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RESUMO

O particulado atmosférico € o conjunto de particulas de reduzidas
dimensdes em suspensédo na atmosfera, com elevado grau de heterogeneidade
fisica, quimica e, por vezes, radiométrica. E um dos poluentes mais danosos a
saude, sendo potencial causador de cardiopatias e cancer. Entretanto, a
monitoracdo de particulados atmosféricos é pouco estudada no territorio
brasileiro. Nesse sentido, o objetivo do trabalho foi estimar a distribuicdo da
concentracdo das particulas totais em suspensdo - PTS na proximidade da
Rodovia BR-101, em Recife, Pernambuco, seguindo-se pela analise qualitativa
por Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia — EDXRF e
quantificacdo de radiois6topos. Para tanto, realizou-se, durante oito meses,
coletas mensais em cinco pontos alinhados perpendicularmente e distanciados
em 18, 68, 118, 168 e 218 m da rodovia. Para a amostragem com duracéo de 24
horas, foi empregado amostrador de grande volume da Energética® com filtro
de celulose para retencdo do material particulado. EDXRF foi aplicada para a
analise qualitativa das amostras de filtros. Para isso, as amostras foram
posicionadas manualmente no equipamento para irradiacdo por feixe de raios-
X, utilizando colimador de 10 mm e pressao interna menor que 30 Pa. A medicéo
dos raios-X caracteristicos foi realizada por 300 segundos. Para a determinacgao
dos radionuclideos Be-7, K-40, Ra-226, Ra-228 e Th 228, utilizou-se a
Espectrometria Gama de Alta Resolucdo — EGAR. As amostras de filtros foram
transferidas para placas de petri de 7 cm de didmetro e dispostas sobre o
detector de germanio hiperpuro. A radioatividade foi medida por 80.000
segundos, seguindo-se de andlise espectral e calculos das atividades nos filtros
a partir de curva de eficiéncia semi-empirica, especialmente obtida para a analise
dos filtros. Nos pontos distantes de 18 e 68 m da rodovia, a concentragdo media
de PTS extrapolou o preconizado pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) de, no maximo, 80 pug m-3. A analise qualitativa por EDXRF indicou
mudancas na concentracdo de elementos quimicos na atmosfera, enquanto por
meio da analise por componentes principais aplicada aos espectros de raios-X
verificou-se que ndo houve agrupamento dos filtros quanto a proximidade da
rodovia. Todavia, foi possivel definir locais mais influenciados por fontes

poluidoras ricas em enxofre ao empregar a componente principal relacionada



com esse elemento quimico. Foram quantificados 7Be, tipicamente encontrado
na atmosfera, e 228Th, relacionado com a presenca de terra ressuspendida.
Com isso, a monitoracdo do PTS e de sua composi¢do quimica e radiométrica
merece atengdo no entorno da Rodovia BR-101 devido & deterioracdo da

qualidade do ar.

Palavras-chave: Poluigdo. Atmosfera. Espectrometria Gama. EDXRF.



ABSTRACT

Atmospheric particulate is the set of small particles suspended in the
atmosphere, with a high degree of physical, chemical and sometimes radiometric
heterogeneity. It is one of the most harmful pollutants to health, being a potential
cause of heart diseases and cancer. However, the monitoring of atmospheric
particles is poorly studied in the Brazilian territory. In this sense, the objective of
this work was to estimate the distribution of the concentration of total suspended
particles - PTS - near the BR-101 highway, in Recife, Pernambuco, followed by
the qualitative analysis by Energy Dispersion X-ray Fluorescence - EDXRF and
quantification of radioisotopes. For this purpose, during eight months, monthly
collections were performed at five points aligned perpendicularly and at 18, 68,
118, 168 and 218 m from the highway. For 24-hour sampling, Energética® high
volume sampler with cellulose filter was used to retain particulate matter. EDXRF
was applied for qualitative analysis of filter samples. For this, the samples were
manually placed in the equipment for X-ray beam irradiation using a 10 mm
collimator and internal pressure less than 30 Pa. The characteristic X-ray
measurement was performed for 300 seconds. For the determination of Be-7, K-
40, Ra-226, Ra-228 and Th 228, the High Resolution Gamma Spectrometry -
HRGS - was used. Filter samples were transferred to 7 cm diameter petri dishes
and placed over the hyperpure germanium detector. Radioactivity was measured
for 80,000 seconds, followed by spectral analysis and calculation of filter activity
from the semi-empirical efficiency curve, especially obtained for filter analysis. At
points 18 and 68 m from the highway, the average concentration of PTS
exceeded the recommendations of the National Environment Council (CONAMA)
of a maximum of 80 pg/m3. Qualitative analysis by EDXRF indicated changes in
the concentration of chemical elements in the atmosphere, while by principal
component analysis applied to X-ray spectra it was found that there was no
clustering of filters regarding the proximity of the highway. However, it was
possible to define sites most influenced by sulfur-rich polluting sources by
employing the main component related to this chemical element. 7Be, typically
found in the atmosphere, and 228Th, related to the presence of resuspended
earth were quantified. Therefore, the monitoring of the PTS and its chemical and



radiometric composition deserves attention around the BR-101 highway due to

the deterioration of air quality.

Keywords: Pollution. Environment. Gamma Spectrometry. EDXRF.
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1 INTRODUCAO

O material particulado atmosférico é o conjunto das particulas sélidas e liquidas
de reduzidas dimensdes em suspensdo na atmosfera. Trata-se de um material
bastante heterogéneo, cuja composicdo quimica e dimensdes podem variam
significativamente. Tais corpusculos constituem o0s poluentes atmosféricos mais
danosos a saude humana (KELLY; FUSSELL, 2012), contaminando os seres
humanos principalmente pela inalagéo e pela ingestdo. Seus possiveis maleficios para
os seres humanos sdo diversos, como alergias, doencas cardiovasculares,
teratogenia e cancer. Ha uma acentuada relevancia em se estudar fatores ambientais
carcinogénicos, principalmente o particulado atmosférico, pois 80 % dos casos de
cancer tem como causa fatores externos ao individuo (KAMPA; CASTANAS, 2008;
YANAGI; ASSUNCAO; BARROSO, 2012). Esses poluentes constituem uma das
maiores causas de mortalidades e de enfermidades em ambito mundial (OMS, 2015).

Segundo a Organizacdo Mundial de Saude (2005), concentracbes de
particulado atmosférico respiravel - com didmetro aerodinamico inferior a 2,5 ym -
entre 3 e 5 yg/m? podem acarretar problemas. Além disso, resultados obtidos de um
estudo em seis cidades estadunidenses indicaram que o acréscimo de 10 ug/m?na
concentracdo de particulado atmosférico respiravel, também chamada de poeira
respiravel, podem provocar um aumento de 1,5 % na mortalidade provavel de pessoas
por dia (LADEN, 2000).

Os vegetais também estdo suscetiveis a sofrer com estes poluentes, podendo
apresentar dificuldades na fotossintese, devido a toxidade quimica e ao bloqueio da
radiacdo solar e trocas gasosas (FLECK; MORESCO; RHODEN, 2015). Os micro-
organismos, por sua vez, também podem ser afetados pela toxicidade da poluigcéo, o
gue pode comprometer a decomposicdo da matéria organica e, portanto, a ciclagem
de nutrientes (GRANTZ; GARNER; JOHNSON, 2003; SANTANA et al., 2012).

Apesar da importancia evidente do estudo da poluicdo atmosférica, a
monitoragdo da qualidade do ar no territorio brasileiro ainda é incipiente na regiao
Nordeste do Brasil, apesar das resolu¢cées do Conselho Nacional do Meio Ambiente
gue exigem a pesquisa de diversos parametros relacionados a qualidade do ar
(VORMITTAG et al., 2014), o que corrobora a necessidade da realizacéo do presente
estudo.
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O particulado atmosférico pode conter tanto elementos quimicos estaveis
quanto radionuclideos. O ferro e o aluminio, por exemplo, podem acarretar
envelhecimento precoce e problemas neuroldgicos respectivamente, enquanto que o
enxofre contribui para o fendmeno da chuva acida (VALAVANIDIS; SALIKA,;
THEODOROPOULOS, 2000; NAYAK, 2002). Os radionuclideos de origem natural,
por sua vez, podem ser encontrados em todos 0s ambientes e sdo responsaveis pela
maior fracdo da dose efetiva depositada nos seres humanos (HENDRY, et al., 2014).
A exposicdo excessiva a radiacdo pode causar danos tanto pela interacdo de suas
emissOes radioativas com 0 organismo quanto pela toxicidade quimica. Nesse
sentido, os radioisétopos mais relevantes sdo os pertencentes as séries do 23U e do
232Th, além do 4°K, por serem responsaveis pela maior fracdo da dose de radiacdo
absorvida pelos seres humanos (SHWEIKANI; RAJA, 2015; MILLER; VOUTCHKOQV,
2016; ABDELLAH et al., 2017). Aléem disso, radionuclideos cosmogénicos podem
estar associados ao particulado atmosférico como ‘Be, por exemplo, sendo utilizado
na geocronologia para estudar o passado recente (JETER, 2000).

Nesse contexto, é de significativa relevancia a caracterizagdo quimica e
radiolégica do particulado atmosférico, pois ambos os parametros sdo importantes
para a satde da populacdo (JARUP, 2003; TCHOUNWOU; et al., 2012). Por isso, 0
presente trabalho teve como objetivo principal realizar a monitoracdo continua do
material particulado em suspensdo proximo a uma rodovia de intenso trafego de
veiculos, a BR 101, na cidade do Recife, ao longo de oito meses, seguida pela analise
qualitativa por fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia (EDXRF) e a
determinacao de radionuclideos nos filtros por espectrometria gama de alta resolucéo
(EGAR).

Os objetivos especificos foram:

e Investigar a distribuicdo da concentracdo de particulas totais em suspensao na
atmosfera a varias distancias da Rodovia BR 101 ao longo de 8 meses;

e Comparar os resultados com estudos em outros locais, com a legislacéo
vigente, e com as recomendagdes internacionais;

e Analisar a contribuicdo da Rodovia BR 101 quanto a presenca de elementos
guimicos estaveis associados ao material particulado em suspensédo na
atmosfera,

e Quantificar os principais radionuclideos presentes no material particulado em
Suspenséo na atmosfera.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 HISTORICO DA POLUICAO ATMOSFERICA

A poluicdo atmosférica consiste na liberacdo de substancias no ar com potencial
de causar efeitos adversos para os seres humanos, plantas e animais. A partir da
Primeira Revolucéo Industrial, ocorreu um aumento significativo da quantidade de
fontes emissoras de poluentes. O desenvolvimento industrial originado desse
fendbmeno atingiu diversas partes do mundo e promoveu a urbanizacdo em grande
escala. Com isso, aumentou-se o consumo de energia e a crescente aplicacdo da
queima de combustiveis amplificou a poluicdo atmosférica em ambito global. Por outro
lado, a partir da primeira metade do século XX, surgiram algumas fontes energéticas
voltadas a mitigacdo da poluicdo, como o0 gas natural, que representava uma
alternativa menos poluente ao carvao e ao petréleo no aquecimento das casas e no
cozimento, apesar de estudos mais recentes indicarem que embora a queima do gas
natural seja mais limpa, a liberacdo do metano durante a extracédo, acondicionamento,
transporte e uso do combustivel anule o beneficio em termos de efeito estufa. Mais
recentemente, tém sido desenvolvidos meios alternativos de producdo de energia,
como 0s painéis solares, as turbinas edlicas e as usinas nucleares, que resultam em
menos poluicdo e cuja crescente utilizacdo é um fator importante para que a poluicéao
atmosférica seja controlada (EIGENHEER, 2009; ARBEX, et al., 2012; ALVAREZ et
al., 2012; BOUBEL et al.,2014; HU et al., 2018).

