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RESUMO

O répido crescimento populacional, o progresso acelerado e o aumento das emissdes
industriais e veiculares tém contribuido significantemente para o0 aumento da poluicéo
atmosférica nos centros urbanos. A legislacdo brasileira relaciona as particulas totais em
suspensdo (PTS), as particulas inalaveis (MP1o), a fumaga, 0 CO, 0 SO2, 0 NO2 e 0 O3 como
poluentes atmosféricos para qualidade do ar. Outros poluentes importantes para o estudo da
qualidade do ar sdo os compostos organicos volateis e os metais pesados. No Brasil, apenas
em 10 estados e no Distrito Federal existem acdes de controle e monitoramento da qualidade
do ar. No estado do Ceara, particularmente no municipio de Maracanal (&rea industrial),
medicdes da qualidade do ar ndo sdo realizadas desde 2001 pelo poder publico. Neste
contexto, o presente estudo teve como objetivo avaliar a poluicdo atmosférica na area do
Distrito Industrial do municipio de Maracanau — CE, durante o periodo de novembro de 2015
a abril de 2016, para os parametros de PTS, MP1g, SO2, NO2, NH3, Oz e hidrocarbonetos
poliaromaticos (HPAs) e metais pesados (Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Sb, Pb e Zn) associados aos
materiais particulados. Os valores médios observados no periodo avaliado foram de:
51,3 pg/ms3 de PTS; 46,1 pg/m3 de MP1o; 8,9 ug/m? de SO2; 8,3 ug/m? de NO2; 2,0 ug/ms? de
NHz3; 38,5 ug/md para Oz em 8 horas e 48,4 ug/m3 para Oz em 1 hora. Entre os HPAS, o
benzo(g,h,i)perileno e o indeno(1,2,3-cd)pireno com médias de 16,3 e 44,5ng/ms,
respectivamente, foram as espécies predominantes, enquanto que o Fe (14,9 ng/m3) foi o
metal mais abundante em ambos os particulados. Todos os parametros analisados encontram-
se em conformidade com os valores estabelecidos pela legislacdo brasileira e internacional.
Em geral, a qualidade do ar na area industrial em estudo pode ser considerada boa, segundo as
estimativas do indice de qualidade do ar (IQAr) definido pela agéncia de protecdo ambiental

americana.

Palavras-chave: Poluicdo atmosférica. Area industrial. Qualidade do ar. HPAs. Metais

pesados.



ABSTRACT

The rapid population increase, accelerated progress and increased industrial and vehicular
emissions have contributed significantly to the increase in air pollution in urban centers.
Brazilian standards lists as prioritary pollutants the total suspended particles (PTS), inhalable
particles (PMuo), smoke, CO, SOz, NO; and Oz as atmospherics pollutants to air quality. Other
pollutants important for the study of air quality include volatile organic compounds and heavy
metals. In Brazil, only 10 states and the Federal District have control and monitoring actions
in air quality. In the state of Ceard, particularly in Maracanal (industrial area), air quality
measurements have not been performed since 2001 by the public authority. In this context, the
present study aimed to monitor the air quality in the area of the Industrial District of the
Maracanau city during the period from November 2015 to April 2016 for the parameters of
TSP, PM1o, SO2, NO2, NH3, Oz, polyaromatic hidrocarbons (PHAs) and heavy metals (Cd,
Cu, Fe, Mn, Ni, Sb, Pb and Zn). The mean values observed for the pollutant concentrations
were: 51.3 pg/m? for TSP; 46.1 pg/m?® for PMao; 8.9 ug/m?® for SO,; 8.3 pg/m3 for NO2; 2.0
ng/m® for NHs; 38.5 pg/m® for Oz in 8 hours and 48.4 pg/m® for Oz in 1 hour.
Benzo(g,h,i)perylene and indene (1,2,3-cd)pyrene with averages of 16.3 and 44.5 ng/m® were
the predominant PHAs, while Fe (14.9 ng/m®) was the most abundant metal in both
particulates. All the parameters analyzed are in accordance with the values established by the
Brazilian and international legislation. In general, the air quality in the industrial area under
study can be considered good, according to the estimates of the air quality index (AQI)

defined by the US Environmental Protection Agency.

Keywords: Atmospheric pollution. Industrial area. Air quality. PAHs. Heavy metals.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo do ar ocorre quando 0 mesmo contém uma ou mais substancias
quimicas em concentracdes suficientes para tornar o ambiente impréprio a saide ou ao bem-
estar publico, causando danos aos seres humanos, a fauna, a flora, e ao clima global
(CONAMA, 1990; EEA, 2016; QUINTANILHA, 2009; ZHAO et al., 2016).

Diariamente, a populacdo € exposta a poluentes atmosféricos emitidos tanto por
fontes estacionarias, como as industrias, que produzem cargas pontuais de poluentes, quanto
por fontes mdveis, como os automoveis, que produzem cargas difusas de poluentes (BRAGA
et al., 2005; CETESB, 2012; WHO, 2016b). Esse aumento descontrolado das emissdes de
poluentes na atmosfera tem acarretado muitos danos a sadde humana, tornando a poluicdo do
ar responsavel por males como asma, DPOC (Doenga Pulmonar Obstrutiva Cronica), doencas
cardiacas e neuroldgicas, causando, inclusive mortes (WHO, 2016a).

Nestes termos, a poluicdo do ar tem se tornado um caso de saude publica, o que
tem aumentado a necessidade de estudos acerca dos principais poluentes e de acdes para
reduzir essas emissdes, trazendo melhorias para a qualidade de vida da populagdo (CETESB,
2013; DAPPER; SPOHR; ZANINI, 2016; GHOZIKALI et al., 2016; WHO, 2014).

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) classifica os poluentes atmosféricos em
4 grupos, de acordo com a importancia de cada um para a atualizacdo das diretrizes da
qualidade do ar. Particularmente no grupo 1, relacionam-se aqueles que devem ser reavaliados
sistematicamente devido a forte relacdo com problemas de salde, incluindo as particulas
inalaveis grossas (MP1o), as particulas finas ou respirdveis (MP25); as particulas ultrafinas
(MPg,); o black carbon (BC), o ozbnio (Os), o dioxido de nitrogénio (NO2), o didxido de
enxofre (SO2) e 0 mondxido de carbono (CO) (WHO, 2015).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), como 06rgéao
consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente (SISNAMA), é quem
define os parametros de qualidade do ar. Segundo a resolucio CONAMA n° 03/90, dentre os
parametros de qualidade do ar definidos no Brasil, estdo o Oz, 0 SOz, 0 NO2, 0 material
particulado total em suspensdo (PTS), o CO, a fumaca e as particulas inalaveis (MP1o).

Vaérios fatores antropicos contribuem para o comprometimento da qualidade do ar.
De acordo com a CETESB (2015), os veiculos e as industrias sdo as principais fontes
emissoras antropicas. Os automoveis a gasolina, por exemplo, sdo 0s maiores emissores de
CO e NOy, responsaveis, respectivamente, por 41 % e 44 % das emissbes na Regido

Metropolitana de Sao Paulo.
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Ja as fontes fixas tém grande responsabilidade nas emissdes de SO> (industrias de
producdo de papel, de minérios ndoferrosos, etc.), NO- (industrias de fertilizantes, etc.), NH3
(industrias de fertilizantes, gas de refrigeracdo industrial, etc.) e principalmente nas emissdes
dos compostos precursores de Os, como 0s compostos organicos volateis (CAMPOS et al.,
2006; CETESB, 2015; KONG et al., 2011; SHAO et al., 2016).

No estado do Ceard, devido a descentralizagdo industrial da zona oeste da cidade e
a busca por novos espacos para o desenvolvimento industrial, criou-se, na Regido
Metropolitana de Fortaleza (RMF), o Distrito Industrial de Maracanatd, com um PIB em 2015
de 46,8 %, o qual € superior ao da Capital, que é de 19 % (IPECE, 2016; MUNIZ, 2015).

Nos Estados Unidos e em alguns paises da Europa, as acles técnicas de
monitoramento e controle da qualidade do ar s@o bem desenvolvidas. No Brasil somente em
11 unidades federativas, localizadas principalmente nas regides sul e sudeste, tais acdes sao
implementadas visando conhecimento da qualidade do ar e sua recuperagdo. Notadamente nas
demais regides geograficas do pais, incluindo a regido Nordeste, onde este estudo se
desenvolve, o monitoramento atmosférico de poluentes, previstos na legislacdo, ainda é
considerado incipiente (CETESB, 2013; EEA, 2014; EPA, 2014; VORMITTAG et al., 2014).

Na capital Fortaleza e na sua regido metropolitana, onde estdo instaladas a maioria
das industrias do estado, o monitoramento da qualidade do ar pelos 6rgaos publicos
praticamente inexiste. As estagdes que faziam a medicdo da qualidade do ar em locais
estratégicos da capital e do Distrito Industrial de Maracanal foram desativadas em 2001
(SILVA, 2010).

Segundo Araujo e Farias (1998), no estado do Ceara as industrias séo as principais
fontes de material particulado e de SO, tanto na capital quanto nos demais municipios. Silva
(2010) relatou que a qualidade do ar no Distrito Industrial de Maracanad, entre os anos de
1993 e 2000, para os particulados totais em suspensdao (PTS) e para o SO foi,
respectivamente, boa e regular, conforme o indice de Qualidade do Ar (IQAr). Porém,
atualmente, mesmo apds dezesseis anos de desenvolvimento industrial, a qualidade do ar do
distrito ndo é conhecida.

Diante deste cenério, este trabalho objetiva avaliar a polui¢do atmosférica na area
do Distrito Industrial do municipio de Maracanal — CE, para os parametros de: PTS, MP1o,
SO, NO2 e Ogz, durante o periodo de novembro de 2015 a abril de 2016. Outros parametros
como a NHas, metais pesados e hidrocarbonetos policiclicos aromaricos (HPAs), embora nédo
estabelecidos pela legislacdo brasileira, também serdo monitorados visando estabelecer um

perfil mais completo da composicéo da atmosfera local.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a poluigdo atmosférica e a qualidade do ar na area do Distrito Industrial
do municipio de Maracanal—CE observando os parametros de materiais particulados, gases

inorganicos, metais pesados e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.

2.2 Objetivos especificos

e Quantificar as emissdes de material particulado em suspensao e inalavel (PTS e MP1o),
oxido de enxofre (SO2) e 6xido de nitrogénio (NO2), amonia (NHs) e ozdnio (Os) na
area industrial em estudo.

e Avaliar possiveis relacbes entre as varidveis meteoroldgicas e as concentragdes dos
poluentes atmosféricos avaliados.

e ldentificar e quantificar os metais pesados (Sh, Cd, Pb, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn) e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos prioritarios associados ao material particulado
na area em estudo.

e Comparar as concentracdes encontradas dos poluentes monitorados neste estudo com
os valores relacionados nas legislacfes brasileira, de outros paises e de diversos orgaos

internacionais que tratam da qualidade do ar.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Poluicéo atmosfeérica e principais poluentes

A poluicdo do ar ndo é um problema recente da sociedade, desde a antiguidade ja
ha registros de leis assinadas por reis ingleses, proibindo o uso de carvdo com altos teores de
enxofre. Porém, as preocupacdes maiores comecaram somente a partir da revolucdo
industrial, nos séculos XVIII e XIX, quando houve a morte de 1150 pessoas na Inglaterra por
conta da fumaca produzida pelo carvao usado nas industrias (BRAGA et al., 2005).

Durante os séculos XI1X e XX a polui¢do do ar foi se agravando, e passou-se a ser
mais frequentes os episddios de chuvas acidas e smog, causados, respectivamente, pelo
aumento das concentragdes de gases como SOz e NOx e pelas interacdes entre diferentes
poluentes, como os Oxidos de nitrogénio e os hidrocarbonetos (BAIRD; CANN, 2011).

A resolucdo CONAMA n°03/90 estabelece que poluicdo atmosférica é toda e
qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em quantidade, concentracao, tempo
ou caracteristicas em desacordo com os niveis estabelecidos em legislacdo, e que tornem ou
possam tornar o ar impréprio, nocivo ou ofensivo a salde, inconveniente ao bem-estar
publico, danoso aos materiais, a fauna e a flora ou prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da
propriedade e as atividades normais da comunidade.

Em geral, o rapido crescimento populacional, desenvolvimento e progresso das
cidades produz um aumento significante da poluicdo atmosférica. Fatores como o incremento
do ndmero de industrias e da frota veicular colaboram diretamente para a diminuicdo da
qualidade do ar, principalmente nos grandes centros urbanos (CETESB, 2015; MARTINS;
ANDRADE, 2002; MASIOL et al., 2014).

A atmosfera é formada principalmente por N2, Oz, H2O e gases nobres (Ar, Ne,
He, etc.), porém destaca-se tambeém a presenca de varias outras espécies quimicas gasosas,
como: organicos (alcanos, alcenos, aromaticos, clorados, etc.), 0xidos inorganicos (NO2, SOz,
CO», CO, etc.), oxidantes (Os, radicais HO®, HO>®, etc.), acidos (H2S04), bases (NHz), sais
(NH4HSO4), etc. Além dessas substancias a atmosfera possui ainda dois componentes
importantes que colaboram fortemente para a ocorréncia de varias reagfes quimicas
atmosféricas: os materiais particulados e a radiacdo solar (predominantemente na regido
ultravioleta do espectro), os quais influenciam diretamente 0s processos fotoquimicos
atmosféricos e podem servir, no caso dos sélidos, de meio adsortivo para ocorréncia de
reacOes entre outras espécies quimicas (MANAHAN, 2000; SCHIRMER; LISBOA, 2008).
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O nivel de poluicdo atmosférica é medido pela quantidade e concentracdo de
substancias poluentes presentes no ar. O que dificulta a classificagdo dos poluentes emitidos
na atmosfera é a grande variedade de substancias que podem ser encontradas no ar, sendo a
maioria delas substancias organicas, 0 que causa preocupacao devido ao impacto negativo que
causam na saude e ao ambiente (GUARIEIRO et al., 2011).

Os poluentes atmosféricos podem resultar de fontes naturais ou antropogénicas.
As emissbes provenientes de fendbmenos naturais, como erupcdes vulcanicas, acgoes
bacterianas sdo chamadas de fontes naturais. J& as emissdes provenientes de processos de
combustdo tanto em fontes mdveis quanto em fontes fixas sdo caracterizadas como emissfes
antropogénicas (VIEIRA, 2009). A Tabela 1 mostra as principais fontes de alguns poluentes

atmosféricos.

Tabela 1 — Principais fontes de poluentes atmosféricos.

Fontes Emissao Poluentes

Material particulado, SO> e
x SQOs3, CO, hidrocarbonetos e
Combustéo ) . o
oOxidos de nitrogénio.
Material particulado, SO,
SOs3, HCI, hidrocarbonetos,

Processo industrial mercaptanas, HF, HS, NOx.

Estacionarias
Material particulado, SO,
Queima de residuo solido S0O3, HCI, NOx.

Hidrocarbonetos e material
Outros particulado.

Material particulado, CO,
NOx, SO, hidrocarbonetos,
aldeidos, acidos organicos.

Veiculos/Embarcagdes
gasolina/diesel/alcool, etc.
Moveis
Poluentes secundarios (Os,
aldeidos, acidos organicos,
aerossol fotoquimico, etc.

Reacdes quimicas na
atmosfera

Fonte: Adaptado de Vieira (2009).

Os poluentes podem ser primarios ou secundarios. Os priméarios sdo aqueles
emitidos diretamente na atmosfera, como SOz, NOx, CO e particulados. J& os secundarios sdo

aqueles formados na atmosfera através de reaces quimicas que ocorrem devido a presenca de
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certas substancias em determinadas condi¢6es fisicas (BRAGA et al., 2005; CLEVELAND et
al., 2012).

No Brasil, em 1989, foi instituido pelo CONAMA, através da resolucdo n° 5 de 15
de junho, o Programa Nacional de Controle da Poluicdo do Ar — PRONAR, com objetivo de
permitir o desenvolvimento econdmico e social do pais de uma forma ambientalmente segura,
através da limitacdo dos niveis de emissdes de poluentes por fontes de polui¢do atmosférica.

A resolucdo responsavel pela instituicdo do PRONAR foi ainda complementada
pelas resolucbes CONAMA n°03 e 08 de 1990 e n° 436 de 2011. A resolucdo CONAMA
n®03/90 dispde sobre os padrBes de qualidade do ar. J& a resolugdo CONAMA n°08/90
dispde sobre o estabelecimento de limites maximos de emissdo de poluentes no ar para
processos de combustdo externa de fontes fixas de poluicdo. Por fim, a resolucdo CONAMA
n°436/11 estabelece os limites maximos de emissdo de poluentes atmosféricos para fontes
fixas instaladas ou com pedido de licenca de instalacdo anterior a 02 de janeiro de 2007.

A resolugcdo CONAMA n° 03/90 estabeleceu os padrdes nacionais de qualidade do
ar através da determinacdo dos poluentes que servem como indicadores da qualidade do ar.
Esses poluentes, universalmente foram escolhidos em razdo da frequéncia de ocorréncia e de
seus efeitos adversos, sdo eles: dioxido de enxofre (SO2), monoxido de carbono (CO), 0z6nio
(0s), 6xidos de nitrogénio (NOx) e material particulado (MP) (CONAMA, 1990).

De acordo com a resolucdo CONAMA n°03/90 sdo definidos como padrbes
primarios as concentracdes que, quando ultrapassadas, poderdo afetar a saude da populagéo e
padrdo secundario as concentracfes que, abaixo dessas, causariam um minimo efeito adverso
ao bem-estar da populacédo, assim como a fauna, a flora e ao meio ambiente em geral.

Ainda foram estabelecidos pela resolucdo CONAMA n°03/90, os critérios para

episddios agudos de poluicdo do ar, mostrados na Tabela 2, a seguir.
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Tabela 2 — Critérios para episodios agudos de poluicdo do ar segundo a resolugdo
CONAMA n° 03/90.

