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Resumo
Oliveira, Rafael Lopes. Avaliagdo da qualidade do ar no Rio de Janeiro: Maracana,
Floresta da Tijuca e Tunel Reboucas. Rio de Janeiro, 2015. Tese (Doutorado em
Ciéncias) — Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro.
Palavras chaves: 1. Qualidade do ar. 2. Floresta da Tijuca. 3. Emissédo Biogénica. 4.
Emissdo Antropica. 5. Compostos orgéanicos volateis.

Os niveis de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA), alguns
carcinogénicos, presentes no material particulado fino (MP,5) e de 54 compostos
organicos volateis (COVs) precursores de ozbénio na fase gasosa foram avaliados
em area de preservacao florestal e area urbanizada da cidade do Rio de Janeiro. O
MP, s foi coletado no Tunel Reboucas (TR), Floresta da Tijuca (FT) e Universidade
do Estado do Rio de Janeiro (UERJ). Amostras de ar foram coletadas na FT e UERJ.
O processamento dos dados indicou que a FT, ambiente no qual se esperava ter
niveis de poluicdo baixos, esta impactada pela atividade urbana. A analise das
razdes diagndsticas indicou a fonte veicular como principal para os trés locais
amostrados. Em tempo, para TR verificou-se uma maior contribuicdo de veiculos
leves e para UERJ e FT nao houve clara distin¢cdo. As andlises de agrupamento de
dados e de componente principal foram usadas para esclarecer as possiveis fontes
dos poluentes para a UERJ e FT. Uma elevacéo dos niveis de HPA em periodos de
férias escolares foi verificado e relacionado ao aumento da visitacdo ao Parque. A
atividade mutagénica do MP, 5 apresentou resultado positivo para a UERJ e negativo
na FT. Os resultados para a analise de carbono elementar e carbono organico do
MP, s revelaram influéncia de processo de combustdo na UERJ e de aerossois
secundarios na FT. A andlise dos dados de COVs demonstrou que ambas as fontes
estdo presentes na UERJ e FT, porém, dependendo das condi¢des climaticas e da
movimentacdo das massas de ar, a biogénica € a principal fonte na FT e a antropica
é predominante na UERJ. Uma razédo isopreno/benzeno foi proposta, a fim de
caracterizar a diferenca de fontes biogénicas que foi usada para discriminar os
dados da FT em dois periodos distintos: dias de semana e finais de semana e
feriado. A simulacdo das trajetorias de massas de ar possibilitou elucidar o aumento
da concentracdo de COVs quando o transporte se da do continente para a floresta
diante do que ocorre do mar para a FT. De forma geral, apesar de impactada, a FT
nao apresenta risco a saude da populacéo pela exposi¢cdo desses poluentes.



Abstract

Oliveira, Rafael Lopes. Avaliagdo da qualidade do ar no Rio de Janeiro: Maracana,
Floresta da Tijuca e Tunel Reboucas. Rio de Janeiro, 2015. Tese (Doutorado em
Ciéncias) — Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro.
Keywords: 1. Air quality. 2. Tijuca Forest. 3. Biogenic Emission. 4. Anthropic
emission. 5. Volatile organic Compounds.

The level of 16 Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH) considered priority by
EPA (Environmental Protection Agency) in fine particulate matter (PM,5s) and of 54
Volatile Organic Compounds (VOC) ozone precursors were determined in a forest
reserve and urban area in the Rio de Janeiro city. The PM, s samples were collected
in Reboucas Tunnel (TR), Tijuca Forest (FT) and Maracand campus of State
University of Rio de Janeiro (UERJ) and the air samples were collected in FT and
UERJ. The diagnostic ratios suggested a vehicular e source for the three sites;. In
the TR, the diagnostic ratios suggested light vehicles as the main source, while for
the UERJ and FT sites there were no clear distinction between light and heavy
vehicular source. Cluster and principal component analysis were used to clarify the
possible sources of pollutants present in UERJ and FT. The increased concentration
of PAH in the school holiday period was attributed to the higher vehicle flux. The
mutagenic activity of PM, s present in UERJ showed a positive result, while for the FT
samples no mutagenic activity was observed. The results for the Elemental Carbon
(EC) and Organic Carbon (OC) analysis of the PM,s revealed an influence of
combustion process in the UERJ and, possibly, secondary aerosols for FT. The VOC
data showed that UERJ and FT have both, biogenic and anthropogenic, inputs,
where in the average isoprene concentration was higher in FT than in UERJ (4.53
and 3.82 ug m>, respectively). The mean values of total VOC were lower in FT than
UERJ (0.101 and 0.169 mg m, respectively). The isoprene/benzene ratio was
proposed to characterize the difference of the biogenic and anthropogenic source
and was used to separate the FT data during weekdays and holiday/weekends. The
simulation of trajectory of air masses made it possible to elucidate the increased
VOC concentration when the transport is the mainland to the forest opposite the
transport when it is from the sea to the forest. Overall, although affected, there is no

risk in FT for human exposure of these pollutants.
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Capitulo 1: Introducéao

A atmosfera de grandes centros urbanos é caracterizada por uma elevacao
nos niveis de poluentes que podem, dentre varios fatores, favorecer o aumento de
doencas respiratorias, como asma, rinites alérgicas e outros (MARTINS et al., 2002
e BRAGA et al., 2007).

As areas verdes presentes nas cidades, além de serem fontes de compostos
biogénicos, podem favorecer a queda de temperaturas médias, pois a flora absorve
parte da energia solar para o processo de producdo de matéria organica
(fotossintese).

Atmosfera

A atmosfera pode ser definida como uma camada de gases que cobre a
superficie de nosso planeta. Estes gases possuem papel fundamental na
preservacdo da vida e na diluicdo de poluentes que nela sdo lancados (KEMP,
1994). E nela que acontecem varios fenémenos como, dentre outros, a formacéo da
camada de o0z6nio (O3) que nos protege da radiacao ultravioleta (UV) mais nociva a
vida e presenca de gases de efeito estufa que promove o0 aumento da temperatura
média da troposfera.

A composicao quimica da atmosfera € variavel, dependendo muito do local e
da altura em relacéo ao nivel do solo, mas, de forma geral, a atmosfera € composta
por N, e O, (cerca de 99%) e 1% restante é referente a presenca de arg6nio (Ar),
diéxido de carbono (CO;), material particulado, poluentes atmosféricos e outros
gases como monoxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOy) (BRAUSSEUR
et al., 1999; ROCHA et al., 2009).

A atmosfera pode ser dividida em diferentes camadas (estratificagdo), em
funcéo do perfil de temperatura tragado na medida em que se varia a altitude, sendo
estas camadas troposfera, estratosfera, mesosfera, termosfera e exosfera (RAVEN
et al.,, 1995). Cada camada possui um perfil caracteristico de variagdo de

temperatura como € mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Divisdo da atmosfera em suas diferentes camadas.

Fonte: http://meteorologia.tripod.com/camadas.html

A troposfera € a camada mais proxima da superficie e se estende até
aproximadamente 10 km de altitude, nela esta contido cerca de 75% da massa dos
gases que compOe a atmosfera, além de quase todo o vapor d’agua e aerossais.
Sua temperatura varia em uma média de 15 °C ao nivel do mar a uma média de -56
°C em seu limite superior (FINLAYSON-PITTS e PITTS, 2000).

A camada seguinte é chamada de estratosfera e se estende de 10 até 50 km
de altitude, aproximadamente. A estratosfera possui um perfil diferente de
temperatura, e devido as reacdes fotoquimicas de formagcédo do ozénio, apresenta
um aumento da temperatura com o aumento da altitude (FINLAYSON-PITTS e
PITTS, 2000).

Acima desta estdo a mesosfera (de 50 a 80 km de altitude) e a termosfera (80
até a faixa de 500 a 1.000 km de altitude, o limite ndo € bem definido) que atuam na
determinacao da distribuicdo espectral e a intensidade da radiacéo solar e nos raios
cosmicos que alcangam as camadas mais interiores sendo a exosfera a camada da
atmosfera que tem contato com o espaco sideral (FINLAYSON-PITTS e PITTS,
2000).

As mudancas que tem ocorrido nos dias de hoje, como elevacdo das

concentracbes de CO, que intensificam o efeito estufa (efeito de fundamental
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importédncia para a presenca da vida em nosso planeta), aumento das
concentracbes de compostos organicos e/ou NOyx que promovem um aumento da
concentracdo de ozobnio troposférico, promovem uma mudanca na composicdo da
atmosfera (principalmente na troposfera), estas mudancas geram a degradacéao da
qualidade do ar e um aumento nos fatores de risco para doencas ou até a morte.

GOUVEIA et al. (2003) mostraram que moradores proximos a regido de baixa
qualidade de ar demonstram ter maiores incidéncias de doencas respiratérias que
pessoas que moram em regides com boa qualidade de ar.

Os compostos organicos presentes na atmosfera podem estar associados a
dois tipos de matrizes, na fase gasosa (Compostos Organicos Voléateis - COVs) ou
associados ao material particulado (semi-COVs) como é mostrado pelo trabalho de
OLIVEIRA et al. (2014).

A queima de matéria organica e de combustiveis fosseis sdo as principais
fontes de compostos organicos antropicos na atmosfera, porém a natureza também
contribui para a emissdo de compostos organicos como, por exemplo, pela emissao
de isopreno, monoterpenos e sesqueterpenos.

Isto faz com que, mesmo em ambientes remotos ou que n&do recebem
contribuicdo de emissdes antropicas, haja presenca de material particulado e COVs
na atmosfera, como € o caso das grandes areas verdes como, por exemplo, a
Amazonia e a Mata Atlantica.

A presenca desta matéria pode ser entendida, desde que possa oferecer risco
a saude humana, como poluicao e, como dito anteriormente, estes poluentes podem
ter origens natural e/ou antrépica.

A presenca de compostos isoprendides, por exemplo, em localidades como
grandes centros urbanos, pode estar relacionada a formacgédo mais expressiva de
poluentes secundarios, pela presenca de NOx (LAOTHAWORNKITKUL et al., 2009).

Poluicdo Atmosférica

A poluicdo atmosférica é definida através de parametros de qualidade que, se
ultrapassados, podem deteriorar a qualidade de vida dos seres que estédo
diretamente relacionados com ela.

Segundo a lei n® 6.938 de 31 de agosto de 1981, a poluicdo é definida em seu

artigo 3° como:
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“a degradacado da qualidade ambiental resultante de atividades
gue direta ou indiretamente a) prejudiguem a saude, a
seguranca e o bem estar da populacdo; b) criem condicbes
adversas as atividades sociais e econdmicas; c) afetem
desfavoravelmente a biota; d) afetem as condi¢des estéticas ou
sanitarias do meio ambiente; e) lancem matérias ou energia em
desacordo com o0s padrbes ambientais estabelecidos”
(BRASIL, 1981)

Segundo 0 CONAMA, poluicéo é definida na resolugéo n® 03/90 como:

“toda e qualquer forma de matéria ou energia com intensidade
e em quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em
desacordo com o0s niveis estabelecidos em legislacdo e que
tornem ou possam tornar o ar improprio, nocivo ou ofensivo a
saude, inconveniente ao bem-estar puUblico, danoso aos
materiais, a fauna e a flora ou prejudicial a seguranca, ao uso e
gozo da propriedade e as atividades normais da comunidade”
(CONAMA, N° 03/90).

Desta forma, podemos dizer que a poluicdo atmosférica € um conjunto de
fatores que possam tornar o ar improprio em sustentar a vida dos seres
pertencentes a fauna e a flora do planeta (o que inclui a vida humana).

A poluicdo pode ter origem tanto natural, isto €, origem de atividades naturais
como incéndios naturais, atividades vulcanicas, quanto antropicas, isto é, atividades
exclusivamente humanas que ndo sdo as naturais, como o transporte de veiculos e
atividades industriais.

Porém, as atividades antropicas tém promovido impactos de grande porte nos

critérios de qualidade.

Poluentes atmosféricos

Como definido anteriormente pela lei n.° 6938 e pela resolucao n® 03/90 do
CONAMA, poluente pode ser definido como todo e qualquer material que possa,
guando excedidos seus parametros legislados, causar danos a fauna e/ou a flora.
Porém, nem todos 0s compostos presentes na atmosfera que ocasionam danos a

saude estdo legislados, isto quer dizer que h& ainda outros compostos que precisam



20

de maior atencéo e precisam ser melhor estudados para a compreensédo dos fatores
de risco. Caso comum sdo os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) e os
COVs como Benzeno, Tolueno, Etil-benzeno e orto-, meta- e para- Xilenos (BTEX),
compostos carbonilados e outros.

Os poluentes atmosféricos podem ser classificados como poluentes primarios,
isto é, aqueles que sdo emitidos diretamente por alguma fonte natural ou antropica e
poluentes secundarios, aqueles que sdo formados na atmosfera através de reacdes
quimicas.

Além disso, eles podem ser classificados de acordo com o seu estado de
agregacao, sendo eles sélidos, liquidos ou gasosos.

As substancias solidas presentes na atmosfera sdo chamadas de material
particulado e seu tamanho pode variar desde 2 nm a 100 um (FINLAYSON-PITTS e
PITTS, 2000). Os liquidos podem também estar presentes no ar na forma de
aerossois que sao classificados também como material particulado. Além disso, ha
substancias que devido a sua presséao de vapor, encontram-se no estado gasoso ou
entdo sdo substancias que sdo gases a temperatura ambiente como, por exemplo,
CO; e CHa.

Em geral, grande parte do material particulado é produzido por processos
mecanicos como ressuspensao de poeira ou aerossol marinho e através de
processos de combustao.

As particulas produzidas por meio de combustdo sédo particulas com diametro
menor que as produzidas mecanicamente e estas podem provocar maior dano a
saude, uma vez que estes podem penetrar mais fundo no trato respiratério e desta
forma serem levados pela corrente sanguinea (CASAL, 2012). A Figura 2 mostra
como a granulometria do material particulado pode interferir na capacidade de

penetracdo do mesmo em nosSo organismo.
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Vias aéreas

material particulado T superiores

Fragao Inalavel
(Dp < 10 pm)

Fragdo Toracica
Além da laringe
Dp <25 pm

Fracdo Respiravel
Dp < 1,0 um

produtos de combustao incompleta

Alvéolos pulmonares

Figura 2: Representacdo das areas de depdsito de material particulado com relacéo
ao didmetro da particula. Adaptado de GUARIEIRO (2011) removido de CASAL
(2012).

O material particulado atmosférico das grandes cidades é formado
principalmente por conta do transito de veiculos, seja pelo processo de combustéao
ou pelo processo mecanico de transporte. Em cidades que possuem grandes
industrias pode ser importante, também, a contribuicdo das fontes fixas, como € o
caso de algumas regides da cidade do Rio de Janeiro.

O material particulado pode conter compostos organicos que podem ser
emitidos de fontes naturais ou antropicas. A presenca de compostos como 0os HPA
estd associada, quase que exclusivamente, a presenca de fontes antropicas de
emissfes e como ja amplamente discutido pela literatura, em muito dos casos, estes
compostos sdo conhecidos por serem mutagénicos e/ou carcinogénicos (REGO et
al., 2007; POLAKIEWIEZ et al., 2008). A forma mais comum de se medir o risco de
cancer de ambientes impactados por HPA € reportar em valores meédios de
benzo(a)pireno, uma substancia que possui suas propriedades carcinogénicas
amplamente estudada.

O material particulado pode ser classificado conforme o tamanho de suas
particulas como material grosso (particulas com diametro superior a 2,5 pm) fino

(particulas com didmetro maior que 1 um e inferior a 2,5 um) e ultra fino (particulas
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com didmetro menor que 1 pum). Os processos de combustdo formam particulas
ultrafinas e finas enquanto que os processos mecanicos formam as particulas
grossas.

Como é mostrado na Figura 2, dependendo do tamanho das particulas, estas
podem afetar diferentes regides do trato respiratério. As particulas ultrafinas sdo as
mais perigosas, pois podem atingir facilmente os alvéolos e com isso passar para a

corrente sanguinea.

Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos (HPA)

Os HPA sao, por definicdo, compostos formados por carbono e hidrogénio
gue possuem dois ou mais nucleos aromaticos fundidos, ramificados ou nao e
podem ser formados tanto por fontes naturais quanto por fontes antropogénicas
(SIMONEIT, 2002). Estes compostos podem estar associados a quase todo o tipo de
matriz ambiental, pois ocorrem tanto em atmosfera, quanto em sedimentos, solos,
corpos hidricos e em organismos vivos (FERNANDES et al., 1997; COUNTWAY et
al., 2003; CHEN et al., 2004; STOUT et al., 2004; CHEOLLEE et al., 2005).

A Tabela 1 mostra algumas propriedades fisico-quimicas destas substancias.
Esta tabela pode ser utilizada para explicar como estas substancias podem estar

associadas a todas essas matrizes.

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas de alguns HPA estudados neste
trabalho. Apud: MAIOLI, 2010.

Substancia Massa mol_ecular Pressao de Log K S’olubilidade em
(g mol™) vapor (Pa, 25°C) 29" 4gua (mg LY
Naftaleno 128 36,8 3,37 31
Acenaftileno 152 4,14 4,00 16,1
Fluoreno 166 0,71 4,18 1,9
Fenantreno 178 0,113 457 1,1
Antraceno 178 0,0778 4,54 0,045
Pireno 202 0,0119 5,18 0,132
Benzo(a)pireno 252 2,13X10'5 6,04 3,8X10'3
Benzo(g,h,i)perileno 276 2,25x10° 6,50 2,6x 10°

E possivel notar que a pressdo de vapor destas substancias decresce com o
aumento da massa molar e que 0 mesmo comportamento ocorre com a solubilidade

em agua.



23

Outro dado interessante é que o coeficiente de particdo octanol/agua (Ko/a))
mostra que os HPA de maior massa molar tendem a ser mais hidrofobicos e mais
lipofilicos, isto faz com essas substancias possam sofrer bioacumulacdo em
diferentes niveis troficos.

A diferenca da pressédo de vapor destas substancias faz com que alguns
desses compostos estejam presentes na atmosfera predominantemente na fase
vapor (COVs) e outros no material particulado ou entdo que possam se distribuir
nestas duas fases.

Com a finalidade de regulamentar a presenca destes poluentes na atmosfera,
a agéncia de protecdo ambiental (EPA - Environmental Protection Agency) dos
Estados Unidos selecionou dezesseis desses compostos como prioritarios, a Figura
3 mostra suas estruturas.

Estes compostos foram definidos desta forma, dentre outros fatores, por
apresentar, para alguns deles, certo risco de possivel carcinogenicidade em

humanos, como podemos observar pela Tabela 2:
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Figura 3: Estruturas quimicas dos 16 HPA definidos como prioritarios pela EPA.



Tabela 2: Lista dos HPA com as abreviaturas usadas neste trabalho.
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Carcinogenicidade

Nome Abreviatura Fator Equivalente da Toxicidade
(IARC) (TEF)!
Naftaleno NAF N
0,001
Acenaftileno ACY D
0,001
Acenafteno ACE N
0,001
Fluoreno FLU D
0,001
Fenantreno PHE D
0,001
Antraceno ANT D
0,01
Fluoranteno FLT D
0,001
Pireno PYR D
0,001
Benzo(a)antraceno BaA B2 N
Criseno CRY B2
0,01
Benzo(b)fluoranteno BbF B2 N
Benzo(k)fluoranteno BkF B2 N
Benzo(a)pireno BaP B2 )
Indeno(1,2,3- IND B2
c,d)pireno .
Dibenzo(a,h)antraceno DBA B2 N
Benzo(g,h,i)pirileno BgP D
(9,h,i)p oot

Nota n — ndo determinado, D — nédo classificado como carcinogéncio para humanos, B2 —

provavelmente cancerigenos.

IARC - (International Agency for Research on Cancer)

1 - Fonte: LIAO e CHIANG (2006)

A EPA desenvolveu uma abordagem para se determinar o potencial

cancerigeno das amostras referentes aos HPA em que o potencial carcinogénico

dos dezesseis HPA ¢é avaliado pelo Fator Equivalente de Toxicidade (TEF) referente

ao BaP.

Esta abordagem tem sido muito utilizada, ultimamente, para expressar 0 risco

a saude humana referente a exposicao dos HPA (NIKOLAU, 2009).
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Os HPA tém sido apontados como compostos que podem fornecer grande
risco a saude humana (AZIMI et al., 2005). No Brasil ainda ndo ha uma estratégia de
controle dos niveis de HPA, muito menos uma estratégia de avaliacdo da qualidade
do ar pela medicdo destes parametros, porém sabe-se que o controle dos niveis
requer o conhecimento da sua natureza, de suas fontes e da extensao do transporte
para areas remotas e seus niveis individuais podem estar relacionados a fontes
especificas, os quais podem possuir um anico marcador para determinada atividade
emissora (RAVINDRA et al., 2008).

A necessidade por regulacéo dessas substancias pode ser exemplificada pela
liposolubilidade dessas substancias. Ha trabalhos que relatam que esses compostos
podem bioacumular-se em diferentes niveis tréficos, fazendo com que, em
ecossistemas estuarinos, por exemplo, animais com niveis troficos mais elevados
estejam com niveis de HPA elevados quando ha persisténcias desses poluentes
nesta matriz (CORBI et al., 2006).

Em geral, as fontes dos HPA podem ser classificadas como petrogénicas ou
pirogénicas. A razdo dos valores das concentracfes dos HPA isbmeros, como, por
exemplo, a razdo ANT/(ANT+PHE) e BaA/(BaA +CRY) fornece informacéo sobre a
possivel origem dos HPA determinados num dado local. Isso é possivel gracas as
diferencas entre a composicdo dos HPA oriundos de fontes petrogénicas e
pirogénicas (SOCLO et al., 2000; ZHANG et al., 2004).