2.2 POLUICAO DO AR E EFEITOS SOBRE A SAUDE HUMANA

A poluicdo do ar é um dos maiores fatores interferentes na saide humana.
Cohen et al. (2017) concluiram que mais de 5,5 milh8es de pessoas morreram no ano
de 2015 devido a poluicdo atmosférica, tanto inalada dentro de constru¢cées como em
ambientes abertos. No mesmo trabalho, os autores apontaram que o fenédmeno
representa o quarto maior fator de risco de morte no mundo sendo, destacadamente,
o maior fator para o desenvolvimento de doencas. A india e a China concentram 52%
da quantidade global de Obitos anuais ocasionados pela poluicdo atmosfeérica.
Somente na China, o problema tem contribuido para a morte de 0,7 a 2,2 milhdes de

pessoas estimadas em nivel de 95% de confianca, o que representa 17% dos 0bitos
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no pais (ROHDE; MULLER, 2015). A menos que metas mais rigorosas sejam
instituidas em ambito global, o nimero de mortes continuara a crescer nas proximas
duas décadas (COHEN et al., 2017). A Figura 1, foto da Praca da Paz Celestial em
Beijing tirada no dia 15 de janeiro de 2015, reflete a elevada concentragdo de

poluentes no pais.

Figura 1 - Poluicao atmosférica na Praca da Paz Celestial em Beijing,China

Fonte: Kaplan (2015).

Além de interferirem gravemente na saude humana, 0s poluentes
atmosféricos vém contribuindo com o0 aumento da temperatura global. De acordo com
a Organizacgéo das Nacgbes Unidas (1992), tais substancias, caso sua produgédo nao
seja diminuida, alterardo a temperatura da Terra num ritmo que superard a
capacidade de adaptacdo dos ecossistemas e dos seres humanos. Além dos
conhecidos gases do efeito estufa, como 0 metano e o gas carbbnico, as particulas
sélidas em suspensdo também contribuem para o aumento da temperatura, pois
absorvem a luz solar e convertem-na em calor. A diminuigdo dos niveis de carbono
negro - particulas de carbono resultantes da queima incompleta de combustiveis - é
reconhecida por estudos cientificos como importante fator para a desaceleracao do
agquecimento global (JACOBSON, 2002; FUZZI et al., 2015).
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Dentre as substancias componentes da poluicdo atmosférica, pode-se citar o
diéxido de enxofre, didxido de nitrogénio e o material particulado (OMS, 2005), sendo

esse ultimo o foco do presente trabalho.

2.3 PARTICULADO ATMOSFERICO

A exposicdo dos seres humanos as particulas sélidas e liquidas em
suspensao na atmosfera, material particulado, ocorre principalmente via inalacgéo,
devido ao seu longo tempo de permanéncia na atmosfera, e via ingestao, pois essas

particulas depositam-se sobre a agua e os alimentos (SALIBA, 2018).

Devido a grande heterogeneidade fisica e quimica desses corpusculos, um
amplo leque de efeitos adversos foi identificado em estudos epidemiolégicos, como
alergias, nauseas, dificuldade de respirar, processos inflamatérios, aumento da
probabilidade de infec¢des pulmonares, queda na imunidade, ocorréncia de doencas
cardiovasculares, canceres em diversas partes do corpo (como pulméo, laringe,
tireoide e bexiga), retardo do desenvolvimento intrauterino, teratogenia, morte fetal,
depresséo e diminuicdo do tempo de vida (PEARCE et al., 2012; OMS, 2013; KIM;
KABIR; KABIR, 2015; FLECK; MORESCO; RHODEN, 2015; RODRIGUES et al.,
2015; DEFRANCO et al., 2015; KIM et al., 2016; THOMPSON, 2018).

Dado o aumento da probabilidade de desenvolvimento de cancer, o estudo do
particulado atmosférico € de grande relevancia, pois, de acordo com o Instituto
Nacional do Cancer, em torno de 80% dos casos da enfermidade sdo causados por
fatores referentes as interacbes do individuo com seu ambiente (YANAGI;
ASSUNCAO; BARROSO, 2012). A poluigéo atmosférica em casos extremos também
pode causar deficiéncia na sintese de vitamina D, devido a absor¢&o da radiagdo UVB
pelos poluentes e provavelmente disfuncdes renais e diminuicdo da absorcdo da
substéancia pelo intestino, o que pode implicar raquitismo em criancas e diminuicdo da
capacidade anti-inflamatoria e antioxidativa de pessoas em geral (AGARWAL et al.,
2002; MOUSAVI et al., 2019). Além disso, também ja se constataram impactos na
funcdo cognitiva de idosos, inclusive com o desenvolvimento de doencas
degenerativas como o Alzheimer (WEUVE et al., 2012; AILSHIRE; CRIMMINS, 2014).
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N&o existe um limiar inferior de concentracdo de material particulado em
suspensao que garanta que toda uma populacdo esteja livre dos efeitos adversos
causados por esses contaminantes. Tais efeitos dependem, também, de fatores como
a condicdo de saude, predisposicbes genéticas e idade. Para as particulas
respiraveis, com didmetro aerodinamico! menor que 2,5 um, estima-se que acima de
uma concentragdo entre 3 e 5 yg/m?3 pode ocasionar problemas de salide em alguns
individuos (OMS, 2005; KELLY; FUSSELL, 2012).

2.4 CLASSIFICACAO DO PARTICULADO ATMOSFERICO

Devido a sua diversidade de tamanhos, origens e composi¢cdo quimica, 0s
corpusculos que comp8em o material particulado podem ser classificado sob diversos
aspectos, a saber, tamanho das particulas, origem do particulado, a sua formacéo,
ocorrendo por meio de reagdo, ou ndo, apos o lancamento na atmosfera, o processo

de formacéo e o dano a saude.

2.4.1 Quanto ao tamanho das particulas

No que diz respeito ao diametro aerodinamico dos corpusculos, tem-se,
basicamente, as particulas totais em suspensao (PTS), as fracdes sedimentaveis,
visivel, inalavel e respiravel. O conjunto das PTS é o mais abrangente com diametro
aerodinamico inferior a 100 um. As particulas visiveis sdo todas aquelas com diametro
aerodinamico superior a 40 um. Ja as sedimentaveis, sao todas as particulas com
diametro aerodinamico superior a 10 um e que sdo suficientemente pequenas para
atravessar uma peneira com abertura de 0,84 mm. As particulas inalaveis sao aquelas
com didametro aerodinamico de até 10 um e sao representadas pela sigla MP10. Dentre
essas, as que apresentam diametro aerodinamico maior que 2,5 um compdem a
fracdo grossa do MP1o. As particulas que tém diametro aerodinamico menor que 2,5
Mm, representadas pela sigla MP2s, podem ser chamadas de particulas respiraveis ou
fracdo fina do MP10. Dentro deste grupo, ainda ha as particulas ultrafinas, que séo

aquelas com diametro aerodindmico igual ou menor que 0,1 ym. Os corpusculos

! Diametro de uma esfera ideal com densidade igual a 1 g-cm e com velocidade de sedimentagéo igual a da
particula estudada (FINLAYSON-PITTS; PITTS JR, 2000).
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constituintes da fracdo grossa do material particulado, quando inalados, acumulam-se
nos Orgaos do sistema respiratorio anteriores aos pulmdes, podendo provocar
agravamento de problemas respiratorios, como a asma. A fracdo sedimentavel
impacta a qualidade de vida da populacdo ao acumular sobre diversas superficies,
como de moveis, pisos e vestimentas, poluindo-as, além de se depositar sobre a
superficie dos vegetais prejudicando a fotossintese e as trocas gasosas. A fracao
visivel, por sua vez, prejudica a visibilidade do ambiente, o que impacta, por exemplo,
o dia a dia dos motoristas. A fragéo fina pode atingir os alvéolos, tendo o potencial de
danificar mais seriamente o organismo, causando, dentre outros problemas,
alteracdes no DNA e mortes prematuras. Além disso, tais corpusculos ndo sao
eficientemente eliminados pelo corpo humano (ABNT, 1991; BRUGGE; DURANT;
RIOUX, 2007; MUHLFELD et al., 2008; FREITAS; SOLCI, 2009; MARQUES; REIS
JUNIOR, 2011; SANTOS, 2012). Na Tabela 1, encontra-se um resumo das

informacdes disponibilizadas neste paragrafo.

Tabela 1 - Classificagdo do material particulado no tocante ao didmetro

aerodinamico.

Classificacao Diametro aerodinamico (um)

Particulas totais em Maior que 100
suspenséao (PTS)

Fracéo visivel Maior que 40

Fracdo sedimentavel Maior que 10, podendo passar por
peneira de 0,84 mm

Fragao inalavel Menor que 10

Fracéo respiravel Menor que 2,5

Fonte: autor
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2.4.2 Quanto a origem dos particulados

O material particulado pode ser classificado como natural ou artificial.
Exemplos de particulas naturais sdo os sais provenientes do mar, poeira originada do
solo, polens, esporos, produtos de reacdes de gases de origens bioldgicas e incéndios
espontaneos em matas. Pode-se citar, como exemplos de fontes artificiais, a queima
incompleta de combustiveis, fator que mais contribui com a polui¢cdo do ar em &reas
urbanas brasileiras (ANDRADE et al., 2012), atividades industriais e comerciais; a
construgdo civil, (KELLY; FUSSELL, 2012; CASTRO; ARAUJO; SILVA, 2013),
desgaste de pneus, de pastilhas de freio, de asfalto e vazamento de combustivel, por
exemplo (BOURLIVA et al., 2017).

De maneira geral, poluentes atmosféricos provenientes de fontes artificiais
costumam ter efeitos adversos mais significativos, por conter substancias sollveis que

reagem mais facilmente com os organismos (SANTANA et al., 2012).

2.4.3 Quanto ao processo de formacdao e caracteristicas fisicas

Quanto ao processo de formacéao e caracteristicas fisicas, as particulas podem
ser classificadas como poeiras, fibras, fumos, fumacas ou névoas. As poeiras e as
fibras sdo formadas pela ruptura mecéanica de corpos no estado sélido, tanto de
maneira manual quanto por meio de maquinas, sendo constituidas de particulas
normalmente com diametros aerodindmicos maiores que 1 ym. As fibras diferenciam-
se das poeiras pelo seu formato alongado, tendo comprimentos 3 a 5 vezes maiores
do que os respectivos diametros aerodinamicos. Podem ter sua origem tanto em
fontes animais, vegetais ou minerais. O termo fumo denomina os corpusculos sélidos
oriundos de reacdes ou do processo de sublimacdo de vapores, como aqueles
originados na soldagem de pecas. Como fumacas, classificam-se as particulas solidas
oriundas da combustdo incompleta de materiais, como a madeira e 0 carvao. As
névoas, por sua vez, sao formadas pela condensacdo de vapores ou nebulizacdo de
porgdes liquidas e tém, geralmente, mais que 5 um de didmetro (ALMEIDA, 1999;
SOARES, 2015; SALIBA, 2018). As caracteristicas apontadas estdo sistematizadas
na Tabela 2.
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Tabela 2 - Classificagdo do particulado atmosférico quanto ao processo de formacao

Classificagéo Processo de formagéo

Poeira Rompimento de corpos solidos, formando

corpusculos aproximadamente esféricos

Fibras Rompimento de corpos solidos, formando

corpusculos longos

Fumos ReacOes com gases ou processos de
sublimacéo de vapores

Fumacas Combustdo incompleta de materiais

Névoas Condensacdo de vapores ou nebulizacdo de

porcdes liquidas

Fonte: autor

2.4.4 Quanto ao dano que o particulado atmosférico pode causar no organismo

humano

Ha, ainda, a classificacdo quanto ao tipo de dano que o particulado atmosférico
pode causar para o organismo. Nesse sentido, as particulas sdo classificadas como
pneumoconidticas, toxicas, alérgicas ou inertes. As primeiras causam danos a saude
do pulmdo, provocando danos ao tecido intersticial, que cerca os alvéolos e da
sustentacao ao 6rgao. As particulas toxicas sdo nocivas a saude ndo apenas devido
a sua inalacdo, mas também a ingestdo. Algumas particulas causam danos ao
organismo pelo inicio de um processo alérgico. O Ultimo tipo € composto pelas

particulas que causam efeitos amenos e reversiveis, como resfriados (SALIBA, 2018).
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2.5 CONTRIBUICAO DE FATORES ANTROPOGENICOS PARA A FORMAGCAO DO
MATERIAL PARTICULADO

Com o crescimento da densidade demogréafica nas cidades, a fracdo do
material particulado de origem antropogénica vem ganhando maiores proporcoes.
Sabe-se que a maior contribuicdo antropogénica para a geracao do particulado € a
queima de combustiveis fosseis. A literatura também indica que essa € a origem das
particulas que apresentam correlagfes com os efeitos adversos mais graves a saude
(JANSSEN et al., 2001; DOUNG; LEE, 2011; KELLY; FUSSELL, 2012).