Niveis
Parametros
Atencéo Alerta Emergéncia

Particulas totais em suspenséo (ug/m?) — 24 h 375 625 875
Fumaca (ug/m3) —24 h 250 420 500
Particulas inalaveis (ug/m?) — 24 h 250 420 500
Didxido de enxofre (ug/m®) — 24 h 800 1600 2100
SO2x PTS (ug/m®) — 24 h 65000 26100 393000
Monoxido de carbono (ppm) —8 h 15 30 40
0zonio (ug/m3) —1h 400 800 1000
Didxido de nitrogénio (ug/m®) — 1 h 1130 2260 3000

Fonte: Autor (2017).

3.2 Micropoluentes de interesse

Os processos naturais e antropogénicos resultam na emissdo de uma vasta
guantidade de compostos quimicos para a atmosfera, dentre eles estdo centenas de espécies
organicas e inorganicas. Esses compostos podem causar, na atmosfera, efeitos diretos, como o
cancer e deficiéncias respiratorias, através da exposicao direta a alguns poluentes, e efeitos
indiretos, através da formacdo de poluentes secundarios, como o 0zonio (ATKINSON, 1990;
MANAHAN, 2000; SHAO et al., 2016; ZHOU et al., 2011).

3.2.1 Principais poluentes atmosféricos inorganicos

3.2.1.1 Material particulado

Com relacdo a poluicdo atmosférica, entende-se por material particulado (MP) as
particulas de material solido e liquido capazes de permanecer em suspensdo, COmo as
particulas de 0Oleo e a poeira. As principais fontes de emissdo de MPs para a atmosfera sdo: 0s
veiculos automotores, 0s processos industriais, a queima de biomassa e ressuspensdo de
poeira do solo, entre outros (AMORIM, 2004).
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Segundo Quintanilha (2009), o material particulado pode também se formar na
atmosfera a partir de gases como dioxido de enxofre (SO2), éxidos de nitrogénio (NOx) e
compostos organicos volateis (COVs), que sdo emitidos principalmente em atividades de
combustdo, transformando-se em particulas como resultado de reacdes quimicas no ar.

De acordo com Minguillénet al. (2008), o material particulado é classificado por
seu tamanho, considerando o didmetro aerodindmico médio das particulas. As particulas
inalaveis grossas (MP25-10) Sd0 as que possuem o didmetro aerodindmico médio no intervalo
de 2,5 a 10 um ¢ as particulas finas ou respiraveis (MP25) s@o as inferiores a 2,5 um. MPs
inferiores a 0,25 um sdo denominados de particulas quasi-ultrafinas (MPo2s) e ultrafinas
(MPg,1).

Magalhées (2005) relata que o tempo de permanéncia das particulas suspensas no
ar depende do tamanho de cada uma. As particulas podem permanecer dias ou semanas no ar
e ainda podem ser transportadas por correntes de ar favoraveis, podendo afetar o ar em escala
local, regional e até global. J& as particulas grossas sedimentam rapidamente e frequentemente
sofrem ressuspensao pela acdo dos ventos e do trafego de veiculos.

Amorim (2004) afirma que o principal processo de remocdo das particulas
suspensas na atmosfera é a deposicdo Umida. Isso se da devido a uma grande quantidade de
material particulado atmosférico ser constituida por compostos organicos sollveis em agua,
0s quais podem ser removidos da atmosfera através das chuvas.

Os materiais particulados, quando estdo em suspensdo no ar, podem adsorver em
sua superficie varios tipos de substancias, dentre elas, espécies quimicas toxicas, como metais
pesados e compostos organicos, como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS).
Desse modo, os MPs se tornam, simultaneamente, poluentes e disseminadores de outros
poluentes, portanto é importante atentar para o estudo da composi¢do quimica desses
particulados (MAGALHAES, 2005; WU et al., 2013).

Durante a década de 1970 foi estabelecida uma relacdo entre os materiais
particulados e 0 SOx e as doencas respiratorias. Varios autores afirmam que o0s materiais
particulados, principalmente os MP1o e MP2s, estdo associados ao aumento da mortalidade,
provocando alguns tipos de cancer e doencas respiratorias e cardiovasculares (BROOK et al.,
2010; CROES et al., 2016; DOCKERY; POLICHETTI et al., 2009; POPE, 1994,
SMARGIASSI et al., 2014).

Segundo estudos da Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 2014), os materiais
particulados afetam mais as pessoas do que qualquer outro poluente. Em cidades com altos

niveis de poluicdo antropogénica a expectativa de vida média reduz-se em 8,6 meses.
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Quanto menor o tamanho dessas particulas, maiores sdo 0s riscos de danos
causados a saude. A maioria das particulas prejudiciais a satide sdo aquelas de didmetro
menor ou igual a 10 um (MP10) que podem penetrar e se alojar nas vias aereas. A exposic¢ao
crbnica a particulas contribui para o risco de desenvolvimento de doencas cardiovasculares e
respiratérias (WHO, 2014). A Figura 1 representa, em termos gerais, o nivel de penetracdo

das particulas de diferentes didmetros aerodindmicos no sistema respiratorio.

Figura 1 — Curvas de penetracao das particulas em funcéo do diametro aerodinamico.
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MP10 — Material Particulado < 10 um; MPI — Material Particulado Inaldvel; MPT — Material Particulado

Torécico; MPR — Material Particulado Respiravel; MP2.5 — Material Particulado < 2,5 um.
Fonte: Adaptado de Maioli (2011).

Freitas e Solci (2009) afirmam que os efeitos da polui¢cdo na satde mostram uma
relacdo entre a exposicdo ao material particulado fino com mortes prematuras, doencas
mutagénicas e problemas respiratorios, pois € esta fragdo dos MPs que penetra no trato
respiratério humano (nivel alveolar), onde os mecanismos de eliminacdo destes poluentes ndo
sdo eficientes. Segundo os autores, o particulado grosso pode acumular-se nas vias
respiratorias superiores, agravando problemas respiratorios como o da asma. O perigo
causado pela inalacdo depende ndo s6 da forma e tamanho das mesmas como também da

composi¢do quimica e do local onde elas se depositam no sistema respiratorio.
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Ademais, a concentracdo dos poluentes atmosféricos depende das condi¢des
meteorologicas observadas. Varidveis meteoroldgicas como ventos, temperatura, umidade
relativa do ar e chuvas, atuam de forma efetiva na qualidade do ar (LUVSAN et al., 2012;
MELKONYAN; KUTTLER, 2012; SILVA, 2007).

Os valores de referéncia diarios para as emisses de material particulado para a
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA), para a Agéncia Europeia do
Ambiente (European Environment Agency — EEA), que seguem os padrdes da OMS, e para o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estdo dispostos na Tabela 3 a seguir.

Tabela 3 — Valores de referéncia diarios para as emissfes de material particulado para a EPA,
CONAMA e EEA.

Agéncia . ~ Tempo Concentracéao
reggladora Indicador  Padrdo (horzfs) meédia (ug/(r;n3)
EPA PTS Primario 24 horas -
Secundario 24 horas -
MP19 Primario 24 horas 150
Secundario 24 horas 150
MP25 Primario 24 horas 35
Secundario 24 horas 35
CONAMA PTS Primario 24 horas 240
Secundario 24 horas 150
MP1o Primario 24 horas 150
Secundario 24 horas 150
MP25 Primario 24 horas -
Secundario 24 horas -
EEA PTS - 24 horas -
MP19 - 24 horas 50
MP 25 - 24 horas 25

Fonte: CONAMA (1990), EEA (2014), EPA (2014).

O material particulado emitido na atmosfera causa danos ao clima do planeta
atraves da disperséo e absorcao da radiacéo solar, além de atuar como nucleo de condensacao
nos processos de formacdo de nuvens, afetando a visibilidade atmosférica (FREITAS;
SOLCI, 2009; PIPAL; SATSANGI, 2015; TIWARI et al., 2015).

De acordo com Guarieiro et al. (2011), os MPs ainda podem:

e Apresentar superficies ativas sobre as quais ocorrem reagdes quimicas e fotoquimicas

atmosféricas;
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e Afetar a salde humana, através de mecanismos diretos ou indiretos de atuag&o;

e Transportar substancias poluentes para ecossistemas terrestres e aquaticos, assim
como realizar o transporte desses materiais a longas distancias, tendo um papel
importante no balanco geoquimico, na disseminagdo da poluicdo e na deposicdo
efetiva de particulas sobre o solo e a 4gua.

3.2.1.2 Di6xido de enxofre

O dioxido de enxofre (SO2) é um poluente primario emitido para a atmosfera por
fontes naturais como as erupcdes vulcanicas, a oxidacdo de gases de enxofre produzidos pela
decomposicdo de plantas e oxidacdo do dimetil sulfeto formado pela biota marinha (YANG et
al., 2016).

O carvdo € a principal fonte antropogénica de didxido de enxofre. Cerca de
metade do enxofre presente no carvdo estd na forma de pirita (FeSz) enquanto a outra metade
estd na forma de enxofre organico (MANAHAN, 2000). A producdo de SO pela combustéo

da pirita se da pela reacdo mostrada na Equacao 1:
4FeS, + 110, - 2Fe,0; + 850, (1)

Outras fontes antropogénicas de SO. envolvem a queima de combustiveis fosseis
(diesel, por exemplo), a fundicdo de minérios sulfurosos e o refino de petroleo (CAMPOS et
al., 2006; SANTOS et al., 2016). Outas fontes menos notaveis sdo 0s processos industriais
como a fabricacdo de produtos associados a quimica e ao processamento de metais
(SKINDER et al., 2014).

A maior parte do SO, atmosférico é oxidada a acido sulfirico e sais de sulfato,
como por exemplo, o sulfato de amonia (NH4)2SOs. A oxidagdo fotoquimica do SO: pela
radiacdo solar resulta no trioxido de enxofre, que por sua vez, reage com uma molécula de
agua no estado gasoso, formando o acido sulfarico, responsavel pelo que conhecemos como
chuva acida (SCHIRMER; LISBOA, 2008). As reacOes para este fendbmeno estdo

apresentadas nas Equacdes 2, 3 e 4, a seguir:

h
SO, + 0y > S0+ 0 @)
SO; + H,0 — H,S0, 3)
H,S0, + H,0 > H,S0, + H,0 4)
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O SO emitido para a atmosfera leva a formacdo de aerossois, que ndo sO sdo
responsaveis pela acidificacdo das aguas e dos solos, mas também desempenham um papel na
perturbacao do equilibrio da radiacéo terrestre (BHANARKAR et al., 2005).

Os principais maleficios do SO, a saude humana sdo as doengas do trato
respiratorio. A exposicdo ao gas produz irritacdo e aumento da resisténcia das vias aéreas,
especialmente para pessoas que ja sofrem de deficiéncias respiratdrias, como asma. O SO> a
uma concentracdo de 500 ppm pode causar a morte de humanos (CHEN; TANG; ZHAO,
2015).

A exposicdo de mulheres gravidas ao dioxido de enxofre pode causar ao feto
problemas como: baixo peso ao nascer (< 2500 g), muito baixo peso ao nascer (< 1500 g),
restricdo do crescimento intrauterino e parto pré-maturo (nascimento com menos de 37
semanas de gestacdo) (MAISONET et al., 2004).

3.2.1.3 Didxido de nitrogénio

Outro poluente importante, o didxido de nitrogénio (NO2) é um gas de coloracéo
vermelho-acastanhada, quimicamente relacionado com o éxido nitrico (NO), para a formacéo
dos Oxidos de nitrogénio (NOx), todos presentes no ar em decorréncia de emissdes
antropogénicas (DEFRA, 2004). Dentre os 6xidos de nitrogénio, 0 NO2 é o mais comumente
regulamentado, mas algumas vezes os padrGes de qualidade do ar sdo baseados nas
concentracdes de NOx (GRUNDSTROM et al., 2015).

Embora uma pequena parte dos NOx emitidos na atmosfera esteja na forma de
NO-, a grande parte estd na forma de NO, pois a conversdo de NO a NO- é rapida. O NO-
formado, por ser muito ativo fotoquimicamente, absorve luz no comprimento de onda acima
de 430 nm, produzindo moléculas excitadas. Com a absor¢cdo em comprimentos de onda
abaixo de 398 nm, o NO: sofre fotodissociagdo a NO (SCHIRMER; RUDNIAK, 2009). A
formagéo das moléculas de NO: excitadas e de NO estdo apresentadas, respectivamente, nas

Equacdes (5) e (6), a seguir:

NO, + hv > NO; (5)
NO, + hv - NO + 0* (6)

O NO: esté associado com a formagdo das chuvas &cidas, devido a formagéo de
acido nitrico (HNOs) pela reacdo com os radicais hidroxila (OH®) (ADON et al., 2016). Além
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disso, o diéxido de nitrogénio também estd ligado a formacdo de ozbnio troposférico
(WILLIAMS; ATKINSON; ANDERSON, 2014). Segundo Elorduy et al. (2016), a formacéo
de ozonio por NO; é favorecida pela radiacéo solar e pela temperatura.

Em baixas concentracdes os dioxidos de nitrogénio também podem contribuir
para a formagdo do smog fotoquimico, pois havera um consideravel aumento de oxigénio
atdmico e de ozonio na atmosfera (PIRES, 2005).

A principal fonte de emissdo antropogénica de NO. se da pela queima de
combustivel em motores veiculares (GRUNDSTROM et al., 2015; WHO, 2003). Outras
fontes importantes sdo as industrias, os incineradores, as usinas termoelétricas e as demais
fontes de combustdo que queimam gas natural (BANERJEE; BARMAN; SRIVASTAVA,
2011; VIEIRA, 2009). O NO; também pode ser emitido por fontes naturais através de alguns
fendmenos da natureza como os relampagos, as erupcdes vulcanicas e através da agdo de
bactérias no solo (VIEIRA, 2009).

O NO2 é conhecido por sua agressividade ao trato respiratorio. Segundo
Ghozikaliet al. (2016), dentre todos os gases poluentes, o NO2 € o maior causador de
admissdes hospitalares devido a doenga crénica obstrutiva pulmonar, caracterizada pelo baixo
fluxo respiratério. O dioxido de nitrogénio também é apontado como causador de cancer e
mortes por problemas cardiovasculares (CAMPOS et al., 2006; LU et al., 2016).

3.2.1.4 Ozb6nio

O ozbnio (O3) é um gas oxidante e reativo produzido naturalmente nas camadas
superiores da atmosfera terrestre. O ozbnio estratosférico é essencial, pois absorve a radiagdo
ultravioleta emitida pelo sol. Porém, o ozonio troposférico (camada mais proxima a superficie
terrestre), em altas concentracfes, pode causar varios efeitos negativos a saude humana, como
problemas respiratérios (SEILFELD; PANDIS, 2006).

O Oz e fundamental para a quimica da troposfera, devido ao seu papel na iniciacéo
dos processos de oxidacdo fotoquimica através de reagdo direta, na fotdlise e nas reacOes
subsequentes dos fotoprodutos para formar o radical hidroxilo (MONK et al., 2015).

Segundo Sillman (2004), as maiores concentra¢fes de 0zénio ocorrem geralmente
durante as tardes e durante o verdo ou durante a estacdo seca. O autor afirmar que as maiores
concentrag0es de Os ndo ocorrem nas proximidades da fonte emissora, e sim em locais

préximos que recebem os ventos vindos da regido da fonte de emisséo.
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O Os troposférico é um poluente secundério formado pela reagdo fotoquimica de
compostos organicos volateis (COVs) e de NOx (NO e NO2) na presenca de luz solar
(RYERSON et al., 2003). Segundo estudos de Zou et al. (2015) que examinaram as
caracteristicas temporais dos regimes de formacdo de Oz no verdo e outono a partir da
proporcdo de COVs/NOy, durante os periodos de maior concentracdo de ozénio (12:00 h-
16:00 h), a formacédo do poluente estd mais susceptivel a ser determinada pelas concentragdes
de NOy, no entanto, na primavera e no inverno, a formacéo de 0z6nio estd mais propensa a ser
limitada pelas concentragcfes dos COVs.

Na saude, estudos tém mostrado que o ozénio tem um impacto significante no
naimero de hospitalizacGes causadas pela doenga pulmonar obstrutiva cronica, caracterizada
pela falta de ar, tosse e producdo de expectoracdo (GHOZIKALI et al., 2016). Na Europa as
evidéncias sugerem que, em longo prazo, a exposicdo ao Oz pode causar reducao da fungédo
pulmonar (WHO, 2003).

3.2.1.5 Amonia

A amoénia (NHz) se caracteriza por ser um gas alcalino priméario e o terceiro
composto nitrogenado mais comum na atmosfera depois do gés nitrogénio (N2) e do 6xido
nitroso (N20) (SEINFELD; PANDIS, 2006). Além de desempenhar um papel importante na
guimica atmosférica como precursora de particulas inorganicas secundarias através de reacdes
com é&cido sulfdrico, nitrico ou cloridrico que resultam na formacdo de sais de amonia
(GONG et al., 2013; SHARMA et al., 2007).

A amdnia esta presente na atmosfera devido a emissfes naturais e antropogénicas.
As principais fontes de emissdo de NHsz sdo a producdo e a utilizacdo de fertilizantes
amoniacais e a producdo animal. Devido ao crescimento populacional e a maior demanda por
carne para consumo humano, houve também um aumento na producdo animal, resultando em
uma concentrada fonte de emissdo de NHs, ja que o estrume usado no cultivo de gado € um
dos principais emissores de amonia para a atmosfera (BEHERA et al., 2013; LEYTEM,
DUNGAN; BJORNEBERG, 2009).

Outras importantes fontes de amonia sdo as combustbes de biomassa e de
combustiveis fosseis, os incéndios florestais, processos petroquimicos, a producao de metais e
a producdo de explosivos (BOUWMAN et al., 1997; SAPEK, 2013). Ainda segundo Sapek

(2013), apenas nos Estados Unidos o consumo de amoénia para refrigeracdo € de
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270.000 toneladas por ano e assume-se que toda aménia produzida para refrigeracdo é emitida
para atmosfera.