Isto ocorre, por que 0S processos pirogénicos favorecem a formacgdo de
compostos através de reacfes mais rapidas, com energias de ativacdo menores
(processos favorecidos cineticamente), enquanto que os processos diagenéticos
favorecem a formacdo de compostos mais estaveis atraves de reacdes com energia
de ativagdo maior. Além disso, os processos diagenéticos sdo favorecidos com o
aumento do tempo de reacdo (JEANNEAU et al., 2006).

Outra razdo que é empregada para a determinacéo de fontes € a razéo entre
0os HPA de baixa massa molecular com os de alta massa molecular, onde as fontes
pirogénicas, sdo caracterizadas por formarem HPA de maior massa molecular,
enquanto que as petrogénicas pela emissdo de HPA com baixa massa molecular
(TOLOSA et al., 2004).



27

Os HPA sédo compostos lipofilicos e podem ser absorvidos pelas vias aéreas
(através da inalacdo de material particulado), absorcdo pela pele e, também, pela
ingestao de alimentos contaminados (ILLINOIS, 2010).

A composicdo do material particulado € complexa, a Figura 4 ilustra esta
guestdao, mas, em geral, o material oriundo de combustdo possui diametros
inferiores a 2,5 um e, além de carbono negro, compostos organicos que podem estar

adsorvidos ou condensados.

(@) o Esferas solidas de carbono

, 00 & O Solidos (0.01 - 0.08 um de diametro)
/ / A (SOL) se combinam resultando em
Particulas Aglomeradas (0.05

Hidrocarbonetos o - 1.0 ym de diametro com
na fase vapor oV hidrocarbonetos adsorvidos

Hidrocarbonetos Adsorvidos

Fracoes Organicas
Soluveis (FOS)/
Hidrocarbonetos na

Fase Particula (o) Particulas condensadas

liquida de Hidrocarbonetos

® Sulfato hidratado

Hidrocarbonetos A
Adsorvidos o ® o ®
/ ® 0]
Sulfatos (SOy) /

Figura 4: Representacdo do material particulado, fonte: CASAL, 2012 (adaptado de
FINLAYSON PITTS e PITTS, 2000)

KANSAL (2009) mostra em sua revisao, que o estudo de poluentes presentes
em atmosferas remotas como florestas tem sido muito discutido no ambiente
cientifico, pois se acredita que a presenca dessas substancias pode interferir em seu
ecossistema.

As principais fontes antropicas de HPA s&o: domésticas, veiculares,
industriais e atividades agricolas, sendo destas oriundas de queima de combustiveis
como gasolina e diesel, madeira, carvao, gas de cozinha, entre outros (RAVINDRA
et al., 2008).

As emissbes domésticas sdo comumente associadas a atividades de queima
de carvao ou gas para cozimento e atividade de fumo, como o tabaco. A utilizagdo
de carvdao como fonte de energia, seja para aquecedores ou para 0 préprio
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cozimento e alimentos é a principal fonte de emissfes domeésticas em algumas
regides do planeta (RAVINDRA et. al., 2008).

O carvao por possuir uma relacdo carbono e hidrogénio menor que um € a
maior fonte de HPA para este tipo de emissdo (RAVINDRA et al., 2008).

Porém, no Brasil, a utilizacdo de carvdo ou madeira para aquecimento
residencial se limita a apenas algumas regides do sul do pais, ndo sendo comum o
uso destas a ndo ser para cozimento.

Na Suécia um estudo feito por BOSTROM et al (1999), demonstrou que a
queima de madeira foi responsavel pela emisséo de 430 kg de BaP, enquanto que a
gasolina e o diesel contribuiram com 430 kg de BaP.

As emissGes domeésticas sdo responsaveis pela emissao de particulas com
tamanho menor que 2 pm (RAIYANI et al., 1993; GUPTA et al., 1998, BOSTROM et
al., 1999).

As emissoes veiculares sdo oriundas, dentre outros fatores, da utilizacdo de
meios de transporte para passageiros, de mercadorias ou de produtos agricolas e/ou
industriais (RAVINDRA et al.,2008).

A formacao dos HPA depende de fatores como tipo de combustivel, idade do
motor, tipo do motor e modo de dire¢cdo do motorista (PATUREL et al., 1996).

O modo de partida dos motores séo um fator importante na emissao de HPA,
DEVOS et al. (2006) mostraram que a partida a frio de motores a gasolina emite 10
vezes mais HPA que a partida de veiculos a diesel, porém a queima do diesel emite
mais particulado que a queima da gasolina (RAVINDRA et al., 2008).

Muitos estudos apontam que a emisséo veicular é a principal fonte de HPA
em areas urbanas como mostra o trabalho de RAVINDRA et al. (2008). A adocéo de
conversores cataliticos na exaustdo dos veiculos é hoje uma importante arma para a
diminuicdo dessas emissdes. Um estudo feito por ROGGE et al. (1993) mostrou que
0s conversores cataliticos sao capazes de diminuir até 25 vezes a emissao de HPA.

As emissfes industriais estdo altamente associadas a producgéo primaria de
aluminio, producdo de ferro e aco, incineracdo de rejeitos, producdo de cimento,
industrias de betume e de asfalto entre outros (RAVINDRA et al., 2008).

As fontes agricolas estdo altamente associadas e incineragdo de biomassa
para plantio de produtos agricolas, queimada de biomassa para colheita (caso das
particulas da cana-de-acgucar) (GODOI, 2004 e MAIOLI, 2010).
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BREIVIK et al. (2006) realizou um estudo que mostrou que nos ultimos 10
anos a reducédo de emissdes de HPA foi de 47%, o que mostra um valor interessante
de que as estratégias até entdo adotadas para se controlar as emissfes desses
poluentes tem surtido efeito. De outra forma ele verificou também que as residéncias

foram identificadas como maiores fontes para as emissoes de HPA.

Transporte, dispersao e tempo de residéncia

O transporte, a deposicao e as transformacdes quimicas nos HPA dependem,
dentre outros fatores, do particionamento gas-particula dessas substancias
(HARNER e BIDLEMAN, 1998).

Os compostos mais leves (2-3 anéis aromaticos) possuem presséo de vapor
suficientes para se dispersarem na fase vapor, enquanto que os mais pesados (5 ou
mais anéis aromaticos) se associam a particulados. Os compostos de 4-5 anéis
podem estar distribuidos nas duas fases (RAVINDRA et al., 2008).

Os compostos mais pesados, como os de 5 ou mais anéis, sdo conhecidos
por terem baixa mobilidade e se depositam em regifes proximas a suas fontes de
emissao (WANIA e MACKAY, 1996).

Os HPA mais leves (como os de 2-3 anéis) por se distribuirem
preferencialmente na fase vapor podem ser transportados a maiores distancias e
serem depositados em regibes polares (WANIA e MACKAY, 1996; VAN
JAARSVELD, 1997).

A remocéo de poluentes na atmosfera pode se dar, preferencialmente, por via
seca ou via Uumida e, em geral, os HPA leves se dissolvem em gotas de chuva ao
passo que as particulas associadas ao material particulado sédo lavadas em
ocorréncias de precipitacdo (RAVINDRA et al., 2003).

Os HPA também podem se depositar por via seca, isto ocorre dependendo do
tamanho das particulas pela acao da gravidade (BAEK, 1991).

Foi encontrado que compostos hidrofébicos tendem a se depositar por via
seca (GOLOMB et al., 1997) e que cerca de 70% da deposi¢cao do BaP associados
as particulas menores que 0,3 um ocorre por esta via (KISS et al., 1997) enquanto
gue o naftaleno esta predominantemente associado as precipitacdes pluviométricas
(MANOLI e SAMARA, 1999).
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Muitos dos HPA oriundos de fontes pirogénicas sdo depositados proximos a
suas fontes de emissdo ou sdo transportados para regides remotas, assim €
possivel medir a presenca desses compostos em todos os compartimentos ar, agua
e terra (RAVINDRA et al., 2008).

Estudos mostram que os HPA dispersos na fase gasosa estdo mais
suscetiveis a reacdes atmosféricas que os associados ao material particulado.

Padrdes de qualidade do ar para HPA

Muitos paises (principalmente paises europeus) adicionaram os HPA em sua
lista de poluentes perigosos, porém ainda hé falta de padrdes de qualidade para o ar
ambiente (RAVINDRA et al., 2008). Apesar disso, a Occupational Safety and Health
Administration (OSHA) prop6s um limite de 0,2 mg m-3 de HPA em ar ambiente
(ATSDR, 1995).

No Brasil ainda ndo ha determinacdo de valores considerados seguros
desses compostos para o ar ambiente.

A Unido Europeia (UE) propds, através de uma normativa, um limite de 1 ng
m= de BaP na fracdo de MPy. Porém os outros HPA considerados prioritarios
deveriam ser monitorados pelos outros paises membros da UE (EUD, 2004).

Na Holanda a Dutch National Institute of Public Health and the Environment
(DNIPHE) determinou valores de concentragdo maximos permitidos (CMP) e
despreziveis (CMD) para cerca de 200 compostos téxicos que incluiam alguns HPA
(ANT, BaA, BkF, FLT, NA, PHE e BaP) (RIVM, 1999).

Esses valores de CMD e CMP representam valores limites para as
substancias que podem apresentar risco a saude. E estdo determinados para
diferentes compartimentos como corpos hidricos, ar ambiente, aguas subterraneas,
entre outros, e séo calculados a partir de dados ecotoxicolégicos (RIVM, 1999).

No entanto esses dados estdo calculados para apenas o BaP e desta forma,
assim como os valores determinados na EU, ha outros compostos que também sé&o
classificados como possiveis carcinogénicos para humanos que ndo estdo sendo
levados em conta.

Muitos relatorios de diferentes paises como China, Republica Tcheca, Polbnia
apontam que as emissfes desses compostos tém diminuido desde 1990 (EMEP,
2007).
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Desta forma a determinacdo de valores equivalentes de BaP se tornam uma
importante ferramenta para comparacdo dos poucos parametros de qualidade que

existem espalhados pelo mundo.

Compostos Organicos Voléteis

A EPA definiu os COVs como qualquer composto que participa de reagdes
fotoquimicas na atmosfera. Porém, a fim de dar uma definicdo mais substancial, a
CETESB (2007) definiu os COVs como compostos que possuem pressao de vapor
maior que 0,14 mmHg que possuem até doze atomos de carbono em sua estrutura,
sendo em geral alcanos, alcenos, aromaticos e compostos carbonilicos.

Na literatura cientifica sdo encontradas varias definicbes mas, em geral, sdo
considerados COVs 0s compostos organicos que possuem elevada pressao de
vapor nas condicbes de temperatura e pressao ambiente e que participam de
reacfes atmosféricas que formam ozoénio (SEINFELD e PANDIS, 1998; KHAN e
GHOSHAL, 2000).

A caracterizacdo dos COVs na atmosfera é importante porque estes possuem
participacdo fundamental nos processos de formagdo e consumo de o0zonio,
dependendo das condi¢cdes atmosféricas, concentracdo de NOy e luminosidade,
como demonstrado na Figura 5 (FINLAYSON PITTS e PITTS, 2000).

As principais fontes destas substancias sdo a queima de combustiveis,
atividades industriais e de refino e as emissdes naturais. As fontes naturais séo
caracterizadas por emitirem substancias que, geralmente, sdo mais reativas (que
geram poluentes secundarios com maior facilidade que os compostos oriundos das
emissdes antropicas).

Os COVs séo substancias que pertencem a diferentes funcdes organicas,
sendo que os mais estudados séo: os hidrocarbonetos, cetonas e aldeidos.

De uma maneira geral, os COVs atuam como uma importante fonte de
emissao de carbono e na producgdo de &cidos organicos, sendo as principais fontes
antropicas a combustdo, armazenamento de combustiveis e uso de solventes e as
principais fontes biogénicas as plantas, micro-organismos do solo e o fito plancton
marinho (KOPPMANN, 2007).
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Figura 5: llustracdo das fontes e vias de atuacdo dos COVs na atmosfera.
(KOPPMANN, 2007)

O estudo de compostos organicos volateis biogénicos (COVB) na atmosfera
possui importancia dupla: a primeira € o estudo de isopreno por ecofisiologistas com
0 objetivo de elucidar os mecanismos de fotossintese das plantas e o segundo é
pelos quimicos atmosféricos e climatologistas o estudarem por conta de suas
reatividades (SILVA, 2010).

A intersessdo dessas duas areas é, sem duvida, o fator que leva a
compreensao atual, ainda que em forma aproximada, de sua sintese ainda nas
regides celulares e os mecanismos de emissao por suas fontes (KOPPMAN, 2007).

Além disso, sabe-se que a emissdo de COVB depende de fatores como
temperatura, umidade, radiacdo solar, dentre outros e que, em areas urbanas e
industrializadas, as emissfes antropogénicas sao predominantes (HESTER e
HARISSON, 1995).

Os COVs podem ser precursores de aerossoOis secundarios, estes sendo
formados a partir de reacdes de oxidacdo com os COVs priméarios (WANG, 1992 e
LIAO, 2003), os produtos de oxidacdo dos COVs podem se acumular na fase
gasosa e se condensar na forma de aerossol.

As vias mais predominantes para a eliminacdo de COVs na atmosfera séo a
deposicao seca e umida que podem atuar nas reagdes de conversdo de NO a NO; e
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com isso promovendo a regulacdo das reacbOes de formacdo e consumo de Oj
troposférico.

A relacdo dos COVs com o ozbnio troposférico, em destaque a relacdo dos
COVB, por serem mais reativos, ocorre, pois esses compostos sdo precursores de
radicais RO,* que participam diretamente das reacbes de formacdo de NO,
troposfeérico a partir de NO. Uma vez formado o NO, pode reagir fotoquimicamente e

formar O(*P) que reage com o O, da atmosfera e gera Oz (YING et al., 2009).

Ha diferentes tipos de hidrocarbonetos que podem estar presentes na
atmosfera, sendo eles os alcanos, alcenos, cicloalcanos, cicloalcenos e outros
compostos aromaticos, como o benzeno e seus compostos substituidos, como os
orto, meta e para xilenos e, em todos os casos, quando presentes na atmosfera,
eles reagem com radicais OH e NOs.

e Alcanos

Os alcanos séo hidrocarbonetos de cadeia aberta e saturada que podem ou
nao conter ramificagdes. Segundo Finlayson-Pitts e Pitts (2000) esses compostos
podem, em condic¢des troposféricas, reagir com os radicais OH e NOg, via abstracédo
do atomo de hidrogénio das ligacbes C — H gerando o radical R* como é mostrado

pelas equacdes | e II:
l. RH + OH——» R* + H,O

I. RH + NOz—— R* + HNO;

Qualquer atomo de carbono é suscetivel ao ataque do radical OH e, em geral,
0 atague ocorrera na ligagcdo mais fraca, sendo as ligagbes C — H de carbonos
terciarios mais fraca que as ligacbes C — H de carbonos secundarios e mais fortes
que as de carbono primario (ATKINSON, 2000).

Em seguida, o radical alquil formado (R*) reage rapidamente com O, para

produzir um radical peroxialquil (RO2*) como é descrito pela equacéo lll.



34

1. R* + O, —» ROy*

Quando presentes na troposfera os radicais ROy* reagem com NO por dois
caminhos possiveis: pela abstracdo de um atomo de oxigénio do radical formando o
radical RO* e NO; ou por adicdo formando RONO;, e, além disso, os radicais
peroxialquil podem reagir com NO; por combinagdo e formar peroxinitratos
(ROONO:.).

— RO* + NO,
IV. ROx* + NO ——

—» RONO;

V. RO2* + NO, ——» ROONO2

Em condicGes urbanas, a reacdo predominante ocorre por reacdo com NO
com formacéao dos radicais alcoxi (RO*). Estes compostos podem reagir novamente
através de uma variedade de processos: decomposicdo unimolecular, isomerizagao
unimolecular ou reacdo com O,.

A formacgdo de ozb6nio troposférico se da pela decomposicao fotoquimica do
NO, formando NO e O(®P), onde o O(®P) formado reage com O, formando O3 como
€ mostrado pela equacédo VI. O O3 formado pode decompor fotoquimicamente ou ser

consumido na reacdo de oxidacao de NO, a NOs.
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VI. NO + RO, *—— NO, + RO
*OH

HNO3

02 0. N02 Hzo

03 N2 5

e Alcenos

Os alcenos sao hidrocarbonetos de cadeia aberta e insaturada que podem ou
nao ser ramificados.

A reatividade dos alcenos na atmosfera € maior que a dos alcanos, podendo
reagir com o radical *OH, NO3;, 0ozbénio e oxigénio atbmico, sendo a rota preferencial
a adicdo dos mesmos a ligacéo dupla dos compostos. No caso da reacdo com *OH,
é formado o radical RC*COHR, que reage rapidamente com O, formando outro
radical RCO2,*COHR, este ultimo radical pode reagir com NO para formar NO, e
RCOCOHR e desta forma o NO, presente podera também levar a formacdo de

ozobnio.

VI RC=CR + *OH——— RC*COHR
VIIl. RC*COHR + O,———»RCO*COHR
IX. RCO,*COHR + NO —» NO, + RCOCOHR

e Benzeno e seus compostos substituidos
O Benzeno é uma substancia que possui 6timas propriedades como solvente
na utilizacdo industrial, € uma substancia volatil e esta na constituicdo do petroleo
também.
O Benzeno é uma substancia toxica pela classificacdo da IARC (ver Tabela 3)
gue vem sendo controlado nos combustiveis desde o inicio do ano de 2002 de
acordo com a portaria n° 309 de 27 de dezembro de 2001 (ANP, n° 309/2001) e,

além disso, o controle nas aguas de consumo humana também é realizado através
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de uma portaria (portaria n® 1469, de 20 de dezembro de 2000) que regulamenta um

limite maximo de 5 ug L™ (BRASIL, 2005).

Tabela 3: Relacdo dos COVs determinados neste trabalho com sua classificacédo

IARC quanto a carcinogenicidade e dados de pressdo de vapor e temperatura de

ebulicao.
Substancia Classificagdo Presséo de vapor Temperatura de
IARC (hPa) Ebulicdo (°C)
Isobutano NC 2048 (21,1°C) -12,0
1-Buteno NC 2585 (21,1°C) -6,3
n-Butano NC 2426(25°C) -0,5
trans-Buteno NC 3433 (37,7°C) 1,0
cis-Buteno NC 1885 (21°C) 3,7
Isopentano NC 769,92 (20°C) 30,0
1-Penteno NC 531 (20°C) 30,0
n-Pentano NC 579 (20°C) 35,0
cis-2-Penteno NC 563 (20°C) 37,0
Isopreno 2B 593 (21°C) 34,0
trans-2-Penteno NC 563 (20°C) 35,0
2,2-Dimetil-Butano NC 369 (20°C) 50,0
2,3-Dimetil-Butano NC 261 (21°C) 58,0
2-Metil-Pentano NC ND 62,0
3-Metil-Pentano NC ND 64,0
1-Hexeno NC 207 (21°C) 60-66
n-Hexano NC 176 (20°C) 69,0
Ciclohexano NC 103 (20°C) 81,0
2,4-Dimetil-Pentano NC 227 (37,7°C) 80,0
Metil-Ciclopentano NC ND 72,0
2-Metil-Hexano NC ND 90,0
2,3-Dimetil-Pentano NC 162 (37,7°C) 89,0
n-Heptano NC 111 (37,7°C) 98,0
Metil-Ciclohexano NC 111 (37,7°C) 101,0
3-Metil-Hexano NC ND 91,0
2,2,4-Trimetil-Pentano NC 117 (37,8°C) 98,0
2,3,4-Trimetil-Pentano NC 67,5 (37,8°C) 113,0
2-Metil-Heptano NC ND 116,0
n-Octano NC 14,7 (20°C) 125,0
3-Metil-Heptano NC ND 118,0
Benzeno 1 99,5 (20°C) 80,0
Tolueno 3 29,1 (20°C) 110,0
Etil Benzeno 2B 13,3 (20°C) 136,0
m-Xileno 3 8,0 (20°C) 138,0
p-Xileno 3 12,0 (20°C) 137,0
o-Xileno 3 8,8 (25°C) 143-145
Estireno 2B 6,0 (20°C) 145,0
Cumeno 2B 10,7 (20°C) 152-154
n-Propil-Benzeno NC ND 159,0
p-Etil-Tolueno NC ND 164,0
m-Etil-Tolueno NC ND 158,0
1,2,3-Trimetil-Benzeno NC ND 175,0
o-Etil-Tolueno NC ND 164,0
1,2,4-Trimetil-Benzeno NC 2,3 (20°C) 168,0
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Tabela 3: Relagdo dos COVs determinados neste trabalho com sua classificacéo
IARC quanto a carcinogenicidade e dados de pressdo de vapor e temperatura de

ebulicdo (continuacao).

Substancia Classificacao Presséo de vapor Temperatura de
IARC (hPa) Ebulicdo (°C)

1,3,5-Trimetil-Benzeno NC 3,3 (25°C) 163-166
m-Dietil-Benzeno NC ND 180,0
p-Dietil-Benzeno NC ND 184,0
Nonano NC 5,69 (25°C) 151,0
Decano NC 1,0 (20°C) 174,0
Undecano NC 0,6 (20°C) 196,0

Dodecano NC 1,0 (47,8°C) 215-217

Legenda NC — N&o carcinogénico, 1 — Carcinogénico para humanos, 2B — Provavel
Carcinogénico para humanos, 3 - Nao classificado quanto a sua carcinogenicidade
para os humanos, ND — dados nao disponiveis.

Fonte: Sigma Aldrich (2015)

Os compostos aromaticos substituidos como o Tolueno, Etil-Benzeno, orto-,
meta- e para-Xilenos, entre outros, também sdo compostos que podem apresentar
risco a saude humana. Em geral, a toxicidade do Tolueno é associada a problemas
do aparelho auditivo (JENKINS e SIEGEL, 1970) podendo também provocar fadigas,
tonturas e tremores (WILSON, 1944), o mesmo podendo acontecer com os Xilenos e
Etil-Benzeno.

