Gases

A poluicdo do ar consiste de uma mistura complexa de gases que influenciam
nos impactos a saide e ao meio ambiente. Muitas reagdes quimicas ocorrem na
atmosfera e transformam esses poluentes em novas espécies que podem ser até mais
toxicos do que seus precursores. O O3 presente na troposfera ¢ um poluente secundario
produzido pela interacdo da luz solar com NO, e COV (WHO, 2005) (Equacgdes 1 ¢ 2).
O O; troposférico ¢ um dos gases mais poluentes e detectado em altas concentragdes
dentro e ao redor das areas urbanas. Este poluente ¢ removido quando proximo a fontes
de emissdo de NOy, ao reagir com NO (Equacdo 3) (Schirmer e Lisboa, 2008).
Entretanto, o aumento na concentracdo de hidrocarbonetos no ar faz com que a
concentracdo de radicais livres aumente, substituindo o O3 na oxidagdo do NO. Esse
fendmeno faz com que a concentragio de Oz aumente consideravelmente,
principalmente nos grandes centros urbanos (Schirmer e Lisboa, 2008). O Os e seus
gases precursores também sdo transportados por longas distancias na atmosfera, sendo
um problema para polui¢do do ar de outras regides. A oxidagdo fotoquimica de CHy e
CO na presenca de NOx também pode levar a um alto nivel de Oj; troposférico em

escala global (Kalsoom et al., 2021; Solberg et al., 2005).

NOy(g) + hv = NO(g) + Oqatomicoy (1)

O2(g) + Ocatomico) = Os(g) (2)

NO(g) + O3(g) = NOz(g) + Oxe) 3)

A formacdo dos gases NO, e SO, ocorre, principalmente, durante a combustao

de combustiveis fosseis, onde o N e S presentes sdo convertidos em 6xidos. Atualmente,
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h4 uma preocupacdo mundial com a reduc¢do do teor de S nos combustiveis a base de
petroleo e a base de carvdo, como forma de minimizar as formacdo de aerossoéis
secundarios e chuva acida (Gioda e Rodriguez-Cotto et al., 2016; Ventura et al., 2020).
Em industrias, o processo de sinterizagdo usado na fundicdo de metal, que envolve a
torrefacdo de minérios de sulfeto, também pode ser uma fonte de emissao de SO,.

A formagdo de 6xidos de NOy pode ser partir da reagdo do N com O,
atmosférico durante a combustdo em altas temperaturas. Isso explica porque o trafego
rodovidrio e a geracdo de eletricidade tendem a estar entre as principais fontes do NOx.
A maioria dos 6xidos de nitrogénio formados por essa reagdo sao emitidos como 6xido
nitrico (NO), enquanto que a maior propor¢cdo do NO, atmosférico ¢ um produto
secundario (WHO, 2005). O CO pode ser formado durante a combustdo incompleta de
combustiveis que contém carbono, um exemplo ¢ a combustdo de gasolina usada em
veiculos leves.

Em relacdo aos efeitos na satude, os gases, de maneira geral, estdo associados a
solubilidade nas paredes do aparelho respiratorio. Ha evidéncias que o SO, agrava
sintomas respiratorios pré-existentes, como asma, devido a sua grande solubilidade. Por
outro lado, o NO,, devido a sua baixa solubilidade, pode penetrar profundamente no
sistema respiratorio e dar origem a substancias carcinogénicas. Os efeitos da exposi¢ao
ao CO estdo associados a diminui¢do da capacidade de transporte do oxigénio na
corrente sanguinea. Em baixas concentragdes causa fadiga e dor no peito e em altas
concentragdes pode levar a asfixia e morte. A exposicdo cronica ao Oz pode ocasionar
redu¢do na capacidade pulmonar, desenvolvimento de asma e redugdo na expectativa de
vida (Carvalho et al., 2020; Fang et al., 2013; Ielpo et al., 2019; Nascimento et al.,

2020).
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Ha alguns estudos na cidade do Rio de Janeiro sobre os principais gases
poluentes. Souza et al. (2013) estimou a concentracao de poluentes atmosféricos, como
CO e NOx, emitidos pelo transporte rodovidrio no estado do Rio de Janeiro de 1980 a
2010. Os resultados de 2010 mostraram que os automoveis sdo responsaveis por 55 %
das emissdes de CO. Também foi possivel observar que devido ao uso de etanol
hidratado e gas natural (GNV), substituindo aos combustiveis derivados do petroleo,
foram evitadas 1.760.370 t de emissdes de poluentes atmosféricos. Comparando com
outras capitais do Brasil, em 2010, o Rio de Janeiro teve uma quantidade de emissdes
por veiculos de 12 % menor que a média nacional.

Em outro estudo foram considerados as concentragdes dos gases NOx, CO, Oz e
dados meteoroldgicos, coletados por uma estagdo movel de monitoramento automatico
na cidade do Rio de Janeiro, estacionada na Gavea, entre julho e outubro de 2011
(inverno e primavera), € no Maracand, entre novembro de 2011 e margo de 2012
(primavera e verdo). A partir da anélise de componentes principais (PCA), as variaveis
NOx e velocidade escalar do vento mostraram ter um alto impacto na concentragdo de
O3 no Maracand, enquanto que na Gavea a temperatura e a radiacdo solar foram as
variaveis mais influentes (Luna et al., 2014).

Geraldino et al. (2017) investigaram os fatores que contribuem para niveis
elevados de O; em Bangu, umas das areas mais criticas da cidade do Rio de Janeiro. Em
dois anos de amostragem, a norma nacional de qualidade do ar foi ultrapassada em 10
% dos dias. Andlises estatisticas das concentragdes do gas poluente e dados
meteoroldgicos mostraram que os altos niveis de O3 ndo estdo relacionados as emissoes
locais, mas ao transporte de poluentes e atividade fotoquimica. Em outro estudo
realizado na IlTha do Governador (GI) e Ilha de Paqueté (PI), Rio de Janeiro, os niveis de

O; foram 1,5 vez maiores em PI do que em GI (Gioda et al., 2017). Durante os Jogos
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Olimpicos Rio 2016 as concentragdes de O3 aumentaram em 26 % quando comparado
com o periodo antes da realizacdo dos Jogos (De La Cruz et al., 2019). Em trabalho
mais recente foram analisadas as concentracdes de Oszna Regido Metropolitana do Rio
de Janeiro no periodo entre 2010 a 2018. As concentragdes excederam o padrio
nacional em todos os meses, principalmente de outubro a margo (primavera e verao)
(Silveira et al., 2021).

Em maio de 2018, ocorreu uma paralisacdo do transporte rodoviario de carga no
Brasil. Nesse periodo, foram relatados diversos impactos no Rio de Janeiro, como a
reducdo no servigo de transporte rodoviario de passageiros, falta de combustiveis e
diminui¢do do transporte publico na regido metropolitana. Com isso, Ventura et al.
(2020) avaliaram o impacto na qualidade do ar na Regido Metropolitana do Rio de
Janeiro (RMRJ) com a redugdo do trafego de veiculos pesados nas ruas e estradas. Os
resultados mostraram uma redug@o nas emissdes de poluentes atmosféricos locais de até
75 % (NOx). No entanto, foram observados aumentos nas concentracdes de poluentes
no ar, devido as diferentes condigdes climaticas nos periodos antes e durante a

paralisacdo, que influenciaram na dispersdo dos poluentes.

1.4. Material Particulado

Aerossois sdo dispersdes de particulados solidos e liquidos suspensas na
atmosfera com dimensdes que variam de 0,002 um a 100 um. Os aerossdis podem se
dividir em trés grupos distintos de particulados tomando como base os seus intervalos
de tamanho: 1) com diametro entre 0,01 a 0,08 um, conhecidos como faixa de ntcleos
de Aitken; 2) com diametro variando de 0,08 a 2 um, conhecidos como faixa de

acumulagdo ou particulados finos e 3) particulados grossos com diametro entre 2,5 e 10
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um. Para fins de avaliagdo da qualidade do ar os aerossois sdo preferencialmente
chamados de material particulado (MP) (Jacobson, 2002; Kodzius et al., 2018).
Atualmente, as Particulas Totais em Suspensdo (PTS), com diametro de até 100 um,
ndo estdo mais sendo monitoradas na maioria dos paises. Enquanto, o material
particulado MP, s e MP( fazem parte dos principais pardmetros avaliados para definir a
qualidade do ar em um determinado local.

Dependendo da sua origem, o MP pode ser emitido a partir de fontes naturais ou
antropicas. As principais fontes antropogénicas residem em areas urbanas e industriais,
podendo citar o trafego (como emissdes de escapamento veicular, desgaste nos freios e
pneus, e na ressuspensao de particulas em estradas pavimentadas), atividades industriais
(como as emissdes das usinas de energia, refinarias de petréleo e mineracdo) e
construcdes (através de escavagodes, e demoligcdes). Nas dreas rurais as principais fontes
antropicas de MP sdo a partir da queima de biomassa e atividades agrarias. Entre as
fontes naturais pode-se mencionar os oceanos (spray marinho), desertos, erupgdes
vulcanicas, vegetacdo, fogos florestais e raios (Ali et al., 2019; Fuzzi et al., 2015;
Jacobson, 2002; Kumar et al., 2010; Vicente et al., 2013). O MP também pode ser
formado na atmosfera por processos secundarios, a partir de mecanismo de nucleacgao e
condensac¢do seguidos de reacdes quimicas (Alves, 2005; Fuzzi et al., 2015).

Em relagdo a sua permanéncia na atmosfera, o MP pode variar de dias a semanas
e ser transportado a longas distancias por correntes edlicas. As particulas finas e
ultrafinas podem permanecer durante semanas na atmosfera e percorrer distancias de
100 a 1.000 km, enquanto as particulas grossas permanecem de minutos a horas na
atmosfera, percorrendo distdncias de apenas 1 a 10 km (Al-Thani et al., 2018). Em
termos gerais, o MP pode ser removido da atmosfera por dois mecanismos: deposi¢ao

na superficie terrestre devido a acdo da gravidade sobre as particulas (deposi¢do seca)
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ou incorporacgdo de goticulas de nuvens durante a formagao de precipitacdo (deposicao
umida) (Al-Thani et al., 2018; Seinfeld e Pandis, 2006). A deposi¢do imida ainda pode
ocorrer por meio de dois processos: 1) rainout ou in-cloud, que consiste na formagao de
nuvens por meio da nucleacdo de particulas finas e 2) washout ou below-cloud, que
decorre da acdo das gotas de chuva que carreiam as particulas suspensas abaixo das
nuvens, removendo-as da atmosfera (Seinfeld e Pandis, 2006).

As particulas, quando inaladas, podem atingir diversos 6rgdos; o destino das
mesmas vai depender do seu comportamento aerodinamico e de fatores anatdmicos e
fisiologicos. O tamanho das particulas tem sido diretamente associado a principal causa
de problemas de satde, geralmente, quanto menor a particula mais profundamente ela
penetrard no trato respiratorio (Arias-Pérez et al., 2020). Estudos mostraram que altos
niveis de MPyy podem levar a sintomas, como baixo peso ao nascer, nascimentos
prematuros e possivelmente uma maior mortalidade dos fetos (Carvalho et al., 2020;
Xia et al., 2020; Yu et al., 2020). Por outro lado, os problemas associados a inalacdo de
MP; 5 incluem insuficiéncia respiratoria, desconforto no peito, tosse e ansiedade, além
do aumento da mortalidade e morbidade por doengas cardiovasculares (Fang et al.,
2019; Lu et al., 2015; Requia et al., 2016; Zheng et al., 2019). A exposi¢do ao MP
também foi relatada afetando o desenvolvimento pulmonar em criangas, incluindo
déficits reversiveis na funcdo pulmonar (Hamra et al., 2014; Smith et al., 2016; Zhang

et al., 2021).

1.4.1. Composicao Quimica

O MP presente na atmosfera ¢ uma mistura de diferentes componentes quimicos,

nos quais se encontram ions inorganicos e acidos monocarboxilados e dicarboxilados,
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compostos organicos, metais, entre outros (Al-Thani et al., 2018; Calvo et al., 2013).
Dentre os principais compostos soliiveis em agua estdo os ions SO4’, NO;s e Cl” (Calvo
et al., 2013). O SO4 pode ser originado principalmente por reagdes quimicas a partir do
SO,, proveniente tanto de fontes antropogénicas quanto naturais, embora tenha sido
estimado que mais de 70 % das emissdes globais de SO, sejam liberadas a partir da
queima de combustiveis fosseis (Calvo et al., 2013). Como no caso dos sulfatos, os
compostos nitrogenados sdo principalmente de origem secundéria e provém da reagao
de precursores gasosos naturais e antropogénicos. Os principais gases precursores
emitidos na atmosfera sdo o NO, NO,, N,O e NHj, que através de reagdes, com
particulas de sal marinho ddo origem aos ions NO;" e NH4 presente no particulado (Al-
Thani et al., 2018; Calvo et al., 2013; Fuzzi et al., 2015). Por outro lado, o CI” presente
principalmente na fracdo grossa do material particulado pode ser emitido diretamente na
atmosfera por particulas de sal marinho. Enquanto, parte do cloreto nas particulas finas
pode ser originado por rea¢des de NaCl com SO4* ¢ NOs™ (Calvo et al., 2013; Xiao et
al., 2017), além dos processos de combustdo, incluindo queima de carvao, residuos e
madeira (Pant et al., 2015; Shen et al., 2017).

Além do SO4*, NO; e CI', os fons Ca*", F, K" ¢ Mg>" também estdo presentes
no MP. O K soliivel em agua é usado como marcador para queima de biomassa
(Btaszczak et al., 2017; Pant et al., 2015). A fumaga proveniente da madeira fresca,
além do K, contém em menor concentracao os ions Ca2+, Mg2+ Na', NH4", CI, NO;y ¢
SO4* (Blaszczak et al., 2017). Os fons Mg>" e Ca®" também podem ser provenientes de
emissOes industriais, p6 mineral e combustdo de carvao (Calvo et al., 2013). Além do
Na“ e CI, fons como SO4*, K7, Mg2+ e Ca’" também sdo encontrados em particulas

marinhas, mas em menores concentragdes (Beringui et al., 2021; Calvo et al., 2013).
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Entre outros componentes importantes do MP estdo os metais. Elementos como
Si, Al, Fe e elementos tragcos, como Ba, Sr, Rb e Li, sdo considerados os principais
marcadores para poeira e ressuspensio do solo. O Br ¢ considerado tragador de queima
de biomassa assim como o K. Outra fonte de metais no MP sdo as emissdes veiculares,
onde os elementos Ce, La, Mo, Zn, Ba, Cu, Sb, Ni ¢ Mn sdo indicadores. Por altimo,
metais como Cr, Ni, Mo, Ce, Pb, Ti, V, Co, Sb, Al, e Fe sdo indicadores para emissdes
industriais (Calvo et al., 2013).

Estudos de caracterizacdo quimica de MP tém sido realizados no estado do Rio
de Janeiro desde a década de 80. Os primeiros estudos tinham como objetivo a
caracterizacdo quimica de PTS (Loyola et al., 2012; Marques et al., 2009; Quiterio et
al., 2004; Trindade et al., 1981). Em seguida, o foco passou a ser o MPj, (Silva et al.,
2008; Godoy et al., 2009; Quiterio et al., 2007; Silva et al., 2015; Tsuruta et al., 2018) e
mais recentemente, o MP, s (Souza et al., 2010; Godoy et al., 2009, 2018; Soluri et al.,
2007). Dentre eles, no trabalho de Silva et al. (2015) amostras de MPj, coletadas no
verdo de 2010 nas estagdes de Bonsucesso, Botafogo, Centro e Nova Iguagu, foram
expostas a um simulador pulmonar, a fim de estimar a bioacessibilidade de varios
metais (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn). As concentracdes dos metais
bioacessiveis obtidas nas estagdes variaram entre 0,04 ug g para o Cd (Centro) a 115
g g para o Fe (Bonsucesso), enquanto a biocapacidade variou entre 1,1 % para o Cr
(Botafogo) a 94 % para o Cd (Centro). Os metais bioacessiveis provavelmente tem uma
contribuicdo para as graves doengas respiratorias relatadas na cidade.

O grupo de pesquisa do Laboratorio de Quimica Atmosférica (LQA) da PUC-
Rio também vem desenvolvendo trabalhos de pesquisa relacionados a este tema.
Estudos referentes aos niveis e composi¢cdo quimica de PTS (Gioda et al., 2016; Mateus

et al., 2013), MPyo (De La Cruz et al., 2019; Gioda, 2016, 2011; Justo et al., 2020;
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Ventura et al., 2020) e MP, s (Massone et al., 2015; Quijano et al., 2019; Ventura et al.,
2017) tém sido realizados em diversas regides do estado do Rio de Janeiro. O trabalho
de Quijano et al. (2019) se concentrou na determinacdo das diferengas quimicas e
fisicas em MP,s5 coletados em 4reas urbanas, rurais e industriais na Regido
Metropolitana do Rio de Janeiro. O diferencial desse trabalho foram as analises
morfoldgicas utilizando um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) acoplado a
um Espectrometro de Dispersdo de Energia (EDS) que ndo havia sido realizada em
amostras no RJ. Os locais urbanos apresentaram particulas morfoldgicas mais
diversificadas quando comparadas com as dreas rurais e industriais.

Outro componente importante do MP sdo os compostos organicos. Aqui,
encontram-se os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), que consistem de dois
ou mais anéis de benzeno condensados, e estdo amplamente distribuidos na atmosfera
na forma de misturas complexas (Abdel-Shafy e Mansour, 2016). As caracteristicas
gerais dos HPA sdo pontos de fusdo e ebulicido elevados, pressio de vapor e
solubilidade aquosa baixas. As duas ultimas caracteristicas tendem a diminuir com o
aumento do peso molecular. Por outro lado, os HPA sdo bastante soliiveis em solventes
organicos porque sdo altamente lipofilicos (Abdel-Shafy e Mansour, 2016). A
composi¢ao e a complexidade das misturas de HPA vao depender das fontes emissoras,
que podem ser de trés tipos: pirogénico, petrogénico ou bioldgico.

Em um processo denominado pirdlise, os HPA pirogénicos sdo formados
sempre que substincias organicas sdo expostas a altas temperaturas sob condicdes de
pouco ou nenhum oxigénio, caracterizados por compostos de maior massa molecular de
4 a 6 anéis aromaticos. Queima incompleta de combustiveis, queima de carvao e
madeira, fumaca de cigarros e alguns processos industriais, como a produ¢do de

aluminio, s3o exemplos de fontes que formam os HPA pirogénicos, geralmente
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encontrados em maiores concentragdes nas areas urbanas (Abdel-Shafy e Mansour,
2016). Os HPA formados durante a maturacdo do petroleo bruto sdo chamados de
petrogénicos. Os HPA petrogénicos sdo formados em temperaturas mais baixas e de
forma mais lenta, com predominancia de compostos de 2 a 3 anéis e de homologos
alquilados. Algumas das principais fontes desse tipo de HPA incluem os acidentes
ambientais, como derramamentos de 6leo em oceanos e rios, vazamentos de tanques € o
acimulo de um grande niimero de pequenos vazamentos de gasolina, 6leo de motor e
outras substancias relacionadas ao transporte. Por outro lado, os HPA produzidos
biologicamente podem ser sintetizados por certas plantas, bactérias ou formados durante
a degradacdo da matéria vegetativa (Abdel-Shafy e Mansour, 2016).

As fontes de HPA para o meio ambiente sdo numerosas e geralmente bem
conhecidas, exemplos de fontes naturais na formacdo de HPA incluem, incéndios
florestais, vulcoes, erosdao de rochas sedimentares contendo hidrocarbonetos de
petroleo. Enquanto, as fontes antropogénicas variam de processos industriais, emissoes
automotivas, fumacas de cigarro, escapamento de avides e acidentes ambientais
(derramamento de produtos petroliferos). Entretanto, a combustdo incompleta, de
origem natural ou antropogénica, ¢ o maior contribuinte para a formacdo de HPA no
meio ambiente (Abdel-Shafy e Mansour, 2016).

Alguns HPA sdo conhecidos como carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos
e, portanto, representam uma séria ameaca a saide e ao bem-estar dos humanos. O
efeito mais significativo para a saide que se pode esperar da exposicdo a HPA ¢ o risco
de cancer de pulmdo. Por isso, a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Céncer
(IARC e WHO, 2010) junto com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(EPA) (EPA, 2016) classificaram 16 HPA conhecidos, como possivelmente ou

provavelmente carcinogénicos para humanos, que s3o eles: fluoranteno,
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indeno[1,2,3,cd]pireno, pireno, benzo[g,h,i]perileno, criseno, benzo[a]antraceno,
fenantreno, benzo[b]fluoranteno, dibenzeno[a,h]antraceno, naftaleno, benzo[a]pireno,
benzo[k]fluoranteno, acenaftaleno, fluoreno, antraceno e acenafteno. A Figura 1 mostra

a estrutura dos 16 HPA considerados poluentes prioritarios.

Figura 1. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) prioritarios segunda a

Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (EPA).

Alguns estudos sobre a concentracdo de HPA no MP ja foram realizados na
Regido Metropolitana do Rio de Janeiro. Quitério et al. (2007) coletaram amostras de
PTS e MPj no campus da FIOCRUZ em 2005 e as concentragdes médias dos 16 HPA
prioritarios encontrados foram de 15,5 ng m~ e 8,99 ng m” para PTS ¢ MP,
respectivamente. Em outro estudo mais recente, Franco et al. (2015) encontraram HPA
de cinco e seis anéis como os predominantes nas amostras de MP;o e PTS na regido

central de Niter6i. As concentragdes individuais de HPA variaram entre <LQ — 2,25 ng
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m~ em PTS e <LQ — 3,42 ng m~ em MP),. Posteriormente, a fim de comparar as
cidades de Niter6i e Rio de Janeiro, Franco et al. (2017) analisaram 15 HPA em
amostras de poeira de rua, coletadas em 17 regides. As maiores concentragoes de HPA
foram encontradas em areas de dispersdo limitada do ar, resultando no actimulo na
poeira de rua. Analises de componentes principais indicaram forte influéncia de fontes
pirogénicas, principalmente de emissdes veiculares.

Siqueira et al. (2017) quantificaram hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em
amostras de MP coletadas em regides que ocorreram eventos durante os Jogos
Olimpicos Rio 2016. As concentragdes de HPA variaram entre 0,02 — 2,18 ng m>, o
benzo[a]pireno sendo observado como majoritario em todas as amostras. Oliveira et al.
(2018) o qual determinou os 16 HPA prioritarios em particulas finas (MP;s) na floresta
da Tijuca e Maracana. As concentragdes médias de HPA totais variaram entre 0,46 a
1,12 ng m™. Analises de agrupamento e componentes principais sugerem que as fontes
veiculares sdo predominantes nas regides coletas, sem distingdo entre fontes veiculares
leves e pesados, e simulagdes de trajetorias de massa de ar confirmaram o transporte de
poluentes da cidade para a floresta.

O LQA também ja desenvolveu estudos voltados na analise de compostos
organicos, onde foram analisados 46 HPA e hidrocarbonetos alifaticos (C12 — C40) em
amostras de MP; 5. No total, foram 236 amostras coletadas, semanalmente durante 2011,
em diversas areas da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (Seropédica, Sao Jodo de
Meriti, Campos Elisios, Centro, Copacabana e Niter6i). A concentracdo dos
hidrocarbonetos foi relativamente baixa, variando entre 0,27 a 19,3 ng m>. Os
pardmetros meteorologicos influenciaram na concentragdo de particulados e

hidrocarbonetos. A partir de anélise de componentes principais e regressdes lineares
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multiplas a emissdo veicular foi a principal fonte de hidrocarbonetos no MP, s (Massone
etal., 2015).

Ao longo do tempo foi possivel observar um decréscimo na concentragdo de
HPA em alguns pontos de monitoramento. Oliveira et al. (2014) associaram o
decréscimo de HPA possivelmente na mudanga de combustiveis, como o incentivo do
uso de etanol. Em Sao Paulo, Pereira et al. (2017) também sugerem as mudancas de
combustiveis na variagdo temporal de HPA ocorridas na cidade. Em trabalhos mais
antigos, como de Quitério et al. (2007) ja sugeriam esta causa na melhora da qualidade

do ar no Rio de Janeiro.

1.5. Area de Estudo

O Rio de Janeiro esta entre as trés maiores cidades da América do Sul, com a
segunda maior concentragdo de populacdo, industrias, veiculos e de fontes emissoras de
poluentes antropicos do pais, fatores estes, que tendem a gerar problemas locais de
poluicdo do ar (Gioda et al., 2017; IBGE, 2017; INEA, 2016). A qualidade do ar no Rio
de Janeiro ¢ afetada pelo oceano, que favorece a ventilagdo natural e pelas montanhas,
que dificultam a dispersdo dos poluentes. A avaliacdo climatolégica da circulacio
atmosférica na cidade mostra que a maior frequéncia de dire¢do dos ventos ¢ dos setores
Sul-Sudeste para o Nordeste, ao longo do ano. A umidade ¢ elevada durante todo o ano,
com pequenas variagdes entre os meses € a cobertura de nuvens ¢ constante devido a
proximidade com o oceano e Baia de Guanabara (Soluri et al., 2007). A regido tem
caracteristicas de clima tropical, com intensa radiacdo solar e temperaturas elevadas
(Alvares et al., 2013), favorecendo processos fotoquimicos e outras reacdes na

atmosfera, com presenga de poluentes secundarios. Nas proximidades do mar a
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ventilacdo natural ¢ favorecida e tende a transportar os poluentes para o interior da
cidade, onde barreiras, como as montanhas da Tijuca e da Pedra Branca, dificultam a
circulacao de ar (INEA, 2016).

No Rio de Janeiro, o monitoramento de poluentes atmosféricos para determinar
a qualidade do ar e desenvolver projetos de controle para diminui¢gdo dos impactos
ambientais, tem sido realizado desde 1967 pelo Instituto Estadual do Ambiente (INEA,
antiga FEEMA), com a instalacdo de estagdes semiautomaticas de amostragem de
poluentes. Atualmente, a rede de monitoramento da qualidade do ar do INEA ¢
composta por 58 estagdes automaticas e 116 semiautomadticas, encarregadas de realizar
medigdes continuas das concentragdes dos poluentes dispersos na atmosfera (NO,, CO,
SO,, O3, hidrocarbonetos, COV, PTS, MP,s ¢ MPyj) e dos parametros meteorologicos
(INEA, 2016).

Além do INEA, a cidade do Rio de Janeiro também possui uma rede de
monitoramento criada pela secretaria Municipal do Meio Ambiente, cujas atividades s
foram reativadas em 2008 através de parcerias entre a Prefeitura da cidade do Rio de
Janeiro e a PETROBRAS, com a criagdo do programa MonitorAr. Esta rede conta com
nove estagdes automaticas para o monitoramento de MP, SO,, CO, Os, hidrocarbonetos
e NOx, além de parametros meteoroldgicos, como temperatura, umidade relativa,
dire¢do e velocidade do vento.

Nos ultimos anos a cidade do Rio de Janeiro passou por muitas mudangas,
principalmente no que diz respeito a infraestrutura e mobilidade urbana, em fun¢do da
Copa do Mundo (2014) e das Olimpiadas (2016) (Ventura et al., 2019). As obras
incluiram a expansdo do aeroporto internacional, constru¢do de rede hoteleira, reforma
no Estddio do Maracana, constru¢do de arenas olimpicas, rotas exclusivas de Onibus

(BRT) e metrd (linha 4) (Lindau et al., 2016). Além disso, algumas medidas foram
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tomadas para reduzir as emissdes veiculares durante os Jogos Olimpicos, como
restringir o transito de veiculos em determinadas areas e nas avenidas principais,
autorizando o acesso a algumas areas exclusivamente ao transporte publico, e a
configura¢do de feriados em escolas e universidades. Restricdes mais severas foram
aplicadas em agosto de 2016, durante os Jogos Olimpicos (Justo et al., 2020; Tsuruta et
al., 2018).

Alguns estudos ja foram publicados sobre a qualidade do ar no periodo
Olimpico. Um deles faz referéncia a quantificacdo de hidrocarbonetos presentes no
material particulado atmosférico e compostos organicos volateis, coletados em areas
urbanas da cidade do Rio de Janeiro (Maracand, Guadalupe, Jacarepagud, Barra da
Tijuca, Vila Militar e Marina da Gloria) onde foram realizadas atividades esportivas. Os
resultados mostraram que todas as amostras continham n-alcanos, biomarcadores de
combustiveis fosseis foram observados em todas as amostras e foi observado a presenga
de benzo[a]pireno. O benzeno também foi observado e o limite superior (5 ug m™) foi
excedido em Jacarepagua e Maracand, de acordo com o valor limite de Qualidade do Ar
Ambiente e Ar Limpo para a Europa (EC, 2008) (Siqueira et al., 2017).

Outro estudo refere-se aos niveis de Oz, NO, e MPjy nas regides de Bangu,
Campo Grande, Tijuca e Iraja. Os niveis de NO, e MP;y foram geralmente mais baixos
durante o periodo olimpico por causa das restrigdes ao fluxo veicular, no entanto, as
concentragdes de ozOnio permaneceram altas, devido as condigdes meteorologicas
desfavoraveis. As piores concentragdes de Oz foram observadas em Bangu e Iraja, com
concentra¢des acima de 160 ug m™ (Tsuruta et al., 2018). Ventura et al. (2019) também
discutiram os niveis de O3, onde apenas dois episddios de violagdo do limite didrio

nacional foi observado em 2016, ambos em Campos dos Afonsos (163 e 195 ug m™),
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proximo a arena esportiva. No entanto, durante o periodo pré-olimpico (2013 — 2015),
na mesma area foram registradas 16, 81 e 18 violagdes por ano, respectivamente.

Uma pesquisa recente avaliou a poluicdo do ar ambiente em Bangu, Iraja, Sao
Cristovao, Tijuca, Copacabana e Centro. Neste estudo, os resultados mostraram que
durante o periodo olimpico os poluentes MPy, SO,, CO, NO e NO, foram reduzidos em
17, 26, 13, 49 e 12 %, respectivamente, enquanto as concentragdes de O3 aumentaram
de 7 — 26 %. A concentracdo da maioria dos poluentes ndo ultrapassou os limites das
diretrizes nacionais (De La Cruz et al., 2019). O ultimo avaliou a concentracdo e a
composi¢ao quimica de MP,y, entre 2014 e 2017, em Botafogo, Gavea e Gericind. As
concentragdes médias anuais de MP,, ficaram acima dos limites recomendados pela
OMS em todos os locais de amostragem. De todos os ions soluveis em 4dgua analisados,
as maiores concentra¢des foram obtidas para o NO3", SO4>, CI" ¢ Na". Ferro e cobre
foram os elementos presentes em todas as amostras, oriundos da ressuspensao do solo e
do trafego. No geral, foi discutido que as obras civis de reestruturacdo da cidade e a
construcdo das arenas para os jogos aumentaram os niveis de MPjo e de alguns de seus
constituintes. Em 2017 (apd6s os Jogos Olimpicos), as concentracdes de MPj,
diminuiram, provavelmente devido a finalizagcdo das obras civis (Justo et al., 2020).

Em 2020, houve novas mudangas na rotina da cidade devido a pandemia,
causada pelo coronavirus, refletindo na qualidade do ar. A doenca causada pelo virus
SARS-CoV-2, conhecida como COVID-19, se espalhou rapidamente pelo mundo no
inicio de 2020 apds os primeiros casos em Wuhan, provincia de Hubei (China), em
dezembro de 2019 (Saadat et al., 2020). Devido a alta transmissibilidade do novo
coronavirus e o seu risco a satde, fez com que varias cidades do mundo parassem suas
atividades na tentativa de conter o numero crescente de casos da doenga ¢ mortes. O

bloqueio observado em todo o mundo mudou o perfil de emissdo, resultando na redugdo
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dos niveis dos poluentes primarios observada em varias cidades (Bao e Zhang, 2020;
Saadat et al., 2020).

O Brasil declarou a COVID-19 uma emergéncia de satide publica em 3 de margo
2020. A partir disso, as cidades brasileiras passaram a tomar medidas restritivas para
conter o avanco da doenga e decretaram o bloqueio parcial. No estado do Rio de
Janeiro, o governador declarou emergéncia de saude publica no dia 16 de margo,
decretando o fechamento de instituicdes de ensino, estabelecimentos culturais e
restaurantes (Decreto N° 46.973 de 16 de marco de 2020). Em 21 de margo do mesmo
ano, o acesso a cidade do Rio de Janeiro foi limitado pela proibicdo de entrada de
transporte publico de outras cidades (Decreto N° 46.982 de 20 de marco de 2020). Além
disso, industrias, estabelecimentos comerciais e aeroportos reduziram suas operacdes. A
partir de 2 de junho de 2020, a cidade do Rio de Janeiro iniciou a abertura gradativa das
atividades econdmicas (Decreto N° 47.488 de 2 de junho de 2020).

Estudos em todo mundo revelaram niveis reduzidos de poluentes atmosféricos
em periodos de maior restricdo, para conter a disseminagcdo do SARS-CoV-2 durante a
pandemia de COVID-19 (Bao e Zhang, 2020; Nakada e Urban, 2020a; Sokhi et al.,
2021; Teixido et al., 2021; Zhou et al., 2022). No Brasil ndo foi diferente, em Recife
observou-se reducao de até 44 % na concentragdo de MP, s e 29 % de MP), durante a
primeira semana de isolamento social (Ledo et al., 2021). Em Sao Paulo houve redugdes
drasticas nas concentracdes de NO (77 %), NO; (54 %) e CO (65 %) na area urbana
durante o bloqueio parcial, comparando com média mensal de cinco anos. Porém, houve
um aumento de 30 % nas concentragdes de ozoOnio, provavelmente relacionado a
diminui¢ao do NO (Nakada e Urban, 2020b).

Alguns estudos sobre a qualidade do ar no Rio de Janeiro também foram

publicados antes e durante o bloqueio parcial. Em trés estagdes do Rio de Janeiro
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(Bangu, Iraja e Tijuca) foram avaliados o impacto das medidas na qualidade do ar,
comparando as concentragdes de particulado, CO, NO;, e O3 determinadas durante o
bloqueio parcial com valores obtidos no mesmo periodo de 2019. Os niveis de CO
apresentaram redugdes significativas (30 — 48 %) comparando com semanas antes do
surto pela COVID-19, seguidos por NO,, enquanto os niveis de MP;, foram reduzidos
apenas na primeira semana de bloqueio. As concentragdes de Oz aumentaram,
provavelmente devido a diminui¢do dos niveis de NOx. Na comparagdo com o mesmo
periodo de 2019, os valores médios de NO, e CO foram de 24 — 33 % e 37 — 44 % mais
baixos, respectivamente (Dantas et al., 2020).

Siciliano et al. (2020) analisaram os fatores que levaram o aumento de O;
durante o bloqueio imposto durante a pandemia por COVID-19. Os dados de
monitoramento obtidos mostraram maiores propor¢des entre hidrocarbonetos ndo
metanicos e 0xidos de nitrogénio (NMHC/NOx) durante o bloqueio parcial (~ 37 %). O
aumento das concentracdes de 0zonio durante as medidas de distanciamento social pode
ser atribuido ao aumento da razio NMHC/NO. No entanto, o aumento foi maior quando
as massas de ar chegaram das areas industriais, ndo apenas por causa das maiores
relacdes de NMHC/NOx, mas também porque a reatividade de compostos organicos
volateis (COV) foi bastante aumentada por essas massas de ar, que sdo ricas em
compostos aromaticos.