Parte desses componentes permanece suspensa na atmosfera e outra parte
acumula-se na superficie das rodovias e construcdes. A concentracao de poluentes
nas rodovias € dependente da quantidade de veiculos a trafegar no local, da
velocidade dos automéveis (fatores que levam a maiores ou menores niveis de
emissdo, desgaste de partes dos veiculos e da rodovia) e dos ambientes
circunvizinhos, que podem proporcionar a dispersdo ou deposicao adicional de
poluentes (DUONG; LEE, 2011).

Especificamente no caso das rodovias, devido a particularidades como a
circulacdo mais intensa de veiculos automotores e as altas velocidades, observa-se
producdo mais intensificada tanto de carbono oriundo da queima incompleta de
combustiveis fésseis quanto de particulado atmosférico com menos de 0,1 um de
diametro aerodinamico. As concentracdes de poluentes nas rodovias sdo elevadas,
apresentando um aumento brusco a medida que se aproxima destas vias publicas.
Consequentemente, verificam-se na literatura incidéncias maiores de casos de
doencas cardiacas, doencas pulmonares pediatricas e cancer entre individuos que
residem préximos a tais locais (BRUGGE; DURANT; RIOUX, 2007; DUONG; LEE,
2011)

2.5.1 Interagéo do particulado atmosférico com o ambiente

No que diz respeito a interacdo do particulado atmosférico com a vegetacao,
os estudos indicam que as dimensdes do particulado ndo apresentam tanta relevancia
como no caso da saude humana, sendo o fator mais importante a composi¢céo quimica

do material. De modo geral, a formacdo de camadas de material particulado sobre a
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superficie foliar pode causar diminuicdo do crescimento dos vegetais devido a
incidéncia reduzida de luz, o que leva ao comprometimento da fotossintese, e a
interferéncia nas trocas gasosas por meio da obstrucdo dos estomatos. Esse processo
pode resultar na alteracdo do crescimento da vegetacdo dominante, provocando
alteracdes na proporcdo entre as espécies do ecossistema. A reproducdo dos
vegetais também ¢é afetada pela poluicdo, pois o estresse genotoxico causado nas
flores pode provocar o seu abortamento (FLECK; MORESCO; RHODEN, 2015). Por
afetar o metabolismo dos vegetais, o particulado também pode implicar perdas nas
atividades agricolas. Aléem de impactar diretamente a vegetacdo, esses poluentes
também podem ser prejudiciais aos insetos e micro-organismos responsaveis pela

decomposicédo das folhas, o que interfere na ciclagem de nutrientes.

A fracdo do particulado atmosférico oriundo da ressuspensao de substancias
de origem mineral causa efeitos menos intensos sobre 0s vegetais do que a polui¢ao
antropogénica. I1sso se deve ao fato de a primeira ter baixas solubilidade e reatividade
com as superficies vegetais, enquanto que a segunda, por conter substancias
soluveis, é mais nociva (GRANTZ; GARNER; JOHNSON, 2003; PRAJAPATI, 2012;
PRAJAPATI, 2012; SANTANA et al., 2012).

Os efeitos do spray marinho, por sua vez, sdo conhecidos desde o inicio do
século XIX. Além dos sais provenientes do mar, tal material transporta componentes
suspensos pela acdo da brisa e carreados pela chuva ou pela desagua dos rios. O
dano causado pelo spray marinho aos vegetais depende, portanto, dos seus sais, que
afetam espécies vegetais intolerantes, e dos outros tipos de substancias presentes na
costa. As substancias alcalinas, como o calcario, podem provocar lesdes nas
superficies das folhas e necrose (GRANTZ; GARNER; JOHNSON, 2003).

Por outro lado, ha na literatura estudos que apontam a interagdo entre os
poluentes e os vegetais como fator mitigador da poluicéo, pela tendéncia das plantas
em reter 0s poluentes em sua superficie, diminuindo suas concentracdes na atmosfera
(PRAJAPATI, 2012). Entretanto, estudos utilizando simula¢cdes computacionais
indicam que tal possibilidade esta mais relacionada a fatores aerodindmicos, como a
direcdo do vento com relacdo aos vegetais. Caso esta seja perpendicular as plantas,
h& a desaceleracéo do fluxo de ar, o que contribui para a concentracdo de poluentes
na atmosfera local. Ja se a direcdo for paralela, a interacdo dos poluentes com a

vegetacao, a geracao de fluxo turbulento de ar e a menor desaceleragdo dos ventos
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tém como resultado a agregacao de particulas que, atingindo maior massa, ndo mais
permanecem em suspensao na atmosfera, o que diminui a concentracao do poluente
(BUCCOLIERI et al., 2018). Viippola et al. (2018) ao estudar a influéncia da vegetacao
urbana na concentracdo de mondéxidos e didxidos de nitrogénio, MP25 e particulas
totais, verificou que a vegetacao, apesar de surtir efeito sobre a fracdo grossa do
particulado, pouco modifica a concentracdo de MP25. A concentracdo de tais
substéancias apenas seria perceptivelmente reduzida sob a influéncia de uma barreira
vegetal que se estendesse de vinte a trinta metros desde as fontes de poluicéo até o

local a ter a concentracdo de poluentes avaliada.

2.5.2 Elementos quimicos presentes no particulado atmosférico

A seguir, listam-se alguns elementos quimicos passiveis de andlise por
EDXRF que sabidamente podem vir a ser encontrados no particulado atmosférico ou

podem pbr em risco a saude da populagao.

2.5.2.1 Ferro

O ferro é um metal de transicdo encontrado no particulado atmosférico. E o
metal presente nas particulas respiraveis com atividade redutora mais gravosa, além
de provocar inflamacdes nos pulmdes, levando a problemas respiratérios. No caso de
particulado atmosférico antropogénico, é liberado por veiculos automotores por meio
de emisséao veicular e desgaste de freios. Geralmente encontrado nas formas ibnicas
Fe*?e Fe*® (VALAVANIDIS; SALIKA; THEODOROPOULOS, 2000)

2.5.2.2 Silicio

O silicio € o segundo elemento quimico mais abundante na crosta terrestre,
correspondendo a mais de 28% de sua massa, atras apenas do oxigénio — que
corresponde a 47% (BUTZ, 2004). Sua presenca na atmosfera, dentre outros fatores,
pode ter como causa a ressuspensao do solo e o desgaste do pavimento das vias
publicas (KIM; KABIR; KABIR, 2015). Uma das suas formas quimicas é o dioxido de
silicio (SOz2), também chamado de silica. Esta molécula pode ocorrer de forma isolada
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(amorfa) ou compor diversos tipos de cristais, que sdo responsaveis pelos efeitos
adversos mais graves a saude. Sua inspiracdo prolongada pode causar insuficiéncia
respiratéria e cancer nos bronquios. Por isso, uma das substancias compostas pelo
silicio, o amianto crisotila, cuja formula quimica é (Mg,Fe,Ni)3Si2Os(OH)4, ndo pode
mais ser extraido, industrializado, comercializado nem distribuido em territério
nacional por forca do julgamento da ADI 4066, pois nos processos envolvendo esta
substancia, € provavel que os envolvidos estejam passiveis de inalar suas particulas,

expondo-se sobremaneira a riscos como o cancer (BRASIL, 2017; SALIBA, 2018).

2.5.2.3 Enxofre

O enxofre pode ser encontrado na atmosfera sob a forma de 6xidos sendo
liberado no ar principalmente por meio de combustdo de compostos orgéanicos
contendo o elemento quimico (TAYLOR; SIMPSON, JAKEMAN, 1987). Sua
importancia se d& pelo fato de poder reagir com a agua, formando &cido sulfdrico e
reduzindo o pH da agua precipitada ou presente na atmosfera, num fendmeno
conhecido como chuva &cida (LIKENS et al., 1987). A reacdo ocorre principalmente
com o diéxido de enxofre que, ao reagir com a hidroxila da agua, forma o radical
HOSO:.. Este, reagindo com o Oz, se decompde em SOs3 e no radical HO2. O SOs, por
sua vez, reage com a agua, formando o acido sulftrico (SEINFELD; PANDIS, 2016).

Naturalmente, a agua da chuva é levemente acida (pH geralmente entre 5,7 e
7) devido a reacdo com o dioxido de carbono, que gera acido carbénico, classificado
como acido fraco (LIKENS et al., 1987).Quando sédo formados acidos diferentes deste,
como o acido sulfarico e &cido nitrico, podem ocorrer problemas ambientais como
morte de micro-organismos do solo, lixiviagdo dos nutrientes presentes neste
compartimento e corrosdo de construcbes e estruturas metalicas (REISENER;
STOCKLE; SNETHLAGE, 1995; RODHE; DENTENER; SCHULZ, 2002).

2.5.2.4 Aluminio

O aluminio é o metal mais abundante da crosta terrestre, ocorrendo em varios
compostos quimicos como oxidos e hidroxidos, sendo mais comumente encontrado
como cation com caréncia de trés elétrons. O elemento quimico pode ser encontrado

no solo e, consequentemente, permanecer em suspensao na atmosfera devido a
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ressuspensao de parte deste compartimento. Nos arredores de vias publicas, outra
origem importante € o desgaste do pavimento pela circulacdo de carros, que pode
ocasionar desprendimento de particulas contendo o metal (KIM; KABIR;
KABIR, 2015). Sua absorcéo pode se dar por meio da inalagéo (estima-se que, em
meédia, trés por cento do aluminio absorvido pelo organismo seja pela via respiratoria)
e ingestdo. Dentre 0s possiveis efeitos para os animais, como consequéncia da
exposicdo cronica de concentragdes significativas do metal, tem-se a neurotoxicidade,
gue pode se manifestar na forma de retardo do desenvolvimento cerebral de fetos,
bebés e criancas, fibrose pulmonar e o agravamento dos efeitos do diabetes na saude
do coracao (NAYAK, 2002).

2.5.2.5 Manganés

O manganés € um metal de transi¢ao cuja abundancia no solo pode variar entre
7 e 9000 mg kg, sendo em média de 440 mg kg. Sua presenca na atmosfera pode
se dar tanto devido a ressuspensao do solo quanto pelo desgaste de pecas metélicas,
pois 0 elemento quimico é utilizado em ligas metélicas. E considerado um nutriente
essencial ao organismo humano, sendo um cofator de enzimas utilizadas, por
exemplo, no metabolismo de macronutrientes e no sistema de defesa contra radicais
livres. Entretanto, a exposicdo cronica a niveis excessivos de manganés,
principalmente por inalacdo e ingestdo, pode provocar efeitos adversos ao sistema
nervoso central, mais precisamente dificuldades motoras, decréscimo da percepcao

visual e da memodria ‘(FULK et al, 2016).

2.5.2.6 Cobre e zinco

O cobre também € um micronutriente necessario ao funcionamento de diversas
enzimas. Mais precisamente, tem sua importancia no transporte de ions e oxigénio no
sangue. Apesar de ja haver relatos de intoxicacdo aguda por ingestéo de quantidades
extremas de sulfato de cobre, ndo é comum que a exposicdo cronica ao metal cause
efeitos adversos graves devido aos processos naturais de excre¢do de cobre pelo
organismo humano (FRANCHITTO et al., 2008).

Na atmosfera, concentracdes naturais de zinco costumam variar entre 1 e

4 yg/m3 (EMSLEY, 2011). Entretanto, a concentracdo atmosférica de zinco pode vir a
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ser enriquecida, nos arredores das vias publicas, devido a presenca de particulas
oriundas do desgaste de pneus e freios (KIM; KABIR; KABIR, 2015). Apesar de zinco
ser um micronutriente essencial para o organismo, estando presente em mais de
300 enzimas do corpo humano, seu excesso (foram estudadas concentragdes acima
de 100 mg por dia, enquanto que a quantidade diaria recomendada seria de 15 mg)
pode causar dificuldade de absorcao de ferro e cobre pelo organismo, assim como

desproporc¢do entre as lipoproteinas de alta e baixa densidade (FOSMIRE, 1990).

