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“See first, think later, then test. But always see first.

Otherwise you will only see what you were expecting.”

(Douglas Adams)

“Veja primeiro, pense depois, entéo teste. Mas sempre

veja primeiro. Do contrario vera apenas o que esperava.”

(Douglas Adams, traducao nossa)
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Resumo

A atmosfera apresenta papel essencial na manutengéo da vida de todos os seres vivos e 0s
materiais particulados (MP) encontrados nela sdo de extrema importadncia para manutencdo do
equilibrio ambiental. A alteracdo na quantidade e composicao de particulados por conta de interferéncia
antropica tem sido motivo de grandes preocupacdes relacionadas a saude da populacao, tendo
destaque os particulados finos. O trabalho realizado objetivou analisar os particulados fino e grosso de
diferentes regides do Distrito Federal de modo a encontrar as suas principais fontes a partir de espécies
inorgénicas solUveis em agua. Essas espécies foram utilizadas como marcadores de fontes, com ions
como por exemplo o NOs sendo utilizados para marcacao da influéncia de veiculos no MP. Foram
feitas coletas nas regides de Planaltina, Taguatinga, Fercal e Plano Piloto, entre os meses de abril de
2015 e marco de 2016, tendo a época de coleta apresentado periodo de seca mais prolongado, durando
de maio a outubro. Para realizacdo das coletas foi montado um sistema de filtros sequenciais
conectados a uma bomba de vazdo de 30 L min? ligada por 24h, bem como uma protecdo contra
intempéries para ele. As amostras obtidas foram analisadas usando-se cromatografia iénica, tendo-se
determinado assim tanto espécies aniénicas quanto catidnicas. De modo geral, as concentracdes de
particulas encontradas estiveram dentro dos padrbes estabelecidos pela CONAMA n° 03/1990 para
PTS, tendo a maior média anual, referente a regido da Fercal, concentragdo de 25,42 + 9,36 ug m=. As
concentracdes dos fons determinados apresentaram grande variagdo, com os ions Ca?*, SO4%> e NOs
apresentando as maiores concentracdes em todos os locais e fragcdes estudados, destacando-se as
concentracdes de calcio que em alguns casos se apresentaram maiores que a soma dos demais ions.
Na regido da Fercal, por exemplo, a concentracdo de Ca variou entre 468,824 a 1633,515 ng m= na
fracdo grossa, enquanto que em Planaltina na mesma fracéo a concentracéo de Ca variou entre 39,730
a 669,002 ng m3. A alta concentracdo de calcio no MP do Distrito Federal foi relacionada com a
presenca de indUstrias cimenteiras encontradas na regido da Fercal. Razdes entre os fons Mg?* e Ca?*
também permitem supor que o comportamento desses ions esteja relacionado as cimenteiras da
Fercal, com excecdo das amostras de Planaltina. Relacdes de Pearson significativas também
evidenciaram outras possiveis fontes como automdéveis e queimadas. Por fim foram feitas analises
multivariadas de agrupamentos hierarquicos e componentes principais, a partir das quais foi possivel
verificar a diferenciacé@o entre grupos formados pelo tamanho das particulas ao invés da sua localizagéo
geogréfica. Com a rotacdo dos componentes principais foi possivel calcular a contribuicdo que cada
fonte apresentou para o MP do Distrito Federal, destacando-se como fonte principal do MP grosso as
cimenteiras (35%), seguidas pelos automoéveis (27%) e do MP fino fontes secundarias (37%), e queimas
(24%). O destaque de outras fontes além de automoveis como fonte principal aparenta ser uma

descoberta importante para melhor compreenséo do particulado do Distrito Federal.