O LQA também fez estudos avaliando a qualidade do ar frente a pandemia. Nos
trabalhos publicados, Beringui et al. (2021) avaliaram a qualidade do ar durante o
bloqueio parcial por meio das concentragdes de O3, CO, MP; e dados meteorologicos
coletados em Campo Grande, Bangu, Centro, Tijuca e Copacabana. Comparando com
os dados de 2019, a concentragdo de CO aumentou significativamente durante o

bloqueio, a concentracdo de O; aumentou, provavelmente devido a redugdo dos
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poluentes primarios e a concentracdo de MPjy ndo variou. A partir de junho, com a

reabertura econdmica na cidade, as concentragdes dos poluentes voltaram a aumentar.

1.6. Justificativa

Os efeitos do material particulado e gases poluentes presentes na atmosfera t€ém
se convertido em um grande problema ambiental. Em vinte anos de estudos de campo,
foi possivel demonstrar o quanto esses poluentes podem impactar no sistema climatico
(Beringui et al., 2021), além de estarem relacionados com danos a saude. Pesquisas
sobre qualidade do ar fornecem informacgdes que podem servir de base para o estudo
dos seus impactos na sociedade e para a atualizagdo dos padrdes ja existentes,
baseando-se na variagcdo dos niveis das concentragcdes dos poluentes legislados. Estas
variagdes podem estar relacionadas com as novas fontes de energia e de combustiveis,
assim como da mudanga nas atividades de uma cidade, realizagdo de obras, grandes
eventos, entre outros, sendo necessario avaliar todos esses cendrios para compreender 0s
impactos da polui¢do atmosférica.

Para a determinagdo dos niveis de poluentes presentes na Regido Metropolitana
do Rio de Janeiro, o0 LQA tem parceria com o Instituto Estadual do Ambiente (INEA)
desde o inicio de sua fundagdo em 2009 (Fuzzi et al., 2015). Para os gases ha estudos
que fazem referencia as mudancas devido aos Jogos Olimpicos (De La Cruz et al.,
2019) e também sobre a greve nacional do setor de transporte rodoviario ocorrido em
2018 (Ventura et al., 2020). Na determina¢do da composi¢do quimica presente no MP,
algumas técnicas analiticas ja sdo bastantes conhecidas e utilizada pelo grupo, como a
cromatografia de ions (CI) na determinagdo de ions inorganicos e acidos organicos

(Justo et al., 2020; Quijano et al., 2019), cromatografia em fase gasosa acoplada a
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espectrometria de massas (CG-EM) na andlise de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) (Justo et al., 2020; Quijano et al., 2019) e espectrometria de massas
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e espectrometria de emissao optica (ICP
OES) na quantificagdo elementar (Massone et al., 2015).

O presente estudo levou em consideragdo os seguintes fatores: (i) o Brasil nos
ultimos anos tem enfrentado um rapido crescimento no desenvolvimento econdmico,
desencadeando um aumento na frota de veiculos, principalmente nos centros urbanos,
capitais e regides metropolitanas; (ii) variagdes na composicdo quimica dos
combustiveis; (iii) em 2016 o Rio de Janeiro se tornou a primeira cidade sul-americana
a sediar os Jogos Olimpicos, junto dele vieram diversos projetos de infraestrutura para
construir e reformar centros esportivos e melhorar o transporte publico; (iv) o aumento
dos niveis de polui¢do do ar durante megaeventos; e (v) o surto do coronavirus em
2020, que levou o esvaziamento de ruas e espacos publicos, seja pelo bloqueio parcial
ou por respostas pessoais.

Partindo da importancia do controle e da necessidade de se conhecer
constantemente a composicdo quimica dos poluentes liberados na atmosfera, este
trabalho buscou caracterizar quimicamente (ions, metais, HPA e carbono organico total)
em amostras de MP, assim como gases poluentes presentes na atmosfera, coletados em
regides urbanos costeiras na cidade do Rio de Janeiro. Também avaliou as mudancgas na
composicdo quimica de MP ap0s a realizagdo de eventos de grande magnitude, como o
¢ o caso dos Jogos Olimpicos em 2016, e eventos historicos, como ¢ o caso da
pandemia pela COVID-19 em 2020. Esses eventos exigem um controle maior da

emissdo de poluentes devido a alterag@o nas atividades normais da cidade.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Avaliar o impacto na qualidade do ar na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro,

considerando grandes eventos e a pandemia, através do estudo dos niveis e da

composi¢do quimica de amostras de material particulado (MP,s e MPjy) e gases

coletados em areas urbanas-costeiras.

2.2. Objetivos Especificos

Avaliar a qualidade do ar considerando os poluentes legislados (MP, SO,, NO,,
CO e 0O3) coletados em diferentes locais na cidade do Rio de Janeiro ¢ a
influéncia das obras, Jogos Olimpicos e pandemia;

Determinar os niveis das espécies soluveis em agua presentes no material
particulado (ions inorganicos, acidos organicos e carbono organico total),
empregando cromatografia de ions (CI) e analisador de carbono organico total
(TOC);

Determinar a concentragdo elementar presente no material particulado através de
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS);
Caracterizar a distribuicdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em
amostras de material particulado, por cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG/EM);

Estimar as influéncias antropogénicas e transporte de longas distancias para os
poluentes atmosféricos e determinar a sua origem, utilizando as trajetorias de

massas de ar e dados meteorologicos;
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Aplicar diferentes ferramentas estatisticas para identificacdo de fontes e

interpretacdo dos resultados.

51


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812603/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812603/CA

3. Parte Experimental

3.1. Coleta

3.1.1. Material Particulado

Seis pontos de coleta de material particulado atmosférico (MP,s e MP)y), que
melhor representassem a distribuicdo de fontes, foram selecionados: (1) Copacabana;
(2) Lagoa; (3) Recreio dos Bandeirantes; (4) Gavea; (5) Botafogo e (6) Gericind. A
descri¢do dos pontos de coleta, as coordenadas geograficas e tamanho de particula se

encontram na Tabela 3, enquanto a localizacdo dos bairros de coleta esta na Figura 2.

Tabela 3. Localizagdo, descricdo e coordenadas geograficas de todos os locais de

amostragem localizados na cidade do Rio de Janeiro.

Material Latitude/
Estacdo Caracteristicas
Particulado Longitude
Area residencial e comercial, transito -22°58°2.68”/
Copacabana (CO) MP; 5
intenso e proximo a praia -43°11°14.07”
Area residencial, transito e proximo a -22°58°28.177/
Lagoa (LA) MP; 5
praia -43°13°3.51”
Recreio dos Area residencial, transito (proximo a -22°59°21.4”/
MP; 5
Bandeirantes (RB) Av. das Américas) e proximo a praia -43°24°53.9”

Area residéncia rodeada por morros,
MP;s e -22°58°43.76”/

Gavea (GA) préximo a saida do tinel Rafael
MP -43°13°59.70”

Mascarenhas e proximo a praia
Botafogo (BO) Area comercial e residencial, transito MP; -22°57°11.25”/

52


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812603/CA


intenso com alto fluxo de 6nibus e -43°10°34.04”
préximo a praia

Transito intenso, alto fluxo de veiculos
-22°51°33.59”/
Gericin6 (GE) pesados e leves, localizado na Av. MPyg
-43°24°28.98”
Brasil
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Figura 2. Localizagdo da estagdo de monitoramento de MP,s (GA, LA, RB e CO) e
MP (GE, GA e BO). BO: Botafogo, CO: Copacabana, GA: Gavea, GE: Gericino, LA:

Lagoa e RB: Recreio dos Bandeirantes.

53


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812603/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812603/CA

As amostras de material particulado atmosférico fino (MP,5) e grosso (MP)
foram coletadas e cedidas pelo INEA, exceto as da Gavea. Ambas as amostragens
ocorreram conforme as normas ABNT-NBR 13412/95 (MP,5) e ABNT-NBR 9657/86
(MPyp). O INEA utilizou amostradores de grande volume (modelo AGV, Energética,
Brasil), enquanto na Gavea, a amostragem foi feita pelo LQA utilizando para coleta de
MP, s um modelo Hi-Vol TE6080 (TISCH Environmental, EUA) e, para MP;y, um
modelo Hi-Vol TE6001 (TISCH Environmental, EUA). Ambas amostragens foram
realizadas por um periodo de 24 h ininterruptas, a cada seis dias, empregando filtros de
fibra de vidro e uma vazio média de 1,14 m® min™.

As informagdes sobre as concentracdes e pesagens dos filtros correspondentes
aos pontos do INEA foram fornecidas pela propria institui¢do, enquanto as amostras da
Gavea foram submetidas a andlise gravimétrica para determinacdo da massa e
concentragdo do material particulado, ap6s condicionamento de 24 h em dessecador
com temperatura e umidade controladas, conforme descrito na Norma Técnica
Brasileira (NBR 13412). As pesagens dos filtros, antes e depois da amostragem, foram
feitas em uma balanca analitica (Gehaka, AG200, + 0,0005 g) mantendo condi¢gdes de
equilibrio de temperatura e umidade. Apos a pesagem, os filtros foram armazenados a
temperatura de -22 °C até extrag@o e analises.

Durante o periodo compreendido entre 2014 — 2018, nas estacdes de MP,s,
foram coletadas 128 amostras em Copacabana, 208 amostras na Lagoa, 207 amostras na
Gavea e 184 amostras em Recreio dos Bandeirantes (2015 — 2018). Para MP,, foram
coletadas 164 amostras na Gavea, 231 amostras em Botafogo e 171 amostras em
Gericino. No total, foram consideradas no estudo 727 amostras de MP, s e 566 de MPj.
Pelo menos, uma amostra por més de cada area entre 2016 e 2017 foi selecionada para

ser analisada quimicamente. Com um total de 35 amostras em Copacabana, 27 amostras

54


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812603/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812603/CA

na Lagoa, 61 em Recreio dos Bandeirantes, 56 amostras na Gavea, entre MP, s ¢ MP;,

50 em Botafogo e 39 em Gericind.

3.1.2. Gases

Foram selecionadas quatro estagdes de monitoramento de gases poluentes
localizadas em areas urbanas e industriais na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro.
Duas dessas estagdes estdo localizadas na cidade do Rio de Janeiro (Manguinhos e
Largo do Bodegdo), a terceira estd na cidade de Duque de Caxias (Vila de Sao Luiz) e a
quarta na cidade de Itaguai (Monte Serrat). A descri¢do dos pontos de coleta, as
coordenadas geograficas e os gases monitorados se encontram na Tabela 4, enquanto a
localizacdo dos bairros e as principais estradas proximas aos locais de coleta estdo na

Figura 3.

Tabela 4. Localizacdo, descricdo, poluentes e coordenadas geograficas de todos os

locais de amostragem localizados na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro.

Latitude/
Estacdo Caracteristicas Poluentes
Longitude
Vila de Sao Luiz Proximo a rodovias, intenso fluxo de
SO,, NO,, -22°47°4.38”/
(SL) — Duque de veiculos leves e pesados, ruas ndo
0;eCO  -43°17°10.997”
Caxias pavimentadas e area industrial

Area portuaria, 6 km do distrito
Monte Serrat (MS) — SO,, NO, -22°52°29.435”/
industrial de Santa Cruz e fluxo
Itaguai e O3 -43°46°12.241”
moderado de veiculos

Manguinhos (MG) —  Transito intenso (proximo a Av. Brasil), SO,, NO,, -22°53’3.113”/
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Figura 3. Localizacdo da estacdo de monitoramento da qualidade do ar e fontes de
emissdo (distrito industrial e estradas). Itaguai (estagdo Monte Serrat, MS), Duque de
Caxias (estagdo Sao Luiz, SL), e Rio de Janeiro (estacdo Manguinhos, MG e Largo do

Bodegao, LB).

O SO, foi monitorado pelo método de fluorescéncia ultravioleta (UV), o NO, foi
medido pelo método de quimiluminescéncia, o CO foi medido pelo método
infravermelho ndo disperso e o Oz foi medido por fotometria de ultravioleta. Os dados

foram obtidos a cada intervalo de 15 minutos pelas estacdes de monitoramento
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automaticas utilizando métodos e equipamentos padronizados (Horiba, Environnement
S.A, Ecotech ¢ Met One Instruments), de acordo com o Guia Técnico Brasileiro de
Monitoramento da Qualidade do Ar (MMA, 2019). As esta¢des automaticas foram
calibradas mensalmente, seguindo os procedimentos descritos nos manuais dos
fabricantes dos equipamentos. Para cada monitor de gas, a calibragdo ¢ feita com o ar
totalmente livre do poluente e ajustando seu valor para zero. Em seguida, um gas com
concentragdo conhecida ¢ amostrado e o instrumento € regulado para esta concentragdo.

Para avaliar o impacto do bloqueio parcial na qualidade do ar na RMRJ, durante
a pandemia do COVID-19, os dados foram obtidos entre janeiro — dezembro de 2019 e
2020. Os dados foram divididos em 4 periodos: 1) 1 de janeiro a 31 de dezembro de
2019, 2) 1 de janeiro a 15 margo de 2020, classificado como “antes do bloqueio”, 3) 16
de marco a 1 de junho de 2020, como “bloqueio” e 4) 2 de junho a 31 de dezembro,

como “flexibilizagdo”.

3.2. Aquisi¢ao dos Dados Meteoroldogicos

Para entender melhor alguns niveis de qualidade do ar, dados meteorologicos
(temperatura, radiagdo solar, umidade relativa, pressao atmosférica, velocidade do vento
e direcdo do vento) e pluviométricos (precipitacdo) foram fornecidos pelo INEA,
Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) e pela rede Sistema Alerta Rio da
prefeitura do Rio de Janeiro.

Nas estacdes de monitoramento de gases (Monte Serrat, Sdo Luiz, Manguinhos e
Largo do Bodegdo) as varidveis meteorologicas foram todas disponibilizadas pelo
INEA. Nas estagdes de monitoramento de material particulado, os critérios para

utilizacdo dos dados meteoroldgicos foram a proximidade com a estacdo de coleta de
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MP e padrdo meteoroldgico condizente com a mesma. As estagcdes selecionadas para
coleta das varidveis meteoroldgicas e a proximidade com as estacdes de MP podem ser

visualizadas na Tabela 5 e Figura 4.

Tabela 5. Estagdes escolhidas para coleta de dados meteoroldgicos e pluviométricos,

monitorados proximo as estacdes de MP utilizadas neste estudo.

Estagdo de MP Dados Meteorologicos Dados Pluviométricos
Gavea Lagoa® Jardim Botéanico®
Lagoa Lagoa® Jardim Botéanico °
Copacabana Forte de Copacabana” Forte de Copacabana®
Recreio dos Bandeirantes Recreio dos Bandeirantes® Barra/Rio Centro ©
Botafogo Urca® Urca®
Gericind Gericind® Anchieta

INEA; "INMET; ‘Sistema Alerta Rio
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Figura 4. Mapa indicando a proximidade das esta¢des de coleta de material particulado,

com as estagcdes meteorologicas do INEA, INMET e Sistema Alerta Rio.

Para tratamentos dos dados meteoroldgicos e criacdo de rosas dos ventos para as
regides do estudo, foi utilizado o pacote OpenAir do Software livre RStudio-1.0.153
(Team, 2016).

Utilizando o modelo Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectories
(HYSPLIT) foram obtidas as trajetérias de massas de ar que atingem os pontos de
amostragem. Estes dados foram fornecidos pela National Oceanic and Atmospheric
Administration (NOAA) (https://www.ready.noaa.gov/HYSPLIT.php). As trajetorias
das massas de ar foram calculadas utilizando o modelo de trajetoria retrograda e o
banco de dados meteorologicos do sistema global de assimilagdo de dados GDAS

(Global Data Assimilation System) para um periodo de 120 h.
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3.3. Caracterizacio Quimica do material particulado

3.3.1. Determinacio dos ions soluveis em agua

Com auxilio de uma tesoura de Teflon foi cortado uma tira retangular de filtro
com amostra, de area aproximada de 86 cm’ e, para os brancos cortou-se uma tira
aproximada de 43 cm”. Cada tira foi pesada em uma balanga analitica (Gehaka, AG200,
1 0,0005 g) e transferida para tubos de polietileno de 50 mL (Sarstedt, graduados e com
fundo conico), seguindo-se a adi¢do de 10,0 mL de agua ultrapura (Millipore, EUA)
utilizando um dispensador. De modo a auxiliar na extrag¢@o, os tubos foram submetidos
a agitagdo mecanica em vortex (Biomixer, Brasil) por um periodo de um minuto e
centrifugados (Kindly, KC5) por 4 minutos a velocidade de 2000 rpm. O extrato
resultante foi filtrado em uma membrana de polietersulfona com porosidade igual a 0,22
pum (Filtrilo, Brasil) com auxilio de uma seringa sem agulha, de modo a eliminar todo o
material insoluvel.

A determinagdo das espécies soliiveis em 4gua como cations inorganicos (Li",
Na', NH;", K, Mg2+ e Ca2+), anions inorganicos (F, CI', NOy', SO42', Br’, NO5', PO43')
e 4cidos organicos (CHOO", CH;COO", C,04> e CHy(COO),™) foram feitas utilizando
um Cromatdgrafo de fons Dionex ICS 5000 (Thermo Scientific, EUA), que esta
equipado com um componente catidnico isocratico, um gradiente anidnico € um
amostrador automatico. As condig¢des operacionais dos sistemas de cation e anions se

encontram na Tabela 6.
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Tabela 6. Condicdes operacionais utilizadas para as analises de ions por Cromatografia

de ionica (CI) (Thermo Scientific Dionex, ICS 5000).

Cations Anions
Coluna Dionex IonPac CS12A Dionex lonPac AS19
Pré-coluna Dionex IonPac CG12A Dionex lonPac AG19

Acido Metanossulfonico Hidroxido de Potassio (KOH)

Eluente
(CH3SO,0H) 18,0 mmol L™ 3,0 mmol L™
Vazao do Sistema
0,300 mL m"' 0,300 mL min™'
(maxima)
Volume de Inje¢do 250 uLb 100 pL
Pressao do Sistema 200 — 3000 psi 200 — 3000 psi
Detector Supressor de Condutividade ~ Supressor de Condutividade
Condutividade <1uS <1uS
Amostrador Autosampler AS-AP Autosampler AS-AP

Para a quantificagdo dos ions presentes nas amostras foram preparadas duas
curvas analiticas pelo método de calibragdo externa, uma para os cations e outra para os
anions. Para o preparo das curvas analiticas foram utilizados padrdes individuais de
cada um dos fons inorganicos com concentragdo de 1000 mg L™ (Sigma Aldrich, EUA),
enquanto para os ions organicos foram preparados padrdes com a mesma concentragao
utilizando padrdes de acido formico e acido acético (Sigma Aldrich, EUA), 4cido
maldnico (TCI América, EUA) e 4cido oxalico dihidratado (Spectrum, EUA).

Para o sistema de anions o preparo da curva analitica foi feito em dois grupos:
fons minoritarios (F, NO,, Br, POs", CHOO", CH;COO e CHy(COO),") e fons

majoritarios (CI,, SO4~, NOs™ e C,04%). Solugdes padrdes individuais de 100 mg L™
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foram preparadas para os ions minoritdrios € os ions majoritarios mantiveram a
concentragio de 1000 mg L. A partir destas solugdes foi preparada uma solugdo
contendo todos os ions, com concentragio final de 100 mg L' para os anions
majoritarios ¢ de 7,5 mg L' para os minoritarios, utilizada para o preparo dos trés
altimos pontos da curva analitica. Posteriormente, a solugio de 100 mg L™ foi diluida
para uma concentra¢io de 25 mg L™ para os fons majoritarios e de 1,9 mg L™ para os
ions minoritarios, utilizada para o preparo dos cinco primeiros pontos da curva. Todas
as solucdes foram preparadas utilizando micropipetas de volume varidvel, com auxilio
de um dispensador de volumes para adi¢ao de agua.

Para o sistema de cations foram empregados padrdes individuais de
concentragdo de 1000 mg L' de Na", K™ e Ca®" (ions majoritarios) ¢ de Mg>", NH," e
Li" (ions minoritarios). A partir destes padrdes, foi preparada uma solugdo contendo
todos os fons com concentragdo final de 250 mg L™ para os majoritarios e 33,4 mg L™
para os minoritarios, no qual foi utilizada para preparar os trés ultimos pontos da curva
analitica. Para preparar os cinco primeiros pontos da curva, a solugdo de 250 mg L™ foi
diluida para uma concentragdo final de 50 mg L™ para os majoritarios e 6,7 mg L™ para
os minoritdrios. Para os dois sistemas, as curvas analiticas variaram de 0,1 a 5 mg L!
para os fons minoritarios e 0,75 a 40 mg L™ para os ions majoritarios.

Os limites de deteccdo da técnica cromatografica (LDinstrumental) foram calculados
considerando os desvios padrdes (Syi1) e os valores médios (ym), obtidos da menor
concentragcdo da curva analitica (X;), aplicando na equagdo 4, enquanto os limites de
quantificagdo instrumental (LQmstrumental) foram calculados através da equagdo 5. A
seguir, os limites de deteccdo e quantificagdo da amostra foram avaliados através do
emprego dos filtros brancos (LDamostra € LQAmostra): O LDamostra fO1 calculado através

das concentragdes obtidas na andlise de dez tiras de filtros brancos, os mesmos
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utilizados na amostragem, para cada um dos filtros brancos os valores foram
normalizados para a massa total do filtro. Os LDamosra foram determinados a partir da
média e desvio padrdo calculado apos a aplicacdo do teste de Grubbs com nivel de
significancia @ = 0,05, através da equacdo 6. Os limites de quantificagdo da amostra

(LQAmostra) foram calculados utilizando a equagdo 7.

LDInstrumental = 333 (Syl Xl)/Ym (4)

LQInstrumental = 3 LDInstrumental (5)
LDAmostra = Y + 3 S (6)
LQAmostra = Y + 10 S (7)

Os limites de deteccdo e quantificagdo empregados para avaliar os dados
experimentais, foram os resultados da analise dos filtros brancos (LD amostra € LQAmostra),
mas para os analitos ndo detectados, foram empregados 0S LDinstrumental € LQinstrumental-

Os limites de deteccao e quantificagdo utilizados estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Limites de detecgdo (LD) e quantificagdo (LQ) para Cromatografia de fons.
Os valores obtidos (ug L) foram convertidos para pg m™ levando em consideragio o

volume da extragdo, a média do volume de ar amostrado ¢ a massa total do filtro.

LD (ng m™) LQ (ug m”)
Li’ 8,3x 10" 2,5x 107
Na’ 0,7 0,9
NH," 8,4x 10" 2,5x 107
K 0,04 0,1
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Mg** 9,5x 10 2,8x 107

Ca*' 0,02 0,05
F 0,04 0,1
CHOO 0,1 0,3
CH;COO 0,1 0,1
Cr 0,5 0,6
NO, 0,01 0,02
Br 8,8x 10 2,6x 107
NO;” 0,1 0,1
SO,” 0,3 0,4
CH,(CO0),* 7,1x 10™ 2,1 x 107
C204” 0,1 0,1
PO, 2,4x 107 0,01

3.3.2. Determinacio do Carbono Organico

Para a determinacdo de Carbono Organico Total (COT) e Carbono Organico
Dissolvido (COD) foi cortada uma tira de cada amostra e do branco, de areas
aproximadas de 86 cm” e 43 cm’, respectivamente. Apds transferir as tiras para os tubos
de polietileno de 50 mL, adicionou-se 50 mL de 4agua ultrapura (Millipore, EUA). Os
tubos foram submetidos a agitagdo mecanica por cinco minutos e centrifugagdo a 4
minutos com velocidade de 2000 rpm. Uma parte do sobrenadante foi transferida para
tubos de polietileno de 15 mL, de modo a analisar o COT, enquanto o restante do
extrato foi filtrado em membrana de polietersulfona com porosidade igual a 0,22 pm

(Filtrilo, Brasil), de modo a analisar o COD.
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Para a determina¢do do COT e COD foi utilizado um analisador de carbono
modelo TOC-VCPN (Shimadzu, Japao). As condi¢des de trabalho sdo mostradas na

Tabela .

Tabela 8. Condi¢des operacionais utilizadas para anélise de COT e COD.

Parametro Valor
Principio de Medi¢ao Combustao catalitica a 680 °C
Faixa de Medicio 0a3000mgL"
Limite de Deteccao 40 ugL!
Pré-tratamento para o carbono inorgénico Adigio automatica de HCI 2,0 mol L™
Gas de Transporte Cilindro de gés de O, alto grau de pureza
Pressao do Gas 300 — 600 kPa

Para determinar a concentragdo de TOC e DOC nas amostras foram preparadas
separadamente curvas analiticas de carbono inorganico (CI) e carbono total (CT). A
diferenca entre CT — CI resulta no COT e COD. A solu¢do padrao de IC foi preparada a
partir de 35,00 g de bicarbonato de sédio (NaHCOs) e 4,41 g carbonato de sodio
(NaCO3) (Sodium Hidrogen Carbonate/Sodium Carbonate Anhydrus — Nacalai
Tesque), previamente secos por um periodo de 2 h a temperatura de 280 °C em mufla
resfriados em dessecador. Posteriormente, foram avolumados com agua ultrapura
utilizando baldo volumétrico de 1,00 L. A solugdo padrdao de CT foi preparada a partir
de 2,12 g de biftalato de potassio (KHCgH4O4) (Potassium Hidrogem Phthalate —
Nacalai Tesque), previamente seco em mufla a uma temperatura entre 105 — 120 °C por
uma | h e resfriado em dessecador. A solugdo foi preparada utilizando balao

volumétrico de 1,00 L.
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A partir das solugdes padrdo (1000 mg L) de CI e CT, previamente preparadas,
foram feitas duas curvas analiticas cujas concentragdes variaram de 25 a 100 mg L™, Os
limites de detec¢do e quantificacdo utilizados para avaliar os dados experimentais foram
determinados a partir da andlise da 4gua ultrapura utilizada na extracdo, através das

equacdes 6 e 7, estes valores estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Limite de deteccdo e quantificacdo para o COT e COD. Os valores obtidos
(mg L") foram convertidos para pg m™ levando em consideragdo o volume da extragao,

a média do volume de ar amostrado e a massa total do filtro.

COT COD

LD (ugm™) LQ(pgm®) LD (ugm”) LQ (ugm™)
Carbono Total (CT) 0,13 0,23 0,21 0,33

Carbono Inorganico (CI) 0,05 0,10 0,06 0,10

3.3.3. Composicio Quimica da Fragio Acida

Com a finalidade de determinar a fracdo elementar presente no MP foi
empregada a mesma metodologia inicial das extragdes anteriores. Apds as tiras serem
transferidas para os tubos de polietileno de 50 mL seguiu-se da adicdo de 5 mL de 4cido
nitrico bidestilado e aquecimento por 2 h em chapa aquecedora a cerca de 100 °C, para
fins de decomposi¢do da amostra. Em seguida, os extratos 4cidos foram resfriados a
temperatura ambiente, diluidos com adicdo de 45 mL de 4gua ultrapura (Millipore,

EUA) e centrifugados por 4 minutos a uma velocidade de 2000 rpm para separag¢ao do
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material insoltivel. O sobrenadante foi transferido para tubos de polietileno de 15 mL e,
posteriormente, foi analisado a sua composi¢ao elementar por Espectrometria de Massas
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) de modelo NexION 300X
(PerkinElmer-Sciex, EUA).

As condigdes operacionais foram verificadas através do processo diério,
conhecido como daily performance, para monitoramento das intensidades de sinal de In,
Mg, U, da razio CeO'/Ce" para formagdo de oxidos e da razio Ba®'/Ba para formagio
de espécies bivalentes. As condi¢cdes operacionais do equipamento sdo mostradas na

Tabela 10.

Tabela 10. Condi¢des operacionais para o ICP-MS (Nexlon 300X, Perkin Elmer).

Parametro Valor
Poténcia de Radio Frequéncia 1100 W
Fluxo de Argonio do Plasma 15,0 L min™
Fluxo de Argdnio de Nebulizagdo 1,06 L min™
Fluxo Auxiliar 1,0 L min™
Modo de Leitura Peak hopping
Varredura/Leituras 1
Leituras/Replicas 1
Numero de Replicas 5

Para o preparo da curva analitica foram utilizados padrdes monoelementares e
multielementares contendo os elementos de interesse. As solugdes foram preparadas
utilizando as solugdes de estoque a 5 % (v/v) de acido nitrico bidestilado (PUC-Rio). Os

padrdes multielementares utilizados foram: Perkin Elmer 29 (Al, As, Ba, Be, Bi, Ca,
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Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Ni, Pb, Rb, V, U, Zn, Se, Na, Ag, Sr e
TI), Perkin Elmer 17 (Ce, Dy, Er, Eu, Gd, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Sc, Th, Tm, Y, Yb, Ho e
Tb) e Perkin Elmer 12 (B, Ge, Mo, Nb, P, Re, Si, Ta, Ti, W, Zr, S), na concentragao de
1000 pg L™ e Perkin Elmer 5 (Fe, Ca, K, Mg, Na) na concentragio de 10000 pg L.
Além desses padrdes, foram usadas solugdes monoelementares de Sn, Ti, Hg e Sb na
concentragio de 1000 pg L' e solugdo de Br de 10000 pg L. A quantificagdo dos
elementos foi feita através de calibracdo externa com seis niveis de concentracio, os
quais variavam de 1 a 80 ug L™ para PE29, PE12, Sn, Ti e Sb, de 50 a 1000 ug L™ para
P5 e de 0,2 a 20 pg L' para P17. O padrio interno de calibragdo foi uma solugdo 40 pg
L' de Rh a1 % (v/v) de HNOs, a qual foi introduzida em linha junto com todas as
solucdes de branco ¢ de amostra.

Os limites de deteccdo da técnica espectrométrica (LDinstrumental) foram
realizados a partir de 10 leituras de brancos de acido nitrico 10 % de concentragdo e
calculados a partir das equacdes 8 ¢ 9, onde a representa a inclinagdo da curva analitica
obtida para cada elemento e S o desvio padrdo da razdo entre as intensidades das
solugdes padrao e do padrdo interno. Os limites de detec¢cdo e quantificacdo (LD amostra ©
LQamostra) foram calculados de forma semelhante aos da Cromatografia de fons. O
calculo foi realizado a partir da analise de dez tiras de filtros brancos, e posteriormente
normalizados para a massa total do filtro. Os limites de deteccdo e quantificagdo foram
obtidos a partir da média e desvio padrao calculado apos a aplicacdo do teste de Grubbs
com nivel de significancia a = 0,05, através das equagdes 6 e 7.

Os limites de deteccdo e quantificagio empregados, para avaliar os dados
experimentais, foram os resultados da analise dos filtros brancos (LD amostra € LQAmostra),
mas para os elementos nao detectados, foram empregados 0S LDinstrumental € LQinstrumental-

Os valores obtidos para tais limites estdo apresentados na Tabela 11.
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LDInstrumental =3 S/ a (8)

LQInstrumental = 393 LDInstrumental (9)

Tabela 11. Limites de detec¢do (LD) e quantificagdo (LQ) utilizados. Os valores obtidos
(mg L") foram convertidos para pg m™ levando em consideragio o volume da extragio,

a média do volume de ar amostrado e a massa total do filtro.

PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812603/CA

Elemento LD (ng m>) LQ (ug m™)
Ti 1,65x 10” 331 x 10™
\Y 1,40x 107 420x 10

Mn 1,06 x107 1,73 x 107
Fe 0,25 0,61

Ni 5,19x 10™ 8,34 x 10™
Cu 2,07 x 107 422x 107
As 5,05x 10™ 8,28 x 10
Mo 6,56 x 10” 1,97 x 107
Cd 9,30 x 107 2,79 x 107
La 9,51 x 107 2,85x10°
Ce 597x 107 1,79 x 10
Pb 4,86x 10 7,92 x 10"

3.3.4. Determinaciao dos Compostos Organicos
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Com a finalidade de determinar os compostos HPA foram escolhidas amostras
representando meses com periodo seco e imido para cada ponto de amostragem. Cada
extracdo foi feita a partir de quatro amostras coletadas no mesmo més, totalizando uma
massa de aproximadamente 1,0 g. Na extragao foi adicionado diretamente nos filtros um
padrio surrogate (100 ng mL™") para HPA, previamente preparado por colaboradores do
Laboratério de Estudos Marinhos e Ambientais (LabMAM PUC-Rio), seguindo-se a
adi¢do de 15 mL da mistura 9:1 de diclorometano e metanol e ultrassom por um tempo
de 10 min a temperatura ambiente. O mesmo processo foi repetido mais duas vezes,
totalizando 45 mL de solvente utilizado para na extra¢do. O extrato resultante foi levado
a um concentrador de amostras até obter um volume final aproximado de 1 mL. Ao
extrato concentrado foi adicionado um padrdo interno (100 ng mL™) para HPA,
previamente preparado por colaboradores do LabMAM PUC-Rio. As solugdes finais
foram analisadas por Cromatografia em Fase Gasosa Acoplada a um Espectrometro de
Massas (CG-EM) (Finnigan, modelo TraceGC acoplado ao ISQ), sob as condicdes

resumidas na Tabela 12.

Tabela 12. Condigdes instrumentais para determinacao de HPA.

Parametro Valor

J&W DB-5msMSD (30 m, 0,25 mm de DI e

Coluna
0,25 pm de filme)
Gas de Arraste Hélio a 1,2 mL min”
Volume de Inje¢ao 1 uL

50 °C durante 5 min

50 °C min™" até 80 °C
6 °C min™" até 280 °C durante 20 min
12 °C min™" até 305 °C durante 10 min

Programa de Temperatura

Detector Espectrometro de Massas
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Os hidrocarbonetos considerados nesse trabalho sdo: naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno,
criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-
c,d)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(ghi)perileno, dibenzotiofeno, perileno e
benzo(e)pireno. Somam-se a estes compostos ainda a quantificagdo dos seguintes
homologos alquilados: C1 a C3 naftalenos, Cl1 a C3 fluorenos, Cl a C3
dibenzotiofenos, C1 a C4 fenantrenos, C1 a C2 pirenos ¢ Cl a C2 crisenos,
determinados a partir do mesmo extrato.

Para a quantificacdo dos HPA utilizou-se como padrdo interno uma mistura
contendo naftaleno-ds, acenafteno-d,o, fenantreno-d;o, criseno-d;, e perileno-d;;. O
equipamento foi calibrado através de onze solugdes padrao (1, 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200,
400, 1000 e 2000 ng mL™") contendo todos os HPA nio alquilados, o padrio surrogate e
o padrdo interno deuterado. Estes ultimos, utilizados na quantificagdo, injetados na
mesma concentragio em todos os niveis da curva (100 ng mL™).

Para a quantificagdo dos compostos alquilados, foram utilizadas as curvas
analiticas de seus homologos ndo alquilados. As curvas obtidas apresentaram
coeficientes de correlagdo superiores a 0,99 para todos os compostos. O limite de
quantificagdo do método foi considerado como igual a menor concentracio utilizada na
curva de calibragdo, ponderando-se a quantidade amostrada. Este limite para as

amostras foi de 0,005 ng m™.