2.5.3 Radionuclideos naturais presentes no particulado atmosférico

Os radionuclideos estdo em todos os ambientes, podendo ser encontrados no
solo, no ar, na agua e nos proprios corpos dos seres vivos (SHWEIKANI; RAJA, 2015).
Os is6topos que mais contribuem com a dose recebida sdo 22U, 23°Th e 4°K. Tais
substancias ndo se encontram presentes em igual concentragcbes nos diversos
ambientes, e o seu estudo tem significativa importancia no que diz respeito a
radioprotecdo (VASCONCELOS et al., 2009; HENDRY, et al., 2014). A radioatividade
das substancias oriundas das formacdes geoldgicas corresponde a 83 % da dose
natural média global de 2,4 mSv/ano. Estima-se que 95 % dos seres humanos habitem
areas com doses anuais entre 0,3 e 0,6 mSv e o restante encontre-se em areas com

doses superiores a média mundial (MORAIS, 2013).

Os radionuclideos naturais presentes na atmosfera podem advir da
ressuspensao do solo e do sucessivo decaimento de seus radionuclideos, enquanto
gue os radionuclideos artificiais podem vir de testes de armas nucleares, acidentes
nucleares, usinas, fontes radioativas entre outros (VALLES et al., 2009; RIBEIRO et
al., 2016; MARSHAL; POTTER; MEDICH, 2018).

Os radionuclideos podem causar danos de maneira externa, devido a
interacdo da radiacdo gama com o0 organismo, e interna, por meio da inalacdo de
substéancias alfa e beta emissoras. A inalacéo prolongada de tério, radio e/ou uranio
constitui causa de leucopenia aguda, anemia e doencas pulmonares (ABDELLAH et
al., 2017). Apesar da natural e vasta ocorréncia, ndo ha indicios na literatura que
suportem a hipotese de um limiar completamente seguro de exposi¢do a radiacédo
ionizante (MILLER; VOUTCHKOV, 2016). A reducéo da fertilidade masculina ou
alteracdo dos espermatozoides devido a dose radioativa recebida também sé&o



31

possibilidades, por serem fendbmenos ja constatados em testes com roedores. Porém,
estudos adicionais com seres humanos sdo necessarios para avaliar a existéncia
dessas relacdes causais na espécie (BONDE, 2010; KUMAR et al., 2013).

E necessario, porém, cautela para nio se fazer declaracées alarmistas, pois
desde a origem da vida, os organismos convivem com a radioatividade natural
(PEREIRA; KELECOM; PY JUNIOR, 2010). Ent&o, a fim de estabelecer um parametro
de dose efetiva maxima em nivel nacional, a Comissdo Nacional de Energia Nuclear
(CNEN) publicou a sua Norma NN 3.01, que imp&e, como limite maximo de dose

efetiva de corpo inteiro no publico em geral, 1 mSv por ano (BRASIL, 2014).

Estudos anteriores apontam a relevancia de se realizar a monitoracdo da
radionuclideos no particulado atmosférico. Santos (2016), ao realizar biomonitoracéo
da qualidade do ar com bromélias na Regido Metropolitana do Recife (RMR),
encontrou concentracdo de tério significantemente maiores do que as encontradas em
Séo Paulo em trabalhos semelhantes. Isso corrobora a necessidade da caracterizacao

do particulado atmosférico quanto aos radionuclideos naturais.

2.6 RECOMENDACOES DA ORGANIZACAO MUNDIAL DE SAUDE

Tendo em vista o0s potenciais maleficios da poluicAo atmosférica, a
Organizacdo Mundial de Saude (OMS) publicou as Diretrizes de Qualidade do Ar
Relativas ao Material Particulado, Dioxido de Nitrogénio e Dioxido de Enxofre, com o
objetivo de fornecer orientacdes sobre como diminuir os impactos da poluicédo
atmosférica. O documento reconhece que a definicdo e implementacdo de programas
de controle da qualidade do ar por parte dos Estados depende das suas condi¢des
econbmicas, sociais e tecnoldgicas. Por isso, além dos valores-guia, que sdo 0s
limites recomendados para a concentracao de poluentes, a Organizacao estabeleceu
valores intermediarios para orientar a melhoria progressiva da qualidade atmosférica.
Os limites de concentragbes médias anuais de material particulado inalavel e
respiravel recomendadas pela OMS e os valores intermediarios encontram-se na
Tabela 3 (OMS, 2005). Os limites recomendados para a concentragdo média em 24

horas encontram-se na Tabela 4 (OMS, 2005).
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Tabela 3 — Valores limites estabelecidos pela organizacdo mundial de saude para a
concentracdo média anual de particulado atmosférico

Tipo de valor Concentracao anual Concentracao anual
de MP1o (Hg/m?3) de MP25 (ug/m?)
Intermediario | 70 35
Intermediario Il 50 25
Intermediario 111 30 15
Valor-guia 20 10

MP10: particulas inalaveis, menores que 10 um
MP, s particulas respiraveis, menores que 2,5 um
Fonte: Organizacdo Mundial de Saude, 2005.

Tabela 4 — Valores-limite estabelecidos pela organizacdo mundial de saude para a
concentracdo média de particulado atmosférico num periodo de 24 horas.

Tipo de valor Concentracdo de MPio  Concentragao de MP25

num periodo de 24 num periodo de 24
horas (ug/m?) horas (ug/m?)
Intermediario | 150 75
Intermediario Il 100 50
Intermediario 75 37,5
1
Valor-guia 50 25

Fonte: Organizacdo Mundial de Saude, 2005.

A diretriz da OMS relativa a média anual maxima para particulas respiraveis
coincide com a concentracdo minima para a qual a Sociedade Americana do Cancer
identificou efeitos sobre a sobrevivéncia dos individuos. Os valores para particulas
inalaveis, por sua vez, foram definidos como o dobro da respectiva concentracdo de
MP2;5. Essa razao entre os tipos de particulas é a comumente encontrada em regides

urbanas e paises desenvolvidos (OMS, 2005).



33

2.7LEGISLACAO BRASILEIRA

2.7.1 Programa Nacional de Controle da Polui¢cao do Ar

No que diz respeito a qualidade do ar, fator essencial para a garantia da saude
da populacdo, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) instituiu o
Programa Nacional de Controle da Poluicdo do Ar (PRONAR) por meio da sua
Resolugdo n°5 de 15 de junho de 1989. A estratégia do programa é impor limites
sobre a quantidade de poluicdo lancada na atmosfera por fontes que néo obtiveram a
devida licenca do 6rgdo ambiental responsavel até a data em que a resolucéo foi
publicada no Diério Oficial da Unido de 25 de agosto de 1989, tendo como referéncia
a area considerada, o tipo de poluente e a poténcia da fonte emissora; e adotar
padrbées de concentracdo atmosférica das substancias como forma de gestdo da
qualidade do ar (BRASIL, 1989).

As diferentes areas do territorio brasileiro sédo consideradas pelo Programa
como pertencentes a Classe I, Il ou lll. As areas da Classe | sdo aquelas destinadas
a preservacao, turismo e lazer, nas quais as concentracfes das substancias reguladas
pelo PRONAR devem estar em niveis tdo préximos quanto possivel daqueles
observados em regides sem interferéncia humana. As areas que compdem a Classe
Il s&o aquelas nas quais as concentragdes de poluentes devem limitar-se ao padrao
secundario de qualidade do ar, ou seja, a niveis de poluicdo tidos como causadores,
apenas, de efeitos adversos minimos ao ambiente e ao bem-estar das pessoas. Por
fim, a Classe Ill é composta de areas onde a presenca de interferentes da qualidade
atmosférica deve ser inferior ao padrao primario, ou seja, aos niveis acima dos quais

a saude dos seres humanos possa ser prejudicada (BRASIL, 1989).

A Resolucéo n° 3 de 22 de agosto de 1990 do Conama determina os valores
dos padrdes primarios e secundarios para os diferentes tipos de substancias. No caso
das particulas totais em suspensao (PTS), prevé-se uma meédia geométrica anual
maxima para a concentracdo de particulas totais em suspensdo de 80 ug/m?3 de ar
referente ao padrdo primario e de 60 ug/m3relativa ao padrdo secundario. As
concentracdes médias num periodo de 24 horas ndo devem ultrapassar 240 ug/m?3 de
ar mais de uma vez por ano no caso do padrdo primario e 150 pug/m= no caso do

padrao secundario no mesmo periodo de tempo.
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Para as fumacas, a média aritmética anual maxima de concentracdo de
60 ug/m?3 de ar é a referente ao padrdo primario, e a concentracdo de 40 ug/m3 é a
média anual propria do padrdo secundario. A média maxima no periodo de 24 horas
¢ 150 uyg/m? para o padrdo primario e 100 yg/m® para o padrdo secundario,

ultrapassavel apenas uma vez a cada ano (BRASIL, 1990).

Para as particulas inalaveis, preveem-se valores ainda menores: 50 ug/m?
como valor maximo da média aritmética da concentracdo dentro do periodo de um
ano e média, no intervalo de 24 horas, de 150 ug/ms3, que pode ser excedida apenas
uma vez ao ano, para ambos os padrées (BRASIL, 1990; RODRIGUES et al., 2015).

A resolucdo ainda estabelece quais métodos devem ser utilizados para se
realizar a monitoragao dos poluentes regulados pela Resolugéo. Para PTS, deve-se
utilizar o Amostrador de Grandes Volumes. Para as fumacas, deve-se usar o Método
de Refletancia e, para as particulas inalaveis, o Método de Separacéo
Inercial/Filtracdo. Os métodos de referéncia devem passar pela aprovacéao do Instituto
de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO). Caso néo haja
método que atenda a esta condi¢cdo, deve-se utilizar o procedimento recomendado
pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente (IBAMA) (BRASIL, 1990). Em Pernambuco,
a norma relacionada com a qualidade do ar é a Lei 15.725 de 10 de marco de 2016,
gue confere a Agéncia Estadual do Meio Ambiente (CPRH) responsabilidade pela
realizacdo da monitoragéo da qualidade do ar (PERNAMBUCO, 2016).

Entretanto, o cumprimento as determinacfes do PRONAR ainda é precério
nacionalmente. A regido Sudeste concentra aproximadamente 80 % dos municipios
onde ha estacdes de monitoracdo atmosférica operando com regularidade. Menos da
metade dos estados realiza a monitoracdo em algum grau e a porcentagem de
municipios brasileiros contemplados com a medida é inferior a 2%. Observa-se
significativa escassez de dados sobre a qualidade atmosférica nas regides Centro-
Oeste, Nordeste e Norte. Além disso, 0 acesso aos dados disponiveis por parte do
publico é dificultoso (SANTANA et al., 2012; VORMITTAG et al., 2014).

Além da quantidade, a qualidade da monitoracdo tambéem é deficiente, pois
muitas esta¢gbes ndo monitoram todos os poluentes regulados pelo PRONAR, ou seja,
particulas totais em suspensdo, fumaca, particulas inalaveis, diéxido de enxofre
diéxido de carbono, ozonio, e didxido de nitrogénio. Parte da responsabilidade dessa

problematica pode ser atribuida as Resolu¢cées do Conama, pois néo instituiram
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prazos para 0 cumprimento do programa nem possiveis punicfes aos governos
estaduais e ao IBAMA nos casos de ndo obediéncia a legislacdo (VORMITTAG et al.,
2014).

Outro fato que prejudica as acgBes de combate a poluicGdo é o ndo
estabelecimento, por parte da Politica Nacional do Meio Ambiente, da periodicidade
com a qual os valores-limite de poluicdo ambiental devem ser revistos. Além disso,
faltam diretrizes sobre caracteristicas relevantes da rede basica de monitoracdo, como
interpretacdo e comunicagdo dos valores obtidos, localizacdo dos aparelhos
monitores e avaliacdo da rede (SANTANA et al., 2012).