Segundo Nahavandi (2015), outra fonte de amonia, conhecida como aménia slip,
decorre dos automdveis pesados e industrias que utilizam o sistema de Reducdo Catalitica
Seletiva por amoénia (NHsz — SCR) com objetivo de abater as emissfes de NOx. Os processos
SCR (Selective Catalytic Reduction) requerem um controle preciso da taxa de injecdo de
amonia. No caso de uma injecao insuficiente a conversdo de NOyx sera baixa; ja em uma alta
taxa de injecdo, o resultado sera uma emissdo indesejavel de NH3z para a atmosfera
(NAHAVANDI, 2015; OLIVEIRA et al., 2009, 2011).

De acordo com Asman, Sutton e Schjorring (1998), a amodnia emitida para a
atmosfera retorna para a superficie de duas formas principais, primeiro pela deposicao seca do
NH3 e segundo pela deposicdo imida do NH4*. Ainda segundo estes autores, a deposi¢ao seca
é predominante em areas proximas a fonte de emissao enquanto a deposi¢do Umida predomina
em areas mais distantes (cerca de 100 km) da fonte de emissao.

Os processos de deposicdo da amdnia ainda estdo relacionados a acidificacdo e
eutrofizacdo de solos e corpos hidricos, a mudancas na biodiversidade e a poluicdo de aguas
subterraneas (ANEJA et al., 2001; DAMMGEN; ERISMAN, 2005).

A aménia ainda pode causar danos a salide humana, como doencas respiratérias
através da sua contribuicdo para o aumento das concentracdes de 0zonio troposférico (ANEJA
et al., 2001). Além disso, o aumento das concentracBes de material particulado fino pode
contribuir para a diminuicdo da visibilidade (FELIX; CARDOSO, 2004).

3.2.1.6 Metais

Os metais pesados sdo assim chamados devido a sua alta densidade em relacdo a
de outros materiais. Eles estdo presentes em concentracbes de tracos na queima de
combustiveis fosseis, de biomassa e também na composi¢cdo dos materiais particulados
(BAIRD; CANN, 2012; SYKOROVA; KUCBEL; RACLAVSKY, 2016).

Nas Ultimas décadas, altos niveis de metais tém sido emitidos para o meio
ambiente como resultado da vasta atividade antropica. As principais fontes de metais pesados
incluem as varias fontes industriais, como as industrias de mineracdo, de fundicdo e
moldagem de metais, e as fontes difusas, como o0s mais variados tipos de combustéo,
incluindo a combustéo veicular (MOHANRAJ; AZEEZ; PRISCILLA, 2004).
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Os metais mais produzidos pelas industrias sdo: V, Pb, Fe, Zn, Cd, Sh, Cr, Co,
Mo, Ni e As. J& os metais mais produzidos pelas emissdes veiculares envolvem: V, Pb, Fe,
Zn, Cd, Sh, Mn, Ba, Sr, Al, U, Th, Zr, Cs, Rb, Sn e Cu (SYKOROVA; KUCBEL;
RACLAVSKY, 2016). Segundo Moreno et al. (2006), os metais mais comuns emitidos
durante a queima de combustiveis fosseis sdo: V, Fe, Sb, Cr, Co, Mo, Ni, As, Cu,Mn e Sn.

De acordo com Magalhdes (2005), os metais pesados Sd0 perigosos nas suas
formas catibnicas e também quando ligados a cadeias curtas de atomos de carbono, pois seus
ions sdo capazes de formar complexos com uma grande quantidade de ligantes e podem
exercer influéncia sobre varias funcgdes bioldgicas.

O projeto europeu ESPREME (Integrated Assessment of Heavy Metal Releases in
Europe) que tem como objetivo desenvolver métodos e identificar estratégias para apoiar a
formulacdo de politicas ambientais da Unido Europeia visando reduzir as emissdes e, assim,
0s impactos nocivos dos metais pesados priorizou, quanto aos riscos de envenenamento, 6
metais a serem monitorados: mercurio (Hg), cadmio (Cd), chumbo (Pb), niquel (Ni), arsénio
(As) e cromo (Cr).

Os metais associados aos particulados tém sido relacionados com vaérios efeitos
negativos a salde a curto e em longo prazo. Dentre esses efeitos negativos estdo: as doencas
respiratdrias cronicas, como cancer de pulmdo, as doencas cardiacas e a deterioracdo de
outros 6rgaos (SATSANGI et al., 2014).

3.2.2 Principais poluentes atmosféricos organicos

Em atmosferas poluidas os principais compostos organicos encontrados sdo: 0s
hidrocarbonetos alcanos (propano), alcenos (propeno), os hidrocarbonetos aromaticos como
os BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno), os compostos halogenados
(metilcloroférmio, etilcloroetileno, bifenilas policloradas, etc.), os compostos oxigenados
(&lcoois, ésteres, aldeidos e cetonas) além de dioxinas e furanos (MANAHAN, 2000; PETRY
etal., 2014; VIEIRA, 2009).

Os compostos organicos volateis (COVs ou VOCs do inglés volatile organic
compounds) sdo compostos organicos gque estdo presentes na atmosfera na forma gasosa, mas
que em condi¢Bes normais de pressdo e temperatura podem ser sélidos ou liquidos.

De acordo com Derwent (1995), por defini¢do, os compostos orgénicos a uma
temperatura de 20 °C, deveriam ter uma pressdo de vapor entre 0,13 kPa e 101,3 kPa, porém,

segundo ele, muitos dos COVs mais importantes seriam excluidos se a mesma fosse seguida
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rigorosamente. Portanto, para que houvesse uma maior abrangéncia de compostos,
consideram-se como COVs, os compostos encontrados na atmosfera que contenham carbono,
com excec¢do do carbono elementar, do monoxido de carbono e do didxido de carbono.

Os COVs podem ser emitidos de fontes naturais ou de fontes antropogénicas. As
principais fontes naturais de emissdo de COVs sé&o as florestas tropicais, terras de cultivo,
savanas, campos agricolas, etc., com emissdes principalmente de isopreno e terpeno, que sdo
compostos caracteristicos desse tipo de fonte emissora (AQUINO, 2006; KANSAL, 2009).

As principais fontes antropogénicas de COVs sdo as emissdes por fontes moveis,
através da exaustdo veicular e da evaporacdo da gasolina, as industrias petroliferas, através do
armazenamento de produtos derivados do petréleo e do refino da gasolina e de outros
combustiveis fosseis, as industrias em geral que utilizem solventes, como industrias de tinta e
as estacOes de energia que sao movidas a carvao. Dentre os compostos emitidos por fontes
organicas, os principais compostos sdo: BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno, orto, meta e
para-xilenos), propano, propeno, benzaldeido, fenol, etc. (MARTINS, 2004; KANSAL,
2009).

Na industria petroguimica, os BTEX sdo obtidos a partir do refino do petréleo
bruto e em seguida passam por uma série de processos quimicos como reforma catalitica,
craqueamento, a fim de servirem para fabricacdo de uma infinidade de produtos. Nas
inddstrias quimicas e farmacéuticas, os BTEX sdo utilizados como intermediarios na sintese
de varios outros produtos (BOLDEN; KWIATKOWSKI; COLBORN, 2015).

Dentre os hidrocarbonetos arométicos formadores do BTEX, o benzeno é
considerado o de maior risco a saide humana. Segundo a Organizacdo Mundial da Salde
(WHO, 2010), exposic¢Oes cronicas ao benzeno podem causar cancer, leucemia mieloide
aguda, reducado da producdo de hemacias e leucocitos e mutagoes.

Outra importante classe de compostos organicos volateis sdo as bifenilas
policloradas (PCBs). As PCBs séo universalmente conhecidas por ser um poluente orgéanico
persistente e também por seus maleficios a salude, sendo classificadas como um poluente com
provaveis efeitos carcinogénicos a humanos (WHO, 2000).

As bifenilas policloradas, durante muitos anos, foram consideradas ideais para
aplicacdes industriais pela sua estabilidade térmica, quimica e biologica. Por conta de sua
baixa constante dielétrica, da baixa inflamabilidade e de seu alto ponto de fusdo as PCBs
foram usadas, inicialmente, como isoladores elétricos em capacitores, disjuntores, resistores,
transformadores elétricos, etc. (URBANIAK, 2007).



33

Na presenca de oxigénio as PCBs oxidam parcialmente formando as dibenzo-
dioxinas-policloradas (PCDDs) e os dibenzo-furanos-policlorados (PCDFs), que sdo
altamente téxicos. A maior formacdo de PCDDs e PCDFs ocorre entre as temperaturas de
250 °C a 400 °C (PORTEOQOUS, 1992).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) constituem outro grupo
importante de compostos organicos quimicamente relacionados, ambientalmente persistentes
e com estruturas e toxicidades variadas. Esses compostos podem ter dois ou mais anéis
aromaticos condensados, alguns ainda podem ter anéis adicionais condensados que néo
possuem carbonos (ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2016; RAVINDRA, 2008).

Os HPAs podem estar presentes no ar tanto na fase gasosa como associadosa 0s
particulados. Essa distribuicdo entre as fases depende da pressdo de vapor, da concentracéo e
da afinidade do HPA pelas particulas suspensas, além da temperatura atmosférica e da
concentracdo e natureza da particula (CAUTREELS; VAN CAUWENBERGHE, 1978; LIU
etal., 2015; RAMIREZ et al., 2011).

De um modo geral, os HPAs predominantes na fase gasosa sao 0s que possuem
dois ou trés anéis, como o naftaleno, o antraceno e o fluoreno, enquanto que os HPASs que
possuem quatro anéis (pireno, criseno, etc.) estdo presentes tanto na fase gasosa quanto na
fase particulada. J& os HPAs com cinco ou mais anéis estdo presentes principalmente na fase
particulada (ATSDR, 1995).

Os HPAs sdo altamente lipofilicos, sendo bastante misciveis em alguns solventes
organicos. A baixa solubilidade dos HPAs em agua aumenta com o aumento do nimero de
anéis aromaticos. Outras caracteristicas importantes dos HPAs séo sua sensibilidade a luz e a
resisténcia ao calor (KIM et al., 2013).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sdo produtos da combustdo
incompleta e da pirolise de combustiveis fosseis e de outros materiais organicos advindos de
fontes naturais ou antropogénicas (RAVINDRA et al., 2006). As fontes naturais mais comuns
desses hidrocarbonetos séo as erupcdes vulcanicas, os incéndios florestais, sintese bacteriana
e de algas, erosdo de rochas sedimentares que possuem hidrocarbonetos de petrdleo e
decomposicéo vegetal (ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2016).

As fontes antropogénicas de HPAs podem ser diversas, incluindo incineradores,
processos industriais, queima de carvdo para uso domeéstico, etc. Ja as fontes difusas mais
comuns sdo as emissdes automotivas, escapamento de aeronaves a jato, fumaca de cigarro,
etc. (ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2016; KIM et al., 2013).



34

De acordo com Fang (2006), os HPAs atmosféricos sdo predominantemente
associados com os materiais particulados (MP). Os HPAs encontrados nos materiais
particulados sdo considerados de alto risco para a saude humana, pois afetam fortemente a
respiracdo e sdo fortemente carcinogénicos (WANG, 2006).

Os HPAs tém sido identificados como poluentes carcinogénicos, mutagénicos e
teratogénicos (DI VAIO et al., 2016; IARC, 1983), o que tem levado esses hidrocarbonetos a
serem classificados como poluentes prioritarios. A Agéncia Americana de Protecdo
Ambiental — EPA (Environmental Protection Agency) listou como principais 16 moléculas

HPAs, as quais foram designados de HPAs prioritarios, conforme a Figura 2.

Figura 2 — HPASs prioritarios e suas respectivas estruturas quimicas.
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A Agéncia Internacional para Pesquisa do Cancer (IARC, do inglés International
Agency for Research on Cancer) classifica alguns dos HPAs de acordo com o grau de
carcinogenicidade de cada molécula, distribuindo-os em trés grupos de risco: Grupo 2A:
provaveis agentes cancerigenos para 0s seres humanos; Grupo 2B: possiveis agentes
cancerigenos para os seres humanos e Grupo 3: inadequados para os seres humanos (Tabela
4) (IARC, 2010).

Tabela 4 — Classificacdo dos 16 HPAs prioritarios quanto ao grau de carcinogenidade.

N&o
Grupo 2A Grupo 2B Grupo 3 Classificados
Benzo(a)antraceno ~ Benzo(b)fluoranteno Antraceno Naftaleno
Benzo(a)pireno Benzo(k)fluoranteno Fenantreno Acenafteno
Dibenzo(a,h)antraceno Indeno_(1,2,3- Fluoreno Acenaftileno
cd)pireno
Fluoranteno
Criseno
Pireno

Benzo(g,h,i)perileno

Fonte: Adaptado de IARC (2010).

Nisbet e LaGoy (1992) apresentaram um fator de equivaléncia tdxica (TEF, do
inglés Toxic Equivalency Factor) para os HPAs, com o objetivo de ordenar o grau de
carcinogenicidade para 17 HPAs prioritarios. Nesse ordenamento, o benzo(a)pireno, devido
ao seu maior potencial de carcinogenicidade é usado como composto de referéncia e possui
um TEF igual a 1. Por comparacdo com o grau de atividade cancerigena do benzo(a)pireno,
sdo atribuidos valores de TEF para as demais moléculas de HPAs (Tabela 5).

Tabela 5 — Fator de equivaléncia toxica para HPAs segundo Nisbet e LaGoy (1992).
HPAs TEF

Naftaleno, 2-Metil-naftaleno, Acenafteno, Acenaftileno, 0,001
Fenantreno, Fluoreno, Fluoranteno e Pireno

Antraceno, Benzo(g,h,i)perileno, Criseno 0,010
Benzo(a)antraceno, Benzo(b)fluoranteno, 0,100
Benzo(k)fluoranteno, Indeno(1,23-cd)pireno

Benzo(a)pireno 1,000
Dibenzo(a,h)antraceno 5,000

Fonte: Adaptado de Collins et al. (1998).



36

3.3 Poluicéo atmosférica e saude

De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), no ano de 2012, a
poluicdo atmosférica foi responsavel por 3,7 milhdes de mortes, representando 6,7% do total
de 6bitos. A Agéncia Europeia do Ambiente (EEA) em seu relatério sobre a qualidade do ar
de 2016 reporta que em 2013 as concentragdes de MP,s foram correlacionadas as mortes
prematuras de 467.000 pessoas na Europa. A Agéncia afirma ainda que as concentracdes de
NO. e Oz estiveram associadas, respectivamente a morte prematura de 71.000 e de 17.000
pessoas por ano na Europa.

A OMS informa que, em todo 0 mundo, a poluicdo do ar € responsavel por causar
cerca de 16 % das mortes por cancer de pulméo, 11 % das mortes por doenca pulmonar
obstrutiva cronica (DPOC), mais de 20 % das doencas isquémicas cardiacas e dos derrames, e
cerca de 13 % das mortes por infecgdo respiratoria.

A OMS relata que os materiais particulados s&o um dos poluentes mais perigosos
devido a sua capacidade de adsorver outros poluentes em sua superficie e dissemina-los pela
atmosfera. Segundo Kim, Kabir e Kabir (2015), a caracteristica mais prejudicial dos
particulados € o reduzido tamanho das particulas, quanto menores as particulas, mais provavel
0 aumento da acidez e maior a capacidade de penetrar nas vias aéreas inferiores.

Outro importante poluente causador de efeitos negativos na salide humana é o
ozonio troposférico. De acordo com relatério da OMS (WHO, 2008), estudos
epidemioldgicos confirmaram a associacdo do ozénio a efeitos agudos adversos a saude,
como morbidade e mortalidade. Ainda segundo o relatério, estudos controlados em humanos
indicam que os niveis de o0z6nio podem induzir alteracfes funcionais e bioquimicas
significativas, principalmente no trato respiratério.

No estado de S&o Paulo, durante o ano de 2011, o percentual de internacGes
atribuidas a poluicdo foi de 38 % para doencas respiratorias em adultos e de 33 % para
doencas cardiovasculares. Ja no estado do Rio de Janeiro, durante 0 mesmo ano, o percentual
de internaces atribuidas a polui¢do atmosférica foi de 37,1 % para doencgas cardiovasculares,
31,4 % para doengas respiratdrias em adultos e 26,7 % em criancas e, por fim, 4,7 % devido
ao cancer de pulméo (VORMITTAG et al., 2013, 2014).

Na China onde houve um aumento consideravel da concentracdo de PTS no pais
devido a politica adotada durante os anos de 1950 a 1980, em que o governo estabeleceu o
direito basico do livre aguecimento durante o inverno para as residéncias e para 0s escritorios,

inclusive com distribuicdo de carvdo feita pelo préprio governo. Chen et al. (2013)
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encontraram concentragdes ambientais de PTS de cerca de 184 pg/m? ou 55 % superior a
observada no Norte da China. Além disso, os resultados indicam que a expectativa de vida é
cerca de 5,5 anos inferior no Norte do pais devido a um aumento da incidéncia de mortalidade
por problemas cardiorrespiratorios. Em termos gerais, a analise sugeriu, que para a exposicao
em longo prazo, um adicional de 100 pg/m?® de PTS esta associada a uma redugio de 3 anos
na expectativa de vida.

Marchetti et al. (2014) avaliaram a associacdo entre a proximidade com as
fabricas de madeira e o risco de hospitalizacbes em criancas que vivem no distrito de Viadana
(Italia), onde ha grandes e pequenas indUstrias madeireiras. Os autores analisaram 3854
criangas de trés a 14 anos através de questionarios aplicados aos pais e através da
geolocalizacdo da casa/escola das mesmas, para que as distancias até as industrias de madeira
fossem calculadas. Os autores relataram que no periodo de 2007 a 2009, o risco de
hospitalizacdo por todos os diagndsticos e por diagnosticos de doencas respiratdrias foi maior
nas criangas que vivem a menos de 2 km das industrias.