3.4. Analises Estatisticas
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Teste de normalidade, seguido de testes estatisticos paramétricos € nao
paramétricos foram aplicados aos dados de concentragdo de poluentes. Quando as
ferramentas estatisticas paramétricas foram inadequadas, as diferengas entre duas
variaveis foram determinadas com base na andlise de Wilcoxon e para mais de duas
variaveis foi utilizado o teste de Kruskal-Wallis. Quando métodos estatisticos
paramétricos puderam ser aplicados, as diferencas entre duas varidveis foram
determinadas a partir do teste T-student e para trés ou mais varidveis as diferengas
foram determinadas com base na andlise ANOVA e Tukey. Todas as consideragdes
estatisticas para significancia foram avaliadas considerando 95 % de nivel de confianga
(a0 = 0,05). As analises dos dados foram realizadas utilizando o Software RStudio 1.4
(Team, 2016). Os graficos para melhor visualizacdo dos resultados foram preparados
utilizando o pacote ggplot2 com o Software RStudio 1.4 (Wickham, 2009).

Para melhor identificacdo das fontes, também foram calculados os fatores de
enriquecimento (FE). Uma das formas de calcular FE ¢ normalizar as espécies de
interesse usando um elemento que pode ser usado como marcador de solo. A equacao

10 mostra a expressao para o calculo do FE.

FE = (Cx/Crer)mp / (Cx/CrEF)solo (10)

Onde Cx ¢ a concentragdo do elemento no MP ou solo e Crgr € a concentragao
de um determinado elemento escolhido como referéncia (Mateus et al., 2013). Neste
estudo utilizamos Ti para garantir uma melhor interpretacdo dos resultados.

A fatoragdo de matriz positiva (PMF) foi aplicada apenas as amostras de MPg
coletadas nos locais Botafogo, Gévea e Gericind (Paatero e Tapper, 1994). O

procedimento foi aplicado ao conjunto de dados MP, s, porém as fontes ndo foram bem
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explicadas para este tamanho de particula. O software empregado foi o EPA PMF 5.0 e
a classificacdo das varidveis foram: “forte”, “fraco” e “ruim”, de acordo com a relacao
sinal-ruido (S/R) e o nimero de amostras abaixo dos limites de detec¢do (LD) (Pereira
et al., 2017). Variaveis mal previstas pelo modelo também foram rejeitadas. Espécies
“ruins” foram aquelas com relagdes S/R inferiores a 0,2, espécies “fracas”, com S/N
entre 0,2 e 2 e “Forte” foram as varidveis que apresentaram relacdo S/R igual ou
superior a 2. MPj foi definido como varidvel total e considerado “fraco”; sua incerteza
foi triplicada. Concentragdes abaixo do LD foram substituidas pela metade de seu valor.
Os dados ausentes foram substituidos pela mediana do conjunto de dados (Brown et al.,
2015). Uma incerteza de modelagem extra de 25 % foi adicionada e as fontes de MP
foram melhor explicadas com um resultado de quatro fatores.

A equagdo 11 foi empregada para calcular incertezas para concentragcdes acima

de LD (Norris et al., 2014). EF ¢ a fracdo de erro e C € a concentragdo de espécies:

Inc = ([EF x C]? +[0,5 x LD]?)/2 (11)

A Equagdo 12 foi empregada quando as concentragdes estavam abaixo do LD:

Inc = 5/6 x LD (12)

A Equacdo 13 foi empregada para incerteza de dados ausentes (Brown et al.,

2015). M ¢ a mediana:

Inc=4xM (13)
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O valor robusto de Q (RQ) ¢ um pardmetro de qualidade de ajuste calculado
com a exclusdo de pontos ndo ajustados. Para avaliar a escolha dos numeros dos fatores
(Nf), RQ foi comparado ao valor tedrico de Q (TQ); quando as mudangas na razio
RQ/TQ se tornam menores com o aumento de Nf, pode haver um ntimero excessivo de
fatores (Brown et al., 2015).

TQ foi estimado como relatado por Lang et al. (2015) (Equagdo 14),

considerando Na como o numero de amostras € Ne, o numero de elementos fortes.

TQ = (Na x Ne) — ([Na x Nf] x [Ne x Nf]) (14)
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4. Resultados e Discussao

4.1. Concentracao de Material Particulado

A coleta de material particulado fino (MP,s) foi realizado nos pontos de
amostragem de Copacabana (CO), Lagoa (LA), Gavea (GA) e Recreio dos Bandeirantes
(RB), durante o periodo entre 2014 e 2018. As concentragdes diarias de MP; 5 variaram
de 1 a 46 pg m™ entre todos os locais de estudo. A maior concentragio média anual para
MP, 5 foi observada em Recreio dos Bandeirantes em 2018 (18 4+ 10 ug m™). Por outro
lado, a menor concentragdo média anual de MP; 5 foi medido em Copacabana (7 + 5 pg
m”) também em 2018. Recreio dos Bandeirantes apresenta uma area urbana e
arborizada, e fica proximo a uma lagoa, Vila Olimpica, Vila dos Atletas e Parque
Olimpico, cuja obra foi concluida em 2016. Enquanto Copacabana, apresenta uma area
urbana, proximo a praia, um parque cercado por prédios e proximo a uma avenida de
intenso fluxo de veiculos. Todas as estagcdes de MP, s mediram concentragdes médias
anuais superiores em 2014, 2015 e 2016, com excecdo de Recreio dos Bandeirantes.
Considerando o nivel de significancia de 5 %, existe uma diferenca estatisticamente
significativa entre as medidas de MP; 5 nas estagdes de Copacabana (2014-2017 e 2014-
2018), Lagoa (2014-2018) e Recreio dos Bandeirantes (2015-2018, 2016-2018 e 2017-
2018). A Figura 5 mostra a variagdo das concentragdes de MP, s, de cada local para o
periodo de estudo, junto com os novos padrdes de qualidade do ar implementado pela

OMS (2021) e do CONAMA (2018).
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Figura 5. Boxplot das concentracdes de MP, s de cada estacdo de coleta, durante os anos

de 2014 a 2018, exceto Recreio dos Bandeirantes que apresenta dados entre 2015 a

2018, e comparagao com os padrdes de qualidade do ar nacionais e internacionais.

Ao comparar as médias de concentragdo anual de cada estagdo com o padrdo

intermediario de qualidade do ar estabelecido pelo CONAMA (20 pug m™), observa-se

que ndo houve violagdo de nenhuma das estagdes. Porém, ao comparar com 0s novos

padrdes para MP; s estabelecidos pela OMS (5 ug m™), todas as estagdes apresentaram
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concentragdes acima do limite internacional. Do mesmo modo, foram comparadas as
concentracdes diarias (24 h) com os novos padrdes estabelecidos pela OMS (15 pg m™)
e pelo CONAMA (60 pg m™), porém nenhuma estagio ultrapassou o limite diario
nacional. Por outro lado, a estacdo localizada no Recreio dos Bandeirantes, em 2018,
teve o maior numero de violagdes ao limite estabelecido pela OMS, com concentracdes
acima do valor guia em 24 amostras (60 % dos dias amostrados). Nos demais anos as
violagdes variaram entre 20 — 24 %. As estagdes de Copacabana, Lagoa e Gévea
apresentaram as maiores violagdes em 2014, 2015 e 2016, variando entre 20 — 45 %. As
menores violagdes foram observadas na Gavea em 2018 (7 %) e Lagoa em 2017 (7 %).
Lagoa e Gavea estdo localizados em uma area residencial, ocupado por parques e areas
de prote¢@o ambiental, cercados por montanhas e proximos a praia. Essas caracteristicas
podem influenciar nas baixas concentragdes de MP 5 nestas estagdes.

O monitoramento de MP), foi realizado nos pontos de amostragem de Gericind
(GE), Botafogo (BO) e Gavea (GA), durante o periodo de 2014 a 2018. As
concentragdes diarias de MPyy variaram entre 1 a 99 pg m™ entre todos os locais de
estudo. A menor concentragdo diaria foi observada na Gavea em 2017, assim como ¢ a
estacdo que apresentou menor concentragdo média anual para MPjp com 29 £+ 16 pg m’
02548 pgm>, 24+9 pg m” e 1947 pg m> em 2014, 2016, 2017 ¢ 2018,
respectivamente. Enquanto a maior concentracdo média anual foi medida em Gericind
em 2014, 2015 ¢ 2016, com 41 + 19 pg m>, 44+ 17 pg m> e 40 +20 pg m>,
respectivamente. Gericino estd localizado préoximo ao Parque Olimpico de Deodoro,
cercado por montanhas e seu principal acesso € por avenidas intensas, sendo uma delas
a Avenida Brasil, a maior do Rio de Janeiro. Todas as estagdes de MP;, mediram
concentragdes média anuais superiores em 2014, 2015 e 2016. Considerando o nivel de

significancia de 5 %, existe uma diferenca estatisticamente significativa, entre as
b

77


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812603/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812603/CA

medidas de MPyy na estacdo de Gericino (2016-2018, 2015-2018, 2014-2018 e 2015-
2017). A Figura 6 mostra a variagdo das concentracdes de MP, de cada estacdo, para o
periodo de estudo junto com os novos padrdes de qualidade do ar implementado pela

OMS (2021) e do CONAMA (2018).
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Figura 6. Boxplot das concentragdes de MP;( de cada estacdo de coleta, durante os anos
de 2014 a 2018, exceto Gavea que apresenta dados de 2014, 2016, 2017 e 2018, e

comparagdo com os padrdes de qualidade do ar nacionais e internacionais.

78


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812603/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812603/CA

Comparando as médias de concentragdo anual de MP;, de cada estacdo com o
padrdo anual intermediario de qualidade do ar estabelecido pelo CONAMA (40 pg m™)
e para o periodo de 24 h (120 pg m™), ndo houve violagio em nenhuma das estagdes.
Porém, ao comparar com os novos padrdes anuais para MP, estabelecidos pela OMS
(15 pg m”), todas as estagdes apresentaram concentragdes acima do limite
internacional. Em relacdo as concentracdes didrias, a estagdo localizada na Gavea foi a
que menos houve violagio ao limite didrio estabelecido pela OMS (45 pg m™),
observando concentragdes acima do valor guia apenas em 4 amostras em 2014 (14 %
dos dias amostrados). A estacdo de Gericind apresentou violagdes variando entre 29 a
39 % dos dias amostrados entre 2014 — 2016; e 12 ¢ 10 % em 2017 ¢ 2018,
respectivamente. Botafogo também ultrapassou os limites didrios estabelecidos pela
OMS em todos os anos, com maiores violagdes entre 2014 — 2016, variando de 15 — 20
%, enquanto em 2017 e 2018 estiveram acima do valor guia em 5 amostras dos dias
amostrados. Botafogo possui um grande niamero de prédios, proximo a praia e um fluxo
intenso de veiculos leves e pesados, principalmente 6nibus.

As variagdes de concentragdes anuais medidas nesses locais de amostragem ao
longo dos anos podem estar associadas a atividades que ndo sdo inerentes as regides
analisadas, mas, no entanto, ocorreram durante um determinado periodo de tempo. Em
2009, a cidade do Rio de Janeiro foi selecionada como sede das Olimpiadas Rio 2016,
um evento Unico que trouxe muitas mudancas que afetaram a infraestrutura e a
mobilidade urbana da cidade. As obras de constru¢do civil, como pavimentacdo e
manuten¢do de estradas e até construcao de estadios, ocuparam toda a cidade, inclusive
as regides mais proximas aos locais amostrados neste estudo. Dentre estas obras, se
encontravam a constru¢ao das vias TransOeste, finalizada em 2012, TransCarioca,

finalizada em 2014 e a constru¢do da linha de BRT TransOlimpica, uma estrada que
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corta partes do Recreio dos Bandeirantes, concluida em julho de 2016 (Lindau et al.,
2016).

No caso das estacdes da Gavea, Recreio dos Bandeirantes e Gericind pode-se
sugerir uma possivel influéncia da realizacdo de obras. Proximo a estacdo do Recreio
dos Bandeirantes foram realizadas obras para as constru¢cdes do Parque Olimpico do
Rio e da Vila dos Atletas; proximo a estagdo de Gericind foi construido o Parque
Olimpico de Deodoro; nos arredores da estagdo da Gavea foi realizada a duplica¢ao do
elevado do Joa, a construgdo da ciclovia Tim Maia e a linha 4 do metro, sendo
concluidas no primeiro semestre de 2016. No Recreio dos Bandeirantes e Gavea foi
possivel observar maiores concentragcdes nos primeiros seis meses de 2016, com
concentragio média de MP,s de 11 4+ 8 pg m™ na estagdo do Recreio dos Bandeirantes,
e a Gavea apresentou concentragio média de 18 + 4 pg m™ e 28 + 7 ug m™ para MP; s
e MP,, respectivamente. Enquanto, no segundo semestre de 2016, ap6s a conclusdo das
obras, a concentragio média de MP, s no Recreio dos Bandeirantes foi de 9 + 6 pg m”,
a Gavea apresentou concentragio média de MP,s € MPo no valor de 10 + 6 pg m™ e
23 + 8 pug m”, respectivamente. Porém, a Gévea foi a Unica estagio que apresentou
diferenga significativa (p < 0,05), para 0 MP;s.

Estudos de monitoramento de qualidade do ar desenvolvidos por Soluri et al.
(2007) e Godoy et al. (2009) nessas localidades e no entorno, em anos anteriores ao
inicio das obras, registraram concentracdes de MP inferiores as encontradas no periodo
deste estudo. Os valores de concentragdo de MP que foram medidos neste estudo
sugerem que ha uma correlagdo entre as obras ocorridas em determinadas regides antes
das Olimpiadas e os valores mais elevados no primeiro semestre de 2016, para essas

regides. Essa mesma tendéncia foi observada em outros estudos ja publicados (De La
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Cruz et al., 2019; Godoy et al., 2018; Justo et al., 2020; Siqueira et al., 2017; Tsuruta et
al., 2018; Ventura et al., 2019).

Variagdes nas concentragdes do MP sdo atribuidas ndo apenas as fontes de
emissdo, mas ao resultado de uma mistura de fatores, entre os quais estdo: os efeitos das
variaveis meteorologicas que participam nos processos de dispersdo e remocdo das
particulas, o clima e topografia do local (Yang et al., 2017). Para avaliar o efeito das
varidveis meteorologicas sobre a concentracdo de material particulado, parametros
pluviométricos foram monitorados e comparados com as médias de concentragdes
mensais de MP em cada estacdo. As maiores concentragdes de MP foram obtidas no
inverno (julho, agosto e setembro - meses dos Jogos Olimpicos), periodo considerado
seco e com pouca chuva, o que pode aumentar as particulas na atmosfera, sendo as
maiores concentracdes de MP em 2016. No inverno de 2016 foi registrado o volume de
chuva maior que no inverno de 2017, como pode ser visto na Figura 7. Mesmo assim,
2016 apresentou médias superiores nas concentracdes de particulas. No primeiro
semestre de 2016 algumas obras de infraestrutura ainda ocorriam na cidade, sendo o
proprio evento favorecendo a emissdo de poluentes. Em 2017, o menor volume de
chuvas pode ter sido compensado pela diminuicdo das emissdes ocasionada pelo

encerramento das obras.
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Figure 7. (a) Boxplot das concentragcdes de MP coletadas de jun-set em 2016, (b)
boxplot das concentracdes de MP coletadas de jun-set em 2017, (c) precipitagdo
acumulada de jun-set em 2016, (d) precipitacdo acumulada de jun-set em 2017. Em
MP, s as estacdes sdo: Copacabana, Gévea, Lagoa, e Recreio dos Bandeirantes. Em

MP as estacdes sdao: Botafogo, Gavea e Gericino.

Recreio dos Bandeirantes apresentou a maior concentragdo didria de MP, s em
27/10/2017 (46 pg m™), muito acima da média anual daquele ano (10 + 8 ug m>). A
partir das retro-trajetorias das massas de ar dos ultimos quatro dias, foi possivel

observar sua passagem proximo a Ribeirdo Preto (Figura 8). Essa regido ¢ a que
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apresenta o maior indice de queimadas na colheita da cana de agucar no estado de Sao
Paulo, que acontecem principalmente durante a seca de abril a novembro (Targino et al.,
2019), podendo ser atribuido a alta concentragdo de MP,s nesse dia. Recreio dos
Bandeirantes também foi a Unica estagcdo que apresentou concentragdo média anual de
MP, s maior em 2018, apresentando médias de 23 + 9 ug m™ em jan —jun e 13 + 7 pg
m” em jul — dez, estatisticamente diferentes (p < 0,05). A partir das retro-trajetorias das
massas de ar, ¢ possivel observar (Figura 9) sua passagem ao redor de Duque de Caxias,

area industrial do Rio de Janeiro, nos dias de maior concentragdo de MP; .

Figura 8. Retro trajetoria das massas de ar obtidas pelo modelo HYSPLIT, para o dia 27
de outubro de 2017, na estacdo do Recreio dos Bandeirantes. Visualiza¢dao através do

Google Earth.
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Figura 9. Retro trajetoria das massas de ar obtidas pelo modelo HY SPLIT na estacdo do
Recreio dos Bandeirantes. (a) Retro trajetorias do dia 12 de fevereiro de 2018 e (b)

Retro trajetdrias do dia 13 de abril de 2018. Visualizagao através do Google Earth.
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4.2. Composicao quimica presente nas amostras de material particulado

atmosférico (MP, s e MPy)
4.2.1. Composicio quimica da fracio aquosa

4.2.1.1. Concentracao da fracao ionica

Para fins comparativos foram escolhidas amostras que permitiram observar a
variagdo das concentragdes dos analitos estudados durante 2016 e 2017, em todas as
estacdes monitoradas neste estudo. Dentre as espécies iOnicas determinadas encontram-
se os 4cidos organicos (CH;COO", CHOO", CH,(COO0),” e C,04>), 4nions minoritarios
(F, NOy, Br, e PO,”) e os demais ions (CI, SO4*, NO3, Na", K*, Mg®", Ca®" e NH4").
Os ions CHOO", CH5COOQO’, F, NO; ¢ PO,* foram encontrados em algumas amostras
em concentragdes abaixo do limite de detec¢ao (LD) em todas as estacdes.

A concentra¢do anual para cada uma das espécies esta ilustrada nas Figuras 10 e
11. CI', NO5, SO4* e Na* foram os fons mais abundantes, representando 24 — 53 % da
composi¢do total da massa particulada. No MP, 5, NO3™ ¢ SO,* compdem mais de 20 %
da massa total, seguido por Na' (8 — 17 %), CI" (5 — 14 %) e oxalato (2 — 5 %). Niveis
significativos de NH;" (2 %) também foram detectados na Gavea, enquanto nas demais
estacdes o ion foi detectado em poucas amostras. Na Gavea, a concentragdo anual de
MP, s para todos os ions teve distribuicdo semelhante nos dois periodos monitorados.
Com excegio do NOs™ e NHy', todos os ions apresentaram maior concentragio média
anual em 2016, porém concentragdes estatisticamente semelhantes foram encontradas
nos dois periodos para estes ions, de acordo com os resultados obtidos no teste de

Wilcoxon\Mann-Whitney (p > 0,05).

85


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812603/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812603/CA

0-
10.04

MP,5 (ug m™®)
o
o

P

|

|- -
I

o L s

g:gi: —— —L$

——

Year B8 2016 E3 2017

Figura 10. Boxplot das concentracdes ionicas de cada estagdo de coleta de MPys,

durante os anos de 2016 € 2017.
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As estacdes do Recreio dos Bandeirantes, Copacabana e Lagoa apresentaram
concentragdes baixas de NH,', em comparagio com a Gavea. O ion NH," pode ter
apresentado perda através de volatilizagdo, devido ao mal armazenamento dos filtros
disponibilizados pelo INEA. Nos 4nions minoritarios e nos cations minoritarios (K,
Mg”" e Ca®™") foram observadas concentragdes menores que 0,25 pug m™ nas estacdes
citadas acima, durante 2016 e 2017. Além disso, ao comparar os niveis de distribuicao
dos ions em Copacabana e Recreio dos Bandeirantes em cada ano estudado, observou
maiores concentragdes dos ions analisados em 2016. De acordo com os resultados do
teste Wilcoxon\Mann-Whitney, para p < 0,05, os ions CI, SO42', Mg2+ e Caz+,
apresentaram concentragdes que sdo, em média, estatisticamente diferentes em
Copacabana e no Recreio dos Bandeirantes. Na Lagoa, apenas o fon SO4> apresentou
médias estatisticamente diferentes (p = 0,009), com concentracdo média anual de 2,37
+ 1,35 pgm>, em 2016 ¢ 1,35 + 0,95 pg m™, em 2017.

No MPy, os fons Cl" e Na" foram predominantes (> 20 %), seguidos por NO;™ (6
— 10 %) e SO~ (3 — 8 %). K, Mg2+ e Ca”" ndo excederam 2 % no MP para nenhuma
estacdo. Do mesmo modo que para o MP,s, nas amostras de MP;; na Géavea a
concentragdo anual em todos os ions apresentaram distribuicdo semelhante nos dois
periodos monitorados. Com exce¢do do NO; e NHy', todos os ions apresentaram maior
concentracdo média anual em 2016, no entanto o teste de Wilcoxon\Mann-Whitney,
para p < 0,05, indicou que as concentragdes nos dois periodos monitorados ndo
apresentavam diferencas estatisticamente significativas.

Em Botafogo e Gericind foram observadas concentragdes menores que 0,1 pg
m>, para os anions minoritarios e NH,', além disso, em muitas amostras as

concentra¢des estiveram abaixo do limite de detecgio (LD). Dentre os cations, K, Mg*"

e Ca®" apresentaram as menores concentragdes no MP, durante 2016 ¢ 2017. Por
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ultimo, ao comparar os niveis de distribuicdo dos ions em Botafogo e Gericino, as
maiores concentragdes também foram em 2016. Os fons SO4~ (p = 5,20x10”), NOs™ (p
= 0,016) e K' (p = 0,002), apresentaram concentracdes que sio em média,
estatisticamente diferentes em Botafogo, enquanto em Gericind, os ions que
apresentaram diferencas estatisticas foram CI" (p = 0,033), SO4* (p = 0,004), K" (p =
0,028) e NH," (p = 0,008). As concentragdes dos ions determinados para cada uma das
amostras encontram-se no Anexo I.

As variagdes observadas nos valores de concentragdo anuais, dos ions medidos
nos locais de monitoramento, podem estar associadas a variacdo na concentragdo de
material particulado que ocorreu entre os anos de 2016 e 2017. Como ja foi citado, em
2016 a cidade do Rio de Janeiro foi sede das Olimpiadas, um evento que trouxe muitas
mudangas na infraestrutura da cidade. A maioria das obras, proximo aos locais
monitorados, foram finalizadas somente em julho de 2016, além de mudangas no
trafego (Lindau et al., 2016) e o maior nimero de turistas durante os jogos. Esses
fatores podem ter ocasionado a maior nivel de alguns ions em 2016.

A acidez das particulas ¢ um dos parametros mais influentes na formacao de
aerossois inorganicos secundarios (Tao et al., 2016). Com finalidade de determinar o
balango acido-base dos ions presentes nas amostras de material particulado foram feitos
os calculos de balango i6nico, que pode ser expresso pela razdo entre a concentraciao
equivalente (neq m~) de todos os céations e anions (X cdtions/X dnions). As
concentragdes equivalentes (Ceq) dos ions foram calculadas conforme mostra na
equacdo 15, onde M representa a massa molar de cada uma das espécies (Tripathee et

al., 2016).

Ceq (ion) m™ = ([ion]/M) X cargaien (15)
q
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Para os célculos do balango id6nico, foram utilizadas as médias anuais de

concentragdo para cada um dos ions analisados nas estagdes monitoradas. Os valores de

concentragdo, em unidades equivalentes, assim como a somatoria dos ions, o calculo do

balango e do déficit de ions para cada estagdo encontram-se nas Tabelas 13 e 14.

Tabela 13. Balango i6nico considerando a concentragdo anual dos ions detectados nas

amostras de MP; s.

Copacabana Gavea Lagoa Recreio
Espécies (neq m>) (neq m>) (neq m>) (neq m>)
2016 2017 2016 2017 2016 2017 2016 2017
Na’ 88,4 50,3 51,6 389 79,5 49,7 79,4 655
NH," 2,6 0,7 12,5 13,3 3,5 1,7 1,7 2,9
' 6,3 3,3 5,3 5,1 5,3 3.4 6,1 3,6
Mg** 2,4 1,4 4,2 3,7 33 1,7 2,9 2,8
Ca®’ 90 50 43 48 79 53 17 65
F 1,1 0,9 1,8 1,8 1,5 2,1 1,3 1,3
CH;COO 0,5 - 0,9 0,8 0,6 - 0,3 0,4
CHOO - - - - - - - -
Cr 24,6 15,5 334 221 27,1 29,6 31,0 224
NOy - - 0,5 0,4 - - - 1,1
Br 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1
NO5 21,1 7,9 9,7 11,6 15,7 8,7 23,2 12,8
SO,* 49,2 20,3 41,8 393 494 28,1 43,6 33,0
CH,(CO0),* - 0,6 1,2 2,0 - 1,1 0,4 1,4
C,04” 8,2 2,7 5,2 5,0 7,1 3,6 13,2 6,8
PO, - 0,2 0,3 0,4 - 0,2 0,4 0,4
2 Cations 108,0 60,8 779 658 995 61,8 97,8 81,3
X Anions 104,0 483 949 83,6 101,0 73,5 113,0 79,8
X Cations/ X Anions 1,04 1,26 082 0,79 098 0,84 0,86 1,02
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Déficit de cations 17,0 17,8 1,9 11,7 16,0
Déficit de dnions 3.9 12,5 1,6

Tabela 14. Balango i6nico considerando a concentragdo anual dos ions detectados nas

amostras de MP.

Botafogo Gavea Gericind
Espécies (neq m™) (neq m™) (neq m™)
2016 2017 2016 2017 2016 2017
Na* 136,0 1230 1190 1000 1200 1070
NH," 1,4 1,6 8,5 8,9 2,0 1,2
K" 9,0 4,8 6,8 6,1 11,7 7,5
Mg** 22,2 20,9 40,1 34,5 17,7 14,3
Ca*' 27,7 19,6 15,9 16,4 32,0 22,9
F 1,5 2,5 1,6 1,5 2,8 -
CH;COO 0,6 - 1,2 0,9 0,6 -
CHOO - - - - - -
Cr 89,2 87,8 109,0 81,4 70,5 51,2
NOy - - 0,3 1,0 0,1 -
Br 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
NO5 472 31,4 31,3 34,7 50,5 48,5
SO,~ 60,9 35,2 54,4 50,7 58,2 38,5
CH,(COO0),™ 1,4 0,2 1,7 2,3 2,1 0,3
C,04” 10,1 3,5 7,8 6,9 10,7 4,5
PO,> - 0,3 0,6 0,7 2,1 0,7
Y Cations 197,0  170,0  190,0 1660 1830  153,0
S Anions 211,0 1610 2080  180,0 1970 1430
Y Cations/ X Anions 0,93 1,06 0,92 0,92 0,93 1,07
Déficit de cations 14,2 17,5 14,2 14,2
Déficit de dnions 9,2 9,7

91


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812603/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812603/CA

No MP,5s observou-se valores da razdo X cdtions/X anions abaixo de 1 nas
estacdes da Gavea, Lagoa e Recreio dos Bandeirantes, em 2016, enquanto Copacabana
e Recreio dos Bandeirantes em 2017 apresentaram valores da razdo acima de 1. No
MP as estagdes que obtiveram valores da razdo acima de 1 foram apenas Botafogo e
Gericind, ambos em 2017. Razdes inferiores a 1 sugerem que as cargas anionicas
negativas ndo foram completamente neutralizadas pelas cargas positivas de cations
(Rocha et al., 2012; Xu et al., 2017). Essa deficiéncia de cations provavelmente pode ser
devido ao aporte de H", o qual ndo foi determinado. Valores da razdo acima de 1,
significa que as cargas cationicas positivas ndo foram completamente neutralizadas e
que ha uma deficiéncia de anions (Rocha et al., 2012; Xu et al., 2017), devido
provavelmente a presenca de ions carbonato e bicarbonato, que ndo foram analisados
devido a limitagao do método cromatografico empregado.

Ao comparar os valores da razdo obtidos pode-se observar que a maioria das
estacdes apresentam uma natureza mais acida, exceto Copacabana (2016 e 2017),
Recreio dos Bandeirantes, Botafogo e Gericind, todos em 2017. O carater mais acido
pode estar muito relacionado com a auséncia de anilise do CO;” e na baixa
concentragio de NH,", devido a sua perda por volatilizagdo nas amostras. Por outro
lado, as estagdes que apresentaram razdes acima de 1 sdo geralmente de natureza
alcalina. Este comportamento pode estar associado com o aumento da concentragdo de
Na’, a0 mesmo tempo de uma diminui¢io das concentra¢des dos dnions NO;™ e SO4>.
Isso pode ser corroborado ao comparar os dois periodos monitorados nas estagdes de
Recreio dos Bandeirantes, Botafogo e Gericind, em que se observou que o periodo com
razdes acima de 1 foi aquele que apresentou menor concentragio de NO;™ e SO,>. Na
Lagoa em 2016 foi observado valor da razdo muito proximo a 1 (0,98), indicando que

anions e cations mantiveram uma relagdo de neutralizagdo para essas particulas.
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A oxidagdo dos precursores gasosos (SO, e NOx) na atmosfera produz ions
S04 e NO; que sio neutralizados principalmente por aerossois da crosta terrestre
(Ca*" e Mg®") e aménia (Tripathee et al., 2016). Para determinar a contribui¢do dos
acidos e os efeitos de neutralizacdo, foram calculadas razdes entre ions que contribuem
para acidez das particulas e os cations neutralizadores. Através do célculo da razdo
[NO;)/[SO4], determinou-se qual a espécie que aportava na acidez das amostras, onde
valores abaixo de 1 indicam contribui¢do de H,SO4 na acidez (Das et al., 2011). Através
da razdo [Ca® [+[NH,4 J/[NO5]+[SO4*] se estabeleceu o efeito de neutralizagio dos
cations, sendo que valores abaixo de 1 indicam neutralizagdo parcial. Nas razdes
[NH,J/[NOs] e [NH;)/[SO47] foi determinado a formagdo dos produtos de
neutraliza¢io dos anions pelo efeito do ion amédnio. A razdo [NH;']/ [SO4*] em torno de
1 da a ideia de processos secundarios via reacdo entre seus gases precursores (NHj e
SO,) formando NH4sHSO, ou (NH4)>SO4 (Rocha et al., 2012; Tripathee et al., 2016).

Nas Tabelas 15 e 16 encontram-se os valores das razdes (a partir das
concentragdes em neq m™) para cada ponto de coleta monitorado, para os anos de 2016
e 2017. De acordo com os resultados obtidos para a razio [NO3]/[SO4*], somente
Gericind em 2017 apresentou valor acima de 1, indicando contribuicdo de HNOs na
acidez das amostras, enquanto para as demais estagdes monitoradas o H,SO4 teve maior
contribuicdo. Em condi¢des de maior temperatura ambiente, o NO;3 presente no
material particulado pode ser volatilizado com maior facilidade, diminuindo a razao
[NO;)/[SO4*] (Rastogi e Sarin, 2009; Tao et al., 2016). Valores na razio de
[Ca® [+[NH4J/[NOs+[SO4>] < 1 foram observados em todas as amostras, indicando
que os Aanions foram neutralizados parcialmente. As razdes [NH;'J/[NOs] e
[NH,)/[SO4”] apresentaram valores abaixo de 1 na maioria das amostras, o que

também indica neutralizag@o parcial dos acidos e a formagao de sais de amonio. A razao
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entre NHy" e o ion NO; acima de 1 encontrados nas amostras de MP,s na Gavea
indicam que todo o nitrato foi neutralizado pelo ion amoénio, enquanto o sulfato teve
neutralizagio parcial ((NH,]/[SO4>] < 1). Por altimo, os valores encontrados na razio
[NH;)/[NO5s] nas demais estagdes, podem também esta relacionado ao baixo nivel de
NH," encontrado nas amostras em Copacabana, Lagoa, Recreio dos Bandeirantes,
Botafogo e Gericind.

Além disso, a capacidade de neutralizagdo 4cida de diferentes cations também
pode ser estimada pelo calculo dos fatores de neutralizagcdo (FN). O calculo ¢ baseado
no fato de que, em aerossdis, os principais 4nions acidificantes sdo SO, e NOs™ ¢ os
principais cations neutralizantes sio Ca>’, Mg®" e NH," (Tripathee et al., 2016; Xu et
al., 2017). As Equagdes 16, 17 e 18 mostram como foram calculados a FN para cada

cation. Enquanto, nas Tabelas 15 e 16 encontram-se os valores de cada FN calculada.
FN (Ca*") =[Ca® /[ SO4]+2[NOs]  (16)
FN (Mg*") = [Mg*')/[ SO, +2[NOsT  (17)

FN (NH;") = [NH4']/2[ SO4] + [NO;]  (18)

Tabela 15. Razoes i0nicas e estimativa dos fatores de neutraliza¢do nas amostras de

MP; 5.
Copacabana Gavea Lagoa Recreio
2016 2017 2016 2017 2016 2017 2016 2017
[NO;)/[SOs7] 0,43 039 023 0,30 0,32 0,31 0,53 0,39
[Ca® J+[NH4 )/
,. 0,17 020 033 0,36 0,18 0,19 0,14 0,21
[NO5]+[SO47]

[NH,J/[NOs] 0,12 0,09 1,29 1,14 022 0,19 0,07 0,22
[NH;J/[SO4] 0,05 004 030 034 007 0,06 0,04 0,09

94


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812603/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812603/CA

FN(Ca®) 0,10 0,14 007 008 0,10 0,12 0,09 0,11
FN(Mg>) 003 0,04 007 0,06 0,04 0,04 0,03 0,05
FN(NH,) 0,02 0,02 013 0,15 0,03 0,03 0,02 0,04

Tabela 16. Razoes i0nicas e estimativa dos fatores de neutraliza¢do nas amostras de

MP,.
Botafogo Gavea Gericind

2016 2017 2016 2017 2016 2017

[NO5]/[SO47] 078 0,89 0,58 0,68 0,87 1,26
[Ca” J+[NH4 )/

NOSTH[SO] 027 032 029 030 0,31 0,28

[NH,)/[NO5] 0,03 0,05 027 026 0,04 0,03

[NH;1/[SO47] 0,02 005 0116 0,18 0,04 0,03

FN (Ca*") 0,18 020 0,14 0,14 0,20 0,17

FN (Mg*") 0,14 021 034 029 0,11 0,11

FN (NH;") 001 0,02 006 007 0,01 0,01

Os resultados dos fatores de neutralizagdo nas amostras de MP; s, nas estagdes
de Copacabana, Lagoa e Recreio dos Bandeirantes mostrou que a ordem da capacidade
de neutralizagdo de 4cidos foi Ca®" > Mg*" > NH,", sendo que, para os cations Mg*" e
NH," os valores foram menores que 0,1. O baixo FN no NH;" pode ta relacionado ao
baixo nivel deste ion na maioria das amostras nestas estagdes, como ja foi mencionado
acima, tanto, que na Gavea o cation NH," foi o agente neutralizante dominante, seguido
por Ca’" ¢ Mg”, o mesmo comportamento foi encontrado no norte da China em
particulas de MP, 5 (Xu et al., 2017). Nas particulas de MP1, pode-se notar que o NH,"
tem um papel praticamente insignificante na neutralizacdo de acidos em todas as
estagdes (Tripathee et al., 2016). O Ca®" foi o cation neutralizante dominante em ambos

os anos monitorados em Gericind, possivelmente devido a situagdo das estradas
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principais proximas ao local de amostragem (Xu et al., 2017). Ca*" também foi agente
dominante em 2016 na estacdo de Botafogo, provavelmente devido ao forte efeito de
poeira em areas de construcdo proximas ao local realizadas no primeiro semestre.
Enquanto 2017, em Botafogo, e em ambos os anos na Gavea, a ordem da capacidade de
neutralizagdo foi de Mg®" e Ca®", respectivamente.