2.7.2 Legislacédo brasileira comparada com recomendacbes e legislacdes

internacionais

Comparando os limites estabelecidos no Brasil pelo Conama com os
recomendados pela OMS e os vigentes nos Estados Unidos e na Unido Europeia,
tem-se que os parametros de qualidade do ar brasileiros sdo mais permissivos e,
apesar de sua importancia epidemioldgica, ainda ndo foram determinados limites para
a concentracdo de MP25 no pais. Observa-se, ainda, que as normas brasileiras néo
sofreram alteracdes desde sua implementacédo no fim da década de oitenta, apesar
dos novos estudos sobre o assunto, enquanto que os valores da OMS, da Comissao
Europeia do Meio Ambiente (ECE) e da Environmental Protection Agency (EPA) dos
Estados Unidos foram estabelecidos em 2006, 2008 e 2010, respectivamente
(MARQUES; SANTOS, 2011). A Tabela 5 apresenta os valores para MP1o € MP25

determinados pelas organizacdes citadas neste paragrafo.
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Tabela 5 - Valores Maximos para concentracdo MP10 e MP2,5 de acordo com o Conama
(Brasil), a OMS, a ECE (Uni&o Europeia) e a EPA (Estados Unidos).

Concentragoes (ug/m?3)

Instituicéo
MP2 s MP10
CONAMA — Anual Ausente 50
CONAMA - 24 horas Ausente 150
OMS - anual 10 20
OMS - 24 horas 25 50
ECE - anual 25 40
ECE - 24 horas Ausente 5002
EPA - anual primario 12 Ausente
EPA - anual secundario 15 Ausente
EPA - 24 horas 35 150D

(1) Valores que ndo devem ser excedidos mais de uma vez ao ano.
(2) Valor que néo deve ser excedido mais de 35 vezes ao ano.
Fontes: Marques e Santos (2012); Vormittag et al. (2014).

Limites referentes a composicdo quimica do material particulado néo
aparecem nas resolugcdes do Conama nem nas recomendac¢des da OMS. Isso pode
ser explicado pelo fato de o limiar de concentracéo de cada substancia no ar que pode
ser prejudicial a saude ainda néo ter sido suficientemente estudado (BRASIL, 1990;
OMS, 2005; DOMINICI et al., 2007; ANDERSON; THUNDIYIL; STOLBACH, 2012).
Na Europa, ha apenas valores-alvo, que funcionam como metas e ndo tém o mesmo
carater normativo dos padrées de qualidade do ar (UNIAO EUROPEIA, 2005).

Para que se possa conduzir estudos sobre os efeitos dos metais no
particulado sobre a saude da populacédo, mais dados sobre a composi¢ao quimica das
particulas sélidas devem estar disponiveis. Isso constitui uma lacuna existente na
monitoragdo ambiental brasileira. No caso do Recife, o primeiro estudo quantitativo,
do ponto de vista de elementos quimicos, sobre o particulado atmosférico foi realizado
em 2006 (COUTO et al., 2007).
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2.8 TECNICAS ANALITICAS

O impacto da poluicdo atmosférica faz do material particulado e dos seus
efeitos sobre a saude um objeto de estudo bastante explorado (BELL; SAMET;
DOMINICI, 2004). A fim de aprofundar o conhecimento cientifico sobre o particulado
atmosférico, pode-se lancar mado de técnicas analiticas para sua caracterizacao
quimica e radiologica. A seguir, expbem-se algumas das técnicas que podem ser
utilizadas no estudo do material particulado suspenso na atmosfera.

2.8.1 Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia

A Fluorescéncia de Raios-X por Dispersao de Energia — EDXRF € uma técnica
multielementar, cujo principio de funcionamento € a deteccdo dos raios-X
caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos presentes na amostra. Essa
radiacao € resultado da interacéo entre os elétrons do elemento quimico estudado e
os entes fisicos que lhes conferem energia, que podem ser, por exemplo, elétrons,
prétons, fétons de raios gama ou de raios X, sendo esse Ultimo tipo o mais comumente
utilizado. A fonte de raios X consiste num gerador que excita um filamento de
tungsténio, que passa a emitir elétrons. Uma fracdo dessas particulas atinge um
anodo feito de tungsténio, e tal interac@o resulta nos raios X utilizados na técnica
(JENKINS, 2000).

Quando o feixe de raios-X interage com o elétron da amostra, este é retirado
de sua respectiva camada, proxima ao nucleo, e outro elétron preenche a vacancia
gerada. Nesse processo, o0 elétron substituinte vem de uma camada eletrbnica mais
externa, com energia maior, para extinguir o buraco, que se encontra numa camada
com energia menor. Assim, o elétron perde energia, que consiste justamente no feixe
de raios-X caracteristicos a ser detectado. Um Unico elemento pode emitir raios-X
caracteristicos com varias energias, a depender da camada eletrbnica da qual o
elétron é arrancado e da camada eletrénica original do elétron substituinte
(GARRANT-REED; NICHOLSON, 2006).

Os raios X caracteristicos interagem com o detector, que converte os fétons
incidentes em pulsos de tenséo elétrica. Esses pulsos sdo medidos pelo processador

de sinais, que envia a informacao resultante para o programa de computador, a fim
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de que haja a separacdo das energias de acordo com 0s respectivos elementos
emissores (GARRANT-REED; NICHOLSON, 2006). A gquantidade de pulsos
analisados é proporcional a quantidade de &tomos do respectivo elemento nha amostra
(JENKINS, 2000).

As transicOes eletronicas que dao origem aos raios-X caracteristicos sdo as
seguintes: da segunda a primeira camada eletrdnica mais préxima do nucleo
(transicdo Ka), da terceira a primeira camada (transicdo Kg) e da terceira a segunda
camada (transicéo Lq). Para deteccdo dos elementos quimicos com ndamero atémico
entre 13 - aluminio - e 50 - estanho -, utiliza-se a contagem dos raios-X caracteristicos
das transi¢oes Ka e Kg. Ja para numeros atdbmicos maiores, analisa-se a transicao La.
Ndo se recomenda a utilizacdo da técnica para elementos quimicos com nuamero
atdomico inferior a 13, pois o detector apresenta baixa eficiéncia para a deteccao dos
raios-X destes atomos (GARCIA; SANTOS, 1974).

A técnica tem como vantagens o custo baixo e a ndo necessidade de preparo
quimico das amostras, o que possibilita a sua conservacao para a realizacéo de outras
andlises. Porém apresenta consideravel incerteza para a medicdo de alguns
elementos quimicos, o que demanda, a depender do caso, a utilizacdo de técnicas
complementares. Além disso, demanda constante resfriamento com nitrogénio liquido
para seu correto funcionamento, pois caso ndo houvesse tal mecanismo, a energia
térmica dos elétrons do detector semicondutor poderia provocar sua condu¢ao no
material, provocando falsos positivos (SKOOG et al., 2002). Um fluxograma ilustrando

a técnica de EDXRF pode ser observado na Figura 2.

Figura 2 - Fluxograma representando a técnica de fluorescéncia de raios X por disperséo de

energia.
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Fonte: Melo (2019).
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2.8.2 Espectrometria Gama de Alta Resolucéo

A Espectrometria Gama de alta resolugédo é uma técnica amplamente utilizada
na deteccdo de radionuclideos emissores de raios gama em amostras ambientais, que
costumam conter baixas concentracfes de atividade. O método confere resultados
espectrais com alta resolucdo e baixa incerteza e ndo demanda tratamento quimico,
exigindo-se apenas que se mantenha a uniformidade da geometria e das matrizes,
tanto dos padrdes utilizados na calibracdo como das amostras, pois esses dois fatores
influenciam a eficiéncia de contagem da técnica (SIMA; ARNOLD, 2009). O fato de
nao precisar de tratamento quimico implica maior praticidade das analises e a
possibilidade de conservacéo das amostras (RODENAS, et al, 2003; XHIXHA et al.,
2015). Por outro lado, devido a sua estreita banda proibida? o material detector, deve
ser resfriado a fim de evitar a producao de correntes elétricas por absorcéo de energia
térmica e aumentar a mobilidade dos carreadores de carga, 0 que torna necessaria a
utilizac&o de nitrogénio liquido (EBERTH; SIMPSON, 2008; GILMORE, 2008; JUNIOR
et al., 2009). Para detectar a radiacdo gama com alta resolugcdo, cuja energia se
encontra no intervalo entre 0,1 e 20 MeV, os detectores mais utilizados atualmente
sdo os semicondutores de germanio (KHANDAKER, 2011).

A interacdo da radiacdo gama com o detector promove a conducao dos
elétrons nos seus cristais por meio de trés mecanismos: efeito fotoelétrico, efeito
Compton e formacédo de pares. O efeito fotoelétrico ocorre quando a radiacao
transfere toda a sua energia para um elétron do material detector, que escapa das
camadas eletrdnicas do seu atomo e passa a ser conduzido na estrutura cristalina. J&
no efeito Compton, o féton incidente é espalhado, depositando parte da sua energia
no elétron do semicondutor. A proporcao entre o foton espalhado e o féton incidente
€ descrita pela Equacédo 1 (TURNER, 2007).

2Banda proibida é um intervalo de valores de energia que os elétrons de um elemento quimico ndo podem
assumir. Consiste nos valores acima da energia dos elétrons na camada de valéncia e abaixo da energia dos
elétrons na camada de condugdo (TIPLER; LLEWELLYN, 2001).
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h' 1 (1)

o hv _
1+ — (1 —=-cosB)

em que,
h = constante de Planck (6,626 x 10-3* m? kg/s);
v = frequéncia do féton incidente;
v’ = frequéncia do foton espalhado;

me = massa do elétron (equivalente a 0,511 MeV quando convertida em

energia);

¢ = velocidade da luz no vacuo (2,997925 « 108m/s);
hv = energia do féton incidente;

hv’ = energia do féton espalhado,

6 = angulo de espalhamento do foton.

O efeito Compton causa o depdsito de uma Unica parcela da energia do foton
no material do semicondutor. Devido a essa falta de especificidade, ndo se utiliza do
efeito Compton para caracterizar radioisétopos, e sim o efeito fotoelétrico. Por sua
vez, a formacao de pares consiste na transformacao do féton incidente em um elétron
e um poésitron. O positron, em seguida, interage com um dos elétrons do material
semicondutor, provocando a aniquilacdo elétron-positrébnica. Dai, pode haver a
interacdo de apenas um dos feixes com o detector, com a respectiva cessao de 0,511
MeV para um dos elétrons do material, ou de ambos, 0 que acarreta a deposicao de
1,022 MeV no semicondutor. Os elétrons que atingem energia suficiente para serem
conduzidos sofrem a acdo de um campo eletromagnético externo e atingem o
eletrodo, gerando pulsos proporcionais as energias cinéticas inicialmente adquiridas
pelos elétrons. Os pulsos gerados déo origem a um espectro, por meio do qual é
possivel identificar o analito, principalmente observando o pico originado por meio do
efeito fotoelétrico (KHANDAKER, 2011; HEIKINHEIMO; TOUMINEN; TUOMISTO,
2014).
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3 MATERIAL E METODOS

As coletas foram realizadas no Campus Tecnolégico do Nordeste, onde se
encontram as instalagbes do Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste
(CRCN-NE) e do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste — CETENE.

3.1 AREA DE ESTUDO

O Campus Tecnoldgico esta localizado na Avenida Professor Luiz Freire, 200,
Bairro da Cidade Universitaria, Recife (Figura 3), Pernambuco, situando-se proximo
ao km 69 de uma das principais vias de trafego de veiculos do Estado de Pernambuco:
a Rodovia Federal BR 101. No seu entorno, encontram-se o Colégio Militar do Recife
e o campus Recife do Instituto Federal de Pernambuco, o bairro residencial do
Engenho do Meio, com aproximadamente 10.200 habitantes (GASPAR, 2017) e o
campus Recife da Universidade Federal de Pernambuco, que, apenas na graduacao,
conta com 24.503 alunos (ASCOM, 2019).

Figura 3 - Localizag&o da area de estudo no territorio brasileiro
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Com o objetivo de avaliar a influéncia do trafego de veiculos sobre a qualidade
do ar e a evolucdo da concentracédo dos poluentes em funcéo da distancia da rodovia
foram definidos cinco pontos ao longo de uma via interna do Campus Tecnoldgico do
Nordeste, praticamente perpendicular a rodovia estudada, de forma que cada ponto

se distanciava 50 m dos adjacentes (Figura 4).