Palavras-chave: quimica atmosférica; material particulado; MP2s; cromatografia idnica
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Abstract

Earth’s atmosphere is essential in maintaining the lives of all living beings and atmospheric
particulate matter (PM) are extremely important to the balance of nature. Changes in the amount and
composition of such particulates have been of great health concern due to anthropogenic interference,
especially related to fine particles. This research analyzed fine and coarse particles found in different
parts of the Brazilian Federal District in search of their main sources through inorganic water-soluble
species. These species were used as source markers with ions such as NO3z™ showing vehicle’s influence
in the PM. The sampling took place from april 2015 to march 2016 in Planaltina, Taguatinga, Fercal and
Plano Piloto, with dry season lasting from May until October. Sampling was performed using a system
that consisted of a stacked filter unit and an air sampler using 30 L min! of airflow, both sheltered against
the rain with portable lab-made protection. Samples were analyzed with ion chromatography which
determined both anionic and cationic species. Overall, particulate matter concentration was lower than
current legislation limits, stablished by CONAMA 03/1990 for total suspended particles. The highest
mean annual concentration was found to be 25,42 + 9,36 ug m=2in Fercal.lon concentrations were very
variable, with Ca?*, SO4? and NOs ions having the highest concentrations in every site and fraction
studied. Calcium concentrations were in some cases greater than the sum of other ions concentrations.
The concentration of Ca in coarse particles varied from 468,824 to 1633,515 ng m in the Fercal region
compared to a variation between 39,730 and 669,002 ng m-2in Planaltina. Calcium’s high concentration
in the PM of the Federal District was related to the existence of two cement plants located in the Fercal
region. A ratio between Mg?* and Ca?* supports that these ions are related to such cement plants, with
the exception of Planaltina’s samples. Pearson’s correlation coefficient indicated other possible sources,
such as vehicles and biomass burning. Lastly, hierarchical cluster analysis and principal components
analysis were performed. From both analyses, it was possible to differentiate separate groups of fine
and coarse particles. Principal components rotation allowed for source apportionment of the Federal
District PM. Main sources of coarse particles were cement plants (35%) followed by vehicles (27%).
Secondary products (37%) and fuel and biomass burning (24%) were main sources of fine particles.
Considerable influence of other sources besides vehicles as main sources may be one of the most

important findings, which will improve the comprehension of Federal District’'s PM

Keywords: atmospheric chemistry; particulate matter; PMz.s; ion chromatography.
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1 Introducéo

A atmosfera é usualmente considerada, comparativamente ao diametro do planeta, uma fina
camada de matéria que envolve a superficie da Terra. Essa diferenca de tamanho, no entanto, ndo a
torna menos importante, pois ela € responsavel por varias caracteristicas que favoreceram o
surgimento e a manutencdo de vida em nosso planeta (Baird e Cann, 2011; Rocha et al., 2007). A
atmosfera é responsavel pela protecdo da superficie terrestre, regulacdo de sua temperatura e
fornecimento de espécies para as mais diversas rea¢des necessarias a manutencao das varias formas
de vida, sendo, portanto, de especial importancia para a manutencao dos ciclos biogeoquimicos de

inmeros nutrientes.

A atmosfera é majoritariamente composta por uma mistura gases. Sdlidos e liquidos também a
compdem, porém em menor quantidade. A parte liquida é composta por goticulas provenientes da
condensacdo do vapor de agua que formam nuvens e neblinas. Ja os sélidos, conhecidos como
materiais particulados (MP), sdo de especial interesse pela sua grande variedade e utilidade ambiental.
Eles sdo parte importante dos ciclos do enxofre e do nitrogénio, além de funcionarem como nicleos de
condensacao, podendo influenciar a formac&o de chuvas, garoas e de smog* (Manahan, 2013; Rocha
et al., 2007).

O equilibrio dos componentes encontrados na atmosfera, entretanto, tem sido alterado por
atividades poluidoras, notadamente de origem antrépica, tornando-se uma preocupac¢ao constante na
sociedade. Em grandes centros urbanos, a poluicdo atmosférica €, em alguns casos, uma das formas
de poluicdo mais perceptiveis devido a sua associacdo com a frota veicular das cidades, embora
existam outras fontes de contaminacdo. Segundo estimativas da Organizacdo Mundial de Saude
(OMS), a poluicdo atmosférica foi responsével pela morte de 3,7 milhdes de pessoas ao redor do mundo
em 2012, sendo 58 mil na América Latina e Caribe (WHO, 2014).