A razdo CI/Na’ préxima de 1,8 é geralmente atribuida a uma influéncia do
aerossol marinho. No MPjy a razdo variou entre 0,74 — 1,41, enquanto, o MP;s
apresentaram razdes muito menores variando entre 0,43 — 1,00. Valores na razao CI’
/Na" menores que a propor¢do da agua do mar (1,8), indicam que um déficit de cloreto
pode ter ocorrido durante o periodo em que os aeross6is de sal marinho foram
transportados para o local de amostragem (Zhao e Gao, 2008). O déficit de cloreto pode
ocorrer por interagdo com espécies acidas (HNO; e H,SO.) e significativamente
pronunciado sobre a regido marinha afetada pelas massas de ar poluidas (Sarin et al.,
2010; Tao et al., 2016). Para avaliar as perdas de cloro, foram calculadas as
porcentagens de déficit de cloreto, utilizando as concentracdo equivalentes do CI
através da Equacdo 19, onde o valor 1,174 corresponde a propor¢ao destes ions na dgua

do mar em concentragdes equivalentes (Barbaro et al., 2019).

% Déficit de CI'= (1,174 [Na'] - [CI'/1,174 [Na‘]) x 100 (19)

As maiores porcentagens de déficit de Cl” foram detectadas para as amostras de
MP, 5 (45 — 76 %), enquanto os menores déficits foram observados no MPj (22 — 59
%), mostrando maior perda deste anion na fra¢do fina, o que era esperado devido as
maiores razdes de CI/Na' calculadas para o MPyo. Além disso, o déficit de C1” diminui

com o aumento do tamanho das particulas, como resultado da liberacdo de HCI através
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de reacdes heterogéneas (Barbaro et al., 2019; Yao et al., 2003). Gévea ainda foi a
estacdo que detectou o menor déficit com valores de 45 % e 52 % no MP, s em 2016 e
2017, respectivamente, e 22 % e 31 % no MP;y em 2016 e 2017, respectivamente. Em
estudos anteriores o nitrato foi observado como o anion dominante para o déficit de
cloreto (Anlauf et al., 2006; Zhao ¢ Gao, 2008). Por isso, foram calculadas a razao
[NO51/(1,174[Na’] — [CI] em concentragdes equivalentes. Se as razdes equivalentes
forem iguais ou maiores que 1, o NOs pode ser responsavel por todo o déficit de
cloreto, se as razdes forem menores que 1, existem outras espécies acidas envolvidas no
déficit de cloreto, como sulfato e acidos organicos (Zhao e Gao, 2008). Os resultados
mostraram que o nitrato foi responsavel pelo déficit total de cloreto apenas no MP,y na
estacdo da Géavea com o valor da razdo igual a 1,0. Nas demais estagdes de MPj, os
valores da razdo variaram entre 0,5 — 0,7 € no MP; s os valores foram entre 0,2 — 0,5.
Neste estudo as concentragdes de Cl” foram mais elevadas no MP;y do que na
fracdo fina do material particulado, porque a fonte predominante foi provavelmente o
sal marinho (Zhao e Gao, 2008). Além disso, apenas no MP;, obteve-se correlagdes
significativas entre CI" e Na' ( r > 0,6). No MP,s pode ser atribuido outras fontes de
cloreto, como incineracdo de residuos e formagao de aerossois secundarios, geralmente
produzidos na fragdo fina do material particulado. Os cations Ca*" ¢ K também sio
encontrados em particulas marinhas, mas em menores concentragdes. Além da agua do
mar, outras fontes naturais e antropogénicas também sdo atribuidas a estes ions, como
poeira do solo, plantas, desgaste e pneus no asfalto e cimento na construcao civil (Calvo
et al., 2013; Souza et al., 2010). Correlagdes moderadas e fortes foram obtidas para K'e
Ca*" com o Na' (0,6 — 0,9) nas estacdes de MP; 5. Enquanto no MPj, as correlagdes
variaram entre 0,2 — 0,5, as menores sendo observadas em Gericind, atribuindo outras

fontes, diferentes da marinha.
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E importante entender as contribuicdes do sal marinho e nio marinho de
espécies i0nicas para avaliar sua real origem na atmosfera. Os calculos para a
contribui¢cdo ndo marinha (do inglés, non sea salt, nss), para o material particulado, sdo
baseados na suposicdo de que a composi¢do quimica da particula de sal marinho ¢ a
mesma da 4gua do mar e a fonte de Na' solvel ¢ derivado exclusivamente do mar
(Arakaki et al., 2014; Tripathee et al., 2016). As fracdes de sal ndo marinho (nss) dos
fons SO, K, Ca®" ¢ Mg”" foram calculados usando as seguintes equagdes em

concentragcdes em pg m? (Tripathee et al., 2016; Xiao et al., 2017; Xu et al., 2017):

nss-SO4> =[SO4*] - [Na'] x 0,2516 (20)
nss-K"=[K'] - [Na'] x 0,037 (21)
nss-Ca’" = [Ca®"] - [Na'] x 0,0385 (22)
nss-Mg”" = [Mg®] - [Na'] x 0,12 (23)

Nas Figuras 12 e 13 estdo representadas as distribuigdes percentuais das
contribui¢des ndo marinhas (% nss), e de origem marinha (% ss, do inglés sea salf),
calculados em todos os pontos de amostragem durante os periodos do estudo. Os
resultados mostraram que o Mg”" para todas as estagdes estudadas era originado 100 %
pelo mar, exceto na Gavea com percentual de origem marinha de 96 — 98 % no MP»s,
enquanto no MP;y apresentou um percentual de 75 — 77 %. No MPj,, as maiores
porcentagens de nss foram encontradas para o Ca™™ (70 — 79 %) em todas as estacdes,
exceto na Gavea em 2016 (66 %). Ressuspensdo do solo e poeira proveniente de
construgdes civis sdo as possiveis fontes para os cations Mg>" e Ca*" na fragdo ndo

marinha (Meng et al., 2016).
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Figura 12. Distribui¢ao percentual da contribui¢do ndo marinha (% nss, non sea salt) e

de origem marinha (% ss, sea salf) dos fons Ca®", K, Mg*" e SO,* presentes no MP;s.
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Figura 13. Distribui¢ao percentual da contribui¢do ndo marinha (% nss, non sea salt) e

de origem marinha (% ss, sea salf) dos ions Ca*", K, Mg*" e SO,* presentes no MP.

No MP, s, as maiores porcentagens de nss foram encontradas para o SO4~ em
todas as estagdes, variando entre 72 — 87 %, indicando menor contribuicdo marinha (<
28 %). Enquanto no MP), as porcentagens médias de nss variaram entre 54 — 73 %,
com menor valor em 2017. O SO4> pode estar associado com diferentes fontes, como
exemplo de emissdo ndo marinha, temos as emissdes veiculares e processos secundarios
através da oxidacdo fotoquimica de SO,, no caso de fontes marinhas, o SO~ pode ser
produzido através da liberacdo de sulfeto de dimetila (DMS) durante processos de

proliferacdo das algas (Barbaro et al., 2019). Em areas urbanas, como ¢ o caso das
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estacdes de monitoramento deste estudo, o alto fluxo veicular ¢ a principal fonte.
Mateus e Gioda (Mateus e Gioda, 2017) também observaram contribui¢do ndo marinha
semelhante (> 75 %) nas regides de Seropédica e Santa Cruz, Rio de Janeiro.

Através dos graficos também é possivel observar que o K™ apresentou maior
contribuicdo de fontes ndo marinhas em todas as estacdes de MP, s ¢ MPj. Porém, em
2017 Botafogo apresentou a menor média percentual de nss para o K' com 40 %. A
fracdo ndo marinha para K geralmente ¢ atribuida & queima de biomassa (Xu et al.,
2017), porém proximo as estacdes deste estudo ndo € possivel atribuir este tipo de fonte.
Entretanto, neste estudo o K pode ser atribuido a poeira do solo e as plantas. Durante a
transpiracio, as plantas emitem sais soluveis de K™ e Ca®", que tendem a se acumular na
superficie das folhas e, portanto, podem se dispersar para a atmosfera através do vento
(Calvo et al., 2013). A cidade do Rio de Janeiro compreende grande parte da Mata
Atlantica dentro da cidade, o que pode ser uma possivel fonte de emissdo desses ions.
Incinera¢do de residuos urbanos e desgaste de pneus no asfalto, em grandes centros
urbanos, também sdo considerados fontes de emissdo de K (Souza et al., 2010).

Estudo realizado no norte da provincia de Zhejiang, China, apresentou
porcentagens de nss acima de 86 % para os ions S04, Mg2+, Ca’" e K, indicando
contribuicdo marinha menor que 14 % (Xu et al., 2017). Em ilhas ao sul da China a
contribui¢do ndo marinha de Ca*" foi responsavel por 93 % da concentragio total de
Ca®". A contribui¢io ndo marinha, relativamente alta, foi atribuida a poeira do solo
transportada para a ilha (Xiao et al., 2017). No Nepal, os fons SO,, Mg*", Ca*" ¢ K*
eram principalmente de fontes antropogénicas e da crosta terrestre e ndo da contribui¢ao
de fontes marinhas (Tripathee et al., 2016).

Correlagdes fortes e moderadas foram observadas entre as espécies de formagao

, . - 2- ~ .
secundaria. NO3™ e SO, apresentaram correlagdes acima de 0,5 nas amostras de MP; s e
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MP, nos dois anos de monitoramento. O NH,4" teve correlagdes acima de 0,6 com o
SO4* em todas as estagdes, contudo, correlagdes moderadas e fortes (> 0,6) entre NH,"
com C,0,” ¢ NO;™ também foram observados na maioria dos locais de amostragem,
principalmente no MP,s, sugerindo a neutralizacdo dos acidos oxalico, nitrico e
sulfurico pela aménia gasosa. O NH," pode ter diferentes fontes das de NOs ¢ SO,%,
mas reage com essas espécies, formando sais (Mkoma et al., 2014).

Os sais, sulfato de amonio ((NH4),SO,), bissulfato de amoénio (NHsHSO,) ¢
nitrato de aménio (NH4NO3) sdo gerados através de reacdes homogéneas e heterogéneas
de precursores gasosos (SO,, NO; e NH3) (Mkoma et al., 2014; Squizzato et al., 2012;
Xu et al., 2017). A sua formacdo depende da disponibilidade dos gases precursores
correspondentes e das condigdes meteoroldgicas atmosféricas. Maiores correlagdes
entre NH," ¢ SO~ que NH;" ¢ NO; foram encontrados em todas as estagdes
monitoradas, indicando a formagao prioritaria de sulfatos em vez de nitratos. Através da
dissociagio dos sais formados pelos processos de neutralizagio ¢ liberado o NH,"
presente na atmosfera. O NH4" presente no MP afeta o balanco radiativo da terra, de
forma direta dispersando a radiagdo incidente, ¢ de forma indireta, ao atuar como
nucleos de condensagao de nuvens, além disso, ele contribui para o transporte de longas
distancias de poluentes acidos e na acidificacdo dos solos (Alves et al., 2005; Tang et
al., 2016).

As correlagdes foram de moderadas a fortes entre C,04> ¢ as espécies SO4”,
NO; e K" em todas as estagdes monitoradas (r = 0,5 — 0,9); o oxalato poder ser
atribuido a diversas fontes (queima de biomassa e formacdo de aerossdis secundarios)
(Calvo et al., 2013; Rocha et al., 2012). Os precursores atmosféricos de NO;3™ e oxalato

sd0 NOx e organicos volateis, respectivamente (He et al., 2017). Uma boa correlacio
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, . 2- - 1A . . ,
entre as espécies C,04”" e NOj;™ fornece evidéncias de que o escapamento veicular ¢ um

importante precursor para essas duas espécies no Rio de Janeiro (Mkoma et al., 2014).

4.2.1.2. Carbono orgénico soluvel em agua

O carbono organico total (COT) e dissolvido (COD) foram determinados apenas
nas estacdes da Lagoa, Copacabana, Gericin6 e Botafogo, no ano de 2017. Para andlise
foram escolhidos meses considerados secos (agosto e setembro) e imidos (novembro e
dezembro) para todas as estagdes. A concentragdo média de COT e COD pode ser
observada na Figura 14, comparando o periodo seco com o umido. Nas amostras de
MP, obtidas nos pontos de Botafogo e Gericind, o periodo seco apresentou as maiores
concentragdes, com uma média de 1,9 + 0,8 pg m>e25+ 1,7 ug m> de TOCe 1,3 +
0,6 g m> e 1,7+ 1,2 ug m> de COD, respectivamente. Por outro lado, as amostras
analisadas no periodo imido, apresentaram um decréscimo na concentragdo de COT e
COD, com uma média de 0,8 + 0,5 ug m>e0,5+0,3 ug m> em Botafogoe 1,2 + 0,8
pgm> e 0,8+ 0,5 ug m” em Gericind, respectivamente. O COT (p = 0,006) e COD (p
= 0,01), apresentaram concentracdes que sdo em média, estatisticamente diferentes em
Botafogo, em relagdo ao periodo seco e imido.

Nas amostras de MP,s5, a Lagoa apresentou maiores concentragdes no periodo
seco com concentragdo média de 1,5 + 0,9 ug m>el1,0+05 ug m> de COT e COD,
respectivamente. Em relagdo ao periodo timido, as concentragdes de COT apresentaram
um decréscimo estatisticamente significativo (p = 0,04), com média igual a 0,6 + 0,4 ug
m™. Por outro lado, Copacabana ndo apresentou nenhuma variagdo na concentragio

média de COT e COD, em relagdo ao periodo seco e umido.
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Figura 14. Boxplot das concentragdes de COT (a) e COD (b) de cada estagdao de coleta
de MP;,s e MPjy. MP,5: CO (Copacabana) e LA (Lagoa); MP;,: BO (Botafogo) e GE

(Gericind). Periodo seco: agosto e setembro; Periodo iimido: novembro e dezembro.

Emissdes veiculares sdo as fontes primarias majoritarias de carbono em dareas
urbanas. No MPj,, os compostos dicarboxilicos que constituem o carbono organico,
pode-se associar também a particulas de sal marinho (Huang et al., 2006). Todas as
estacdes ficam proximas a ruas e avenidas de fluxo veicular intenso, principalmente

Gericino, localizada em frente a Av. Brasil. Devido a localizacio dos pontos de

104


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812603/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812603/CA

amostragem, a queima de combustivel fossil deve ser a principal fonte de carbono
organico. Botafogo, Lagoa e Copacabana, também sdo proéximas ao mar, o que pode
sugerir, em especial em Botafogo (MP), o aporte de 4cido dicarboxilico proveniente
de emissdes marinhas.

A relagdo COD/COT variou entre 0,65 — 0,68 no MPy, enquanto no MP,s
variou entre 0,67 — 0,73, sugerindo que o COT ¢é compostos principalmente por
organicos soluveis em agua. Devido a afinidade que estes compostos apresentam com a
agua, exercem um papel importante nas interacdes aerossol — nuvem em processos de
deposicao imida e na formacao de neblina (Gioda et al., 2008; Yang et al., 2003). No
geral, o material orgdnico representa uma porcentagem significativa da fracdo soluvel
em agua total nas particulas finas, e pode ser transformado em COT por reacio
fotoquimica (Wang et al., 2002). Por outro lado, o carbono orginico encontra-se em
menor propor¢do no MPjy. Este mesmo comportamento foi observado neste estudo,

como mostra a Figura 15.

COT/Massa do MP
15

10 . l
0 - -
BO co GE LA

Figura 15. Porcentagem de COT em relagdo a massa de material particulado. MP, s: CO

Porcentagem (%)
(3}

(Copacabana) e LA (Lagoa); MP;,: BO (Botafogo) e GE (Gericino).
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4.2.2. Composicao elementar

Nos extratos acidos foram determinados todos os elementos possiveis no ICP-
MS. Porém muitos elementos apresentaram concentragdes menores que 0 LDamostra,
como resultado das altas concentragdes nos brancos dos filtros utilizados na coleta do
material particulado, sendo possivel utilizar neste trabalho somente 12 elementos (Ti, V,
Mn, Fe, Ni, Cu, As, Mo, Cd, La, Ce e Pb). Porcentagens de recuperacao do SRM 1648a
acima de 55 % foram encontrados para todos os elementos, com exce¢do do Ti, que
apresentou uma recuperacgdo de 13 %. As porcentagens de recuperagao obtidas em todos
os elementos podem ser observadas no Anexo II.

Nas Figuras 16 e 17 mostram o boxplot das concentracdes da composi¢cdo
elementar de todas as amostras de MP,s e MPy, respectivamente, nos dois periodos
monitorados. As concentracdes dos elementos determinados para cada uma das
amostras dos diferentes pontos de coleta encontram-se no Anexo III. Dentre os
elementos detectados com confiabilidade, Fe e Cu foram os mais abundantes nas
amostras de MPo. O Fe pode ter diferentes fontes, como veicular e solo (Calvo et al.,
2013), enquanto o Cu tem sido atribuido as emissdes veiculares no Rio de Janeiro
(Godoy et al., 2009; Ventura et al., 2017); uma vez que pode ser encontrado no etanol.
O Cu também ¢ associado as emissdes relacionadas ao desgaste de freios em veiculos
(Calvo et al., 2013; Pio et al., 2013). Gericiné e Botafogo apresentaram as maiores
concentragdes de Fe em 2017, com média anual de 630 + 313 ng m™ e 522 + 289 ng m’
3, respectivamente. O Cu esteve presente em maiores concentragdes em Botafogo e
Copacabana, com média anual de 66 + 60 ng m™ ¢ 38 + 41 ng m™ em 2016, ¢ 122 +
96 ng m™ e 85 4+ 105 ng m™ em 2017, respectivamente. As concentragdes de Cu (p =
0,03) e Fe (p = 0,01) apresentaram um aumento, em 2017, estatisticamente significativo

em Botafogo.
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Figura 16. Boxplot das concentragdes elementares de cada estagio de MPys,

monitoradas durante os anos de 2016 € 2017.
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Figura 17. Boxplot das concentragdes elementares de cada estacdo de MPy,

monitoradas durante os anos de 2016 € 2017.
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Os elementos Mn, Mo, Ti, V, Ni, Cd e Pb também foram encontrados na
maioria das amostras coletadas nas estagdes monitoradas durante os anos de 2016 e
2017. V (p = 0,01) e Ce (p = 0,04) apresentaram, em média, um aumento
estatisticamente significativo em 2017, na estacdo de Botafogo. Enquanto Gericino,
apresentou diferengas significativas (p < 0,05) no aumento dos elementos Mn, La e Ce
em 2017. Mn e Ti podem ter fontes naturais, como solo e rochas (Pant et al., 2015) e os
elementos Mo e Cd sdo associados as emissdes veiculares, que podem ser liberados em
pequenas concentracdes na atmosfera como resultado do desgaste dos freios e pneus dos
carros (Calvo et al., 2013). No trabalho de Godoy et al. (2018), em um ponto préximo a
estacdo do Recreio dos Bandeirantes, determinaram que as principais fontes que
contribuiram para a composi¢do das particulas na fracdo fina foram as emissdes
veiculares e, em menor propor¢ao, o solo e sal marinho.

V, Ni, Cu e Pb foram determinados nas estacdes de Copacabana e Recreio dos
Bandeirantes com valores médios anuais (2016) de 1,6 + 1,7 ng m> (V), 0,9 £ 0,7 ng
m~ (Ni), 38 + 41 ng m> (Cu)e 1,7+ 1,6 ng m” (Pb) para Copacabana e 1,2 + 1,1 ng
m” (V), 0,5 + 0,4 ng m> (Ni), 22 + 20 ng m™ (Cu) e 2,3 + 1,9 ng m™ (Pb) no Recreio
dos Bandeirantes. As concentragdes encontradas neste trabalho sdo inferiores as
detectadas em 2011 por Ventura et al. (2017) nos mesmos locais, exceto o Cu em
Recreio dos Bandeirantes (25 ng m™) que apresentou valor semelhante. A deterioragio
da qualidade do ar em 2011 foi atribuida ao aumento das emissdes veiculares, devido as
obras para a Copa do Mundo em 2014 e Jogos Olimpicos em 2016 (Ventura et al.,
2017). A diminuicdo da concentracdo da maioria dos elementos em 2016, pode estar
relacionada a fase final das obras para os Jogos Olimpicos, que apresentou maior

influéncia no inicio das obras.
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Os solos das estradas sdo frequentemente enriquecidos por elementos emitidos
por fontes antropicas, como Pb, Cu e Cd, as emissdes causadas pelo desgaste dos freios
também contém quantidade significativa de Fe, Cu e Mn (Calvo et al., 2013) e os
elementos As e Cd sdo encontrados predominantemente em particulas finas (Godoy et
al., 2018). Todas as estagdes de monitoramento deste estudo estdo localizadas em areas
urbanas, sem proximidade de industrias, mas com vias de alto fluxo veicular que
contribuem para a emissdo de poluentes, e as fontes veiculares podem ser consideradas
como uma das principais fontes nesses pontos de amostragem. O V e Ni, presentes no
petroleo, além de serem elementos associadas as emissdes veiculares, também estdo
relacionados a presenca de navios (Cesari et al., 2016; Ventura et al., 2017). Cesari et al.
(2016) relataram que razdes entre V/Ni com valores entre 2,5 e 4,0 sdo um indicativo do
aporte de navios na concentragdo de V e Ni. Devido a proximidade do mar, a ocorréncia
frequente de navios pode influenciar as amostras monitoradas neste trabalho. Porém
apenas as amostras de MP;o na Gavea, apresentaram razdes médias de 2,5 em 2016 e
4,1 em 2017.

Para melhor identificacdo das fontes, foram calculados os fatores de
enriquecimento (FE) dos diferentes metais usando o Ti como elemento de referéncia.
Um valor de FE < 10 indica que a composicao das particulas sdo de processos naturais,
como da crosta terrestre, € se FE > 10 sdo provavelmente de influéncia antropogénica
(Mateus et al., 2013; Rocha et al., 2012).

Os resultados indicaram que metais como Cu, As, Mo, Cd e Pb foram
caracterizados com alto enriquecimento em todos os locais de amostragem, sugerindo
uma importante influéncia antrépica. Duque de Caxias possui o maior polo industrial do
estado do Rio de Janeiro, com importantes industrias quimicas e petroquimicas,

incluindo uma fabrica de baterias automotivas. O Pb observado no material particulado
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na estagio de Gericind (> 5,0 ng m™) pode ser resultado do transporte de poluentes
através das massas de ar da regido industrial até o ponto de amostragem. O Pb, assim
como Cu e Cd, também pode estar associado a emissdes veiculares, liberados em
concentragdes residuais para a atmosfera com resultado dos desgaste dos freios e rodas
do carro (Zhang et al., 2014); Cu e Cd também também sdo comumente associados a
combustdo de diesel e gasolina (Calvo et al., 2013).

Andlise de correlagdo também foi utilizada para identificar associacdes entre os
diferentes elementos. No MP,s, o Pb foi correlacionado com As e V em todas as
estagdes, exceto no Recreio dos Bandeirantes ¢ Gavea em 2016. Pb também foi
correlacionado com Cu, mas apenas nas estacdes da Lagoa (2016 e 2017), Gavea (2016)
e Copacabana (2016). No MPjy, Pb ¢ As (> 0,8) foram correlacionados apenas em
Gericino e Gavea, ambos em 2017. Correlagcdes moderadas a fortes entre V-Ni e Mn-Fe
(> 0,6) foram observadas em todos as estagcdes monitoradas de MP, s ¢ MPjy. Fe ¢ um
dos principais componentes da crosta e do solo, predominantemente atribuidos a
ressuspensao de poeira, porém, correlacdes moderadas e fortes (0,53 — 0,75) entre Fe e
Cu foi encontrado em algumas estagdes, indicando que veiculos também contribuem na
emissdo de Fe.

As e Pb também sdo emitidos pela queima de residuos (Watson et al., 2008) e os
elementos V e Ni estdo associados & combustdo veicular (Viana et al., 2008). O Mn e Fe
estdo presentes na crosta, indicando fontes naturais na concentracdo destes elementos.
Na fragdo fina, além das fontes naturais, as emissdes veiculares também podem
contribuir, devido aos valores de correlagcdo acima de 0,5 para o Mn-Pb. O Ti presente
na crosta e poeira do solo (Song et al., 2012), apresentou correlagdes moderadas a forte
com o V e Ni em todas as estacdes, exceto em Recreio dos Bandeirantes e na fracao fina

de particulado na Gavea, sugerindo que estes elementos também recebem um possivel

111


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812603/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812603/CA

aporte de fontes naturais. O grafico com as correlagdes calculadas em todas as estacdes

monitoradas podem ser vistos no Anexo I'V.

4.2.3. Distribuicao de Fontes com PMF

A fatoragdo de matriz positiva (PMF) foi aplicada apenas as amostras de MPg
coletadas em Botafogo, Gavea e Gericind; o procedimento também foi aplicado ao
conjunto de dados MP,s, porém as fontes ndo foram bem explicadas devido a
quantidade de nimero de amostras. As contribuigdes dos fatores foram separadas para
cada local de amostragem. Quatro fatores foram identificados. O primeiro fator foi
caracterizado como fontes veiculares com base na combinacao de elementos associados
a exaustdo de gasolina/etanol, como Fe e Cu, escapamento de veiculos como Mo e Ce e
queima de 6leo como Mn e V (Calvo et al., 2013; Silva et al., 2010). O segundo foi
caracterizado por um alto peso de Ni, Pb e La, associados a fonte industrial. As
emissOes veiculares de Pb foram reduzidas, uma vez que esta espécie foi eliminada dos
combustiveis a gasolina e pode ser emitido por industrias de metais ndo ferrosos,
enquanto Ni pode estar relacionado com industrias pesadas (por exemplo: refinaria,
mina de carvdo, usinas de energia) e também siderurgica e industrias petroquimicas
(Calvo et al., 2013; Smichowski e Gomez, 2015). O terceiro foi associado a formagao
secundaria de aerossol com a presenca de acetato, oxalato, NO;™ e SO, (Golly et al.,
2019; Ianniello et al., 2011). Correlacdes significativas (> 0,6) foram observadas entre
oxalato e sulfato, espécies secundariamente formadas devido precursores veiculares em
locais urbanos (Golly et al., 2019) e a alta umidade e temperaturas elevadas no Rio de

Janeiro podem favorecer os processos fotoquimicos (Silva et al., 2016). O quarto fator,
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caracterizado pelos fons Na’, CI" ¢ em menor propor¢io, Mg, representou a
contribui¢cdo marinha.

De acordo com os resultados deste estudo, a maior contribui¢do marinha e
formacdo secunddria foi encontrada na Géavea (Figura 18), o que ¢ esperado por estar
localizada a poucos metros do mar. Botafogo também teve forte influéncia marinha,
além das fontes veiculares, devido a sua localizagdo proximo a uma avenida com

intenso fluxo de Onibus.

Veicular Industrial Formacao secundaria Spray marinho

Contribuicao (%)

Figura 18 . Contribuicdo de fontes para cada estagdo de MP;o monitorada.

Os resultados também mostraram que a medida que a temperatura aumenta
favoreceram a formacdo secundéria (correlacdo positiva moderada) (0,46 — 0,67). As
reagdes fotoquimicas podem promover a formagao secundaria, o que torna os niveis de
NO;™ e SO4* mais elevados nesses dias (Golly et al., 2019). Além disso, a alta umidade
e temperatura no verdo também favorecem a transformacio de SO,> de SO, gasoso e

NOs™ de NO, gasoso (Tao et al., 2016). Além disso, a influéncia marinha aumenta com a
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reducdo da temperatura, o que pode estar relacionado a entrada da brisa maritima
(correlagdo negativa moderada) (-0,49). Este fendmeno ¢ devido aos ventos ciclicos
causados pela diferenca de temperatura entre as massas de ar sobre a terra e as massas
de ar sobre o mar (O’Dowd e De Leeuw, 2007). Nas regides tropicais e subtropicais este
ciclo ocorre com frequéncia durante a maior parte do ano, especificamente, no Rio de
Janeiro, a influéncia das brisas maritimas ¢ mais acentuada no litoral, como € o caso dos
sitios Botafogo e Gavea.

Das atividades industriais implementadas no Rio de Janeiro, o setor mais
importante ¢ o de petréleo, como a Refinaria Duque de Caxias (REDUC), e a
COMPERJ (Pélo Petroquimico do Estado do Rio de Janeiro), que vem sendo construido
desde 2009 em Itaborai. Além disso, Itaborai possui industrias de energia e metaltrgica;
ha a refinaria de Manguinhos e o P6lo Gas-Quimico em Duque de Caxias. Ao longo da
Rodovia Presidente Dutra, principalmente na Baixada Fluminense, existem diversas
usinas metalargicas. Proximo a Nova Friburgo também existem algumas indistrias na
regido.

Botafogo e Gericino apresentaram influéncia significativa de fontes industriais e
ressuspensao do solo. Ambas as estacdes ndo possuem industrias em sua regido, entdo a
variagdo do fator industrial com a dire¢do do vento foi observada e as retro trajetorias
das massas de ar das ultimas 12 h foram feitas com Hysplit dos dias com maior
contribuicdo industrial. Em Gericind, observou-se que as massas de ar passavam
proximas a Duque de Caxias e Baixada Fluminense (Figura 19) nos dias de maior
aporte industrial, o que sugere que esse fator pode ter influéncia dessas localidades.
Gericind foi o local com maior aporte industrial, e dias mais secos favoreceram esse
fator na regido, o que também pode estar associado a ressuspensdo do solo. Botafogo,

apresentou massas de ar passando proximo a Nova Friburgo e por Sdo Gongalo nos dias
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de maior influéncia industrial e ressuspensdao do solo (Figura 20), corroborando os

resultados do PMF.

Figura 19. Retro trajetorias das massas de ar em Gericind, dos dias 29/06/17 e 08/12/17;

observou-se que as massas de ar passam proximo a Duque de Caxias e Baixada
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Fluminense nos dias de maior aporte industrial em Gericind. Visualizagdo através do

Google Earth.

Figura 20. Retro trajetérias das massas de ar em Botafogo, dos dias 04/07/16 e

27/09/17; observou-se as massas de ar passam proximo a Nova Friburgo e por Sao

116


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812603/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812603/CA

Gongalo nos dias de maior influéncia industrial em Botafogo. Visualizag¢do através do

Google Earth.

4.2.4. Concentracio de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)

Os hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPA) foram determinados nas
estagdes da Lagoa, Copacabana, Gericin6 e Botafogo. Na Lagoa e em Copacabana
foram analisadas amostras apenas em 2017. A partir dos resultados das amostras
analisadas em 2017 e da localizagdo das estagdes de Gericind e Botafogo, foram
analisadas amostras de 2017, 2018 ¢ 2019. Para a determinagdo dos 38 HPA, a extragdo
foi feita a partir de amostras compostas de 4 tiras de filtros, representando meses secos e
umidos para cada ponto de amostragem. A concentracdo média anual da soma dos 16
HPA considerados prioritarios pela agéncia ambiental americana (EPA) e a soma dos 38

HPA quantificados encontram-se na Tabela 17.

Tabela 17. Média e desvio padrio anual da soma das concentragdes dos 16 HPA
prioritario ¢ dos HPA totais quantificados, ng m™, presentes no MP, 5 (Copacabana e

Lagoa) e MP;, (Botafogo e Gericino).

16 HPA (EPA) HPA Total

Copacabana (2017) 0,44 + 0,10 1,43 £ 0,19
Lagoa (2017) 0,37 £ 0,13 1,36 + 0,39
Botafogo (2017) 0,59 £ 0,21 1,80 £+ 0,29
Gericino (2017) 0,72 £ 0,23 1,37 £ 0,37
Botafogo (2018) 1,39 + 1,29 3,52 £2,27
Gericino (2018) 0,67 £ 0,12 2,39 +£ 0,49
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Botafogo (2019) 0,67 + 0,24 2,06 +£ 0,71

Gericiné (2019) 1,94 + 0,67 4,61 + 1,21

As porcentagens dos 16 HPA prioritarios variaram entre 27 — 52 % do total
quantificado. A variabilidade encontrada por Massone et al. (2015) na Regido
Metropolitana do Rio de Janeiro, determinada em seis pontos (Seropédica, Sdo Jodo de
Meriti, Campos Eliseos, Centro, Copacabana e Nitero6i), em 2011, foi de 45 — 70 %. Em
Copacabana os 16 HPA prioritarios representaram, em média, 56 % do total
quantificado (Massone et al., 2015), maior que o encontrado neste estudo (30 % em
2017) na mesma area de amostragem.

As concentragdes médias de HPA observadas neste trabalho para MP; 5 variaram
de 0,37 — 0,44 ng m™ para os 16 HPA prioritarios e 1,36 — 1,43 ng m™ para os 38 HPA
totais quantificados, valor menor que o reportado por Massone et al. (2015) para o
material particulado fino, na cidade do Rio de Janeiro, com valores de 2,83 ng m? (16
HPA) e 4,42 ng m™ (HPA Total). Porém, Oliveira et al. (2018) determinaram os 16
HPA prioritarios em MP; s, coletados na floresta da Tijuca e na Universidade Estadual
do Rio de Janeiro (UERJ) entre 2015 e 2016, cuja, concentragdes médias de HPA totais
foram 0,46 e 1,12 ng m>, respectivamente. Valores parecidos aos encontrados neste
estudo.

Nas amostras de MPj, entre 2017 — 2019, as concentragdes médias variaram
entre 0,59 — 1,94 ng m™ para os 16 HPA prioritarios segundo a EPA; e entre 1,36 — 4,61
ng m” para os HPA totais quantificados. Em 2005, Quitério et al. (2007) coletaram 22
amostras de MPjp em uma 4area com emissdes industriais e veiculares na Regido
Metropolitana do Rio de Janeiro. As concentracdes médias individuais dos HPA

prioritarios variaram entre o limite de detec¢do e 0,39 ng m™. Marques et al. (2009)
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também coletaram amostras de MP)y, entre 2006 e 2007, mas localizadas no campus da
Fiocruz, obtendo uma média de 8,99 ng m™ para os 16 HPA.

Em Nitéroi, Franco et al. (2015) coletaram amostras de PTS e MPj, entre 2011
e 2012, em uma area central da cidade. As concentracdes individuais de HPA variaram
de <LQ - 2,25 ng m> em PTS e <LQ —-3,43 ng m™ em MP;o. Novamente, Franco et al.
(2017) coletaram em 17 pontos, a fim de comparar as condi¢des nas cidades de Niterdi
e Rio de Janeiro, em 2013. As maiores concentracdes de HPA foram encontradas em
areas de dispersdo limitada do ar, resultando no acumulo na poeira de rua. Apesar de
diversos estudos sobre a quantificagdo de HPA ja terem sido realizados, as diferencas
nos pontos de amostragem, periodo de cada estudo, metodologia de coleta e tamanho
das particulas dificultam a comparacao da concentragdo de HPA.