Figura 4 - Localizac&o dos pontos de amostragem do material particulado em suspenséo.
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Fonte Google Maps (2019)

As coordenadas dos pontos de coleta no sistema UTM ( Universal Transversa
de Mercator: medida padréo de localizagéo geogréafica que utiliza coordenadas
cartesianas bidimensionais em um mapa mundi dividido em diferentes zonas), a
distancia entre eles e a BR 101, entre os pontos de coleta e a Avenida Professor
Luiz Freire e 0s momentos os quais foram realizadas a amostragem encontram-se
na Tabela 6. Os pontos de coleta encontram-se na zona 25 da projecdo de Mercator.
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Tabela 6 - Coordenadas dos pontos de coleta, distancia relativa as vias publicas mais
proximas e 0s meses de monitora¢ao

' _ . Distancia
Ponto Localizacdo Distancia
da Av. Prof. _
de (coordenadas da Br ) _ Meses de monitoracéo
Luiz Freire
coleta UTM) 101 (m)
(m)
Outubro/2017, janeiro,
fevereiro, abril, maio, junho,
8032627 N
P1 18 209 agosto, setembro e outubro de
34564806 E
2018
Outubro/2017, janeiro,
fevereiro, abril, maio, junho,
8032582 N
P2 68 213 agosto, setembro e outubro de
34564978 E
2018
Outubro/2017, janeiro, abril,
8032526 N maio, junho, agosto, setembro
P3 118 206
34565129 E e outubro de 2018
Outubro/2017, janeiro,
8032530 N fevereiro, abril, maio, junho,
P4 168 196
34565295 E agosto e setembro de 2018
8032521 N Fevereiro, abril, maio, agosto
P5 218 186
34565460 E e setembro de 2018

Fonte: autor

3.2 AMOSTRAGEM

O material particulado foi coletado utilizando Amostradores de Grande Volume
de Particulas Totais em Suspensdao com Controle Volumétrico da Vazao

comercializados pela empresa Energética®. O amostrador de grande volume é um
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aparelho com capacidade de provocar a passagem do ar através de um filtro a uma
velocidade praticamente constante por meio de diminuicdo de pressao provocada por

uma bomba de vacuo.

3.2.1 Amostrador

As caracteristicas do amostrador sdo preconizadas pela NBR 9.547, segundo
a qual o amostrador deve operar durante 24 horas consecutivas. As vazfes minimas,
com amostra coletada sobre o filtro, e maxima, na qual ndo ha amostra coletada na
superficie do filtro, devem ser de 1,1 e 1,7 m3min, respectivamente (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1997).

O teto do amostrador deve garantir que o filtro esteja protegido contra
precipitacbes e outros fendmenos meteoroldgicos que possam interferir na
amostragem. Para que o ar amostrado ndo seja recoletado, deve ser ejetado a, no
minimo, 40 cm da entrada e, a fim de que haja o minimo de amostragem das particulas
localizadas no chao, usa-se um defletor instalado entre a exaustdo e o piso. A
velocidade de entrada do ar, idealmente, deve ser 25 + 2 cm/s, podendo variar entre
20 e 35 cm/s. Os limites minimo e maximo de vazéo sao determinados para que nao
se colete ar em quantidade insuficiente (e com isso ndo se obtenha massa suficiente
para realizar pesagens com precisdo satisfatoria) nem se provoque ruptura do filtro
devido ao excesso de pressao infligido por uma vazédo acima do recomendado
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1997).

Além das partes jA mencionadas, o amostrador € composto pela casinhola,
que protege os componentes internos do sistema; por um porta-filtro, que contém duas
telas de aco inoxidavel engastadas num funil de fibra de vidro, pelo controlador
volumétrico de vazdao, pelo porta-motor e pelo registrador, que serve para que 0
operador verifique a continuidade do funcionamento do sistema. Uma representacao

das principais partes do amostrador pode ser visualizada na Figura 5.
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Figura 5 - Amostrador de Grande Volume para particulas totais em suspensao
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Fonte: adaptado de Marcon (2013).

O filtro utilizado no Método do Amostrador de Grande Volume deve medir
25,4 + 0,3 cm de comprimento e 20,3 £ 0,3 cm de largura, com &rea de exposicao
nominal de 406,5 cm? e eficiéncia de coleta de 99 % para teste com ftalato de dioctil.
Esse ensaio deve ser realizado com particulas de 0,3 ym de didmetro aerodinamico
em conformidade com a ASTM 2986 (1999). O material ndo pode conter furos, deve
ter tensdo de ruptura minima de 500 g, pH entre 6 e 10, ser composta de fibra de vidro
ou outro composto inerte e que ndo apresente higroscopia e deve ser robusto o
suficiente para nao produzir rachaduras quando dobrado. Recomenda-se uma faixa
de perda de carga entre 42 a 54 mm Hg para a succ¢ao de ar. Os filtros devem ser
guardados em envelope de papel ou em estojo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 1997). Para os experimentos, utilizou-se de filtros quantitativos
da Whatman® grau 41, com dimensdes de 203 x 254 mm, espessura de 220 ym, poros
com tamanho de 20 a 25 ym e densidade de area de 85 g/m?. Na Figura 6, podem ser

visualizados os filtros de celulose utilizados.
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Figura 6 - Filtro de celulose limpo e apds amostragem de 24 horas

Fonte: autor

3.2.2 Calibragcdo do Amostrador de Grande Volume

Antes de iniciar as analises, foi realizada a calibragcdo do medidor de vazéao,
no mesmo local de realizacdo da coleta, de acordo com o manual do fabricante do
equipamento. Para isso, foi instalado o calibrador padrédo de vazao (CPV) no mesmo
local destinado ao suporte do filtro. O CPV é composto pela sua placa adaptadora,
copo com orificio, conjunto de placas circulares de resisténcia com 18, 13,10, 7 e 5
furos, manémetro com liqguido de densidade 1,0 g/ml e mangueira flexivel.

(DIAS, 2016). Os componentes do CPV séo mostrados na Figura 7.
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Figura 7 - Componentes do Calibrador Padréode Vazdo do Amostrador de Grande VVolume.

Fonte: autor

Instalou-se o CPV com a placa de resisténcia de 18 furos sobre a abertura da
placa adaptadora, que foi fechada com o copo com orificio. O manémetro do CPV foi
conectado ao copo por meio da mangueira, e ambos os manémetros, do CPV e do
amostrador, foram abertos. Ligou-se 0 amostrador por dez minutos a fim de estabilizar
0 equipamento e tornar possivel a calibracdo. Depois desse periodo, anotaram-se as
duas diferencas de pressdo no manémetro do CPV e no mandémetro do amostrador.
Em seguida, desligou-se o equipamento, trocou-se a placa de resisténcia de 18 furos
pela de 13 furos e refizeram-se as leituras das diferengas de pressdo. Contudo, apos
a primeira leitura, ndo mais se aguardou os dez minutos da estabilizacdo. Repetiu-se
o procedimento com a placa de resisténcia de dez, nove e oito furos. Apds a
calibracéo, retirou-se o CPV e fixou-se o filtro de celulose no suporte abaixo da
casinhola do amostrador (Figura 8).
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Figura 8 - Filtro de celulose instalado no amostrador de grande volume

Fonte: autor

Posteriormente, de posse dos dados de diferenca de pressao dos
mandmetros, pressao atmosférica e temperatura, preencheu-se a planilha preparada
no programa Microsoft Excel disponibilizada pelo fabricante, a fim de substituir as

variaveis da férmula de obtencao da vazao pelos dados experimentais.

3.2.3 Procedimento de Coleta de Particulas Totais em Suspensao.

Foram realizadas 40 coletas, cinco por més durante oito meses, de material
particulado por um periodo de 24 horas por coleta. O equipamento foi colocado sobre
um suporte com um metro de altura, e a coleta foi realizada a dois metros do solo para

evitar a aspiragdo de particulas depositadas sobre o piso (Figura 9).
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Figura 9 - Amostrador instalado em um dos pontos de coleta.

Fonte: ator

3.3 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE PARTICULAS TOTAIS EM
SUSPENSAO

Para determinar a concentracdo das particulas totais em suspenséo (PTS), o
filtro utilizado nas coletas teve sua massa aferida em uma balanca analitica da marca
Gehaka® modelo AG 200 antes e ap6s a coleta, sempre posteriormente a secagem
em estufa a 60 °C durante 24 horas e pesagem de duas em duas horas até peso
constante. A concentragao de PTS foi calculada utilizando-se a Equagéo 2.

Peso do filtrogepeis — Peso do filtrogptes (2)

C tracdo de PTS =
oncentragao ae Volume de ar amostrado

3.4 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X POR DISPERSAO DE ENERGIA

EDXRF foi utilizada para estudar a distribuicdo de elementos quimicos estaveis
de acordo com o distanciamento da rodovia e os meses de monitoragcdo. As amostras
foram posicionadas acima do feixe de raios X e presas ao equipamento com fita
adesiva com a carga de particulados voltada para a fonte de radiacdo. Posteriormente,
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fechou-se a camara de amostras do equipamento e acionou-se a bomba de vacuo do
sistema a fim de reduzir a pressdo a, no maximo, 30 Pa. Essa reducdo se faz
necessaria, pois se houver quantidades significativas de ar no sistema, os raios-X
podem ser absorvidos pelos atomos dos gases, gerando sinais desses elementos
quimicos da atmosfera nos espectros. Cada analise durou cinco minutos entre o

acionamento da fonte de raios X e a obtencao do resultado.

3.5 ESPECTROMETRIA GAMA DE ALTA RESOLUCAO (EGAR)

EGAR foi empregada para a quantificacdo de radionuclideos nos filtros
amostrados. Nesse caso, foi necessaria a construcéo de curva de eficiéncia especifica
para a analise dos filtros. A qualidade do procedimento analitico também foi avaliada

apos a construcao da curva.

3.5.1 Curvade Eficiéncia

A fim de construir a curva de eficiéncia para o detector de germanio utilizado
nas analises radiométricas, dopou-se um filtro de celulose com 90 ml de uma soluc¢éo
com atividades conhecidas de radionuclideos disponibilizada pelo Programa Nacional
de Intercomparacédo, organizado pelo Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria (IRD).
Os radionuclideos e suas respectivas concentracbes de atividade presentes na
solucéo de dopagem utilizada sédo apresentados na Tabela 7. Para permitir a absorcéo
de toda a solucéo no filtro de celulose, a dopagem foi realizada de forma gradual em
que, a cada dia, foram adicionados 5 mL da solucédo até todo o volume ser transferido
ao filtro de celulose. ApGs a dopagem, realizou-se a secagem durante 24 horas no

dessecador até peso constante.
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Tabela 7 — Radionuclideos e suas concentracdes de atividade presentes na solugao
fornecida pelo PNI organizado pelo IRD/CNEN em 01/07/2013.

Radionuclideo Atividade (Bq) Incerteza (BQq)
80Co 53 0,8
133Ba 8,6 1,3
134Cs 4,3 0,6
137Cs 6,1 0,9
226Ra 2,6 0,4
228Ra 3,2 0,8
210pp 53 1,1

Fonte: autor

Na auséncia de material de referéncia contendo concentracdo de atividade
conhecida para radionuclideos naturais, para a verificacdo da qualidade do
procedimento analitico adotado para as analises radiométricas, foram analisadas
amostras de filtro de ar utilizadas no Programa Nacional de Intercomparacao,
coordenado pelo Instituto de Radioprotecéo e Dosimetria (IRD/CNEN), com atividades

certificadas, cujos radionuclideos estdo na Tabela 8.

Tabela 8 - Radionuclideos presentes nas amostras de filtro de ar utilizadas
no Programa Nacional de Intercomparacéo

Atividade certificada em

Energia
Nuclideo 05/10/2011(Bq)
| (keV)
Média Incerteza
Co-60 18,5 3,2 1332,5
604,72
Cs-134 18,5 3,2
795,86
Cs-137 13,0 2,2 661,66

Fonte: autor
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3.5.2 Determinacéo de radionuclideos naturais

As amostras de filtros foram acondicionadas em placa de petri e vedadas para
realizacdo da andlise. Para o equilibrio secular, foram aguardados 30 dias. O tempo
de medicéo da radiacdo gama proveniente dos filtros foi 80.000 segundos. O branco
analitico foi medido a partir da obtencédo de um espectro gama apenas contendo uma

placa de petri vazia por 300.000 segundos.

