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Resumo

Carvalho, Ana Carolina de Oliveira; Gioda, Adriana; Ventura, Luciana
Maria Baptista; Avaliacdo da qualidade do ar no Reéveillon em
Copacabana, Rio de Janeiro. Rio de Janeiro, 2022. 80 p. Dissertacédo de
Mestrado - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro.

O Réveillon em Copacabana, no Rio de Janeiro, na virada do dia 31/12 para
o dia 01/01, ocorre com a queima de 17 a 25 t de fogos de artificios com duracédo
entre 12 a 17 minutos. Estudos realizados em outros paises durante comemoragoes
com queima de fogos mostram um aumento significativo de alguns poluentes no ar.
Este estudo avaliou a qualidade do ar em Copacabana durante as comemoragdes do
ano novo de 2015 a 2020, considerando as concentragdes do MP1g, SOz, CO e O3
amostrados na estacdo automatica. Pelo teste de Shapiro-Wilk, uma distribuicéo
assimétrica no banco de dados foi observada, e através do teste ndo paramétrico as
concentragOes diarias entre os dias 31 de dezembro e 01 de janeiro foram testadas.
A composicdo quimica MP2,s amostrado na estacdo semiautomatica de Copacabana
em 2019, foi realizada através das técnicas analiticas de cromatografia de ions (Cl)
e espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS), traduzido
do inglés, inductively coupled plasma mass spectrometry. Durante o ano de 2019,
as concentracdes diaria e anual do MP2 s ndo ultrapassaram os padrdes nacionais de
qualidade do ar, mas segundo os padrdes recomendados pela OMS, a qualidade do
ar esteve inapropriada. As concentracfes elementares e ibnicas determinadas por
ICP-MS e CI indicaram espécies caracteristicas de fontes veiculares e naturais. Em
01 de janeiro de 2020 a concentracdo dos ions Cl- e Na*, foi atribuida ao spray
marinho, e a auséncia dos anions C2Hs;COO", CH2(CO0),>* CHOO" e C,04* foi

atribuida a diminuicéo da circulacdo urbana.

Palavras-chaves: Fogos de artificio; Polui¢do do ar; Material particulado
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Abstract

Carvalho, Ana Carolina de Oliveira; Gioda, Adriana; Ventura, Luciana

Maria Baptista; New Year’'s air quality assessment in Copacabana, Rio

de Janeiro. Rio de Janeiro, 2022.80 p. Dissertacdo de Mestrado -

Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catélica do Rio de

Janeiro.

New Year's Eve in Copacabana, Rio de Janeiro, at the turn of 12/31 to 01/01,
takes place with the burning of 17 to 25 t of fireworks lasting between 12 and 17
minutes. Studies carried out in other countries during celebrations with fireworks
show a significant increase in some pollutants in the air. This study evaluated the
air quality in Copacabana during the New Year celebrations from 2015 to 2020,
considering the concentrations of PMyo, SO2, CO and O3 sampled at the automatic
station. By the Shapiro-Wilk test, an asymmetry distribution in the database was
observed, and through the non-parametric test the daily concentrations between
December 31st and January 1st were tested. The chemical composition PM2s
sampled at the semi-automatic station in Copacabana in 2019 was performed using
analytical techniques of ion chromatography (IC) and inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS). During the year 2019 concentrations of PM25s not
exceeded to national air quality standards, but according to the standards
recommended by the WHO, the air quality was inappropriate. The elemental and
ionic concentrations determined by ICP-MS and ClI indicated species characterized
from vehicular and natural sources. On January 1, 2020, the concentration ions of
Cl and Na* was attributed to marine spray, and the absence of the anions C,H3COO"
, CH2(C00),*> CHOO" e C204* was attributed to the lowest urban circulation.

Keywords: Fireworks; Air Pollution; Particulate matter
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“Supliquei luz, que a noite se adensava,

e estrela alguma no alto se avistava (...)

Mas no meio da treva igneo,

Vi claro.

Deus ouve o coragdo desfalecido, concede as vezes tal como é pedido;
Mas de outras deve a fé chegar aonde resista ao temporal.

-Confie se no siléncio Ele se esconde.” Isolina A. Waldvogel
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1 Introducéo

A celebracédo pela chegada de um novo ano é antiga. A Mesopotamia foi a
primeira em celebrar a passagem de ano, nos dias 22 e 23 de marco, inicio da
primavera no Hemisfério Norte (Carneiro, 2020). Hoje esta regido corresponde aos
territérios do Iraque, Kuwait, Siria e Turquia. Ao datar épocas e celebra-las, as
comunidades expressam uma consciéncia historica, como descreve o fildsofo
Walter Benjamin:

“Os calendarios ndo marcam o tempo do mesmo modo que os relégios. Eles sédo
monumentos de uma consciéncia historica.”

As tradicoes festivas sdo também culturais. No Ocidente a chegada do novo
ano ¢ dia 31 de dezembro, como celebrado no Brasil. A virada de ano é também
conhecida como Réveillon. Este termo deriva da lingua francesa “Réveillon” que
faz referéncia ao verbo Réveiller que significa despertar, acordar, reanimar
(ALVES, 2011). A queima de fogos de artificios faz dessa festa um grande
espetaculo. Ao redor do mundo, acontecem numerosas celebragdes com intensa
gueima de fogos de artificio, incluindo Diwali (India), Ano Novo Lunar (China),
Bastille (Franca), Guy Fawkes Night (UK), Australia Day (Australia), Fourth of
July/Independence Day (Estados Unidos da América - EUA), New Year's
(mundial) (SINGH et al., 2019).

No Brasil, na cidade do Rio de Janeiro, no bairro de Copacabana, e atrai
aproximadamente 2,6 milhdes de pessoas. A queima de fogos de artificio a meia-
noite do dia 31 de dezembro tem duracdo de 14 a 17 minutos. De acordo com a
Prefeitura do Rio de Janeiro, sdo queimados 17 a 25 toneladas de fogos de
artificios.

Em geral os fogos de artificio sdo compostos por trés componentes: agente
oxidante, materiais inflaméaveis e agentes de chama. Os compostos de potassio na
forma de nitratos, percloratos e clorato (menos comum) agem como principais
oxidantes. Na maioria dos casos, 0 carvdo e o enxofre sdo 0s combustiveis e 0s
metais, na forma de Oxidos, sdo responsaveis pela producdo de diferentes cores
(BARMAN et al., 2008; BEIG et al., 2013). Alguns estudos realizados ao redor do

mundo sobre eventos pirotécnicos indicam que a queima de fogos de artificio emite
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gases (DREWNICK et al., 2006; RINDELAUB et al.,2021) e particulas (grossas e
finas) para a atmosfera em quantidade significativa, em um curto periodo (YANG
et al., 2014; LI, et al., 2017). Os fogos de artificio sé@o usados tipicamente ap0s o
por do sol, para maximizar o efeito visual da luz brilhante de encontro a um fundo
escuro.

No caso da festa de Diwali, na india, concentragdes elevadas de material
particulado MP1o (particulas inalaveis, de didmetro inferior a 10 micrémetros) e
MP2 s (particulas inalaveis, de didametro inferior a 2,5 micrémetros), e os gases SO»
(dioxido de enxofre), CO (mondxido de carbono), Oz (0zénio troposférico) foram
relatadas durante a noite por um periodo prolongado (20:00-01:00 h) (PANDEY et
al., 2016). Os niveis destes poluentes muitas vezes ultrapassaram os padrbes
ambientais nacionais e internacionais. Em muitos eventos de Ano Novo, as maiores
concentracOes foram relatadas por volta da meia-noite, coincidindo com o inicio da
festividade, como relatado no estudo sobre a composi¢do quimica de particulas
finas e sua distribuicdo em um periodo de 5 min durante 0 Ano Novo em 2005 em
Mainz, Alemanha (DREWNICK et al., 2006; POPE et al., 2019).

Componentes refratarios e ndo-refratarios tém sido encontrados nas
particulas, dentre eles potassio, sulfato, espécies organicas e cloradas. No Festival
Diwali, Salkia, india foi observado um aumento nos niveis de metais presentes no
MP25(THAKUR et al., 2010). Na California, EUA, um estudo realizado apds o
feriado de 4 de julho revelou um aumento significativo nos niveis de magnésio,
aluminio, chumbo, potassio, bario, estroncio e cobre nas particulas atmosféricas (J.
Ll etal., 2017).

Embora as festividades tenham um periodo curto, o uso de fogos de artificio
emite grandes concentracBes de gases como 0s 6xidos de nitrogénio e compostos
organicos, que podem facilitar a formacdo de poluentes secundarios apds os
disparos (LI et al., 2017). O oz6nio troposférico, por exemplo, poluente
caracteristico de grandes cidades, é formado através de reacdes fotoquimicas a
partir de seus precursores, NOx (0xidos de nitrogénio) e COV (compostos organicos
volateis) (ATKINSON, 2000), presentes na atmosfera (MARTINS et al.,2015).

As reagdes fotoquimicas envolvendo radicais hidroxila (OH™*), resultam em
radicais organicos que reagem com as espécies NOx, na presenca de radiag&o,
formando o oxigénio atbmico que reage com o O, atmosférico para formar o Os

troposférico, como simplificado a seguir:
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RO, + NO - NO, + RO*

NO, + hv - NO + 0™
0" +0,+M - 0;+M

Onde hv é foton de radiagdo ultravioleta, RO> representa radicais de
perdxidos, e M é uma molécula inerte (BERNER, 2012).

Para acompanhar em tempo real reacdes desse tipo, é inegavel que o avanco
tecnoldgico, nos Gltimos 50 anos, favoreceu 0s pesquisadores a obterem respostas
instrumentais produzindo quantidade de dados uni- e multidimensionais em rapida
escala e numa ordem de grandeza extremamente precisa.

Ao aliar ferramentas matematicas, estatisticas e computacionais na
resolucdo de um problema quimico os dados obtidos experimentalmente passam a
ter um aperfeicoamento de informacbes, que de outro modo ndo haveria
(FERREIRA et al., 1999; DE SANTANA et al., 2020).

Associar principios matematicos e estatisticos a Quimica, para o tratamento
dos dados por meio de software propicia amplitude na interpretacdo dos resultados,
além da reducdo de custo, tempo dos experimentos e diminuicdo de residuos. Para
decidir se determinada hipo6tese é confirmada por um conjunto de dados, €
necessario ter um procedimento objetivo para aceitar ou rejeitar a hipdtese. Os
principais testes estdo relacionados a aplicacdo, como por exemplo para duas
amostras dependentes quando a classificagcdo segue uma distribuicdo normal usa-se
0 teste t, e uma distribuicdo ndo normal, o teste de Wilcoxon. Para amostras
independentes, essa aplicacdo também é valida (FAY; PROSCHAN, 2010)

Segundo DE LA RUBIA (2022), o uso dos testes paramétricos depende da
verificacdo de suas pressuposi¢des, como a normalidade dos dados, requisito para
aplicacdo dos testes paramétricos e ndo paramétricos. Se o conjunto de dados ndo
segue uma distribuicdo normal, a média aritmética do banco de dados ndo é
representante da distribuicdo amostral (MISHRA et al., 2019).
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2 Classificacdo dos fogos de artificio

No estado do Rio de Janeiro a classificacdo dos fogos de artificio foi
publicada na Portaria CBMERJ n° 1071, de 27 de agosto de 2019 (DOERJ n° 167,
de 04.09.2019) e alterada pela Portaria CBMERJ n° 1109, de 20 de maio de 2020
(DOERJ n° 093, de 26.05.2020) (BIBLIOGRAFICAS E CONCEITOS, 2020).
Algumas defini¢des e terminologia também sdo descritas no documento e listadas
a seguir (BIBLIOGRAFICAS E CONCEITOS, 2020). Sio classificados em
Classes A, B, C e D distinguindo-se por:

Classe A:
a) fogos de vista, sem estampido;
b) fogos de estampido que contenham até 0,20 g de pélvora, por peca.

Classe B:
a) fogos de estampido que contenham até 0,25 g de pélvora, por peca;
b) foguetes com ou sem flecha, de apito ou de lagrima, sem bomba;
c)“pots-a-feu”, “morteirinhos de jardim”, “serpentes voadoras” e outros
equiparaveis.