Em geral, na atmosfera, o Benzeno possui grande estabilidade e contribui
pouco para a formacdo de o0zbnio, porém seus compostos substituidos como
Tolueno, Etil-Benzeno e o-, m- e p-Xilenos possuem alta reatividade e o0 mecanismo
de reacdo se da ou pela abstracdo de H da ligagdo C — H com o radical *OH do
grupo substituinte ou pela adi¢cdo deste radical na ligagdo C=C do anel aromatico.
Uma vez tendo seu atomo de hidrogénio abstraido, o produto principal resultante é
um aldeido com consequente formacdo de NO, que, novamente reage com O, para
formar O3 (como ja demonstrado anteriormente) (FINLAYSON PITTS e PITTS 2000).

Na Tabela 4 sdo apresentados os tempos de vida de alguns COVs tipicos.
Em geral, compostos insaturados possuem maior reatividade que compostos
saturados, 0 que faz com que o isopreno tenha um tempo de vida de horas na

atmosfera.
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Tabela 4: Tempo de vida de diferentes COVs em funcao da reagcdo com OH, Oj e
NO:s.

COVs OH O; NO;
Propeno 6,6 horas 1,6 dias 4,9 dias
Butano 5,7 dias 2,8 anos
Benzeno 12 dias
Tolueno 2,4 dias 1,9 anos
Isopreno 1,7 horas 1,3 dias 0,8 horas

Fonte: SEINFELD e PANDIS (1998)

Segundo GUENTHER et al. (2006) a emisséo anual de COVs foi estimada em
cerca de 1150 TgC de COVs ndo metanicos, sendo 44% isopreno, 11%
monoterpenos, 22,5% outros COVs reativos e 22,5% outros COVs néo reativos, 0
gue mostra que a emissdo biogénica (como as emissdes oriundas das florestas) é
responsavel por cerca de 50% de emissbes globais de COVs na atmosfera. Os
Compostos Organicos Volateis Biogénicos (COVB) mais estudados atualmente sao
0S compostos isoprendides (entre eles o isopreno, monoterpenos e sesquiterpenos).

Os compostos Isoprendides desempenham papel vital para a flora, pois estao
presentes em processos como respiracdo, fotossintese, crescimento e
amadurecimento e outros (DUDEVERA et al., 2005). Porém néo s6 as plantas atuam
como fonte de emissdo de COVs, o0 solo, 0os oceanos e até mesmo 0s animais sao
fontes de COVs, porém a fonte predominante de COVB séo as folhagens da flora
terrestre.

As emissdes biogénicas, como a emissdo de isopreno, s&o muito sensiveis a
fatores climaticos como luz e temperatura, porém outros fatores fisiologicos também
influenciam como a idade da planta, fatores de escassez de agua, disponibilidade de
nutrientes (KESSELMEIER e STAUDT, 1999). Uma vez sendo emitidos para
atmosfera estes compostos experimentam 0os mesmos processos de reacao que 0S
compostos antropicos. Devido a sua maior reatividade e potencial de formar 0zonio
na atmosfera, o estudo destes compostos se torna importante em locais onde a

contribuicdo biogénica é significativa.

Cidade do Rio de Janeiro
O Estado do Rio de Janeiro é caracterizado pelo seu relevo que mistura

formacgdes montanhosas proximas ao mar com grandes concentragdes de industrias
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e residéncias, muitas vezes ocupando quase 0 mesmo espacgo geografico, como € o
caso da cidade de Duque de Caxias. A Cidade do Rio de Janeiro possui esta mesma
caracteristica e, além disso, possui também a maior floresta urbana secundaria do
mundo (Floresta da Tijuca), aléem do Parque Estadual da Pedra Branca que é a
maior floresta urbana primaria.

A cidade esta situada na regido costeira do Estado do Rio de Janeiro, sendo
margeada pela Baia de Guanabara, pelo Oceano Atlantico e pela Baia de Sepetiba.

Ela esta assentada sobre trés grandes macicos, Pedra Branca, Gericino e
Tijuca, que possuem picos com grandes atrativos turisticos como o Pico da Tijuca,
Bico do Papagaio, Pedra da Gavea, Pedra Bonita e Corcovado.

A cidade possui cerca de quase 200 km de litoral além de varias ilhas
espalhas em todo seu litoral (LARROUSE, 1998).

O clima é o tropical atlantico com verdes quentes e Uumidos com grande
incidéncia de temporais, que, em muitos casos, causam grande transtorno para a
populacao local. O inverno € caracterizado por ser seco com temperaturas mais
amenas (LARROUSE, 1998).

A cidade conta com a presenca de varios parques e reservas bioldgicas,
como o Parque Nacional da Tijuca, Jardim Zoolégico do Rio de Janeiro, Parque
Estadual da Pedra Branca, Parque da Catacumba e outros.

Atualmente estes parques e reservas bioldégicas possuem um ambiente
altamente degradado pela ocupacao doméstica e industrial.

Em 2010, o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2010) avaliou
que a populacdo da cidade do Rio de Janeiro era de 6.320.446 habitantes (quase
40% da populacdo do estado), onde se estima que em 2014 a populacdo ja tenha
superado 6.400.000 habitantes, com uma densidade demografica de 5.265,82
habitantes km™.

O Parque Nacional da Tijuca esta situado na cidade do Rio de Janeiro e
possui fronteiras para suas trés zonas (zonas sul, oeste e norte) (ICMBio 2015).
Além disso, o macigco da Tijuca é recortado por inumeros rios e riachos que
constituem em um centro de dispersao hidrologica composto por 36 bacias que
convergem para trés reservatorios principais, contribuindo assim para a formacéo de
trés subsistemas hidrologicos: Baia de Guanabara, Lagoa Rodrigo de Freitas e
Lagoa de Jacarepagua (ICMBio, 2015).
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Os 43 rios e riachos formam 34 cascatas ao longo do seu terreno acidentado
que geram paisagens que atraem turistas de todos os cantos do mundo, como é o
caso da Cascatinha Taunay, na Floresta da Tijuca, que possui 35 metros de queda,
a maior do Parque (ICMBio, 2015).

A floresta da Tijuca possui papel fundamental para a manutencdo dos
recursos hidricos da cidade e pelo que vem sendo demonstrado pelo ICMBIio
(Instituto Chico Mendes de Conservacdo da Biodiversidade), atualmente
desempenha papel fundamental em preservacdo de espécies silvestres da fauna e
da flora Atlantica. Atualmente, espécies como Cotias, Saguis e outras tem
conseguido viver neste ambiente (FREITAS et al., 2006 e POUGY et al., 2014).

Papel da Floresta da Tijuca na Cidade do Rio de Janeiro

A Floresta da Tijuca (FT) € uma floresta secundaria, pois no inicio do século
XIX este territério foi amplamente devastado para dar lugar ao plantio de café, cana-
de-acucar e exploracdo de madeira. Apos a falta de agua potavel na cidade (que
entdo funcionava como capital do império) no inicio da década de 1860, o imperador
Dom Pedro Il ordenou o replantio da floresta com espécies nativas e desde entdo as
administragdes que realizam os trabalhos de manejo tem focado seus esforgos em
manter a regido conservada, reinserindo espécies nativas como jequetibas, cedros,
figueiras, pau-brasil e ipés e evitando espécies invasoras como plantas exoéticas
(como por exemplo as jaqueiras) e animais como gatos entre outros (VIEIRA et al.,
2010).

As florestas, por serem fontes naturais de COVs e semi-COVs,
desempenham papel fundamental na qualidade do ar e o estudo desta interacdo é
de extrema importancia uma vez que esta, além de poder absorver carbono
atmosférico de origem antropica ou ndo, é fonte de compostos que possuem alta
reatividade na atmosfera (como o isopreno e os monoterpenos) desempenhando um
papel fundamental na regulacdo da capacidade oxidativa da atmosfera (ATKINSON,
2000). A presenca de uma floresta na cidade pode entdo fornecer uma atmosfera
mista (isto €, com compostos antrépicos e naturais), fazendo com que esta regiao
seja um ponto importante de ser estudado para o entendimento da relagéo floresta-

cidade e vice versa.
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Os compostos biogénicos possuem papel fundamental na producdo de
0z6nio. Porém, a emissao de compostos antropicos em areas urbanas e industriais e
seu transporte em regides remotas, especialmente os compostos menos reativos e
mais persistentes na atmosfera, podem ocasionar possivel dano as espécies
vegetais e animais da regido. Este assunto se torna ainda mais importante em
regides tropicais como Floresta Amazonica e Mata Atlantica, onde o conhecimento é
menor. Alguns estudos sobre a Floresta da Tijuca ja foram desenvolvidos
(AZEVEDO et al., 1999 e CUSTODIO, 2010), porém pouco se sabe sobre a
presenca dos compostos biogénicos nesta regido e na cidade do Rio de Janeiro.

Motivacao para realizacao do trabalho

A cidade do Rio de Janeiro possui grande importancia para a economia do
estado e do pais e, com isso, muitos trabalhos ja foram desenvolvidos em diferentes
localidades como na Zona Oeste (MARTINS et al., 2015), Gavea e Maracana (LUNA
et al., 2014), Jardim Botanico (RAINHO et al., 2013).

Quanto a trabalhos de monitoramento de poluentes na Floresta da Tijuca ha
dois trabalhos de grande importancia que mediram as concentracdes de BTEX e de
material particulado menor que 10um (MP ) realizados por CUSTODIO et al. (2010)
e AZEVEDO et al. (1999).

Estes trabalhos revelaram a presenca de poluentes organicos oriundos de
fontes veiculares, porém seus valores eram bem menores que os presentes em
diferentes partes da cidade do Rio de Janeiro que possuiam atividades como
transito.

O trabalho de MARTINS et al. (2015) desenvolvido em trés pontos da Avenida
Brasil, uma avenida que liga a zona norte e zona oeste ao centro do cidade, mostra
gue em todos os pontos de coleta a emissao poluentes antropicos é significativa
para formacdo de ozonio troposférico e, como consequéncia, pela queda da
qualidade do ar, porém este trabalho n&o revela qual tipo de interacdo que ha entre
as emissdes antrépicas e biogénicas.

Dados da literatura sugerem que a composicdo da atmosfera de centros
urbanos é fortemente afetada pelo transito de veiculos (MARTINS et al., 2007;
MIGUEL, 1998; GUO et al., 2003).
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As emissfes atmosféricas por veiculos sado responséveis hoje por cerca de
10% das emissdes globais de CO, (FHWA, 2006), o que torna uma cidade como o
Rio de Janeiro um centro de atencéo para o monitoramento de poluentes.

A reducédo de poluentes regulamentados, devido a obrigatoriedade do uso de
catalisadores, foi de 60% desde a década de 1970, porém para 0 mesmo periodo se
estima que a emissdo de CO, por veiculos aumentou em 70% (FHWA, 2006).

A utilizacdo de carros bicombustiveis (etanol e gasolina), além da propria
composicao Unica da gasolina no Brasil (mistura de até 27% de etanol na gasolina),
faz com que a as emissdes de poluentes seja diferente que em outros paises. Ha
evidéncias que esta pratica € responsavel pelo aumento do nivel de acetaldeido na
atmosfera (PINTO et al., 2005).

Estima-se que a emissédo de HPA pelo uso de etanol é capaz de reduzir 92%
a emissao de HPA pela queima da gasolina como combustivel (ABRANTES et al.,
2009).

Os veiculos pesados contribuem com a emissdo de queima de diesel, um
combustivel que produz maior quantidade de material particulado que a queima de
gasolina.

Os poluentes legislados emitidos pelos motores que fazem uso da mistura
diesel e biodiesel estdo bem documentados por 6rgdos governamentais que o
regulam, porém outros compostos como carbonilados, HPA e BTEX ainda estéo
sendo extensivamente estudados.

O géas natural (GNV) também é um combustivel que ganhou espaco nas
Ultimas duas décadas por ser um combustivel mais barato (R$) e mais econémico
que o alcool e a gasolina (Km R$™).

Além disso, a utilizagdo de GNV possui alguns prés e contras para a emissao
de poluentes. Trabalhos na literatura mostram que a emisséo de particulados pela
gqueima de GNV € menor que por alcool e/ou a gasolina, porém sua combustéao
incompleta pode gerar um aumento da emissdo de formaldeido (LIM et al., 2007;
KALAM et al., 2011).

Esses quatro combustiveis estdo presentes em toda a frota existente na
Cidade do Rio de Janeiro e sdo, juntos, responsaveis pela emissao de poluentes

veiculares.
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Nao ha relatos de que haja uma frota de veiculos tdo diversificada em
combustiveis como a frota Brasileira, o que torna o estudo das emissfes veiculares
presentes em diferentes locais da cidade do Rio de Janeiro e a influéncia que este
exerce em reservas florestais, bem como a influéncia das emissfes biogénicas para
a cidade, um trabalho de grande importancia para a compreensdo de como estes
afetam a qualidade do ar.

Este tipo de trabalho até o presente momento ndo foi desenvolvido sobre

essas condicoes.
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Capitulo 2: Objetivo
Avaliacdo da influéncia dos poluentes antropicos e biogénicos na qualidade

do ar nas zonas sul e norte da cidade do Rio de Janeiro.

Objetivos especificos

Determinar as concentracdes de compostos organicos semivolateis
(hidrocarbonetos policiclicos aromaticos) no MP, s presente na atmosfera em trés
locais: Floresta da Tijuca, UERJ, Campus Maracand, e no centro de operacdes da
CET-RIO do Tunel Rebougas.

Inferir as possiveis fontes destas substancias e a influéncia da area urbana na
Floresta e vice-versa.

Avaliar a toxicidade do material particulado da UERJ e da Floresta da Tijuca.

Determinar a concentracdo de carbono organico (OC) e carbono elementar
(EC) no MP, s da UERJ e da Floresta da Tijuca.

Determinar as concentracbes de compostos organicos volateis em duas
localidades da cidade do Rio de Janeiro: Floresta da Tijuca e UERJ.

Avaliar a possivel influéncia que o transporte de massas de ar exerce no

transporte de poluentes para a atmosfera da Floresta da Tijuca.



Capitulo 3: Parte experimental

Este trabalho compreende a coleta de amostras de material particulado menor
que 2,5 um (MP35) e de amostras de ar.

O MP,5 foi coletado utilizando Amostradores de Grande Volume (AGV),
instalados em trés locais da cidade do Rio de Janeiro.

As amostras de ar foram coletas com auxilio de botijées de aco inox (canister)
em dois locais de amostragem.

Em todos os casos, as amostras foram coletadas em ambientes externos.

Locais de Amostragem

A cidade do Rio de Janeiro, como ja abordado, possui uma formacao rochosa
que faz o relevo da cidade ser constituido por varias montanhas e morros, como é o
caso do macico da Tijuca.

Os locais escolhidos para a coleta estao situados, um na Floresta da Tijuca
(FT), outro na Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ) e na saida do fluxo
de veiculos do Tunel Reboucas (TR) sentido zonal Sul. Na Figura 6 séo indicados os
locais de coleta.

O periodo de coleta do material particulado para o TR foi de janeiro a abril de
2009. Para a UERJ e FT o periodo foi de novembro de 2013 a abril de 2014, com
coletas simultaneas, o periodo de coleta foi de 24h.

A coleta de ar ocorreu nos meses de fevereiro, margco e junho de 2015, na
UERJ e FT, as coletas foram simultaneas e realizadas no periodo de uma hora.
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Figura 6: Mapa indicando os locais das amostragens.
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Universidade Estadual do Rio de Janeiro, Campus de Maracana: Este local
de amostragem, ilustrado na Figura 7, esta situado ao lado do Estadio Mario
Filho (Maracand), entre duas vias de grande fluxo veicular, a Rua Francisco
Xavier e a Avenida Radial Oeste, esta ultima € composta por duas pistas com
guatro faixas por sentido. Segundo o site da Prefeitura do Rio de Janeiro,
esta via possui um trafego da ordem de 100 mil veiculos/dia (CCR, 2012)
sendo originado no bairro da Tijuca e adjacéncias e do Grande Méier. O
AGV, para coleta de material particulado, foi instalado no Pavilhdo Haroldo
Lisboa, a uma altura de 26 metros do nivel do solo, nas coordenadas
geograficas 22°54'39,66” S e 43°14’04,06” O. As amostras de ar foram
coletadas em botijdes de aco inox em frente ao Pavilhdo Haroldo Lisboa a

uma altura de aproximadamente 1,5 metros.
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Figura 7: Foto ilustrativa do Pavilhdo Haroldo Lisboa, fonte: UERJ (2002).

Floresta da Tijuca: As coletas foram realizadas na Casa do Pesquisador,
situada na Floresta da Tijuca, nas coordenadas geograficas 22°57°18,76” S e
43°17°07,82” O. A floresta € uma floresta secundaria com estado avancado
de regeneracdo, representando um dos pequenos fragmentos da Mata
Atlantica ainda existente na cidade do Rio de Janeiro e possui uma area de
quase quatro mil hectares (PARNA, 2014). Como mostra a Figura 8, o
Parque Nacional da Tijuca é dividido em quatro setores, o0 setor Floresta da
Tijuca, setor Serra da Carioca, setor Pedra da Gavea/Pedra Bonita e setor
Covanca. Estes quatro setores compdem o territério de abrangéncia do
PARNA que é a maior reserva de Mata Atlantica secundaria na cidade do Rio

de Janeiro. O local da Floresta foi escolhido por ser o ponto no interior do
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Parque, com disponibilidade de energia elétrica, com menor fluxo veicular e
de pessoas. Neste local foram coletadas amostras de material particulado e
de ar, como mostrado nas Figuras 9 e 10.
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Figura 8: Mapa de Hidrografia do Parque Nacional da Tijuca, fonte: ICMBIo,
(2015)
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Figura 9: Foto ilustrativa do AGV na Floresta da Tijuca.
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Figura 10: Foto ilustrativa de um canister na FT.

Tunel Reboucas (TR): Um AGV foi instalado a cerca de 50 metros da saida
do fluxo de carros do TR no lado da Lagoa Rodrigo de Freitas na area
externa do Centro de Operacdes da Prefeitura do Rio de Janeiro, conforme
mostrado na Figura 11. As coletas neste local foram as primeiras a serem
realizadas em épocas diferentes dos dois locais descritos anteriormente. O
TR é um tunel que liga a Zona Norte com a Zona Sul da cidade do Rio de
Janeiro, essa € uma regido impactada por veiculos leves movidos a etanol
puro e gasolina misturada ao etanol, o equipamento foi colocado na varanda
do Centro de Operacdes da Prefeitura do Rio de Janeiro. Essas coletas
foram realizadas a fim de caracterizar as emissdes veiculares ja que esse
local é impactado quase em sua totalidade pela circulacdo de veiculos leves

(cerca de 140 mil veiculos por dia, sendo 86% de veiculos leves).
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Figura 11: Foto ilustrando o AGV instalado no ponto de coleta TR.

Material utilizado

1 - Solventes e Padrbes

Para a determinacdo de HPA, foi usado padréo de pireno-d10 perdeuterado
(PYR-d10), adquirido da Cambridge Isotope Laboratories, e uma mistura de 16 HPA
(ERS0-011), procedente da Sigma-Aldrich, contendo 2000 pg mL™ de cada analito
em 1,2 mL de solucéo.

Todos os solventes utilizados nos procedimentos de preparo de solucdo
padrdo e de extracdo e analise possuem grau cromatogréafico e foram adquiridos da
Tédia Brazil.

Para a determinacdo de COVs foram usadas duas misturas de padrées de
COVs, procedentes da Restek, contendo os mesmos analitos (57 hidrocarbonetos
de C,-Ci, precursores de oz6nio), porém com concentracdes diferentes (um com
Part Number 34445 - mistura contendo os 57 analitos na faixa de concentracéo de
20-60 ppbC - e outro com Part Number 26369 — mistura contendo os 57 analitos a

100 ppb) ambos diluidos em nitrogénio.

2 - Materiais e vidrarias

A vidraria utilizada foi limpa de acordo com a seguinte sequéncia: a) lavagem
com agua em abundancia; b) lavagem com detergente comercial neutro; c) lavagem
com agua em abundancia; d) imersao em solucdo de Extran alcalino 2% (Merck, Rio
de Janeiro, Brasil), por no minimo 24 horas; e) lavagem com agua em abundancia; f)
rinsagem com agua destilada; g) secagem em estufa a aproximadamente 120 °C

(excecdo para material volumétrico que foi seco a temperatura ambiente), h)
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aquecimento em mufla a aproximadamente 450 °C (excecdo para material
volumétrico).

A vidraria e pipetas volumétricas utilizadas foram calibradas antes de sua
utilizacao.

Silica gel (Silica Flash G60), da Tédia Brazil, foi utilizada no procedimento de
fracionamento de extratos organicos obtidos do material particulado.

O filtro utilizado para a coleta de material particulado (MP) utilizado foi de fibra
de quartzo, marca Millipore (modelo AQFA8X105).

3 - Equipamentos utilizados

3.1 - Amostras de material particulado

Dois amostradores de grande volume (AGV) foram utilizados para a coleta de
material particulado menor que 2,5 um (MP,5) da marca Energética. Inicialmente um
deles foi usado para a coleta de material particulado no local definido como TR e,
posteriormente, dois amostradores foram usados simultaneamente na FT e na
UERJ.

Para as analises cromatogréficas dos HPA extraidos do MP 5 foi utilizado um
cromatdgrafo a gas Agilent Technologies modelo 6890 acoplado a um espectrémetro
de massas modelo 5973N.

Outros materiais usados neste trabalho foram: evaporador rotatério marca
Fisaton, modelo 550, para concentrar 0os extratos do material particulado; estufa
marca Quimis, modelo Q31711-22; mufla Jung, modelo 2310, utilizado para a
limpeza; banho de ultrassom marca Unique, modelo USC-1400, para a extracao;
balanca Mettler Toledo, modelo AX205, com precisdo analitica de 0,01 mg, para

pesagem do papel de filtro.