Os resultados radiométricos foram obtidos a partir da anélise espectral,
correcdo do branco analitico, eficiéncia gama do detector, identificacdo dos
radionuclideos naturais e quantificacdo utilizando o programa de computador Genie
2.000 da Canberra® (CANBERRA, 2000). As incertezas analiticas expandidas em
nivel de 95% de confianca também foram obtidas pelo Genie 2.000. Detalhes do
procedimento de célculo e da estimativa de incerteza analitica podem ser consultados
em Paiva et al. (2017).

3.5.3 Avaliacdo da qualidade do procedimento analitico

Apds a obtencado dos resultados experimentais e suas respectivas incertezas,
foi calculado do numero En para avaliar a qualidade do procedimento analitico,
segundo o procedimento apontado pela ISO 13.528 de 2005. Valores de Numero En
entre -1 e 1 s&o indicativos da adequacdao do método analitico em nivel de 95% de

confianga. O numero En é calculado de acordo com a Equacéo 3 (ISO, 2005).

Vobt - Vcert (3)

V Ugbt + Uczert

E, =

em que,

Vobt: valor obtido
Vert: Valor certificado

UZ2,,: incerteza obtida em nivel de 95 % de confianca
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UZ,.. incerteza certificada em nivel de 95 % de confianca

e

3.6 ANALISE ESTATISTICA

A fim de estudar as possiveis fontes de poluigcéo, utilizou-se da analise por
componentes principais - PCA. A PCA é um método de reconhecimento de padrdes
nao supervisionado capaz de informar se ha similaridade entre as amostras e as
respectivas variaveis responsaveis por isso. Com a técnica, buscou-se uma
quantidade reduzida de componentes a partir dos dados obtidos por EDXRF para
facilitar o estudo dos constituintes da poluicdo atmosférica (minimo de variancia
explicada = 89%). Este estudo foi realizado por meio do programa Unscrambler® X,

versao 10.5.1, durante seu periodo de testes, que durou 30 dias (CAMO, 2019).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CONCENTRAC}AO DE MATERIAL PARTICULADO

Com base na massa de particulado coletado em cada coleta e no volume de ar
amostrado, encontrado por meio da calibragdo do equipamento, calculou-se a
concentracéo de particulado total em suspensao em cada coleta. Na Tabela 9, pode-

se visualizar as médias de concentra¢c6es em cada ponto estudado.

Tabela 9 — Particulas totais em suspensédo — PTS

PTS (ug/m3
Distancia da (ug/m-)

. Média _
Rodovia (m) o Max  Min n
geomeétrica
18 1115 154,3 69,93 9
68 85,20 123,6 58,07 9
118 64,83 99,47 47,25 8
168 49,95 98,99 6,023 8
218 50,71 85,84 24,02 7

n = nidmero de amostras
Fonte: autor

Os dois pontos mais proximos da rodovia apresentaram concentracdes de
particulas totais em suspensao acima do que preconiza o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (80 pg/m?), o que é um indicio de que as pessoas que passam longos
periodos em torno da rodovia podem estar tendo sua salude afetada pela poluicdo do
ar. Percebe-se um declinio da concentracao de material particulado com o aumento
da distancia da Rodovia BR 101. No ponto mais distante, houve um pequeno
acréscimo na concentracao de material particulado, provavelmente devido a influéncia
da obra de construcdo de uma pista de atletismo nivel 2 por parte do Nucleo de
Educacao Fisica e Desporto da Universidade Federal de Pernambuco, fator que
interferiu em algumas das coletas realizadas, como sera demonstrado posteriormente
(ASCOM, 2018).
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Na Figura 10, compara-se a média geométrica observada em cada um dos
cinco pontos monitorados, com o limite de particulas totais em suspensao do

COMAMA de 80 ug/m3, representado pela linha horizontal vermelha.

Figura 10 - Comportamento da concentracdo de particulado total em suspenséo na
atmosfera com relacdo a distancia da rodovia (n=5)
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Fonte: autor

Devido a influéncia da construcdo da pista de atletismo, pode ter ocorrido um
aumento da concentracdo de particulas totais em suspensdo nos pontos mais
distantes da rodovia, mais significativamente nos pontos a 168 e 218 m. Portanto,
apesar de se ter observado um comportamento polinomial da concentracdo da
poluicdo com relacdo a distancia da rodovia, ndo fosse pela construcdo da pista de
atletismo, poder-se-ia encontrar uma queda de concentracdo mais acentuada.

Como forma de estimar as concentracdes de material particulado com diametro
aerodinamico igual ou menor do que 10 um, multiplicou-se a concentracdo de
particulas totais em suspenséao por 0,486 - fator obtido a partir da média das relacdes
entre PTS e MP1o encontradas nos trabalhos de Fernandez et al. (1993) e Candanoza,
Goribar e Garcia (2013), ambos realizados em areas urbanas -, e para estimar o valor
de MP2;5, multiplicou-se o valor estimado para MP1o por 0,5, conforme estimativas da
OMS (2005) para material particulado urbano. Os valores obtidos encontram-se na
Tabela 10.
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Tabela 10 - Concentracbes médias aritméticas estimadas para MP1g € MP2s

o Concentracdo média Concentragao
Distancia da _ o _
) estimada de MP1o media estimada de
rodovia (m)
(Mg/m3) MP25
18 54,2 27,1
68 41,4 20,7
118 31,5 15,8
168 24,3 12,1
218 24,6 12,3

Fonte: autor

Com base na Resolucéo n° 3 de 28 de junho de 1990 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente, o Unico ponto de coleta que apresentou média de concentracdo de
MP10 acima do permitido foi o0 mais proximo da rodovia. Porém, tendo como referéncia
os valores-alvo recomendados pela Organizacdo Mundial de Saude (20 pug/m? para
MP1o e 10 pug/m? para MP2;s), e supondo que as estimativas realizadas condizem com
a realidade, nenhum dos locais apresentou concentracdo de particulado igual ou
inferior ao recomendado.

Janssen et al (2001), ao estudar a concentracdo de MP2;5 e fuligem dentro e
fora de 24 escolas com distancia de, no maximo 400 m de distancia de rodovias,
encontrou uma correlacéo de -1,89 entre o logaritmo de base dez das distancias e as
concentragcdes de MP2 5 indicando significativa correlagéo entre a distancia dos pontos
de coleta e a concentracdo de material particulado. Com relagdo a concentracéo de
fuligem, a correlacdo encontrada foi de -2,24, indicando que este material influencia
grandemente a concentracao de poluentes sélidos na atmosfera ao redor das vias
publicas. Rose et al. (2006), por sua vez, estudando as dimensdes de particulas de
fuligem, encontrou diametros que variavam entre 30 e 150 nm (ou entre 0,030 e 0,150
pm), indicando que estas particulas, que séo resultantes de queima incompleta de
combustiveis, fazem parte do MP2s5, fracdo do particulado que impacta mais
gravemente a saude da populagéo, e provavelmente sédo responsaveis por boa parte
da influéncia da rodovia sobre a massa de particulado sélido presente na atmosfera.
As proporcdes das amostras de cada ponto de coleta que ultrapassaram o limite
estabelecido pelo Conama foram as seguintes: 88,9% no ponto a 18 m de distancia;
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66,7% a 68 m; 12,5% a 118 m, 37,5% a 168 m e 20% a 218 m. Estes fatos indicam
gue a massa de particulado por metro cubico de ar tende a diminuir a medida que se
afasta da rodovia. Estes percentuais também mostram que a variagdo da quantidade
de poluicdo com a mudanca de distancia da rodovia ocorre de maneira frequente, e
que as médias calculadas podem ser influenciadas por outras atividades
antropogénicas como a construcao civil. As concentracbes de PTS ao longo dos
meses amostrados assim como o valor limite estabelecido pela legislagéo brasileira

séo apresentadas na Figura 11.



Figura 11 — Concentragfes de material particulado relacionadas com a respectiva distancia
da rodovia e o limite estipulado pelo Conama (linha vermelha) para cada ponto de coleta.
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O més de junho foi 0 que apresentou as menores concentracdes de material
particulado, provavelmente por ter coincidido com o periodo de férias académicas,
guando o fluxo de veiculos se torna significativamente menos intenso. Além disso, a
precipitacdo pluviométrica ocorrida no més pode ter contribuido para a diminui¢cdo da
concentracdo de material particulado. Observa-se também que, a partir da quinta
rodada de coleta, o ponto a 168 m de distancia da rodovia ndo apresentou
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concentracao superior a coleta anterior, o que provavelmente se deve a obra na pista
de atletismo ter chegado a uma fase de acabamento, ndo desprendendo quantidades
grandes de poeira na atmosfera.

As fontes de poluicdo do ar (poeira e desgaste da rodovia, emissdes veiculares
e desgaste de componentes dos veiculos) que influenciam significativamente a
concentracdo de material particulado nos pontos de coleta sdo: a BR 101, a Avenida
Professor Luiz Freire e a obra na pista de corrida da UFPE. Considerando que a
distancia entre os pontos de amostragem e a Avenida Luiz Freire permaneceu
praticamente constante (aproximadamente 27 metros), e que a construcdo da pista
de atletismo durou apenas alguns meses, ressalta-se que provavelmente a
contribuicdo mais importante para o aumento da concentracdo de particulado presente
na atmosfera local € proveniente da Rodovia BR-101 devido ao seu elevado fluxo de
veiculos.

No grafico da Figura 12, sdo apresentadas as concentracdes de material
particulado em suspenséo nos meses da estacédo chuvosa, enquanto aquelas para 0s
meses de estacdo seca com precipitagcdo menor que 100 mm estdo expostos na
Figura 15. Pode-se observar, em todos os meses, maiores concentracfes de
particulado no ponto mais proximo a rodovia, reforcando sua contribuicdo para a
concentracdo de poluentes.

Yazdi, Delavarrafie e A3rhami (2015) estudando a concentracdo de material
particulado e monéxido de carbono nas proximidades de uma rodovia do Ir&, perto da
qual nao foram identificadas outras fontes de poluicdo antropogénica, identificaram
um decréscimo continuo e mais abrupto da quantidade de poluentes a medida que se
distanciava da rodovia, que o autor considerou seguir ajuste exponencial. Com relacao
ao presente estudo, realizado na BR 101, uma das hip6teses que explicaria 0s
diferentes padrbes de decréscimo da poluicdo atmosférica seria a contribuicdo de
atividades de construcéo civil como a pista de atletismo que resultam em uma maior
concentracdo de particulado em pontos mais distantes da rodovia durante alguns

meses de coleta.
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Figura 12 — Resultados obtidos e linhas de tendéncia para cada més de amostragem na
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Figura 13 — Resultados obtidos e linhas de tendéncia para cada més de amostragem na
estacao seca
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Para verificar a relacdo entre as variaveis meteoroldgicas e a concentracéo de
particulas totais em suspensdo, montou-se a matriz de correlacdo apresentada na
Figura 14 entre a concentracdo de particulas totais em suspensao (PTS), direcao do
vento [Dir(vento)], velocidade do vento [V(vento)], umidade média (Umédia) e
precipitacdo média (Pmédia). Tais dados meteorolégicos foram obtidos no Banco de
Dados Meteorologicos para Ensino e Pesquisa (BDMEP) do Instituto Nacional de
Meteorologia (INMET).
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Figura 14 - Matriz de graficos de dispersdo entre a concentracéo de particulas totais em
suspenséo (PTS), diregao do vento [Dir(vento)], velocidade do vento [V(vento)], umidade
média (Umédia) e precipitacdo média (Pmédia).
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Fonte: autor

Neste trabalho, a Unica correlacdo significativa em nivel de 95% de confianca
entre as concentracdes de material particulado e as varidveis meteoroldgicas foi -0,8
entre a direcdo do vento e a concentracdo de material particulado. Levando em
consideracdo que a quantificagcdo da dire¢cdo do vento é feita em sentido horério
partindo do norte, que o Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste
encontra-se do lado oeste da Rodovia BR 101, o aumento da angulacédo da direcéo
do vento tendeu a afastar o particulado atmosférico, implicando em menor quantidade
de material coletado. J4 a aparente auséncia de correlagcdo entre a precipitacao
pluviométrica e a concentracdo de material particulado ndo coadunou com o efeito de
lavagem que a chuva exerce na atmosfera, frequentemente encontrado em trabalhos
bibliograficos como o de Guo et al. (2014) e Zheng et al. (2019). Uma hipotese para

esse fendmeno é a expressiva quantidade de outros fatores como ocorréncia de obras
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na rodovia e dentro da UFPE, queimadas e congestionamentos provocados por
alagamentos e as proprias obras da rodovia, comuns na cidade do Recife (VIANNA et
al., 2018).