A Figura 21 apresenta o boxplot da concentracdo média dos HPA totais para
cada estacdo monitorada e anos de estudo. A partir da ferramenta paramétrica ANOVA
foi possivel observar a diferenciagdo na concentracdo de HPA. Apds o teste indicar
diferengas entre os pontos e anos de amostragem, utilizou-se o teste de Tukey para obter
uma melhor interpretacdo dos resultados. O teste demonstrou diferenca em apenas 3
combinagdes dentre as 15 possiveis no MPjy: Gericind em 2019 entre Botafogo em
2017 (2019 GE-2017 BO), Botafogo em 2018 entre Gericin6 em 2017 (2018 BO-2017

GE) e Gericin6 em 2019 entre 2017 (2019 GE-2017 GE).
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Figura 21. (a) Concentragdo de HPA entre os pontos amostrados de MP; nos anos de

2017 — 2019; (b) Concentragao de HPA entre os pontos amostrados de MP, s no ano de
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2017; (c) Diferenga honestamente significativa das médias de HPA das estacdes e anos

amostrados em MP pelo Teste de Tukey.

Diferengas entre locais da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro ja foram
observados por diversos autores (Franco et al., 2017; Marques et al., 2009; Massone et
al., 2015; Oliveira et al., 2018; Quiterio et al., 2007). A variabilidade dos contaminantes
em diferentes locais foram associados ao fluxo de veiculos, o que também pode estar
refletida nas estacdes deste estudo, uma vez que as estagdes monitoradas sao localizadas
proximo a ruas e avenidas de intenso fluxo veicular.

Neste trabalho buscou-se também estabelecer a influencia do periodo seco e
umido na concentracdo de poluentes. Para as estagdes de Botafogo e Gericind foram
unidos os dados de 2017, 2018 e 2019 para comparacao entre estes dois periodos, a fim
que tivesse uma quantidade relevante de amostras. Na Figura 22 ¢ possivel observar que
todas as estacdes apresentam maiores concentragdes no periodo do ano considerado
seco, entretanto, nenhuma das variaveis tiveram diferencas estatisticamente
significativas. Varios estudos destacam a variabilidade na concentragio de HPA
associados a periodos secos e umidos em climas tropicais (Alves et al., 2015; Franco et

al., 2015; Massone et al., 2015; Pereira et al., 2017).
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Figura 22. Concentracdo dos 16 HPA prioritarios considerados pela EPA e da soma dos
38 HPA quantificados para os periodos do ano considerados seco ou timido. Os graficos

estdo em escalas diferentes para melhor visualizagdo dos resultados.

Alves et al. (2015) identificaram compostos organicos em concentragdes mais
significativas no periodo seco na Amazdnia, assim como a concentragdo de MP;.
Sharma et al. (2007) encontraram concentragdes maximas no periodo seco € as minimas
foram obtidas no periodo de chuva em Delhi, na India. Em Sdo Paulo, Pereira et al.
(2017) associaram as concentracdes de HPA as condigdes de temperatura, aumentando
a sua concentragdo no periodo seco, além disso, associaram a este fator devido a menor
dispersdo de poluentes neste periodo. Periodos de menor dispersdo também podem
ocorrer no Rio de Janeiro, justamente no periodo mais seco, devido a atuacdo dos
sistemas de alta pressdo que dominam a regido (INEA, 2016).

A distribui¢ao dos HPA em cada estagdo pode ser verificada nas Figuras 23, 24,
25 e 26. Para a maioria das estacdes a distribui¢do ¢ caracterizada pela predominancia
de compostos com m/z 252 e 276, com destaque para o benzo(ghi)perileno,
Indeno(1,2,3-cd)pireno e benzo(b)fluoranteno. Compostos com m/z entre 178 e 202
apresentaram maior abundancia nas amostras de Botafogo e Gericind. Na composicao
do MP, s, pode ser observada a predominancia de compostos homologos alquilados de
fenantreno, em especial do C4. No MPy, os homologos alquilados do dibenzotiofeno
sd0 0s que mais se destacam, seguido dos homdlogos alquilados dos naftalenos e

fenantrenos.
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Figura 23. Boxplot das concentragdes dos 38 HPA quantificados no MP; s coletados em

Copacabana, amostrados em 2017.

VO/E09ZT8T oN [eUBIqoERSRINIISD -014-ONd

124


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812603/CA


Lagoa
Periodo seco

<
i adiubg I adiubg =]
| vuesd | | vuesa 2
Id’l Id’l e}
.___. _ Jad $ Jad m
| a8 | lamE i
o <]
b AR
| ] o
1 14ag I 14ag Ay
| 1020 § 1020 >
| YOk } | voro m
| uo i 1o -
e e
| ved | ved ..%
| 920 | 1d20 S
| i | | 90 =
| Id | Id m
_ 14 — 4 m
| W | =2
147 —— hoar <
| ue4e0 1 ue4€0d [
g w0 I us4zo s
g uedio | | Uedio 4
— us4 — us4H n
| l8aeo 1 19aeo ,w
19020 I 19azo -
| leawo | 18aio 2
| l8a | lea >
ni4€0 . ni4€0 5
ni42o ni42o =
! § 1 )
| "0 || M0 9 ~
| ni4 | ni4 ) m
(@]
a0y 80y It N
| Hoov Yooy @ g
()
4 \Wwo 3 | - N o »
g Neo ° | NED = o
| Neo g || Neo & 3
q NLO o g NLO @) B
_ 8 _ 2 Z
_ NLO ke _ NLO m
- N L N s S
o o o - = < =~
o o o o o m o
&n
(g-w Bu) vdH (g-w Bu) VdH Mu Ua

VO/E09ZT8T oN [eUBIqoERSRINIISD -014-ONd

125


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812603/CA


Botafogo

Periodo seco

e ¥ o
o o o

(g-W BU) VdH

O
i
1
I

adiybg
vyeqad
1d’l
18d
ideg
1deg
1Dig
1409
1u0zZ0
uoLo
U9
veq
1dz0
1d10

NLO

Periodo Umido

0.6

o -

i

:

)
°

-
= o ¥

==

0T T

ol

°
-

J

o [}

(g-W Bu) VdH

BH_?__¢D4

()
-

0.0 =E=B

adiybg
vyega
1d’l
18d
Ideg
Ideg
1pig
14ag
uoz0
ugLo
uo
veg
1d20
IdLD

Figura 25. Boxplot das concentragdes dos 38 HPA quantificados no MP;, coletados em

Botafogo, amostrados entre 2017-2019.
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Figura 26. Boxplot das concentra¢des dos 38 HPA quantificados no MP;, coletados em

Gericind, amostrados entre 2017-2019.

Em outros trabalhos realizados na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro
foram observados uma distribuicdo similar. Siqueira et al. (2017) destacaram a
contribuicdo de compostos com m/z 276 (benzo(ghi)perileno) e m/z 202 (pireno e
fluoranteno), em seis regides do Rio de Janeiro onde houveram Jogos Olimpicos. Em
amostras de MP,s coletadas no Tunel Reboucas, os HPA mais abundantes foram
benzo(ghi)perileno, benzo(b)fluoranteno, benzo(a)pireno e indeno(1,2,3-cd)pireno
(Oliveira et al., 2014), o mesmo foi observado em amostras de MP;y e PTS na regido
central de Niter6i (Franco et al., 2015). Massone et al. (2015) reportaram a maior

abundancia de compostos com m/z 252 + 276, especialmente o benzo(k)fluoranteno.
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A concentragdo média do indeno(1,2,3-cd)pireno no MP; 5 foi 0,07 &+ 0,02 ng m’
? ¢ 0,06 + 0,02 ng m™ no periodo seco em Copacabana e Lagoa, respectivamente, no
periodo tmido foi 0,06 + 0,02 ng m™ e 0,03 4+ 0,02 ng m™ em Copacabana e Lagoa,
respectivamente. No MPj, a concentracdo média do mesmo composto foi 0,19 + 0,20
ng m” e 0,23 + 0,16 ng m™ no periodo seco em Botafogo e Gericind, respectivamente,
e no periodo tmido foi 0,06 + 0,07 ng m> e 0,15+ 0,12 ng m~ em Botafogo e
Gericino, respectivamente. Os compostos fenantreno, fluoranteno e pireno também
apresentaram concentragdes relevantes no MPj, principalmente o fluoranteno (0,14 +
0,13 ng m™ em Botafogo, periodo seco). Segundo Fang et al. (2006), estes HPA citados
sdo atribuidos a fontes de emissdo veicular.

Estudos de diferentes emissdes caracterizam o fluoranteno, pireno,
benzo[b]fluoranteno e benzo[k]fluoranteno como marcadores de veiculos a diesel (Li et
al., 2016; Oliveira et al.,, 2018; Souza e Machado, 2015). Benzo[e]pireno e
benzo[ghi]perileno sdo caracteristicos de fontes de emissdo de motores a diesel e
gasolina (Fang et al., 2006; Li et al., 2016; Skalska et al., 2019). Oliveira et al. (2018)
associaram compostos de seis anéis (benzo[b]fluoranteno, indeno(1,2,3-cd)pireno e
benzo[ghi]perileno) a emissdo de motores a diesel. Agudelo-Castafieda et al. (2017)
utilizaram dibenzo[ah]antraceno e indeno(1,2,3-cd)pireno como indicadores de veiculos
pesados abastecidos com mistura de diesel/biodiesel.

Niveis elevados de benzo[k]fluoranteno em relagdo a outros HPA ¢ sugerido
veiculos a diesel para sua emissdo (Larsen e Baker, 2003), enquanto o
benzo[ghi]perileno foi identificado como indicador de emissdo a gasolina por Harrison
et al. (1996). Através da anélise de PCA, Sharma et al. (2007) associaram o fenantreno,
antraceno, pireno, benzo[b]fluoranteno e benzo[a]pireno a combustdo de madeira. Os

HPA fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[b]fluoranteno, indeno(1,2,3-
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cd)pireno, dibenzo[ah]antraceno e benzo[ghi]perileno foram considerados indicadores
de veiculos a diesel (Pereira et al., 2019; Sharma et al., 2007). Por tltimo, o fluoranteno,
pireno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno e benzo[a]pireno s3o todos
indicadores de veiculos movidos a gasolina (Sharma et al., 2007).

As amostras coletadas em todas as estagcdes demonstram uma maior influéncia
de veiculos a gasolina, caracterizados principalmente pelo benzo[ghi]perileno. Dentre
todos os 16 HPA prioritarios, o benzo[ghi]perileno é o que apresentou maiores
concentragdes em todas as estagdes. As emissdes veiculares a diesel, caracterizados
pelos compostos de menor peso molecular (fluoranteno, antraceno e pireno), também
sd0 marcantes em todas as estagcdes. As distribui¢des dos HPA encontradas sugerem a
predominancia de emissdes veiculares, além disso, as caracteristicas de cada local
também sugerem, visto que todas as estagdes estdo localizadas proximas a ruas e
avenidas de grande fluxo veicular. Porém a confirmagdo da origem ndo pode ser
baseada somente neste tipo de avaliagao.

A caracterizagdo de fontes também pode ser identificada através de razdes
diagnosticas entre HPA especificos (Fang et al., 2006; Martinis et al., 2002; Oliveira et
al., 2014; Pereira et al., 2017; Siqueira et al., 2017; Vasconcellos et al., 2011). As razdes
diagnésticas devem ser usadas com cautela, pois algumas relagdes sdo muito antigas em
comparagdo com 0s novos combustiveis € motores. Assim, a interpretacdo dos dados
também deve ser realizada observando a influéncia de cada fonte entre as estagoes.

No geral, o benzo[ghi]perileno ¢ considerado um marcador de gasolina
(Massone et al., 2015), e sua maior influéncia foi observada em Gericind, com valores
da razdo média IND/(IND+BghiP) entre 0,40 — 0,43, assim como outras estagdes deste
estudo, o que ¢ um indicativo de emissdes veiculares, conforme relatado por Franco et

al. (2017) (Figura 29). Esses valores também indicam combustdo de diesel (0,35 — 0,70)
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(Kavouras et al., 2001). Valores de razdo parecidos foram encontrados em Sao Paulo
(0,65) (Pereira et al., 2019) ¢ no Centro do Rio de Janeiro (< 0,40) (Massone et al.,
2015). A razdo diagnostica média de Flu/(Flu+Pir) variou entre 0,11 — 0,35, com as
maiores médias no MP,s (Figura 27), sugerindo a dominancia de fontes pirogénicas

durante os periodos de amostragem (De La Torre-Roche et al., 2009).
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Figure 27. Boxplot das razdes IND/(IND+BghiP) e Flu/(Flu+Pir) para o material
particulado das estacdes de coleta BO: Botafogo (MP;4), CO: Copacabana (MP;s), GE:

Gericin6 (MPyo) e LA: Lagoa (MP;s).
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Outra razdo diagnostica para a emissdao de gasolina ¢ de BeP/(BeP+BaP) que
deve estar na faixa de 0,6 — 0,8 (Fang et al., 2006). Neste estudo, todas as estacdes, com
excecdo de Gericind, apresentaram valores de BeP/(BeP+BaP) variando entre 0,64 —
0,70. A relacdo BeP/(BeP+BaP) também indica a influéncia da reatividade atmosférica
na composi¢do da matéria organica particulada, uma vez que benzo[e]pireno ¢ muito
mais inerte e o benzo[a]pireno ¢ facilmente decomposto pela luz e oxidantes
(Vasconcellos et al., 2011). Os valores medidos em Gericind foram 0,50 no periodo
mais seco e 0,55 no periodo timido, indicando a emissdo local de material particulado.
Para a razdo Ant/(Ant+Fen), o valor 0,1 ¢ tomado como linha divisoria para distinguir
petréleo de fontes de combustdo (Han et al., 2011). No presente trabalho, as razdes
variaram entre 0,09 — 0,13 para todas as estagdes, indicando que fontes provenientes do

de combustiveis a base de petroleo contribuiram para os HPA nas estacdes estudadas.

4.3. Qualidade do ar durante o bloqueio parcial em 2020

Os dados obtidos das estagdes de monitoramento (Sao Luiz, Monte Serrat,
Manguinhos e Largo do Bodegdo) foram divididos em quatro periodos: 1) 2019, 2) 1°
de janeiro a 15 de margo, classificados como “antes do bloqueio”, 3) 16 de marco a 1°
de junho, classificado como “bloqueio” e 4) 2 de junho a 31 de dezembro, classificado
como “flexibilizacdo do bloqueio”. Durante 2019, os centros urbanos estiveram em um
cenario rotineiro, assim, o periodo entre mar¢o e junho de 2019 serda comparado com
2020, considerando as medidas de bloqueio parcial. As Figuras 28 e 29 mostram as

concentragdes dos poluentes (CO, SO,, NO; e O3) para os quatro periodos.
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Figura 28. Boxplot com a distribui¢io das concentragdes de SO2, NO; e O3 (ng m™) e
CO (ppm) para Largo do Bodegdo (LB, Rio de Janeiro), Manguinhos (MG, Rio de

Janeiro), Sdo Luiz (SL, Duque de Caxias) e Monte Serrat (MS, MS, Itaguai) em 2019.
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2020 - antes bloqueio 2020 - bloqueio 2020 - flexibilizagao

2020 - antes bloqueio 2020 - bloqueio 2020 - flexibilizagao
2020 - antes bloqueio 2020 - bloqueio 2020 - flexibilizagao
2020 - antes bloqueio 2020 - bloqueio 2020 - flexibilizagao

Figura 29. Boxplot com a distribui¢io das concentragdes de SO,, NO; e O3 (ug m™) e
CO (ppm) para Largo do Bodegao (LB, Rio de Janeiro), Manguinhos (MG, Rio de
Janeiro), Sdo Luiz (SL, Duque de Caxias) e Monte Serrat (MS, Itaguai) nos trés

periodos de 2020: 1) 1° de janeiro a 15 de margo classificado como “antes do bloqueio”,
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2) 16 de marco a 1° de junho, classificado como “bloqueio” e 3) 2 de junho a 31 de

dezembro classificado como “flexibiliza¢ao”.

As concentragdes diarias de SO, variaram de 0,07 a 36,9 pg m™ em 2019.
Durante 2020, as concentragdes variaram de 0,01 a 35,4 ug m™, antes do bloqueio,
durante o bloqueio variaram de 0,11 a 119 ug m™; enquanto a partir da flexibilizagio do
bloqueio parcial foram de 0,44 a 29,6 pg m>. O padrio diario de qualidade do ar
estabelecido para SO, pelo CONAMA (125 pg m™) ndo foi ultrapassado em nenhum
local antes e durante o bloqueio ou ap6s a flexibilizagdo. Houve um aumento (p < 0,05)
significativo nas concentragdes de SO, no Largo do Bodegdo nas duas primeiras
semanas do bloqueio, que pode ser atribuido & emissdo industrial. Durante estas
semanas, a concentracao média de SO, aumentou cerca de 75 % em relacdo as semanas
anteriores. No Largo do Bodegdo, foi observada uma redu¢do média de 93 % nas
concentragdes de SO, em abril, em rela¢do as primeiras semanas do bloqueio parcial; e
73 % em relagdo ao periodo antes do bloqueio. Em Manguinhos também foi observado
uma reducdo de 5,4 % em abril, em relacdo as semanas anteriores. A partir da reabertura
do comércio no Rio de Janeiro (flexibilizagdo) foram observados aumentos nas
concentragdes de SO», 15 % em Largo do Bodegdo e 4,4 % em Manguinhos, enquanto
nas estacdes de Sao Luiz e Monte Serrat nao houveram aumento.

As concentragdes diarias de NO, durante 2019 variaram de 1,31 a 152 pg m™;
antes do bloqueio parcial, em 2020 variaram entre 0,30 a 62,2 pg m>, durante o
bloqueio variaram de 0,04 a 50,8 pg m™ e 0,01 a 155 ug m™ ap6s a flexibilizagio. O
padrdo brasileiro de qualidade do ar estabelecido pelo CONAMA para NO, (260 pg m’
3, 1 hora) néo foi ultrapassado em nenhuma estagio monitorada. No Largo do Bodegio

a concentracdo de NO, diminuiu significativamente desde o decreto do bloqueio, se
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mantendo baixa até a flexibilizacdo. Uma vez que o NO; estd geralmente associado a
emissdo veicular, eram esperadas concentragdes mais baixas de NO, devido a forte
redu¢do do trafego. Durante o confinamento, a concentragdo média de NO, reduziu em
60 % em relagdo ao periodo antes do bloqueio e 68 % em relagdo ao mesmo periodo em
2019, na estagao do Largo do Bodegdo. Em Monte Serrat e Sdo Luiz a concentracdo de
NO; reduziu em 7 e 10 %, respectivamente, em relagdo a antes do bloqueio, Monte
Serrat também teve uma redugao significativa (p < 0,05) em relagdo ao mesmo periodo
em 2019 (60 %). Alternativamente, Manguinhos apresentou um aumento de 16 % em
relacdo aos meses anteriores ao bloqueio; no entanto, foram registradas reducdes de
NO; comparando com o mesmo periodo do bloqueio em 2019 (41 %). Apds o decreto
da reabertura gradativa do comércio no Rio de Janeiro, as concentracdes de NO,
aumentaram 79 %, 9 % e 22 % em Largo do Bodegdo, Manguinhos e S3o Luiz,
respectivamente. Os dados observados em Manguinhos s3o semelhantes aos
encontrados por Dantas et al. (2020) em Iraja, com um aumento de 28 % de NO, na
primeira semana se lockdown.

Em 2019, as concentra¢des diarias de O3 variaram entre 1,42 ¢ 119 pg m™; em
2020 variaram de 0,54 a 116 pg m™ antes do bloqueio, de 7,45 a 204 ug m™ durante o
bloqueio e de 0,02 a 200 ug m™ durante a flexibilizagio. Manguinhos ultrapassou 1 vez
em 2019 e 10 vezes em 2020 o limite nacional para o O3 (140 pg m™, média mével de 8
horas), Sdo Luiz também ultrapassou 1 vez em margo de 2019. Manguinhos apresentou
um aumento na concentracdo de O3 (10 %) durante o bloqueio comparado com os
meses anteriores. Uma tendéncia semelhante foi observado em Monte Serrat e Sdo Luiz
na primeira semana do bloqueio, com um aumento de 15 % e 25 %, respectivamente. O
mesmo foi observado durante o lockdown em outras regides do pais e ao redor do

mundo (Beringui et al., 2021; Nakada e Urban, 2020b; Siciliano et al., 2020; Teixid6 et
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al., 2021; Venter et al., 2020). Segundo Geraldino et al. (2017), a topografia e
meteorologia da cidade do Rio de Janeiro favorecem a formacdo de Os, e sua
fotoquimica ¢ limitada por compostos organicos volateis (COVs).

As concentragdes didrias de CO variaram entre 0,13 a 14,5 ppm em 2019; em
2020 variaram entre 0,19 a 15,4 ppm antes do bloqueio, durante o bloqueio variaram
entre 0,14 a 33,4 ppm e apo6s a flexibilizagdo variaram entre 0,19 a 28,1 ppm. O padrao
de qualidade do ar, estabelecido pelo CONAMA para CO (9 ppm, média movel de 8
horas), foi superado em Manguinhos em todos os periodos. Em Sdo Luiz, observa-se
uma tendéncia de queda a partir da segunda semana de bloqueio, o que pode estar
relacionado a proibi¢ao de circulagdo do transporte publico intermunicipal. Como o CO
¢ formado por combustdo incompleta, a emissdo veicular ¢ uma das principais fontes
desse poluente. Em comparacdo com o mesmo periodo do bloqueio em 2019, foi
registrado uma reducao de 28 % na estacdo de S@o Luiz. O grande aumento na primeira
semana do bloqueio na concentragdo de CO, registrado em Manguinhos, pode ser
atribuido as emissdes industriais. Porém a partir da terceira semana até o inicio da
flexibilizacdo houve uma queda de 68 % em relagdo ao periodo antes do bloqueio.
Veiculos leves e motocicletas contribuem com 75 % das emissdes de CO entre as fontes
veiculares, sendo a principal fonte de emissdo de CO no Rio de Janeiro (Soluri et al.,
2007).

Um estudo realizado em Barcelona, na Espanha, constatou que no confinamento
houve uma queda de 19 % na concentragdo de SO, em dareas urbanas, mas também
observou uma aumento de 1,8 % em locais de transito intenso, enquanto houve uma
queda de 51 % na concentragdo de NO, (Tobias et al., 2020). No norte da China, um
estudo realizada em 44 cidades, mostrou uma redu¢do média de 6 % na concentragdo de

SO,, 25 % de NO,, ¢ 5 % de CO durante o confinamento (Bao e Zhang, 2020). Na
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cidade de Sao Paulo, Brasil, observou uma redu¢ao na concentracdo de NO; de 21 % no
centro da cidade e 13 — 30 % nas rodovias de maior transito, comparando com as
semanas anteriores ao decreto ao bloqueio. Nas concentragdes de CO foi observado uma
queda de 30 % e 22 % no centro e rodovia, respectivamente (Nakada e Urban, 2020b).
No Rio de Janeiro, foi observado que durante a primeira semana de confinamento houve
redugdo de 15 % na concentracdo de CO em Bangu e um aumento de 12 % na Tijuca. A
partir da segunda semana, houve a redu¢do de CO de 41 % em Bangu e 49 % na Tijuca
(Dantas et al., 2020).

O indice de qualidade do ar (IQAr) foi calculado para SO,, NO,, CO e O;. Para
2019 e 2020, o NO, foi classificado como “Bom” 100% das vezes nas estagdoes de
Monte Serrat e Largo do Bodegdo. Sdao Luiz e Manguinhos apresentaram uma
classificagdo como “Moderado” algumas vezes em 2019, com concentra¢des didrias de
NO, acima de 200 pg m™. O IQAr para O foi classificado como “Moderado”, “Ruim”
e “Muito Ruim” em alguns dias de 2019 e 2020, em todas as estagdes monitoradas.
Durante as primeiras semanas do bloqueio (margo e abril) as concentragdes obtidas em
2020 foram inferiores as de 2019, indicando uma melhor qualidade do ar. Alguns dias
durante o bloqueio parcial apresentaram concentracdes de Os mais altas quando
comparados com as semanas anteriores, o que esta relacionado a diminui¢do de outros
poluentes que participam da formacdo do ozdnio troposférico (Geraldino et al., 2020).

Para o SO, e CO o IQAr variou entre “Bom” e “Moderado” em todas as
estacdes, mas houve algumas excecdes. No Largo do Bodegdo o indice de SO, foi
“Bom” na maioria dos dias em 2019 ¢ 2020, no entanto, em margo de 2020 e durante as
primeiras semanas do bloqueio, o indice de SO, variou de “Moderado” a “Ruim”
(Figura 30). As atividades industriais, que ndo foram paralisadas durante o lockdown

parcial, podem ser o motivo de ma qualidade do ar no Largo do Bodegdo. Somando a

137


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812603/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812603/CA

isso, na regido o trafego foi reduzido apenas 25 % durante o inicio do bloqueio (CET-
Rio, 2020). Em relagdo ao CO, na estagdo de Sao Luiz, o IQAr foi classificado como
“Bom” em 100 % dos dias em 2019 e 2020. Por outro lado, Manginhos apresentou
indice classificado como “Muito Ruim” em alguns dias de dezembro de 2019 e janeiro,
fevereiro e margo de 2020, inclusive apds o bloqueio parcial, com uma reducdo
significativa em abril (Figura 31). O IQAr de todos os poluentes para as estagdes
monitoradas estd ilustrado nas Figuras 30, 31 e no Anexo V.

Os resultados apresentados neste estudo sdo similares a outras cidades do
mundo. Na India, para um total de 91 cidades, a poluicdo do ar diminuiu durante o
lockdown e o IQAr foi classificado como “Bom” e “Moderado” (Anjum, 2020). Nas
cidades chinesas, Wuhan, Jingmen e Enshi, constatou-se que 88 % dos dias foram
classificados como “Bom” ou “Moderado” durante o confinamento, enquanto no

periodo anterior eram de 66 % dos (Xu et al., 2020).
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Figura 30. Concentragdes diarias (ug m™) e a classificagdo de IQAr para o SO, no Largo
do Bodegao em 2019 e 2020. Os dias que estdo em branco ou com zero ¢ porque nao

foram monitorados.
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Figura 31. Concentragdes didrias (ppm) e a classificagdo de IQAr para o CO em
Manguinhos em 2019 e 2020. Os dias que estdo em branco ou com zero ¢ porque nao

foram monitorados.
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Correlagdes de Pearson (r) e agrupamento por analise hierarquica de cluster
(HCA) foram realizadas para avaliacdo de variaveis meteoroldgicas e concentracdes de
poluentes. Em 2020 foi obtida uma correlagdo positiva moderada a forte entre Osz e
temperatura para as estagdes de Sdo Luiz e Monte Serrat, em 2019 todas as estacdes
apresentaram correlagdes positivas acima de 0,45. Este resultado ¢ comum, uma vez que
a formagdes do Oz ocorre ao longo do processo fotoquimico. O O; também
correlacionou positivamente com a velocidade do vento, o que indica que poluentes de
outras regides contribuiram para a sua formagdo. Essas correlagdes também foram
observadas na cidade do Rio de Janeiro por Gioda et al. (2017) e Geraldino et al.
(2020). Uma correlagdo negativa moderada (0,30 — 0,60) entre Os e umidade foi
verificada em Manguinhos e Sdo Luiz, o que pode ser explicado pela disponibilidade
limitada de radiagdo solar e baixa atividade fotoquimica, como resultado da alta
cobertura de nuvens (De La Cruz et al., 2019).

Em S3o Luiz, foi verificada correlacdo moderada entre CO e NO, em 2019 e em
alguns periodos de 2020 (r > 0,40), além do agrupamento entre NO,, CO e SO,. Essas
observagdes indicam que proximo a esta estacdo o principal fator de concentragdo de
poluentes pode ser devido ao trafego. Isso pode ser corroborado pelo fato desse
comportamento ter sido observado principalmente antes do bloqueio. No geral,
correlacdes fracas foram encontradas entre as varidveis meteoroldgicas e os poluentes
NO,, SO, e CO. Assim, esses poluentes foram menos influenciados pelas condigdes
meteoroldgicas dos locais monitorados. As correlagdes entre as varidveis para todas as
estagdes monitoradas podem ser vistas no Anexo VI.

O gréafico da funcdo polar foi realizado, a fim de mostrar a variacdo das
concentragdes dos poluentes de acordo com a velocidade e direcdo do vento. A Figura

32 mostra o grafico polar para SO, e NO; da estagdo do Largo do Bodegdo. Antes do
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bloqueio, o SO, vinha principalmente do norte, nordeste e sudoeste, durante o bloqueio,
o poluente veio do norte e apés o decreto de flexibilizacdo o SO, veio do nordeste e
sudoeste. O NO, apresentou 0 mesmo comportamento, exceto durante a flexibilizacao
que veio predominantemente do nordeste.

O aumento de SO, durante o bloqueio pode estar relacionado as industrias
localizadas ao norte desta estagdo de monitoramento que provavelmente continuaram
funcionando. As concentragdes de NO, durante o periodo de bloqueio também podem
estd relacionadas com as industrias ao norte. Da mesma forma, a diminui¢do da
concentragdo de NO, pode estar relacionada a restricdes de movimento e maior

velocidade do vento médio.

b)

Figura 32. Gréfico da func¢do polar mostra a relagdo entre a velocidade e direcdo do
vento com as concentracdes de poluentes na estagdo de monitoramento do Largo do
Bodegao: (a) SO; e (b) NO,. Antes: 1° de janeiro a 15 de marco de 2020, durante: 16 de

margo a 1° de junho de 2020, flexibilizac¢do: 2 de junho a 31 de dezembro de 2020.
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O gréafico polar para SO,, NO,, O3 ¢ CO em Manguinhos sdo apresentadas na
Figura 33. Antes e durante o bloqueio, as concentracdes de SO, e NO; vinham do norte
e nordeste, enquanto na flexibilizagdo, vieram principalmente do nordeste. As
concentragdes de NO, foram influenciadas por instalagcdes industriais e poluicdo do
trafego localizadas principalmente a nordeste desta estagdo de monitoramento. A
diminui¢do da concentracdo de NO, nas primeiras semanas de bloqueio pode ser
atribuida as restricdes de movimento impostas pelo governo e a velocidade média do
vento mais intensa. Da mesma forma, a concentragdo mais baixa de SO; no inicio do
bloqueio pode ser atribuida ao fechamento parcial ou total das instalagdes industriais.

Antes do bloqueio, as concentragdes de O; vinham do sul, norte e nordeste,
enquanto, durante o bloqueio, tiveram o mesmo comportamento para as concentragdes
de SO, e NO;, (norte e nordeste), ap6s a flexibilizagdo as concentragdes de O3 vieram do
leste e nordeste. A concentracdo de O; foi influenciada pelas instalagdes industriais
localizadas ao norte e nordeste da estagdo de monitoramento. As concentragdes de CO
antes do bloqueio, vieram principalmente do norte e nordeste, durante o bloqueio, as
altas concentragdes de CO no inicio do bloqueio vieram do noroeste, norte € nordeste,
com alta média de velocidade do vento (13,4 m s™). O aumento de CO em alguns dias
de fevereiro e no inicio do bloqueio pode estar relacionado ao trafego intenso (Av.
Brasil) proximo a estagdo de monitoramento ou do aeroporto, que fica ao norte da

estacao.
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b)

d)

Figura 33. Gréfico da func¢do polar mostra a relagdo entre a velocidade e direcdo do
vento entre as concentragdes de poluentes na estagdo de monitoramento de Manguinhos:
(a) O3, (b) SOz, (c) NO; e (d) CO. Antes: 1° de janeiro a 15 de margo de 2020, durante:
16 de margo a 1° de junho de 2020, flexibilizagdo: 2 de junho a 31 de dezembro de

2020.

144


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812603/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812603/CA

Os graficos da funcdo polar para Monte Serrat sdo apresentadas na Figura 34.
Antes do bloqueio, o SO, veio predominantemente do norte com ventos calmos.
Portanto, o SO, ¢ especifico de fontes geradas proximo a estacdo, que ¢ cercada pela
rodovia e pelo trafego intenso. Enquanto, durante o bloqueio e apds a flexibilizagdo as
concentragdes de SO, vieram do leste e sudeste, mesma dire¢ao do distrito industrial de
Santa Cruz. As concentra¢des médias de SO, foram 31,1 pg m™ e 27,3 pg m™ durante o
bloqueio e apos a reabertura, respectivamente.

Assim como a concentragdao de SO,, as concentracdes de NO;, ¢ Oz antes do
bloqueio vieram principalmente do norte. Durante e apds o bloqueio vieram das
direcdes leste, oeste e principalmente do sudeste. Ventos leves foram representativos
para os trés periodos. O O3 ¢ especifico de fontes locais, provavelmente, da cidade de

Itaguai.

b)
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Figura 34. Gréfico da fun¢do polar mostra a relagdo entre a velocidade e direcdo do
vento entre as concentracdes de poluentes na estagdo de monitoramento de Monte
Serrat: (a) Os, (b) SO, e (c) NO,. Antes: 1° de janeiro a 15 de marco de 2020, durante:
16 de margo a 1° de junho de 2020, flexibilizagdo: 2 de junho a 31 de dezembro de

2020.

Os graficos da fungdo polar para os poluentes em Sao Luiz sdo apresentadas na
Figura 35. Antes e durante do bloqueio parcial, o SO, vinha principalmente do leste e
nordeste, com ventos calmos durante os dois periodos, o que indica a influéncia de
fontes locais de poluicdo. Enquanto, apés a flexibilizacdo as concentragdes de SO,
vieram do nordeste com velocidade média do vento mais intensa, o que pode ter
causado a baixa concentracdo de SO, nesse periodo. As concentragdes de NO, tiveram
o mesmo comportamento do SO,, com ventos também vindos do sudeste. Ventos
calmos (0 m s™) foram observados antes e durante o bloqueio, o que indica fontes de
poluicdo locais; ventos intensos também foram observados apds a flexibilizacao.

As concentragdes de Oz e CO antes do bloqueio vieram principalmente do leste
e nordeste, durante o bloqueio também teve influéncia da direcdo sudoeste com ventos
calmos nos dois periodos. Enquanto, apos a flexibilizagdo vieram do leste e nordeste
com ventos intensos. Portanto, a concentragdes de SO,, NO; ¢ O3 tem influéncia de
fontes locais antes e durante o bloqueio, o pode estar relacionada as instalacdes

industriais e a intensidade do trafego caracteristico da cidade de Duque de Caxias.
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b)

d)

Figura 35. Gréfico da func¢do polar mostra a relagdo entre a velocidade e direcdo do
vento entre as concentragdes de poluentes na estacdo de monitoramento de Sao Luiz: (a)
O3, (b) SO, (¢) NO; e (d) CO. Antes: 1° de janeiro a 15 de margo de 2020, durante: 16

de margo a 1° de junho de 2020, flexibilizac¢do: 2 de junho a 31 de dezembro de 2020.
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5. Conclusao

Neste estudo, a polui¢do do ar foi avaliada na Regido Metropolitana do Rio de
Janeiro através dos niveis de composi¢do e suas fontes associadas a fase particulada e
gasosa. Através da comparagdo das concentragdes anuais determinadas entre os anos de
2014 e 2018 foi possivel observar maiores concentragdes de MP antes e durante os
Jogos Olimpicos Rio 2016. Ao comparar as concentracdes de MP apoés a realizagdo dos
Jogos Olimpicos Rio 2016, observou-se um decréscimo na concentracdo de MP em
relacdo aos anos anteriores (2014 — 2015). Em 2016, o aporte de obras foi menor, mas
ainda assim foi relevante, pois muitas das infraestruturas foram entregues as vésperas do
evento, o que ocasionou maiores concentragdes de MP no primeiro semestre de 2016.