A poluicdo atmosférica estd geralmente associada a grandes centros urbanos. Entretanto, o
transporte de massas de ar e a ocorréncia de eventos naturais como erupc¢des vulcanicas e queimadas
florestais podem fazer com que qualquer localidade possa sofrer com a qualidade do ar (Sapkota et al.,
2005; Wakamatsu et al., 1996).

Os poluentes atmosféricos podem ser divididos em dois grupos conforme as fontes que os

levaram a atmosfera:

e 0s primarios, que sado os poluentes diretamente emitidos na atmosfera;
e 0s secundérios, que sdo produtos de reagbes e transformacgfes dos poluentes
primarios entre si, ou com componentes naturalmente encontrados na atmosfera.

1 Smog, do inglés smoke (fumacga) + fog (neblina), é o termo utilizado para descrever névoas que se formam em
centros urbanos resultantes da poluicdo atmosférica, principalmente de gases oxidantes (Baird e Cann, 2011;
Manahan, 2013).



Os poluentes secundarios possuem grande importancia, uma vez que sao responsaveis pela
formagéo de poluentes com maior potencial nocivo para a saude, como o ozénio troposférico, o material
particulado fino e o didxido de nitrogénio. Os danos causados a sadde por esses poluentes levou a
criagdo de regulamentacbes visando estabelecer limites maximos e minimos para diferentes
pardmetros de qualidade do ar (Conama, 1990; WHO, 2006).

Estudos sobre a quimica atmosférica sdo, portanto, de suma importancia, para que se possa
entender a atual situacdo em que ela se encontra e 0s riscos que apresenta para a saude humana (Li
et al., 2015; Slezakova et al., 2011; WHO, 2006). Além disso, a composi¢do quimica diversificada dos
particulados atmosféricos pode fornecer informagdes importantes em estudos atmosféricos (Gioda et
al., 2011, lanistcki et al., 2009; Magalhées et al., 2010; Park et al., 2015; Yamasoe et al., 2000), uma
vez que, a partir da determinacdo de espécies marcadoras, pode-se tracar as possiveis fontes
emissoras de MP e a sua importancia relativa a quantidade de particulas encontradas na atmosfera
(Allen et al., 2010; Godoy et al., 2009; Maenhaut et al., 2016; Viana et al., 2008).

1.1  Material particulado atmosférico

O MP atmosférico pode ser definido como qualquer particula sélida ou liquida presente na
atmosfera com tamanho menor que 100 um, dimenséo apds a qual as particulas ndo mais se mantém
suspensas no ar por grandes periodos de tempo. Um limite de tamanho minimo também se aplica ao
MP, uma vez que particulas menores que 2 nm rapidamente coagulam com outras formando
aglomerados maiores (Baird e Cann, 2011). Convencionalmente, o tamanho dos particulados também

pode ser referido como didmetro, mesmo para particulas que ndo tenham formatos esféricos.

Por ser uma definicdo baseada em uma caracteristica fisica, ou seja, o tamanho, o MP inclui
particulas provenientes de fontes variadas com diferentes composi¢fes. Inclui desde particulas
inorganicas e organicas, até particulas de origem biolégica, como pélens ou esporos. Na Figura 1
observa-se essa diversidade ao mostrar as diferentes particulas comumente encontradas na atmosfera

e 0s tamanhos que costumam ter.

O uso do didmetro para classificacdo das particulas atmosféricas advém de propriedades
importantes do MP, mais relacionadas ao tamanho do que & sua composi¢do. Deste modo, os MP
podem ser classificados em dois grandes grupos, o de particulas grossas e o de particulas finas. As
particulas grossas séo todas aquelas cujos didmetros sédo maiores que 2,5 um (MP>25), enquanto que
as particulas finas possuem didmetro menor que 2,5 um (MP25) (Baird e Cann, 2011; Huang et al.,
2004; Rocha et al., 2007).
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Figura 1 — Tamanho de algumas particulas comuns (adaptado de Baird e Cann, 2011).

Dentre as propriedades derivadas do tamanho destaca-se o tempo de residéncia atmosférico,
ou seja, o tempo em que as particulas se mantém suspensas no ar. Particulas mais grossas costumam
se depositar mais rapidamente enquanto as finas podem ficar suspensas por semanas e assim serem

carregadas para localidades distantes centenas de quildmetros de sua origem (Kim et al., 2015).