3.2 - Amostras de ar

As amostras de ar foram coletadas usando botijdes de aco inox (canisters)
revestidos com uma camada de ceramica do tipo Silonite®, Entech Instruments Inc,
gue confere maior estabilidade as amostras, com uma capacidade de 6 L de ar a

pressado atmosfeérica.



52

Um cromatégrafo a gas modelo 7890-A acoplado a um espectrémetro de
massas modelo 5975 ambos da Agilent Technologies foi usado para as analises
cromatograficas.

Um equipamento termodessorsor constituido por CIA-Advantage e UNITY-2
da Markes International Ltd, foi utilizado para a introducdo de aliquotas de ar
previamente coletados com os canisters.

A limpeza dos canisters, antes de cada coleta, foi realizada usando um
equipamento da RM Environmental System Inc.

Métodos analiticos

Os métodos analiticos que fazem parte deste trabalho consistem em métodos
para a coleta e andlise de material particulado e de ar. Por este motivo
primeiramente serdo descritos todos os métodos usados na coleta e analise do

material particulado e, posteriormente, para as amostras de ar.

1 - Coleta de material particulado

O MP; 5 foi coletado usando os filtros de fibra de quartzo da marca Millipore. O
tempo de coleta foi de 24 h com vazdo de aproximadamente 1,15 m3 min™.

O AGV teve sua vazao regulada pelo procedimento de calibracéo realizado no
momento da instalacdo nos locais de amostragem, a vazao média de cada coleta foi
determinada pela diferenca de pressao antes e depois da coleta.

O volume amostrado foi calculado através da relacdo entre vazdo e tempo de

amostragem dada pela equacéao I:
V (m®) = vazéo (m* min™) x tempo (min) Equacéo |

Os filtros utilizados foram previamente tratados com aquecimento em mufla a
600°C durante 12h e pesados em balanga micro-analitica calibrada (Mettler Toledo)
com um dia de antecedéncia da coleta. A massa de material particulado foi obtida
pelo calculo da diferenca da massa do filtro antes e ap0s a coleta.

A concentragdo do material particulado foi calculada através da razéo entre a

massa do MP; 5 pelo volume de amostragem, como mostra a equacao Il:
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Cwmp = (massa; — massa;) Equacéo Il
v(m®)

As coletas foram realizadas em dias sem precipitacdo e 0s parametros
meteoroldgicos como temperatura média, pressao e precipitacdo, foram obtidos pelo
portal do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET, 2015) pela estacdo de
monitoramento automatica Rio de Janeiro — Forte de Copacabana, disponivel em
rede. Estes dados foram necessarios para a determinacdo da vazdo meédia dos
AGV.

Apos a coleta o material recolhido foi mantido sobre refrigeracdo (-10°C) para

posterior extragao.

2 - Extragao e fracionamento do extrato do MP;5

Os compostos organicos foram extraidos de acordo com o método 3550B da
EPA (EPA, 1996) que consiste na adicdo de 50 mL de diclorometano a % filtro
contendo o material particulado e agitacdo por ultrassom durante 15 min. Este
procedimento foi repetido cinco vezes e o extrato foi recolhido em um unico frasco
para cada amostra.

O extrato foi concentrado com auxilio de um evaporador rotatoério até cerca de
2 mL. Com este extrato concentrado foi realizada uma cromatografia liquida (CL)
usando silica gel como fase estacionaria e aplicadas trés misturas de solventes em
sequencia para eluicédo e separacéo de trés fracoes.

A primeira fragéo foi eluida com 10 mL de hexano, a segunda com 10 mL de
uma mistura 2:8 de diclorometano:hexano e a terceira com uma mistura de 1:9 de
metanol:diclorometano para a separacéo, respectivamente, de compostos apolares,
compostos aromaticos e compostos polares (SILVA, 2008). O procedimento &
mostrado no esquema da Figura 12.
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Material Particulado
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Extrato concentrado
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Figura 12: Esquema do procedimento experimental de extragcdo, concentragao e
fracionamento dos compostos organicos do material particulado.

As andlises cromatograficas foram realizadas em um cromatégrafo a gas
acoplado a um espectrometro de massas no modo de monitoramento seletivo de
ions utilizando o ion base para a quantificacdo dos analitos de HPA presentes no
material particulado. A curva analitica foi construida utilizando o método de adicéo
de padrdo interno (PYRg10), na faixa de 0,01-7,28 pg mL™ para todos os analitos. O
padrdo interno foi adicionado nas amostras ap0s a separagdo de fases dos extratos
organicos.

Para a avaliacdo qualitativa dos sinais cromatograficos, uma analise
cromatografica com o espectrometro de massas em modo de varredura total de ions

foi realizada.
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As concentragdes dos analitos na amostra foram obtidas pela equagéo l:

C(ng m3) = C(ug mL™) x V (uL) Equacao Il
vV (m®)

Onde C(ng m™®) é a concentracdo da amostra por volume de ar amostrado,
C(ug mL™) é a concentracdo no extrato, obtido pela utilizacédo da curva analitica, V

(UL) é o volume do extrato organico e V (m®) é o volume de ar amostrado.

3 - Condi¢cdes cromatograficas para determinacédo dos HPA

Para a determinacédo dos HPA foi utilizada a coluna cromatografica com fase
estacionaria DB-5, de 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro e 0,25 um de
espessura de filme.

As condi¢des cromatograficas foram:

e Injecdo de 2 pL de solucdo padrdo com auxilio de um injetor automatico.

e Injecdo sem divisao de fluxo por 1 min.

e Temperatura do injetor: 290 °C.

e Programacéo de temperatura de 60 °C a 300 °C a 8 °C min™, mantendo em
isoterma a 300 °C por 15 min.

e Gés de arraste: Hélio a uma vazao de 1,2 mL min™.

e A linha de transferéncia para o espectrébmetro de massas foi mantida a
280°C.

As condi¢cOes do espectrometro de massas foram:

e |onizacao por impacto de elétrons a 70 eV.
e Analisador de massas tipo quadrupolo.

e Monitoramento seletivo de ions.

e Fator de ganho de 1,00.

e Solvent delay de 7 min.
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A afericdo dos tempos de retencdo dos HPA foi realizada por CG/EM no
modo varredura linear de padrbes auténticos dos 16 HPA avaliados na faixa de 50 -
300 Dalton. Os ions selecionados para a analise estdo mostrados na Tabela 5 e
compreendem o sinal (m/z) base e o segundo ion (m/z) mais intenso para cada um

dos compostos.

Tabela 5: Analitos de interesse, abreviaturas e seus ions (m/z), principal e

secundario, utilizados nesta analise.

fon fon
Analito Abreviaturas principal secundério

(m/z) (m/z)
Naftaleno NAF 128 102
Acenaftileno ACY 152 76
Acenafteno ACE 154 153
Fluoreno FLU 166 165
Fenantreno FEN 178 179
Antraceno ANT 178 179
Fluoranteno FLT 202 101
Pirenod;g Pl 212 106
Pireno PYR 202 101
Benzo(a)Antraceno BaA 228 114
Criseno CRY 228 114
Benzo(b)Fluoranteno BbF 252 126
Benzo(k)Fluoranteno BkF 252 126
Benzo(a)Pireno BaP 252 126
Indeno(1,2,3-c,d)Pireno IND 276 138
Dibenzo(a,h)Antraceno DBA 278 139
Benzo(g,h,i)Perileno BgP 276 138

A identificacdo e quantificagdo dos HPA nas amostras foi realizada pela
selecdo dos ions caracteristicos de cada substancia, pela comparacdo entre a razao
entre estes e a razao obtida pelo cromatograma do padréo e pelo tempo de retencéo
dos analitos frente ao tempo de retencdo dos mesmos no cromatograma padrao. Por
fim, mais um critério de identificacdo dos analitos nas amostras se deu pela
comparacao dos tempos de retencdo com os obtidos pelos dos padrdes.

A curva analitica foi construida (em triplicata) com quinze niveis de
concentracdo na faixa de 0,010 - 2,00 ug mL™ para todos os 16 HPA e com uso de

padrao interno deuterado (pireno perdeuterado). Os valores de limite de deteccao



57

(LD) e limite de quantificacdo (LQ) foram obtidos pela raz&o do desvio padrdo do
coeficiente linear da equacgéo da reta obtida, pela média dos coeficientes angulares

de cada curva.

4 - Andlise de carbono elementar e carbono orgéanico do MP, s

As concentracbes de carbono elementar (EC) e o carbono organico (OC)
presentes no material particulado foram determinadas no Laboratério Associado
Centro de Estudos do Ambiente e do Mar (CESAM) sob coordenacdo do Professor
Mario Cerqueira por um método termo-Optico desenvolvido pela Universidade de
Aveiro (Portugal) e previamente descrito por CASTRO et al. (1999).

Para quantificar o material carbonaceo em aerossois, as analises foram
realizadas com a colaboracdo de Danilo Custédio Jorge, aluno de Doutorado desta
instituicdo. O sistema compreende um tubo de quartzo com duas zonas de
aguecimento, um laser pulsado e um analisador de CO, por infravermelho né&o
dispersivo (IVND).

Um perfurador da amostra do filtro € colocado verticalmente no interior do
tubo de quartzo no interior da primeira zona de aquecimento, a qual € entdo
aquecida a 60 °C em uma atmosfera de nitrogénio para vaporizar a fracdo organica
das particulas. O EC é determinado pelo aquecimento sequencial a 850 °C em uma
atmosfera contendo 4% de oxigénio.

A segunda zona de aquecimento € enchida com 6xido cuprico e mantida a
700 °C sob uma atmosfera com 4% de oxigénio, durante a totalidade do processo de
andlise para garantir a oxidagéo total do carbono volatilizado em CO,, o qual é
guantificado de forma continua pelo Infravermelho ndo Dispersivo (IVND).

A correcdo para a contribuicdo de pirdlise a EC de OC é realizada pelo
monitoramento da transmissao de luz através do filtro com o feixe de laser. A razéo
OC/EC é definida quando a transmitancia atinge o mesmo valor que no inicio da
analise.

A metodologia utilizada neste estudo foi testada com o filtro padrao 8785 da
NIST (Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia) em um experimento de
comparacao interlaboratorial com aerossois de amostras reais (SCHMIDT et al.,
2001), proporcionando relacbes OC/EC, entre aqueles obtidos pelos protocolos
NIOSH5040 e o IMPROVE.
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5 - Teste de mutagenicidade dos HPA contidos no MP3s

Os extratos organicos foram avaliados quanto a mutagenicidade através do
teste Salmonella/microssoma (MARON e AMES, 1983), pelo método de
microssuspensao (KADO et al., 1986).

Estas analises foram realizadas no Laboratdrio de Mutagénese Ambiental da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, coordenado pelo Professor Israel
Felzenszwalb, e com a colaboracdo de sua aluna Erika Morais.

Este método € o mais utilizado em avaliagbes mutagénicas de amostras
ambientais, ja que possui maior sensibilidade. Trés modificacdes sdo responsaveis
pela sua maior sensibilidade: uma maior concentracdo de células na cultura
bacteriana de Salmonella typhimurium (10*° células mL™), um menor volume de
tampéo fosfato 0,2 mol L™, pH 7,4 ou fragdo de metabolizacdo S9 mix 4% (100 uL) e
um maior tempo de pré-incubacao (90 minutos).

Nos ensaios foram utilizadas linhagens de Salmonella typhimurium TA98 e
derivadas: YG1021 e YG1024 (WATANABE et al., 1989). Os testes foram realizados
na presenca de metabolizacdo (fracdo S9 mix 4%, uma vez que algumas
substancias precisam ser metabolizadas para apresentar 0s seus efeitos
mutagénicos) e na auséncia deste.

Cinco concentracbes de cada amostra 10-50 pg placa™ foram testadas em
triplicata. Um volume de 5uL de amostra, além de 100 uL de tampao fosfato 0,2 mol
L, pH 7,4 ou S9 mix 4%, além de 100 uL de cultura bacteriana foram pré-incubadas
por 90 minutos a 37 °C. Todos os ensaios foram realizados na auséncia de luz
amarela, e na presenca do controle negativo (DMSO, 5ug placa™) e dos controles
positivos  (4-nitroquinolina  6xido-4NQO, 0,5 pg placa®’, CAS. 56-57-5 e 2-
aminofluoreno-2AF, 1 pg placa™, CAS. 153-78-6, ambos da Sigma Companhia
Quimica, St. Louis, MO).

Apos a pré-incubacéo as placas foram mantidas a 37 °C por 72 h, e depois as
colonias revertentes foram contadas. O resultado foi considerado positivo quando o
indice de mutagenicidade (numero de revertentes das amostras pelo nimero de
revertentes do controle negativo) foi igual ou superior a 2,0 (I.M. = 2,0), e um nivel de
significancia p < 0,05 no teste ANOVA. Os resultados positivos foram expressos em

revertentes ug™ de extrato (rev ug™).
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Os resultados dos diferentes ensaios foram analisados através do programa
SALANAL (Salmonela Assay Analysis, version 1.0, Integrated Laboratory Systems of
Research Triangle Institute, RTP, North Carolina, USA). No ensaio de citotoxicidade,
uma aliquota de 10 pyL da suspensao utilizada no ensaio de mutagenicidade foi
diluida de forma seriada em NaCl 0,9% (100-200 células). Ao final, as diluicbes
foram vertidas em placas contendo meio nutriente e incubado a 37 °C por 24 h. ApGs
este periodo as colénias foram contadas e o resultado foi considerado citotdxico
qguando se obteve um numero de colbnias < 60% em relacdo ao controle negativo
(VARGAS et al., 1998).

6 - Determinacdo de COVs presentes na fase gasosa

O monitoramento de alguns compostos organicos volateis (COVs) antropicos
e do isopreno como COV biogénico (COVB) foi realizado pela coleta de ar em
canisters. Os canisters foram previamente limpos com 6 ciclos de limpeza com géas
Hélio ultrapuro, cada ciclo durando uma hora e os canisters sendo mantidos a uma
temperatura de 120 °C com auxilio do limpador de canisters marca Environmental
System INC.

No final do dltimo ciclo, 0s canisters passaram por um processo de evacuacao
até que a pressao em seu interior fosse menor que 10 mTorr (na préatica pressfes de
4-5 mTorr foram alcancadas).

O alto-vacuo foi aplicado, em todos os casos, com antecedéncia maxima de
48h da coleta. Este procedimento visou garantir a qualidade das amostras coletadas.

Apos a coleta, o ar contido nos canisters foi analisado por Cromatografia
Gasosa acoplada a um espectrémetro de massas com injecdo por termodessorcéo
(TD-CG/EM), a Figura 13 mostra o equipamento utilizado para as analises.

O método de injecdo consistiu na utilizacdo de um equipamento
termodessorsor da Markes (Figura 14).

Este equipamento promove a adsor¢do dos COVs, provenientes de um
volume definido do ar contido nos canisters, pela passagem em uma armadilha a
frio, constituida por uma mistura de materiais adsorventes mantida a uma
temperatura de -10 °C, com posterior dessor¢do térmica durante 1 minuto a uma

temperatura de 300 °C.
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O equipamento possui em seu interior uma unidade de armazenamento de
compostos chamada de cold-trap, que contém o material adsorvente e onde ocorre a
armadilha a frio, e posterior liberagdo dos analitos.

O cartucho utilizado na armadilha a frio foi o de modelo U-T3ATX-2S da

marca Markes, que é composto por uma mistura de Carboxen, Carbograph e Tenax

Figura 13: Foto do equipamento TD-CG/EM, instalado no laboratorio.

Figura 14: Foto ilustrativa do Injetor automatico por termodessor¢cdo da
MARKES, fonte: MARKES (2015).
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7 - Métodos de injecdo e cromatogréfico

A temperatura de todas as valvulas e tubos no interior do Markes foi mantida
a 190 °C. A Figura 15 mostra o fluxograma do sistema de injecéo.

Para garantir a completa limpeza do sistema de injecdo, antes e depois de
cada andlise o equipamento realiza uma purga do sistema com o gas de arraste
durante um minuto a uma vaz&o de 20 mL min™.

Antes de promover a adsorcdo dos COVs da amostra, o equipamento realiza
uma purga do sistema de injecdo com o ar contido no interior dos canisters durante
um minuto numa vazdo de 20 mL min™.

O método de injecdo consiste em forcar a passagem de uma aliquota do ar
pelo cold-trap enquanto este € mantido a uma temperatura de — 10 °C.

Apébs esta etapa a cold trap é novamente purgada, ainda a frio, com gas de
arraste, para eliminar possiveis contaminantes.

A dessorc¢éo ocorre quando a cold trap é aquecida até 300 °C a uma taxa de
aquecimento de 40 °C min™. O material desorvido é levado & coluna cromatogréfica
pela passagem de gas de arraste no interior da cold trap, nesta etapa um split de 10
mL min™ é utilizado para garantir a estabilidade da pressdo no interior da coluna.

Para garantir que a cold-trap fosse completamente limpa entre as analises, 0
equipamento é programado a realizar, ap0s a dessor¢do e antes da adsor¢cdo, uma
purga durante 3 min a uma vazdo de 100 mL min™.

A &gua contida nas amostras de ar foi eliminada pela utilizacdo de uma
armadilha de agua (Nafion Dryer), utilizada antes do aprisionamento dos analitos

pela cold-trap.
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Figura 15: Esquema de funcionamento do injetor Markes: A) equipamento realizando purga com gas de arraste; B) equipamento

realizando a inje¢&@o na coluna cromatografica.
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O método cromatografico consiste na utilizagdo de uma coluna com fase
estacionaria DB-624 de 60 metros de comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e
1,8 um de espessura de fase.

A injecdo ocorreu em isoterma de 25 °C, durante 3 minutos com a
programacao de aquecimento do forno em trés rampas, uma taxa de aquecimento
de 0,8 °C min™ de 25 °C a 40 °C, outra de 3 °C min™ de 40°C a 120 °C e a terceira
de 5 °C min™ de 120 a 250 °C, totalizando 73 min de andlise cromatogréfica.

As anélises foram realizadas a uma vazao constante de 2,0 mL min™.

A linha de transferéncia para o espectrometro de massas foi mantida a 260 °C
e as condicoes de operacédo do aparelho foram:

e lonizacao por impacto de elétrons.
e Analisador do tipo quadrupolo.

e Monitoramento seletivo de ions.

e Fator de ganho de 1,00.

e Sem utilizagdo de solvent delay.

Os ions (m/z) escolhidos para as andlises quantitativas estdo descritos na
Tabela 6. O modo de monitoramento seletivo de ions foi escolhido para as anélises
guantitativas pelo ganho de sinal que este possui perante 0 modo de varredura total

de ions.

Tabela 6: Analitos de interesse, ions selecionados (m/z), principal (ions

guantitativos), secundario e terciario (ions qualitativos).

lon fon fon
Analito principal secundério terciario
(m/z) (m/z) (m/z)

Isobutano 43 41 42
1-Buteno 41 56 39
n-Butano 43 29 27
trans-Buteno 41 56 39
cis-Buteno 41 56 39
Isopentano 43 42 41
1-Penteno 42 55 70
n-Pentano 43 42 41
Isopreno 67 68 53
trans-2-Penteno 55 70 42
cis-2-Penteno 55 70 42
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Tabela 6: Analitos de interesse, ions selecionados (m/z), principal (ions

quantitativos), secundario e terciario (ions qualitativos). (continuag&o)

lon fon fon
Analito principal secundéario terciario
(m/z) (m/z) (m/z)
2,2-Dimetil-Butano 43 57 71
Ciclopentano 42 55 70
2,3-Dimetil-Butano 43 42 41
2-Metil-Pentano 43 42 41
3-Metil-Pentano 57 56 41
1-Hexeno 56 41 42
n-Hexano 57 43 41
Metil-Ciclopentano 56 41 69
2,4-Dimetil-Pentano 70 56 55
Benzeno 78 77 51
Ciclohexano 56 84 41
2-Metil-Hexano 43 85 42
2,3-Dimetil-Pentano 56 70 55
3-Metil-Hexano 43 71 57
2,2,4-Trimetil-Pentano 43 57 42
n-Heptano 43 41 57
Metil-Ciclohexano 83 55 98
2,3,4-Trimetil-Pentano 43 71 70
Tolueno 91 92 65
2-Metil-Heptano 43 57 42
3-Metil-Heptano 43 57 85
n-Octano 43 41 57
Etil-Benzeno 91 106 51
m-Xileno 91 106 105
p-Xileno 91 106 105
Estireno 104 103 78
o-Xileno 91 106 105
Nonano 43 57 41
Cumeno 105 120 77
n-Propil-Benzeno 91 120 92
p-Etil-Tolueno 105 120 91
m-Etil-Tolueno 105 120 91
1,3,5-Trimetil-Benzeno 105 120 119
o-Etil-Tolueno 105 120 91
1,2,4-Trimetil-Benzeno 105 120 28
Decano 57 43 41
1,2,3-Trimetil-Benzeno 105 120 77
m-Dietil-Benzeno 119 105 134
p-Dietil-Benzeno 119 105 134
Undecano 57 43 71
Dodecano 57 43 71

8 — Curva analitica para analise dos COVs
Duas misturas padrao foram utilizadas, contendo 57 substancias precursoras

de 0z6nio, todas sendo hidrocarbonetos na faixa de carbonos de C,-Ci,, entre eles
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compostos aroméaticos, alcanos e alcenos: uma na faixa de concentragdo de 20-60
ppbC e a outra contendo 100 ppb de cada analito.

Destes 57 compostos, o isopreno foi selecionado como substancia biogénica
e alguns arométicos como benzeno, tolueno, etil-benzeno e m-, o-, p-xilenos para
algumas analises comparativas entre emissdes antropogénicas e biogénicas.