Classe C:

a) fogos de estampido que contenham acima de 0,25 g de pélvora até 2,49 g de
polvora, por peca;

b) foguetes, com ou sem flecha, cujas bombas contenham até 6 g de polvora, por
peca.

Classe D:

a) fogos de estampido, com mais de 2,50 g de polvora;

b) foguetes, com ou sem flecha, cujas bombas contenham mais de 6 g de pélvora;
C) baterias;

d) morteiros com tubos de ferro;

e) demais fogos de artificio.

Estéo citadas a seguir as defini¢Ges e terminologias mais usadas:
Area de queda: local, incluso na area de seguranca, onde o produto

resultante da queima dos fogos de artificio e/ou artefatos pirotécnicos cairao.
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Area de seguranca: limites minimos de afastamento que deverdo ser
obrigatoriamente adotados segundo a legislacdo vigente.

Artefatos pirotécnicos: fogos de vista com ou sem estampido, com ou sem
flecha de apito ou de lagrimas, com ou sem bomba.

Distancia de seguranca: distancia medida a partir da extremidade do
artificio pirotécnico, devendo ser utilizada como distancia minima para o inicio de
posicionamento do publico. Distancia que delimita a Area de Seguranca.

Evento pirotécnico: queima e o uso de fogos de artificio e/ou artefatos
pirotécnicos.

Fogos de artificio: designacdo comum de pecas pirotécnicas preparadas
para transmitir a inflamacéo a fim de produzir luz, ruido, chamas ou explosdes e
normalmente empregado em festividades.

Fogos frios ou indoor: fogos que quando entram em combustdo e,
consequentemente entram em contato com o oxigénio, apresentam uma rapida
perda de calorias.

Isolamento: medida de seguranca obrigatdria para separacéo do publico por
meio de material apropriado (corddes de isolamento, cavaletes, cones, alambrados
e outros), da area de execucdo, antes e apds o show.

Local da apresentacdo: area necessaria a realizacdo do evento pirotécnico.
Nesta area ndo estdo incluidas as areas destinadas ao desembarque, armazenamento,
espectadores, estacionamento etc. Costuma-se atracar as balsas na llha do Fundao,
de onde séo rebocadas, na noite do dia 30 de dezembro e posicionadas a 500 m das
areias de Copacabana durante a madrugada do dia 31. As balsas sdo divididas entre
as localidades: 1) Praia de Copacabana, normalmente sdo atracadas onze balsas; 2)
Praia de Icarai (Niteroi), cinco balsas; 3) Praia do Flamengo com duas balsas.

Além de expectadores na orla, existem embarcacdes que ficam perto das
balsas onde sdo langados os fogos de artificio. A Capitania dos Portos do Rio de
Janeiro realiza anualmente a vistoria de forma prévia e agendada, e segundo o
documento, os comandantes que ndo possuem registro permanecem em terra. SO é

aceitavel a aproximacdo até 500 m das balsas dos fogos de artificio.
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2.1. Monitoramento da qualidade do ar no Rio de Janeiro

As zonas urbanas recebem atencdo quanto a poluicdo atmosférica devido as
emissdes veiculares, a industrializacdo, as modificacdes topograficas, entre outras.
Os centros urbanos sdo diretamente impactados por edificagdes, que afetam a
ventilagdo. Em muitos casos estas alteragdes reduzem a transferéncia térmica das
edificacbes para 0 meio, impossibilitando a remocdo dos poluentes atmosféricos
para fora das zonas urbanas (FERREIRA, 2008 ; MAIA et al., 2019).

No Rio de Janeiro existem dois 6rgédos publicos que dispdem de estagdes de
monitoramento de poluentes atmosféricos e/ou varidveis meteoroldgicas, atuando
no controle, como na classificacdo da qualidade do ar, sdo eles: o Instituto Estadual
do Ambiente (INEA) e a Secretaria Municipal de Meio Ambiente da Cidade
(SMAC). As redes de monitoramento da qualidade do ar seguem diretrizes
nacionais, tanto para estacdes automaticas como para estacdes semiautomaticas
(MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2019). As redes automaticas monitoram
gases, particulas e/ou condi¢Ges meteoroldgicas. Na Tabela 1 sdo apresentados
critérios de representatividade das concentragcdes de médias horérias para redes de
estacdo automatica orientados pelo Ministério do Meio Ambiente.

Tabela 1. Tempo minimo de amostragem para estacfes automaticas para que os dados
sejam considerados representativos.

Tipo de Média Validagéo

Média horaria 75 7 das medidas validas na hora

Média diaria 66 7 das médias horarias validas no dia

Média mensal 66 7 das médias diarias validas no més

Média anual 50 7 das médias diarias validas obtidas em quadrimestre

As redes semiautomaticas coletam amostras de material particulado de
diferentes tamanhos usando filtros e amostradores de grande volume (AGV ou, em
inglés, Hi-Vol). Neste caso, os parametros sdo ajustados manualmente segundo a
ABNT (NBR 13412:1995). A Tabela 2 descreve as especificagdes que devem ser
atendidas quanto as redes de monitoramento semiautomatica de material

particulado.
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Tabela 2. Exigéncias de desempenho para amostradores de grande volume para coleta de
material particulado.

Especificacio Componente

| — Aspirar uma quantidade de ar ambiente através de ~ Cabeca de separacéo
uma entrada, especialmente projetada, que discrimine 0s MP

tamanhos das particulas

Il — Manter uma vazéo constante dentro das Controlador
especificacdes de projeto da entrada do AGV MP volumétrico da
vazdo (CVV)
I11 - Coletar a amostra em meio filtrante aprovado Microquartzo ou

Fibra de Vidro

IV - Ter um sistema de controle de tempo Programador de

dentro dos limites de exatidao estipulados tempo e horametro

A avaliacdo da qualidade do ar em uma determinada regido esta intimamente
ligada com os fendmenos atmosféricos observados nesta area. Os fenémenos
meteoroldgicos exercem um papel fundamental em relacdo a poluicdo do ar. As
condicBes meteoroldgicas possibilitam estabelecer uma forma de ligacdo entre a
fonte poluidora e o receptor, tendo como referéncia o transporte e a dispersdo dos
poluentes (TORRES; MARTINS, 2005). Dentre os parametros meteoroldgicos
considerados nos estudos de poluicao atmosféricas estao precipitacdo pluviométrica
(mm), temperatura (°C), umidade relativa do ar (%), velocidade do vento (ms™),
direcdo do vento (Graus), radiacdo solar (kJm?) e pressio (hPa) (VI,
2007 ; ZHANG et al., 2019).

As alteracbes ambientais causadas por processos antropicos tendem a
produzir modificacbes em alguns elementos climaticos, originando fendmenos
como o da “Ilha de Calor”, responsaveis por temperaturas mais elevadas na area
central da cidade, além de pluviosidades e baixas velocidades de ventos (COSTA
E PAULIQUEVIS, 2009; CARREIRA, 2017; ZEDADRA et al., 2019).

O vento afeta diretamente os niveis de poluicdo do ar. Quando o vento esta
calmo, a diluicdo dos poluentes atmosféricos se torna um processo muito lento. O
vento depende das condigdes meteoroldgicas, como chuvas e ponto de orvalho, mas

também dos obstaculos que ira encontrar na superficie, ou seja, construces,
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prédios, rochas (CARREIRA, 2017). Estas barreiras podem contribuir na
diminuicdo de sua velocidade e na concentracdo de poluentes, como ocorre nas
areas urbanas. Nestes locais também ocorre maior modificacdo do ar e do clima
local, devido a combinacdo das alteracbes do uso do solo e da rugosidade,
associadas a emissao de poluentes (JARDIM, 2011).

No local de estudo, Copacabana, devido a proximidade do oceano Atlantico,
a brisa influencia no regime de ventos. Durante o dia a superficie continental se
aquece mais rapidamente que a oceanica, resultando em pressdes atmosféricas mais
baixas do que a porcdo da atmosfera que esta sobre o oceano. Desta forma, o ar
mais frio e denso que esta sob o oceano se desloca em direcdo a terra devido a
diferenca de pressdo. Esta brisa é chamada de maritima. Durante a noite, como o
continente se resfria mais rapidamente que o oceano, 0 processo resultante é o
inverso, sendo denominado de brisa terrestre. De um modo geral, cidades litoraneas
tem maior circulacéo de ar devido as brisas (TORRES & MARTINS, 2005).

A umidade em centros urbanos aumenta devido a evaporacdo e aos
processos industriais e veiculos automotores que emitem grandes quantidades de
vapor d’agua. Consequentemente, a nebulosidade se eleva, aumentando também a
frequéncia e intensidade de nevoeiros, os quais associados as particulas e a fumaca,
reduzem a visibilidade (TORRES & MARTINS, 2005).

A chuva é a precipitacdo da gota formada pelo nucleo de condensacao de
nuvem que, quando decanta, remove espécies quimicas. A abundancia de nicleo
de condensacéo de nuvem provenientes da polui¢éo e 0 acréscimo de vapor d’agua
influenciam no aumento das precipitacGes sobre o espaco urbano ou em suas
redondezas. A eficiéncia desses processos pode ser perturbada por inversdes de
massas de ar, causando as estabilidades atmosféricas, desfavorecendo a formacéo
de nuvens, provocando periodos calmos de ventos e poucas colisdes de particulas,
consequentemente, ndcleos de condensacdo, assim desfavorecendo a dispersao dos
poluentes atmosféricos (DA SILVA et al., 2012).

A radiacdo solar provoca a variacdo da temperatura do ar, que corresponde
ao calor sensivel produzido pela energia cinética das moléculas presentes no ar. Os
gases poluentes sdo diretamente afetados pelas transformacges adiabaticas, saindo
do seu estado inicial para o final, comprimindo-se ou expandindo-se, unicamente
pela energia interna. A poluigdo favorece o aumento das espécies no meio ambiente,

e acompressdo adiabatica produz o aumento da energia cinética como consequéncia
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do aumento da temperatura (\VV1, 2007). Alguns estudos indicam que a radiacéo solar
é o principal fator meteoroldgico, dentre os listados acima, pois condiciona a
amplitude térmica global. A entrada de radiagéo solar na zona equatorial resulta nas
temperaturas médias mais altas do ano. Parte do mecanismo de transferéncia de
energia de calor ocorre pelas correntes marinhas sobre 0s oceanos que circula em
toda atmosfera global (DA SILVA et al., 2012). Muitos estudos sao realizados em
climas temperados e tropicais considerando a complexidade da poluicéo
atmosférica em areas urbanas e os efeitos reais a populacdo quando exposta ,A fim
de atribuir as acBes antropogénicas, penalidades e pardmetros com cunho restritivos

para diminuir as emissoes principalmente nas grandes cidades.
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2.3. Técnicas analiticas aplicadas a analise ambiental

2.3.1. Cromatografia de ions

A cromatografia é uma das técnicas mais importantes e sofisticada, na
quimica analitica instrumental. Fundamentada na migracdo diferencial dos
componentes de uma mistura. Uma fase permanece estacionaria, enquanto a outra
se move através dela. Em 1906, o termo comecou a ser utilizado e atribui-se ao
botanico russo Mikhael Semonovich Tsweet quando descreveu a separagdo dos
componentes contidos num extrato de folhas. Todavia, nessa época paralelamente,
Day nos Estados Unidos, e Reed na Inglaterra também a desenvolviam. A variedade
de combinagdes, a partir da década de 30 permitiu torna-la versatil e aplicavel
(VIEIRA, 1998; PAULO et al., 2004;COLLINS et al., 2006). A cromatografia por
troca ibnica, com a sintese de Adams e Holmes proporcionou avangos aos sistemas
convencionais ja utilizados (COLLINS et al., 2006). A cromatografia por troca
ibnica contém uma fase estacionaria que é um sélido capaz de interagir com 0s
componentes da matriz presentes no extrato.

Os diferentes analitos contidos no extrato movimentam-se na coluna
polimérica inerte de separacdo em diferentes tempos, de acordo com as interacdes
com os sitios ativos e através de uma membrana de troca seletiva (GUJARATI,
PORTER, 2010).