O tamanho também é importante para que se possa entender o comportamento que uma dada
particula terd na atmosfera, além de sua possivel origem e forma de deposi¢cdo. Como se pode verificar
na Figura 2, particulas menores que 0,1 um, costumam ser provenientes de processos quimicos nos
quais vapores quentes, como os derivados de processos de combustédo, se convertem em materiais
particulados de didametro muito pequeno, que rapidamente se chocam e coagulam. Particulas entre 0,1
pm e 2,5 pm, por sua vez séo provenientes da coagulacdo das particulas menores ou da condensacéo
de vapores em particulas ja existentes, nessa faixa, as particulas ja atingiram tamanho grande o
suficiente e passam a acumular mais na atmosfera, sendo depositadas com a precipitacdo da chuva.
Por fim, é possivel observar na Figura 2 que as particulas maiores que 2,5 um tendem a ser geradas
mecanicamente, pela suspenséo de particulas de poeira ou pelo carregamento de particulas vegetais

ou provenientes de emissdes industriais pelo vento (Godish, 2005).
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Figura 2 — Caracteristicas relacionadas ao tamanho das particulas atmosféricas (adaptado de Rocha et al., 2007).

Outra caracteristica importante determinada pelo didametro do MP é o efeito que estes exercem

sobre a saude humana, fator relacionado com o local de deposicdo destes materiais no sistema

respiratério. Particulas com didmetros menores que 10 um (MP1o), consideradas como inalaveis, sdo

as de maior preocupacéo, pois ndo sdo majoritariamente retidas pelos mecanismos naturais de defesa

encontrados no sistema respiratdrio superior. Além disso, & medida que o tamanho das particulas

diminui, maior sera a penetragdo no sistema respiratorio, conforme é mostrado na Figura 3 (Kim et al.,

2015).

Outro importante parametro para a salde publica é o MP25s, pois se refere as particulas que

conseguem efetivamente chegar ao interior dos pulmdes, sendo que, em alguns casos, podem também

passar dos alvéolos pulmonares para o sistema circulatério (Kim et al., 2015).
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Figura 3 — Regifes de deposicéo para particulas de tamanhos variados (adaptado de Kim et al., 2015)

Vérios trabalhos na literatura buscam associar os niveis de concentracdo de particulas finas com
0 aumento de casos de doencas respiratorias e cardiacas, incluindo ainda mortes decorrentes dessas
doencas (Chuang et al., 2011; Guaita et al., 2011; Kim et al., 2015). De forma similar, Correia et al.
(2013) observaram um aumento na expectativa de vida geral da populacdo de 545 condados
americanos com a diminui¢cdo nos niveis de MP2;5 para os niveis estipulados pelo padrdo de qualidade
de ar americano. Essa melhora foi observada entre os anos de 2000, quando 189 condados possuiam
concentracdes de MP2s acima do padrdo nacional, e 2007, quando apenas 48 condados estavam acima
do limite. Foi observado também que o efeito sobre a expectativa de vida era maior em areas mais

urbanizadas.

Classificagdes que consideram particulas maiores, também podem ser relacionadas com os
problemas de saude, mas correlacdes significativas com os particulados finos sédo mais provaveis de
serem encontradas, como no caso do trabalho realizado por Guaita et al. (2011) em Madri, que
encontraram correlacé@o significativa apenas com MP2s e ndo com MP1o. Os autores conduziram um
estudo relacionando concentragbes diarias de MP2s, MP1o, Os, Oxidos de nitrogénio e pdlens com
mortes provocadas por problemas respiratorias de forma geral, bem como de doencas respiratérias
especificas como pneumonia. Ao final do estudo, os autores concluiram que o MP2s possuia uma
associagdo positiva com relacdo ao numero total de mortes por problemas respiratérios, insuficiéncia
respiratéria e pneumonia, mas ndo se verificou a mesma associagdo para MP1o Ou para 0s outros
fatores analisados em todos os modelos estudados.