As técnicas analiticas empregadas no trabalho foram representativas, onde foi
possivel determinar a predominancia da composi¢do quimica presente no MPy e MP5 s,
para todos os pontos de amostragem. Através do estudo da fragcdo aquosa do material, os
principais ions encontrados em todas as estagdes de monitoramento foram CI’, NOs,
SO4* e Na", sugerindo uma distribui¢io homogénea do spray marinho e formagio de
aerossoOis secundarios. A partir do balanco i6nico foi possivel estabelecer a acidez das
particulas durante 2016 e 2017 em cada ponto de coleta, encontrando-se que a maioria
das estacOes apresentam uma cardter mais acido. Estimativas dos fatores de
neutralizagdo mostraram que o cation NH;  foi o agente neutralizante dominante na
Gavea, enquanto nas outras estagdes o dominante foi o Ca’’. Ao determinar a
contribui¢do marinha sobre as espécies idnicas foi encontrado que o Mg é o ion com
maior contribui¢io de origem marinha em todas as estagdes, o Ca”>" apresentou fontes
mistas ¢ 0 K™ e SO, estio associados principalmente a fontes nio marinhas, em todos

os pontos de monitoramento. Por ultimo, o carbono organico, apresentou maiores
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concentragdes nos meses que que representam o periodo seco, com diferenga
significativa em Botafogo e Lagoa.

Através da andlise dos extratos acidos das amostras por ICP-MS foi possivel
determinar que a composi¢ao elementar foi majoritariamente Fe e Cu, com um aumento
significativo em 2017 na estacdo de Botafogo. A partir do fator de enriquecimento, os
resultados indicaram que elementos como Cu, As, Mo, Cd e Pb tiveram uma importante
influéncia antrépica. Finalmente, a partir do modelo PMF, observou-se que quatro
fontes estavam afetando o MP;y nos locais amostrados: veicular, spray marinho,
formagdo secundaria e industrial mais ressuspensao do solo.

A concentragdio média da soma dos 16 HPA considerados prioritarios
representou > 30 %, em relacdo ao total analisado. Para a maioria das estacdes, a
distribuicdo foi caracterizada pela predominancia de compostos com massa molecular
entre 252 e 276. Compostos entre m/z 178 e 202 também apresentaram abundancia nas
amostras de Botafogo e Gericin6. Entre os alquilados, os homologos dos
dibenzotiofenos, naftalenos e fenantranos sao a maioria em todas as estagdes. Amostras
em Copacabana e Gericind, demonstram maior influéncia dos veiculos a gasolina
(fluoranteno, criseno, indo(1,2,3-cd)pireno e benzo(ghi)perileno) em relacdo as demais
estagcdes. Enquanto isso, as emissdes de veiculos a diesel (pireno, benzo(b)fluoranteno e
benzo(k)fluoranteno) sdo notaveis em Botafogo.

No estudo da qualidade do ar no periodo da pandemia causada pelo COVID-19,
avaliou-se a influéncia de gases poluentes e variaveis meteoroldgicas durante o bloqueio
decretado na cidade do Rio de Janeiro em 2020. Assim como em outras cidades do
mundo, as concentragdes de alguns poluentes atmosféricos diminuiram durante as
medidas de lockdown. A reducdo das concentragdes de poluentes esteve relacionado a

diminui¢do do trafego de veiculos ocasionado pelo fechamento de escolas, industrias e
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estabelecimentos comerciais, bem como pela interrupcao da atividade e algumas linhas
de transporte. Por outro lado, o O3 apresentou um aumento durante o inicio do bloqueio,
o que pode esta relacionado a diminui¢do de NO,, que participa na redugdo de O;.
Poucas correlagdes fortes entre poluentes e varidveis meteorologicas foram
encontradas durante o periodos avaliado na pandemia. Porém, foram verificadas
correlagcdes positivas entre Oz e T nas estagdes de Sdo Luiz e Monte Serrat, uma vez que
a formagdo de o0zdnio ocorre ao longo de processos fotoquimicos. O O; também
correlacionou positivamente com a velocidade do vento e negativamente com a
umidade (Manguinhos e Sdo Luiz). Embora os pardmetros meteoroldgicos possam
influenciar a concentragdo de poluentes, a redugdo da polui¢cdo do ar durante o bloqueio
foi principalmente em consequéncia de mudancgas diretas nas fontes de emissdo. No
geral, a importancia das medidas de isolamento social nas mudancas na qualidade do ar
foi comprovada pela comparagdo do periodo de 2019 e inicio de 2020 com o bloqueio e

o periodo apds a flexibilizacdo do isolamento.
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9. Anexos

9.1. Anexo I: Resultados dos ions soluveis em agua nas amostras de MP, s e MP;, por ponto de amostragem

Tabela 18. Concentragdes diarias de MP; s e dos ions soliveis em adgua da estagdo de monitoramento de Copacabana no ano de 2016.

Data MP,s Na* NH, K" Mg”¥ Ca® F CH;,COO CI' NO, Br NO;y SO/ CHyCO00),” C,0, PO

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1812603/CA

04/07/16 23 1,77 0,01 0,24 0,06 042 <LD <LD 0,99 <LD 0,01 2,09 2,23 <LD 0,31 <LD
10/07/16 29 2,72 0,05 0,63 0,05 036 <LD 0,04 <LD <LD 0,01 324 3,42 <LD 0,90 <LD
22/07/16 20 3,13 <D 0,34 0,04 029 <LD <LD 1,08 <LD 0,01 2,20 4,90 <LD 0,66 <LD
28/07/16 6 1,14 <LD 0,09 0,02 0,03 <LD <LD 1,18 <LD 0,01 <LD 0,83 <LD 0,18 <LD
21/08/16 23 2,21 0,03 0,45 0,03 0,28 <LD 0,02 0,71 <LD 0,01 1,62 3,09 <LD 0,65 <LD
27/08/16 28 2,73 <LD 0,52 0,04 0,23 <LD 0,03 1,24 <LD 0,01 2,01 2,68 <LD 0,83 <LD
02/09/16 11 1,78 <LD 1,18 0,03 0,16 <LD <LD 0,91 <LD 0,01 1,54 2,08 <LD 0,42 <LD
08/09/16 4 <LD <LD 0,09 0,01 0,06 <LD <LD 0,91 <LD 0,01 <LD 1,27 <LD 0,18 <LD
20/09/16 3 1,12 <LD 0,11 0,02 0,07 <LD <LD 0,57 <LD 0,01 <LD 1,90 <LD 0,33 <LD
26/09/16 3 <LD <LD 0,06 0,01 <LD <LD <LD 0,66 <LD <0,01 <LD 0,64 <LD 0,10 <LD
14/10/16 14 1,70 0,08 0,28 0,03 0,21 <LD <LD 0,86 <LD 0,01 0,92 3,08 <LD 0,33 <LD
20/10/16 12 2,02 0,07 0,30 0,04 026 <LD 0,02 0,65 <LD 0,01 1,06 4,18 <LD 0,49 <LD
07/11/16 4 <LD <LD 0,08 0,02 0,07 <LD <LD 0,86 <LD 0,01 0,27 1,39 <LD 0,08 <LD
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13/11/16 8 <LD <LD <LD 0,02 0,06 0,02 <LD 0,70 <LD 0,01 0,20 <LD <LD 0,07 <LD
01/12/16 5 <LD <LD <LD 0,01 0,06 0,02 <LD 1,24 <LD 0,01 0,10 <LD <LD 0,04 <LD
07/12/16 4 <LD <LD 0,07 0,03 0,14 0,02 <LD 0,56 <LD <0,01 047 1,36 <LD 0,23 <LD
Tabela 19. Concentragdes diarias de MP; s e dos ions soliveis em 4dgua da estagdo de monitoramento de Copacabana no ano de 2017.

Data MP,s Na' NH, K Mg” Ca*¥ F CH;COO CI' NO, Br NO;y SO/ CHyCO00),” C,0 PO
17/02/17 4 1,26 <LD 0,11 0,01 0,07 <LD <LD 0,75 <LD 0,01 0,27 0,89 0,09 0,15 0,00
01/03/17 10 <LD <0,01 <LD <LD 0,15 0,02 <LD 0,26 <LD <0,01 0,13 <LD <LD 0,04 <LD
07/03/17 4 <LD <LD <LD 0,01 0,04 0,02 <LD 0,37 <LD <LD 0,25 <LD <LD 0,06 <LD
13/03/17 6 1,36 <LD 0,09 0,02 0,09 <LD <LD 0,76 <LD 0,01 0,20 1,34 0,07 0,17 <0,01
12/05/17 4 <LD <LD <LD 0,01 0,05 <LD <LD <LD <LD <0,01 0,22 041 0,04 <LD LD
11/06/17 9 1,13 <0,01 0,12 0,02 0,14 <LD <LD 0,61 <LD 0,01 0,44 1,14 0,01 0,09 0,01
17/06/17 12 1,42 0,04 0,19 0,03 0,19 <LD <LD <LD <LD 0,01 1,80 1,58 0,01 0,07 0,01
23/07/17 20 1,43 0,35 0,39 0,03 0,19 <LD <LD <LD <LD 0,01 2,09 2,20 <LD 0,16 0,01
29/07/17 4 <LD <LD <LD 0,01 0,04 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,14 0,32 0,06 0,08 0,01
10/08/17 8 0,98 <LD 0,08 0,02 0,11 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,13 1,35 0,01 0,15 0,01
22/08/17 4 <LD <LD <LD 0,00 0,02 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,11 0,29 0,04 <LD <0,01
28/08/17 13 1,57 <LD 0,13 0,03 0,21 <LD <LD <LD <LD 0,01 1,45 1,60 0,01 0,20 <0,01
21/09/17 7 0,88 <LD 0,07 0,01 0,07 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,29 0,68 0,01 0,09 <0,01
27/09/17 11 0,97 <LD 0,11 0,02 0,09 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,46 0,76 0,01 0,14 0,01
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03/10/17 6 0,89 <LD 0,06 0,01 0,06 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,25 0,78 0,04 0,21 0,01
09/10/17 7 1,16 <LD 0,09 0,02 0,06 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,32 1,08 0,01 0,11 0,01
08/11/17 4 1,02 <LD 0,11 0,01 0,05 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,13 0,58 0,07 0,10 0,01
02/12/17 2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,19 0,59 0,02 0,06 0,01
06/12/17 11 0,95 <LD 0.14 0,03 0,19 <LD <LD <LD <LD <LD 0,44 0,99 0,02 0,14 0,01
Tabela 20. Concentragdes diarias de MP; s e dos ions soliveis em 4dgua da estacdo de monitoramento da Lagoa no ano de 2016.

Data MP,s Na' NH, K Mg”¥ Ca®® F CH;COOO CI' NO, Br NO;y SO/ CHyCO00),” C,0, PO
17/02/16 10 1,13 <LD <LD <LD 0,09 <LD <LD <LD <LD <LD 1,09 1,78 <LD 0,15 <LD
12/03/16 13 <LD <LD <LD <LD 0,07 <LD <LD <LD <LD <LD 0,35 1,51 <LD 0,22 <LD
05/04/16 18 2,08 <LD 0,11 0,09 036 <LD <LD <LD <LD <LD 2,17 2,83 <LD 0,29 <LD
11/05/16 15 1,76 <LD 0,15 0,02 0,05 <LD <LD <LD <LD <LD 0,93 3,03 <LD 0,33 <LD
04/06/16 8 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,39 1,24 <LD <LD <LD
04/07/16 15 1,63 <LD 0,21 0,03 0,18 <LD <LD <LD <LD 0,01 1,51 2,68 <LD 0,42 <LD
21/08/16 28 3,36 <LD 0,50 0,06 0,28 <LD 0,04 0,67 <LD 0,01 2,40 4,44 <LD 0,98 <LD
08/10/16 7 1,16 <LD 0,11 0,02 0,08 <LD <LD 0,79 <LD 0,01 0,73 1,55 <LD 0,20 <LD
20/10/16 16 2,49 0,06 0,32 0,06 0,28 <LD 0,03 0,53 <LD 0,01 1,32 5,28 <LD 0,65 <LD
01/11/16 9 1,53 <LD 0,16 0,04 0,11 0,03 <LD 1,19 <LD 0,01 0,67 1,68 <LD 0,24 <LD
07/11/16 6 1,30 <LD 0,11 0,03 0,09 0,03 <LD 1,13 <LD 0,01 0,48 1,72 <LD 0,09 <LD
01/12/16 5 <LD <LD <LD 0,02 0,09 0,03 <LD 1,51 <LD 0,01 0,14 <LD <LD 0,05 <LD
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07/12/16 6 <LD <LD <LD 0,02 0,11 0,03 <LD 0,91 <LD 0,01 0,46 0,73 <LD 0,15 <LD
Tabela 21. Concentragdes diarias de MP; s e dos ions soliveis em 4dgua da estacdo de monitoramento da Lagoa no ano de 2017.

Data MP,s Na' NH, K Mg”¥ Ca¥ F CH;COO CI' NO, Br NO;y SO/ CHyCO00),” C,0 PO
06/01/17 9 <LD <LD 0,09 0,02 0,06 0,05 <LD 1,08 <LD 0,01 0,95 0,80 <LD 0,31 <LD
30/01/17 5 <LD <LD <LD 0,02 0,10 0,03 <LD 1,24 <LD 0,01 0,33 <LD <LD 0,12 <LD
05/02/17 4 <LD <LD <LD 0,01 0,04 0,02 <LD 0,89 <LD <LD 0,12 <LD <LD 0,06 <LD
11/02/17 9 <LD <LD 0,10 0,03 0,01 0,05 <LD 1,21 <LD 0,01 0,61 <LD <LD 0,18 <LD
07/03/17 6 <LD <LD 0,06 0,02 0,01 0,05 <LD 1,15 <LD <LD 0,51 <LD <LD 0,14 <LD
17/06/17 12 1,43 0,03 0,19 0,02 0,01 <LD <LD <LD <LD 0,01 1,33 1,95 0,01 0,10 <LD
23/07/17 17 1,47 0,36 0,40 0,04 024 <LD <LD <LD <LD 0,01 1,52 3,57 0,16 0,37 0,01
29/07/17 5 <LD <LD <LD 0,01 0,03 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,18 0,44 0,04 0,07 <0,01
10/08/17 5 1,18 <LD 0,09 0,03 0,13 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,24 1,62 0,11 0,29 0,00
22/08/17 5 <LD <LD <LD 0,00 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,07 <LD 0,01 <LD <LD
27/09/17 12 1,52 <D 0,14 0,04 0,13 <LD <LD 0,73 <LD 0,01 0,88 0,94 0,02 0,19 0,01
08/11/17 4 0,77 <LD <LD 0,01 0,04 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,15 0,79 0,09 0,09 <0,01
02/12/17 4 0,75 <LD 0,06 0,01 0,04 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,34 0,90 0,06 0,09 <0,01
14/12/17 5 0,89 <LD 0,08 0,03 0,13 <LD <LD <LD <LD <LD 0,31 1,12 0,02 0,08 0,01
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Tabela 22. Concentragdes diarias de MP, s e dos ions soliveis em 4gua da estacdo de monitoramento do Recreio dos Bandeirantes no ano de

2016.

Data MP,s Na* NH,” K Mg" Ca®* F CH;COO Cr NO, Br NO; SO/ CHy(COO0),” C,04 PO

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1812603/CA

12/01/16 10 <D <LD 0,07 0,01 0,10 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,24 2,01 <LD 0,18 <LD
06/03/16 14 2,12 0,01 0,18 0,04 021 <LD <LD <LD <LD 0,02 4,04 3,10 <LD 2,47 <LD
30/03/16 25 1,87 0,08 0,24 0,03 0,19 <LD <LD <LD <LD 0,01 3,90 3,88 <LD 1,47 <LD
11/04/16 20 1,71 0,03 0,22 0,04 0,16 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,62 241 0,02 0,38 <LD
23/04/16 36 2,66 0,09 1,58 0,14 0,27 <LD <LD 2,45 <LD 0,01 9,67 3,72 <LD 2,96 <LD
17/05/16 7 <LD <ILD 0,06 0,01 0,04 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,23 1,08 <LD 0,14 <LD
29/05/16 17 1,58 0,10 0,23 0,02 0,18 <LD <LD <LD <LD 0,01 5311 2,83 <LD 1,25 <LD
10/06/16 8 <LD 0,01 0,08 0,02 0,08 <LD <LD <LD <LD 0,01 1,70 1,43 <LD 0,80 <LD
16/06/16 28 1,64 0,02 0,25 0,04 021 <LD <LD <LD <LD 0,01 1,78 1,89 <LD 0,48 <LD
22/06/16 5 <LD <ILD <LD 0,02 0,06 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,41 1,05 <LD 0,11 <LD
04/07/16 22 2,06 0,03 0,32 0,04 0,28 <LD <LD <LD <LD 0,01 2,11 3,62 0,02 0,67 <LD
10/07/16 25 2,17 0,01 0,49 0,05 026 <LD <LD <LD <LD 0,01 2,01 2,47 0,02 0,79 <LD
16/07/16 17 1,87 <LD 034 0,04 022 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,69 2,71 0,02 0,64 0,02
22/07/16 10 124 <D 0,13 0,02 0,11 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,58 1,49 0,01 0,33 <LD
28/07/16 6 <LD <LD 0,06 0,02 0,05 0,03 <LD <LD <LD 0,01 0,18 0,83 <LD 0,14 <LD
03/08/16 4 <LD <ILD <LD 0,04 0,08 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,24 1,04 <LD 0,16 <LD
09/08/16 13 1,75 <0,01 022 0,04 0220 <LD <LD <LD <LD 0,08 1,18 2,44 0,02 0,48 <LD
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15/08/16 17 1,61 0,01 0,26 0,03 0,19 <LD <LD <LD <LD 0,03 0,84 2,44 0,02 0,53 <LD

21/08/16 8 <LD <LD 0,08 0,02 0,08 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,60 1,37 <LD 0,16 <LD
27/08/16 20 1,62 <0,01 031 0,03 0,15 <LD <LD 0,93 <LD 0,01 0,98 1,28 <LD 0,39 <LD
08/09/16 3 <LD <LD 0,06 0,01 0,05 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,22 1,31 <LD 0,18 0,01
14/09/16 13 <tb <D 0,17 0,04 0,16 0,02 <LD <LD <LD 0,01 0,34 1,34 0,02 0,50 <LD
20/09/16 2 <tb <D 0,11 0,03 030 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,17 1,87 0,04 0,33 <LD
08/10/16 4 <LD <LD 0,07 0,02 0,07 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,44 1,09 <LD 0,17 <LD
26/10/16 2 1,41 <tb 0,17 0,06 0,14 0,02 <LD 0,96 <LD 0,02 0,65 1,59 <LD 0,22 <LD
01/11/16 13 1,54 0,01 0,20 0,07 0,18 <LD <LD 1,00 <LD 0,01 0,82 1,91 <LD 0,28 <LD
07/11/16 6 <D <LD 0,07 0,03 0,07 0,03 <LD <LD <LD 0,01 0,50 1,46 <LD 0,11 <LD
25/12/16 11 2,28 <0,01 025 0,04 023 <LD 0,02 0,59 <LD <0,01 0,76 432 <LD 0,39 <LD
31/12/16 13 223 <ILD 035 0,05 020 <LD 0,03 0,98 <LD 0,01 1,34 2,84 <LD 0,45 <LD

Tabela 23. Concentragdes diarias de MP, s e dos ions soliveis em agua da estacdo de monitoramento do Recreio dos Bandeirantes no ano de

2017.

Data MP,s Na* NH, K" Mg”¥ Ca®® F CH;,COOO CI' NO, Br NO;y SO/ CHyCO00),” C,0, PO

24/01/17 10 1,64 <LD 0,14 0,02 0,16 0,02 0,01 0,62 <LD <0,01 0,65 2,54 <LD 0,29 <LD
30/01/17 5 <LD <LD 0,06 0,01 0,05 0,03 <LD 0,80 <LD 0,01 0,41 1,02 <LD <LD <LD
05/02/17 9 144 <LD 0,15 0,02 0,15 0,02 0,01 0,59 0,01 <0,01 0,57 1,88 <LD 0,23 <LD
11/02/17 7 1,60 <LD 0,14 0,03 0,12 0,03 0,01 1,06 <LD 0,01 0,71 1,83 <LD 0,16 <LD
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17/02/17
01/03/17
07/03/17
13/03/17
30/04/17
06/05/17
12/05/17
18/05/17
24/05/17
05/06/17
11/06/17
11/07/17
23/07/17
29/07/17
10/08/17
28/08/17
09/09/17
15/09/17
21/09/17
21/10/17
27/10/17
02/11/17

11

AN N 0O WL 0 W

20

15
11
25

20
14
22
11

46

1,59
1,36
0,98
1,01
<LD
<LD
<LD
<LD
1,48
1,50
1,40
0,89
1,86
<LD
1,19
2,39
1,45
2,00
1,55
1,73
3,46
0,79

<LD
0,01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,01
0,02
0,02
0,02
0,32
<LD
<LD
0,01
<LD
<LD
<LD
0,01
<LD
<LD

0,17
0,17
0,08
0,07
0,03
0,08
<LD
<LD
0,16
0,24
0,20
0,19
0,52
0,05
0,10
0,22
0,16
0,26
0,16
0,13
0,24
0,05

0,03
0,02
0,01
0,02
<LD
0,01
0,01
<LD
0,04
0,03
0,03
0,03
0,03
0,01
0,04
0,04
0,03
0,05
0,03
0,04
0,30
0,01

0,11
0,13
0,06
0,06
0,03
0,08
0,03
0,01
0,18
0,18
0,18
0,11
0,23
<LD
0,12
0,29
0,16
0,18
0,10
0,26
0,47
<LD

0,02
0,03
0,03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,01
0,01
<0,01
<0,01
<LD
<LD
<LD
<LD
0,01
0,02
0,01
0,03
0,07
<LD
0,02
0,03
0,03
0,05
0,03
0,03
0,05
0,02

1,25
0,87
0,65
0,66
0,36
0,40
0,53
0,50
1,34
0,56
0,68
<LD
<LD
<LD
<LD
0,67
0,61
1,32
0,85
0,54
2,67
0,66

0,02
0,01
<LD
0,05
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
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<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
<0,01
0,01
<0,01
0,03
0,01
0,01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,80
0,75
0,35
0,37
0,28
0,40
0,49
0,24
1,52
1,04
0,96
0,39
1,87
0,33
0,17
2,01
0,92
1,28
0,92
0,92
3,65
0,27

1,31
1,57
1,34
1,21
0,74
1,26
0,72
<LD
1,39
2,37
2,41
1,21
3,80
0,65
1,88
3,18
1,31
1,21
1,17
2,86
2,54
0,53

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,04
0,14
0,05
0,08
0,12
0,08
0,05
0,05
0,07
0,16
0,04

0,19
0,24
<LD
0,15
<LD
0,16
<LD
<LD
0,19
0,32
0,27
0,32
0,53
0,12
0,40
0,69
0,41
0,57
0,34
0,44
0,61
0,14

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,01
<LD
0,01
0,01
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08/11/17 4 <LD <LD 0,03 0,01 <LD <LD 0,01 0,24 <LD <LD 0,17 0,87 0,03 0,10 <LD
14/11/17 3 0,80 <LD 0,07 0,02 0,04 <LD 0,01 <LD <LD <LD 0,27 1,34 0,06 0,28 0,02
26/11/17 8 0,98 <LD 0,09 0,02 0,06 <LD 0,01 <LD <LD <LD 0,35 1,20 0,06 0,23 <LD
02/12/17 4 <LD <LD 0,04 001 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,42 0,67 0,04 0,16 <LD
08/12/17 10 1,52 <LD 0,14 0,04 0,12 <LD 0,02 0,68 <LD <LD 1,19 1,62 0,09 0,27 <LD
Tabela 24. Concentragdes diarias de MP; s e dos ions soliveis em 4dgua da estagdo de monitoramento da Gavea no ano de 2016.

Data MP,s Na' NH, K Mg”¥ Ca®® F CH;COOO CI' NO, Br NO;y SO/ CHyCO00),” C,0, PO
03/03/16 15 <LD 0,02 0,13 0,03 0,015 <LD <LD <LD <LD <0,01 0,19 2,06 <LD 0,29 0,01
15/03/16 19 <LD <LD 0,06 0,03 0,18 <LD <LD <LD <LD <0,01 0,55 1,72 <LD 0,14 <LD
07/04/16 21 1,55 0,03 0,25 0,05 0,18 <LD <LD <LD <LD <0,01 0,98 3,78 0,02 0,42 0,01
05/05/16 21 <LD <LD 0,08 0,03 0,04 0,03 <LD <LD <LD 0,01 0,54 1,72 0,02 0,16 <LD
14/06/16 17 <LD <LD 0,10 0,04 0,07 <LD <LD <LD <LD 0,01 1,12 1,36 <LD 0,21 0,01
05/07/16 19 <LD 0,01 0,21 0,03 0,01 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,72 2,50 <LD 0,19 0,01
14/07/16 19 1,78 0,12 0,38 0,13 0,14 <LD 0,13 0,74 <LD 0,01 1,47 3,09 0,21 0,66 <LD
21/07/16 4 <LD 0,09 0,08 0,03 0,05 <LD 0,05 <LD <LD 0,01 0,26 1,52 0,09 0,21 <LD
24/07/16 7 0,82 0,07 0,15 0,13 0,08 <LD 0,05 <LD <LD 0,01 0,72 2,59 <LD 0,23 <LD
02/08/16 16 <LD 0,06 0,18 0,09 0,06 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,28 2,17 0,01 0,23 <LD
08/08/16 6 <LD 0,09 0,16 0,05 0,05 <LD <LD <LD <LD <0,01 0,52 145 <LD 0,09 <LD
10/08/16 5 <LD 0,33 0,15 0,05 0,05 <LD <LD <LD <LD 0,01 0,32 2,72 <LD 0,07 <LD
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16/08/16 21 <LD 0,48 0,40 0,02 0,06 <LD 0,03 <LD <0,01 <0,01 096 2,15 0,02 0,21 <LD
25/08/16 15 <LD 0,03 0,19 0,04 0,07 <LD <LD <LD 0,01 <0,01 0,74 1,28 <LD 0,12 <LD
30/08/16 20 1,43 0,99 0,61 0,05 0,14 <LD 0,05 <LD <LD 0,01 1,54 4,65 0,04 0,50 0,01
08/09/16 13 <LD 0,01 <LD 0,02 0,05 <LD <LD <LD <LD <0,01 0,33 1,15 <LD 0,08 <LD
12/09/16 12 1,11 0,21 0,36 0,04 0,11 <LD <LD <LD <0,01 <0,01 0,75 2,40 0,02 0,16 0,01
21/09/16 7 <LD <LD <LD 0,02 0,04 0,04 <LD <LD <LD <LD 0,19 0,53 <LD <LD <LD
27/09/16 13 <LD <LD <LD 0,01 0,04 0,04 <LD <LD <LD <LD 0,15 0,70 <LD <LD <LD
05/10/16 8 <LD <LD <LD <LD <LD 0,05 <LD <LD 0,04 <LD 0,15 045 <LD <LD <LD
03/11/16 7 <LD <0,01 0,06 0,02 0,05 <LD <LD <LD <LD <LD 0,24 1,04 0,01 0,16 <LD
01/12/16 2 1,11 <LD <LD 0,14 <LD 0,01 0,06 1,97 <LD 0,01 0,30 1,30 0,08 0,10 0,02
05/12/16 8 0,80 <LD <LD 0,08 <LD <LD 0,02 1,29 <LD 0,01 0,37 1,26 0,11 0,22 <LD
20/12/16 6 0,88 0,14 0,11 0,06 0,07 <LD 0,04 0,74 <LD 0,01 0,87 1,95 0,14 0,18 <LD
28/12/16 16 <LD 1,15 0,31 0,03 0,01 <LD 0,05 <LD <LD <LD 0,72 4,70 0,01 0,38 <LD
Tabela 25. Concentragdes diarias de MP; s e dos ions soliveis em 4dgua da estagdo de monitoramento da Gavea no ano de 2017.

Data MP,s Na* NH, K Mg”¥ Ca®® F CH;COO CI' NO, Br NO;y SO/ CHyCO00),” C,0 PO
05/01/17 13 0,72 0,14 0,16 0,04 0,07 <LD 0,09 <LD <LD 0,01 1,39 2,50 0,23 0,40 <LD
09/01/17 9 <LD 0,42 0,16 0,04 0,07 <LD 0,08 <LD <LD 0,01 1,00 2,48 0,20 0,38 <LD
17/01/17 4 0,86 0,14 0,13 0,05 0,08 <LD 0,05 0,71 <LD 0,01 0,78 1,99 0,15 0,20 0,03
25/01/17 8 <LD 0,09 0,21 0,02 0,10 <LD 0,02 <LD 0,01 <LD 0,48 2,54 <LD 0,16 <LD
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02/02/17
06/02/17
22/02/17
14/02/17
02/03/17
04/04/17
02/05/17
07/06/17
19/06/17
06/07/17
10/07/17
18/07/17
26/07/17
03/08/17
07/08/17
15/08/17
23/08/17
31/08/17
12/09/17
20/09/17
28/09/17
10/10/17

0,22
0,24
0,07
0,01
0,22
0,03
0,04
2,34
0,25
<0,01
0,11
0,02
0,06
0,14
0,19
0,50
0,01
<LD
0,10
0,05
0,97
0,40

0,11
0,19
0,14
0,11
0,30
0,10
0,21
0,63
0,21
<LD
0,12
<LD
0,12
0,28
0,16
0,20
<LD
<LD
0,30
0,16
0,28
0,35

0,06
0,04
0,05
0,02
0,02
0,02
0,16
0,02
0,02
<LD
0,01
<LD
0,02
0,02
0,03
0,10
0,01
0,07
0,13
0,06
0,05
0,07

0,07
0,07
0,06
0,08
0,10
0,07
0,27
0,17
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,08
<LD
<LD
0,03
<LD
<LD
0,11
0,13
0,15

<LD
<LD
<LD
0,04
<LD
0,03
0,03
<LD
<LD
0,03
<LD
0,02
0,05
<LD
0,04
0,03
0,03
0,04
0,05
<LD
<LD
<LD

0,05
0,06
0,06
<LD
0,03
<LD
0,02
0,10
0,02
<LD
0,01
<LD
<LD
0,04
0,05
0,05
<LD
0,06
0,07
0,03
0,04
0,07

<LD
0,61
0,83
0,76
<LD
<LD
2,11
<LD
<LD
<LD
<LD
0,54
<LD
<LD
<LD
0,46
<LD
1,20
0,34
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
0,02
<LD
0,03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<0,01
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0,01
0,01
0,01
<LD
<LD
<LD
<LD
0,01
0,01
<0,01
<0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
<LD
0,01

0,61
0,90
0,73
0,39
1,17
0,43
1,90
0,44
0,47
0,26
0,81
0,08
0,08
0,37
0,94
0,94
0,32
0,67
1,69
1,18
0,28
1,53

1,63
2,47
1,27
0,95
2,36
1,14
1,54
6,08
1,96
0,37
0,96
<LD
1,25
1,48
1,61
2,69
0,50
0,47
1,87
1,15
4,85
3,29

0,16
0,24
0,11
0,01
<LD
<LD
0,01
0,01
0,01
<LD
<0,01
<LD
<LD
0,07
0,12
0,10
0,04
0,09
<LD
0,08
0,25
0,14

0,21
0,31
0,28
0,06
0,17
0,06
0,08
0,43
0,17
<LD
<LD
<LD
0,22
0,21
0,16
0,42
0,06
<LD
0,33
0,16
0,49
0,35

0,03
<LD
0,03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,01
<LD
<LD
<0,01
<LD
<LD
0,01
0,01
0,01
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26/10/17 12 0,83 0,32 0,23 0,02 0,07 <LD 0,04 <LD <0,01 <LD 0,66 2,52 0,10 0,25 0,01
07/11/17 17 <LD <0,01 <LD 0,05 0,08 <LD <LD 0,66 <LD 0,01 0,32 0,72 0,05 0,09 0,02
29/11/17 8 0,74 0,01 0,07 0,03 0,08 <LD 0,02 0,59 <LD 0,01 0,33 1,05 0,06 0,09 <0,01
13/12/17 7 0,81 <0,01 0,07 0,04 0,09 0,03 0,03 0,60 <LD 0,01 0,48 1,01 0,06 0,07 <0,01
20/12/17 4 0,92 0,08 0,14 0,05 0,01 0,02 0,02 <LD <LD 0,01 0,75 1,90 0,11 0,17 0,01
Tabela 26. Concentragdes diarias de MPo e dos ions soltiveis em 4agua da estacdo de monitoramento da Gévea no ano de 2016.