Estudos realizados em Havard mostraram uma concentracdo média de MP2s de
18 pug/m?® associada a um aumento nos riscos de mortalidade. Segundo os autores, a cada
aumento de 10 pg/m® de MP,s os riscos de morte por problemas cardiovasculares
aumentaram 14 % e os riscos por cancer de pulmdo aumentaram 26 % (LEPEULE et al.,
2012).

Rodrigues et al. (2015) estimam que, s6 no estado de Sdo Paulo, podem ocorrer
quase 250 mil mortes até 2030, caso 0s niveis de material particulado MP25 se mantenham no
mesmo referencial de 2011 (média anual de 22,48 pg/m®). Segundo os autores, o maior
impacto ocorreré para as doencas do aparelho circulatorio e respiratdrias em idosos e criancas,
os mais afetados pela poluicdo atmosférica. Os autores alertam que, 0 nimero de internac6es
hospitalares somaria R$ 1 milhdo, com um gasto esperado de mais de R$ 1,5 bilhges.

Em estudo realizado na cidade de Tabriz, que & um importante polo industrial do
Iran, Ghozikaliet al. (2016) demonstraram que 0s gases inorganicos SO., NO; e 0 Os
causaram um impacto significante nas internagoes ocorridas devido a doengas pulmonares. Na
Bélgica, Croes et al. (2016) associaram o0s hidrocarbonetos poliaromaticos presentes no MP1g
a disfuncdes hormonais, especialmente nas areas industriais.

Wang et al. (2016) realizaram, em 4 cidades da China, a determinagdo de
concentragdes traco de metais (Be, Na, Mg, Al, K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se,
Mo, Ag, Cd, Sh, Ba, Tl, Pb, Th e U) em particulados e concluiram gue o risco cancerigeno

total dos elementos tracos analisados estava acima do limite aceitavel, com o chumbo (Pb)
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sendo o principal contribuinte. Os autores ainda concluiram que os riscos cancerigenos e ndo
cancerigenos foram mais elevados na fragdo de particulados entre 1,1 um e 2,1 pum,
ressaltando a importancia de considerar os tamanhos de particulas nas avaliagdes de risco a

saude humana.

3.4 Poluicdo atmosférica em areas industriais

A partir da metade do século XVIII, o uso de fontes primarias de energia fossil,
como o carvdo, no crescimento da producdo industrial, acarretou um aumento do nivel de
poluicdo do ar capaz de comprometer a atmosfera (PIRES, 2005). Segundo este autor, nas
grandes metrépoles, a poluicdo atmosférica é frequentemente associada ao setor de
transportes. Ja o setor industrial assume importante contribuicdo nas regides mais
desenvolvidas de um pais, quase sempre associada a alta densidade demogréfica.

Os materiais particulados sdo um dos poluentes mais importantes para o
monitoramento da qualidade do ar devido seus efeitos significativos para a salde e sua
abundancia em areas urbanas e industriais (LEE, 2010; BORGIE et al., 2015). Além de serem
disseminadores de outros poluentes como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS)
e metais pesados (MAGALHAES, 2005).

Estudos feitos em vérias partes do mundo tém apresentado os efeitos negativos
causados ao meio ambiente e a populacdo em geral devido as emissdes de poluentes por
industrias dos mais variados tipos (LIU et al., 2010). Hsieh e Chen (2010) realizaram estudo
em trés parques industriais (Neipu, Pingtung e Pingnan) em Taiwan, caracterizados pela
presenca de industrias de processamento e manufatura de alimentos, indlstrias de fabricacdo
de méquinas, refrigeradores e aparelhos elétricos, industrias de ferro, aco e metalurgia. De
acordo com os autores, foram encontradas concentra¢fes de amonia variaveis entre 70,5 ppb a
153,9 ppb, com média de 100,2 ppb para Neipu, 43,0 ppb a 114,6 ppb, com média de
72,8 ppb para Pingtung e 45,0 ppb a 122,6 ppb e média de 84,9 ppb para o parque industrial
de Pingnan.

Estudo realizado por Hassanvand et al. (2015), nas areas externas na cidade de
Teerd, apresentou concentracoes de MP1g, MP25 e MP1. Para um lar de idosos nas imediacdes,
as concentragdes desses poluentes variaram de 18 a 135 pg/m®, 10 a 43 pug/m? e 7 a 32 pg/m?,
respectivamente. Em um dormitério escolar igualmente préximo as concentragdes de MP1o,

MP25 e MP; foram, respectivamente de 25 a 145 pug/m?, 10 a 45 pug/m® e 7 a 32 pug/md. Os
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autores concluiram que as concentragdes de material particulado na cidade estdo relacionadas
com a proximidade as industrias e com o fluxo veicular.

Song et al. (2014) realizaram 19 amostragens na provincia de Henan, no norte da
China, sendo 11 em uma cidade tipica de industrias a base de carvao (Pingdingshan) e oito em
uma cidade com induastrias que ndo usam carvdo em seu funcionamento (Zhengzhou). Os
autores relataram que as concentragdes das particulas inalaveis grossas (MP1o) na cidade de
Pingdingshan, variaram de 297,3 pg/m® a 1066,0 pg/m?, com média de 639,7 pg/m®. Na
cidade de Zhengzhou as concentragdes variaram de 208,1 pg/m? a 573,7 pg/m® com média de
421,2 pg/m3. Os autores concluiram que a mineragdo e a combustdo de carvdo sio as fontes
de emissdo de particulados inalaveis em cidades com industrias a carvdo em comparagdo com
cidades sem industrias a carvéo.

Elorduy et al. (2016) realizaram o monitoramento de 13 hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos e suas possiveis fontes na cidade de Bilbao na Espanha, e concluiram
que o benzo[b]fluoranteno, o fluoranteno, o pireno e o criseno sdo 0s maiores contribuintes
para os HPAs totais nos particulados inalaveis (MP1o), sugerindo a influéncia de varias fontes
na area estudada, incluindo as atividades industriais. Liu et al. (2010) realizaram estudos em
areas externas de duas industrias de fundicdo de metal e apresentaram concentracdes médias
totais de 2,78 ug/m® (area externa) e 5,74 pg/m*® (nivel de equivaléncia toxica igual ao
benzo[a]pireno) para HPAs.

Estudos para determinacdo de metais em particulas respiraveis e nao respiraveis
realizados na cidade industrial de Coimbatore na india mostraram que os principais metais
pesados encontrados nas particulas respiraveis, por ordem de concentracdo, foram: Zn
(519,9 ng/m®), Cu (388,6 ng/m?), Pb (143,5 ng/m®), Ni (31,37 ng/m3), Cr (14,2 ng/m®), Cd
(2,8 ng/m® (MOHANRAJ; AZEEZ; PRISCILLA, 2004). Segundo 0s autores a maior
concentraco pontual (2147 ng/m®) de Pb foi encontrada em uma estacio localizada em uma
area industrial. A estacdo relatada também apresentou o maior valor médio deste metal,
sugerindo a importancia das operac¢des industriais nas concentragcdes de chumbo. As coletas
realizadas nas areas industriais mostraram concentracGes de metais maiores do que as das
areas residencial e suburbana.

Zhao et al. (2016) analisaram alguns poluentes, incluindo o SO, em 31 provincias
da China, durante um periodo de um ano e mostraram que as concentracfes deste gas, em
cidades com maior numero de emissdes industriais, chegaram a ser duas a trés vezes maiores
do que nas outras. Os autores observaram que na cidade de Wuhan as concentragcdes médias

de SO foram 15 vezes mais altas durante o periodo da madrugada (03:00 h) do que em outros
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momentos da noite, devido a operac¢des de descarregamento de algumas industrias. Os autores
relataram que nas cidades mais poluidas hd uma boa correlagdo entre os gases SOz, NOz e Oz
e os particulados MP1o € MP2s.

No Brasil, a cidade de Cubatdo (estacdo de monitoramento Cubatdo-Vila-Parisi)
no estado de Sdo Paulo, tem sua qualidade do ar determinada fortemente pelas emissdes por
fontes industriais, com altas concentragdes de MP1o (311 pg/m®), PTS (675 pg/md), SO,
(104 pg/m®) e NO, (221 pug/m®) observadas, quase que exclusivamente, na area industrial,
com o SO, chegando a violar o novo padrdo diario (60 ug/m®) estabelecido pelo Decreto
Estadual n®59.113/2013 (CETESB, 2015).

Estudos realizados em Minas Gerais, nas cidades de Belo Horizonte (OLIVEIRA,;
SANTOS; ALVES, 2015) e Uberlandia (SOARES et al., 2015) mostraram concentracGes de
PTS variando entre 29,0 pg/m® a 109,0 pg/m® para a capital mineira e uma concentracio
média anual de 65,41 pg/m? para a cidade de Uberlandia.

No Rio de Janeiro, Camarinha (2014) encontrou uma concentragdo de MPio,
durante o periodo seco, variando entre 13 pg/m?® a 59 pg/m?, com uma média de 33,1 pg/m?®.

Viana (2014) realizou estudo de metais (Fe, Mn, Zn, Cr, Cu e Ni) associados ao
material particulado em suspensdo (PTS) em varios bairros de Salvador (Bahia) sob influéncia
da érea industrial. As maiores concentracdes dos metais analisados foram encontradas nos
bairros Piraja (3,1 mg/g de Fe; 90,9 mg/g de Mn; 4,0 mg/g de Cr e 1,1 mg/g de Ni,), Campo
Grande (21,2 mg/g de Zn,) e Rio Vermelho (12,6 mg/g de Cu).
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4 MATERIAL E METODOS

Nesta secdo estdo relacionadas as principais metodologias experimentais

utilizadas para o desenvolvimento deste estudo.

4.1 Area de amostragem

A amostragem foi realizada na Estacdo de Monitoramento Fixa (EMF) do
Instituto Federal de Educagdo, Ciéncias e Tecnologia do Ceara - Campus Maracanad,
localizado na Avenida Parque Central, no Distrito Industrial I, na Regido Metropolitana de
Maracanau, com coordenadas geograficas de: 3°52°20” S e 38°36°40” W (Figura 3). A EMF
esta situada entre as Avenidas Parque Sul e Contorno Norte, proximo a rodovia estadual CE-
060.

Figura 3 — Localizacdo da area de amostragem e da estacdo de monitoramento fixa (EMF).
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Fonte: Autor (2017).
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O municipio de Maracanal possui uma populacdo de 209.057 habitantes e uma
area de aproximadamente 107 km2. O municipio tem um Produto Interno Bruto (PIB) de R$
4.100.336.000, sendo 52,2 % provenientes do setor industrial, 47,71 % do setor de servicos e
0,09% do setor agricola (MARACANAU, 2016). Maracanal esta a 24 km da capital e se
destaca dentre as cidades da Regido Metropolitana de Fortaleza (RMF) por ser um dos
municipios mais ativos economicamente, com cerca de 1509 inddstrias em pleno
funcionamento, e com atuacdo em varios setores industriais como o0 téxtil, metalurgia-
mecanica, papel e papeldo, vestuario, calcados, bebidas e alimentos, construcdo, material
elétrico, quimico, etc. (MUNIZ, 2015).

A EMF encontra-se localizada a aproximadamente 200 metros de distancia da
area residencial do bairro Conjunto Timb6 e 500 metros de distancia de industrias de
metalurgia, téxtil, alimento, papel e papeldo e de produtos quimicos para o setor agricola.
Além disso, a area de amostragem é circundada por avenidas que servem de percurso para
onibus metropolitanos e caminhdes de carga que transportam matérias-primas e produtos das

(e para) as industrias locais.

4.2 Amostragem

O monitoramento da qualidade do ar foi realizado de acordo com a legislacéo
brasileira vigente, representada pela resoluggo CONAMA n°03/1990. Na EMF foram
realizadas amostragens do ar durante um periodo de seis meses, do dia 4 de novembro de
2015 ao dia 26 de abril de 2016, com uma frequéncia amostral de seis dias. Cada coleta teve
duracdo de 24 horas, com inicio as 9 horas da manhd, totalizando 30 campanhas. A frequéncia
amostral de seis dias foi seguida para que todos os dias da semana fossem contemplados.
Notadamente os meses de novembro e dezembro correspondem a meses da estacdo seca e 0s
meses de janeiro a abril se encontram na estacdo chuvosa que caracterizam o clima tropical
semiarido do nordeste do Brasil.

Os equipamentos foram dispostos a uma distancia de 2 metros entre eles, para
evitar interferéncia entre os mesmos conforme recomendado pela EPA (1999). A disposi¢ao
dos equipamentos esta apresentada na Figura 4a. Os parametros meteorologicos (temperatura,
pressdo, umidade relativa, precipitagdo pluviométrica, direcdo e velocidade dos ventos) foram
medidos usando uma estagcdo meteoroldgica Davis Vantage Vue Wireless K6250 (Figura 4b).
A Tabela com os valores dos parametros meteoroldgicos (médias para todas as coletas

realizadas) encontra-se no Anexo A desta dissertacao.
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Figura 4 — Imagem da disposicéo dos equipamentos dentro da estacdo de amostragem (a) e da

estacdo meteoroldgica Davis Vantage Vue usada no monitoramento na area em estudo (b).

(b)

Fonte: Autor (2017).

Para as particulas inalaveis (MP1o) utilizou-se o amostrador de grande volume
Hivol HVS 3000® da Empresa Ecotech (Figura 5), que seleciona as particulas por meio de um
inlet (cabega) com uma geometria favoravel a separacdo do particulado desejado. Os filtros
utilizados na retencdo desse particulado foram de fibra de vidro da marca Sartorius Stedim
com dimensdes de 203 mm de largura e 254 mm de comprimento. A vazdo média utilizada
pelo equipamento foi de 1,11 m3/min. Essa vazao foi corrigida ao final de cada coleta usando

os valores médios de pressdo e temperatura das Gltimas 24 horas.

Figura 5 — Imagem do Amostrador Hivol utilizado coleta do material particulado MP1o.

Fonte: Autor (2017).
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Para o particulado total em suspenséo (PTS) utilizou-se um amostrador Amotox®
da Empresa Energética (Figura 6). O equipamento é uma versdo modificada do amostrador de
grande volume - PTS (AGV PTS) e tem a capacidade de amostrar, além dos particulados em
suspensdo, compostos organicos como pesticidas organoclorados, bifenilaspolicloradas
(PCBs), dioxinas, furanos e hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs). Os filtros
utilizados na retengdo desse particulado foram de fibra de vidro com um didmetro de 102 mm.
A vazdo média utilizada pelo equipamento foi de 0,2 m®min. A vazio do Amotox, assim

como a do Hivol foi corrigida usando os valores médios de pressao e temperatura a cada 24 h.

Figura 6 — Imagem do amostrador Amotox utilizado para coleta de PTS.

Fonte: Autor (2017).

Os gases inorganicos (SO2, NO2 e NHz3) foram coletados usando um amostrador

de pequeno volume Trigas® da Empresa Energética (Figura 7).

Figura 7 — Imagem do amostrador Trigas para coleta dos gases inorganicos: SOz, NO2 e NHs.

Fonte: Autor (2017).



45

Neste sistema, ligado ao corpo do equipamento, h4 um tubo de aluminio a uma
altura de 2 m do solo, por onde passa uma mangueira de PTFE. Um funil de vidro acoplado
na extremidade superior da mangueira € utilizado para captacdo do ar e para evitar que, ao
chover, entre agua no sistema e danifique o equipamento.

O ar captado flui através da mangueira até um tubo de distribuicdo (manifold) em
inox onde fica o trem de amostragem com os frascos borbulhadores de vidro (125 mL)
contendo 50 mL de uma solucdo absorvedora especifica para cada gas analisado. No
manilfold ocorre uma divisdo de fluxo igual para cada gas, de forma que cada gas é
borbulhado separadamente. O fluxo utilizado é de 0,2 L/min para cada um dos trés gases, e é
controlado por orificios criticos. O volume coletado foi corrigido considerando as médias das
temperaturas e das pressées ao longo do dia.

No interior do Trigas ha um pogco frio (10°C) para o frasco borbulhador de SO> de
forma que ndo ocorra a degradacéo da solucdo de diclorossulfitomercurato, formado a partir
da reacdo do didxido de enxofre com a solucdo absorvedora de tetracloromercurato de
potassio, conforme a NBR 9546/1986 (ABNT, 1986).

Para a determinacdo do ozénio (Os) foi utilizado um analisador continuo de
0z06nio modelo 202 da 2B Technologies (Figura 8). O analisador usa uma célula de absor¢éo
que absorve em um comprimento de onda de 254 nm e possui uma faixa de detecgdo de
1,5 ppb a 100 ppm.

Figura 8 — Imagens do analisador de 0z6nio utilizado nas coletas na EMF de Maracanad.

Fonte: Autor (2017).
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4.3 Procedimentos analiticos

4.3.1 Determinacao da concentragdo dos materiais particulados

Para determinacdo da concentragdo das particuladas inalaveis (MPi1) e do
particulado total suspenso (PTS) foram realizadas andlises gravimétricas de acordo com as
normas para cada particulado, respectivamente NBR 13412/1995 e NBR 9547/1997 (ABNT,
1995, 1997).

Antes de cada coleta os filtros foram mantidos em uma dessecadora para filtros
limpos (Figura 9a) por no minimo 24 horas, a fim de remover a umidade, em seguida foram
pesados (peso inicial) em uma balanca analitica de + 0,01 mg de precisdo da marca Shimadzu
modelo AUW220D (Figura 9c) e levados a campo para amostragem.

Apo6s amostragem, os filtros permaneceram mais 24 horas em outra dessecadora
designada para filtros ja amostrados (Figura 9b) (a fim de evitar contaminacdo) também para
remocdo da umidade. Apos essas 24 horas os filtros foram repesados (peso final) e as
diferencas entres os pesos finais e iniciais foram usadas para determinacéo da concentracdo de

cada um dos particulados.

Figura 9 — Aparato experimental para as determinacfes gravimétricas dos particulados.
Dessecadora para filtros limpos (a), dessecadora para filtros ap6s amostragem (b) e balanca

analitica (c).