As curvas analiticas para cada substancia foram obtidas pela injecdo de
diferentes volumes (mL) da mistura padrao (5, 10, 15, 30, 40, 50, 75, 100, 150 e 200
mL) na cold-trap e posterior dessorcao e andlise cromatogréfica.

As curvas analiticas foram construidas com dois niveis distintos de
concentracéao, referente a cada mistura padréao utilizada, que totalizou uma faixa de
concentracdo de 0,1 — 10 ppb para cada analito.

A afericdo dos tempos de retencdo dos analitos foi realizada pela analise
cromatografica de 100 mL de padrédo a 100 ppb em varredura linear de ions.

O limite de deteccdo para o método cromatogréafico foi determinado pelo
aprisionamento dos analitos contidos em 1 mL de mistura padrdo de concentracao
20-60 ppC, valor este que forneceu sinais cromatograficos 3 vezes maiores que o
ruido do aparelho. O limite de quantificagcdo foi igual a 3,3 vezes o limite de

deteccéo.

9 - Simulacéo das trajetérias das massas de ar

O programa HYSPLIT (Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory
Model) disponibilizado pela National Oceanic and Atmospheric Administration
(NOAA) foi utilizado para a determinagdo das trajetérias das massas de ar que
chegaram ao local de coleta durante o periodo de amostragem. O programa foi
utilizado no modelo de trajetorias “backward” (ou seja, as trajetorias que atingem um
determinado lugar) e foram simuladas as trajetorias das massas de ar que atingiram
a Casa do Pesquisador (Floresta da Tijuca) durante o periodo de cada coleta. Foi
utilizado o banco de dados meteorolégicos da GDAS (Global Data Assimilation
System). Um total de 24 trajetérias para cada dia de coleta de MP,5 foram
simuladas, com duracdo de 24 horas e intervalo de uma hora entre as trajetorias e
apenas uma trajetéria com duracao de 24h foi simulada para os dias de coleta de ar.
Foi selecionada a altura de 10 metros acima do solo e o modelo de movimento

vertical escolhido foi o de velocidade vertical.
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10 - Tratamento estatistico dos dados

O programa Statistica 7 foi utilizado para realizar as analises estatisticas
descritivas e multivariadas. Para a analise de componentes principais (ACP) foi
utilizado o método Varimax normalizado, que é o método mais utilizado na &rea de
quimica atmosférica por sua indicacdo ser em resultados de mdultiplas variaveis
(RIBEIRO, 2001). Um numero maximo de 13 fatores foi usado para os dados de
HPA e 17 para os dados de COVs. Ja para a analise de agrupamento foi utilizado o
método Ward's e distancias euclidianas, onde se procurou analisar 0os grupos dos
HPA que se formaram com os dados.

A ACP é um método para decompor uma matriz de dados X de posto r (ou
rank r) como uma soma de matrizes de posto igual a 1, onde posto € um numero
gue expressa a dimensao de uma matriz.

Essas novas matrizes de posto 1, sdo produtos de vetores chamados score tj
(ou valor) e loadings pn (ou carga). Estes valores e cargas podem ser calculados par

a par por um processo iterativo, como na Equacao IV.

X=t1p1+tp2+t...tthph Equacéo IV

A ACP é um dos métodos estatisticos mais usados quando se pretendem
analisar dados multivariados. Ela permite transformar um conjunto de variaveis
originais, intercorrelacionadas, num novo conjunto de varidveis ndo correlacionadas,
as componentes principais. O objetivo mais imediato da ACP é verificar se existe um
pequeno numero das primeiras componentes principais que seja responsavel por

explicar uma proporcao elevada da variacéo total associada ao conjunto original.
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Capitulo 4: Resultados e discussao

Os resultados e a discusséo serdo apresentados para cada matriz empregada
(MP,5 e ar).

Material particulado
e Avaliacdo do método
A separacgdo inequivoca dos 16 HPA foi obtida e a Figura 16 mostra um
cromatograma de fons selecionados de uma mistura padréo contendo 0,489 pg mL™

de cada analito.
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Figura 16: Cromatograma de massas dos ions m/z 128 para o NAF, m/z 152 para o
ACY, m/z 153 para o ACE, m/z 166 para o FLU, m/z 178 para FEN e ANT, m/z 202
para FLT e PYR, m/z 228 para BaA e CRY, m/z 252 para BbF, BkF e BaP, m/z 276
para IND e BgP e m/z 278 para DBA.

A Tabela 7 mostra os resultados de linearidade, LD e LQ para a analise
realizada, bem como a equacéao de reta utilizada para a quantificacdo dos analitos

nas amostras de material particulado. Nesta tabela nota-se que os valores de R? s&o
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> 0,991. Segundo o INMETRO (2003), valores de R? devem ser iguais ou maiores
que 0,99 e, assim, as curvas analiticas foram consideradas aceitaveis. O maior valor
de LD encontrado foi de aproximadamente 0,015 ug mL* para o
Benzo(k)Fluoranteno e o menor valor foi de 0,0041 pg mL™ para o Benzo(a)Pireno,
estes valores foram conferidos pela injecdo de solucdo padrédo nessas

concentragoes.

Tabela 7: Dados da curva de calibragdo interna para a analise de HPA.

. Tempo de

2 (ugLntw) L) (ugLrg LY Recu(%/f)ragao Equacéo da reta rezfnr;g)'&o
NAF |0,9937 0,015 0,050 2 y=2,17x+0,0043 9,93
ACE [0,9985 0,008 0,025 25 y=1,95x+0,0190 16,56
ACY [0,9927 0,006 0,020 25 y=154x+0,0146 17,42
FLU |0,9979 0,013 0,045 37 y=1,70x+0,0383 19,73
PHE [ 0,9941 0,011 0,040 43 y=1,93x +0,0597 23,98
ANT |0,9997 0,019 0,065 50 y=2,67x+0,0599 24,19
FLT |0,9994 0,009 0,030 50 y =2,80x +0,0242 29,43
PYR [ 0,9979 0,011 0,035 48 y=2,93x+0,0128 30,36
BaA |0,9969 0,002 0,006 66 y =2,06x +0,0220 35,99
CRY [0,9979 0,014 0,045 61 y=2,14x+0,0333 36,13
BbF | 0,9969 0,011 0,035 54 y=2,19x-0,0097 40,62
BKF | 0,9971 0,015 0,050 67 y=2,31x+0,0029 40,73
BaP |0,9979 0,004 0,015 72 y=174x+0,0150 41,83
IND [0,9978 0,010 0,035 71 y =2,04x-0,0046 45,90
DBA | 0,9938 0,011 0,035 57 y =2,80x-0,0230 46,07
BgP |0,9995 0,003 0,010 53 y =3,15x-0,0203 46,68

A recuperacdo para os HPA variou na faixa de 2% a 72%, € possivel notar
também que a recuperacdo dos compostos mais pesados como BaP e IND foi maior
gue as dos mais leves como NAF e ACE.

A andlise cromatogréafica do extrato organico de um filtro em branco para
medir a contaminacdo foi promovida e os valores obtidos mostraram que apenas
para PHE, FLT, PYR, IND e BgP, apresentaram sinais maiores que o LD do
instrumento, porém o PYR apresentou sinal analitico de 0,068 pg mL™, valor maior
que o LQ, estes valores foram descontados da concentragdao nos extratos da FT, da

UERJ e do TR, a Tabela 8 mostra os valores obtidos para cada um dos casos.



69

Tabela 8: Valores de concentracéo obtidos para o branco do filtro.
PHE FLT PYR IND BgP
0,018 0,010 0,068 0,014 0,006

Concentracao
(ug mL™)

e Amostras do Tunel Reboucas
Um total de 30 amostras foi obtido na campanha realizada de janeiro a abril
de 2009 no Bairro Jardim Botanico, perto da saida do Tunel Reboucas. Na Tabela 9
sdo apresentados os valores médios, desvio padrdo, mediana, minimo e maximo

das concentracdes. Ja na Figura 17 sdo mostrados os valores de média e mediana.

Tabela 9: Dados estatisticos para os valores de concentracéo (em ng m~) de HPA

para as amostras coletadas perto da saida do Tunel Reboucas.

Concentracdo (ng m?)
PHE FLT PYR BaA CRY BbF BkF BaP IND BgP
Media 0,270 0,071 0,228 0,254 0,156 0,747 0,052 0,629 0,535 0,861

Desvio

. 0,349 0,065 0,278 0,225 0,164 0,717 0,100 0,776 0,542 1,153
padrao

Mediana 0,120 0,045 0,194 0,159 0,104 0,588 0,004 0,238 0,421 0,546
Minimo <Lb 0,007 <LD 0,005 0,004 0,013 0,004 0,008 0,006 0,006
Maximo 1,724 0,202 1,628 0,713 0,876 3,010 0,485 2,735 2,438 6,339

O valor médio da concentragéo de HPA total foi de 3,804 + 2,875 ng m™; este
valor é semelhante ou ligeiramente mais elevado do que os anteriormente obtidos
em locais ao longo de rodovias no Rio de Janeiro (OLIVEIRA et al., 2014), paises
europeus (MARTELLINI et al., 2012; SLEZAKOVA et al., 2011) e Estados Unidos (LI
et al., 2009) e mais baixo do que os valores obtidos em um local de trafego urbano
no sul da Polénia (ROGULA-KOZLOWSKA et al., 2013) e em regides densamente
povoadas e altamente industrializadas dos paises asiaticos (FU et al.,, 2010;.
MOHANRAJ et al., 2011;. PARK et al., 2012).

Dados disponiveis para background urbano (VASCONCELOS et al., 2013)
mostram que os valores obtidos por este trabalho sdo maiores, o que mostra que o
transito veicular no TR impacta a qualidade do ar pela emissédo desses analitos.

Os HPA mais abundantes foram aqueles com 4-5 anéis, principalmente PYR,

BaA, CRY e BbF. Em todas as amostras, os HPA com menor massa molar e
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pressao de vapor superior (aqueles com 2-3 anéis, ou seja, NAF, ACY, ACE e FLU)
ndo puderam ser detectados, pois seu sinal analitico em muitos dos casos estava

abaixo do limite de deteccdo do equipamento.
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Figura 17: Valores de média e mediana das concentracées (em ng m™), para os HPA
determinados no material particulado coletado perto da saida do Tunel André
Reboucas.

Estes dados revelam que cerca de 50% da massa dos HPA analisados séo
HPA carcinogénicos que engloba a soma das concentracdes de BaA, BbF, BkF, BaP
e IND como é mostrado pela Figura 18.

Trabalhos anteriores demonstram que os valores de HPA carcinogénico
foram, para Cubatéo cerca de 60% (ALLEN et al., 2008), Campo Grande cerca de
70% (STROHER et al.,, 2007), Rio de Janeiro (centro da cidade) cerca de 50%
(AZEVEDO et al., 1999) e trafego urbano 40% (NETTO et al., 2001).
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Figura 18: Distribuicdo percentual dos HPA encontrados para o TR.

Com base nos resultados obtidos e, com a finalidade de propor algumas
possiveis fontes desses poluentes, foram calculadas as razfes diagnésticas das
concentragbes. O calculo foi realizado para cada amostra individualmente e
posteriormente obtido o valor médio e o desvio padrdo, como apresentado na Tabela
10.

Analisando esta tabela, vemos que, quase todas as razfes diagnésticas
obtidas neste trabalho mostram que estas sdo semelhantes a dados obtidos na
literatura para fontes como queima de gasolina e/ou emissdes veiculares.

Este resultado era esperado jA que o local recebe predominantemente
emissodes de fontes veiculares e a contribuicdo de outras fontes (industriais, queima
de lixo e vegetacao etc.) € desprezivel. Com os dados do Aeroporto Santos Dumont,
localizado a aproximadamente 1 km do centro da cidade e 9 km do local de coleta,
foi possivel construir a rosa dos ventos, mostrando que a dire¢do predominante dos
ventos é do sudeste para o noroeste, com uma velocidade média de 8 km h*, e
ventos de até 30 km h™. Dessa forma, o local ndo recebe contribuicéo das regides

com atividade industrial, como a Baixada Fluminense e a zona oeste.
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Tabela 10: Valores das razdes diagndsticas para as concentracdes de HPA obtidos

na saida do Tunel André Reboucas.

Razao Neste Dados da literatura
diagnostica trabalho  Vvalor Fonte Referéncia
0,18 Carros
IND/(IND + BgP)  0,40+0,12 0.35-0.70 Diesel RAVINDRA et al.(2008)
0,73 Gasolina RAVINDRA et al. (2008);
BaA/(BaA+CRY) 061011 g Diesel  KHALILI et al. (1995)

Emissdao ROGULA-KOZLOWSKA et al.,
veicular (2013); KHALILI et al. (1995)
Emissdo ROGULA-KOZLOWSKA et al.,
veicular (2013) OLIVEIRA et al. (2014)
Emissdao RAVINDRA et al. (2008);
veicular PANDEY et al. (1999)

FLT/(FLT+PYR) 0,26+0,18 0,26-0,34
2CcHPA/ZHPA 0,58+0,16 0,5-0,6

BaP/BgP 0,49+0,35 0,5-0,6

O risco individual a exposicdo de HPA para humanos foi determinado pelo
calculo do fator de equivalente de carcinogenicidade (CEQ). Este valor é obtido
multiplicando-se as concentracdes individuais dos HPA pelos respectivos valores de
fator equivalente de toxicidade (TEF) relativo ao BaP (BaPeg) , desta forma o BaPeq

calculado encontra-se na Tabela 11.

Tabela 11: Valores de BaP¢q para os dados obtidos na saida do Tunel André

Reboucas.

Média TEF BaP¢q
PHE 0,27 0,001 2,70E-04
FLT 0,071 0,001 7,10E-05
PYR 0,228 0,001 2,28E-04
BaA 0,254 0,1 2,54E-02
CRY 0,156 0,01 1,56E-03
BbF 0,747 0,1 7,47E-02
BkF 0,052 0,1 5,20E-03
BaP 0,629 1 6,29E-01
IND 0,535 5 2,68
BgP 0,861 0,01 8,61E-03

A CEQ calculada foi de 3,42 que é semelhante a alguns valores encontrados
em trabalhos na literatura para regides como Sao Paulo (NARDOCCI, 2010) e
Duque de Caxias (OLIVEIRA et al., 2014).
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A WHO sugere, em termos de céancer de pulméo pela via respiratdria, um
risco unitario de 8,7 x 10 (ug m>)* de cancer pela exposicdo de uma unidade de
BaP (1 ug m) (WHO, 1987).

Assim, esses dados dizem que para cada cem habitantes com expectativa de
vida de 70 anos, ha um risco de 30 desenvolverem cancer pela exposi¢cdo aos HPA
contidos no material particulado.

e Amostras obtidas na UERJ e Floresta da Tijuca

Foram coletadas e analisadas 20 amostras na UERJ e 22 amostras na
Floresta da Tijuca, de forma que quase todas as amostras foram coletadas
simultaneamente, diferenciando em no maximo duas horas do inicio da coleta. Estas
campanhas foram realizadas de novembro de 2013 a margo de 2014.

A Figura 19 representa dois cromatogramas dos extratos de duas amostras
coletadas uma em cada local de amostragem. Esta figura mostra que boa parte dos
sinais cromatograficos sdo dos analitos estudados neste trabalho. Porém é possivel
notar que, além dos analitos estudados, ha outros que ndo pertencem aos 16 HPA
analisados.

A Figura 19 mostra também o cromatograma dos ions m/z 178, 152 e 76,

usados para a identificacdo dos HPA nas amostras.
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Os valores meédios, desvio padrdo, mediana, minimo e maximo para as
concentracfes sdo apresentados na Tabela 12 e os valores médios sdo mostrados
na Figura 17. O valor médio da concentracdo de HPA total foi de 0,46 + 0,61 ng m™
e 1,12 + 0,71 ng m?, para a Floresta e a UERJ, respectivamente. Esses valores
sédo 12% e 29 %, respectivamente, dos obtidos nas proximidades da saida do Tunel
Reboucas. A massa de HPA representa 0,0243 %/, e 0,0560 /oo da massa total de

material particulado na Floresta e na UERJ, respectivamente.



Tabela 12: Dados estatisticos dos valores das concentragées em (A) ng m™> de ar e (B) em pg g™ de material particulado.
A FLU PHE  ANT  FLT PYR BaA  CRY BbF BKF BaP IND DBA  BgP
Media 0,008 0,091 0,014 0,08 0,103 0,037 0119 015 0,139 0,068 0,152 0,032 0,196
Mediana 0,003 0,048 0,007 0,065 0,069 0,033 0,107 0,123 0,125 0,059 0,124 0,018 0,171
UERJ Desvio Padrdo | 0,010 0,109 0,023 0,106 0,114 0,017 0,043 0,083 0,079 0,036 0,08 0,031 0,109
Minimo <lD 0,007 <D 0,005 0,012 0,001 <D 0,003 <LD <LD 0,002 0,001 0,002
Méaximo 0041 05 0,104 0503 0,544 0,072 0240 0,323 0309 0,152 0,348 0,128 0,512
Media 0,009 0,079 0,005 0,040 0,050 0,013 0,034 0,047 0,022 0016 0,045 0,021 0,053
Mediana 0,005 0,025 0,004 0,018 0,030 0,007 0015 0,021 0,022 0,010 0,028 0,005 0,029
Floresta | DesvioPadrio | 0,013 0,168 0,007 0,06 0,085 0,014 0,057 0,069 0,016 0,015 0,051 0,039 0,057
Minimo <LD <LD <LD 0 <LD <LD <lD 0,001 <LD <LD 0 0 <LD
Méaximo 0,053 0,719 0,023 0,258 0,382 0,059 0,247 0,288 0,073 0,063 0,210 0,146 0,195
B FLU PHE  ANT FLT PYR BaA  CRY BbF BKF BaP IND  DBA  BgP
Media 0,510 3,808 0,485 3,694 4,448 1,898 6,295 7,553 7,788 3,621 7,864 1,505 10,558
Mediana 0,172 2,954 0,334 3,424 3,646 1,638 5857 6,477 7,168 2,958 6,814 1,002 9,012
Desvio Padrio | 0,882 3,924 0428 3,163 3,88 1,410 4,703 5691 6,082 2,873 6500 1,513 9,551
VER] Méximo 3,595 18,211 1,694 14,442 17,307 5,811 20,815 23,123 24,566 12,066 27,716 6,019 40,804
Minimo <lD 0,403 <D 0281 0662 0042 <D 0154 <D <D 0,141 0,079 0,140
Media 14,892 0,770 4,101 0,456 2,297 2,593 0,841 2,683 2,736 1,789 0,998 2,879 1,046
Mediana 11,720 0,325 1,966 0,267 1,505 1,754 0,778 1,318 1,570 1,454 0,945 2,180 0,355
Floresta | Desvio Padrio | 9800 1,228 5629 0,530 1,996 2,221 0567 4,422 2,549 1,163 0514 2,310 1,547
Maximo 47,450 5,106 23,017 1,937 8,018 8,048 2,239 19,610 10,745 3,798 2,076 10,252 6,457
<LD <LD <LD 0,027 <LD <LD <LD 0,108 <LD <LD 0,014 0,028 <LD

Minimo
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Figura 20: Valores médios das concentracées de HPA (ng m™>) para os dois

0,00

locais de amostragem.

Analisando a Figura 20 é possivel perceber que o valor médio para a
concentracdo dos compostos aromaticos de maior massa molecular foi maior
na UERJ que na FT, cerca de 35 a 70% de diferenca. Para os compostos de 3
e 4 anéis aromaticos, estes ndo apresentaram tanta diferenca nos valores
meédios, cerca de 13 a 40% de diferenca. Além disso, o Fluoreno apresentou
um valor médio ligeiramente maior na Floresta.

Estes resultados podem estar relacionados com a presenca de fontes
veiculares em ambos os locais de amostragem.

Analisando a Figura 21 vemos que a porcentagem de HPA

carcinogénico foi maior para a UERJ que na FT.
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Figura 21: Contribuicdo percentual para cada HPA presente no material

particulado.

E possivel ver também que os HPA mais leves como FLU, PHE e ANT
contribuiram com um percentual menor na UERJ (9%) que na FT (17%), este
dado sugere que a FT recebe poluentes oriundos do transporte de massas de
ar.

A Figura 22 mostra outro panorama para os dados obtidos. Eles
mostram os valores médios obtidos para cada més. Os dados mostram que 0s
valores obtidos na UERJ sdo semelhantes para os meses amostrados, sendo
que o valor médio das concentracdes de quase todos os HPA foram maiores
no més de fevereiro. Ja na Floresta, 0 més de janeiro apresentou um aumento
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significativo das concentracdes dos HPA (menos FLU e CRY), podendo este
dado estar associado ao fato de que este € um més de férias e que o Parque

possui maior visitacao neste periodo.
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Os valores de CEQ para os HPA foram calculados e estdo apresentados

na Tabela 13.

Tabela 13: Valores de BaPeq para as concentragdes determinadas na FT e

UERJ.
Média BaP¢q

Compostos UERJ FT TEF UERJ FT
FLU 0,008 0,009 0,001 8,00E-06 9,00E-06
PHE 0,091 0,079 0,001 9,10E-05 7,90E-05
ANT 0,014 0,005 0,01 1,40E-04 5,00E-05
FLT 0,089 0,04 0,001 8,90E-05 4,00E-05
PYR 0,103 0,05 0,001 1,03E-04 5,00E-05
BaA 0,037 0,013 0,1 3,70E-03 1,30E-03
CRY 0,119 0,034 0,01 1,19E-04 3,40E-05
BbF 0,15 0,047 0,1 1,50E-02 4,70E-03
BkF 0,139 0,022 0,1 1,39E-02 2,20E-03
BaP 0,068 0,016 1 6,80E-02 1,60E-02
IND 0,152 0,045 5 7,60E-01 2,25E-01
DBA 0,032 0,021 0,1 3,20E-03 2,10E-03
BgP 0,196 0,053 0,01 1,96E-03 5,30E-04

A soma total dos valores individuais para cada ponto de coleta é de
0,866 para a UERJ e 0,252 para a Floresta, estes valores sdo mais baixos que
o encontrado para TR. O valor determinado para a UERJ é similar a alguns
valores determinados para o background urbano, isto €, locais que recebem
poluentes urbanos, porém nao possuem condi¢cdes de trafego como em
ambientes urbanos (ROGULA-KOZLOWSKA et al., 2013).