E comum o uso de pré-colunas com finalidade de aumentar a vida (til das
colunas, pois elas retém particulas que podem obstruir a coluna ou compostos
capazes de causar oscilacdes na linha base. Apenas a condutividade dos ions da
amostra € encaminhada para o detector e gerado o cromatograma pelo software do
computador.
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2.3.2. Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado

Do inglés inductively coupled plasma mass spectrometry — ICP-MS pode
ser considerada uma das principais técnicas para analises multielementar que
combina a caracteristica do plasma indutivamente acoplado para atomizar e ionizar
a amostra com a sensibilidade e seletividade da espectrometria de massa. Devido a
versatilidade, como também aos baixos limites de detec¢do, essa técnica tem sido
difundida em estudos com matrizes diversas. O ICP-MS consiste em cinco partes
principais: 1) sistema de introducdo de amostras; 2) fonte de ions; 3) interface; 4)
analisador de massa e 5) detector (BALCAEN et al., 2015; POLETTI, 2014;DE
CARVALHO et al., 2015).

O sistema de introducdo de amostra pode afetar a precisao e exatiddo do
resultado da analise. Quando a amostra liquida é introduzida no ICP, esta passa pelo
nebulizador para formar um spray (aerossol), e as goticulas sdo direcionadas para a
camara de nebulizacdo. As goticulas menores (cerca de 10 um de diametro) séo
encaminhadas e as maiores descartadas. Ao entrarem no ICP as goticulas sofrem
dessolvatacdo por aquecimento formando &tomos livres, ions e moléculas que
permanecem em equilibrio.

Apbs a producdo dos ions no plasma, estes sdo conduzidos até um
espectrometro de massa pela reducdo da pressdo atmosférica na interface,
constituido por dois cones, o skimmer, e 0 amostrador, seguindo pela lente ibnica,
na qual é aplicado um potencial adequado para colimar o feixe iénico. Por fim, no
analisador de massa, ou separador, ions de diferentes razdes massa/carga dos

elementos sdo selecionados e entdo detectados (POLETTI, 2014).
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3 Justificativa

Sabendo que o Réveillon em Copacabana atrai inumeros turistas a cidade do
Rio de Janeiro, este trabalho busca compreender os efeitos no ar atmosféerico
mediante a queima de fogos de artificio no Réveillon em Copacabana, um estudo
inédito no Brasil.

O ar esté ligado ao processo de respiracdo, fotossintese, transpiracdo, aos
fendmenos climéticos e meteoroldgicos. Por isso, 0 monitoramento atmosférico de
emissdes busca assegurar a qualidade do ar como a qualidade do meio ambiente. A
exposicdo aos poluentes atmosféricos, mesmo em niveis baixos, pode provocar ou
intensificar o quadro de individuos que ja possuem problemas respiratdrios e
cardiovasculares.

A amostragem de poluentes atmosféricos envolve sistemas multifasicos,
submetidos a uma variacdo temporal e espacial, aumentando a complexidade das
matrizes. A estrutura laboratorial e as metodologias permitiram determinar e
quantificar espécies idnicas e elementares com confiabilidade. Apds os resultados
experimentais, a estatistica associada a quimica ambiental foi aplicada para a
interpretacdo. Nos dias préximos ao evento, como ao longo do ano, e no Réveillon

no bairro de Copacabana, Rio de Janeiro.
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4 Objetivos

Avaliar as concentracdes de poluentes atmosféricos emitidos com a queima
de fogos de artificios no Réveillon em Copacabana e estudar a composi¢do quimica
do material particulado (MP2;5), considerando as relagdes naturais meteorologicas

de dispersdo atmosférica do local.

4.1. Objetivos especificos

= Auvaliar a qualidade do ar considerando a concentracdo dos poluentes MP1g,
SO», CO, O3 em médias horérias antes, durante e ap6s a queima de fogos
nos dias 31/12 e 01/01 dos anos de 2015 a 2019;

= Explorar através de ferramentas estatisticas o banco de dados dos poluentes
monitorados (MP1o, SOz, CO, O3) pela estacdo automatica;

= Avaliar a qualidade do ar considerando as médias diarias e anuais do
material particulado (MP2;s) coletado durante o ano de 2019;

= Caracterizar quimicamente e quantificar as espécies organicas (acidos
organicos) e inorganicas solliveis em agua presentes no MP2s por
Cromatografia de ions;

= Identificar e quantificar os elementos presentes no MPs por ICP-MS.
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5 Metodologia

5.1. Local de amostragem

O ponto de amostragem deste estudo estd localizado em Copacabana, na
cidade do Rio de Janeiro, que é um bairro residencial e turistico, com intenso trafego
de veiculos leves e pesados, sem a presenca de industrias. As estacBes de
monitoramento da qualidade do ar sdo operadas pela Secretaria Municipal de Meio
Ambiente da Cidade (SMAC) e pelo Instituto Estadual do Ambiente (INEA) como

descrito na Tabela 3.

Tabela 3. Descricdo dos pontos de amostragem, coordenadas geogréficas e periodo de

estudo.
Pontos de Orgéo Poluente Periodo Endereco Tipo de
amostragem Responsavel de estudo estacdo

Praca Cardeal
MPy, CO,  2015-2018 Arcoverde — S/N .
Copacabana SMAC Automatica
SOy, O3 168 h 22°57'5.9"S

43°10'5.8"0

Rua Tonelero -
Estacdo do Metr6
2019 o o
Copacabana INEA MP. 5 Siqueira Campos Semiautomatica
12 meses
22°58°02,7” S,

43°11°14,1”7 O)

5.2. Amostragem

5.2.1. MP25

As amostras de MP2s foram coletadas pelo INEA na rede de estacédo
semiautomatica por um periodo médio de 24 h a cada 6 dias utilizando filtros de
fibra de vidro (Millipore, EUA) e amostrador de grande volume com separagao
inercial de particulas acoplado (Energética, Brasil) seguindo a norma NBR
13412:1995. A vazéo foi em torno de 1,13 + 0,22 m® min%. Os filtros com material

particulado foram pesados e armazenados a -22 °C até o momento das analises.
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5.2.2. MP1o, SO, O3, CO

As concentragdes dos poluentes MP1o, SOz, O3, CO foram cedidas pela
estacdo automatica de monitoramento da SMAC. A rede de estacdo de
monitoramento automatico se caracteriza pela capacidade de processar as médias
horarias, no proprio local, em tempo real. Essas médias sdo transmitidas para a
central de telemetria e armazenadas em um servidor de bancos de dados, ao qual o
técnico responsavel acessa a cada 15 dias.

O software utilizado foi SIA — Sistema de Informagdes Ambientais,
comercializado pela Ecosoft para monitoramento ambientais. S&o utilizados dois
modulos MIGRIS e ATMOS, o primeiro software integra as informacdes ao banco
dados para os analisadores da rede e o segundo, utiliza recursos de
geoprocessamento e de modelagem atmosférica para dispersdao de poluentes
(SMAC, 2012). A Tabela 4 apresenta 0s equipamentos de quantificacdo dos

poluentes atmosféricos da esta¢do automatica de Copacabana.

Tabela 4. Equipamentos de analise de poluentes da estacdo de monitoramento de

Copacabana.
Parametro Método de andlise Equipamento Legislacao
(MP10)  Absorcdo de raios beta  Ecotech Spirant BAM EQPM -
0404 -1511
(SO2) Quimioluminescéncia  Ecotech PTY Serinus 50 EQSA - 0292
- 0841
(CO) Infravermelho nao Ecotech Serinus 30 MF - 607.R —
dispersivo 32
(O3) Fotometria de ENVEA Model 0342M EQOA -
ultravioleta UV Photometric Ozone 0206 — 148!
Analyzer

L(US EPA, 2020) ; 2 (INEA, 2009)

Ao serem computados na central de dados, todos os dados passaram pela
avaliacdo de sua representatividade conforme o que estabelece o Guia Técnico de
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Monitoramento da Qualidade do Ar (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE,
2019).

5.3. Extracao das amostras

5.3.1. Extracao Aquosa

A primeira etapa do processo de extracdo é a limpeza dos materiais e das
areas de trabalho. Foi efetuada uma etapa prévia de limpeza e higienizacdo da
capela de fluxo laminar (VECO, CFLH-12, Brasil), que foi entéo forrada com papel
interfolna (ELITE). Em seguida, foram pesados em uma balanga analitica
(GEHAKA, +0,0002 AG200) tubos de polietileno (Sarstedt®) graduados e com
fundo coénico com volume de 50 mL. Na capela de fluxo laminar os filtros foram
cortados com auxilio de uma tesoura e pincas de Teflon e transferidos para os tubos
de polietileno e novamente pesados.

Os filtros contendo amostras foram cortados em tiras retangulares com area
de aproximadamente 86,4 cm? (3,4 cm x 25,4 cm) e os filtros brancos em tiras
retangulares de 43,2 cm? (1,7 cm x 25,4 cm). Aos tubos contendo as amostras foram
adicionados 20 mL de &gua ultrapura (GenPure, Thermo Scientific™) por meio do
dispensador e agitado por 1-2 min manualmente e depois em um agitador vortex
(Biomixer,Brasil) por 2 min.

Em seguida, foram levados a centrifuga (Kindly, Brasil) por 4 min a 2000
rpm. Apos a centrifugacdo, o sobrenadante foi retirado com auxilio da seringa
acoplada a um microfiltro de porosidade igual a 0,22 um (Filtrilo, Brasil). O
sobrenadante no volume de 1,5 mL foi transferido para frascos especificos do
amostrador (ThermoFischer Scientific, EUA), e o restante da solucéo transferida
para o tubo de polietileno graduado de 15 mL (Sarstedt®) e congelados, ambos
previamente identificados.

Esses extratos foram usados para determinacdo da concentracdo de cations
(Ca?*, Li*, K*, Mg?*, Na* e NH4"), anions inorganicos (Br, CI, F, NOz, NOs,
POs*e SO4*) e anions organicos derivados de seus respectivos acidos CHsCOO"
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(acetato), CHOO" (formiato), C.0s%> (malonato) e CH2(COO),* (oxalato),por
cromatografia de ions.
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5.3.2. Extracao acida

O mesmo tamanho de filtro branco e com amostra foi cortado e pesado
conforme descrito no item anterior. Aos tubos de polietileno contendo as amostras
foram adicionados 5 mL de HNOs bidestilado (65 %, m/v, Isofar, Brasil). Apos a
adicdo do acido, as amostras foram aquecidas a 100 °C por um periodo de 2 h e
entdo resfriadas até a temperatura ambiente. Em seguida, foram adicionados 45 mL
de 4gua ultrapura. Uma aliquota de 200 pL da amostra foi transferida para um tubo
de polietileno de 15 mL e avolumada para 10 mL com &gua ultrapura.

O extrato obtido foi utilizado para determinacdo da concentracdo dos
seguintes elementos Ag, Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu,
Fe, Ga, Gd, Ge, Ho, In, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Nb, P, Pb, Pr, Rb, S, Se, Si,
Sc, Sm, Sr, Ta, Th, Ti, Th, TI, Tm, U, V, W, Re, Y, Yb, Zn, Zr por ICP-MS (Perkin
Elmer, Nexlon 300X, EUA). O residuo gerado foi descartado no proprio
Laboratdrio de Quimica Atmosférica (LQA/PUC-Ri0) seguindo os procedimentos

internos.

5.4. Controle de qualidade

Para avaliar a eficiéncia da extracdo acida foi utilizado material de
referéncia certificado (MRC) (NIST, SRM 1648a- Urban Dust). Uma massa de
MRC foi pesada (10 + 0,5 mg) e extraida usando 0 mesmo tratamento das amostras
e brancos.

Para avaliar a presenca de contaminante no acido bidestilado (65 % m/v,
Isofar, Brasil) foi retirada uma aliquota de 5 mL, avolumada para 10 mL com agua
ultrapura e analisada por ICP-MS para certificar a auséncia de contaminagéo. Essa
nova diluigéo foi preparada retirando 1 mL da solugéo anteriormente preparada e
avolumando-se para 10 mL.