1.2 Evolucéo dos padrdes de qualidade no Brasil

A OMS considera o MP2s um parametro de referéncia por conta da maior relacdo entre
problemas de salde e a presenca de particulas finas (WHO, 2006). A Tabela 1 mostra os limites
recomendados pela OMS para a presenca de particulas de diferentes tamanhos na atmosfera.

Tabela 1 — Limites de concentracdo média de MP,s e MP1o recomendados pela OMS.

Fragdo de MP Média em 24 h (ug m3) Média anual (ug m=)
MP2,5 25 10
MP1o 50 20

Observa-se na Tabela 1 que os valores maximos permitidos para MP1o sdo sempre o dobro
daquele atribuido ao MP2s, utilizado como referéncia. Os limites levam em consideragdo possiveis
picos de concentracdo que podem ocorrer de um dia para outro, sendo por isso estabelecido um limite
diario maior que o limite anual. No Brasil, os padrbes de qualidade do ar comecaram a ser discutidos a
partir de 1989, com a resolucéo n° 05/1989 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Essa
resolucdo instituiu o Programa Nacional de Controle da Qualidade do Ar (PRONAR), que seria
responsavel por criar os padrdes de qualidade nacionais tanto para poluicdo priméria quanto

secundaria, estabelecer os limites maximos de emissdes, entre outras funcdes.

Os padrdes de qualidade nacionais foram estabelecidos em 1990 com a Resoluc¢ao n° 003/90 do
CONAMA e compreendem os seguintes parametros: particulas totais em suspenséo (PTS), particulas
inalaveis, fumaca, diéxido de enxofre, didéxido de nitrogénio, ozénio e monoxido de carbono. Embora
tenham sido criados dois padrdes referentes aos materiais particulados, nao foi especificado o diametro
das particulas sob avalia¢édo, sendo usualmente considerado que as particulas inalaveis se referem ao

MP10. Assim, ndo h4 o estabelecimento limites para os materiais particulados finos.

Em nivel estadual, S&o Paulo e Espirito Santo formularam legislagées que compreendem limites
mais restritivos que os padrdes nacionais, conforme se pode observar na Tabela 2 que apresenta as

concentracdes estabelecidas pelos estados mencionados e o padréo nacional.

Tabela 2 — Comparacéo das atuais legislacdes para MP vigentes no Brasil, SP e ES.

Legislag&o sobre MP Média  PTS (ugm3)  MPwo(ug m3)  MP2s(ug m3)

CONAMA 24 h 240 150 -

(Resolugéo n° 03/1990) Anual 80 50 -
1 1

S50 Paulo 24 h 240 120 60
(Decreto Estadual n° 59113 de 23/04/2013, 2013) Anual 80 40! 20t

1 1

Espirito Santo 24h 180 120

(Decreto N° 3463-R, de 16 de dezembro de 2013, 2013) Anual 65 451 1
24 h 2402 1202 60?

GT QUALIDADE DO AR
(Texto provisério de revisdo da CONAMA) Anual 802 40? 20?

1 Concentragdo da atual meta intermediaria. 2 Concentracéo da primeira etapa intermediaria. — Auséncia de limites previstos



Além disso, ambos os estados adotaram limites para o material particulado fino e estabeleceram
mudancas graduais de limites, tendo como meta final as concentracfes sugeridas pela OMS.
Atualmente, apenas S&o Paulo possui limites para MP2,5 em vigor, enquanto que o Estado de Espirito

Santo ainda ndo atingiu a meta final.

Em novembro de 2013, o grupo de trabalho “GT QUALIDADE DO AR” foi estabelecido pelo
Ministério do Meio Ambiente para discutir e propor uma reviséo da resolucao n° 003/90, reunindo varios
orgdos como IBAMA, Cetesb, IBRAM/DF, entre outros. Até o0 momento o grupo ja realizou sete
reunides, tendo a ultima ocorrido em outubro de 2014. Em texto preliminar da reunido constam as
criagbes de padrdo para particulas finas, com corte de didmetro para as inalaveis, além do
estabelecimento de etapas para atingir os limites preconizados pela OMS.

1.3 Coletade MP

A amostragem de MP para fins de estudos ou de simples monitoramento pode se dar por meio
de equipamentos que funcionam de forma passiva, na qual o material acumula-se naturalmente no
amostrador ou de forma ativa, onde se faz necesséario 0 uso de sistemas de pressdo negativa para

aspirar o ar até o amostrador.