O valor determinado para a FT é cerca de 1/4 do valor encontrado para
a UERJ, o que sugere que o risco € menor para o ar da area da Floresta.

Os resultados obtidos na FT e UERJ, apesar de mais baixos que no TR,
indicam que existe um risco a saude das pessoas que sdo expostas
diariamente a estes ambientes (COLLINS, 1998).

Neste caso, o risco casos de cancer pela exposi¢cdo aos HPA contidos
no material particulado é de 8 a cada 100 habitantes para a UERJ e 2 a cada
100 habitantes para a FT (WHO, 1987).

Vale ressaltar que os resultados da UERJ sdo para uma altura de
aproximadamente 26 metros. Assim estes valores no nivel do solo podem ser

ainda maiores.
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O risco a mutagenicidade (MEQ) foi calculado pela férmula:

MEQ = 0,082[BaA] + 0,017[CRY] + 0,25[BbF] + 0,11[BKF] + 1[BaP] +
+0,31[IND] + 0,29[DBA] + 0,19[BgP]

Para a FT o valor encontrado foi de 0,062 e para a UERJ foi de 0,220, os
quais mostram valores de risco de mutagenicidade bem inferior a valores
encontrados na literatura (ROGULA-KOZLOWSKA et al., 2013, NARDOCCI,
2010 e OLIVEIRA et al., 2014).

e Razdes diagnosticas

Com o objetivo de identificar a origem dos HPA na regido de estudo, as
razdes diagnosticas foram calculadas utilizando os valores individuais obtidos
em cada determinacdo e posteriormente calculados os valores médios, como
sao apresentados na Tabela 14.

Como podemos observar, as razbes diagnosticas BaP/BgP e
IND/(IND+BgP) calculadas para a Floresta da Tijuca e a UERJ foram muito
semelhantes, na faixa de 0,37 — 0,49, e correspondem a valores para emisséo
veicular de diesel.

Comparando os dados obtidos nestes dois locais de amostragem (UERJ
e FT) com os dados do TR, vemos algumas diferencas entre as razdes

diagnosticas.
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Tabela 14: Comparacéo dos valores médios das razGes diagnosticas para cada

més dos locais de amostragem com os valores de literatura para as possiveis

fontes.
amostragons o BapiBgp L B3A _ _IND__RLT _
OTOVAVEIS fontes (BaA+CRY) (IND+BgP) (FLT+PYR)
JAN  0,29+0,08 0,32+0,06  0,46+0,05 0,47+0,08
Floresta da
Tiuea FEV  041+0,30 0,40+0,22  0,45+0,10 0,44+0,11
MAR  0,25+0,10 0,31+0,22  0,49+0,04 0,63+0,17
JAN  0,30+0,08 0,22+0.04  0,43+0,04 0,77+0,24
UERJ FEV  0,36+0,10 0,29+0,05  0,46%0,03 0,83+0,08
MAR  0,33+0,11 0,17+0,10  0,37+0,20 0,84+0,01
Gasolina 0,3-0,78 0,73 0,18 <0,5
Diesel 0,3-0,4 0,5 0,45 0,37 0,46 >0,5
Carvao 0,9-6,6
) 0,3-0,78
Veiculos 0506 0,22-0,55 0,60,18
Refmp de 0.65-17
petréleo
ANDRADE
Fonte ANDRADE RAVINDRA °©t al.,eZOOQ RAVINDRA et
etal., 2009 etal., 2008 RAVINDRA al., 2008
et al., 2008

A razdo FLT/(FLT + PYR) mostra uma influéncia de emissdes de queima
de diesel para a UERJ (valores maiores que 0,5) e fontes mistas para a FT
(valores préximos a 0,5). Estes valores sdo maiores que os obtidos no TR, que
mostram claramente influéncia de queima de gasolina (0,26 + 0,18).

A mesma diferenca pode ser observada para a razdo BaA/(BaA + CRY).
Os valores obtidos para a FT e UERJ s&o mais baixos que para o TR (0,61 +
0,11). Em geral, como encontrado na literatura (RAVINDRA et al., 2008), os
valores maiores correspondem a emissdes de veiculos a gasolina, enquanto
gue valores mais baixos caracterizam emissdes de diesel.

Na Tabela 15, sdo mostrados dados registrados pela Administracédo do
Parque indicando a média diaria de visitantes que foram de carro ao Parque
(Setor Floresta da Tijuca) nos dias em que houve coleta. Pode ser observado

gue o numero de visitantes foi maior no més de janeiro, que corresponde ao
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periodo de férias escolares e, no qual o Parque recebeu, também, o maior

ndumero de visitantes totais.

Tabela 15: Valores médios diarios de visitantes ao Setor Floresta da Tijuca.

Dados fornecidos pela Administracdo do Parque.

Visitantes
em
Pedestres Ciclistas veiculos Total Motos Carros
Janeiro 105 12 1283 1400 19 442
Fevereiro 34 2 440 475 5 169
Margo 154 8 1083 1246 23 324

No més de marco de 2014, entretanto, foi observado, também, um
namero alto de visitantes, isto pode ser a causa dos valores das razdes
diagnoésticas para estes dois meses serem similares.

Em fevereiro a visitacdo diminui cerca de dois tercos em relagdo a
janeiro. Isto pode ser o motivo pelo qual as razbes para este més sejam
diferentes das de janeiro e marco.

Os dados meteoroldgicos e o modelo de circulacdo de ar, que sera
mostrado num proximo tépico, mostram que a Floresta recebe massas de ar da
regido urbana, impactada pelo transito veicular.

Dessa forma, os HPA presentes no material particulado coletado na
Floresta podem ter origem em emissdes locais, dos veiculos que transitam no
Parque, e no transporte de poluentes.

A diferenca das razdes diagndsticas entre os meses de fevereiro e
janeiro/marco sugere que a contribuicdo relativa destas fontes é diferente,
assim, estes dados podem estar relacionados ao fato de que a principal fonte
de HPA para o més de fevereiro é de transporte enquanto que para oS meses
de janeiro e marco, podem ser de emisséao in situ. As emissdes in situ, podem
ser oriundas da presenca dos veiculos usados na administracdo e manutengao
do Parque e, principalmente, dos veiculos particulares e de turismo que
transitam em seu interior.

Na Figura 23 é mostrada a porcentagem dos tipos de visitantes que o

Parque (Setor Floresta da Tijuca) recebeu para os trés meses de andlise.
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E possivel notar por esta figura que no més de janeiro a visitagdo ao
Parque por meio de veiculos (motos e carros) foi a maior para os trés meses. O
maior numero de visitantes pode ser uma das causas dos maiores valores de

concentracfes meédias e medianas encontrados para 0 més de janeiro.

Janeiro Fevereiro

7.2 u_g

V y ® Pedestres
91.1

92.0

8.1 o9

m Ciclistas

Marco
Visitantes
em veiculos

o’

87.6_

Figura 23: Relacdo em porcentagem dos meios de transporte usados pelos

visitantes do Parque.

e Dados de Simulacgédo das Trajetérias das massas de ar

A Figura 24 mostra uma das simulagdes realizadas a fim de verificar a
origem das massas de ar que atingem a Floresta. Essa é uma simulacéo
representativa das obtidas para todos os dias de coleta.

As trajetorias mostram que, durante o periodo de coleta, a Floresta
recebe principalmente ar proveniente da area urbana, sugerindo que o ar da
cidade esteja afetando os parametros de qualidade de ar em seu interior.

Os valores mais baixos para as concentracdes na area da Floresta, em
comparacdo com a area urbana, podem ser explicados pelos processos de
diluicdo, deposicdo e decomposicdo ao longo da trajetéria do ar. Todas as
simulagfes feitas obtiveram o mesmo tipo de trajetorias, isto é, as massas de
ar que atuaram na cidade durante o periodo de coleta foram massas de ar

continental.
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Figura 24: Simulacdo do movimento das massas de ar que chegaram a
Floresta da Tijuca entre os dias 14 e 15 de janeiro de 2014, correspondendo ao

periodo de coleta de uma amostra de material particulado.

e Anélise estatistica multivariada

A andlise estatistica multivariada foi realizada usando anélise de
componentes principais (ACP) e analise de agrupamento de dados (analise de
cluster).

Na Figura 25, é possivel observar que, com excecdo dos resultados
obtidos para o Filtro 9 da Floresta da Tijuca e o Filtro 20 da UERJ, os dois
locais de coleta foram separados por uma distancia de ligacdo de trés
unidades. Essa separacdo entre os valores de concentracdo obtidos para o0s
compostos analisados na UERJ e na Floresta indica que, provavelmente, as
fontes de emissdo sao diferentes em ambos locais, como jA mencionado

anteriormente.
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Figura 25: Analise de agrupamento dos dados para as coletas realizadas.

Como ja discutido, os HPA determinados no material particulado
coletado na UERJ s&o oriundos predominantemente das emissdes veiculares,
tanto dos veiculos leves como dos pesados que circulam na regido. Ja os
compostos determinados na Floresta podem ser devidos ao transporte desde a
area urbana e a emissdes locais que variam na época do ano e dia de semana
por estarem relacionadas principalmente a visitacdo do Parque.

Nas Tabelas 16 e 17 sdo mostrados os resultados obtidos na analise de
componente principal. Os trés primeiros fatores explicam 90% da variancia. O
CP1 inclui os compostos de 5-6 anéis (BbF, BkF, BaP, IND e BgP),
relacionados principalmente as emissfes de gasolina. O CP3 inclui os
compostos com trés anéis (PHE, FLT e PYR) e CP2 inclui o FLU e ANT que
podem estar associados a emissdes de veiculos a diesel e aos processos de
refino de petréleo (RAVINDRA et al.,, 2008), poréem devido ao seu valor de
pressdo de vapor relativamente alto, 0,71 Pa, esta substancia tende a se
apresentar predominantemente na fase vapor e, por este motivo, pode estar
em concentragdes menores no material particulado e num componente

principal separado na analise.
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Tabela 16: Autovalores, variancia total, autovalores acumulados e variancia

acumulada para os dados obtidos pela ACP.

Componentes| Autovalor Variancia Autovalor Variancia
Total (%) acumulado Acumulada (%)

1 8,82 67,88 8,82 67,88
2 2,02 15,56 10,85 83,44
3 0,87 6,68 11,72 90,12
4 0,64 4,95 12,36 95,07
5 0,21 1,59 12,57 96,67
6 0,16 1,22 12,73 97,89
7 0,11 0,82 12,83 98,71
8 0,06 0,47 12,89 99,19
9 0,05 0,36 12,94 99,55
10 0,03 0,20 12,97 99,75
11 0,02 0,14 12,99 99,89
12 0,01 0,08 13,00 99,97
13 3,80E-03 0,03 13,00 100,00

Na Figura 26 foram representados os componentes principais CP1 e
CP2. E possivel visualizar que os dados obtidos para as amostras coletadas na

FT séo separados dos obtidos na UERJ.

Tabela 17: Carga individual das CP’s obtidas pela ACP

Variavel| CP1 CpP2 CP3 CP4
FLU -0,08 0,97 0,18 -0,09
PHE 0,26 0,33 0,85 -0,02
ANT 0,22 0,82 0,32 0,31
FLT 0,29 0,30 0,81 0,36
PYR 0,37 0,11 0,87 0,18
BaA 0,53 0,31 0,64 0,31
CRY 0,53 0,16 0,79 0,10
BbF 0,72 0,01 0,41 0,28
BkF 0,94 0,02 0,26 0,16
BaP 0,93 0,07 0,27 0,22
IND 0,93 0,05 0,29 0,19
DBA 0,41 0,06 0,20 0,88
BgP 0,79 0,10 0,50 0,26

A Tabela 17 mostra a distribuicdo individual de cada HPA nas diferentes
CP obtidas. A CP1 possui carga de HPA pesados (BkF, BbF, BaP, IND e BgP)
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CP2 possui uma carga de HPA leves (FLU e PHE) e a CP3 possui carga de
HPA de massa molar média (FLT, PYR, CRY) e a CP4 o DBA.

o UERJ
A FT

CpP2
(V)

15 -i,o -d,s o:o 0:5 1:0 1:5 2:0 2:5 3,0
CP1

Figura 26: Diagrama dos dados de HPA pela analise de componente principal

do CP1 versus o CP2.

Uma analise mais detalhada desta figura revela também que os dados
individuais da UERJ se dispersaram na CP1 enquanto que os dados da FT nao
se distribuiram em nenhum desses fatores.

Este fato pode ser um indicio de que os poluentes presentes na FT sao,
em grande parte oriundos do transporte de massas de ar, isto é a cidade

parece afetar a qualidade do ar na FT.

e Determinacédo de carbono orgénico e carbono elementar
Para a determinacdo do material carbonaceo no material particulado foi
realizado uma analise termo-Optica para determinar a concentracdo de OC e
CE no material particulado. A Tabela 18 mostra os resultados obtidos por esta

andalise.
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Tabela 18: Valores de media, mediana, desvio padrdo e variancia para 0s
dados de OC, EC, TC e da razdo OC/EC encontrados na Floresta da Tijuca e
na UERJ.

Parametros EC ug m>|0C pgm | TCugm Razao
} } OC/EC
UERJ Média 3,22 6,47 9,69 2,02
Desvio padrao 0,74 2,55 3,05 0,52
Mediana 3,22 5,88 9,23 1,91
Varidncia 0,55 6,48 9,32 0,27
Floresta da Tijuca Média 1,01 6,10 7,11 5,36
Desvio padrao 0,46 8,92 9,27 3,09
Mediana 0,89 3,93 4,78 4,81
Variancia 0,21 79,60 85,90 9,57

A Figura 27 mostra a constituicdo do material carbonaceo do material
particulado e é possivel ver uma clara separa¢do dos valores individuais para a
concentracdo de EC e da razdo OC/EC.

Esses dados mostram que a concentracdo de carbono elementar na
UERJ é maior que na Floresta, sugerindo entdo que as emissfes primarias,
devidas a queima de material organico , sdo mais importantes na UERJ que na
Floresta (THORPE e HARRISON, 2008).

A concentracdo de carbono organico na Floresta da Tijuca apresentou
valores entre quatro a cinco vezes a concentracao de carbono elementar, o que
sugere que este material particulado possui grande contribuicdo de poluentes
secundarios (BAUER et al., 2002; MATTHIAS-MASER e JAENICKE, 2000). Os
valores de carbono elementar na Floresta da Tijuca podem estar associados ao
background da atmosfera, uma vez que seu valor médio é de 1,01 ug m (P1O
et al., 2007).
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Figura 27: Valores para a razdo OC/EC versus EC no material particulado da
FT e UERJ

e Atividade Toxicoldgica

Respostas mutagénicas na presenca de metabolizacdo, apresentadas
na Tabela 19, foram detectadas no ponto UERJ. Estes resultados podem ser
atribuidos a presenca de pro-mutagenos como HPA (RAINHO et al., 2013). As
respostas mutagénicas mais altas, na presenca de metabolizacdo, foram
detectadas no més de novembro. Estes resultados podem estar relacionados a
alta concentracdo de HPA, devido da intensa emisséo de poluentes lancados
por veiculos nessa parte da cidade (RAINHO et al., 2013).

Respostas mutagénicas na auséncia de metabolizacdo foram detectadas
nos trés meses de estudos, para o ponto UERJ, indicando uma predominancia
de mutagenos diretos presentes no material particulado (RAINHO et al., 2013).
A presenca de mutagenos diretos, advindos de particulas do ar, tem sido
amplamente demonstrada em amostras urbanas em todo o mundo, assim
como a dos derivados de HPA, nitro-HPA e HPA oxigenados (CREBELLI et
al.,1988; SATO et al., 1995). Os compostos nitrogenados resultam de emissdes
diretas de combustdo diesel (emissdes primarias) e, também, dos processos
secundarios na atmosfera (SATO et al., 1995; PITTS JR et al.,1985). No Brasil,

a presenca de nitro compostos no ar atmosférico foi reportada no Rio de
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Janeiro (RAINHO et al., 2012; RAINHO et al., 2013), Porto Alegre (CORONAS
et al., 2008; e VARGAS et al., 2003) e Sédo Paulo (UMBUZEIRO et al., 2008;
SATO et al., 1995; MARTINS et al.,1999).

As amostras coletadas na UERJ apresentaram os maiores valores para
a mutagenicidade em unidades de rev pg®, em comparacdo as amostras
obtidas na Floresta da Tijuca, o que pode estar relacionado ao trafego de
veiculos. Nesse ponto a atividade mutagénica foi detectada pelas trés
linhagens do estudo (TA98, YG1021 e YG1024).

O resultado positivo para a linhagem TA98 na auséncia de
metabolizacdo indica a presenca de mutagenos diretos como os nitros HPA e
na presenca de metabolizacdo indica a presenca de pr6 mutagenos como 0S
HPA (CLAXTON et al., 2004 e UMBUZEIRO et al., 2008).
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Tabela 19: Atividade mutagénica em rev pug™ induzida pelos extratos organicos de MP 2,5um, coletados nos dois pontos de estudo.

Ponto Més TA 98 YG1021 YG1024
Sem S9 Com S9 Sem S9 Com S9 Sem S9 Com S9
17,27 + 16,16 + 41,46 + 33,16 + 6,20 + 5,03+
UERJ | Novembro | = 4q 127 4.20 203 1,50 1.42
Dezembro Nd nd 444 + 0,35 Nd nd nd
Janeiro | 2,38+ 0,22 nd 800+073|  Nd 360311“ nd
Floresta Novembro Nd nd nd Nd nd nd
Dezembro Nd nd nd Nd nd nd
Janeiro Nd nd nd Nd nd nd

1 — UERJ; 2 — Floresta da Tijuca; n.d. — ndo detectado. Negativo: DMSO para ensaio de mutagenicidade sem S9 mix: TA98, (46.3
+19.1); YG1021, (49 £ 3.61); YG1024, (71.7 £ 9.5). Para o ensaio de mutagenicidade com S9 mix: TA98, (16.0 £ 7.21); YG1021,
(61.3 + 4.16); YG1024, (22.3 + 4.04). Controles Positivos para ensaio de mutagenicidade sem S9 mix: 4-nitroquinolina oxido (0,5
ug placa™) for TA98, (296.7 + 462); YG1021, (303.7 + 461.1); YG1024, (147.5 + 26.16). Para ensaio de mutagenicidade com S9
mix: 2-aminofluoreno (1 pg/plate) for TA98, (104 £ 76.2); YG1021, (311 + 158); YG1024, (114 + 38.4).
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A linhagem YG1021, na auséncia se metabolizac&o indica a presenca de
mutégenos direto como os nitros HPA e a linhagem YG1024 indica a presenca
de mutagenos diretos como os nitros HPA e amino HPA. A reducgéo nos valores
para YG1021 e YG1024 na presenca de metabolizacdo comparada aos valores
na auséncia deste, é caracteristico da presenca de compostos nitro (CLAXTON
et al., 2004 e UMBUZEIRO et al., 2008).

Nos meses de dezembro e janeiro houve uma reducdo nos valores
detectados para as amostras coletadas na UERJ, apresentando somente
resultados positivos na auséncia de metabolizacdo. Este resultado pode estar
relacionado ao periodo de férias, no qual ocorre uma diminuicdo no trafego de
veiculos no campus e as condi¢bes climaticas como pluviosidade, umidade,
dindmica dos ventos e radiacdo UV também podem ter interferido.

Nas amostras coletadas na Floresta da Tijuca, ndo foi detectada
atividade mutagénica na auséncia e presencga de metabolizagdo exdgena para
nenhuma das linhagens do estudo. Esse resultado pode estar relacionado as
menores emissdes no local, assim como a uma possivel dispersdo e/ou
adsorcdo dos poluentes na Floresta e devera ser investigado em trabalhos

futuros.

Determinacao de COVs pelo método TO-15
e Avaliacdo do método

O método cromatogréfico desenvolvido foi suficientemente adequado
para a separacao e identificacdo cromatografica de 52 dos 57 analitos contidos
no padrdo. Ja os analitos com dois atomos de carbono: etano, eteno e etino
nao foram possiveis de serem separados bem como os compostos com 3
atomos de carbono: propano e propeno. A aplicacgdo de um meétodo
cromatografico que envolvesse criogenia e outra coluna seria necessaria para
que essas separacdes ocorram. Porém ndo é do interesse deste trabalho a
quantificacdo destes analitos ja que estes apresentam baixa reatividade em
comparagcdo com 0s compostos com maior numero de atomos de carbono e,
por esse motivo, tem pouca importancia desde o ponto de vista da formacao de
poluentes secundarios, como 0z6nio, e da qualidade do ar. Outros dois analitos
apresentaram-se coeluidos a outros dois, esta coeluicdo ocorreu com 0s

analitos o-, p-Xileno e com trans-2-penteno e ciclopentano.
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Na Figura 28 é mostrado um cromatograma tipico de uma injecao de
padrao. Este cromatograma mostra que todos os 52 analitos contidos na faixa
de C4-C12 séo eluidos com menos de 60 min de analise cromatogréafica, porém
em algumas amostras havia presenca de picos além do tempo de retencédo do
dodecano. Entdo, para se evitar o acumulo de analitos no interior da coluna,
essa mesma foi levada a 240°C para garantir a completa eluicdo dos analitos
contidos nos canisters.

E possivel ver também que alguns analitos como o 2,4-dimetil-pentano e
metil-ciclopentano sairam com tempos de retencdo muito proximos entre si e
gue 0 mesmo ocorreu com o o-Xileno e o estireno. Porém, por se tratar de
analitos com diferentes ions diagnésticos, eles puderam ser separados no

cromatograma do ion selecionado (Figura 29).
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Figura 28: Cromatograma de ions totais para a injecdo de 100mL de mistura padrao.