Fonte: Autor (2017).
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As concentragdes de MP1o e PTS foram determinadas pela razdo da diferenca das
massas e 0 volume amostrado, de acordo com a Equacgéo 10 a seguir:

[MP] (:1—9) =22 510 (10)

Onde: [MP] ¢ a concentragdo do material particulado em pg/m?; pf € o peso final do filtro (g);
pi é o peso inicial do filtro (g); V é o volume amostrado (m3) e 10° ¢ o fator de conversdo de

gramas para microgramas.
4.3.2 Determinacéo da concentracdo dos gases inorganicos

Para a determinacdo dos gases inorganicos foram utilizadas as metodologias
determinadas pela resolucdo CONAMA n° 03/90. Para cada gas foram realizadas duas curvas
de calibracdo para determinagdo de suas respectivas concentracdes. A cada coleta foram
realizados ensaios em branco. Todas as amostras foram lidas em cubetas de quartzo usando
um espectrofotdmetro UV-VIS modelo Evolution 60S® da empresa Thermo Scientific.

Para a determinacdo do NO utilizou-se 0 método do arsenito de sodio conforme
USEPA — N° EQN-1277-026 (EPA, 1977). Em campo utilizou-se 50 mL de uma solugéo
absorvedora contendo arsenito de sédio e hidréxido de sdédio. Apds o borbulhamento, a
amostra seguiu para analise em laboratorio. Em seguida, faz-se reagir o NO2 com 4cido
fosforico, sulfanilamida e dihidrocloreto N-(1-naftil)-etilenediamina — NEDA, o agente
colorimétrico desse método. A concentracao foi verificada medindo-se a absorcdo do corante
azo a 540 nm.

Para a determinagdo do SO foi utilizado o método da pararrosanilina de acordo
com USEPA EQS-0775-002/1975 (EPA, 1975) e NBR 9546/1986 (ABNT, 1986). Em campo
0 SO presente no ar foi absorvido em 50 mL de uma solucdo de tetracloromercurato de
potassio, reagindo e formando o diclorossulfitomercurato. A absorbancia é medida a 548 nm.

O NHjs foi determinado pelo método do indofenol (APHA, 1989). Em campo, a
amonia presente no ar foi absorvida em uma solucdo absorvedora de acido sulfirico,
formando sulfato de amonia. Em laboratério, o sulfato de amonia, foi analisado
colorimetricamente por reagdo com fenol e hipoclorito de sodio, gerando indofenol, o agente
colorimétrico do método. A reacdo foi catalisada pela adicdo de nitroprussiato de sédio e a

absorbancia foi medida a 639 nm.
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4.3.3 Determinacéo dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS)

Para a determinacdo dos HPAs os filtros coletados foram previamente submetidos
a extracao por solventes em extrator Soxhlet para remocdo dos HPAs adsorvidos a superficie
do material particulado (MP1o). Cartuchos em celulose com 33 mm didmetro e 88 mm de
altura foram empregados nesta etapa. O solvente utilizado foi uma mistura de acetona e
hexano grau cromatografico de pureza na proporcéo de 1:1 (v/v).

Previamente montou-se e limpou-se o sistema através do refluxo da mistura de
solventes por duas horas. Apds a limpeza, o filtro de fibra de vidro com o material particulado
foi inserido a um cartucho limpo e seco e entdo se iniciou o refluxo dos solventes durante 8
horas para extracdo dos HPAs. Um ensaio em branco foi realizado com o filtro de vibra de
vidro sem material particulado.

Apds a extragdo dos HPAs, o extrato foi levado a um sistema rotavapor R-210° da
Buchi e concentrado a 1,0 mL, sendo em seguida filtrado em filtro seringa de PTFE e
analisado por cromatografia liquida.

As analises por cromatografia liquida de alta eficiéncia (High Performance Liquid
Chromatography — HPLC) foram realizadas conforme metodologia analitica desenvolvida
segundo a Application Note 20572 da Thermo Scientific adaptada do método da EPA 610
(Thermo Scientific, 2013), usando um HPLC Varian ProStar com detector de arranjo de
diodos (DAD/HPLC), coluna Hypersil Green PAH (25cm x 4,6 mm x 5pum), usando
comprimento de onda de 225 nm, volume de injecdo de 20 uL, vaz&do de 1,25 mL/min e fase
movel acetonitrila/agua com gradiente de eluicdo de: 60%/40% até um minuto, 100%/0% até
45 minutos e 60%/40% até 55 minutos. As concentracdes sdo determinadas a partir das curvas
de calibracdo de cada HPA usando um padrdo analitico (mix) dos mesmos fornecidos pela
Supelco. O cromatograma tipico da identificacdo dos HPAs e as respectivas curvas de

calibragdo encontram-se no Anexo B desta dissertagao.

4.3.4 Determinacéo dos metais pesados

A digestdo do material particulado (PTS e MP1o) para anélise da concentracédo de
metais foi realizada utilizando o sistema digestor por micro-ondas Ethos One da Milestone.
Neste procedimento, o filtro apds coletado, foi cortado cuidadosamente em pedagos menores

com 3,3 cm de largura e 3,3 cm de altura, os quais foram “picotados” para facilitar a digestao.
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A digestdo por micro-ondas foi realizada conforme o método HPF-GE-72,
presente no Application Book SK-10 do fabricante (MILESTONE, 2011). Os pedagos
cortados foram colocados em recipientes de Teflon que acompanham o equipamento e em
cada recipiente foram adicionados 4 mL de HF P.A, 3 mL de HNOz P.A e 3 mL de HCI P.A,
em seguida os recipientes foram acondicionados no equipamento. A programacao utilizada no
equipamento permite variacdo da temperatura ambiente a temperatura de 220 °C em um
tempo de 20 minutos. Atingido esta temperatura, a amostra permanece mais 15 minutos sob
aquecimento constante, e em seguida ocorre o resfriamento até uma temperatura final de
50 °C.

Para a determinagcdo dos metais foi usado um espectrofotdbmetro de absorgéo
atdmica iCE 3000® da Thermo Scientific. As concentracdes foram determinadas a partir das
curvas de calibracdo de cada metal usando padrdes analiticos dos mesmos. As curvas de

calibracdo para os diferentes metais analisados encontram-se no Anexo C desta.

4.4 Tratamento e analise dos dados

Os dados obtidos foram tratados utilizando estatisticas descritivas relacionadas a
média (y) e ao desvio padrdo (o). Tabelas e graficos foram produzidos para apresentacdo dos
resultados obtidos e verificagdo da possivel relacdo entre as concentragcdes encontradas e as
varidveis meteoroldgicas estudadas. As interacdes entre os diferentes parametros
meteorolégicos e as varidveis ambientais (particulados, gases inorganicos e classes de
compostos organicos) foram estabelecidas a partir da determinacdo do coeficiente de
correlagéo de Pearson (r) a 95% de confianca (p < 0,05).

Os resultados obtidos foram analisados e comparados aos padrdes nacionais
vigentes na resolucdo CONAMA 03/90 e aos padrbes determinados no decreto estadual de
n°59.113/2013 de Sao Paulo visando estabelecer o indice da qualidade do ar na area estudada,
de acordo com a CETESB.

Os resultados foram ainda comparados aos padrdes de qualidade do ar
estabelecidos pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (EPA) e pela Unido Europeia
(UE) e com os resultados obtidos por outros autores em estudos realizados no Brasil e no

mundo.
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Nesta secdo do trabalho estdo apresentados os resultados e discussdes envolvendo

0 estudo da qualidade do ar externo para os pardmetros ambientais de particulados e gases

inorganicos (PTS, MP1o, SO2, NO2, NH3 e O3) e a determinagdo dos metais pesados tragos e

dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) associados ao material particulado.

5.1 Estudos da qualidade do ar

Os estudos da qualidade do ar na area do Distrito Industrial de Maracanal

envolveram 0s poluentes

relacionados

na

Os resultados obtidos estéo descritos a seguir.

5.1.1 Parametros meteoroldgicos

legislacdo brasileira  (CONAMA) e o
monitoramento das condi¢des meteordlogicas locais visando correlacdo entre 0s parametros.

O periodo de monitoramento da area estudada ocorreu entre 0s meses de
novembro e dezembro de 2015 e de janeiro a abril de 2016, compreendendo 6 meses de

monitoramento. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 10.

Figura 10 — Varidveis meteoroldgicas (médias) analisadas durante 0 monitoramento na area

do Distrito Industrial de Maracanad.
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A precipitacdo pluviométrica foi consideravelmente baixa durante os meses de
novembro (14,4 mm) e dezembro (27,9 mm), correspondentes a estacdo seca. De janeiro a
abril foram observados os maiores niveis pluviométricos, com o més de abril apresentando a
maior precipitagdo acumulada (201,7 mm). De acordo com a Fundagdo Cearense de
Meteorologia — FUNCEME (2016b) o més de abril correspondeu ao més de maior
precipitacdo da quadra chuvosa do estado do Ceara, com precipitacfes acima de 100 mm na
capital e em alguns municipios da regido metropolitana. Em Maracanau a precipitagéo total
em abril foi de 369 mm (FUNCEME, 2016a).

Os valores médios de umidade relativa variaram entre 63,2 % e 95,8%, mostrando
uma tendéncia a elevacdo entre os meses de janeiro a abril de 2016, que correspondem ao
periodo de pré-estacdo chuvosa (janeiro) e de estacdo chuvosa (fevereiro, marco e abril) no
estado do Ceara (FUNCEME, 2016c).

A temperatura média observada durante as coletas individuais variou entre
25,6 °C e 30,6 °C, mostrando uma amplitude relativamente alta, assim como as variacGes
diérias, que mostraram diferencas de até 12 °C em curtos periodos do dia, como o inicio e 0
final da manha.

A média das velocidades dos ventos se manteve baixa durante todo o periodo com
média minima de 0,7 m/s e maxima de 3,2 m/s, sendo observados os maiores valores durante
as trés ultimas coletas do més de abril (2,8 m/s, 2,9 m/s e 3,2 m/s), um dos principais meses
da quadra chuvosa do estado.

Os parametros meteoroldgicos sdo importantes para o estudo dos poluentes
atmosféricos, pois mesmo mantida as concentracdes, mudancas meteoroldgicas podem causar
maior ou menor diluicdo dos poluentes, alterando a qualidade do ar (CETESB, 2015).

Os processos de deposicdo dos poluentes sdo mecanismos importantes para
retirada dos poluentes da atmosfera, a precipitacdo e a umidade contribuem significativamente
para esses processos. A precipitagdo contribui para o processo de deposicdo Umida dos
poluentes, através do arraste das particulas da atmosfera para a superficie terrestre (GUO et
al., 2014). A umidade relativa contribui para a deposicdo seca, atraves do aumento do
tamanho das particulas, que leva ao aumento da taxa de deposi¢cdo (MOHAN, 2016).

As variaveis meteoroldgicas podem influenciar nos niveis de poluentes
atmosféricos pelo seu transporte ou difusdo. A temperatura pode influenciar nos processos
fotoquimicos, facilitando a formacao de poluentes secundarios (MELKONYAN; KUTTLER,

2012). Além disso, as altas temperaturas favorecem o transporte dos poluentes para 0s niveis



52

mais altos da atmosfera, enquanto temperaturas menores mantém os poluentes mais proximos
a superficie terrestre (SHMOOL et al., 2014).

Os ventos sdo os principais responsaveis pela dispersao dos poluentes, podendo
transporta-los a areas préximas ou distantes da fonte emissora, dependendo da velocidade do
vento (UNAL et al.,2011). Em situacdes de calmaria, ocorre a estagnacdo do ar, gerando um
aumento nas concentracOes de poluentes, e em casos de maiores velocidades de vento, pode
ocorrer reducdo das concentraces de poluentes (FREITAS; SOLCI, 2009; JONES;
HARRISON; BAKER, 2010).

A Figura 11 apresenta os perfis de velocidade e dire¢do dos ventos durante 0s
meses de monitoramento.

Figura 11 — Rosas dos ventos das direcoes e velocidades dos ventos na area estudada durante

0s meses de novembro e dezembro de 2015 e janeiro a abril de 2016.
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Fonte: Autor (2017).

Na Figura 11, as rosas dos ventos mostram uma maior frequéncia de ventos nas
direcdes leste e sudeste, com um aumento na frequéncia dos ventos na direcdo nordeste
durante os meses de marco e abril. O municipio de Maracanal ndo possui estacdo
meteoroldgica fixa, hd apenas um posto pluviométrico da FUNCEME. A inexisténcia desses

dados impossibilita a comparacao dos parametros meteoroldgicos encontrados neste estudo.

5.1.2 Monitoramento dos poluentes atmosféricos

As estatisticas basicas relativas as concentracbes dos particulados analisados

durante o periodo do monitoramento estdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Concentraces dos particulados analisados no periodo de novembro de 2015 a
abril de 2016 na area do Distrito Industrial de Maracanad.

Estatisticas

Poluente N X Maximo Minimo o
PTS (ng/m?®) 30 51,3 85,9 13,7 17,7
MP1o (ng/m?) 30 42.8 100,0 17,2 19,5

N: nimero de amostras; x: média; o: desvio padrdo.
Fonte: Autor (2017).

O particulado total em suspensdo (PTS), parametro usado apenas pela resolugéo
CONAMA 03/90, variou entre 13,7 pg/m? e 85,9 pg/m?, obtendo uma média de 51,3 pg/m?

para as coletas de 24 horas, conforme indicado na Tabela 6. As médias das concentragoes
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darias de PTS ndo apresentaram grandes variacGes e permaneceram de acordo com os limites

da legislacéo brasileira durante todo o periodo de estudo, conforme a Figura 12, a seguir.

Figura 12 — Concentracdes de PTS (24 h) durante o periodo de novembro de 2015 a abril de

2016 na area do Distrito Industrial de Maracanad.
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Fonte: Autor (2017).

Ainda na Figura 12, comparativamente, observa-se para o periodo seco (10
coletas) uma média de 64,6 ug/m?® de PTS e na estacdo chuvosa (20 coletas) uma média de
44,7 ug/m® de PTS, o que indica, mesmo sob baixa incidéncia de chuvas, um efeito de
reducdo (~ 13%) da concentracao deste poluente.

Ferreira Junior (2016) realizou estudos na cidade de Sdo Gongalo do Amarante,
nas proximidades do Complexo Industrial do Pecém, e obteve concentra¢cdes médias de PTS
entre 32,6 pg/m?® a 75,3 pg/m?, valores similares aos encontrados neste estudo.

Estudo realizado por Fang e colaboradores (2014) durante as quatro estacdes do
ano, em 5 cidades em Taiwan, incluindo a cidade industrial de Quan-Xin, mostrou
concentracdes de PTS bem acima do encontrado no presente estudo. O autor obteve, durante o
outono, o inverno, a primavera e o verdo, concentracdes de PTS de 117,42 pg/m?
144,66 pg/m3; 180,88 pg/m? e 160,72 pg/m?, respectivamente. O autor ainda observou que as
precipitacGes causaram a remocdo de PTS da atmosfera e que as concentracfes do particulado
diminuiram durante o verdo em todas as 5 cidades monitoradas.

Em S&o Paulo também foram encontrados valores de PTS muito acima dos

valores obtidos neste estudo. Na estacdo de Osasco, sob forte atividade industrial, o padréo
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diario de qualidade do ar de 240 pg/m? para o PTS foi ultrapassado uma Gnica vez, chegando
a atingir o valor maximo de 258 pg/m3. Ja na estacdo Vila Parisi em Cubatdo, uma das
principais cidades industriais de Sdo Paulo, foram constatadas 15 ultrapassagens do padréo
diario, atingindo o valor maximo de 675 pg/m®. Nas demais estacdes localizadas na Regi&o
Metropolitana de S&o Paulo ndo houve ultrapassagem dos padrdes de curto e longo prazo
(CETESB, 2015). Os valores acima sdo notadamente superiores ao observado neste trabalho,
principalmente em funcéo das diferencgas de tamanho entre os parques industriais das cidades
de Cubat&o e Maracanad.

Entre os anos de 1993 e 2001 foi realizado pela SEMACE (Superintendéncia
Estadual do Meio Ambiente do Ceard) o monitoramento de PTS em algumas areas de
Fortaleza e de sua Regido Metropolitana, com uma das estacGes localizada no municipio de
Maracanal. Os dados obtidos durante esse monitoramento foram reunidos e estudados por
Silva (2010). Segundo este autor as médias geométricas anuais de particulado variaram entre
46,13 pg/m? (ano de 1993) a 74,93 pg/m3 (ano de 1998), resultando em uma boa qualidade do
ar para todos os anos monitorados.

Comparando os valores obtidos por Silva (2010) e a média geométrica obtida
durante o semestre de monitoramento realizado neste estudo, que foi de 51,3 pg/m?; pode-se
dizer que mesmo ap6s quase dezesseis anos de continuo crescimento das atividades
industriais a qualidade do ar da regido em relacdo aos particulados totais em suspensdo néo
sofreu alteracdes significativas.

Estudo realizado em cinco municipios da Regido Metropolitana de Salvador,
caracterizados por sofrerem bastante influéncia do polo industrial de Camacari, mostraram
concentragdes médias de PTS entre 41,02 pug/m3 e 132,90 pug/m3 (MIRANDA, 2011).

Para as particulas inalaveis (MP1), poluente abrangido pelas legislaces
brasileira, americana e europeia, as concentracdes observadas neste estudo variaram entre
17,2 ug/m® e 100,0 pg/m3, com valor médio de 42,8 ug/m?. As concentragdes do poluente
ultrapassaram os limites adotados pela OMS e pela Unido Europeia em 5 coletas (entre 54,9 e
100,1 pg/mé, média das ultrapassagens de 74,5 pg/m®). Para as demais legislacbes ndo foram
observadas ultrapassagens aos limites estabelecidos, conforme pode ser visualizado na Figura
13.
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Figura 13 — Concentracdes de MP1o durante o periodo de novembro de 2015 a abril de 2016
na rea do Distrito Industrial de Maracanad.