A amostragem de forma passiva costuma ter como vantagem o baixo custo e a auséncia de
ruidos gerados pelo sistema amostrador, 0 que pode ser vantajoso em estudos realizados em
atmosferas confinadas (Canha et al., 2014). No entanto, como a amostragem depende da deposi¢ao
natural do MP, ndo ha um controle preciso do volume de ar amostrado e tampouco do tamanho das
particulas (Brait e Antoniosi Filho, 2010; Canha et al., 2014). Neste sentido, a busca pela obtencéo de
particulas de diferentes dimensdes tem levado ao uso cada vez maior da amostragem ativa (Allen et
al., 2010; de Oliveira et al., 2013; Maenhaut et al., 2014; Mateus et al., 2013; Mkoma et al., 2014).
Contudo, é importante que seja definido como sera feita a amostragem e qual equipamento devera ser

utilizado considerando-se a necessidade de diferenciar as dimensdes das particulas.

Um dos sistemas ativos mais utilizados é o de alto volume, também conhecido como high-vol,
que opera sob fluxo de mais de 1 m® min, com separacdo de particulas por meio de estagio de
impactacao com graxa (Almeida et al., 2005; Mateus et al., 2013; Mkoma et al., 2014). Por esse método,
as particulas de maior tamanho atingem uma cémara e ficam retidas em uma placa impregnada com
graxa, enquanto que as particulas mais leves atravessam a camara até outra regido do equipamento
onde séo retidas em um filtro de amostragem. As maiores desvantagens desse método séo custo do

equipamento, seu tamanho e peso, 0 que compromete seu transporte para pontos de coleta diferentes.

Outro método bastante utilizado € o de impactador em cascata, no qual um sistema com, pelo
menos, seis pratos é usado para estratificar o MP em fungéo do tamanho (Allen et al., 2010; Da Rocha
et al., 2005; de Oliveira et al., 2013). Nesse sistema, cada estagio possui uma geometria diferenciada,
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de forma que apenas as particulas na faixa de tamanho desejado se depositem em cada um dos
estagios. A principal desvantagem desse método € a possibilidade de perda de analitos importantes,
como o nitrato, em fun¢&o da elevada temperatura no interior do amostrador, em funcéo da dos pratos

de amostragem de aluminio (Huang et al., 2004; Nie et al., 2010).

Por fim, também é possivel amostrar particulas atmosféricas usando-se filtros sequenciais com
porosidades diferentes (Allen e Miguel, 1995; Allen et al., 2010; Dos Santos et al., 2009; Maenhaut et
al., 2014). Com base no conhecimento da porosidade do filtro e no controle da vaz&do de amostragem,
pode-se criar um sistema de corte de tamanho, no qual particulas maiores que o tamanho desejado
sejam retidas no primeiro filtro, enquanto as particulas menores passam pelos poros para serem
depositadas no filtro subsequente (Heidam, 1981). A vantagem desse sistema consiste no seu baixo
custo e versatilidade, uma vez que se podem usar diferentes filtros e vazdes para se chegar no corte
de diametro de particula desejado. Porém, deve-se ter cuidado com o manuseio dos filtros para evitar
tanto perdas de material quanto ganhos indevidos.

O sistema de filtros sequenciais também pode ser usado em conjunto com pratos de impactacao,
para que haja um corte prévio no tamanho das particulas de modo a obter, por exemplo, 0 MP1o, além
do MP2s5 (Dos Santos et al.,, 2009; Maenhaut et al., 2014). Todavia, considerando-se a maior
importancia para a saude de se conhecer a concentracdo e composi¢ao do particulado fino, essa pré-
selecdo de particulas pode ser ignorada (Allen e Miguel, 1995; Allen et al., 2004).

1.4 Caracterizacdo dos MP avaliacdo dos dados

Em amostradores ativos, a concentracdo de particulas pode ser facilmente obtida conhecendo-
se a massa impregnada no filtro, o tempo de amostragem e o fluxo do ar amostrado. Entretanto, este
tipo de informacgéo ndo é capaz de diferenciar o material particulado em termos de sua composi¢ao
guimica. A caracterizacdo do particulado pode fornecer dados importantes relacionados as suas fontes
de origem, disponibilidade no meio e possivel destinagdo (Domingos et al., 2012; Dos Santos et al.,
2009).