17) n-Hexano

18) 2,4-Dimetil-Pentano
19) Ciclopentano

20) Ciclohexano

21) 2-Metil-Hexano

22) 2,3-Dimetil-Pentano
23) 3-Metil-Hexano

24) Benzeno

25) 2,2,4-Trimetil-Pentano
26) n-Heptano

27) Metil-Ciclohexano

28) 2,3,4-Trimetil-Pentano
29) 2-Metil-Heptano

30) 3-Metil-Heptano

31) Tolueno

32) n-Octano

33) Etil-Benzeno

34) m,p-Xileno
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36) o-Xileno
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40) p-Etil-Tolueno

41) m-Etil-Tolueno

42) 1,3,56-Trimetil-Benzeno
43) o-Etil-Tolueno

44) 1,2,4-Trimetil-Benzeno
45) Decano

46) 1,2,3-Trimetil-Benzeno
47) m-Dietil-Benzeno

48) p-Dietil-Benzeno

49) Undecano
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Figura 29: Cromatograma do ion selecionado (A) cromatograma do ion m/z 91

e (B) cromatograma do ion m/z 104.

A fim de abranger toda a faixa de concentracdo dos analitos presentes
nas amostras coletadas na Floresta da Tijuca e na UERJ, duas curvas
analiticas com os mesmos analitos foram construidas em duas faixas de
concentracédo distintas.

Para a primeira faixa de concentracdo foi usado uma mistura padréao
contendo 57 analitos precursores de 0z6nio na faixa de concentracao de 20-60
ppbC.

Para a segunda faixa de concentragédo foi usado uma mistura padrao
contendo os mesmos 57 analitos precursores de 0zénio a 100 ppb.

Em ambos os casos foram injetados volumes de 10 mL até 300 mL,
obtendo-se duas curvas analiticas para cada composto que apresentaram R?
superior a 0,99. As curvas foram construidas com a analise em triplicata de
cada volume.

Para verificar a reprodutibilidade das analises foram realizadas 10
injecbes da mesma quantidade de padrdo e comparadas quadruplicatas das
mesmas amostras ambientais. Os resultados obtidos apresentaram-se dentro

da faixa de 25% de erro considerada aceitdvel pelo Método TO-15 (EPA,
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1999). Até para alguns compostos considerados mais complicados como
estireno (EPA, 1999), os valores obtidos perteceram a esta faixa de erro.

Os valores de LD e de LQ foram de no méaximo 0,02 e 0,07 pg m™, valor
considerado aceitdvel para o método (EPA, 1999). Estes valores
corresponderam a injecdo de 1 mL de mistura padrao 20-60 ppbC, sendo o
menor volume de mistura padrao que gerou um sinal cromatografico trés vezes

maior que o ruido do aparelho.

e Amostras da FT e UERJ

Na analise das amostras de ar da FT e da UERJ, por se tratar de uma
matriz com uma complexidade maior que o padrdo, foi observada a presenca
de outros sinais cromatograficos que ndo estavam presentes no cromatograma
dos padrbes. Por esse motivo, esses compostos ndo poderiam ser identificados
inequivocamente e, assim, ndo foram quantificados. Todas as amostras
ambientais foram analisadas no prazo maximo de sete dias apos a coleta. A
estabilidade geralmente informada para esse tipo de amostras é de 30 dias
(EPA, 1999). Porém andlises realizadas no laboratério mostraram que para as
condigbes ambientais e de coleta deste trabalho o periodo de estabilidade,
para obter uma diferenca menor que 25%, é de aproximadamente 15 dias.

Na Figura 30 é apresentado um cromatograma de uma amostra da
UERJ. Como podemos ver a complexidade deste cromatograma é maior que a
da mistura padréo, como é de se esperar para qualquer tipo de analise de meio

ambiente.
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Este cromatograma nos mostra que houve analitos que ndo foram

determinados em nenhuma das amostras coletadas. Nas Tabelas 20 e 21 sdo

apresentados os resultados obtidos nos dois locais de coleta: concentragdo

meédia, desvio padrdo, minimo e maximo o nimero de vezes que 0S MesmMos

foram quantificados nas amostras coletadas.

Tabela 20: Valores de concentracdo (ug m™) médios, minimos, maximos e

desvio padréo para os COVs coletados na FT.

Floresta da Tijuca concentracéo em pug m™

Analitos Média Minimo Maximo Desvio Namero de
Padrao dados validos
Isobutano 11,03 4,23 61,52 14,87 14
1-Buteno 7,19 4,00 29,26 6,58 14
n-Butano 11,41 4,20 55,41 13,31 14
trans-Buteno 4,19 0,73 11,68 3,38 12
cis-Buteno 3,41 1,33 6,36 2,17 8
Isopentano 6,10 1,01 17,71 4,98 14
1-Penteno 1,27 0,71 1,83 0,79 2
n-Pentano 4,60 1,13 10,15 2,98 14
cis-2-Penteno 1,56 0,00 7,83 2,39 11
Isopreno 4,53 0,99 10,15 2,91 14
trans-2-Penteno 1,12 0,47 1,58 0,52 4
2,3-Dimetil-Butano 0,94 0,36 1,84 0,55 7
2-Metil-Pentano 2,68 0,42 7,94 2,35 12
3-Metil-Pentano 1,99 0,55 5,33 1,59 12
1-Hexeno 1,33 1,33 1,33 ND 1
n-Hexano 7,74 1,43 31,97 7,72 14
Ciclohexano 1,11 0,53 1,88 0,50 5
2,4-Dimetil-Pentano 1,21 0,36 2,75 1,34 3
Metil-Ciclopentano 1,75 0,55 3,56 1,03 11
2-Metil-Hexano 1,46 1,02 2,22 0,48 6
2,3-Dimetil-Pentano 0,75 0,75 0,75 ND 1
n-Heptano 3,88 0,75 11,28 2,79 12
Metil-Ciclohexano 1,23 0,34 2,19 0,65 7
3-Metil-Hexano 1,95 1,24 2,92 0,71 4
2-Metil-Heptano 0,33 0,29 0,40 0,05 4
n-Octano 0,53 0,30 0,81 0,18 7
3-Metil-Heptano 0,21 0,17 0,26 0,06 2
Benzeno 3,07 0,82 9,45 2,39 12
Tolueno 5,28 0,97 14,78 3,82 13
Etil-Benzeno 0,82 0,09 2,15 0,66 14
m,p-Xileno 0,76 0,18 2,13 0,52 14
o-Xileno 0,69 0,23 1,48 0,45 13
Estireno 1,96 0,44 11,38 3,36 10
Cumeno 0,34 0,15 0,78 0,21 9
n-Propil-Benzeno 0,46 0,21 1,10 0,39 8
p-Etil-Tolueno 0,88 0,30 2,13 0,54 11
m-Etil-Tolueno 0,19 0,03 0,69 0,19 10
1,2,3-Trimetil-Benzeno 0,28 0,07 0,99 0,36 6
o-Etil-Tolueno 15,89 5,37 46,58 15,28 6




101

Tabela 20: Valores de concentracdo (ug m™>) médios, minimos, maximos e

desvio padréo para os COVs coletados na FT. (continuagao)

Floresta da Tijuca concentracdo em pg m™

Analitos (continuacao) Média Minimo Maximo Desvio NUmero de
Padrao dados validos

1,2,4-Trimetil-Benzeno 0,72 0,07 1,80 0,60 11
1,3,5- Trimetil-Benzeno 0,50 0,25 0,97 0,40 3
m-Dietil-Benzeno 0,47 0,13 0,80 0,47 2
p-Dietil-Benzeno 0,47 0,47 0,47 ND 1
Nonano 1,11 0,68 1,98 0,44 7
Decano 1,46 1,04 2,38 0,60 5
Undecano 1,41 0,26 2,50 0,92 4
Dodecano 2,02 0,18 10,12 2,95 10

Tabela 21: Valores médios, minimos, méximos e desvio padrdo para os COVs
coletados na UERJ.

UERJ concentracdo em pg m™

Analitos . . L Desvio. Ndmero de
Média Minimo Maximo ~ Lo
Padrao dados validos

Isobutano 9,73 4,29 26,60 8,19 7
1-Buteno 8,77 4,48 26,34 7,93 7
n-Butano 12,76 5,31 35,85 11,10 7
trans-Buteno 4,72 1,39 12,97 4,38 6
cis-Buteno 3,13 1,36 9,35 2,84 7
Isopentano 14,36 6,62 40,82 12,21 7
1-Penteno 0,57 0,20 1,54 0,56 5
n-Pentano 11,55 5,96 33,91 10,06 7
Cis-2-Penteno 1,96 1,04 3,93 1,01 7
Isopreno 3,82 1,13 5,40 1,57 7
trans-2-Penteno 0,57 0,40 0,71 0,12 6
2,3-Dimetil-Butano 1,02 0,59 1,58 0,33 6
2-Metil-Pentano 5,38 1,84 11,57 3,76 7
3-Metil-Pentano 3,85 1,61 7,03 2,26 7
1-Hexeno 0,99 0,79 1,19 0,29 2
n-Hexano 7,87 3,80 14,83 3,89 7
Ciclohexano 1,23 0,61 2,49 0,76 5
2,4-Dimetil-Pentano 0,65 0,48 0,77 0,15 3
Metil-Ciclopentano 3,02 1,21 6,02 1,83 7
2-Metil-Hexano 1,87 0,59 3,21 1,00 5
2,3-Dimetil-Pentano 0,88 0,70 1,12 0,22 3
n-Heptano 6,28 2,85 9,45 2,63 7
Metil-Ciclohexano 1,61 0,85 3,45 0,98 6
3-Metil-Hexano 1,81 0,64 4,01 1,23 6
2,2,4-Trimetil-Pentano 0,76 0,76 0,76 ND 1
2-Metil-Heptano 0,47 0,28 0,78 0,18 6
n-Octano 0,97 0,60 1,69 0,44 7
3-Metil-Heptano 0,47 0,23 0,86 0,34 3
Benzeno 3,79 1,66 8,09 2,65 5
Tolueno 15,36 5,29 36,83 12,12 7
Etil-Benzeno 2,17 0,85 5,44 1,54 7
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Tabela 21: Valores médios, minimos, maximos e desvio padrédo para os COVs

coletados na UERJ. (continuagao)

UERJ concentracdo em pg m™

Analitos . . L. Desvio. Ndmero de
Média Minimo Maximo ~ L
Padrdo dados validos

m,p-Xileno 2,09 1,32 3,80 0,87 7
o-Xileno 1,72 0,97 3,05 0,73 7
Estireno 1,23 0,35 3,02 1,08 6
Cumeno 0,38 0,20 0,56 0,13 5
n-Propil-Benzeno 0,52 0,26 0,97 0,24 6
p-Etil-Tolueno 1,87 0,99 3,19 0,89 6
m-Etil-Tolueno 0,41 0,20 0,84 0,23 6
1,2,3-Trimetil-Benzeno 0,49 0,14 0,89 0,28 6
o-Etil-Tolueno 23,66 1155 44,24 12,51 6
1,2,4-Trimetil-Benzeno 1,93 0,61 4,24 1,32 7
1,3,5-Trimetil-Benzeno 0,59 0,10 1,48 0,57 5
m-Dietil-Benzeno 0,63 0,08 1,40 0,69 3
p-Dietil-Benzeno 0,30 0,29 0,32 0,02 2
Nonano 1,77 1,13 3,03 0,80 6
Decano 1,94 1,12 3,13 0,85 6
Undecano 1,86 0,80 2,83 1,00 5
Dodecano 6,84 0,35 24,83 9,19 7

Nas Figuras 31 e 32 sdo mostrados os valores médios e medianos das
concentracdes obtidas.

Analisando estas duas tabelas, vemos que os valores médios e
medianos das concentracdes para ambos os locais demonstram que os dois
locais estdo impactados por fontes antrépicas.

Esses resultados confirmam os ja apresentados para os HPA que
indicam que a Floresta da Tijuca, por estar situada dentro de perimetro urbano,
pode estar recebendo poluicdo da cidade por meio de transporte de massas de
ar.

A UERJ, no entanto, apresentou valores bem elevados de isopreno (3,82
ng m>) quando comparado com os valores obtidos para a FT (4,53 pg m™). As
concentracOes relativamente altas de isopreno na regido da UERJ pode estar
associada ao alto grau de estresse ao qual as plantas da regido estao
submetidas. Inclusive, durante a coleta de duas amostras coletadas havia
funcionéarios da prefeitura do Rio de Janeiro promovendo a poda da grama
situada ao lado do local de coleta, para estes dias os valores de concentracéo

obtidos foram de 5,0 e 5,4 pg m™.
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E possivel ver que, quanto menor a cadeia carbénica, maior o valor
médio para a concentracao destes compostos na Floresta da Tijuca. Conforme
a literatura (FINLAYSON-PITTS E PITTS, 2000), quanto maior a cadeia
carbbnica, maior o coeficiente de velocidade de reacdo com o radical OH, o
que torna estes compostos mais labeis na atmosfera. Estes resultados
reforcam a hipotese de que o transporte dos poluentes para a Floresta é uma
importante fonte dos mesmos neste local.

Na Floresta da Tijuca foram coletadas amostras em duas condicbes
diferentes: dias Uteis, onde o transito de pessoas e automoéveis é relativamente
pequeno, e em dias de finais de semana e feriados, nos quais ha grande
movimentacdo de visitantes e veiculos de transporte proprios e de empresas

de turismo para chegar ao Parque.
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Figura 32: Valores médios e medianos para as concentra¢des (g m~) obtidas para a Floresta da Tijuca.
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Nas Figuras 33 e 34 sao mostrados os valores médios e medianos para
ambas as condicbes de coleta. Analisando esta figura nota-se que a
distribuicdo dos valores médios encontrados para essas duas condi¢des é bem
diferente, os valores médios para as concentracfes dos compostos mais leves
como os de C4 e Cs, bem como os valores médios para as concentracdes dos
compostos arométicos como os BTEX, sdo maiores em finais de semana e
feriados, o que pode estar associado ao fato destes poluentes serem emitidos
no proprio local, uma vez que a atividade na Floresta e nos acessos é mais

intensa.
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e Anélise estatistica multivariada
A fim de entender as possiveis fontes desses analitos, foi realizada
analise de componente principal. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 22 onde € observado que os primeiros 4 componentes respondem por
79,2% da variancia.

Tabela 22: Autovalores, variancia total, valor acumulado dos autovalores e

variancia acumulada dos quatorze componentes encontrados na ACP.

CP's Autovalor Varidncia Autovalor Variancia
Total (%) acumulado Acumulada (%)
1 15,32 43,77 15,32 43,8
2 5,73 16,37 21,05 60,1
3 4,10 11,72 25,15 71,9
4 2,56 7,32 27,72 79,2
5 2,05 5,84 29,76 85,0
6 1,40 4,00 31,16 89,0
7 0,97 2,78 32,13 91,8
8 0,79 2,26 32,93 94,1
9 0,52 1,48 33,44 95,6
10 0,39 1,11 33,83 96,7
11 0,33 0,93 34,16 97,6
12 0,29 0,81 34,44 98,4
13 0,18 0,52 34,63 98,9
14 0,16 0,44 34,78 99,4

A Tabela 23 mostra a carga de cada variavel para os quatorze

componentes encontrados.
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Tabela 23: Carga para as componentes obtidas pela andlise de componente principal para os dados de COVSs.

o CP’s

Variaveis 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Isobutano 0,03 0,98 -0,03 -0,04 -0,03 0,00 0,02 0,09 012 002 -0,01 0,00 0,04 0,03
1-Buteno 0,11 0,98 0,03 -0,04 -0,01 -0,01 0,05 0,09 0,12 001 0,01 0,02 0,02 -0,02
n-Butano 0,16 0,98 0,04 0,00 0,02 -0,03 0,04 009 009 002 001 001 002 -0,02
trans-Buteno 0,43 0,79 0,09 -0,05 0,03 -0,09 -0,09 0,03 -0,14 0,14 -0,03 0,20 -0,15 0,01
cis-Buteno 0,29 0,70 0,37 0,07 0,10 -0,14 -0,31 -0,04 -0,18 0,00 -0,04 0,28 -0,14 0,02
Isopentano 0,94 0,22 0,06 0,01 0,10 0,03 -0,17 0,04 -0,06 -0,05 -0,02 0,07 0,02 0,03
n-Pentano 0,94 0,20 -0,05 0,06 0,06 0,10 -0,03 0,08 -0,07 -0,12 -0,04 0,06 0,00 0,13
cis-2-Penteno 0,70 0,15 0,50 0,01 0,07 -0,04 -0,35 -0,17 -0,02 0,22 0,06 0,02 -0,17 0,00
Isopreno 0,11 -0,15 0,02 0,36 -0,11 0,05 -0,16 -0,05 -0,87 0,01 0,01 0,00 -0,16 0,00

trans-2-Penteno |0,27 -0,03 0,06 -0,07 -0,18 -0,03 -0,83 -0,39 -0,18 0,03 0,02 -0,02 0,09 0,00
2,3-Dimetil-Butano | 0,65 0,47 0,16 0,05 0,01 0,09 -0,13 -0,02 -0,06 0,54 0,00 0,02 0,12 0,00
2-Metil-Pentano 0,84 0,17 -0,01 -0,05 0,28 -0,08 -0,20 0,06 -0,01 0,19 -0,07 0,00 0,21 -0,12
3-Metil-Pentano 0,92 0,13 0,03 0,00 0,30 -0,03 -0,12 0,02 0,03 0,05 0,04 0,06 0,15 0,01
n-Hexano 0,18 0,96 -0,10 0,05 -0,01 -0,01 0,06 0,02 0,00 -0,06 0,01 -0,12 0,01 0,03
Metil-Ciclopentano | 0,78 0,29 0,12 0,00 0,34 -0,04 -0,05 0,04 0,21 0,14 0,09 0,07 0,27 0,01
2-Metil-Hexano o061 -0,15 0,04 0,17 0,19 -0,20 -0,11 0,20 -0,04 0,01 0,49 -0,01 0,48 -0,01

n-Heptano 0,88 0,18 0,127 -0,01 -0,04 -0,03 0,02 -0,11 -0,18 0,03 0,15 -0,09 0,21 -0,17
Metil-Ciclohexano {0,53 0,06 0,02 -0,08 0,26 -0,07 -0,24 0,07 0,20 0,03 0,02 -0,01 0,75 0,02
n-Octano 0,35 -0,03 -0,07 -0,06 0,20 0,03 0,09 0,29 0,24 0,01 0,02 -0,04 0,84 -0,02
Benzeno 0,49 0,79 -0,05 0,04 0,09 0,00 -0,01 0,21 -0,10 0,11 -0,07 0,00 0,20 -0,05
Tolueno 0,67 0,36 -0,26 0,15 0,27 0,09 0,22 0,32 -0,05 0,02 -0,03 0,05 0,34 0,01
Etil-Benzeno 0,66 0,18 -0,16 0,27 0,32 0,24 0,16 0,35 -0,10 -0,05 -0,05 -0,02 0,34 0,01
m,p-Xileno 0,68 0,28 -0,09 -0,01 0,29 0,21 0,28 0,33 0,11 -0,05 -0,07 -0,06 0,30 0,04

o-Xileno 0,74 0,20 -0,23 0,05 036 0,17 0,21 0,23 0,15 0,00 0,01 0,01 0,22 0,06
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Tabela 23: Carga para as componentes obtidas pela andlise de componente principal para os dados de COVs. (continuacao)

CP’s
Variaveis 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Estireno 0,00 0,03 0,02 09 -0,22 0,20 0,07 0,04 -0,20 0,01 0,01 -0,02 -0,05 0,02
Cumeno 0,34 0,38 0,07 0,24 0,64 0,02 0,10 0,07 0,06 0,02 0,00 0,46 -0,17 0,01
n-Propil-Benzeno 0,16 -0,09 -0,05 0,69 0,66 0,02 -0,05 0,11 -0,15 0,00 0,04 0,13 0,03 -0,06
p-Etil-Tolueno 0,52 0,05 -0,04 -0,10 0,65 0,20 0,10 0,19 0,10 0,14 -0,04 -0,04 0,27 0,00
m-Etil-Tolueno 0,43 0,20 -0,04 0,00 0,81 0,13 0,04 0,26 0,05 0,13 -0,10 -0,03 0,122 o0,07
1,2,3-Trimetil-Benzeno | 0,09 -0,04 0,09 -0,22 0,93 0,13 0,07 0,23 0,06 -0,10 0,01 -0,07 0,09 0,04
o-Etil-Tolueno 0,16 -0,20 -0,05 0,02 094 0,12 0,01 0,05 0,03 -0,010 0,09 0,04 0,20 -0,08
1,2,4-Trimetil-Benzeno | 0,33 0,07 0,08 -0,10 0,50 0,69 0,09 0,23 0,10 0,01 -0,07 0,09 0,12 0,16
Nonano 0,19 0,15 0,02 0,02 0,14 -0,05 0,22 0,90 0,04 0,00 -0,02 0,02 0,26 0,00
Decano 0,02 0,21 -0,05 0,07 0,37 0,03 0,07 0,89 0,01 0,00 0,06 -0,01 0,05 0,00
Dodecano -0,05 -0,16 -0,05 0,16 0,19 0,94 0,00 -0,09 -0,08 0,01 0,01 -0,04 -0,06 -0,05
Expl.Var 9,74 6,63 065 1,82 500 165 142 264 1,13 050 0,34 0,42 2,48 0,12
Prp.Totl 0,28 0,19 0,02 0,05 0,24 0,05 0,04 0,08 0,03 0,01 0,00 0,010 0,07 0,00
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Figura 35: Analise de componente principal, CP6 versus CP9 para os valores

individuais obtidos.