A 4gua utilizada nas extragdes, com alto grau de pureza, foi gerada pelo
sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, EUA), resultando em 4gua com resistividade
de 18 Mohm cm™*. Uma amostra de agua foi analisada a cada batelada para avaliar
possiveis contaminagdes. A reprodutibilidade da cromatografia ibnica e do ICP-MS

foi avaliada fazendo o point check a cada 15 leituras, em uma réplica das amostras
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e duplicata dos filtros brancos. A diferenga nas concentragcdes foi menor que 20 %,
por isso considerou-se que houve reprodutibilidade , segundo GIODA et al., 2011
e ANVISA, 2017.

5.5. Analise de ions

5.5.1. Curvas analiticas

O extrato aquoso previamente preparado foi utilizado para determinar
espécies sollveis em agua como cations inorganicos (Ca?*, Li*, K*, Mg?*, Na* e
NH,4*) (Sigma-Aldrich, EUA), &nions inorganicos (Br-, CI', F, POs*, NO2", NOs’, e
S04%) (Sigma-Aldrich, EUA) e anions organicos derivado de seus respectivos
acidos CH3COO" (acetato), CHOO" (formiato) (Sigma-Aldrich, EUA)
CH2(COO0),* (oxalato) (Espectrium, EUA); C20+* (malonato) (TCl América,
EUA). Para a cromatografia de ions a calibracdo adotada foi a externa, por meio do
método dos minimos quadrados ordinarios, onde a curva € obtida diretamente pela
equacdo da reta y= b+ ax. Parte-se do pressuposto que a variancia da resposta €
constante para diferentes niveis de quantidade, sendo a fun¢do monétona. Onde y,
é o sinal reposta; b, coeficiente linear ; a, coeficiente angular. Nessas condi¢des, 0
erro aleatdrio segue uma distribuicdo normal com média e desvio padrdo zero. Pela

regressdo linear foram calculados, também, os coeficientes de determinacéo.

Para o preparo das curvas analiticas foram utilizados padrfes individuais
de cada um dos fons inorganicos com concentragdo de 1000 mg L (Br, Ca?*, CI,
F, Li*, K*, Mg?*, Na*, NHs* ,NO?%, NO3",POs*, e 10000 mg L (S04*) (Sigma -
Aldrich). Para os ions organicos foram preparados padrdes com a mesma
concentracdo utilizando padrdes de &cido formico sélido(Sigma -Aldrich), &cido
acetico solido(Sigma -Aldrich, EUA), acido mal6nico solido (TCI, EUA) e &cido
oxalico dihidratado sélido(Spectrum, EUA).

Para a curva analitica dos anions, os ifons foram classificados como
majoritarios (CI, CH.COO", CHOO", C,04*, NOs", PO4> e SO4%*) e minoritarios
(Br, F, CH3COO", CH2(C00),%, CHOO", NO; e PO+*). Solugbes padrio de 100

mg L foram preparadas para os fons minoritarios a partir dos padrdes de 1000 mg
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L. A partir das solucdes concentradas, foram preparadas solugdes diluidas, com
concentragdo final 100 mg L (&nions majoritarios) e 7,5 mg L (anions
minoritarios) que foram usadas para o preparo dos trés pontos da curva analitica
(20 mg L%, 30 mg L e 45 mg L™?). Foram também preparadas solucdes de
concentragio de 25 mg L ! (&nions majoritarios) e de 1,88 mg L (anions
minoritérios) utilizadas para o preparo dos outros cinco pontos da curva analitica
(02mgL%05mgLY 2mgL?, 5mgL? 14 mgL?).

Para a curva analitica de cations foram empregados padrdes individuais de
1000 mg Lt de Ca?*, K* e Na* (Sigma -Aldrich, EUA) classificados como cations
majoritarios, e de Li*, Mg®" e NHs*, como cations minoritarios. A partir das
solugdes individuais fez-se solugBes na concentragéo final de 250 mg L (cétions
majoritarios) e de 33,4 mg L™ (cations minoritarios) para o preparo dos trés pontos
dacurva (14 mg L, 28 mg L, 40 mg L™?). Para finalizar, os cinco primeiros pontos
dacurva(0,75mgL?* 1,4mgL? 24mgL?, 4mgL?e7mgL™)foram preparados
utilizando uma soluc&o de concentracéo final de 50 mg L™ (cations majoritarios) e
de 6,68 mg L para os (cations minoritarios).A determinagdo das espécies ionicas
foi realizada em um cromatografo de ions Dionex (ICS 5000, ThermoFischer

Scientific, EUA). As condicGes operacionais do sistema sdo descritas na Tabela 5.

Tabela 5. Condigdes operacionais do cromatégrafo de ions (CI) Dionex.

Cétions Anions
Coluna Dionex lon Pac CS12A  Dionex lon Pac AS19
Pré — Coluna Dionex lon Pac CS12A Dionex lon Pac CS12A
Eluente CH3SO.0H KOH
Vazdo (méax.) [mL min?] 0,300 0,300
Pressdo do sistema [psi] 200-3000 200-3000
Volume de Injecao [uL] 10 10
Detector Condutividade Condutividade
Amostrador Automatico Automético

5.5.2. Limites de deteccao e quantificagéo instrumental

Segundo a Anvisa (2017), o limite de deteccdo é definido como a menor

concentracédo do analito que pode ser detectada, mas ndo quantificada em um valor
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exato. Ja o limite de quantificacdo € a menor concentracdo do analito que pode ser
quantitativamente determinada com verificada precisdo e exatiddo. Conforme a
Equacdo 1, e o limite de quantificacdo , de acordo com a Equacdo 2 (SOLURI,
2005).

LD instrumental = 3,3 (Sy - X1 )/Y
m

Equacdo 1. Calculo do limite de deteccdo instrumental no cromatografo de ions.

LQ instrumental = 3.LD

Equacéo 2. Célculo do limite de quantificacio instrumental no cromatografo de ions.

Os limites instrumentais foram calculados a partir dos desvios padrdes dos
valores de resposta Sy, pelos valores tedricos das concentragdes obtidas de cada ion
X1, e a média da concentracdo experimental obtida nas trés leituras de cada ponto
da curva Ym.

Os valores de concentragio foram convertidos de pug L™ para pg m™ a partir
do fator de diluicdo (FD) considerando o volume de extracdo, os valores das
concentracOes de cada ion Xt, da massa média da tira recortada y, da massa média
do filtro branco Ym, e a média do volume de ar amostrado Vm, conforme a Equacéo
3.

Xp x ID X Y,
[ugm™®] =— 1000 X 1
Vin

Equacéo 3. Célculo de conversao entre as medidas de concentracdes.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920832/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920832/CA

37

5.5.3. Limites de deteccao e quantificacdo do método

Os limites de detecgdo (LD metodo) foram calculados a partir de trés filtros
brancos, de cada um dos lotes utilizados na amostragem, cada um deles foi
analisado em duplicata. Os valores das concentragdes obtidas foram convertidos,
considerando a concentracdo de cada ion, o fator de diluicdo e a massa total do
filtro. Os limites de deteccdo do método foram determinados a partir da média e
desvio padrdo calculado apds a aplicacdo do teste de Grubbs com nivel de
significancia de 0,05. O célculo foi feito por meio das Equacdes 3 e 4 (SOLURI,
2005), onde x é a média das concentracdes de cada um dos ions determinados nas

tiras dos filtros brancos e S o desvio padrdo das concentragdes.

LD método = (x + 35)

Equacéo 3. Célculo do limite de detecgdo do método.

LQ método = (x + 10)

Equacéo 4. Célculo do limite de quantificacdo do método.

Os limites de deteccdo e quantificacdo instrumental e do método para os

analitos determinados por cromatografia i6nica sdo mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6. Limites de deteccdo (LD) e quantifica¢do (LQ) do método e instrumental para a

Cations LD método LQ método LD instrumental LQ instrumental R?
[gm=1  [ugm?] [ug m=] [ng m<]

Li* - - 2,5x1003 8,0x10°03 0,999
Na* 9,0x107 2,5 1,4x1072 4,110 0,999
NH.* - - 9,0x10°% 3,0x10°03 0,998
K* 1,0x10° 3,x10°% 2,1x102 6,2x1072 0,999
Mg?2* - - 4,2x103 1,3x102 0,999
Ca? 8,4x102  24x10% 2,5x10°2 7,4x1072 0,999
Anions

F 6,0x1002  1,4x10% 2,0x10% 6,0x10°03 0,999
CHOO 3,0x1092 6,010 5,0x1003 1,4x1092 0,999
C2oH302 8,0x1002  2,1x10% 3,3x103 1,0x1092 0,999
Cr- 3,2x10°t  8,0x10% 4,3x1003 1,3x1092 0,996
NOz - - 3,0x10°03 9,0x10°03 0,998
Br- 2,0x10°% 5,0x10°02 2,1x10°% 6,4x10702 0,999
NOs 8,0x10°2  1,0x10° 1,5x102 4,6x10°2 0,999
SO42 1,1x10 %0 2,4x10™ 9,0x10°% 3,0x10°03 0,999
CH2(COO0);? - - 2,4x10703 7,1x10703 0,998
C2042 - - 1,510 4,4x10°% 0,999
POs3 2,0x10 % 6,0x1072 8,0x1072 2,3x107 0,999
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5.6. Analise elementar

5.6.1. Curvas analiticas

As curvas analiticas para determinacdo elementar por ICP-MS foram
obtidas utilizando padrdes multielementares, (Perkin Elmer, EUA) descritoss na
Tabela 7. O Rh (Perkin Elmer, EUA) foi utilizado como padrdo interno na

concentragéo de 20 mg L.

Tabela 7. Padr6es multielementares usados na preparagdo das curvas analiticas para

analises elementar no ICP-MS.

Padroes Elementos Faixa
Multielementares (ng L)
P29 Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, 1-80
Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Tl,
Uu,V, Zn
P17 Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Sc, 0,2-20
Th, Tm, Y, Yb, Tb
P12 B, Ge, Mo, Nb, P, Re, Si, Ta, Ti, W, Zr, S 1- 80
P5 Ca, Fe, K, Mg, Na 50-1000

Para as andlises por ICP-MS foi utilizado o modelo Nexlon 300X
(PerkinElmer - Sciex, EUA). As condicGes operacionais do sistema sdo descritas

na Tabela 8.

Tabela 8. Condi¢Oes de operacdes do ICP-MS Nexlon 300X.

Parametro Valor
Poténcia de radio frequéncia 1100 W
Argbnio do plasma 15 L min
Auxiliar 1,0L min*
Argonio de nebulizacdo 1,06 L min
Modo de leitura Peak Hopping
Varreduras/Leituras 1
Leituras/Réplicas 1

NUmero de réplicas 5
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5.6.2. Limite de detecc¢ao e quantificacdo instrumental

Para determinar o LD e LQ por ICP-MS foram realizadas 10 leituras do
branco contendo &cido nitrico (9,5 mL de H2O e 0,5 mL de HNO3) e aplicadas as
Equacdes 5 e 6.

LD =3xS/,

Equagdo 5. Limite de deteccdo instrumental para ICP-MS.

Lo =10 x5/,

Equacéo 6.Limite de quantificacdo instrumental para ICP-MS.

Onde a é a inclinacdo da curva analitica obtida para cada elemento e S 0
desvio padrdo da razdo entre as intensidades das solucdes padrdo e do padréo

interno.

5.6.3. Limites de deteccdo e quantificacdo do método

Os limites de deteccdo e quantificacdo do método foram obtidos a partir de
10 leituras do extrato &cido obtido com os filtros brancos. Os valores das
concentragOes obtidas foram convertidos, considerando a concentragdo de cada
elemento, o fator de diluicdo e a massa total do filtro. As Equacdes 7 e 8 descrevem
0s parametros considerados, onde x é a média das concentracGes de cada um dos

elementos nos filtros brancos, e s 0 desvio padréo das concentracdes.

LD método = (x + 3s)
Equacao 7. Célculo do limite de deteccao do método no ICP-MS.

LQ método = (x + 10)

Equacao 8. Calculo do limite de quantificacdo do método no ICP-MS.
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Os valores de concentragdo foram convertidos de pug L™ para pg m™ a partir
do fator de diluicdo (FD) considerando o volume de extracdo, os valores das
concentracdes de cada elemento X, da massa média da tira recortada y , da massa
média do filtro branco Ym,e a média do volume de ar amostrado Vm conforme a

Equacédo 9.

xp xFD/ X Y,
-37 4T 1000~ "m
[ngm3] =

m

Equacdo 9. Calculo de conversdo das medidas de concentracdes.