O conhecimento da concentracdo de espécies solUveis em agua permite, por exemplo, investigar
a influéncia das particulas na composicao da chuva, ajudando a prever a sua acidez e a quantidade de
nutrientes trazidos por ela (Allen et al., 2004). Além disso, espécies ibnicas solUveis em agua sao bons
marcadores de origem, sendo geralmente associadas a um tipo especifico de fonte. Portanto, sua
presenca e concentracao servem como bons parametros para se investigar a contribuicdo de diferentes
fontes para a formacao do material particulado atmosférico.

A identificacdo de marcadores de origem permite inferir, com uma boa probabilidade de acerto,
0 quanto uma determinada fonte pode influenciar a quantidade e composicao do material particulado
da regido estudada (Almeida et al., 2005; Pokorna et al., 2012). Marcadores usuais incluem o K* para

gueima de biomassa, o Na* juntamente ao Cl como marcador de spray marinho e o NOj3 junto com o
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soi' como marcadores de combustao ou de poluentes secundarios (Allen et al., 2010; Almeida et al.,
2005; Da Rocha et al., 2012; Pokorna et al., 2012; Viana et al., 2008). Ressalta-se que os marcadores
ndo sdo deterministicos, mas sim indicativos, sendo que os resultados obtidos na caracterizacéo
quimica do MP devem ser avaliados concomitantemente com o conhecimento do usuério para tornar

as conclusbes plausiveis para a regido estudada.

Para determinacdo da concentracdo de cations e anions oriundos de MP atmosférico varias
técnicas analiticas podem ser utilizadas. Uma das mais empregadas é a cromatografia idnica, pois
permite a separacdo e a determinag&o de compostos anidnicos e catidnicos de maneira simultanea ou

sequencial (Domingos et al., 2012; Viana et al., 2008).

1.4.1 Cromatografiaiénica

A cromatografia € um método de separacdo baseado na diferenca de afinidade que os
compostos possuem em relacdo a duas fases de composicao diferente, uma fase movel, que pode ser
liguida, gasosa ou supercritica, e uma fase estacionaria suportada em uma coluna. Para realizar a
separacao, a amostra € inserida na fase mével e levada a fase estacionaria. Alguns componentes da
amostra irdo interagir mais fortemente com a fase estacionaria ficando retidos ou tendo suas
velocidades reduzidas na vazao do eluente. Outros componentes, de afinidade maior pela fase mével
ou de baixa afinidade a fase estacionéria, passardo mais rapidamente pelo caminho da coluna
cromatografica. Ao final do processo espera-se que cada componente deixe a coluna em tempos
diferentes (Skoog et al., 2009).

O principio de separacao na cromatografia idbnica baseia-se em mecanismos de troca iénica, nos
guais a forga ibnica dos analitos e das fases cromatograficas irdo exercer papel central na separacao.
Por exemplo, analitos catidnicos serdo mais eficientemente separados ao se utilizar tanto fases
estacionarias, quanto fases méveis compostas por espécies acidas. Nesse caso, a fase estacionaria é
referida como uma coluna de troca i6nica (catibnica), uma vez que o analito carregado positivamente
substitui o hidrogénio presente na resina da coluna, conforme mostrado na equacao 1, em que “R” é o

grupo polimérico ao qual um grupo sulfénico, trocador de H* esta ligado.

nR—-SO;H* + M™* = (R —-S03),,M™ + mH* (1)