180 Estacdo Seca Estacdo Chuvosa

150 : CONAMA/EPA

120 CETESB

3
MP, (ng/m’)
8

D
o
1

UNIAO EUROPEIA/OMS ]|

Fonte: Autor (2017).

Médias mensais determinadas por Carvalho et al. (2015) para as concentragdes de
MP1o durante os anos de 1996 a 2009 na Regido Metropolitana de S&o Paulo mostraram
valores entre 35 pg/m3 e 45 pg/m3, para os meses de janeiro a abril. As médias encontradas
por estes autores aproximaram-se das médias mensais encontradas neste trabalho, onde para
0S mesmos meses, os valores variaram entre 29,56 pg/m® e 43,42 ug/m3. Assim como
observado para o PTS os valores de MPyo foram até 14% inferiores a média global na estacéo
chuvosa e 33,5 % menores que a média do periodo seco.

Hu et al. (2014) realizaram monitoramento atmosférico de MP1o em vinte cidades
localizadas em uma regido a nascente do Rio Delta na China, caracterizada por ser bastante
urbanizada, além de incluir a megalépole, Shanghai. Também foram monitoradas treze
cidades localizadas no nordeste da China, incluindo as cidades de Beijing (capital nacional) e
Tianjin (cidade industrial e portuaria). As médias encontradas pelos autores na regido a na
area urbanizada foram de 74,9 pg/m? e na area industrial de 136,2 pug/m?, bastante superiore.

A determinacdo dos materiais particulados é significante devido aos impactos
causados por esse poluente no clima, no ambiente e na saide humana, causando reducao da
visibilidade e problemas respiratorios (CHAI et al., 2014).

Na cidade de Pune na India, caracterizada pela diversidade industrial, com
unidades fabris nacionais e internacionais, desde pequenas empresas de teleinformética a

industrias de forjamento, foi realizado estudo durante um periodo de seis meses para
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determinagdo da concentragdo de MP1. As concentragfes encontradas variaram entre
110 pg/m® e 230 pg/m®, aproximadamente, com uma média de 169,91 pg/m*® (PIPAL;
SATSANGI, 2015).

Com relacdo as concentragdes dos gases inorganicos analisados, as estatisticas

bésicas estdo apresentadas na Tabela 7 a seguir.

Tabela 7 — Concentragdes dos gases SOz, NO2, NHs e Oz no periodo de novembro de 2015 a

abril de 2016 na area do Distrito Industrial de Maracanad.

Estatisticas

Poluente N X Maximo Minimo c
SO, (ug/m?) 30 8,9 23,9 0,0 6,5
NO; (ug/m?) 30 8,3 16,7 3,6 3,1
NH3 (ug/m?) 30 2,0 14,2 0,0 3,4

O3 (8 h) (ug/m3) 30 38,5 48,8 27,9 4,0
O3 (1 h) (ug/m?3) 30 48,4 57,2 32,8 57

N: numero de amostras; y: média; o: desvio padrao.
Fonte: Autor (2017).

A concentragdo de SO, apresentou média de 8,9 pg/m?, variando entre 0,0 pg/m?
e 23,9 ug/m3. Para o NO; foi observado uma média de 8,3 pg/m3, com permanéncia na faixa
de 3,6 ug/m® e 16,7 ug/m*. A concentragio de NHs variou entre 0,0 pg/m® e 14,2 pg/m?;
atingindo uma média de 2,0 ug/m®. As concentracbes obtidas em cada coleta para os

respectivos gases estdo apresentadas nas Figuras 14, 15 e 16, a seguir.
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Figura 14 — Concentracfes de SO2 (24 h) durante o periodo de novembro de 2015 a abril de

2016 na area do Distrito Industrial de Maracanad.

Estacdo Chuvosa

—— CONAMA padréo primario
OMS

—— CONAMA padrdo secundario

—— CETESB
— Unido Europeia

400

350 1 Estagdo Seca

300
250
200

150 -

Coletas

Fonte: Autor (2017).

Figura 15 — Concentragdes de NO2 (24 h) durante o periodo de novembro de 2015 a abril de

2016 na area do Distrito Industrial de Maracanad.
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Figura 16 — Concentra¢Ges de NHz durante o periodo de novembro de 2015 a abril de 2016 na
area do Distrito Industrial de Maracanad.
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Para as concentragfes de SO, medidas em 24 horas foi observado que, com
excecdo da coleta 22 (23,9 ug/m®), que ultrapassou o limite de 20 pg/m?® estabelecido pela
OMS para coletas de 24 h, todas as demais coletas permaneceram dentro dos limites indicados
pelas legislacdes usadas como parametro para este poluente.

Luvsan e colaboradores (2012) realizaram o monitoramento de SO> em quatro
regides especificas da Mongolia, dentre elas uma regido caracterizada pela presenca de
industrias de aco, outra caracterizada pela presenca de industrias de mineracdo de cobre e
outra tipicamente urbana e rural. Para as regides industriais de aco e cobre médias diarias
foram, respectivamente, de 37,3 pg/m® e 6,84 pg/me. Para as éareas urbana e rural foram
observadas concentragdes médias de 27,3 pg/m® e 7,91 pg/m3. A média encontrada neste
estudo de 8,9 pug/m?® é baixa e denota pouca influéncia deste poluente na area monitorada.

Estudos realizados na regido de Aliaga, situada na parte ocidental da Turquia,
caracterizada pela presenca de refinarias, complexos petroquimicos, inddstrias de aco e ferro e
usinas a gas, apresentaram concentraces médias de SO, para os meses de dezembro de 2005,
marco de 2006 e fevereiro de 2007, respectivamente, de 17,6 ug/m®; 25,8 pg/m? e 21,7 pg/m?®
(CIVAN et al.,, 2015). Aradjo (2011) realizou monitoramento atmosférico de SO, nos
municipios de Coronel Fabriciano e Ipatinga, na Regido Metropolitana do Vale do Aco, no
leste de Minas Gerais. Os municipios sdo polos comerciais e industriais, conhecidos pela

presenca de industrias de alimentos, de produtos a base de plasticos e borracha, materiais em
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aco, cosmeéticos, industrias siderargicas, etc. Os resultados obtidos pelo autor néo
ultrapassaram o padrdo secundario previsto na legislacdo brasileira e variaram entre
13,2 pg/m3 e 31,1 pg/m? para Coronel Fabriciano e 9,54 pg/m?®a 48,3 pg/m? para Ipatinga.

Estudos realizados na estacdo de monitoramento em S&o Caetano do Sul
apresentaram concentragdo maxima diaria de SO2 com valor de 18 pug/m® e média anual de
5 pg/m3. Nas estaces da Baixada Santista foram observadas cinco ultrapassagens do padréo
diario (60 pg/mq) indicado pela CETESB na estacdo de Cubatio Vila Parisi, com valor
maximo diario de 104 pug/m? e duas ultrapassagens na estagdo Cubatdo (CETESB, 2015).

Ainda segundo a CETESB (2015), um evento ocorrido em uma unidade industrial
localizada na Vila Parisi, com emissdo significativa de SO», atingiu gravemente a area central
de Cubatio, apresentando concentragdo diaria de SO2 de 1260 pg/m?, ultrapassando o Nivel
de Atencio de 800 pg/m?® (qualidade do ar tipo “péssima™). J& no Interior do Estado de S&o
Paulo, nas estacdes automaticas, a estacao Paulinia apresentou maxima concentracdo diéria de
25 pg/md, valor bastante superior ao observado neste estudo.

Silva (2010) apresentou os dados de SO obtidos pela SEMACE durante 0s anos
de 1993 a 2000, no municipio de Maracanau e observou-se concentracdes mais elevadas que
as atuais obtidas neste trabalho. O autor apresentou a menor média geométrica anual durante o
ano de 1999 de 16,30 pug/m?® e de 98,90 pg/m? para o ano de 1996. Neste estudo foi obtida
uma média geométrica semestral de 8,6 pug/m?®, permitindo observar que com o passar dos
anos as concentrages para o SO2 no municipio de Maracanal vem diminuindo. Este fato
pode estar relacionado as novas tecnologias aplicadas aos combustiveis e aos sistemas de
filtracdo das chaminés industriais.

Na cidade de Sdo Goncalo do Amarante, Ferreira Janior (2016) analisou as
concentragdes médias para os gases SO, e NO; e encontrou valores entre 6,87-28,1 ug/m?
para 0 SO, enquanto que as concentracdes para 0 NO2 se mostraram abaixo do limite de
deteccdo do método oficial da USEPA (EPA, 1977).

O NOg2, assim como os demais gases, foi medido durante um periodo de 24 horas,
porém os valores de referéncia vigentes nas legislacGes brasileira, americana e europeia,
assim como os padr@es indicados pela OMS, consideram periodos de 1 hora ou anual, o que
impossibilita a comparacéo dos resultados para esse poluente.

Na India, porém, o padrdo de qualidade do ar para o NO é referenciado para
coletas de 24 horas. Neste estudo foi observado que nenhuma das coletas chegou a ultrapassar

o valor indicado (80 pg/m®) pela legislagio indiana.
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Os limites anuais mais restritivos referenciados pela OMS (40 ug/m®) e pela
legislacéo indiana de 2009 (30 pg/m?), comparando com a média das coletas realizadas no
presente estudo (8,3 pug/m?) indicam que no status atual, em Maracanau, os valores s&o bem
inferiores aos referenciados.

Behera et al. (2015) realizaram 204 e 101 amostragens, respectivamente, nas
cidades de Deli e Kampur na india para monitoramento das concentracdes de NO: e
observaram concentragdes médias para as respectivas cidades de, 68,6 pg/m? e 36,9 pg/m?3, se
mantendo dentro dos padrdes da legislacdo Indiana. Na Turquia, Civan et al. (2015)
encontraram concentracdes de NO2 para os meses de dezembro de 2005, marco de 2006 e
fevereiro de 2007, respectivamente de, 15,8 pg/m?, 23,4 pg/m? e 18,1 pg/m?.

Durante 0 ano de 2015 no estado de Sdo Paulo, as medicGes de didxido de
nitrogénio (NO2), um dos precursores do 0z6nio, mostraram que ndo houve ultrapassagem do
padrdo horario (260 pg/m®) em nenhuma das estacBes da Regido Metropolitana, sendo a
maxima concentracdo hordria registrada na estagdo Congonhas com o valor de 256 pug/m?,
seguido por Sdo Caetano do Sul (244 pg/m®), Pinheiros (235 pg/m®) e Cerqueira César
(229 pg/m®) (CETESB, 2015).

A amonia, por sua vez, apresentou concentracdes significantemente baixas,
chegando a nédo ser detectada em, aproximadamente 57 % das coletas. Nas legislacOes
tomadas como parametro nesse estudo, a amonia ndo é referenciada por nenhuma, porém,
assim como 0 NO2, o NHj3 é considerado nos padrdes de qualidade do ar na india. A média
das concentracdes diarias de NHs obtidas neste estudo se mantiveram muito abaixo dos
padrdes anual (100 pg/m?®) e de 24 horas (400 pg/m?) considerados na legislagéo Indiana.

Em estudo realizado na regido de Kolkata, na India, foram observadas
concentracbes de amonia associadas a emissdes industriais de 35,8 pg/m® para os dias da
semana e de 33,1 ug/m? para os finais de semana. Os autores observaram que as maiores
fontes de NH3 que afetam a regido estudada sdo as moveis, com uma contribuicdo das fontes
industriais e as usinas de energia movidas a carvao (GUPTA et al., 2008).

De acordo com Reche et al. (2015), emissfes de NH3 sdo tipicas da decomposicao
de residuos animais, das perdas de vegetacdo e das emissfes industriais, principalmente
advindas dos fertilizantes. Os autores realizaram o monitoramento de NHsz em seis das
maiores cidades da Espanha. Particularmente, Na cidade de Huelva, caracterizada pela
presenca de industrias de fertilizantes foram verificadas concentragdes médias de 8,1 pg/m®
no periodo entre o outono e o inverno e de 0,9 pg/m? entre a primavera e o verdo. As demais

cidades ndo tiveram emissdes de amonia associadas as areas industriais.
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As concentracBes obtidas neste estudo, tanto para periodos de 1 hora quanto de 8
horas, foram baixas, permanecendo em conformidade com a legislagdo nacional vigente
(Figura 17a), bem como com as demais legislacdes internacionais comparadas (Figura 17b).

A Figura 18 apresenta as concentracdes horarias de Os durante as coletas

individualizadas.

Figura 18 — Perfil horario das concentracfes de O3 nas coletas realizadas no Distrito Industrial

de Maracanau durante o periodo de novembro de 2015 a abril de 2016.
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Fonte: Autor (2017).

Os valores mostram que o Oz mantém um perfil estavel, porém com um leve
aumento na concentracdo nos horarios entre 8 e 17 horas. Segundo Tyagi et al. (2016), esses
aumentos graduais das concentracfes de Oz a partir do comeco da manha séo atribuidos ao
aumento da radiacdo solar. Os autores, em estudo realizado na cidade de Deli, observaram que
a maior concentracdo de 0z6nio ocorria por volta das 15 horas (51,7 ppb) e apds esse horario
decresciam e se mantinha baixas durante todo o periodo da noite devido a falta de luz solar.

Nas proximidades do Complexo Industrial do Pecém, no municipio de S&o
Gongalo do Amarante, Ferreira Janior (2016) investigou as concentracdes médias para
andlises de Oz de 8 h e de 1 h e encontrou valores entre 55,2-122,8 ug/m® e 63,8
165,6 pg/m?3, respectivamente.

Um estudo realizado em 35 estagdes de monitoramento na cidade de Beijing, na
China, apresentou uma variacdo diurna similar em todas as estacfes, com baixas
concentragdes de ozo6nio, inferiores a 30 pug/m? para a maioria das estagdes, entre 6 e 8 horas
da manha. As maiores concentragdes de Oz para todas as estagdes monitoradas variaram entre
100 pg/m?® e 130 pg/m3, e ocorreram por voltas das 16 horas (CHEN; TANG; ZHAO, 2015).

Bari, Curran e Kindzierski (2015), na cidade de Alberta, no Canada, encontraram
baixas concentra¢des mensais de o0zonio, entre 10,1 ppb a 56,1 ppb. Na regido ocidental da
Turquia, Civan et al. (2015) encontraram concentragdes médias de Oz para 0s meses de
dezembro de 2005, marco de 2006 e fevereiro de 2007, respectivamente de 44,3 pg/m?;
56,7 ug/me e 61,3 pg/m?,
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Para mensurar o grau de correlagdo entre os diferentes pardmetros meteorol6gicos
e as varidveis ambientais (particulados, gases inorgénicos e classes de compostos organicos)
aplicou-se a determinacdo do coeficiente de correlacdo de Pearson (r) a 95% de confianca

(p < 0,05). Na Tabela 8 estdo os valores de r para as variaveis analisadas.
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Tabela 8 — Coeficientes de Pearson (r) para os parametros meteoroldgicos e varidveis ambientais no estudo da qualidade do ar no Distrito
Industrial de Maracanad durante o periodo de novembro de 2015 a abril de 2016.

PTS MP1o SO2 NO:2 NHs3 O38h O31h Umidade Temperatura Vel Precipitacéo
Ventos

PTS -

MP1o 0,6766 -

SO 0,0152 -0,0842 -

NO2 -0,2036 -0,0640 -0,2258 -

NH3 -0,1134 -0,1806 -0,0249 0,2327 -

O38h 0,2448 0,2464 -0,1348 -0,0175  -0,1287 -

Oz1h 0,2595 0,2972 -0,4127 0,1216  -0,0512 10,6161 -

Umidade -0,5891 -0,5014 -0,2146 0,4388 0,2666 -0,0742 0,0453 -
Temperatura 0,2710 -0,0041 0,2192 -0,2508  0,1043 10,0266 -0,3418 -0,4173 -
Vel. Ventos -0,0730 -0,0824 0,1116 -0,2388  -0,2253 0,2374 -0,0155 -0,1874 0,3564 -
Precipitacéo -0,2967 -0,3298 -0,0241 0,2374 0,1726 -0,0324 0,2361 0,5753 -0,5269 -0,2922 -

Valores sublinhados representam correlagcbes moderadas de r segundo Hinkle et al. (2003) e Mukaka (2012).

Fonte: Autor (2017).
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Segundo Hinkle et al. (2003) variaveis que apresentam um coeficiente de Pearson
com valor entre 0,9 e 1,0 (ou -0,9 e -1,0) possuem uma correlagdo positiva (negativa) muito
alta. Variaveis que apresentam valores de correlacdo entre 0,7 e 0,9 (ou -0,7 e -0,9) possuem
uma correlacdo positiva (negativa) alta. Para variaveis com valores de correlacdo entre 0,5 e
0,7 (-0,5 e -0,7), o autor afirma que a correlagdo é positiva (negativa) do tipo moderada. Para
valores entre 0,3 e 0,5 (-0,3 e -0,5), as correlagdes sdo consideradas positivas (negativa)
baixas. Por fim, para valores de correlacdo entre 0,0 e 0,3 (0,0 e -0,3), o0 autor indica que as
correlagdes sao insignificantes.

Assim, de acordo com a Tabela 8 observou-se que o parametro de PTS mostrou
correlagdo positiva moderada com o MP1o e negativa moderada com a umidade, indicando
gue a umidade pode interferir inversamente na concentracdo de PTS. Para as demais variaveis
0 PTS mostrou correlagdes insignificantes.

A correlacéo entre 0 MP1o e a umidade também foi negativa moderada, mostrando
mais uma vez a possivel ocorréncia da deposi¢do seca (MOHAN, 2016). Entre 0 MPp e a
precipitacdo houve uma correlacdo negativa baixa. Para as demais variaveis as correlagdes
foram insignificantes. Correlacdes similares foram encontradas por Moreira et al. (2014) e
Nicodemos et al. (2009).

As analises de ozonio de 8 h e de 1 h apresentaram correlacéo positiva moderada.
J4 a umidade apresentou uma correlacdo positiva moderada com a precipitacdo. Entre a
temperatura e a precipitacdo houve uma correlacdo negativa moderada. Para as demais

variaveis foram observadas apenas correlac@es insignificantes ou baixas.