Do total de 57 elementos (Ag, Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu,
Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ge, Ho, In, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Nb, P, Pb, Pr, Rb,
S, Se, Si, Sc, Sm, Sr, Ta, Th, Ti, Th,, Tl, Tm, U, V, W, Re, Y, Yb, Zn, Zr) apenas 11

foram detectados acima do limite de detec¢do do método, descritos na Tabela 9.
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Tabela 9. Limites de detec¢do (LD) e quantificacdo (LQ) obtidos por ICP-MS para 0s

elementos presentes nas amostras de material particulado (MP2;s).

Elemento Massa (u) LD LQ LD LQ R?

método método instrumental instrumental

[gm]  [ug m?] [mgm®]  [ugm=]
V 51 2,0x10%  4,0x10% 6,0x10°%  2,0x10° 0,999
Ni 60 1,0x10%  2,0x10% 3,1x10%  94x10% 0,999
Cu 65 1,0x10%2  2,0x10°2 4,0x10%  1,1x10% 0,999
Rb 85 1,0x10%  2,0x10% 7,010 2,0x10° 0,999
Sr 88 4,0x10%  9,0x1002 2,0x10%  4,0x10° 0,999
Mo 95 3,0x10%  8,0x10° 4,3x10°7  1,3x10% 0,999
Cd 114 9,0x10%  2,0x10% 9,0x10%  3,0x10° 0,999
Sn 118 4,0x10%  1,0x1002 6,0x10%  2,0x10° 0,999
Sh 121 2,0x10%  5,0x10% 6,1x10%  2,0x10° 0,999
Pt 196 7,3x10%  2,0x10% 6,1x101*  2,0x10%° 0,998
Pb 208 1,0x10%  2,0x10% 2,0x10%  52x10° 0,999



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920832/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920832/CA

43

5.7. Dados meteoroldgicos

Foram avaliadas as seguintes variaveis meteoroldgicas: precipitacao
pluviométrica (mm), temperatura (°C), umidade relativa do ar (%), velocidade do
vento (m s?), direcdo do vento (Graus), radiagdo solar (kJ m), pressdo (hPa). Os
dados deste estudo foram fornecidos pela estacdo meteoroldgica operada pelo
INMET no Forte de Copacabana (22° 54° 13" S ,43° 12" 35" Q) para 0s anos de
2019 e 2020. Esses dados meteoroldgicos estdo disponiveis digitalmente em séries
histéricas no site nacional BDMEP (Banco de dados meteoroldgicos) de busca
bdme.inmet.gov.br.O editor Microsoft Excel foi utilizado como também Software
R Studio (FRIENDLY, 2002;KASSAMBARA, 2019;COSTEIROS et al., 2019)
com pacotes GGplot2, GGally, CorrPlot, Corrgram, Dplyr .

5.8. Analise estatistica

Como primeira etapa houve a verificagdo da normalidade do banco de dados
amostral dos poluentes monitorados pela estacdo automatica (MP19, SO2, CO, O3),
no periodo do Réveillon (2015-2018), através do teste de Shapiro-Wilk. Em
seguida, para o calculo da diferenca dos resultados obtidos entre os dias 31/12 e
01/01, foi utilizado o teste de Wilcoxon, com nivel de confianca de 95 %.

Na segunda etapa foram realizadas as estatisticas descritivas para as
concentragfes dos analitos ibnicos determinados por Cl, como para as espécies
elementares determinadas por ICP-MS. Apos isso, foram testadas as correlagdes
paramétricas e ndo paramétricas entre as concentracdes dos ions e dos elementos

contidos no MP25 monitorados pela estacdo semiautomatica de Copacabana.
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6 RESULTADOS

6.1. Poluentes atmosféricos

As andlises realizadas neste item se referem aos poluentes atmosféricos
MP1o, SOz, CO e Oz monitorados pela estacdo automatica de Copacabana operada

pela SMAC durante os Réveillons.

6.1.1. Analise descritiva

Dentro do intervalo de 24 h o banco amostral apresentou dados faltantes
para 0os poluentes MP1, SOz, CO, Oz no dia 31/12/2018, devido a falha no
equipamento, por esta razdo eles ndo serdo apresentados nas Figuras 1 a 4. Na
Figura 1 estéo os graficos dos dias 31/12 e 01/01, respectivamente, para 0 MP1o nos
Réveillons de 2015 a 2018.

350

300 o

31 de dez de 2015
250 01 de jan 2016
200 31 de dez de 2016

Mg m3

150 01 de jan 2017

31 de dez de 2017
100 0

7] 01 de jan 2018
50

0

Figura 1. Grafico descritivo contendo os valores minimos, maximos, primeiro quartil,
segundo quartil, terceiro quartil, em alguns casos valores discrepantes (outliers), e a
média num intervalo de 24 h, MP1 nos dias 31/12 e 01/01 de 2015 a 2018.

No dia 01/01/2018 o valor méaximo obtido para concentragdo horaria de
MP1o, foi 297 pug m™. No dia 31/12/2017 o valor minimo foi 18 pg m=, para
concentracdo horaria de MP1o. A diferenga estatistica entre os dias, antes e apos o

Réveillon foi testada através do teste de Wilcoxon.

Na Figura 2 estéo os graficos da concentracdo de SO, num intervalo de 24
h, para os dias 31/12 e 01/01 nos Réveillons de 2015 a 2018.
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Figura 2. Grafico descritivo contendo os valores minimos, maximos, primeiro quartil,
segundo quartil, terceiro quartil, em alguns casos valores discrepantes (outliers), e a
média num intervalo de 24 h, SO nos dias 31/12 e 01/01 de 2015 a 2018.

A concentracdo média diaria de SO, variou de 4 a9 pug m™ nos dias 31/12 e
de 3 a5 pg m=nos dias 01/01. Em estudos com poucas observacdes, como neste
caso pode a média ndo representar a verdadeira distribuicdo amostral. Por isso, neste
topico sdao mostrados os quartis das concentracdes, num intervalo de 24 h. E s6
entdo, testada as diferencas entre os dias 31/12 e 01/01 pelo teste de Wilcoxon. Ao
aferir que nas passagens de ano de 2015-2016 e 2016-2017 o dia 31/12 apresentou
maior média horéria quando comparado com dia 01/01 sem considerar como
acontece a distribuicdo sob a curva gaussiana, em que o pressuposto da normalidade
é confirmado ou ndo, pode levar a conclusGes equivocadas quanto a fonte emissiva
do poluente. O valor méximo obtido para concentracdo horaria em 31/12/2016 foi
22 ug m=. O SO; esta associado a poluicdo advinda de fontes antropicas, em
especifico, a queima de combustiveis fosseis em zonas urbanas (PIMENTEL,;
ARBILLA, 1997; CARDOSO; FRANCO, 2002). Na Figura 3 estdo os graficos da
concentracdo de CO para 0s Réveillons de 2015-2018 com as descri¢des horarias,

num intervalo de 24 h.
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Figura 3. Grafico descritivo contendo os valores minimos, maximos, primeiro
quartil, segundo quartil, terceiro quartil, em alguns casos valores discrepantes
(outliers), e a maxima média do CO num intervalo de 24 h, nos dias 31/12 e
01/01 de 2015 a 2018.

A Figura 3 mostra a concentragdo média de CO num intervalo de 8 h e como
variou: de 124 a 224 ppm no dia 31/12 e de 63 a 193 ppm no dia 01/01. O intervalo
legislado estd relacionado a persisténcia dele na atmosfera. Esse poluente é
secundario, assim como oz6nio troposférico. De forma interessante, esse poluente
tem méximas horarias destacadas tanto nos dias 31/12/2015 (589 ppm), 31/12/2016
(391 ppm), 31/12/2017 (324 ppm), como nos dias 01/01/2016 (256 ppm),
01/01/2017 (364 ppm), 01/01/2018 (325 ppm). A diferenca entre os dias 31/12 e
01/01 é testada pelo teste de Wilcoxon. Na Figura 4 estdo os graficos boxplot dos
dias 31/12 e 01/01 entre os anos de 2015 a 2018, com as descri¢des horarias do O3
troposférico, num intervalo de 24h.
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Figura 4. Grafico descritivo contendo os valores minimos, maximos, primeiro
guartil, segundo quartil, terceiro quartil, em alguns casos valores discrepantes
(outliers), e a maxima média do O3 num intervalo de 24 h, nos dias 31/12 e 01/01
de 2015 a 2018.

A concentragdo média de O3 num intervalo de 8 h variou de 49 a 37 ug m
no dia 31/12 de 35 a 70 pg m= no dia 01/01. Na passagem de ano de 2016-2017 a
maior maxima horéaria foi observada, no dia 31/12/2016, as vésperas da queima de
fogos, 99 ug m=3. As medianas dos dias 31/12 e 01/01 sdo proximas na passagem
de ano de 2015-2016. Nas passagens dos anos seguintes, (2016-2017) e (2017-

2018), a mediana do dia 01/01 teve valor maior, assim como a média aritmética.
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6.1.2. Andlise quantitativa (testes ndo paramétricos)

Para confirmar se houve diferencas significativas entre as concentracfes
médias dos dias 31/12 e 01/01 nos anos de 2015-2016, 2016-2017, 2017-2018 usou-
se 0 teste de Wilcoxon. Entretanto, antes disso foi necessério responder a duas
perguntas: Os poluentes atmosféricos (MP1, SO2, CO, O3) séo distribuidos de
forma simétrica? Para responder a essa pergunta usou-se o teste de Shapiro Wilk.
Diante desta informac&o, qual teste estatistico seria 0 mais adequado para avaliar
se ha diferenca entre as concentragdes diarias do dia 31/12 com o dia 01/01?

Muitos estudos apontam duvidas sobre qual teste € o mais eficiente para
obter a melhor resposta em relacdo a um conjunto amostral. Para Fay & Proschan
(2010), precisa-se adotar uma rota ao assumir algumas hip6teses sobre o conjunto
de dados amostrais.

Para verificar a ocorréncia de valores muito diferentes dos demais, seja
maior ou menor de um mesmo conjunto responsavel por um viés do valor médio
em diregéo a esse valor destoante, determina-se o quanto esses dados estdo dentro
da curva gaussiana, e classificados como normais. Os dados amostrais, por meio
dos testes de normalidade, determinam o quanto os conjuntos de dados seguem uma
distribuicdo normal ou ndo.

Neste sentido, o teste de Shapiro-Wilk foi utilizado, com um nivel de
confianca de 95 %, ao conjunto de dados horarios monitorados entre os dias 31/12
e 01/01 das passagens de ano de 2015-2016, 2016-2017, 2017-2018 para
verificacdo do tipo de distribuicdo amostral dos dados. Além disso, foram gerados
também os histogramas desses dados e o grafico dos quantis tedricos e amostrais

(Q-Q) como descrito na Figura 5.
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Figura 5. Histogramas e graficos Q-Q contendo a curva tedrica dos seguintes poluentes:
(a) SO, (b) CO, (c) Os e (d) MPy para os dados horarios dos dias 31/12 a 01/01 dos anos

de 2015 a 2018.
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O conjunto de dados amostrais de todos os poluentes atmosféricos (SOz,
CO, O3, MP10) monitorados em Copacabana se distribuiram de forma assimétrica
nos histogramas, confirmados com os valores de p menores que 0,05 quando
aplicado o teste de Shapiro Wilk, o que indica que os dados sdo ndo paramétricos,
ou seja, ndo seguem uma distribuicdo normal. Para atender a uma distribuicéo
normal, caracteristicas como simetria em torno da média, caudas encontrarem 0
eixo x no infinito, e a média, a mediana e a moda devem ser coincidentes
(KAPUSTA; RODRIGUES, 2009).

Além disso, os graficos Normal Q-Q de cada poluente (Figura 5a), (Figura
5b), (Figura 5c), (Figura 5d) apresentam proporcdes dos dados originais com
desvios em comparacao com os quantis de distribui¢cdo normal. Esperava-se que 0s
dados néo seguissem a distribuicdo normal, por serem dados ambientais advindos
tanto de fontes antropogénicas quanto naturais.