4.2 ANALISES QUALITATIVAS POR EDXRF

Foram realizadas andlises qualitativas das amostras a fim de analisar a mudanca
de concentracdo dos elementos quimicos na atmosfera com relagdo a distancia da
rodovia. Na Figura 15, apresentam-se 0s espectros obtidos para as amostras
coletadas a 18 m da rodovia nas esta¢cdes chuvosa e seca. Os espectros relativos ao
ponto mais distante da rodovia encontram-se na Figura 16 para as mesmas estacgoes.
Foi possivel detectar a presenca de catorze elementos quimicos no particulado
atmosférico como aluminio, calcio, cloro, cobre, enxofre, ferro, manganés, magnésio,
potassio, silicio, sodio, titanio, zinco e zirconio. Contudo, alguns elementos quimicos
apenas foram detectados em momentos especificos como € o caso de estrdoncio e
zircbnio nas estacdes seca e chuvosa, respectivamente. Os picos relativos ao rédio
acima de 18 keV néo representam resultados relativos as amostras e sim ao rédio do
tubo de raios-X do equipamento utilizado para a excitacdo dos elétrons.

Nos meses de estacdo seca, pode-se perceber uma diferenca consideravel entre
as intensidades dos espectros de agosto e outubro, enquanto, na estacdo chuvosa,
as intensidades foram mais préximas entre si. Isto se deve ao fato que, no dia da
coleta da amostra em outubro, ocorreu uma etapa da obra na Rodovia BR 101
bastante proxima ao Centro regional de Ciéncias Nucleares, que desprendeu muita

poeira na atmosfera.
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Figura 15 - Espectros obtidos pela técnica EDXRF para o ponto mais proximo a rodovia (18
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Figura 16 - Espectros obtidos pela técnica EDXRF para o ponto mais distante da
rodovia (218 m).
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A andlise de componentes principais foi a analise estatistica empregada a fim de
reduzir todo o espectro (1206 canais; faixa de enegia entre 0,9 e 25 keV) a poucas

variaveis denominadas componentes principais e detectar agrupamentos entre as
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amostras de filtros com relacédo aos valores das componentes principais e encontrar
possiveis similaridades. A componente principal mais significativa (componente 1)
explicou aproximadamente 47,85 % dos resultados, enquanto que a componente 2
refletiu 41,08 %. Ao todo, ambas explicaram 88,93% do resultados. Os fotopicos mais
correlacionados com as componentes principais foram Rh/CI, Si, Ca e Fe. O grafico
de dispersdo para as amostras considerando-se as componentes principais 1 e 2

encontra-se na Figura 17.

Figura 17 - Valores das componentes principais 1 e 2 relativos a cada amosta
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Fonte: autor

Foi observado um agrupamento de quatro amostras referentes aos meses de
maio, junho, agosto e novembro de 2018 coletadas a 18 m da rodovia no lado direito
do grafico, cujos valores de componente principal estiveram entre quatro a oito. Isto
pode indicar certo grau de influéncia do fator distancia no valor de cada componente
principal na composi¢cdo do material particulado. Porém, de maneira geral, pode-se
observar uma distribuicdo aleatéria entre as amostras de diferentes pontos de coleta
e meses, o que indicou uma mistura de fontes de particulados atmosféricos na regiao
refletida na composicdo quimica. De fato, uma diversidade de fontes de elementos
guimicos de origem antropogénica pode ser listada, como as emissfes vindas da

Avenida Professor Luiz Freire, a construcdo da pista de atletismo, que envolveu
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diversos procedimentos como soldagem e escavacgao, os incéndios e as industrias
presentes na regido.

Percebe-se que, apesar de a massa de material particulado ter sido fortemente
influenciada pela rodovia, a influéncia provocada na composi¢do quimica do material
particulado nao foi tdo significativa para os elementos quimicos estudados. Uma
possivel causa deste fendbmeno € a geracao de fuligem (majoritariamente composta
por carbono), que contribui consideravelmente para o acréscimo da concentragcédo de
material particulado nas vias de grande circulacdo de veiculos, como demonstrado no
ja mencionado trabalho de Rose et al. (2016).

Embora a reducdo da variacdo total tenha sido satisfatoria por duas
componentes principais, observou-se que a sétima componente principal explicava a
faixa de energia entre 2,0 e 2,5 keV, referente ao elemento quimico enxofre, apesar
de ser responsavel por apenas 0,26% da variancia total. Esse elemento quimico esta
relacionado com a formacéao de chuva acida. Os valores da componente principal para
cada amostra estado representados na Figura 18. As siglas P1, P2, P3, P4 e P5

referem-se aos pontos a 18, 68, 118, 168 e 218 metros da rodovia, respectivamente.

Figura 18 - Valores da componente principal 7 em cada uma das amostras
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Observa-se, na parte superior do grafico, um agrupamento de trés resultados
relativos ao ponto a 18 metros da rodovia, o que indica que a rodovia exerce certa
influéncia na quantidade de enxofre do ar local. Uma possivel causa para o fendmeno
€ a circulacdo de veiculos pesados, que utilizam diesel. Apesar de na regido
metropolitana do Recife apenas ser permitida a comercializacdo de diesel com
concentragdo de enxofre com até 10 pg m-= de enxofre, o limite nacional é 500 pg m-
3 (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS,
2013). Considerando que, pela rodovia circulam caminhdes de varias partes do Brasil,
€ provavel que as emissdes desses veiculos contribuam para o teor de enxofre na
atmosfera. Entretanto, ndo se pode descartar a contribuicdo de outros fatores
antropogénicos para o enriquecimento de enxofre na atmosfera, pois pontos distantes
da rodovia também apresentaram concentracdes proporcionalmente altas de enxofre.
No trabalho de Landim et al. (2018) para o estudo da concentracédo de SO2 na Regido
Metropolitana de Porto Alegre, uma das fontes de enxofre em seu local de estudo
também era uma rodovia federal, no caso a BR 116. O gas em questdo, além de
formar &cido sulfdrico, uma substancia liquida volatil, também pode gerar sulfatos e,

assim, influenciar a composicéo do particulado atmosférico solido.

4.3 ESPECTROMETRIA GAMA COM DETECTOR DE GERMANIO HIPERPURO

Os resultados relativos ao calculo do Numero En para verificacdo da qualidade
do procedimento analitico de analise de filtro de ar por meio da técnica de

espectrometria gama com detector de germanio hiperpuro encontra-se na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores obtidos e certificados (Bg/filtro) da amostra do PNI e resultados do
Numero E, para o controle da qualidade do procedimento analitico

Atividade Incerteza  Atividade NUmero
Nuclideo . . o Incerteza
obtida obtida certificada En
Co-60 18,1 4.3 18,5 3,2 -0,1
Cs-134 20,7 4.3 18,5 3,2 0,4
Cs-137 11,7 2,5 13 2.2 -0,4

Fonte: autor
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Observa-se que, para todos os radionuclideos, 0 médulo do nimero En foi inferior a um,
0 que indica que a técnica empregada neste estudo é adequada para a faixa de energia gama
emitida por estes radionuclideos. Como as emissdes gama analisadas na verificagdo do
procedimento analitico englobam energias desde 604 keV até 1332 keV, pode-se afirmar que a
qualidade do procedimento analitico foi verificada para praticamente todas as energias
detectadas pelo espectrémetro utilizado nas analises. Assim, a curva de eficiéncia obtida foi
considerada satisfatoria para a determinacdo de Be-7 (477 keV), K-40 (1461 keV), Bi-212 (727
keV), Pb-214 (351 keV) e Ac-228 (911 keV).

Na Tabela 12, encontram-se os valores obtidos para os radiois6topos Be-7, K-40, Ra-
226, Ra-228 e Th-228. Os radionuclideos mais homogeneamente distribuidos nos particulados
foram Be-7 e K-40.

Tabela 12 - Atividades médias, maximas e minimas (Bg/filtro) obtidas para os fitros
analisados por EGAR

Nuclideo Média CV(%) Méaxima Minima N
Be-7 9,31 19 10,3 3,7 14
K-40 7,96 10 7,1 4,2 13

Ra-226(Pb- 0,23 34 0,3 0,2 3
214)

Ra-228(Ac- 0,47 16 0,5 0,4 2
228)

Th-228(Bi-212) 27,2 47 38,6 7,3 5

Fonte: autor

Com os resultados vélidos obtidos, Ra-226, Ra-228 e Th-228 n&o foram
homogéneos entre os filtros, indicando fontes especificas e localizadas para esses
radioisotopos. As atividades minimas detectaveis foram 0,17 Bq/filtro para Ra-226,
0,4 Bq/filtro para Ra-228 e 0,35 Bg/filtro. Contudo, a contribuicdo de Th-228 foi a mais
significativa com valor médio cerca de 58 e 136 superior a Ra-228 (mesma seérie
radioativa) e Ra-226 (série do 238U), respectivamente. Ra-226, Ra-228 e Th-228,
proveniente das séries radioativas do 2®U e do 2%*?Th, sdo considerados
radionuclideos terrigenos, que provavelmente estdo presentes na atmosfera devido
ao fendbmeno da ressuspensdo do solo pelos veiculos e outras atividades

antropogénicas.
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A Figura 19 mostra o grafico de disperséo entre as concentracdes de atividade
dos radionuclideos e a distancia da rodovia, indicando que praticamente ndo ha

contribuicdo da rodovia para a concentragdo de radionuclideos na atmosfera.

Figura 19 — Gréfico de dispersao entre as concentracdes de atividade dos radionuclideos e
a distancia da rodovia
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Fonte: autor

Como berilio-7 € um radionuclideo de origem cosmogénica, produzido a partir
da colisdo entre néutrons provenientes dos raios cosmicos e ndcleos de nitrogénio ou
oxigénio (LEPPANEN et al., 2010), n&o foi encontrada relagdo com a distancia da
rodovia. Similarmente, potassio-40 também ndo apresentou alteracdo nas
concentracdes de atividade. O spray marinho pode ser uma fonte consideravel desse
radionuclideo para a atmosfera, pois esse radionuclideo esta presente na agua do
mar (SOLOMON, 1984).

Contudo, ha um incremento consideravel (aproximadamente 1000 Bq g™*) na
concentracéo de atividade de Th-228 no ponto mais préximo ao Depoésito de Fontes
Seladas do CRCN-NE, localizado a 218 metros de distancia da rodovia, conforme
mostra a Figura 21. Desse modo, ha necessidade de monitoracdo dessa instalagédo

por meio da quantificagdo de radionuclideos nos particulados atmosféricos.



5

71

CONCLUSAO

Por meio da avaliacdo dos resultados obtidos nesse trabalho sobre o

particulado atmosférico associado a rodovia BR 101, a analise qualitativa e a

caracterizacao radiométrica, conclui-se que:

A concentracdo média de material particulado até 68 m da Rodovia BR 101
extrapola o valor preconizado pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente, o que
indica que as pessoas que vivem em torno da via podem estar sofrendo efeitos
adversos como consequéncia da poluicao.

A linha de tendéncia que melhor representou o decréscimo da concentracdo de
material particulado foi polinomial de grau dois.

Por meio da anélise por componentes principais, percebeu-se um agrupamento
de quatro amostras coletadas no ponto mais préximo da rodovia, indicando
influéncia desta na composicdo quimica do material particulado. Porém, de
modo geral, pode-se dizer que varias outras fontes, principalmente
antropogénicas, podem ter influenciado a composicao quimica do particulado,
pois ndo se encontrou outros conjuntos de amostras coletadas no mesmo ponto
formando grupos.

Enxofre pode estar enriquecido no particulado atmosférico, merecendo estudos
pormenorizados para a determinacdo da concentracdo desse elemento
qguimico ao longo da BR 101.

Houve distribuicdo diferenciada para as concentracfes de atividade de
radionuclideos naturais como Ra-226, Ra-228 e Th-228 com enriquecimento
desse ultimo radionuclideo no ponto préximo ao Depdésito de Rejeitos do
CRCN-NE, necessitando, assim, de monitoracdo dessa instalacdo quanto a

distribuicdo de radionuclideos nos particulados atmosféricos.
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