Data MP;,, Na* NH,7 K" Mg" Ca®* F CH;COO CI' NO, Br NO;y SO/ CHyCO00),” C,0 PO,
04/03/16 36 <LD <LD 0,15 0,12 0,37 <LD <LD <LD <LD <0,01 0,95 2,18 0,04 0,37 0,03
08/04/16 31 2,58 <LD 0,28 0,27 048 <LD <LD <LD <LD <LD 2,69 4,20 0,08 0,65 0,02
06/05/16 38 2,09 <LD 0,15 0,19 0,29 <LD <LD 1,49 <LD 0,01 1,62 2,11 0,02 0,20 0,01
15/06/16 33 2,64 <LD 0,18 0,31 0,36 <LD 0,04 1,99 <0,01 0,01 2,87 1,86 <LD 0,23 0,01
06/07/16 23 <LD <LD 0,08 0,04 0,12 <LD <LD <LD <LD <0,01 0,61 1,48 <LD 0,09 0,01
15/07/16 37 2,74  <LD 0,43 0,50 0,55 <LD 0,16 1,49 <LD 0,02 3,76 4,55 <LD 0,98 0,01
22/07/16 14 1,42 0,08 0,14 037 0,18 <LD 0,06 2,27 <LD 0,01 1,47 2,00 0,21 0,44 0,04
25/07/16 30 4,23 <LD 0,28 1,64 042 <LD 0,07 9,84 <LD 0,03 2,21 2,51 0,25 0,37 0,01
03/08/16 29 4,08 0,05 0,37 0,68 049 <LD <LD 5,19 <LD 0,02 1,51 3,36 0,04 0,31 0,01
09/08/16 20 3,68 0,08 0,32 0,56 0,36 <LD <LD 3,26 <LD 0,01 2,26 2,53 0,02 0,21 0,01
11/08/16 18 2,60 0,05 0,25 047 0,20 <LD <LD 2,90 <LD 0,01 1,22 348 0,02 0,17 <LD
17/08/16 20 1,40 0,38 0,56 0,22 0,35 <LD 0,06 <LD <0,01 0,01 2,45 3,43 0,04 0,38 0,03
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26/08/16 28 2,80 0,03 0,33 037 0,38 <LD <LD 2,81 <LD 0,01 2,19 191 0,02 0,19 0,02
31/08/16 39 2,55 0,52 0,69 039 0,53 <LD 0,06 <LD <0,01 0,01 3,27 5,27 0,09 0,68 0,03
09/09/16 19 2,01 0,02 0,19 0,27 0,22 <LD <LD 2,83 <LD 0,01 1,76 1,62 0,04 0,11 0,01
13/09/16 40 2,37 0,18 040 034 044 <LD 0,03 1,65 0,01 0,01 2,05 291 0,03 0,23 0,03
22/09/16 14 2,59 <LD 0,15 033 0,22 0,03 <LD 4,20 0,01 <LD 0,52 1,15 <LD <LD <LD
28/09/16 16 2,58 <LD 0,16 0,23 0,21 0,03 <LD 3,17 <LD <LD 0,99 1,30 0,01 <LD <LD
06/10/16 10 <LD <LD 0,09 0,09 0,12 0,03 <LD 1,51 <LD <LD 0,70 0,71 0,01 <LD <LD
04/11/16 14 2,09 <0,01 0,08 0,20 0,18 <LD <LD 2,70 <LD <LD 1,07 1,44 0,02 0,22 <LD
02/12/16 24 5,55 <LD 0,19 2,17 0,39 <LD 0,11 13,47 <LD 0,02 1,25 2,90 0,30 0,13 <LD
06/12/16 16 320 <LD 0,16 1,10 0,19 <LD 0,04 6,47 <LD 0,01 1,65 231 0,18 0,19 0,01
21/12/16 21 1,83 0,10 0,17 0,64 0,25 <LD 0,06 2,33 <LD 0,01 3,29 2,49 0,26 0,41 <LD
29/12/16 28 2,52 0,36 0,47 0,19 037 <LD 0,06 <LD <LD <LD 4,24 5,03 0,07 0,65 <LD
Tabela 27. Concentragdes diarias de MPo e dos ions soltiveis em 4agua da estacdo de monitoramento da Gévea no ano de 2017.

Data MP;,, Na* NH,” K" Mg" Ca®* F CH;COO CI' NO, Br NO;y SO/ CHyCO00),” C,0 PO
06/01/17 20 1,36 0,19 0,23 0,34 0,26 <LD 0,09 <LD <LD 0,01 4,15 2,84 0,17 0,52 0,01
10/01/17 25 1,86 0,10 0,23 047 0,28 <LD 0,10 0,99 <LD 0,01 3,98 3,03 0,31 0,56 0,01
18/01/17 10 1,52 0,08 0,16 039 0,24 <LD 0,06 1,69 <LD 0,01 2,44 220 0,23 0,29 0,01
26/01/17 20 1,57 0,05 0,31 0,10 0,27 <LD 0,02 0,87 <LD <LD 1,46 2,49 0,02 0,22 <LD
03/02/17 19 1,32 0,07 0,19 034 032 <LD 0,07 1,72 <LD 0,01 2,33 1,95 0,14 0,36 0,03
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07/02/17
15/02/17
23/02/17
03/03/17
05/04/17
03/05/17
08/06/17
20/06/17
07/07/17
11/07/17
19/07/17
27/07/17
04/08/17
08/08/17
16/08/17
24/08/17
01/09/17
13/09/17
21/09/17
29/09/17
11/10/17
27/10/17

10
19
23
27
23
26
43
22
13
24

16
18
18
34
14
19
42
33
22
36
24

1,05
3,34
2,06
1,54
2,08
1,55
1,64
2,71
1,47
1,60
1,48
1,79
2,21
2,10
2,74
2,33
2,86
3,26
3,71
3,83
4,55
2,01

0,22
0,01
0,02
0,14
0,05
0,05
1,34
0,15
<0,01
0,08
<LD
0,02
0,06
0,15
0,61
0,02
<LD
0,16
0,03
0,43
0,25
0,17

0,18
0,24
0,20
0,31
0,23
0,18
0,63
0,39
0,13
0,20
0,06
0,17
0,36
0,22
0,27
0,15
0,10
0,28
0,27
0,34
0,44
0,31

0,25
0,37
0,62
0,11
0,21
0,13
0,16
0,27
0,12
0,18
0,35
0,57
0,25
0,83
1,26
0,25
1,07
1,63
0,44
0,35
0,46
0,17

0,23
0,35
0,33
0,27
0,29
0,22
0,70
0,31
0,11
0,27
<LD
0,24
0,38
0,39
0,32
0,20
0,18
0,50
0,51
0,38
0,62
0,27

<LD
0,03
<LD
<LD
<LD
0,03
<LD
<LD
<LD
<LD
0,03
<LD
<LD
0,02
<LD
<LD
0,02
0,03
<LD
<LD
<LD
<LD

0,06
<LD
0,07
0,03
<LD
0,02
0,10
0,03
<LD
0,02
0,01
<LD
0,04
0,05
0,05
<LD
0,07
0,07
0,04
0,06
0,08
0,05

0,81
4,15
3,60
<LD
2,12
1,49
<LD
2,33
1,95
1,63
3,33
2,35
2,29
3,22
5,00
3,16
6,75
5,85
4,94
1,02
2,29
0,89

<LD
<LD
<LD
0,01
<LD
0,01
<LD
<LD
0,02
0,05
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
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0,01
<LD
0,01
<LD
<LD
<LD
<LD
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
<LD
0,01
0,01

2,35
1,32
2,93
2,52
2,18
1,36
2,33
2,40
1,01
2,14
0,09
0,08
1,77
0,94
3,08
1,55
3,11
1,73
2,50
3,17
6,49
2,59

2,38
1,59
1,81
2,32
1,58
1,47
5,96
2,57
0,69
1,28
0,48
1,74
1,92
2,36
4,30
1,17
1,36
3,50
2,08
7,35
4,59
2,76

0,20
<LD
0,12
0,02
0,01
0,01
<0,01
0,02
<0,01
0,01
0,03
<LD
0,13
0,08
0,15
0,07
0,21
<LD
0,15
0,27
0,24
0,20

0,35
0,08
0,29
0,20
0,11
0,07
0,49
0,28
<LD
0,05
<LD
0,42
0,28
0,30
0,67
0,11
<LD
0,51
0,21
0,60
0,49
0,31

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,06
0,02
<LD
0,04
0,01
<LD
<LD
0,01
0,01
0,02
0,02
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08/11/17 31 3,18 <LD 0,12 033 0,37 <LD 0,03 5,03 <LD 0,01 0,70 1,72 0,09 0,19 0,05
30/11/17 17 2,87 0,01 0,16 032 031 <LD <LD 4,05 <LD 0,01 1,10 1,83 0,13 0,17 0,02
14/12/17 29 297 <0,01 0,15 033 0,33 0,03 0,04 4,07 <LD 0,01 1,13 1,87 0,18 0,20 0,03
21/12/17 37 2,81 0,03 0,18 031 041 <LD 0,02 3,28 <LD 0,01 1,77 2,35 0,14 0,21 0,01
Tabela 28. Concentragdes diarias de MP,o e dos ions soliveis em 4dgua da estacdo de monitoramento de Botafogo no ano de 2016.

Data MP;,, Na* NH,7 K" Mg" Ca®* F CH;COO CI' NO, Br NO;y SO/ CHyC00),” C,0 PO
24/01/16 29 3,19 <LD 0,16 022 030 <LD <LD 2,55 <LD 0,01 299 285 <LD 0,27 <LD
23/02/16 48 2,40 <LD 0,15 0,22 0,67 <LD <LD 2,22 <LD 0,01 294 2,68 <LD 0,24 <LD
06/03/16 47 3,45 0,02 0,36 0,26 0,53 <LD <LD <LD <LD 0,01 498 5,40 0,09 0,91 <LD
23/04/16 54 3,92 0,01 0,63 032 0,66 <LD <LD 1,46 <LD 0,01 6,47 3,49 0,10 0,78 <LD
11/05/16 38 2,62 0,05 0,36 0,18 0,59 <LD <LD <LD <LD 0,01 3,35 4,33 <LD 0,61 <LD
10/06/16 37 3,08 0,05 0,27 0,27 0,51 <LD <LD 2,62 <LD 0,01 3,25 2,98 <LD 0,28 <LD
04/07/16 29 2,34 0,01 0,24 0,19 0,56 <LD <LD 1,78 <LD 0,01 3,00 233 <LD 0,31 <LD
10/07/16 61 3,40 0,03 0,85 0,30 0,80 0,05 0,06 1,67 <LD 0,02 5,92 3,19 <LD 1,04 <LD
16/07/16 68 2,94 0,01 0,59 036 1,54 <LD 0,04 3,06 <LD 0,01 4,02 3,27 <LD 0,41 <LD
22/07/16 27 2,60 0,01 0,27 0,15 048 <LD <LD 1,78 <LD 0,02 2,87 2,61 <LD 0,47 <LD
28/07/16 43 3,28 <LD 0,18 0,38 048 <LD <LD 5,29 <LD 0,02 0,84 2,02 <LD 0,14 <LD
03/08/16 34 4,87 <LD 0,26 0,38 0,37 <LD <LD 7,44 <LD 0,02 0,93 2,23 <LD 0,25 <LD
09/08/16 39 325 <0,01 035 034 050 <LD <LD 2,90 <LD 0,01 3,44 2,97 <LD 0,55 <LD
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15/08/16 70 3,28 0,05 094 030 194 <LD 0,05 1,29 <LD 0,02 5,89 5,67 <LD 0,74 <LD
21/08/16 19 3,09 <LD 0,23 0,17 0,19 <LD <LD 3,14 <LD 0,01 1,69 243 <LD 0,26 <LD
27/08/16 52 3,17 <LD 0,39 0,29 047 <LD 0,02 3,86 <LD 0,02 2,51 2,09 <LD 0,47 <LD
02/09/16 36 3,11 0,01 0,36 033 046 <LD 0,02 2,99 <LD 0,01 3,90 2,68 <LD 0,61 <LD
08/09/16 24 3,02 <LD 0,23 0,29 0,30 <LD <LD 3,72 <LD 0,01 2,07 2,06 <LD 0,29 <LD
14/09/16 43 3,78 <LD 0,43 033 0,54 <LD 0,02 4,78 <LD 0,02 1,95 2,38 <LD 0,56 <LD
20/09/16 23 3,22 <LD 0,25 024 023 <LD <LD 3,20 <LD 0,01 1,16 3,01 <LD 0,54 <LD
26/09/16 15 2,61 <LD 0,19 023 032 <LD <LD 3,12 <LD 0,01 1,27 2,00 <LD 0,29 <LD
08/10/16 26 3,14 0,01 0,27 0,22 041 <LD <LD 3,24 <LD 0,01 3,02 2,18 <LD 0,27 <LD
20/10/16 38 4,02 0,08 0,49 0,39 0,83 0,04 0,03 2,74 <LD 0,01 3,61 5,54 0,08 0,84 <LD
07/11/16 24 2,22 <LD 0,14 0,27 0,27 0,02 <LD 3,76 <LD 0,02 1,78 1,31 <LD 0,19 <LD
13/11/16 8 <LD <LD <LD 0,05 0,08 0,02 <LD 2,00 <LD 0,01 0,21 <LD 0,01 0,05 <LD
07/12/16 37 2,68 <LD 0,19 0,32 041 0,02 <LD 5,26 <LD 0,03 246 143 <LD 0,22 <LD
Tabela 29. Concentragdes diarias de MP,o e dos ions soliveis em 4agua da estacdo de monitoramento de Botafogo no ano de 2017.

Data MP;,, Na* NH,7 K" Mg" Ca®* F CH;COO CI' NO, Br NO;y SO/ CHyCO00),” C,0 PO
01/03/17 30 1,93 <LD 0,30 0,16 0,41 0,06 <LD 3,11 <LD 0,01 1,93 1,51 <LD 0,34 <LD
07/03/17 17 <LD 0,01 0,20 0,15 0,30 0,03 <LD 2,63 <LD 0,01 2,52 1,92 <LD 0,25 <LD
13/03/17 29 3,22 <LD 0,19 0,23 0,39 <LD <LD 3,33 <LD 0,01 1,80 1,74 <LD 0,16 0,01
30/04/17 16 2,18 <LD 0,13 0,17 0,16 <LD <LD 2,70 <LD 0,01 1,03 0,98 0,01 <LD 0,01
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12/05/17
18/05/17
11/06/17
17/06/17
05/07/17
29/07/17
10/08/17
16/08/17
22/08/17
28/08/17
21/09/17
27/09/17
03/10/17
09/10/17
08/11/17
26/11/17
02/12/17
08/12/17
14/12/17
26/12/17

34
27
32
33
17
27
42
46
20
44
42
50
22
38
29
27
24
22
33
19

2,83
2,15
3,10
2,58
1,74
1,31
1,72
2,04
1,08
4,23
4,83
4,07
2,33
4,56
3,93
1,90
2,88
3,39
4,66
2,55

<0,01
<LD
0,02
0,15
<LD
<LD
<LD
<0,01
<LD
<0,01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,20
0,13
0,25
0,36
0,09
0,05
0,10
0,14
0,05
0,32
0,27
0,28
0,19
0,25
0,15
0,16
0,15
0,20
0,22
0,17

0,23
0,23
0,29
0,14
0,14
0,29
0,39
0,33
0,21
0,38
0,38
0,40
0,16
0,41
0,37
0,11
0,17
0,26
0,37
0,15

0,29
0,27
0,31
0,38
0,17
0,31
0,45
0,64
0,26
0,69
0,65
0,64
0,30
0,65
0,47
0,25
0,22
0,47
0,48
0,30

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

3,34
3,12
3,10
0,64
2,26
1,99
1,67
0,83
1,66
3,36
6,24
4,64
1,77
5,09
5,73
0,93
3,22
4,04
6,56
2,72

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,02
0,02
0,02

2,33
0,67
2,70
3,49
0,81
0,32
0,99
2,46
0,32
5,00
2,38
3,01
1,77
3,48
1,15
1,57
1,59
2,10
1,86
1,41

1,07
0,94
1,77
3,75
0,80
1,13
2,18
2,99
0,88
3,09
1,69
1,66
1,17
2,07
1,43
1,33
1,28
1,67
1,91
1,62

0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,02
0,01
<LD
0,02
0,01
0,03
0,03
0,02

0,06
0,06
0,16
0,15
<LD
0,06
0,20
0,24
<LD
0,26
0,13
0,15
0,22
0,14
0,10
0,18
0,06
0,14
0,10
0,10

0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,02
0,02
0,01
0,01
0,01
0,01
<0,01
0,01
0,01
0,01
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Tabela 30. Concentragdes diarias de MP,o e dos ions soliveis em 4dgua da estacdo de monitoramento de Gericind no ano de 2016.

Data MP;,, Na* NH,7 K" Mg" Ca®* F CH;COO CI' NO, Br NO;y SO/ CHyCO00),” C,0 PO,
24/01/16 70 2,10 <LD 0,14 0,15 028 <LD <LD 1,63 <LD 0,02 330 2,13 <LD 023 <LD
23/02/16 43 243 <LD 020 0,19 087 0,04 <LD 149 <LD 0,01 393 275 <LD 032 <LD
06/03/16 40 241 0,01 030 0,13 0,51 <LD <LD <LD <LD 001 3,82 373 <LD 0,74 <LD
29/04/16 29 231 <LD 0,16 0,18 042 <LD <LD 229 <LD 001 240 181 <LD 027 <LD
11/05/16 42 2,14 0,05 037 0,11 073 <LD <LD <LD <LD 0,01 3,60 4,04 <LD 0,55 <LD
10/06/16 44 2,69 0,07 030 021 065 <LD <LD 256 <LD 001 363 281 <LD 031 <LD
04/07/16 70 2,40 0,02 042 0,18 133 <LD 0,02 129 <LD 0,01 428 3,77 <LD 0,38 <LD
10/07/16 69 2,78 0,03 1,08 023 1,03 <LD 0,05 2,19  <0,01 001 1,01 0,64 <LD 0,61 0,04
16/07/16 74 282 001 0,75 028 123 0,09 0,04 290 <LD 001 329 3,8 <LD 0,53 0,04
22/07/16 29 258 <LD 028 0,13 039 <LD <LD 2,15 <LD 0,01 257 182 <LD 0,48 <LD
28/07/16 31 3,19 <LD 021 0,34 041 <LD <LD 480 <LD 0,02 121 1,66 <LD 025 <LD
09/08/16 47 3,10 0,01 0,57 028 0,75 <LD <LD 205 <LD 001 484 2096 <LD 0,64 <LD
15/08/16 99 329 0,10 238 048 1,66 0,06 0,06 395  <LD 0,02 441 433 <LD 0,61 <LD
21/08/16 25 286 <LD 028 0,12 023 <LD <LD 205 <LD 001 281 244 <LD 0,30 <LD
27/08/16 53 2559 0,01 055 0,16 065 <LD 0,03 2,07 <LD 0,01 331 243 <LD 0,47 <LD
02/09/16 34 2,89 001 037 018 045 <LD <LD 126 <LD 0,01 452 294 <LD 0,68 <LD
08/09/16 24 335 <0,01 026 023 038 <LD <LD 302 <LD 001 3,14 233 <LD 0,33 <LD
14/09/16 47 335 <LD 041 031 061 <LD 0,02 384 <LD 0,01 230 207 <LD 0,55 <LD
20/09/16 19 268 <LD 023 0,19 024 <LD 0,03 246 <LD 001 129 2,53 <LD 0,52 <LD
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26/09/16 18 2,27 <LD 0,18 0,15 0,19 <LD <LD 2,43 <LD 0,01 1,43 1,58 <LD 0,30 <LD
14/10/16 27 3,55 0,01 0,40 0,22 0,39 <LD <LD 3,29 <LD 0,01 3,00 3,04 <LD 0,48 <LD
20/10/16 41 3,02 0,16 0,52 0,21 0,84 0,05 0,04 <LD <LD 0,01 3,60 6,20 0,08 0,82 <LD
01/11/16 34 2,51 0,01 043 023 0,64 <LD 0,02 2,45 <LD 0,01 3,14 3,40 <LD 0,44 <LD
25/11/16 30 2,92 <LD 0,22 024 0,53 0,03 <LD 2,29 <LD 0,01 424 2,50 0,13 0,48 <LD
Tabela 31. Concentragdes diarias de MP,o e dos ions soliveis em 4dgua da estacdo de monitoramento de Gericind no ano de 2017.

Data MP;,, Na* NH,7 K" Mg" Ca®* F CH;COO CI' NO, Br NO;y SO/ CHyCO00),” C,0 PO,
17/06/17 26 1,71 0,04 0,27 0,08 0,28 <LD <LD <LD <LD 0,01 2,25 1,96 0,01 0,13 0,02
23/07/17 52 2,19 <LD 1,00 0,15 0,61 <LD <LD <LD <LD 0,01 5,33 4,52 0,01 0,28 0,06
29/07/17 27 1,55 <LD 0,10 0,25 0,31 <LD <LD 1,90 <LD 0,01 0,92 0,85 0,02 0,10 0,02
04/08/17 28 1,20  <LD 0,07 0,17 0,21 <LD <LD 1,33 <LD 0,01 0,31 1,05 0,01 0,11 0,01
22/08/17 16 <LD <LD <LD 0,04 0,04 <LD <LD <LD <LD <0,01 0,08 <LD <0,01 <LD 0,01
28/08/17 61 3,71 0,01 0,39 0,21 084 <LD <LD 0,66 <LD 0,01 7,11 3,29 0,01 0,43 0,02
15/09/17 39 2,93 <LD 0,49 0,26 1,00 <LD <LD 1,75 <LD 0,01 4,83 1,67 0,02 0,21 0,03
21/09/17 38 320 <LD 0,30 0,23 0,55 <LD <LD 2,65 <LD 0,01 3,39 1,64 0,02 0,19 0,02
03/10/17 17 1,99 <LD 0,17 0,08 0,25 <LD <LD 1,19 <LD 0,01 2,19 0,78 0,02 0,19 0,02
09/10/17 37 3,97 <LD 0,40 0,29 0,72 <LD <LD 2,45 <LD 0,01 496 282 0,01 0,31 0,02
08/11/17 24 2,19 <LD 0,12 024 037 <LD <LD 2,39 <LD 0,01 1,64 1,20 0,02 0,11 0,01
26/11/17 27 1,96 <LD 0,18 0,10 0,38 <LD <LD 0,82 <LD 0,01 2,15 1,23 0,02 0,20 0,02
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01/12/17
08/12/17
20/12/17

18
10
31

1,87
2,07
3,97

<LD
<LD
<LD

0,15
0,18
0,26

0,09
0,10
0,32

0,33
0,39
0,63

<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD

0,95
<LD
3,87

<LD
<LD
<LD

0,02
<LD
0,02

3,50
2,72
3,72

0,83
1,73
2,25

0,02
0,03
0,02

0,12
0,15
0,19

0,01
<LD
0,01
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9.2. Anexo II: Porcentagens de recuperaciao do SRM 1648a
Tabela 32. Concentracdes medidas (média + desvio padrdo) e porcentagens da
eficiéncia da extragdo, determinados para as andlises por ICP-MS do material de

referéncia certificado NIST SRM 1648a.

PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812603/CA

Elemento Referéncia Experimental Eficiéncia da

(mg kg'l) (mg kg'l) extragao (%)
Cd 74 + 2 71 £2 96
Ce 55+2 31 +1 58
Cu 610 + 86 589 £ <1 97
Fe 39.200 £ 2100 33.850 £+ 1981 86
La 3943 22+1 56
Mn 790 + 44 743 + 68 94
Ni 81 +7 71 £ 4 91
Pb 6.550 + 330 6.191 + 482 95
Ti 4.021 £ 86 259 £ 23 6
\Y% 127 £ 11 72 +£13 57
As 115,5+ 3,9 1139+ 124 99
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9.3. Anexo III: Resultados da fracdo elementar nas amostras de MP, 5 e MP;y por ponto de amostragem

Tabela 33. Concentragdes diarias de MP, s ¢ dos elementos determinados nas amostras (ng m™) da estagio de monitoramento de Copacabana no

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1812603/CA

ano de 2016.

Data MP,s (ugm™)  Ti \% Mn Fe Ni Cu As Mo cd La Ce Pb
18/03/16 8 <LD <LD  <LD <LD <LD 11,47 <LD <LD <LD <LD <LD 04l
04/07/16 23 3,27 1,85 2,49 145,43 1,54 170,61 <LD 0,62 0,31 0,31 0,31 6,17
10/07/16 29 1,80 6,48 2,62 118,15 2,46 59,08 <LD 0,45 0,45 0,22 0,22 5,14
22/07/16 20 <LD 2,96 <LD <LD 1,48 62,45 <LD <LD <LD <LD <LD 2,07
28/07/16 6 <LD 0,38 <LD <LD 0,38 23,11 <LD <LD <LD <LD <LD 0,76
21/08/16 23 <LD 1,88 <LD <LD 1,13 24,45 <LD  <LD 0,19 <LD  <LD 1,13
27/08/16 28 <LD 4,07 <LD <LD 1,88 51,57 <LD  <LD 0,31 0,31 0,31 1,88
02/09/16 11 <LD 1,68 <LD <LD 0,84 45,68 <LD <LD <LD <LD <LD 1,05
08/09/16 4 <LD 0,60 <LD <LD 0,60 53,56 <LD <LD  <LD 0,20 020 0,80
20/09/16 3 <LD 0,20 <LD <LD 0,20 11,69 <LD <LD <LD  <LD 0,20 1,18
26/09/16 3 <LD <LD  <LD <LD 0,20 13,13 <LD <LD <LD <LD <LD 1,59
14/10/16 14 <LD 1,57 <LD <LD 0,98 12,81 <LD  <LD 0,20 <LD <LD 0,98
20/10/16 12 <LD 1,89 <LD <LD 0,84 33,51 <LD <LD <LD  <LD 0,21 1,68
07/11/16 4 <LD 0,64 <LD <LD 0,64 7,71 <LD <LD <LD <LD <LD 0,85
13/11/16 8 <LD 0,27 <LD <LD <LD 4,97 <LD <LD <LD <LD <LD 045
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01/12/16 5 <LD 0,20 <LD <LD <LD 16,84 <LD <LD <LD <LD <LD 0,61
07/12/16 4 <LD 1,12 <LD <LD <LD 9,78 <LD 0,10 <LD <LD <LD 0,71

Tabela 34. Concentragdes diarias de MP, s ¢ dos elementos determinados nas amostras (ng m™) da estagio de monitoramento de Copacabana no

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1812603/CA

ano de 2017.

Data  MP,s(ugm™) Ti \Y% Mn Fe Ni Cu As Mo Cd La Ce Pb
17/02/17 4 <LD 3,05 <LD <LD 2,05 66,50 <LD 0,20 0,20 0,20 0,20 0,66
01/03/17 10 <LD 0,17 <LD <LD <LD 4,28 <LD <LD <LD <LD <LD 0,39
07/03/17 4 <LD 0,21 <LD <LD <LD 10,15 <LD <LD <LD <LD <LD 0,14
13/03/17 6 <LD 4,11 <LD <LD 1,67 165,65  <LD 0,21 0,21 0,21 0,21 0,67
12/05/17 4 <LD 0,81 <LD <LD <LD 177,69  <LD 0,10 0,20 0,10 0,10 0,55
11/06/17 9 <LD 8,60 1,11 <LD 2,55 45,66 <LD 0,21 0,42 0,21 0,21 2,79
17/06/17 12 <LD 6,41 <LD <LD 3,02 35,73 <LD 0,20 0,40 0,20 0,20 2,25
23/07/17 20 <LD 3,21 <LD <LD 1,11 33,97 <LD 0,21 0,43 0,21 0,21 3,07
29/07/17 4 <LD 1,01 <LD <LD <LD 107,98  <LD 0,20 <LD 0,20 0,20 0,65
22/08/17 4 <LD 0,82 <LD <LD <LD 452,15 <LD 0,21 <LD 0,21 0,21 <LD
28/08/17 13 <LD 421 <LD <LD 1,53 140,18  <LD 0,19 0,19 0,19 0,19 0,98
21/09/17 7 <LD 2,27 <LD <LD 1,06 28,37 <LD 1,65 0,21 0,21 0,21 0,68
27/09/17 11 <LD 4,76 <LD <LD 2,00 42,68 <LD 2,18 0,20 0,20 0,20 0,84
03/10/17 6 <LD 0,83 <LD <LDo  <LD 25,80 <LD 1,24 0,21 0,21 0,21 0,89
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09/10/17
08/11/17
02/12/17
06/12/17

11

<LD
<LD
<LD
<LD

4,53
1,17
2,09
4,72

<LD
<LD
<LD
1,68

<LD
<LD
<LD
<LD

1,78
0,59
1,13
2,45

76,70
38,98
26,91
41,92

<LD
<LD
<LD
<LD

2,76
1,56
1,52
2,08

0,20
<LD
<LD
0,38

0,20
0,19
0,19
0,19

0,20
0,19
0,19
0,19

1,42
<LD
<LD
1,35

Tabela 35. Concentragdes diarias de MP,s e dos elementos determinados nas amostras (ng m™) da estagdo de monitoramento da Lagoa no ano

de 2016.

Data MP, 5 (ug m™) Ti \% Mn Fe Ni Cu As Mo cd La Ce Pb
12/01/16 8 <LD 0,40 1,95 <LD 2,51 2,98 <LD <LD <LD <LD <LD 0,80
24/01/16 6 <LD 1,13  <LD <LD 0,43 <LD <LD <LD 0112 <LD <LD 1,02
16/02/16 9 <LD 0,40  <LD <LD <LD 2,61 <LD <LD <LD <LD <LD 1,00
17/02/16 10 <LD 096 3,35 <LD 1,22 8,10 <LD 0,12 028 <LD <LD 3,69
23/02/16 7 <LD 0,39  <LD <LD 0,71 2,95 020 <LD <LD <LD <LD 0,59
12/03/16 13 <LD 0,69  <LD <LD 1,52 3,07 <LD <LD 0,00 <LD <LD 0,83
30/03/16 15 <LD 0,96  <LD <LD 0,89 1038 0,19 <LD <LD <LD <LD 1,73
05/04/16 18 1039 3,75 728 504,51 226 4929 0,71 0,49 022 044 066 2,12
11/04/16 14 <LD 0,60  <LD <LD 0,72 7,96 <D <LD <LD <LD <LD 0,80
11/05/16 15 3,24 3,01 5,08 260,99 1,92 6095 1,03 2,02 023 076 029 4,57
17/05/16 11 <LD <LD  <LD <LD <LD 9,34 <LD 041 <LD <LD <LD 04l
04/06/16 8 <LD 097 2,49 127,72 0,75 2730 0,73 145 011 <LD <LD 1,38
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10/06/16 12 <LD 0,20 <LD <LD <LD 15,26 <LD 0,39 <LD <LD <LD 1,37
04/07/16 15 <LD 0,61 <LD <LD 0,41 8,01 <LD 0,20 <LD <LD <LD 1,22
21/08/16 28 1,64 2,07 2,93 <LD 2,30 16,88 <LD 0,69 0,23 0,23 0,23 3,45
08/10/16 7 0,61 1,25 <LD <LD 0,63 17,79 <LD 0,42 <LD <LD <LD 1,25
20/10/16 16 <LD 1,01 <LD <LD 0,81 8,74 <LD 0,40 <LD <LD <LD 0,81
01/11/16 9 <LD 0,85 <LD <LD 0,42 10,03 <LD 0,21 <LD <LD <LD 0,85
07/11/16 6 <LD 0,58 <LD <LD 0,39 5,05 <LD 0,19 <LD <LD <LD 0,39
01/12/16 5 <LD <LD <LD <LD 0,96 14,39 <LD 0,42 <LD <LD <LD 0,42
07/12/16 6 <LD 1,01 <LD <LD 1,34 38,44 <LD 0,40 <LD <LD <LD 1,01
Tabela 36. Concentragdes diarias de MP, s e dos elementos determinados nas amostras (ng m™) da estagdo de monitoramento da Lagoa no ano
de 2017.

Data MP, 5 (ug m™) Ti \% Mn Fe Ni Cu As Mo cd La Ce Pb
06/01/17 9 <LD 0,31 <LD <LD 0,94 19,22 0,11 0,40 <LD <LD <LD 1,32
30/01/17 5 <LD 0,21 <LD <LD 2,04 53,04 <LD 0,64 <LD <LD <LD 0,85
05/02/17 4 <LD <LD <LD <LD 1,16 26,88 <LD 0,41 <LD <LD <LD 0,41
11/02/17 9 <LD 0,21 <LD <LD <LD 6,90 <LD <LD <LD <LD <LD 0,83
07/03/17 6 <LD 0,20 <LD <LD <LD 12,31 <LD <LD <LD <LD <LD 0,81
13/03/17 9 <LD 1,59 1,80 <LD 2,20 35,19 <LD 0,20 0,20 0,20 0,20 1,04
30/04/17 6 <LD 1,40 <LD <LD 2,83 42,99 <LD 0,20 <LD 0,20 0,20 1,45
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11/06/17 10 <LD 4,28 <LD <LD 1,86 29,02 <LD 0,20 0,20 0,20 0,20 2,91

17/06/17 12 <LD 3,66 1,46 <LD 1,65 61,91 <LD 0,20 0,20 0,20 0,20 2,49
23/07/17 17 <LD 4,97 2,53 <LD 3,14 92,46 <LD 0,21 0,41 0,21 0,21 4,20
29/07/17 5 <LD 1,26 <LD <LD 1,06 50,12 <LD 0,18 <LD 0,18 0,18 1,09
22/08/17 5 <LD 0,43 <LD <LD <LD 27,94 <LD <LD <LD 0,21 0,00 <LD
28/08/17 6 <LD 7,18 4,41 <LD 8,80 49,54 <LD 0,20 0,20 0,20 0,20 1,64
21/09/17 9 <LD 1,68 <LD <LD 1,11 27,11 <LD <LD 0,19 0,19 0,19 0,77
27/09/17 12 <LD 3,20 2,02 <LD 1,42 58,26 <LD 0,20 0,20 0,20 0,20 1,45
03/10/17 7 <LD 0,96 1,92 <LD 2,70 80,30 <LD 0,19 0,39 0,19 0,19 1,19
08/11/17 4 <LD 1,14 <LD <LD 2,10 20,41 <LD 0,19 <LD 0,19 0,19 <LD
20/11/17 6 <LD 4,49 1,76 <LD 1,96 11,34 <LD 0,20 <LD 0,20 0,20 0,82
26/11/17 10 <LD 1,18 2,36 <LD 0,79 11,80 <LD 0,00 0,20 0,20 0,20 1,61
02/12/17 4 <LD 1,85 <LD <LD 1,46 9,33 <LD <LD <LD 0,21 0,21 <LD
08/12/17 9 <LD 3,15 2,62 <LD 1,16 24,80 <LD 0,21 0,21 0,31 0,41 1,35

Tabela 37. Concentragdes diarias de MP,s e dos elementos determinados nas amostras (ng m”) da estagdo de monitoramento do Recreio dos

Bandeirantes no ano de 2016.

Data MP, 5 (ug m™) Ti \% Mn Fe Ni Cu As Mo cd La Ce Pb
12/01/16 10 <LD 0,38 <LD <LD 0,38 11,46 <LD 0,19 <LD <LD <LD 0,76
24/01/16 10 <LD 1,39 <LD <LD 0,65 108,83  <LD 0,78 0,25 <LD <LD 3,14
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17/02/16
06/03/16
30/03/16
11/04/16
23/04/16
17/05/16
29/05/16
10/06/16
16/06/16
22/06/16
04/07/16
10/07/16
16/07/16
22/07/16
28/07/16
03/08/16
09/08/16
15/08/16
21/08/16
27/08/16
02/09/16
08/09/16

14
25
20
36

17

28

22

25

17
10

13

17

20
11

<LD
<LD
1,60
<LD
1,41
<LD
<LD
1,54
1,57
<LD
<LD
<LD
1,96
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
4,12
2,87
1,71
3,00
0,56
3,02
0,71
1,39
0,20
1,36
2,46
2,18
0,54
0,36
0,19
1,00
0,58
0,39
0,79
1,56
0,61

<LD
1,62
1,58
<LD
1,38
<LD
1,25
<LD
1,51
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
87,09
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
1,64
1,29
0,86
1,01
0,37
0,99
<LD
0,80
0,20
0,58
0,82
0,87
0,36
0,36
0,19
0,60
0,19
0,19
0,59
0,42
0,41

270,96
16,67
29,63
24,38
140,24
18,24
58,55
70,68
28,90

6,36
18,68
12,75
11,65
38,88
34,66
10,09
16,23
7,38
7,42
82,74
8,94
24,06

<LD
<LD
<LD
<LD
0,16
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,89
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
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5,24
0,09
0,14
<LD
0,11
<LD
0,14
0,05
0,20
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,11
0,62
0,36
0,21
2,69
<LD
0,53
0,11
0,60
<LD
0,19
0,20
0,22
<LD
<LD
<LD
0,20
<LD
<LD
0,79
0,29
<LD

<LD
<LD
<LD
0,21
<LD
0,19
0,29
<LD
0,40
<LD
0,19
0,20
0,44
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,20
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
0,21
<LD
0,19
<LD
<LD
0,20
<LD
<LD
0,20
0,22
<LD
0,18
<LD
<LD
0,19
<LD
0,20
<LD
<LD

1,43
7,63
5,01
2,25
65,79
0,74
5,56
3,15
5,37
0,79
4,27
4,51
2,84
1,45
1,09
1,71
1,60
1,74
0,39
2,76
0,81
0,41
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14/09/16 13 <LD 0,20 <LD <LD 0,20 5,57 <LD <LD <LD <LD <LD 0,41

20/09/16 2 <LD 0,19 <LD <LD 0,19 7,01 <LD <LD <LD <LD <LD 0,39
02/10/16 2 <LD 0,38 <LD <LD 0,19 12,98 <LD <LD <LD <LD <LD 0,19
08/10/16 4 <LD 0,59 <LD <LD 0,39 35,38 <LD <LD 0,20 <LD <LD 0,79
26/10/16 2 <LD 0,38 <LD <LD 0,38 16,05 <LD <LD <LD <LD <LD 1,14
01/11/16 13 <LD 3,99 <LD <LD 1,47 7,85 <LD <LD 0,63 0,21 0,21 2,31
07/11/16 6 <LD 0,42 <LD <LD 0,21 4,32 <LD <LD <LD <LD <LD 0,42
25/12/16 11 <LD 1,51 <LD <LD 0,49 8,02 <LD <LD 0,08 <LD <LD 2,13
31/12/16 13 <LD 0,89 <LD <LD <LD 9,88 <LD <LD 0,17 <LD <LD 4,13

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1812603/CA

Tabela 38. Concentragdes diarias de MP,s e dos elementos determinados nas amostras (ng m”) da estagdo de monitoramento do Recreio dos

Bandeirantes no ano de 2017.