A escolha do teste para verificacdo da diferenca entre as concentracdes dos
dias 31/12 e 01/01, veio da constatacdo estatistica anterior, as medi¢fes ndo sao
modeladas pela distribuicdo de probabilidade de Gauss (conhecida com distribuigéo
normal). O teste de Wilcoxon como um método ndo paramétrico, € uma opgao
valida estatisticamente, para comparacdo de duas amostras pareadas, como
mostrado na Figura 6 para 0 MPi. Nomeia-se os dias 31/12 (ANTES) e
01/01(DEPOIS) para os quatro poluentes (MP10), (SO2), (CO) e (O3).
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Figura 6. Teste de Wilcoxon para diferenciacdo estatistica entre as concentracdes
diarias de MP1g nos Réveillons de: (a) 2015-2016, (b) 2016-2017, (c) 2017-2018.
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Nenhuma diferenca estatistica significativa foi observada entre os
dias, considerando o valor-p > 0,05. Ou seja, quando as concentracdes dos
dias 31/12 e 01/01 sdo comparadas estatisticamente pressupde que dois
grupos nao tenham diferencas significativas, e logo a hipo6tese nula, nessas
condicGes é aceita. Mediante o teste, (Figura 6a), (Figura 6b), (Figura 6c),
foi observada a aceitacdo da hipotese nula. As duas populacdes amostrais
sdo semelhantes. Essa observacdo indica que, em dias normais, ja ha a
presenca de fontes emissivas desse poluente no local. Nos dias 01/01
esperava-se um comportamento diferenciado, devido a queima de fogos. Os
resultados do teste de Wilcoxon para SO> entre os anos 2015-2016, 2016-
2017, 2017-2018 séo mostrados na Figura 7.
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Figura 7. Teste de Wilcoxon para diferenciacéo estatistica entre as concentracoes
diérias de SOz nos Réveillons de: (a) 2015-2016, (b) 2016-2017, (c) 2017-2018.
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Para as concentragcbes SO houve diferenca estatistica, p-valor < 0,05,
(Figura 7a), (Figura 7b) entre os dias 31/12 e 01/01 nas passagens de ano 2015-
2016 e 2016-2017. Ja para passagem de 2017-2018 (Figura 7c), nao houve
diferenca estatistica. No dia 01/01, esperava-se uma diminui¢do na concentracao,
por ser datado como feriado. Talvez o SO» verificado no dia 01/01 (Figura 7c) seja
oriundo da queima de fogos e tenha sido equivalente ao emitido pelos veiculos no
dia 31/12, e por isso a semelhanca estatistica entre os dias 31/12 e 01/01. Os testes
de Wilcoxon para 0 CO nas passagens de ano de 2015-2016, 2016-2017, 2017-2018

sdo mostradas na Figura 8.
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Figura 8. Teste de Wilcoxon para diferenciagdo estatistica entre as concentracfes
diérias de CO nos Réveillons de: (a) 2015-2016, (b) 2016-2017, (c) 2017-2018.

Verificou-se diferengas significativas nas concentragfes de CO entre 0s

anos 2015-2016 e 2016-2017. A concentragédo no dia 01/01 foi maior comparada ao
dia 31/12 na passagem de ano de 2016-2017. No Réveillon entre 2017-2018 (Figura
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8c) os dias 31/12 e 01/01 ndo apresentaram diferenca estatistica na concentracdo
diéria, apresentando p-valor > 0,05,assim como observado para o SO-, diferencas
estatisticamente significativas nos Réveillons entre 2015-2016 e 2016-2017 ( Figura
8a) e (Figura 8b), e semelhanca estatistica para a passagem de 2017-2018 (Figura
8c). Embora esses dois poluentes CO e SO, tenham associacao direta as emissdes
urbanas (MAIA; NETTO; DA COSTA, 2019), eventos pontuais como a queima de
fogos de artificio pode perturbar o equilibrio de espécies quimicas presentes na
atmosfera, mantendo as altas concentracdes destes poluentes na atmosfera num
ambiente ja afetado pelas emissGes veiculares.

Os resultados do teste de Wilcoxon para Oz troposférico entre os anos de
2015-2016, 2016-2017, 2017-2018 sdo mostrados na Figura 9.
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Figura 9. Teste de Wilcoxon para diferenciacdo estatistica entre as concentracdes
diarias de Oz nos Reveillons de: (a) 2015-2016, (b) 2016-2017, (c) 2017-2018.

Nas passagens entre 2015-2016 e 2017-2018 ndo houve diferenca

estatistica(Figura 9a) e (Figura 9b) mediante ao valor-p >0,05.

A diferenca significativa nas concentragdes de O3 foi entre os anos 2017-
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2018, sendo que o dia 01/01 apresentou maior concentracédo (Figura 9c). Esse
poluente por ser fotoquimico com precursores radicalares, e comum em zonas com
emissdes de fontes antropicas, pode envolver reacBes com radicais e CO
(JACOBSON, 2005);(STELSON; SEINFELD, 2007);(FIORE; NAIK;
LEIBENSPERGER, 2015):

CO+-0H - CO, +-H
-H+ 0, + molécula jperte — - HO,
-NO +-HO, —» NO, +-OH
-NO, +hv - -NO + O

0+ 02 + molécula (inerte) - 03 Troposférico

Em esfera nacional, 0o CONAMA pela Lei N° 6938/81 estabelece normas,
critérios e padrbes de manutencédo da qualidade do meio ambiente, com vista ao uso
dos recursos ambientais. O padrdo primario para MP1o para a média de 24 horas
ndo foi excedido em nenhum Réveillon quando confrontados com a legislacdo
nacional (120 pg m?), (CONAMA, 2018). Pela legislacdo brasileira, o padréo
diario para SOz (125 ug m?) e padrdo de 8 h para Oz (140 pug m=) também ndo
foram violados no periodo do estudo. Porém, de acordo com a Organizagao
Mundial de Saude (OMS), cujos padrdes foram atualizados em 2021, as
concentra¢fes médias diaria de MP1oe CO ultrapassaram 0s novos valores: MP1o
(45 pug m=3- 24 h); SO, (40 ug m324 h); O3 (100 ug m=8 h) e CO (10 ppm -8 h).

6.2. MP25

6.2.1. Concentracdo de MP25

De fevereiro a abril as concentragdes médias mensais de MP>s variaram de
5a 7 pug m3. Nesse periodo foram registrados os maiores volumes de chuva. A
partir de maio as precipitacdes pluviométricas diminuiram e as concentracfes
médias mensais de MP2 s aumentaram, variando de 7 a 15 pug m. As concentragoes
diarias de MP2;5, ao longo do ano de 2019 ndo excedeu os limites de qualidade do
ar nacional num intervalo de 24h (60 pg m=) (CONAMA, 2018). Em dezembro a
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concentragéo diaria teve minimo e méaximo de 1 e 9 pug m=, respectivamente. E no
dia 01 de janeiro de 2020, ap6s a queima de fogos do dia 31 de dezembro de 2019,
a concentragdo diéria foi de 48 pug m, que também n&o excedeu o padro legislador
nacional da qualidade do ar. Para a média anual da concentracdo de MP2sem 2019,
o0 padrdo de qualidade do ar vigente brasileiro (20 pg m) néo foi ultrapassado,
sendo 9,6 + 10,9 pug m= e a mediana 7,0 pg m=. Em termos de protec&o a salde, a
Organizagdo Mundial da Satde (OMS, 2021) recomenda o valor de 5 pg m=, como
média anual, para reducéo de efeitos na satde advindos de exposicdo ao MP2s. Os
critérios referentes ao material particulado possuem pardmetros mais flexiveis para
as concentracdes de poluentes atmosféricos, em nivel nacional. Os normativos
refletem as possibilidades e necessidades de cada sociedade. Segundo Villares
(2008), paises urbanizados e industrializados centram suas legislacGes em questdes
mais complexas, como o0 combate a poluicdo do ar e da &gua. Mas paises pobres,
centram suas praticas restritivas apenas a conservacdo dos recursos naturais,
deixando uma maior flexibilidade para infracGes ambientais advindas de processos

urbanisticos e industriais.

6.2.2. Composicado quimica do MP2s

As espécies idnicas e elementares determinadas no MP2 s ao longo de 2019, em
Copacabana estéo nas Tabelas 10 e 11, respectivamente.
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Tabela 10. Estatistica descritiva das concentracdes i6nicas determinadas no MP2s, Copacabana no ano de 2019.
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Na* K* Mg*2 Ca® CH;COO? CHOO CIr NOs SOs2  CH2(C0O0);2  C,042
[ng m?]
Min 0,97 0,11 0,001 0,14 0,03 0,04 0,26 0,07 0,23 0,01 0,18
Ma x 1,82 0,37 0,045 0,42 0,11 0,08 2,25 6,39 3,17 0,17 1,11
Média 1,14 0,17 0,010 0,21 0,04 0,10 1,00 0,68 1,21 0,07 0,36
DP 0,15 0,08 0,004 0,10 0,15 0,01 0,25 0,41 0,57 0,041 0,13
Mediana 1,06 0,12 0,013 0,15 0,04 0,06 0,96 1,05 0,07 0,07 0,33
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V Ni Cu Rb Sr Mo Cd Sn Sb Pt Pb
[ng m?]

Min 0,0003 0,0005 0,0188 0,0006 0,0043 0,0001 0,0001 0,0004 0,0001 0,0004 0,0005
Max 0,0083 0,0099 0,1775 0,0028 0,0253 0,0116 0,0011 0,0039 0,0057 0,0084 0,0148
Média 0,0020 0,0017 0,0465 0,0012 0,0115 0,0008 0,0002 0,0012 0,0007 0,0021 0,0021
DP 0,0017 0,0018 0,0294 0,0004 0,0056 0,0019 0,0002 0,0009 0,0011 0,0016 0,0023
Mediana  0,0014 0,0011 0,0386 0,0011 0,0106 0,0001 0,0001 0,0008 0,0004 0,0016 0,0015

N o 38 26 38 39 31 38 39 25 25 39 34
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Dentre os ions presentes no MP2 s, a maior média anual entre os cétions foi
do Na* (1,14 + 0,15 ug m3) e do SO4> (1,21 + 0,57 pug m) entre os anions, atribui-
se a influéncia do spray marinho no local (GIODA et al., 2011 ; MACCACHERO,;
TAVARES, 2017). O solo € rico em espécies como calcio e magnésio, além disso,
a ressuspensdo favorece diretamente a presenca dessas espécies nas particulas
grossas observadas na atmosfera, porém ndo se descarta a influéncia dessas nas
particulas de menores diametros (SANTOS & REIS JR., 2011).

Em ordem decrescente, a concentragdo média anual dos demais anions foi
CI (1,0 £ 0,25 pg m®), seguido do NOs™ (0,68+0,41 pg m™) e do C,04% (0,36 +
0,13 pug m3). Os fons NOs™ e SO4> estdo associados a queima de combustiveis e,
geralmente, sdo encontrados em concentracfes elevadas em centros urbanos, por
serem emitidos por veiculos (BERINGUI et al., 2021) .

Dentre os anions derivados de acidos organicos, o C,04% foi detectado em
maior concentracdo (0,36 + 0,01 ug m3). A presenca de acidos carboxilicos no
material particulado pode ser de fontes primarias, tais como a queima de biomassa
e combustiveis fosseis ou por fonte secundaria, através da oxidacdo fotoquimica de
acidos graxos insaturados e cicloalcenos (ZHANG, Y. Y. et al., 2010).

Dentre os elementos determinados por ICP-MS, o Cu foi 0 metal com maior
concentracio média anual (0,0465 + 0,0294 pg m3) em 2019. De acordo com
Harrison (2013), o Cu € um elemento marcador de fonte de emissdo veicular em
zonas urbanas. Esse comportamento foi também observado por Silva, 2019 em
estudos proximos a rodovias. Devido a localizagdo do ponto de amostragem, o Cu
presente nas amostras é provavelmente oriundo do trafego veicular.