Na Figura 35 foi representado o CP9 em funcédo do CP6. O CP9 possui
grande carga da variavel isopreno (0,87), de origem biogénico, e o CP6 do
dodecano, um COV antropico (0,94). Pode ser observado na figura que os
resultados para os dias Uteis na Floresta da Tijuca sdo separados dos
resultados para a Floresta nos feriados e fins de semana e para a UERJ.
Novamente isso pode ser interpretado como uma consequéncia do aumento da
circulagdo de veiculos e visitantes no Parque durante os feriados e finais de
semana, nos quais o publico realiza diversas atividades, principalmente
piquenique e churrascos nas areas proximas a Cascatinha e Centro de
Visitantes. Todas essas atividades e movimentacdo de pessoas, aléem de
causar danos como o acumulo de lixo, atropelamento de animais e destruicao

da flora, parece estar ocasionando um impacto sobre a qualidade do ar.
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e Razdes diagnosticas

A fim de buscar um maior entendimento e considerando que o Isopreno é
um composto biogénico e o Benzeno e Tolueno apresentam relacdes
caracteristicas para ambientes urbanos e industriais foram calculadas as
razdes entre tolueno, benzeno e isopreno, como apresentado na Tabela 24.

Tabela 24: Valores médios para as razfes de concentracdes entre
Benzeno/Tolueno, Isopreno/Benzeno e Isopreno/Tolueno e a comparacao com
alguns trabalhos da literatura.

Razéao Razao Razéao
Benzeno/Tolueno Isopreno/Benzeno Isopreno/Tolueno
Floresta dias 0.45 273 1,19
Uteis
. Floresta final de
Media semana e 0,70 1,41 1,13
feriado
UERJ 0,22 1,36 0,34
Tanel em Roma 0,19*
Parque
Florestal em 0,23*
Roma
Praca §aenz 0.812
Pefia
Dados da Alto da 2
literatura Bandeira 0,94
Parque
Florestal na 1,293
China
250 m de um
posto de 0,74*
gasolina
Avenida
Presidente 0,55°
Vargas
Volta Redonda 6,25°
Kartodromo 0.495
aberto
Avenida Brasil 0,70° 0,11° 0,08°

Fontes: 1 — YASSAA et al. (2006); 2 — CUSTODIO et al. (2010); 3 - YU Y. et al.
(2008), 4- CORREA et al. (2012); 5 — LAURENTINO et al. (2012), 6 —
MARTINS (2015).

A relacdo benzeno/tolueno média para a UERJ (0,22) é praticamente
igual a informada por Martins et al. (2007) para a Praca Saenz Pefia no Bairro

da Tijuca (0,23). Os valores obtidos para a Floresta da Tijuca indicam



114

claramente que nesse local a concentracdo de benzeno é relativamente maior
(0,45 para dias uteis e 0,7 para finais de semana e feriado).

Esse comportamento € esperado e é devido a que o tempo de vida do
benzeno na troposfera é cinco vezes maior que o do tolueno (FINLAYSON
PITTS e PITTS, 2000) e por tanto a concentracdo de tolueno diminui mais
rapidamente ao tempo que é transportado, a comparacéo do valor encontrado
para a Floresta da Tijuca em dias de feriados e finais de semana com os dados
obtidos a 250 m de um posto de gasolina mostra grande semelhanca, diferenca
de 6% entre as médias, o que pode ser influéncia dos veiculos que ficam
estacionados dentro da Floresta.

Por outro lado as relagbes isopreno/benzeno e isopreno/tolueno
mostram que em geral as emissdes biogénicas sdo, como esperado, mais
relevantes na Floresta e, quando estes dados sdo comparados com dados ao
longo da Avenida Brasil, vemos que as emissdes biogénicas sdo maiores.

Na Figura 36 sao apresentados os valores para cada coleta e com eles é

possivel realizar outras analises que o valor médio pode mascarar.
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Analisando esta figura, vemos que 0s maiores valores para as razdes
Tolueno/benzeno sdo, predominantemente, das amostras coletadas na UERJ,
0 que mostra o claro predominio das emissfes antropicas. Os maiores valores
para a razao Isopreno/benzeno foram observados para as amostras da FT para
dias uteis, isto €, dias de pouca atividade no local.

Vale ressaltar que grande parte das amostras obtidas em finais de
semana e feriados foram coletadas com incidéncia de luz solar mais baixa que
em dias Uteis, pois na maior parte dos casos o dia estava nublado, diferente de
grande parte das amostras coletadas na UERJ e floresta em dias Uteis, em cujo
caso o dia encontrava-se, geralmente, com céu aberto e com alta incidéncia da
radiacdo solar. Infelizmente esse tipo de situacdo ndo pode ser controlada a
priori, especialmente porque as condi¢des do tempo na Floresta mudam muito
durante o dia.

Como se sabe que um dos fatores que podem aumentar a emisséao de
isopreno é a radiacdo solar, os dados dos finais de semana podem estar
suprimidos pela baixa incidéncia do mesmo. Isto €, a concentracao de isopreno
na Floresta em finais de semana, pode estar associada a um estresse diferente
das amostras de dias de semana.

Vale ressaltar também que alguns valores encontrados na UERJ, podem
estar associados ao fato de que, como ja mencionado, nos primeiros dias de
coleta, funcionarios da Prefeitura do Rio de Janeiro promoviam a poda da
grama na regiao do entorno do local destinado para coleta. Este estresse a que
a grama foi submetida, pode ser a principal causa dos altos valores nas
concentracdes de isopreno encontrados para as trés primeiras amostragens.

Estas razbes parecem ser satisfatérias em diferenciar uma regido
altamente impactada com emissfes antropicas de outra com fontes naturais,

porém impactada pela atividade humana.

e Dados de visitagcdo ao Setor Floresta da Tijuca do Parque Nacional.
Em busca de obtermos mais uma discussao relevante ao trabalho, foi

feito uma busca para os dados de visitagdo a FT para o periodo de coleta,
estes dados sao apresentados na Tabela 25 e mostram que em dias de finais
de semana e feriados, a visitagdo ao Parque tanto por pedestres quanto por

veiculos automotores aumenta consideravelmente, cerca de trés vezes em dias
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Uteis e, no caso de total de veiculos, os finais de semana podem apresentar
valores de 500% em dias uteis.

Esta comparagédo reforca os resultados obtidos que indicam que os
valores de média e mediana das concentracbes de COVs antrépicos sao
maiores em feriados e finais de semana que em dias Uteis.

Com isto 0 que esse trabalho sugere é que as atividades de visitacdo ao
Parque, que levam a uma maior movimentacdo de veiculos automotores,
podem causar um impacto negativo, diminuindo a qualidade do ar no local o

gue podera, também, afetar as espécies vivas.

Tabela 25: Numero de visitas registradas ao Setor Floresta da Tijuca para 0s

dias em que houve coleta. Dados fornecidos pela Administracao do Parque.

Visitantes
em Trilhas (Bom
Pedestres Ciclistas veiculos Total Motos Carros Retiro)
23/fev 108 5 628 741 0 222 0
25/fev 159 8 528 695 0 228 0
27/fev 144 5 503 652 0 204 0
28/fev 319 58 1794 2171 0 681 0
01/mar 482 183 2679 3344 0 1056 266
03/mar 198 6 504 708 0 223 44
14/mar 384 64 1460 1908 0 566 265
15/mar 369 46 2062 2477 0 871 356
04/jun 369 29 2117 2515 0 793 0
05/jun 98 6 856 960 0 289 0
08/jun 48 13 379 440 0 133 0
10/jun 362 7 443 812 0 138 0
12/jun 214 5 368 587 0 142 0

Os dias que configuram dias Uteis sédo 23, 25 e 27 de fevereiro, 03 de
marco, 08, 10 el2 de junho, ja os dias que configuram finais de semana e
feriados sao 28 de fevereiro, 01,14 e 15 de marc¢o, 04 e 05 de junho.

A Figura 37 mostra que a distribuicdo percentual dos visitantes na
Floresta foi diferente para os trés meses de coleta, sendo que a visitagao por
veiculos foi a maior para todos os meses (cerca de 70 a 82% dos visitantes).

Analisando estes dados considerando os dias Uteis em separado dos
dias de final de semana e feriados, podemos perceber que ha, em dados
percentuais, maior visitacdo por pedestre em dias uteis (26,6%) que em finais

de semana (15,1%) como mostrado na Figura 38.
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Figura 37: Divisdo (%) dos tipos de visitantes que foram ao Parque durante os
dias de coleta, A — Fev/2015, B — Mar/2015 e C — Jun/2015.
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Figura 38: Divisdo (%) dos tipos de visitantes que foram ao Parque durante os

dias de coleta, A — dias Uteis e B — Finais de semana e feriados.

e Simulagdo do movimento das massas de ar
As Figuras 39 até 51 mostram os resultados da simulacao realizada com
0 modelo HYSPLIT em todos os dias de coleta, considerando o mesmo horario

em gue a coleta ocorreu.



NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 1400 UTC 23 Feb 15
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GDAS Meteorological Data

Source * at 22.96 S 4328 W

Source 1 lat.: -22.956100 lon.: -43.284400 height: 0 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration: 24 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 22 Feb 2015 - GDAS1
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Figura 39: Simulagdo da trajetéria da massa de ar que chegou a FT no

momento da coleta para o dia 23 de fevereiro de 2015.
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 1400 UTC 25 Feb 15
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Figura 40: Simulagdo da trajetéria da massa de ar que chegou a FT no

momento da coleta para o dia 25 de fevereiro de 2015.
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 1400 UTC 27 Feb 15
GDAS Meteorological Data
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Job ID: 115991 Job Start: Wed Aug 26 14:59:13 UTC 2015

Source 1 lat.: -22.956100 lon.: -43.284400 height: 10 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration: 24 hrs

Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity

Meteorology: 0000Z 22 Feb 2015 - GDAS1

Figura 41: Simulagdo da trajetéria da massa de ar que chegou a FT no

momento da coleta para o dia 27 de fevereiro de 2015.
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 1400 UTC 28 Feb 15
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Job ID: 116023 Job Start: Wed Aug 26 15:00:27 UTC 2015

Source 1 lat.: -22.956100 lon.: -43.284400 height: 10 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration: 24 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 22 Feb 2015 - GDAS1

Figura 42: Simulagdo da trajetéria da massa de ar que chegou a FT no

momento da coleta para o dia 28 de fevereiro de 2015.
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 1400 UTC 01 Mar 15
GDAS Meteorological Data
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Job ID: 116048 Job Start: Wed Aug 26 15:01:36 UTC 2015

Source 1 lat.: -22.956100 lon.: -43.284400 height: 10 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration: 24 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 1 Mar 2015 - GDAS1

Figura 43: Simulagdo da trajetéria da massa de ar que chegou a FT no

momento da coleta para o dia 01 de margo de 2015.



NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 1400 UTC 03 Mar 15
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Job ID: 116077 Job Start: Wed Aug 26 15:02:33 UTC 2015

Source 1 lat.: -22.956100 lon.: -43.284400 height: 10 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration: 24 hrs

Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity

Meteorology: 0000Z 1 Mar 2015 - GDAS1

Figura 44: Simulagdo da trajetéria da massa de ar que chegou a FT no

momento da coleta para o dia 03 de margo de 2015.



NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 1400 UTC 14 Mar 15
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Job ID: 116095 Job Start: Wed Aug 26 15:03:19 UTC 2015
Source 1 lat.: -22.956100 lon.: -43.284400 height: 10 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration: 24 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 8 Mar 2015 - GDAS1

Figura 45: Simulagdo da trajetéria da massa de ar que chegou a FT no

momento da coleta para o dia 14 de marco de 2015.
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 1400 UTC 15 Mar 15
GDAS Meteorological Data

R e RS LS T A
I I I N I F) I | I

————————————————————————————— 1500
————————————————————————————— 1000
————————————————————————————— 500
O e — T i x
12 06 00 18
03/15
Job ID: 116148 Job Start: Wed Aug 26 15:04:11 UTC 2015

Source 1 lat.: -22.956100 lon.: -43.284400 height: 10 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration: 24 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 15 Mar 2015 - GDAS1

Figura 46: Simulagdo da trajetéria da massa de ar que chegou a FT no

momento da coleta para o dia 15 de mar¢o de 2015.



NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 1400 UTC 04 Jun 15
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Job ID: 116175 Job Start: Wed Aug 26 15:05:06 UTC 2015
Source 1 lat.: -22.956100 lon.: -43.284400 height: 10 m AGL
Trajectory Direction: Backward  Duration: 24 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 1 Jun 2015 - GDAS1

Figura 47: Simulagdo da trajetéria da massa de ar que chegou a FT no

momento da coleta para o dia 04 de Junho de 2015.



NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 1400 UTC 05 Jun 15
GDAS Meteorological Data
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Job ID: 116213 Job Start: Wed Aug 26 15:06:02 UTC 2015
Source 1 lat.: -22.956100 lon.: -43.284400 height: 10 m AGL
Trajectory Direction: Backward  Duration: 24 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 1 Jun 2015 - GDAS1

Figura 48: Simulagdo da trajetéria da massa de ar que chegou a FT no

momento da coleta para o dia 05 de Junho de 2015.
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 1400 UTC 08 Jun 15
GDAS Meteorological Data
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Job ID: 116239 Job Start: Wed Aug 26 15:06:54 UTC 2015
Source 1 lat.: -22.956100 lon.;: -43.284400 height: 10 m AGL
Trajectory Direction: Backward  Duration: 24 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 8 Jun 2015 - GDAS1

Figura 49: Simulacdo da trajetéria da massa de ar que chegou a FT no
momento da coleta para o dia 08 de Junho de 2015.
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 1400 UTC 10 Jun 15
GDAS Meteorological Data
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Job ID: 116271 Job Start: Wed Aug 26 15:07:52 UTC 2015
Source 1 lat.: -22.956100 lon.: -43.284400 height: 10 m AGL
Trajectory Direction: Backward  Duration: 24 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 8 Jun 2015 - GDAS1

Figura 50: Simulagdo da trajetéria da massa de ar que chegou a FT no

momento da coleta para o dia 10 de Junho de 2015.
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 1400 UTC 12 Jun 15
GDAS Meteorological Data
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Job ID: 116400 Job Start: Wed Aug 26 15:11:46 UTC 2015
Source 1 lat.: -22.956100 lon.: -43.284400 height: 10 m AGL
Trajectory Direction: Backward  Duration: 24 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 8 Jun 2015 - GDAS1

Figura 51: Simulagdo da trajetéria da massa de ar que chegou a FT no

momento da coleta para o dia 12 de Junho de 2015.

Estas figuras mostram que ndao houve uma direcao preferencial para a
circulacao do ar nos dias de coleta, pois, ora o deslocamento das massas de ar
era oriundo ou passava pela Baia de Guanabara, ora vinha do continente a
oeste ou a leste, porém, quando ia para o mar aberto, voltava para a Floresta.
E possivel ver, na Figura 39, do dia 15 de marco, que as massas de ar que
chegaram a Floresta nesse dia eram oriundas apenas do Oceano Atlantico.
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Além disso, as trajetdrias de massas de ar apresentaram diferentes
alturas, uma vez que em alguns casos o ar transportado era o ar que circula
bem rente ao solo.

Analisando a Tabela 26, pode ser observado que o transporte de
poluentes para a Floresta ndo é igual para todos os dias do ano, podendo
receber massas de ar provenientes da regido oceanica ou da regido
continental, nesse caso, tendo passado previamente por areas urbanas e
industriais. Quando as massas de ar que chegam a Floresta sdo oriundas do
mar, a concentracdo total dos COVs analisados é cerca de 10 a 20% da
concentracdo quando as massas de ar que chegam a Floresta sédo oriundas do

continente.
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Tabela 26: Comparacéo da concentracdo de COVs com a origem das massas

de ar e os parametros dos dias de coleta.

Datada COVs Total Origem das Caracteristica do dia
Amostras coletadas 3 massas
coleta (Mg Mm™) d de coleta
ear
Floresta 1 39,72 Maritima dia util
23/02
UERJ 1 150,05 Maritima dia util
Floresta 2 123,79 Continental dia util
25/02
UERJ 2 129,46 Continental dia util
Floresta 3 78,76 Maritima dia util
27/02
UERJ 3 146,55 Maritima dia util
Floresta 4 28/02 43,29 Maritima final de semana
Floresta 5 01/03 59,79 Maritima final de semana
Floresta 6 39,20 Maritima dia util
03/03
UERJ 6 88,87 Maritima dia util
Floresta 7 14/03 21,14 Maritima final de semana
Floresta 8 15/03 57,86 Maritima final de semana
Floresta 9 04/06 137,75 Continental feriado
Floresta 10 05/06 285,37 Continental feriado
Floresta 11 08/06 178,57 Continental dia util
UERJ 11 307,07 Continental dia util
Floresta 12 190,97 Continental dia util
10/06
UERJ 12 269,89 Continental dia util
Floresta 13 52,05 Maritima dia util
12/06
UERJ 13 88,38 Maritima dia util

Analisando cada figura gerada na simulacdo das trajetdrias de massas

de ar anteriormente mostradas, € possivel observar, também, que, no caso do

transporte de massas de ar continental, o ar que chega na Floresta pode

possuir aporte de poluentes oriundos até mesmo de outras cidades como

Niterdi, as cidades da Baixada Fluminense, como Duque de Caxias (que € um

dos polos industriais do Estado do Rio de Janeiro), isto é, o transporte de

poluentes devido a movimentacdo das massas de ar pode ser uma importante
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fonte destes poluentes, o que nédo descarta a contribuicdo local, como discutido
anteriormente quando foram comparado as diferencas entre os dias de finais
de semana e feriados com os dias Uteis. A Tabela 25, também mostra que
apenas os dias 04 e 05 de junho foram dias de feriado e/ou finais de semana
em que a origem das massas de ar é maritima, isto é, a elevacdo de certos
poluentes como Benzeno e 0s compostos aroméaticos substituidos, visto na
discusséo anterior ndo parece ter relagdo com a origem das massas de ar e

sim com a intensificacdo do transito de veiculos dentro da Floresta.
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Capitulo 5: Consideracdes finais

Os valores de concentragdo de HPA total obtidos neste estudo
mostraram-se superiores para o TR aos obtidos na UERJ e FT (3,84, 1,12 e
0,40 pg m>, respectivamente), o TR foi escolhido para caracterizar as
emissoes de veiculos leves.

A andlise de agrupamento de dados para os valores de concentracfes
de HPA determinadas na FT e na UERJ mostra dois grupos, um para cada
local de amostragem, o que sugere gque as fontes de emissédo séao diferentes
para os dois locais.

Com os dados de visitacdo ao Parque foi possivel verificar que, quanto
maior 0 numero de visitantes na FT, maior € a média da concentracdo dos
HPA.

Os valores encontrados para as razfes diagnosticas dos HPA mostram
que todos os locais estdo impactados por emissées veiculares, porém valores
diferentes foram obtidos para a FT para o més de janeiro, o que foi associado
ao aumento de visitacao por veiculos ao Parque.

Os valores obtidos para a razdo BaA/(BaA + CRY) no TR (0,61)
puderam caracterizar a emissao de veiculos leves, enquanto que para a FT e
UERJ, para diferentes meses (de 0,17 a 0,40), as razbes se assemelham a
fontes veiculares diversas (veiculos leves e pesados).

Para a FT, as razGes BaP/BgP e BaA/(BaA + CRY) foram maiores para
0s meses de maior visitacdo ao Parque (janeiro e fevereiro) em comparacgao a
fevereiro, onde a visitacao foi cerca de 1/3 dos outros meses. Essa diferenca
pode estar associada ao fato de que ha uma maior emissdo de poluentes
oriundos dos veiculos que transitam no Parque.

As respostas dos ensaios mutagénicos para o material particulado
coletado na FT e na UERJ mostram que, apesar dos HPA estarem presentes
em ambos os locais, a presenca dos mesmos na Floresta ndo apresenta risco
a saude humana. Contudo, as respostas mutagénicas obtidas nas amostras da
UERJ apresentaram respostas positivas.

No entanto, vale ressaltar que néo foi possivel verificar as respostas
mutagénicas do MP, 5 da Floresta para feriados e finais de semana.

A concentragao de carbono elementar (EC) foi maior na UERJ que na
FT, sugerindo que a UERJ possui grande contribuicdo de processos de
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combustdo, enquanto que na FT a razdo OC/EC foi cerca de quatro vezes
maior que a da UERJ. Esse dado foi associado a possivel presenca de
poluentes secundarios na FT.

Os valores para as concentracfes dos COVs mostram que ha presenca
de emissdes biogénicas tanto para a FT quanto para a UERJ. O valor médio
para a concentragdo de isopreno foi 16% maior na FT. Os valores
relativamente altos na UERJ sugerem que as plantas podem estar sofrendo
grande estresse nessa regido, uma vez que quanto maior o estresse das
plantas, maior é a emissao de compostos terpendides.

De forma geral, a concentragéo total dos COVs € maior na UERJ que na
FT, cerca de 30% maior em média (110 ug m™ para a FT e 168 ug m™ para a
UERJ).

Foi verificado também que os valores médios da concentracdo dos
COVs na FT foram maiores nos finais de semana que nos dias Uteis, 0 que
pode estar associado ao aumento de visitacdo ao Parque por veiculos
automotores.

A simulacéo das trajetorias de massas de ar realizadas para os dias de
coleta, mostraram que quando o ar era continental a concentracdo de COVs
totais na FT era 2 a 3 vezes maior de que quando o ar era de origem maritimo.
Porém o mesmo nédo foi verificado para a UERJ o que poderia indicar que

nessa area as principais fontes séo locais.
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Capitulo 6: Concluséo

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que a Floresta da Tijuca
esta impactada pelas atividades humanas, tanto as de visitacéo e circulacao de
pessoas e veiculos dentro do Parque Nacional como pelo transporte de
massas de ar provenientes da cidade de Rio de Janeiro e outras &reas urbanas

proximas.
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