Data  MP,5 (ug m™) Ti \% Mn Fe Ni Cu As Mo cd La Ce Pb
24/01/17 10 <LD 0,54 <LD <LD <LD 9,32 <LD <LD 0,18 <LD <LD 2,67
30/01/17 5 <LD 0,53 <LD <LD <LD 3,25 <LD <LD 0,06 <LD <LD 0,57
05/02/17 9 <LD 0,40 <LD <LD <LD 3,46 <LD <LD 0,12 <LD <LD 1,93
11/02/17 7 <LD 0,39 <LD <LD <LD 3,28 <LD <LD 0,05 <LD <LD 0,87
17/02/17 11 <LD 0,65 <LD <LD <LD 3,79 <LD <LD 0,13 <LD <LD 1,88
01/03/17 12 <LD 0,60 1,32 <LD <LD 9,98 <LD <LD 0,10 <LD <LD 3,39
07/03/17 3 <LD 0,46 <LD <LD <LD 5,33 <LD <LD <LD <LD <LD 0,70
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13/03/17
30/04/17
06/05/17
12/05/17
18/05/17
24/05/17
05/06/17
11/06/17
05/07/17
11/07/17
23/07/17
29/07/17
10/08/17
22/08/17
28/08/17
09/09/17
15/09/17
21/09/17
21/10/17
27/10/17
02/11/17
08/11/17

AN N 0 W

20

15

11
25

20
14
22
11

46

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,25
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,76
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
91,80
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,37
0,52
<LD
<LD
0,55
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

11,60
41,63
9,69
27,98
14,33
41,33
32,21
33,50
44,01
6,05
14,20
2,99
12,67
5,50
10,12
10,68
15,14
6,10
5,92
40,59
24,11
2,95

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,53
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
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<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,11
<LD
<LD

0,05
0,11
0,25
0,13
0,08
0,35
0,58
0,13
0,11
<LD
0,45
<LD
<LD
<LD
0,40
0,36
0,44
0,19
0,37
0,31
2,74
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,31
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,31
<LD
<LD

0,49
1,27
0,96
1,41
1,34
12,94
13,41
2,57
0,84
0,85
3,89
<LD
0,77
<LD
2,67
1,78
2,04
1,51
1,51
2,27
5,76
1,03
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14/11/17 3 <LD 1,04 <LD <LD <LD 12,79 <LD <LD <LD <LD <LD 0,48

26/11/17 8 1,30 0,80 <LD <LD <LD 31,01 <LD <LD 0,20 0,20 0,20 2,05
02/12/17 4 1,30 0,80 <LD <LD <LD 31,39 <LD <LD 0,20 0,20 0,20 2,05
08/12/17 10 3,29 1,26 2,54 141,87 0,49 49,45 <LD 0,21 0,42 0,42 0,42 2,59

Tabela 39. Concentra¢des diarias de MP, s e dos elementos determinados nas amostras (ng m™) da estagio de monitoramento da Gavea no ano

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1812603/CA

de 2016.

Data  MP,5 (ug m™) Ti \Y% Mn Fe Ni Cu As Mo cd La Ce Pb
03/03/16 15 <LD <LD <LD <LD 0,82 <LD <LD 0,41 0,20 <LD <LD 2,44
15/03/16 19 <LD 1,03 <LD <LD <LD <LD <LD 0,67 <LD <LD <LD 0,33
07/04/16 21 <LD 2,95 <LD <LD 1,04 3,45 <LD 1,03 0,21 <LD 0,21 1,23
05/05/16 21 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,42 <LD <LD <LD 0,42
14/06/16 17 <LD 0,81 <LD <LD <LD <LD <LD 0,38 <LD <LD <LD 0,57
05/07/16 19 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,66 0,22 <LD <LD 0,88
14/07/16 19,26 <LD 0,42 0,85 36,40 0,21 3,76 0,21 0,21 <LD <LD <LD 1,48
21/07/16 4,49 <LD 0,40 <LD <LD <LD 9,35 <LD 0,60 <LD <LD <LD 0,80
24/07/16 7,23 <LD 0,39 0,76 <LD 0,18 4,23 <LD 0,39 <LD <LD <LD 0,98
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02/08/16

08/08/16

10/08/16

16/08/16

25/08/16

30/08/16

08/09/16

12/09/16

21/09/16

27/09/16

05/10/16

03/11/16

01/12/16

05/12/16

20/12/16

28/12/16

16

21

15

20

13

12

13

16

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,93
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

0,98
1,04
0,62
1,80
0,79
4,62
0,84
0,64
0,29
0,64
0,42
0,82
0,42
0,65
0,44

2,58

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,40
0,35
0,47
0,54
<LD
<LD
<LD

1,14

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
17,84
16,17
<LD
<LD
<LD
<LD

37,16

0,39
0,42
0,41
0,80
0,40
1,61
0,42
0,43
<LD
<LD
<LD
<LD
0,21
0,22
<LD

1,16

10,18
12,41
2,76
7,23
5,99
10,49
5,13
4,40
5,45
7,90
13,62
11,22
13,52
13,00
1,73

8,64

0,20
0,21
0,21
0,20
<LD
0,20
0,21
0,21
0,04
0,04
0,05
0,09
<LD
<LD
<LD

0,22

<LD
<LD
<LD
0,20
<LD
0,20
<LD
<LD
<LD
0,05
0,04
0,03
<LD
<LD
<LD

0,11

<LD
<LD
0,21
<LD
<LD
0,20
<LD
<LD
0,01
0,01
0,02
0,03
<LD
<LD
<LD

0,14

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,20
<LD
0,21
<LD
<LD
0,01
0,01
<LD
<LD
<LD

0,07

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,21
<LD
<LD
0,02
0,02
<LD
<LD
<LD

0,03

0,59
0,83
0,62
2,20
0,79
2,21
0,21
1,28
<LD
<LD
<LD
<LD
0,42
0,87
0,88

2,53
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Tabela 40. Concentra¢des diarias de MP, s e dos elementos determinados nas amostras (ng m™) da estagio de monitoramento da Gavea no ano

de 2017.

Data  MP,s(ugm™)  Ti v Mn Fe Ni Cu As Mo cd La Ce Pb
05/01/17 13 LD 0,74 0,56 21,59 0,53 7,16 0,25 <LD 0,25 <LD <LD 3,20
09/01/17 9 LD 0,77 1,61 25,72 0,55 5,13 <LD <LD <LD <LD <LD 2,55
17/01/17 4 <LD 0,49 <D 22,76 0,27 7,34 <LD <LD <LD 0,24 <LD 0,98
25/01/17 8 <D 0,44 148 3080  p 8,99 0,13 0,12 0,16 0,15 0,03 1,60
02/02/17 4 LD 0,57 0,50 <LD 0,25 7,42 <LD <LD <LD <LD <LD 1,83
06/02/17 9 LD 1,20 ap  21.85 0,99 6,75 0,24 <LD <LD <LD <LD 2,17
14/02/17 10 <D 1,25 0,95 41,24 1,66 14,83 0,07 0,14 0,03 0,03 0,04 0,33
22/02/17 7 LD 1,21 LD LD 0,51 6,78 <LD <LD <LD <LD <LD 0,97
02/03/17 71 <D 0,75 1,26 <D <D 6,46 0,13 0,06 0,05 0,03 0,01 0,89
04/04/17 71 LD 1,43 0,93 56,25 0,94 8,28 0,11 0,15 0,09 0,05 0,05 0,99
02/05/17 16 <LD 0,34 0,41 <D ap 1502 007 0,08 0,04 <LD <LD 0,68
07/06/17 31 <LD 2,59 3,63 72,33 1,28 13,05 0,49 0,17 0,38 0,17 0,06 7,04
19/06/17 9 <LD 0,90 0,71 <LD 0,40 6,78 0,12 0,07 0,05 0,02 <LD 1,12
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06/07/17

10/07/17
18/07/17

26/07/17

03/08/17

07/08/17

15/08/17

23/08/17

31/08/17

12/09/17

20/09/17

28/09/17

10/10/17

26/10/17

07/11/17

29/11/17

11

13

16

12

17

<LD
<LD
<LD
<LD
1,08
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

0,51

<LD
0,51
<LD
<LD

<LD

0,60
1,00
<LD
0,50
0,49
0,59
2,05
0,46
0,49
1,01
1,34
2,30
1,33
0,68
0,72

0,68

0,54

0,95

<LD

<LD

4,87
1,08
0,80

0,69

<LD

<LD
28,79

<LD

<LD

51,64

<LD
<LD
<LD

<LD

<LD

48,58

<LD

72,20

52,78

<LD

<LD

0,84
0,56
<LD
0,11
1,57
<LD
0,52
0,09
<LD
0,41
0,53
0,78
0,75
0,31
2,49

0,54

14,99
15,62
13,42
14,01
42,22
3,57
13,57
12,08
8,05
11,89
10,55
15,74
15,62
27,02
16,85

79,79

0,05

0,08

<LD
<LD
0,24
<LD

0,23

<LD
0,20
0,22
0,23
0,22

0,23

<LD
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0,05

0,10

<LD
<LD
<LD
<LD
0,23
<LD

<LD

0,40
0,22
0,23
0,44
0,23
0,24

0,23

0,02

0,05

<LD
<LD
<LD
<LD
0,23
<LD

<LD

0,20

0,22

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD

<LD
<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD
<LD

<LD
0,24
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

0,46

1,26

<LD

<LD

2,29
0,71
2,83

<LD

<LD
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13/12/17 7 LD 0,91 0,46 LD 0,77 8,95 <LD

20/12/17 4 <LD 2,88 0,89 40,54 1,41 12,92 0,22

0,23 <LD <LD <LD <LD

0,22 <LD <LD <LD 1,61

Tabela 41. Concentra¢des diarias de MP, ¢ dos elementos determinados nas amostras (ng m™) da

estacdo de monitoramento da Gavea no ano de

2016.

Data  MP) (ug m™) Ti \% Mn Fe Ni Cu As Mo cd La Ce Pb
03/03/16 36 3,88 0,99 <LD <LD <LD <LD <LD 0,38 0,19 <LD 0,38 3,00
07/04/16 31 4,20 1,37 <LD <LD <LD <LD <LD 0,43 0,11 <LD 0,43 0,97
05/05/16 38 1,78 1,24 <LD <LD <LD 4,58 <LD 0,59 W <Br 0,20 0,79
14/06/16 33 2,24 <LD <LD <LD <LD 3,94 <LD 0,43 <LD <LD 0,21 0,64
05/07/16 23 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,21 <LD <LD 0,21 0,42
14/07/16 36,86 2,69 0,81 430 212,07 0,27 10,16 0,27 0,27 <LD 0,27 0,54 2,42
21/07/16 13,78 0,79 0,40 1,59 106,26 0,19 15,61 0,10 0,40 <LD <LD 0,20 1,00
24/07/16 30,07 1,94 0,64 3,02 126,39  <LD 9,41 0,21 0,21 <LD 0,21 0,43 1,72
02/08/16 29 2,64 1,20 <LD <LD 0,60 16,84 0,20 0,20 <LD 0,20 0,20 0,80
08/08/16 20 4,36 1,38 <LD <LD 0,59 27,48 0,20 0,20 <LD 0,20 0,40 0,99
10/08/16 18 1,22 0,67 <LD <LD 0,44 8,60 0,22 <LD 0,22 0,22 <LD 0,67
16/08/16 20 4,01 2,18 <LD <LD 1,09 24,10 0,44 0,44 0,22 0,22 0,44 2,61
25/08/16 28 7,20 1,83 <LD <LD 0,82 42,14 0,20 0,41 0,11 0,30 0,61 1,42
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30/08/16 39 6,75 4,09 <LD <LD 1,51 30,47 0,22 0,22 <LD 0,43 0,65 2,15

08/09/16 19 1,07 1,02 <LD <LD 0,41 14,94 0,20 0,20 <LD <LD <LD 0,41
12/09/16 40 9,92 1,07 <LD <LD 0,64 14,47 0,21 0,21 <LD 0,86 0,86 1,50
21/09/16 14 1,80 0,39 1,48 95,38 <LD 11,37 0,07 0,14 0,05 0,06 0,10 <LD
27/09/16 16 1,77 0,75 1,94 141,37 <LD 15,66 0,07 0,22 0,06 0,06 0,11 <LD
05/10/16 10 3,29 0,75 2,80 210,52 0,41 13,96 0,11 0,36 0,07 0,10 0,19 <LD
03/11/16 14 1,10 0,83 1,42 68,54 <LD 10,89 0,10 0,09 0,04 0,05 0,09 <LD
01/12/16 24 0,83 0,62 0,83 85,65 0,21 18,41 <LD 0,21 <LD <LD 0,21 0,41
05/12/16 16 1,00 1,02 1,00 70,14 0,20 15,00 0,20 0,20 <LD 0,20 0,20 1,02
20/12/16 21 <LD 0,21 <LD 41,02 <LD 3,76 <LD <LD <LD <LD <LD 0,63
28/12/16 28 3,48 2,54 3,71 209,67 0,81 15,78 0,22 0,26 0,14 0,26 0,31 2,37

Tabela 42. Concentragdes diarias de MP, e dos elementos determinados nas amostras (ng m™) da estacdo de monitoramento da Gavea no ano de

2017.

Data  MP) (ug m™) Ti \% Mn Fe Ni Cu As Mo Cd La Ce Pb
05/01/17 20 1,78 0,88 2,21 128,02 0,23 10,70 0,22 0,22 0,22 0,22 0,22 3,06
09/01/17 25 2,06 0,99 4,04 208,18 028 10,42 <LD 0,25 0,25 0,25 0,25 2,72
17/01/17 10 3,13 0,76 2,37 167,94 0,04 11,69 <LD 0,25 <LD 1,27 0,51 1,52
25/01/17 20 4,51 0,75 4,87 74,50 <LD 14,85 0,21 0,37 0,19 0,72 0,34 1,95
02/02/17 19 2,53 0,90 2,98 196,14 0,24 14,46 0,23 0,45 <LD 0,23 0,45 2,49
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06/02/17
14/02/17
22/02/17
02/03/17
04/04/17
02/05/17
07/06/17
19/06/17
06/07/17
10/07/17
18/07/17
26/07/17
03/08/17
07/08/17
15/08/17
23/08/17
31/08/17
12/09/17
20/09/17
28/09/17
10/10/17
26/10/17

10
19
23
27
23
26
43
22
13
24

16
18
18
34
14
19
42
33
22
36
24

<LD
6,02
1,78
2,43
3,01
2,24
8,77
3,11
1,01
3,73
<LD
1,96
5,81
2,92
1,60
2,13
0,70
3,37
5,69
3,28
5,50
3,92

0,23
1,62
1,09
1,08
1,06
0,48
3,39
1,64
0,66
1,73
<LD
0,97
1,15
1,00
2,29
0,68
0,46
1,22
2,02
2,68
1,54
0,87

<LD
4,17
2,00
4,04
2,88
2,49
12,06
3,92
1,62
4,85
<LD
2,33
7,79
4,48
3,33
2,27
1,05
3,74
4,80
3,90
4,90
4,00

<LD
91,40
152,24
151,39
81,36
179,88
490,14
78,05
127,80
192,07
<LD
139,29
449,32
194,69
164,71
171,98
<LD
259,94
469,75
185,71
294,70
323,28

0,03
0,83
0,45
0,40
0,39
<LD
1,43
0,56
0,31
0,91
<LD
0,10
0,32
0,22
0,54
0,32
<LD
0,21
0,62
0,84
0,63
0,42

1,65
11,66
13,34
18,00
8,01
28,33
19,37
14,92
16,69
18,24
8,65
17,53
35,38
12,76
16,97
57,39
16,63
20,89
20,60
25,97
27,07
33,18

<LD
0,13
<LD
0,17
0,11
0,13
0,58
0,21
0,05
0,15
<LD
<LD
0,23
0,20
0,23
<LD
<LD
0,20
0,25
0,24
0,22
0,25
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<LD
0,54
0,22
0,27
0,40
0,32
0,70
0,24
0,22
0,55
<LD
0,24
0,23
0,40
0,46
0,23
0,23
0,81
0,51
0,49
0,55
0,63

<LD
0,06
<LD
0,11
0,10
0,08
0,47
0,10
0,06
0,15
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,25
<LD
0,11
0,06

<LD
0,20
0,22
0,23
0,16
0,08
0,86
0,16
0,05
0,16
<LD
0,24
0,23
0,20
0,23
n.a
n.a
0,20
0,25
0,24
0,22
0,25

<LD
0,41
0,22
0,17
0,24
0,13
0,74
0,34
0,08
0,27
<LD
0,24
0,69
0,40
0,23
0,23
n.a
0,61
0,51
0,24
0,49
0,25

0,70
<LD
1,09
1,45
0,84
0,76
8,85
1,92
0,53
2,30
<LD
0,99
2,59
1,73
3,20
0,76
<LD
2,15
1,89
2,30
1,76
1,73
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07/11/17
29/11/17
13/12/17
20/12/17

31
17
29
37

1,59
1,71
2,44
6,86

0,66
0,93
1,41
3,28

2,20
2,56
1,89
4,45

110,60
154,45
142,51
408,06

0,30
0,32
0,33
1,26

25,30
39,43
22,01
19,49

<LD
0,23
<LD
0,23

0,44
0,70
0,71
0,70

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
0,23

0,22
0,23
0,24
0,47

<LD
0,53
<LD
1,71

Tabela 43. Concentragdes diarias de MP,, ¢ dos elementos determinados nas amostras (ng m™) da estagio de monitoramento de Botafogo no ano

de 2016.

Data MPy) (ng m™) Ti \% Mn Fe Ni Cu As Mo cd La Ce Pb
18/01/16 26 1,22 0,19 1,50 138,96 <LD 35,27 <LD 0,19 <LD <LD 0,19 0,58
24/01/16 29 <LD 1,38  <LD <LD 047 17088 <LD 0,10 0,12 <LD <LD 0,62
17/02/16 23 1,56 038  <LD 76,50 <LD 13,57 <LD 0,19 <LD 0,19 0,19 2,27
23/02/16 48 3,62 0,70 1,99 140,45 <LD 16120 <LD 016 009 <LD <LD 0,75
06/03/16 47 33,39 6,84 10,31 1096,11 2,72 13502 <LD 043 041 0,559 0,56 4,63
18/03/16 41 5,93 0,38 2,80 62,41 <LD 22,35 <LD 0,19 <LD 019 038 0,95
23/04/16 54 2,85 0,61 2,92 <LD 0,44 6,75 <LD 0,08 027 071 <LD 348
29/04/16 35 3,38 0,62 3,25 172,39 <LD 20,15 021 041 <LD 041 041 4,11
11/05/16 38 5,72 3,32 6,14 764,82 1,62 92,33 <LD 041 025 087 038 4,04
29/05/16 33 2,78 1,44 2,65 201,44 0,75 19,39 <LD 041 <LD 0,62 021 2,47
10/06/16 37 1422 1,75 10,23 677,17 1,45 27,29 <LD 0,92 053 042 071 1028
04/07/16 29 8,74 2,34 6,93 24,54 1,17 30,87 <LD 0,78 020 059 0,78 3,12
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10/07/16
16/07/16
22/07/16
28/07/16
03/08/16
21/08/16
27/08/16
02/09/16
08/09/16
14/09/16
20/09/16
26/09/16
08/10/16
20/10/16
08/11/16
13/11/16
07/12/16

61
68
27
25
34
19
52
36
24
43
23
15
26
38
24

37

7,72
14,66
5,35
5,75
4,32
1,62
9,40
2,70
8,14
12,29
3,23
3,47
9,60
7,14
1,35
<LD
3,86

5,69
5,91
1,49
1,44
0,79
1,84
1,81
2,21
2,14
1,76
0,73
0,70
5,02
2,65
0,56
<LD
1,46

5,97
9,70
3,80
5,07
3,08
1,56
5,73
2,11
10,03
10,28
2,82
3,01
7,70
5,01
1,25
<LD
3,56

116,94
276,97
223,16
150,52
107,98
95,06
261,20
<LD
553,12
433,63
<LD
<LD
254,08
<LD
84,27
<LD
259,55

14,81

41,86

35,04

38,40

37,65

26,89

65,84

30,25

105,39
27,04

25,62

40,48

115,37
35,04

44,19

16,75
247,64

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,57
0,61
0,40
0,41
0,20
0,20
0,40
0,18
0,58
0,59
0,18
0,50
0,74
0,38
0,19
<LD
0,58

0,38
0,61
0,40
<LD
<LD
<LD
0,20
0,18
<LD
0,20
<LD
<LD
0,19
0,19
<LD
<LD
<LD

0,57
0,82
0,20
0,41
0,20
0,20
0,40
0,18
0,39
0,78
0,18
0,20
0,74
0,38
0,19
<LD
0,29

0,76
1,43
0,40
0,41
0,40
0,20
0,80
0,18
0,58
1,17
0,18
0,30
0,74
0,76
0,19
<LD
0,29

4,74
6,73
6,27
0,62
0,59
0,82
7,22
1,29
1,56
1,57
0,73
0,80
241
2,46
0,37
0,21
1,75
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de 2017.

Data  MPy, (ug m™) Ti \% Mn Fe Ni Cu As Mo cd La Ce Pb
01/03/17 30 4,41 1,85 490 251,01 1,15 12,15 <LD 0,41 <LD 0,21 0,41 2,47
07/03/17 17 1,41 1,07 1,69 138,25 0,78 15,31 <LD 0,21 <LD 0,21 0,21 1,07
13/03/17 29 9,52 4,11 7,07 386,26 1,67 35,85 <LD 0,37 0,19 0,56 0,93 1,33
30/04/17 16 5,09 4,42 565 425,95 1,63 58,35 <LD 0,60 0,20 0,40 0,60 1,05
12/05/17 34 10,57 3,45 9,00 609,46 1,53 73,09 <LD 0,96 0,96 1,15 0,77 3,48
18/05/17 27 13,51 2,70 8,08 510,24 1,54 56,08 <LD 0,39 0,39 0,58 0,96 1,38
11/06/17 32 4,46 6,22 544 364,70 1,91 101,71  <LD 0,49 0,33 0,33 0,49 3,25
17/06/17 33 3,93 5,68 4,91 381,93 2,46 116,42  <LD 0,81 0,41 0,61 0,41 2,08
05/07/17 17 4,67 1,55 425 311,07 097 176,02  <LD 0,19 0,19 0,39 0,39 2,16
29/07/17 27 8,49 2,05 558 373,00 085 108,34  <LD 0,21 0,21 0,41 0,82 0,88
22/08/17 20 7,51 1,54 9,60 359,52 0,77 103,00  <LD 0,38 0,19 0,38 0,58 0,61
28/08/17 44 23,33 11,30 18,31 134481 4,80 165,63  <LD 0,93 0,56 1,11 1,67 2,80
21/09/17 42 18,02 4,64 13,93 772,94 1,94 54,21 <LD 0,77 0,19 0,97 1,74 7,97
27/09/17 50 25,30 8,50 20,47  1122,68 3,13 107,51  <LD 1,29 0,37 1,29 2,40 3,16
03/10/17 22 5,91 2,15 783 405,46 1,18 52,47 <LD 0,59 0,59 0,59 0,59 2,19
09/10/17 38 16,50 8,14 12,60 730,52 291 104,51  <LD 0,39 0,19 0,97 1,55 2,17
08/11/17 29 13,25 1,97 7,50 425,50 1,00 350,82  <LD 0,20 0,20 0,59 0,99 1,62
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26/11/17
02/12/17
08/12/17

27 11,30
24 4,35
22 4,07

8,16
4,91
2,70

14,43
7,34
6,74

375,78
592,52
551,08

3,33
1,69
0,97

176,36
214,41
354,99

<LD
<LD
<LD

0,56
0,57
0,77

0,37
0,19
0,39

0,74
0,38
0,39

1,11
0,38
0,58

3,91
0,78
6,39

Tabela 45. Concentragdes didrias de MPjg e dos elementos determinados nas amostras (ng m™) da estagdo de monitoramento de Gericind no ano

de 2016.

Data MP;, (ug m™) Ti \% Mn Fe Ni Cu As Mo cd La Ce Pb
24/01/16 70 79,75 5,65 22,90 1690,52 2,03 2749 <LD 0550 0,67 2,60 3,95 8,16
30/01/16 69 30,29 143 1221 527,73 094 2246 020 020 <LD 143 265 11,02
23/02/16 43 8,77 0,71 4,40 763,12 <LD 4,30 <LD 0,17 0,16 037 0,67 2,92
29/02/16 21 <LD <LD  <LD <LD <LD 3,79 <LD <LD <LD 0,22 0,22 0,87
06/03/16 40 16,01 8,11 16,05 701,12 3,60 41,78 0,88 057 1,13 1,32 155 13,93
18/03/16 25 9,66 0,22 3,97 211,63 <LD 1447 <LD 022 <LD 044 0,66 243
29/04/16 29 3,09 1,67 2,66 414,49 055 2692 <LD 0,16 017 023 028 2,68
05/05/16 33 14,31 1,25 7,07 374,02 0,76 1591 021 042 <LD 0,63 1,04 272
11/05/16 42 7,00 1,43 4,12 932,50 0,59 6,35 <LD 0,18 023 0,61 049 3,74
10/06/16 44 21,89 1,63 11,85 590,29 093 21,79 <LD 036 039 0,64 1,09 6,70
04/07/16 70 2527 226 1225 549,53 123 4652 <LD 0,82 062 1,85 2,67 22,00
10/07/16 69 12,08 222 6,37 142,68 061 5573 <LD 020 040 0,81 121 28,65
16/07/16 74 16,81 2,71 12,30 400,45 1,36 8,94 <LD 0,39 0,77 097 2,13 7,94
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22/07/16
28/07/16
09/08/16
15/08/16
21/08/16
27/08/16
02/09/16
08/09/16
14/09/16
20/09/16
26/09/16
14/10/16
20/10/16
01/11/16
25/11/16

29
31
47
99
25
53
34
24
47
19
18
27
41
34
30

11,95
9,91
14,79
8,07
2,53
13,36
6,64
8,78
7,95
4,16
3,80
10,66
15,05
10,84
5,68

5,21
4,46
7,92
8,78
1,88
7,37
3,96
4,98
11,01
2,22
2,13
6,42
7,66
6,15
4,10

<LD
<LD
557,76
<LD
<LD
240,93
<LD
742,20
109,18
101,68
92,85
<LD
143,24
<LD
232,15

0,79
0,51
1,35
0,57
0,59
0,77
1,21
0,88
0,78
0,84
0,60
1,46
1,02
0,60
0,75

66,45
20,16
12,61
4,94

6,95

28,56
15,42
29,93
38,41
14,90
22,81
59,47
15,33
29,02
18,01

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,21

0,20
0,17
0,52
0,19
0,20
0,57
0,40
0,44
0,39
<LD
0,20
0,29
0,20
0,40
0,41

0,39
0,17
0,21
0,38
<LD
1,53
0,20
0,22
0,19
<LD
<LD
0,29
0,20
0,20
<LD

0,59
0,51
0,73
0,57
0,39
0,57
0,40
0,44
0,78
0,21
0,20
0,58
0,61
0,60
0,21

3,34
2,71
2,99
4,72
0,99
4,41
2,63
1,97
3,90
0,84
0,81
2,04
4,07
3,42
1,45

Tabela 46. Concentragdes didrias de MPjg e dos elementos determinados nas amostras (ng m™) da estagdo de monitoramento de Gericind no ano

de 2017.
Data  MPy, (ug m™) Ti \% Mn Fe Ni Cu As Mo cd La Ce Pb
17/06/17 26 9,40 2,82 9,80 82845 1,73 160,63 0,57 0,47 0,71 0,94 0,94 8,11
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23/07/17
29/07/17
22/08/17
28/08/17
15/09/17
21/09/17
03/10/17
09/10/17
08/11/17
26/11/17
02/12/17

52
27
16
61
39
38
17
37
24
27
18

14,78
14,94
10,87
18,43
43,27
18,69
2,88
17,99
12,03
15,14
6,51

3,52
1,79
1,38
6,67
4,06
2,84
0,85
3,96
1,44
2,19
1,53

12,83
9,29
6,70
15,58
38,70
15,58
3,25
15,95
7,29
18,72
5,58

760,99
605,34
412,98
843,39
1447,36
730,09
<LD
635,15
419,51
513,01
380,74

1,49
0,73
0,99
2,84
1,87
1,36
0,47
3,36
0,73
1,08
1,15

58,00
20,12
17,16
36,96
47,59
28,31
12,87
21,75
12,40
22,99
25,17

1,51
<LD
<LD
0,71
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,47
0,22
0,39
0,43
0,68
0,44
0,21
0,22
0,21
0,24
0,22

1,41
0,22
0,39
1,29
0,90
0,65
0,21
0,44
0,21
0,73
0,44

0,94
0,67
0,59
1,51
2,26
1,31
0,42
1,76
0,64
0,97
1,53

1,64
1,12
0,79
1,94
4,06
2,18
0,42
2,20
1,01
1,46
0,66

16,78
2,33
1,61
7,18
8,67
4,45
2,40
5,15
1,57
8,66
2,28
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9.4. Anexo IV: Matriz de correlacio de Pearson entre a composi¢io elementar

Gavea 2016
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Figura 36. Matriz de correlacdo de Pearson das amostras de MP,( da estacdo da Gavea.

(a) 2016 e (b) 2017.
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Figura 37. Matriz de correlagdo de Pearson das amostras de MP;, da estacdo de

Botafogo. (a) 2016 e (b) 2017.
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Figura 38. Matriz de correlagdo de Pearson das amostras de MP;, da estacdo de

Gericino. (a) 2016 e (b) 2017.
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Figura 39. Matriz de correlagdo de Pearson das amostras de MP, 5 da estacdo do Recreio

dos Bandeirantes. (a) 2016 e (b) 2017.
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Figura 40. Matriz de correlagdo de Pearson das amostras de MP, 5 da estagdo da Gavea.

(a) 2016 ¢ (b) 2017.
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Figura 41. Matriz de correlagdo de Pearson das amostras de MP,s da estagcdo de

Copacabana. (a) 2016 e (b) 2017.
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Figura 42. Matriz de correlacdo de Pearson das amostras de MP, s da estacdo da Lagoa.

(a) 2016 e (b) 2017.
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9.5. Anexo V: IQAr dos poluentes de todas as estacoes de monitoramento dos gases

Figura 43. Concentragdes diarias (ug m~) e a classificagio de IQAr para o NO, no
Largo do Bodegao em 2019 e 2020. Os dias que estdo em branco ou com zero € porque

nio foram monitorados.
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Figura 44. Concentragdes didrias (ug m™) e a classificagdo de IQAr para o NO, em
Manguinhos em 2019 e 2020. Os dias que estdo em branco ou com zero ¢ porque nao

foram monitorados.
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Figura 45. Concentragdes dirias (ug m~) e a classificagdo de IQAr para o SO, em
Manguinhos em 2019 e 2020. Os dias que estdo em branco ou com zero ¢ porque nao

foram monitorados.
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Figura 46. Concentra¢des diarias (ug m™) e a classificagdo de IQAr para o O; em
Manguinhos em 2019 e 2020. Os dias que estdo em branco ou com zero ¢ porque nao

foram monitorados.
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Figura 47. Concentra¢des didrias (ug m™) e a classificagdo de IQAr para o NO, em
Monte Serrat em 2019 e 2020. Os dias que estdo em branco ou com zero € porque nao

foram monitorados.
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Figura 48. Concentragdes diarias (ug m>) e a classificagdo de IQAr para o SO, em
Monte Serrat em 2019 e 2020. Os dias que estdo em branco ou com zero ¢ porque nao

foram monitorados.
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Figura 49. Concentragdes dirias (ug m™) e a classificagdo de IQAr para o O; em Monte
Serrat em 2019 e 2020. Os dias que estdo em branco ou com zero ¢ porque ndo foram

monitorados.
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Figura 50. Concentragdes diarias (ug m™) e a classificagio de IQAr para o NO, em Sio
Luiz em 2019 e 2020. Os dias que estdo em branco ou com zero ¢ porque ndo foram

monitorados.
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Figura 51. Concentra¢des diarias (ug m™) e a classificagio de IQAr para o SO, em Sdo
Luiz em 2019 e 2020. Os dias que estdo em branco ou com zero ¢ porque ndo foram

monitorados.
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Figura 52. Concentra¢des diarias (ug m™) e a classificagio de IQAr para o CO em Sio
Luiz em 2019 e 2020. Os dias que estdo em branco ou com zero ¢ porque ndo foram

monitorados.
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Figura 53. Concentragdes diarias (ug m™) e a classificagdo de IQAr para o Oz em Sdo
Luiz em 2019 e 2020. Os dias que estdo em branco ou com zero ¢ porque ndo foram

monitorados.
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9.6. Anexo VI: correlacées entre SOz, NO;, O3, CO e as variaveis meteorologicas

para todas as estacoes de monitoramento de gases.

Figura 54. Matriz de correlacdo de Pearson e agrupamento entre os gases SO,, NO,, O3,
CO e as varidveis meteorologicas das estagdes de Sao Luiz, Monte Serrat, Largo do

Bodegdo e Manguinhos em 2019.
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Figura 55. Matriz de correlacdo de Pearson e agrupamento entre os gases SO,, NO,, O3,
CO e as variaveis meteoroldgicas das estagdes do Largo do Bodegdo e Manguinhos em

2020 (antes do lockdown, durante o lockdown e ap6s a flexibilizagado).
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Figura 56. Matriz de correlacdo de Pearson e agrupamento entre os gases SO,, NO,, O3,
CO e as variaveis meteorologicas das estagdes de Sao Luiz e Monte Serrat em 2020

(antes do lockdown, durante o lockdown e apds a flexibilizagao).
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