O Sr foi o segundo elemento com maior concentracdo média anual (0,0115 +
0,0056 pug m). Este elemento tem origem natural, vinculado a macigos de pedras
e pedreiras (SEGUNDA & MATTOS, 2010);SANTOS & REIS JR., 2011). O
bairro de Copacabana esté localizado ao sul do macico da Tijuca com restingas e
tdbmbolos ao seu a redor, 0 que pode estar contribuindo para esse fato. O
correlograma (FRIENDLY, 2002) mostra as correlacdes lineares e ndo lineares
(FRIENDLY, 2002) entre as espécies determinadas por CI como por ICP-MS. As
cores vermelha e azul representam indicador negativo (-1) e positivo (+1),

respectivamente. As cores entre esses dois extremos estdo entre -1 e +1 (Figura 10).
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Figura 10. Correlograma entre as espécies determinadas no MP,s coletado em Copacabana no ano de 2019 (Na*, K *, Mg?*, Ca?*, Co;H; Oy
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O CHOO" apresenta uma relacdo positiva (azul escuro) e com intensidade
significativa com o CI- como também com o CH; COO2e com 0 C204>. Os dois
anions derivados dos &cidos, CHOO" e CH; COO™ tendem a aumentar a acidez da
atmosfera. A dindmica do formiato na atmosfera esta relacionada a processos
secundarios catalisados por emissfes veiculares. Tanto o CHOO", como 0 acetato
C2H3COO, apresentam um comportamento similar, o que sugere a possibilidade de
uma mesma fonte de emissao (SOUZA et al., 1997).

A relacio do CI com NOs™ e SO4% € negativa. O SO4> e 0 NOs™ contribuem
para diminuicdo do CI", pois quando protonados reagem com as particulas de NaCl
(JACOBSON, 2005).

A relacdo entre o Cu e Sr (azul claro) positiva e de pouca intensidade
significativa, pode ser inferido que o Cu venha de uma fonte e Sr de outra. Como
jadiscorrido, sendo entdo o Cu advindo de fonte predominantemente antrdpica e Sr
de fonte predominantemente natural. Nota-se uma relacdo de intensidade
significativa (azul escuro) entre Ni e CHOO", ao longo do ano em Copacabana. As
duas espécies (elementar e ibnica) sdo considerados marcadores de fontes
antropicas. O Ni assim como o V estdo relacionados ao 6leo bruto e derivados do
petréleo, como também a produtos refinados (MILLER, 2015).

Na rotina das zonas urbanas fica perceptivel os dias classificados como
“feriados” e “dias comuns”. Nos feriados ha uma tendéncia na reducéo de emissdes
industriais e veiculares. A véspera do Réveillon em Copacabana é considerada um
dia comum e o dia 01/01 é classificado como feriado. Para entender se houve
diferenca significativa ou de composicdo quimica, foram comparadas amostras de
MP,5 do dia 01/01 (feriado) com os dias 04/12/2019, 22/12,2019, 28/12/2019,
01/01/2020 e 09/01/2020 (dias comuns) (Tabela 12).
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Tabela 12. Composicdo quimica do MP,s em dias alternados e Réveillon.
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MP2s5

[ng m~]

Elementos/ions 04/12/2019 22/12/2019 28/12/2019 01/01/2020 09/01/2020

(diacomum)  (diacomum)  (dia comum) (feriado) (dia comum)
\% 14 0,8 0,7 <LD 0,4
Ni 0,7 <LD 0,8 <LD <LD
Cu 177,5 30,7 19,8 19,7 30,6
Rb 1,2 0,6 1 0,6 0,9
Sr 19 <LD 4 6 <LD
Mo 11,6 1,3 1,3 0,8 2,2
Cd 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Sn 0,7 <LD <LD 0,4 <LD
Sb 0,1 <LD <LD <LD 0,5
Pt 6,6 0,5 3,3 2,4 1,7
Pb <LD 1 1 2 3
Na* 972 <LD <LD 1008 1008
K* <LD <LD <LD <LD <LD
Mg? 9 17 8,6 8,7 15
Ca* 151 <LD <LD <LD <LD
CH3COO - <LD <LD <LD <LD 40
CI 1100 1020 670 890 870
NOz <LD <LD 160 120 830
SO.* 620 1630 660 790 1890
CH(COO0),* <LD 20 220 <LD 10

C.04* <LD 290 <LD <LD 190
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Trés elementos repetem a posi¢ao nos “dias comuns” 04/12, 22/12, 28/12 e
09/01, V, Cd e Cu. No dia 01 de janeiro de 2020 foram observados, em forma
decrescente, Cu> Sr>Pt>Pb>Mo>Rb>Sn>Cd. Cu, Sr e Pt s&o observados nos dias
28/12 e 01/01. No dia 01 de janeiro de 2020 foram observados, em forma
decrescente, Cu> Sr>Pt>Pb>Mo>Rb>Sn>Cd. Cu, Sr e Pt sdo também observados
em destaque nos dias 28/12 e 01/01.

O Pb no dia 01/01 nédo p6de ser atribuido aos resquicios de sais de Pb usados
nos fogos de artificio, pois no dia 09/01 observou-se nessa mesma regido
concentragOes proximas as que foram determinadas no dia 01/01. Além disso, a
Associacdo Americana de Pirotecnia proibi o uso do Pb nos fogos de artificio
(LICUDINE et al., 2012; DICKERSON et al., 2017), porém a maioria dos fogos
sdo importados da China, portanto ndo sabe-se como essas empresas chinesas
atendem as recomendacdes internacionais.

A presenca do Cu e do Sr séo notaveis durante todo o0 ano cujas fontes séo,
predominantemente, antrépicas e naturais. O elemento Cd poderia ser considerado
componente dos fogos de artificio (LICUDINE et al., 2012) se estivesse em maior
concentracdo do que nos outros dias, como aconteceu com o Sn Unico elemento
presente no dia 01/01 e ausente nos outros dois dias.

Observa-se que espécies advindas de trafego veicular, em zonas urbanas
tendem a diminuir quando ocorrem feriados, como no caso do V. Como ja
discorrido, o Cd foi encontrado tanto nos 28/12 e 09/01 como no dia 01/01. O
cadmio estd relacionado ao trafego veicular advindo do desgaste dos pneus
(JACOBSON, 2005a). O Sn é empregado em ligas metalicas mais sofisticadas,
como soldagem de dispositivos eletrdnicos e equipamentos audiovisual (LIMA,
2019). E possivel discriminar duas fontes distintas para esses dois metais, (Anexo )
Cd e Sn, (r=0,77) pela relacdo ndo linear, tendo em vista a data em que o material
particulado fino foi coletado.

Correlag0es positivas fortes foram obtidas para Sb e Pb (r=0,967); Cd e Pb
(r=0,930); Sb e Cd (r=0,933) (Anexo ). Pb apesar de ndo compor mais a gasolina
brasileira, ele ¢ um considerado um marcador geologico do petroleo, indicando que
derivados fdsseis estdo presentes (VENTURA et al, 2019). O Sb é empregado
amplamente na industria plastica, medicamentosa e pirotécnica na mistura de
polvora (SILVA , 2014).
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No dia 01 de janeiro de 2020 foram observadas as seguintes espécies idnicas
em forma decrescente, Na*>CI>S04>>NO3;>Mg?*. Segundo Brink et al. (2019),
os fons NO3 e SO47 estiveram presentes na composicdo do material particulado
coletado durante a queima de fogos no Ano Novo holandés. Para W. Li et al. (2013)
esses mesmos ions também foram relacionados a queima de fogos no Ano Novo
chinés.

Para os dias 04/12, CI" >Na">S0,> > Ca?"> Mg®*>, 22/12, SO4*> CI>
C204%> CH2(CO0)2>Mg?*  28/01, ClI> SO4*> CH,(CO0),>>NOz> Mg?*, e
09/01 SO42> Na*> CI> NO3z> C204>> Mg?*> CH»(COO),*. A concentragdo de
NOs™ (120 ng m) foi menor no dia 01/01, enquanto a de CI- (89 ng m™) foi maior
concentracdo quando comparada com os dias 28/12 e 09/01. No dia 01/01 destaca-
se a significativa presenca de Cl- e Na*, pela influéncia do spray marinho e a
auséncia de C204%, C;H3COO", CHOO" e CH2(C0O0), 2.
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7 Conclusao

Diante a limitacdo de coleta, que contou com uma unicata de MP2s
(01/01/2020) durante o Reéveillon em Copacabana para analises de composicao
quimica, ndo foi possivel atribuir nenhuma espécie elementar ou ibnica aos
resquicios da queima de fogos de artificio.

Ao comparar as médias diérias e anuais do MP> 5 coletado durante o ano de
2019 com os padrdes nacionais de qualidade do ar, verificou que ndo houve
violacdo, mas segundo os valores recomendados pela OMS, a qualidade do ar esta
inapropriada. As espécies elementares e i6nicas determinadas por ICP-MS e ClI,
respectivamente, indicaram predominancia de fontes veiculares e naturais na
composicao quimica do material particulado coletado ao longo do ano de 2019.

Para os dias 31/12 e 01/01, no periodo de 2015 a 2018, foram testadas as
diferencas estatisticas significativas entre as medidas de tendéncia central das
concentragfes dos poluentes atmosféricos MP1o, SOz, CO e Oz, pelo teste de
Wilcoxon. Mediante, o conjunto de dados assimétrico, verificado pelo teste de

Shapiro-Willk. Esses testes podem ser usados como ferramentas exploratéria.
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9 Anexos
Data [ug m3]
09/01/2020 - 8,0
Quinta
09/01/2020 - 8,0
Quinta
01/01/2020 - 48,0
Quarta
28/12/2019 - 1,0
Séabado
22/12/2019 - 1,0
Domingo
08/01/2019 9,0
14/01/2019 5,0
20/01/2019 5,0
26/01/2019 4,0
01/02/2019 12,0
07/02/2019 4,0
13/02/2019 5,0
19/02/2019 7,0
21/02/2019 8,0
03/03/2019 9,0
09/03/2019 11,0
15/03/2019 7,0
21/03/2019 3,0
08/04/2019 8,0

\%

(mL)

20,0
20,0
20,0
20,0
20,0

20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0

9.1- Concentracdo das espécies ibnica determinada no MP,s em Copacabana.

Massa

)]

0,0130
0,013
0,083
0,002
0,002

0,015
0,008
0,008
0,006
0,020
0,007
0,008
0,012
0,013
0,015
0,017
0,011
0,005
0,012

Li*

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

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

Na*

1,008
1,009
<LD
<LD
0,972

1,369
<LD
<LD
<LD
<LD
1,171
<LD
1,123
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,234

NH4*

K*

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,146
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

M92+

0,015
0,009
0,009
0,012
0,017

0,051
0,011
0,019
0,015
0,011
0,020
0,010
0,018
0,007
0,011
0,012
0,014
0,017
0,019

C a2+

<LD
<LD
<LD
<LD
0,151

0,424
<LD
<LD
<LD
<LD

0,173
<LD

0,148
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,138

=

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

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

C,H;COO

0,04
<LD
<LD
<LD
<LD

0,03
<LD
<LD
<LD
<LD
0,04
<LD
0,07
<LD
<LD
<LD
<LD
0,03
0,03

CHOO

[ug m=]
0,04

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,07
<LD
<LD

Cr

0,87
0,89
0,67
0,92
1,02

2,25
1,01
1,61
0,55
1,01
0,56
0,67
0,70
1,11
1,21
0,57
0,94
0,66
1,33

NO,

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

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

Br

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
0,01
<LD
<LD
<LD
0,01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

NOs

0,83
0,12
0,16
0,38
0,62

1,50
021
0,49
041
0,27
0,44
031
0,59
0,16
0,22
051
025
1,19
0,67

50472

1,89
0,79
0,66
0,92
1,63

1,52
0,69
0,74
111
0,96
3,04
0,78
2,00
0,23
0,69
1,67
1,47
1,26
1,88

75

CHz(COO)ZZ

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

0,12
<LD
0,03
0,10
0,03
0,17
0,05
0,11
0,02
<LD
0,08
0,08
0,09
0,12

C.0 &

0,19
<LD
<LD
0,29
0,29

0,32
<LD
0,21
0,41
0,20
0,46
0,18
0,61
<LD
<LD
0,28
0,34
0,40
0,53

PO437

<LD

<LD

<LD
<LD
<LD

0,01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
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14/04/2019
20/04/2019
26/04/2019
08/05/2019
14/05/2019
20/05/2019
26/05/2019
01/06/2019
07/06/2019
13/06/2019
19/07/2019
07/07/2019
01/07/2019
13/07/2019
31/07/2019
30/08/2019
24/08/2019
23/10/2019
29/10/2019
22/11/2019
04/12/2019

5,0
11,0
8,0
7,0
11,0
6,0
50
7,0
5,0
11,0
10,0
2,0
11,0
35,0
12,0
7,0
8,0
3,0
3,0
8,0
9,0

20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0
20,0

0,008
0,019
0,013
0,011
0,017
0,009
0,008
0,011
0,009
0,035
0,016
0,004
0,018
0,058
0,009
0,011
0,013
0,005
0,006
0,014
0,015

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

1,071
<LD
1,062
<LD
1,065
1,019
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,824
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
0,001

0,001
<LD

0,0033
<LD
<LD

0,001
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,1234
<LD
<LD
0,1111
0,3695
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD : concentracdo Menor que o limite de detec¢do do analito.