5.1.3 indice de qualidade do ar

A qualidade do ar da &rea foi calculada com base no indice de Qualidade do Ar
(IQAI), calculado através de uma funcgéo linear segmentada, que relaciona a concentragdo do
poluente com o valor do indice, resultando um nimero adimensional. Para o célculo do IQAr
foi usada a Equacdo 11, reportada nas Orienta¢des para Comunicacao Diéria da Qualidade do
Ar (EPA, 2006) e os indices gerais conforme CETESB (2012; 2015).

Ifinal— linicia
1QAr = (#> ><(Cmedida - Cinicial) + linicial (11)

Cfinal— Cinicial
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Onde: IQAr: indice de qualidade do ar para o poluente desejado; lfinai: Valor do IQA méaximo
da faixa onde o poluente se encontra; liniciar: Valor do IQA minimo da faixa onde o poluente se
encontra; Crinali: Valor maximo da faixa de concentracdo onde o poluente se encontra; Cinicial:
valor minimo da faixa de concentracdo onde o poluente se encontra e Cmedida: CONcentracdo
média do poluente.

A Figura 19 mostra os valores dos respectivos indices para os parametros de PTS,
MP10, SO2 e Os, apontando as zonas de classificagdo de cada um dos poluentes. O IQAr para
0 PTS foi usado pela CETESB até meados de 2013, quando o calculo do indice e os critérios
de classificagdo foram alterados em funcdo dos novos padrdes estabelecidos no Decreto
Estadual n° 59.113/2013, porém, neste estudo, o célculo para o PTS foi realizado usando a
referéncia anterior, visando comparar a qualidade do ar do referido poluente com os demais.

De acordo com a CETESB (2015), a classificacdo da qualidade do ar esta

associada a efeitos a saude e, portanto, independe do padrdo ou meta intermediaria em vigor.

Figura 19 — indice de qualidade do ar para os parametros PTS, MP1o, SOz e Os.
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Considerando a &rea estudada e em conformidade com o IQAr estabelecido pela
CETESB, pode-se inferir que a qualidade do ar para o PTS mostrou-se boa em 93,33 % (28
das 30 coletas) do periodo monitorado e regular em 6,67 %, correspondendo a apenas 2
coletas. A qualidade do ar para 0 MP1o foi considerada boa em 83,33 % do periodo analisado,
correspondendo a 25 das 30 coletas, moderada em 16,67 % do periodo, correspondendo a 5
coletas. Em relagdo ao SO2, observa-se uma boa qualidade do ar em 96,67 % do periodo
amostrado e uma qualidade moderada em 3,33 % do periodo, representando apenas uma das
30 coletas. J& para 0 Oz a qualidade do ar apresentou-se boa durante todo o periodo de
monitoramento.

Silva (2010), em estudo realizado anteriormente na &rea monitorada neste trabalho
mostrou que a qualidade do ar se encontrou boa para PTS durante os oito anos analisados.
Para 0 SO a qualidade do ar apresentou boa para sete dos anos analisados mostrando uma
qualidade regular apenas durante 0 ano de 1996.

Em geral, a qualidade do ar para a regido de interesse mostrou-se boa, porém a
presenca de alguns episddios de qualidade moderada e muito ruim e a pouca existéncia de
estudo anteriores que permitam a melhor comparacdo dos resultados, mostram que €

necessaria mais atencao por parte das autoridades locais para estudos da qualidade do ar.

5.2 Identificacédo e quantificacdo de HPAs

Os principais HPAs identificados foram naftaleno (Nap), acenafteno (Ace),
acenaftileno (Acy), antraceno (Ant), fenantreno (Phe), fluoreno (Flu), fluoranteno (Fla),
benzo(a)antraceno (BaA), criseno (Chr), pireno (Pyr), benzo(a)pireno (BaP),
benzo(b)fluoranteno (BbF), benzo(k)fluoranteno (BKF), dibenzo(a,h)antraceno (DahA),
benzo(g,h,i)perileno (BghiP) e indeno(1,2,3-cd)pireno (IcdP).

As concentracdes meédias para cada HPA associado ao material particulado
inalavel (MP1o) durante o periodo de amostragem estdo apresentadas na Figura 20. Segundo
Hytonen et al. (2009), os HPAs estdo comuente associados as fragGes mais finas de

particulados, o que justifica a analise somente no material com diametro inferior a 10 um.
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Figura 20 — Concentra¢cdes médias de HPAs prioritarios associados ao MP1g coletado no
Distrito Industrial de Maracanau durante o periodo de novembro de 2015 a abril de 2016.
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Fonte: Autor (2017).

A Tabela 9 apresenta as concentracfes dos HPAs prioritarios associados aos MP1g

coletados na area em estudo no Distrito industrial de Maracanad.
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Tabela 9 — Estatisticas basicas relativas as concentragdes médias de HPASs prioritarios
associados a0 MP1g coletado no Distrito Industrial de Maracanal durante o periodo de
novembro de 2015 a abril de 2016.

HPA N° N° - o
(ng/m®)  aneis N ocorréncias t Maximo. Minimo * TEF
Nap 2 30 30 5,59 18,6 1,84 4,34 -
Ace 3 30 12 2,13 2,99 1,38 0,47 0,001
Acy 3 30 22 573 15,4 0,51 5,08 0,001
Ant 3 30 2 1,88 3,52 0,23 2,33 0,010
Phe 3 30 16 7,08 18,9 2,01 4,78 0,001
Flu 3 30 2 14,1 19,1 9,23 6,94 0,001
Fla 4 30 19 8,37 13,6 3,15 3,52 0,001
BaA 4 30 12 2,95 8,94 0,21 2,28 0,100
Chr 4 30 4 10,8 14,9 5,67 3,95 0,010
Pyr 4 30 0 ND ND ND ND 0,001
BaP 5 30 0 ND ND ND ND 1,000
BbF 5 30 30 10,7 21,9 5,03 471 0,100
BkF 5 30 0 ND ND ND ND 0,100
DahA 5 30 30 6,27 13,1 5,32 1,61 5,000
BghiP 6 30 30 16,3 43,8 5,45 8,01 0,010
IcdP 6 30 30 44,5 84,4 16,3 17,1 0,100

ND - Néo detectado.
Fonte: Autor (2017).

Na Tabela 9 observa-se que as moléculas de pireno (Pyr), benzo(a)pireno (BaP) e
benzo(k)fluoranteno (BKF) ndo foram identificadas em nenhuma das amostras. J&, o naftaleno
(Nap), o benzo(b)fluoranteno (BbF), o dibenzo(a,h)antraceno (DahA), o benzo(g,h,i)perileno
(BghiP) e o indeno(1,2,3-cd)pireno (IcdP) foram detectadas em 100% das amostras, enquanto
que as moléculas de acenaftileno (Acy), fluoranteno (Fla) e fenantreno (Phe) foram detectadas
em 73,3 %, 63,3 % e 53,3 % das amostras, respectivamente. As moléculas de acenafteno
(Ace) e benzo(a)antraceno (BaA) foram detectadas em 40 % das amostras, ja as moléculas de
criseno (Chr), antraceno (Ant) e fluoreno (Flu) foram detectadas em 13,3 %, 6,67 % e 6,67 %

das amostras, respectivamente.
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Como observado na Figura 20, a molécula de indeno(1,2,3-cd)pireno apresentou
uma concentragdo média elevada (44,5ng/m®) em relacdo aos demais HPAs, com
concentragio méaxima de 84,4 ng/m® e minima de 16,3 ng/m3. A molécula de antraceno
apresentou a menor concentragdo média (1,88 ng/m?), em relacdo as demais, com uma
concentragdo maxima de 3,52 ng/m? e uma minima de 0,23 ng/m?®.

O benzo(a)pireno é considerado um dos principais indicadores de toxicidade e
carcinogenicidade dentre os HPAs prioritarios (EC, 2001). A Diretiva 2004/107 da Unido
Europeia estabelece um padrdo de 1 ng/m® para o BaP (EC, 2004). Ja em paises como a
Alemanha e a Franga sdo estabelecidos padrdes para o BaP de 1,3 ng/m® e 0,7 ng/m3,
respectivamente (EC, 2001). Em tempo, observa-se que no presente estudo ndo foram
detectadas concentracdes deste HPA. Por outro lado, o DahA com toxicidade 5 vezes maior
que o BaP foi encontrado em todas as amostras com uma concentragio média de 6,27 ng/m?,
0 que torna preocupante sua emisséo e eventual exposi¢cao no ambiente.

Wu et al. (2014) analisaram os 16 HPAs prioritarios associados as particulas
inalaveis em uma area industrial na cidade de Qipanjing, na China e encontraram as seguintes
médias para cada molécula: naftaleno (0,34 ng/m®), acenaftileno (0,11 ng/m®), acenafteno,
(0,02 ng/m®), fluoreno (0,19 ng/m®), fenantreno (2,07 ng/m®), antraceno (0,28 ng/mq),
fluoranteno (5,89 ng/m®), pireno (4,29 ng/m3), benzo(a)antraceno (3,34 ng/mq), criseno
(8,30 ng/m®),  benzo(b)fluoranteno (10,8 ng/m®),  benzo(k)fluoranteno, (4,98 ng/mq),
benzo(a)pireno (6,59 ng/m?), dibenzo(a,h)antraceno (3,25 ng/m®), indeno(1,2,3-cd)pireno
(7,10 ng/m®) e benzo(g,h,i)perileno (30,4 ng/m?3).

Lopes (2007) avaliou as concentragdes de HPAs associados ao MP1o no Porto de
Aratu na cidade de Candeias—BA e verificou que as moléculas que apresentaram maior
concentracdo foram: benzo(b)fluoranteno (1,74 ng/m?), benzo(g,h,i)perileno (0,82 ng/m3), e
indeno(1,2,3-cd)pireno (0,73 ng/m®). Particularmenete neste trabalho os valores encontrados
foram bem superiores em niveis de 10,7 ng/m®; 16,3 ng/m® e 44,5 ng/m3, denotam fontes
especificas destes HPAs.

A concentracdo média total de HPAs associados a MP1o encontradas nesse estudo
foi de 101,2 ng/m?, a qual se mostrou duas vezes inferior a relatada por Murillo et al. (2016),
que investigou as concentracdes de HPAs em um sitio industrial no municipio de Belém na

area metropolitana da Costa Rica e encontrou uma concentragio média total de 46,9 ng/m?®.
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Na China, Kong et al. (2013) analisaram os HPAs nas particulas inalaveis
provenientes das cinzas de 6 fontes fixas industriais e detectaram uma concentragcdo media
total de HPAs numa faixa de 9,16 a 122,91 ug/m3, a qual ¢ inferior aos valores de 67,7 a
155,6 pg/m? encontrados neste trabalho.

A molécula de indeno(1,2,3-cd)pireno (6 anéis) contribuiu com 44 % da
concentracdo media dos HPAs, enquanto a molécula de antraceno (3 anéis) apresentou a
menor contribuicdo para a concentracdo média final dos hidrocarbonetos (0,12 %).

Pirete et al. (2009) na cidade de Uberlandia, analisaram as concentracdes de HPAs
associados ao particulado na area urbana do municipio e encontraram uma concentracao
média total de 150,9 ng/m3. A Figura 21 apresenta a distribuicdo dos compostos quanto ao
namero de aneis aromaticos condensados.

Figura 21 — Distribuicdo quanto ao numero de anéis aromaticos dos HPAs associados ao MP1o
coletado no Distrito Industrial de Maracanau durante o periodo de novembro de 2015 a abril
de 2016.
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De acordo com a Figura 21 observa-se que para a concentracdo média total das 30
amostras de HPAs associados aos MP1o, houve uma contribui¢cdo de 5,52 % dos compostos
com 2 anéis aromaticos, 9,78 % com 3 aneis, 7,83 % com 4 anéis, 16,8 % com 5 anéis e
60,1 % com 6 anéis arométicos. A maior propor¢do dos HPAs penta e hexaciclicos
conjugados geralmente estd associada a queima de combustiveis fosseis ou biomassas

(hardwood) com moléculas de maior peso molecular em sua composicdo (BARI, 2010).
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No Porto de Aratu-BA, Lopes (2007) investigou as concentracfes de HPAs
associados a0 MP1o apresentando uma contribui¢cdo para a concentragdo média final de
52,8% e 25,1% dos compostos com 5 e 6 anéis aromaticos (total de 77,9%),
respectivamente. Estes valores apresentam uma ordem inversa de ocorréncia em relagdo a
observada neste trabalho onde as concentragtes foram de 16,8 % e 60,1% (total de 76,9%).

Liu et al. (2010) investigaram a distribuicdo de HPAs na fase particulada e na fase
gasosa em duas industrias de fundicdo em Taiwan e observaram que a maioria dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos encontrados na fase gas sdo os que possuem 2 e 3
anéis aromaticos, enquanto que as moléculas de 4 anéis se dividem entre fase particulada e
gasosa. Para as moléculas de 5 e 6 anéis foi observado que elas estdo presentes em sua
totalidade na fase particulada.

Na cidade de Fortaleza, Azevedo (2014) analisou as concentracfes de HPAs em
uma &rea de grande fluxo veicular e observou uma maior contribuicdo da fracdo leve para a
concentracdo final de HPAs, apresentando uma contribuicdo de 4,2% das moléculas com 2
anéis aromaticos; 79,9 % com 3 anéis aromaticos; 3,3% com 4 anéis aromaticos e 12,6 % com
5 anéis aromaticos, enquanto que moléculas com 6 anéis aromaticos ndo chegaram a ser
detectadas. O autor associou os resultados encontrados a queima de diesel e combustiveis
fosseis devido ao grande fluxo veicular na area de amostragem.

Segundo Ravindra et al. (2006), os HPAs contidos em amostras de ar podem ser
uma combinacdo dos HPAs emitidos das fontes proximas a area estudada com aqueles
advindos de areas distantes. Assim, € necessario 0 uso de técnicas para identificacdo das
fontes do poluente. Uma das técnicas amplamente utilizada é a razdo de diagnostico, que usa a
razdo entre os HPAs constantemente encontrados em estudos da qualidade do ar. Contudo,
essa identificacdo deve ser usada com precaucao devido a reatividade de algumas moléculas
de HPAs e também devido a dificuldade de se fazer distincdo entre as fontes emissoras
(MANOLI et al., 2004).

Dessa forma, no presente estudo foram usadas duas razdes de diagndstico para

identificar as possiveis fontes de emissdo de HPAs. As duas razdes estdo apresentadas nas

Equacdes 12 e 13.
IcdP
IcdP+BghiP > 0,5 (12)
¥ 2 anéis+3 anéis (13)

> 4 anéis+5 anéis+6 anéis
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A Equagdo 12 é usada para identificar contribuicGes vindas da combustdo de
carvdo/biomassa e madeira, producdo de aco, asfalto e fertilizantes e a Equacao 13 € utilizada
para identificar a origem petrogénica das emissdes (YUNKER et al., 2002; CECINATO et al.,
2014; TOBISZEWSKI; NAMIESNIK, 2012; ZHANG et al., 2008). As Tabelas 10 e 11
mostram as raz6es de diagndstico para os HPAs encontrados na area em estudo.

IcdP
IcdP+BghiP
Distrito Industrial de Maracanau durante o periodo de novembro de 2015 a abril de 2016.

Tabela 10 — Razéo de diagnostico para os HPAs associados a0 MP1o coletado no

Amostras : IcdP
(ng/m?3) BghiP IcaP IcdP + BghiP
1 15,3 33,5 0,69
2 20,2 37,2 0,65
3 16,3 38,1 0,70
4 20,2 435 0,68
5 10,4 16,3 0,61
6 20,4 25,9 0,56
7 10,4 25,4 0,71
8 20,8 25,2 0,55
9 17,3 27,2 0,61
10 15,3 31,7 0,67
11 43,9 33,5 0,43
12 55 37,2 0,87
13 16,3 34,8 0,68
14 16,1 34,1 0,68
15 21,2 35,4 0,63
16 16,6 33,4 0,67
17 23,2 34,5 0,60
18 8,55 56,1 0,87
19 26,1 81,7 0,76
20 22,1 58,9 0,73
21 16,3 56,3 0,78
22 7,42 61,7 0,89
23 5,45 84,4 0,94
24 10,4 56,3 0,84
25 8,40 41,7 0,83
26 10,6 58,1 0,85
27 8,40 47,2 0,85
28 11,4 68,1 0,86
29 29,1 53,5 0,65
30 15,3 65,3 0,81

Fonte: Autor (2017).
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> 2 anéis+3 anéis

> 4 anéis+5 anéis+6 anéis
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para os HPAs associados a0 MP1o

coletado no Distrito Industrial de Maracanau durante o periodo de novembro de 2015 a abril

de 2016.
Amostras . . . . .. X2+ 3anéis
z 2 anéis Z 3 anéis z 4 anéis 2 5 anéis z 6 anéis —

(ng/m3) Y4+ 5+ 6anéis
1 2,06 4,57 9,15 23,9 48,8 0,08
2 2,28 6,95 15,8 25,9 57,4 0,09
3 2,57 1,38 18,0 28,0 54,4 0,04
4 4,69 17,7 13,4 13,0 63,8 0,25
5 8,85 20,2 0,00 12,0 26,7 0,75
6 5,42 12,9 0,00 11,1 46,3 0,32
7 3,81 25,9 0,00 12,0 35,7 0,62
8 11,3 17,4 0,00 13,0 46,0 0,49
9 6,01 14,5 0,00 12,5 44,5 0,36
10 18,6 5,08 0,00 28,2 47,0 0,32
11 17,2 14,5 0,00 17,3 77,4 0,34
12 8,26 8,31 0,00 18,6 42,6 0,27
13 12,8 11,0 2,86 20,5 51,1 0,32
14 8,85 14,2 2,86 20,5 50,2 0,31
15 4,83 20,8 11,9 17,9 56,6 0,30
16 2,47 6,95 5,59 11,8 49,9 0,14
17 3,30 7,76 13,6 16,2 57,6 0,13
18 3,58 5,81 6,31 13,2 64,6 0,11
19 5,63 5,96 18,2 18,0 107,8 0,08
20 3,52 0,00 12,6 16,3 81,2 0,03
21 2,71 2,12 10,5 16,2 72,5 0,05
22 3,66 13,3 13,2 16,8 69,1 0,17
23 3,44 7,32 4,93 15,8 89,9 0,10
24 2,71 3,03 15,5 12,4 66,6 0,06
25 2,35 1,79 8,23 13,6 50,1 0,06
26 3,30 3,18 10,8 17,7 68,7 0,07
27 1,84 20,6 6,98 13,2 55,6 0,30
28 3,01 13,9 8,85 14,2 79,4 0,16
29 4,76 6,00 15,1 20,3 82,6 0,09
30 3,74 3,91 13,3 18,9 80,6 0,07

Fonte: Autor (2017).

identificados nas 30 amostras apresentaram valores de

De acordo com a Tabela 10 e com a Equacdo 12 observou-se que os HPAS

IcdP

IcdP+BghiP

acima de 0,5, inferindo que,

provavelmente, sdo emitidos pela combustdo de carvao/biomassa nas industrias presentes na

area de amostragem.
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Ainda, segundo a Tabela 11 e a Equagdo 13 observa-se que os valores de

¥ 2 anéis+3 anéis

— - — encontrados para os HPAs identificados nas 30 amostras foram todos
Y 4 anéis+5 anéis+6 anéis

abaixo de 1, mostrando que, provavelmente, as emissdes desse poluente ndo sejam de fontes
petrogénicas, excluindo assim as emissdes por combustiveis fosseis.