0,018
0,009
0,020
0,009
0,017
0,013
0,008
0,010
0,013
0,013
0,014
0,007
0,011
0,007
0,008
0,013
0,029
0,014
0,011
0,019
0,009

<LD
<LD
0,136
<LD
0,139
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,4249
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,07
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,03
0,03
<LD
<LD
0,04
0,03
<LD
<LD
<LD
0,05
<LD
<LD
0,06
<LD
<LD
0,03
0,11
<LD
<LD
0,03
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,08
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,88
1,03
0,96
0,95
0,93
1,16
1,06
1,01
111
1,59
1,67
0,76
0,26
0,79
0,51
1,09
0,74
0,89
1,08
0,93
1,10

<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
0,01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,01
0,01
<LD
<LD
<LD
<LD

0,51
0,11
0,37
0,22
0,77
0,42
0,09
0,28
0,64
0,17
0,28
0,17
1,01
0,17
0,06
0,52
6,39
0,47
0,44
0,95
0,18

2,14
0,65
2,03
0,62
1,98
1,66
0,25
1,05
1,33
0,65
0,86
0,27
1,52
0,28
0,57
0,68
3,17
1,60
0,49
1,17
0,62
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0,15
0,01
0,14
0,00
0,09
0,09
0,03
0,04
0,02

0,08
0,05
0,07
0,07
0,13
0,13
0,04
0,04
<LD

0,46
<LD
0,41
<LD
0,45
0,27
<LD
0,20
0,21
<LD
<LD
<LD
0,35
<LD
<LD
0,53
1,06
0,39
0,21
0,23
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
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Data

09/01/2020 — Quinta

01/01/2020 — Quarta

28/12/2019 - Sabado
22/12/2019 -

Domingo

08/01/2019
14/01/2019
20/01/2019
26/01/2019
01/02/2019
07/02/2019
13/02/2019
19/02/2019
21/02/2019
03/03/2019
09/03/2019
15/03/2019
21/03/2019
08/04/2019
14/04/2019
20/04/2019
26/04/2019

9.2- Concentracdo das espécies ibnica determinada no MP,s em Copacabana.

[ngm]

8,0
48,0
10
10
9,0
50
50
40
12,0
40
50
70
8,0
9,0
11,0
70
30
8,0
50
11,0
8,0

v
(mL)

50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0

Massa (g)

0,013
0,083
0,002
0,002

0,015
0,008
0,008
0,006
0,020
0,007
0,008
0,012
0,013
0,015
0,017
0,011
0,005
0,012
0,008
0,019
0,013

77

v Ni Cu Rb Sr Mo Cd Sn Sb Pt Pb
51 60 65 85 88 98 114 118 121 196 208
[ugm-]
0,0004 <LD 0,0306 0,0009 <LD 0,0022 | 0,0001 <LD 0,0005 | 0,0017 0,003
<LD <LD 0,0197 0,0006 0,006 | 0,008 | 0,0001 00004 | <LD 0,0024 0,002
0,0007 0,0008 0,0198 0,0010 0,004 | 00013 | 0,0001 <LD <LD 0,0033 0,001
0,0008 <LD 0,0307 0,0006 <LD 0,0013 | 0,0001 00007 | <LD 0,0005 0,001
0,0015 0,0011 0,0188 0,0011 <LD 0,0001 | 0,0000 <LD 0,0003 | 0,0012 0,001
0,0011 0,0009 0,0374 0,0009 <LD <LD 0,0002 0,0008 | 00012 | 0,0011 0,002
0,0037 0,0099 0,0392 0,0015 0,011 | 00001 | 0,0001 <LD <LD 0,0040 0,002
0,0012 0,0006 0,0331 0,0009 0,008 | 0,001 | 0,0000 00004 | <LD 0,0014 0,001
0,0038 0,0014 0,0555 0,0010 <LD 0,0000 | 0,0002 <LD 0,0004 | 0,0016 0,002
0,0003 <LD 0,0345 0,0008 <LD 0,0001 | 0,0000 00008 | <LD 0,0015 <LD
0,0003 <LD 0,0358 0,0010 <LD 0,0001 | 0,0001 00004 | <LD 0,0019 <LD
0,0044 0,0019 0,0567 0,0010 0,009 | 00002 | 0,0002 00028 | 10,0003 | 0,0012 0,001
0,0020 0,0012 0,0361 0,0008 0,005 | 0,001 | 0,0001 <LD <LD 0,0011 0,001
0,0052 0,0022 0,0375 0,0011 0,010 | 00002 | 0,0003 0,0026 | 10,0005 | 0,0021 0,002
0,0056 0,0038 0,0385 0,0017 0,015 | 00001 | 0,0001 00009 | 10,0005 | 0,0012 0,003
0,0015 0,0008 0,0388 0,0011 0,010 | 0,002 | 0,0001 <LD 0,0002 | 0,0011 0,002
0,0006 <LD 0,0450 0,0008 0,006 | 00001 | 0,0001 00006 | <LD 0,0048 <LD
0,0019 0,0030 0,0236 0,0010 0,005 | 00002 | 0,0002 00018 | <LD 0,0020 0,002
0,0006 <LD 0,0271 0,0012 0,008 | 00001 | 0,0000 <LD <LD 0,0012 0,001
0,008 0,0019 0,0407 0,0015 0,019 | 00001 | 0,0003 0,0009 | 10,0007 | 0,0016 0,004
0,0024 0,0007 0,0318 0,0014 0011 | 00001 | 0,0001 00004 | 00003 | 0,0023 0,001
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08/05/2019
14/05/2019
20/05/2019
26/05/2019
01/06/2019
07/06/2019
13/06/2019
19/07/2019
07/07/2019
01/07/2019
13/07/2019
31/07/2019
30/08/2019
24/08/2019
23/10/2019
29/10/2019
22/11/2019
04/12/2019

<LD : concentracdo Menor que o limite de detecgdo do analito.

7,0

11,0

3,0
3,0
8,0
9,0

50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0
50,0

0,011
0,017
0,009
0,008
0,011
0,009
0,035
0,016
0,004
0,018
0,058
0,009
0,011
0,013
0,005
0,006
0,014
0,015

0,0004
0,0016
0,0029
0,0005
0,0028
0,0013
0,0027
0,0006
0,0003
0,0021
0,0083
0,0012
0,0011
0,0012
0,0017
0,0027
0,0014
0,0014

<LD
0,0009
0,0009
<LD
0,0013
0,0016
0,0014
<LD
<LD
0,0011
0,0031
0,0006
<LD
0,0008
0,0005
0,0012
<LD

0,0007

0,0488
0,0418
0,0483
0,0330
0,0508
0,0449
0,0293
0,0367
<LD
0,0229
0,0977
0,0394
0,0798
0,1147
0,0395
0,0514
0,0809
0,1775

0,0013
0,0010
0,0008
0,0008
0,0024
0,0012
0,0009
0,0013
0,0008
0,0020
0,0028
0,0016
0,0012
0,0012
0,0013
0,0018
0,0015
0,0012

0,015
0,005
0,005
0,011
0,023
0,010
<LD
0,025
0,006
0,017
0,011
0,013
0,009
0,011
0,012
0,019
0,020
0,019

0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0002
0,0001
0,0002
0,0000
0,0000
0,0007
0,0002
0,0002
0,0002
0,0023
0,0032
0,0040
0,0116

0,0001
0,0001
0,0003
0,0000
0,0002
0,0001
0,0003
0,0001
0,0001
0,0005
0,0011
0,0003
0,0001
0,0003
0,0001
0,0002
0,0001
0,0001

0,0006
0,0004
0,0020
0,0004
<LD

0,0004
0,0007
<LD

<LD

0,0025
0,0039
0,0018
<LD

0,0020
<LD

0,0005
0,0011

<LD

<LD

<LD

0,0007
0,0002
0,0001
0,0002
0,0013
0,0003
0,0001
0,0009
0,0057
0,0003
0,0003
0,0010
<LD

0,0006
0,0006
0,0001
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0,0039
0,0018
0,0005
0,0034
0,0013
0,0011
0,0006
0,0010
0,0013
0,0016
0,0014
0,0016
0,0017
0,0004
0,0006
0,0039
0,0084

0,0066

0,001
0,001
0,002
0,001
0,002
0,002
0,004
0,001
<LD
0,003
0,015
0,002
0,001
0,003
0,001
0,002
0,001

<LD
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9.3 CorrelacGes paramétricas e nao paramétricas de espécies determinadas
no MP;s , em Copacabana 2019.

0.931 0.8:

0.850%

0.728"

V51 i 60 cuos RD 35 srag o 98 cd1a sn 113 sb121 PL196 Pb 203
Corr Corr Corr Corr Corr: Corr Corr Corr <
05577 0.085 -0082 0661 0.668™ 0603 -0.190 06447 =
Corr: Corr: Corr: Corr: Corr: Corr: Corr: Corr: =
B 0232 0.008 0145 0.104 0389 0.464% 0213 0.190 2
Corr: Corr: Corr: Corr: Corr: Corr: Corr: Corr: o
0303 0289 0686 0251 0.479% 0225 0205 0.458™ &
b Corr: Corr: Corr: Corr: Corr: Corr: Corr: 2
. 0.589™ 0.058 0.6217 0.508™ 0.565™ 0.088 0.591™ &
. .'|'-' . /\ Corr: Corr: Corr: Corr: Corr: Corr: @
.:':f' : 0.332 0.002 -0.029 -0.104 0.264 0.057 a
Corr: Corr Corr Corr Corr: =
BALI . . o mamteee s os -0.073 -0.095 -0.056 0.441 0.003 =
o L Corr Cor. Cor. Corr. g
EAEP™ PR 'O - TG VY P I DOy W (X = 0.768 0933 0017 0930 H
0.004- . . . . . . .
0.003- o e o A *e . . ’ e o Corr: Corr: Corr: £
SRS i Ph 7 0,506 -0.188 0606 | @
. ate FITRE N uhe ’ @
Corr. Corr. g
Y R L U R . o DL AN 0008 0967 =
b 5 h . . b o L Corr: 2
- TR R R N X EiSHEEE" WEEnEE = o | &
. . . A . . i /\\— -
&
R ARRCR  RRREL LR L AL RN AR L AU CUINURE. LSRR S
0.000.002.009.000.008 0.00Z500SI00TEDT00 0.05 0.10 0.5 0.001 0.002  0.006.010.016.020.02€000.009.008.008.042082-06e-08e-04  0.00D.002.002.00800 0.002 0.004 0.000 0.005 0.010 0.000 0.005 0.010 0.015
Ma+ K+ Mg 2+ Ca C2H302
- - =k - EF® - *
- Corr: 0.931 Corr: 0.634 Corr: 0.850 Corr: 0.728
=
2- F
+
1
0

2
-
&

01-s

0.4- . - -

0.3-

0. e .
0.10- e
0.08-

006- s * -
0.04-9g o0

10121416 1.80.1

0.2

Corr: 0.281

Corr: 0.572

Corr: 0.867*

0.281
L]
L] - L]
w

L] -

« ! ]

. . *e

0.3 0.070.020.030.040.0

02 0

0.4

0.040.

0.a01*

Corr: 0.190

0.190

Corr: 0.420

0.420

Corr: 0.901%

060.080.1

ED +z G +

ZOEHZD
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