Estudos realizados em &reas industriais na Italia e na Grécia por Cecinato et al.
(2014) e por Manoli et al. (2004), respectivamente, apresentaram valores sempre acima de 0,5
para a Equacdo 12, os quais sdo similares aos encontrados nesse estudo.

Em estudos realizados por Azevedo (2014), em uma area de predominante fluxo
veicular, foram encontrados para a Equacdo 12, valores acima de 1,0; inferindo em uma
provavel contribuicdo de fontes petrogénicas, e reforcando a provavel ndo contribuicdo dessas

fontes no presente estudo.
5.3 Determinacéo de metais pesados

As Figuras 22 e 23 a seguir apresentam as concentracdes médias mensais para 0s

metais pesados associados ao PTS e ao MP1o.

Figura 22 — Concentragdes médias mensais dos metais: Sb, Cd, Pb, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn,
associados ao PTS coletado no Distrito Industrial de Maracanal durante o periodo de
novembro de 2015 a abril de 2016.
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Fonte: Autor (2017).
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Figura 23 — Concentra¢cGes medias mensais dos metais Sh, Cd, Pb, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn,
associados a0 MP1g coletado no Distrito Industrial de Maracanal durante o periodo de
novembro de 2015 a abril de 2016.
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Fonte: Autor (2017).

De acordo com as Figuras 22 e 23, observou-se que tanto para 0s metais
associados ao PTS quanto ao MP1o, 0 Fe apresentou as maiores concentragcbes meédias em
todos 0s meses, a excecdo do més de abril, onde para o PTS o Cu apresentou-se como metal
mais abundante. Os maiores niveis de Fe na area em estudo podem estar relacionados a
influéncia das emissBes provenientes da industria de aco com ventos predominantes em E
(leste), os quais se encontram nas dire¢fes principais da estacdo de monitoramento utilizada
na area em estudo, ou seja: E (leste), SE (sudeste), onde se encontra areas residenciais, e NE
(nordeste), onde se encontram uma industria de celulose e outra de poliuretano.

A maior concentragio de Fe quando associado ao PTS (14,9 ng/m®) também foi
observado por Souza (2015) durante a determinacdo de metais na cidade de Limeira — SP
(aproximadamente 8 ng/m?), caracterizada pela presenca de indUstrias de galvanoplastia.

As Tabelas 12 e 13 a seguir apresentam as concetracdes médias dos metais em
estudo associados ao PTS e MP1q coletados na area em estudo no municipio de Maracanad.
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Tabela 12 — ConcentracBes de metais associados ao PTS coletado no periodo de novembro de

2015 a abril de 2016 na area do Distrito Industrial de Maracanadl.

Metais PTS Ne° o o
(ng/m?d) ocorréncias x Maximo. Minimo ’
Sb 30 0 ND ND ND ND
Cd 30 29 2,82 16,4 0,22 4,13
Pb 30 19 2,88 24,9 0,12 5,57
Cu 30 26 114 23,1 1,92 5,54
Fe 30 18 14,9 19,7 6,88 3,69
Mn 30 24 4,07 24,0 0,18 5,69
Ni 30 0 ND ND ND ND
Zn 30 3 0,75 1,57 0,26 0,71

ND: Nao detectado.
Fonte: Autor (2017).

Tabela 13 — Concentra¢des de metais associados ao MP1g coletado no periodo de novembro

de 2015 a abril de 2016 na area do Distrito Industrial de Maracanad.

Metais MP1o N° . .
(ng/m?3) ocorréncias Méximo. Minimo ’
Sh 30 0 ND ND ND ND
Cd 30 17 0,80 4,88 0,17 1,12
Pb 30 0 ND ND ND ND
Cu 30 18 3,18 12,6 0,06 3,58
Fe 30 19 11,2 18,5 1,33 5,01
Mn 30 29 5,37 20,1 0,32 5,08
Ni 30 5 4,93 10,8 0,17 4,49
Zn 30 12 0,40 0,99 0,05 0,30

ND: Nao detectado.
Fonte: Autor (2017).

Para os metais associados as 30 amostras de PTS, observou-se, que apenas o Sb e

0 Ni ndo foram detectados. Para os demais metais, 0 Fe e 0 Zn apresentaram a maior e a

menor concentracio média, com valores de 14,93 ng/m® e 0,75 ng/m?, respectivamente. Para
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0 MP1o 0 Sb e 0 Pb ndo foram detectados e comportamento foi semelhante quanto aos niveis
de Fe e Zn sendo os valores encontrados de 11,2 ng/m3 e 0,40 ng/m?®, respectivamente.

No Brasil ndo ha legislacdo para os metais determinados neste estudo, contudo o
Estado de Sao Paulo, por meio do decreto n°® 59113 de 2013 estabele apenas para o chumbo
um padrdo final para concentragbes médias aritméticas anuais de 0,5 pg/m*® (500 ng/mq).
Devido ao carater toxico e aos efeitos adversos que podem ser causados ao sistema nervoso,
sanguineo e endocrino, a OMS e a EPA estabeleceram valores limites para o chumbo de
0,5 pg/m® (500 ng/m®) e 0,15 pg/m?® (150 ng/mq), respectivamente. A OMS ainda estipula
uma concentracdo de 150 ng/m® para o manganés. Na Europa foram, ainda, estabelecidos
valores anuais de 5ng/m® e 0,02 ug/m® (20 ng/m®) para o cadmio e para o niquel,
respectivamente. (EPA, 1998; WHO, 2000; SANTANA et al., 2012). Neste contexto, Os
valores de PB associado aos particulados (PTS e MP1o) encontrados no presente estudo se
mantiveram durante todo o periodo, abaixo dos limites estabelecidos por Sdo Paulo (2013),
WHO (2000) e EPA, (1998).

No municipio de Sdo Goncalo do Amarante, onde se localiza o Complexo
Industrial do Pecém, Ferreira Janior (2016), investigou as concentracdes de Pb, Cu, Fe e Ni
associados ao particulado total em suspensdo e observou valores médios de 16 ng/m?;
3,3 ng/m?; 9,08 ng/m? e 0,6 ng/m3. Em geral, a concentragdo encontrada para o Pb foi maior
que a observada neste estudo, enquanto o Fe, Cu e Ni apresentaram niveis inferiores.

Magalhes et al. (2010) para determinacdes de Pb (15,6-41,7 ng/m®), Cu (159,4—
209,9 ng/m®), Fe (1200-3100 ng/m®), Mn (96,1-177,6 ng/m®) e Ni (13,9-47,3 ng/m?)
associados ao PTS em trés pontos da cidade de Ouro Preto-MG encontraram valores bem
acimas dos encontrados no presente estudo.

Arshad et al. (2015), em estudo realizado na regido norte do distrito industrial de
Manjung na Malasia, determinou as concentracdes medias de Cd (ndo detectado), Pb
(6,94 x 107 ng/mq), Cu (3 x 10 ng/mq), Fe (18,1 ng/m3) e Zn (14,9 ng/m®). Notadamente, os
valores encontrados para o Fe foram similares aos observados neste estudo, enquanto que para
0 Cd, Pb e Cu os niveis foram bem inferiore as médias encontradas.

Em um estudo realizado por Enamorado-Béez et al. (2015) durante o ano de 2002
na cidade de Seville na Espanha foram observadas concentragdes médias (ng/m?) de 2,0; 0,3;
23;17;1112; 19; 4,0 e 63 para os metais Sh, Cd, Pb, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn associados ao PTS.
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Dai et al. (2015) investigou as concentracdes de metais associados ao MP1g em
uma érea industrial na China e encontrou concentracdes médias de 180 ng/m3 para o Mn,
5542,7 ng/m? para o Fe, 10,7 ng/m? para o Ni, 154 ng/m? para o Cu, 1018,6 ng/m? para o Zn,
4,0 ng/m?® para o Cd e 195,2 ng/m?® para o Pb.

Em estudo realizado na cidade de Natal-RN, Albuquerque (2013) realizou a
determinacdo de Cd, Pb, Cu, Ni e Mn associados ao MP1o e observou concentracdes médias
para cada metal, respectivamente de: 0,03 ng/m?, 5,34 ng/m3, 2,34 ng/m?, 0,45 ng/m® e
0,48 ng/m®. Com excecdo do Pb, os demais metais apresentaram valores abaixo dos
encontrados neste estudo. O autor indica que a ressuspensdo de poeira do solo tem uma
grande contribuicdo para a presenca desses metais no ar.

As concentragbes médias (ng/m®) encontradas por Mendonga (2013) para
determinacéo de Sh, Cd, Pb, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn em Salvador, respectivamente, foram de
2,15; 0,21; 7,33; 169; 5190; 99,8; 4,53; 145. Os valores foram maiores para todos 0s metais
investigados neste estudo, com excecdo do cadmio e do niquel que mostraram concentracdes
médias similares as encontradas neste estudo, respctivamente de 0,21 ng/m®e 4,53 ng/m®. O
autor atribuiu as concentrac6es de Sb, Cd, Cu e Zn a fontes antrépicas, enquanto que Pb, Fe,
Mn, e Ni tiveram suas concentra¢des atribuidas as fontes naturais.

Padoan et al. (2016) em estudo realizado em Piedmont na Italia determinou a
concentragdo de metais associados a0 MP1o e detectou 24 metais dentre eles os 8 estudados
neste trabalho. As concentraces médias encontradas pelo autor foram superiores as
encontradas neste trabalho para o Sb (10,1 ng/m®), Pb (13,7 ng/m®), Cu (67,3 ng/m®), Fe
(2487 ng/m®), Mn (28,4 ng/m®) e Zn (83 ng/m®), enquanto que as concentracdes médias
encontradas para o Cd (1,1 ng/m® e Ni (5,97 ng/m®) foram similares as encontradas no

presente estudo.
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6 CONCLUSOES

A partir das amostragens feitas para PTS, MP1, SOz, NO2, NHs, Oz, metais
pesados tracos e HPAs prioritarios no periodo de novembro de 2015 a abril de 2016 no
Distrito Industrial de Maracanad, foi possivel concluir que:

Em praticamente todas as coletas realizadas durante o periodo de seis meses, as
concentragdes dos poluentes analisados: PTS, MP1, SOz, NO2, NH3, O3 se mantiveram
abaixo dos limites estabelecidos pelo CONAMA, CETESB, EPA e EAA. O MPyo também
apresentou concentragOes relativamente baixas ultrapassando os limites estabelecidos pela
Unido Europeia e pela WHO (OMS) em apenas 16,7 % das coletas (com valores entre 54,9 e
100,1 pg/m® e média de excedéncia de 74,5 pg/m?).

Os gases inorganicos SOz, NO2, NHz e O3 quando comparados as legislacdes
CONAMA, CETESB, EPA e EAA mantiveram-se bem abaixo dos limites estabelecidos. O
SO, entretanto, apresentou uma coleta com concentracéo acima do limite da WHO (média de
23,9 pug/md).

O NO2 e a NHs (ambos 24 h) ndo abrangidos pelas legislacbes usadas como
referéncia neste trabalho foram comparados a legislacdo indiana e mostraram niveis bem
inferiores aos limites de 80 e 400 pg/m? estabelecido para estes gases.

Em relacdo ao indice de qualidade do ar (IQar), os poluentes abrangidos
mantiveram uma qualidade “boa” em praticamente todo o periodo de monitoramento na area
do Distrito Industrial de Maracanad.

Os padrdes estabelecidos pela legislagédo brasileira se mostraram menos restritivos
que os padrdes indicados pelas legislacBes internacionais e do estado de Sdo Paulo, indicando
a necessidade e a importancia da revisao dos valores adotados para impulsionar acdes que
visem a reducdo das emissdes, resultando na melhoria da qualidade de vida da populagéo.

A analise de correlagdo (p < 0,05) para os parametros meteorolégicos e para as
variaveis meteoroldgicas indicou correlagdes moderadas negativas para: PTS x Umidade
(—0,5891) e MP1p x Umidade (—0,5014), ratificando a contribuicdo dos processos de
deposicdo seca na remocdo dos particulados atmosféricos. Adicionalmente correlacGes
moderadamente positivas foram observadas para: PTS x MPy (+ 0,6766) e O3 1 h x O3 8 h
(+ 0,6161), indicando que provavelmente as fontes emissoras (no caso dos particulados) e as

reagdes secundarias (no caso do Ogz) sdo semelhantes em cada caso.
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As concentragdes dos HPAs totais variaram de 67,7 ng/m® a 155,6 ng/m® e em
relagdo a distribuicdo de anéis aromaticos, observou-se que as moléculas penta e hexaciclicas
conjugadas contribuiram com 76,9 % do total de HPAs encontrados. A prevaléncia destas
espeécies caracteriza na area industrial o uso, em processos de combustdo, de matérias primas
com susbtancias de mais elevado peso molecular.

Benzo(g,h,i)perileno e indeno(1,2,3-cd)pireno com medias de 16,3 e 44,5 pg/m3
foram os HPAs predominantes na area em estudo. Antraceno com 1,88 pg/ms? foi a molécula
de HPA com menor concentracdo meédia. Pireno, benzo(a)pireno e benzo(k)fluoranteno nao
foram detectados em nenhuma das amostras.

Estimativas de razdes de diagnostico indicam ser as emisses de HPAs na area
estudada provavelmente provenientes da combustdo de carvdo/biomassa nas industrias que
circundam o local de amostragem.

As concentragdes médias dos metais pesados (Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Sb, Pb e Zn)
associados ao PTS variaram entre 0,75 ng/m® a 14,4 ng/m® enquanto que para os MP1o as
variagdes foram de 0,40 ng/m® a 11,2 ng/m®, caracterizando uma magnitude semelhante de
ocorréncia destas espécies.

O Fe apresentou as maiores concentracdes em ambos os particulados, com média
de 11,2 9 pg/m3 no PTS e 14,9 ug/m3 no MP1o. O Pb ndo foi encontrado no MP1o, entretanto,
quando associado ao PTS, as concentragdes variaram de 0,12 ng/m? a 24,9 ng/m?3, inferior aos
estabelecidos nas legislacbes EPA, WHO e o Decreto n° 59113/2013 da cidade de Sao Paulo.

Devido a escassez de dados referentes ao monitoramento da qualidade do ar no
estado do Ceard, principalmente nas areas industrializadas, é notdria a necessidade da

implantacdo de uma rede de monitoramento na capital e na sua regido metropolitana.
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Anexo A — Médias por coleta referente as variaveis meteoroldgicas observadas no periodo de

novembro de 2015 a abril de 2016 na area do Distrito Industrial de Maracanad.

Umidade Temperatura Velocidade do Precipitacéo

Precipitacao

(%) (°C) vento (m/s) (mm) Acumulada (mm)
63,16 28,65 1,06 0,00 0,00
66,36 28,48 1,10 0,00 0,00
68,92 28,71 1,00 0,58 14,40
70,92 28,51 1,17 0,00 0,00
71,24 28,93 1,05 0,00 0,00
68,24 28,59 0,98 0,00 0,00
73,16 28,49 1,18 0,00 0,00
77,88 28,09 1,03 0,56 14,10
72,44 28,17 1,08 0,04 0,90
71,48 27,62 0,79 0,04 0,90
75,40 28,86 1,08 0,00 0,00
82,40 27,04 0,72 0,01 0,30
81,44 27,82 1,24 0,00 0,00
95,84 25,60 0,82 0,84 21,00
78,00 29,18 1,66 0,01 0,30
86,96 27,41 0,90 0,29 7,20
70,96 28,66 0,93 0,00 0,00
77,72 29,69 1,30 0,00 0,00
79,16 28,84 1,22 0,10 2,40
78,04 29,91 1,27 0,05 1,20
72,84 30,04 1,21 0,00 0,00
80,40 29,69 1,07 0,00 0,00
82,72 28,95 1,13 0,29 7,20
75,96 30,56 1,04 0,01 0,30
77,08 30,11 1,06 0,17 4,20
88,76 27,81 0,77 0,54 13,50
78,68 29,90 1,08 0,08 2,10
73,60 29,24 2,82 0,00 0,00
71,80 29,58 3,17 0,00 0,00
75,68 29,28 2,87 0,00 0,00

Fonte: Autor (2017).
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Anexo B1 — Curvas de calibracdo para os HPAs analisados.
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Anexo B2 — Cromatogramas da andlise do padrdo analitico dos HPAs prioritarios por

cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC/UV-Vis).
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Anexo C — Curvas de calibracdo para os metais analisados.
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