Como se pode ver pelo exemplo dado pela equacdo 1, em um primeiro momento a resina
protonada tem um de seus hidrogénios substituidos pelo analito, que se liga assim a espécie
estacionaria. Em um segundo momento, com o aporte constante da fase mével composta por um &cido
ou por uma mistura de 4cidos, hd uma nova competicdo entre os protons da fase mével e os analitos

ora retidos na fase estaciondria o que resulta em uma reacao de dessorcao na qual o analito é trocado
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por ions H* (ou H3O") e eliminado da resina de troca idnica. A separagdo dos analitos de interesse
ocorre neste segundo momento, uma vez que os analitos mais fracamente ligados a resina sairao
primeiro. Assim, em uma mistura hipotética contendo Ca?*, Na* e K*, o primeiro a sofrer a reagdo
inversa, ou seja a dessorcio, serd o Na*, seguido do K* e por fim o Ca?* (Fritz e Gjerde, 2009). Essa
ordem de eluicdo decorre da carga e do tamanho do raio ibnico da forma hidratada dos ions, com
cargas maiores sendo retidas por mais tempo na fase estacionaria e raios iénicos hidratados eluindo
primeiro. Os raios i6nicos hidratados costumam se comportar da forma inversa aos raios idnicos néo-
hidratados, de forma que, embora o Na* apresente raio ibnico menor que o K*, o ion sodio apresenta

raio ibnico hidratado maior e por tanto elui primeiro.

A troca ibnica de analitos aniénicos possui principio semelhante a troca catiénica. No entanto,
geralmente sdo usadas colunas contendo resinas com aminas quaterndrias na fase estacionaria, bem
como solugBes basicas como fase movel, geralimente a partir da dissolugcdo de sais carbonatos,
bicarbonatos ou hidréxidos.

Além da separacgdo por troca ibnica, outra caracteristica particular da cromatografia ibnica é a
existéncia de supressores de condutividade usados apds a separacdo na coluna cromatografica de
modo que os detectores utilizados, geralmente condutivimetros, possam oferecer cromatogramas com
boa resolucéo e maior relacéo sinal-ruido. Os supressores melhoram o sinal dos eluentes que seguem
para o detector ao promover a troca dos contra-ions associados aos analitos. No caso de analitos
anibnicos, por exemplo, 0s supressores costumam trocar os ions Na* e K* da amostra por ions hidrénio
provenientes de agua, por meio de membranas de troca catidnica presentes nos supressores. Com
essa troca, a condutividade de fundo é reduzida, enquanto que a condutividade dos analitos aumenta

relativamente, melhorando o sinal analitico (Fritz e Gjerde, 2009).

1.4.2 Andélise Estatistica

A presenca dos marcadores entre os compostos determinados no MP pode ser investigada de
maneira mais completa ao se utilizar diferentes métodos estatisticos como forma de estabelecer
correlag@es, identificar padrdes de agrupamento e até mesmo possiveis outliers.

Uma das primeiras analises estatisticas que podem ser feitas com quaisquer duas variaveis é o
calculo da correlacdo de Pearson (r), também conhecida como coeficiente de correlacdo produto-
momento. Esse coeficiente calcula o quanto os dados experimentais podem ser explicados por meio
de uma suposta reta entre eles. O coeficiente pode ser calculado a partir da equacao (2) (Miller e Miller,
2010):

- Ll -0@i-»]  _ Cov(xy) (2
Vit =021 [ — 9?1 Var(x) -Var(y)
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em que x e y sao variaveis distintas medidas em i amostras.

Como se pode ver na equacéo 2, o coeficiente de correlagéo é calculado com base na variancia
das variaveis analisadas, isto €, na dispersdo de valores que essas variaveis podem apresentar e na
covariancia entre elas. A covariancia também é conhecida como variancia conjunta, uma vez que mede
a relagdo da disperséo de ambas as variaveis. Caso as variaveis analisadas nao possuam relacéo, sua
covariancia sera nula e consequentemente seu coeficiente de correlagao também sera nulo. Por outro
lado, caso haja relacdo entre as variaveis sua covariancia e coeficiente de correlacdo nédo serdo nulos
(Miller e Miller, 2010).

Por conta da relagdo entre a covariancia com a variancia das variaveis analisadas, o coeficiente
de correlacdo pode variar de -1 a +1. Quando a correlacdo apresenta valores negativos, significa que
ao passo que uma variavel aumenta, a outra diminui, ou vice-versa. Correlagdes positivas indicam que
ambas as variaveis sofrem o mesmo tipo de alteragéo, ou seja, quando uma variavel aumenta a outra
também o fara (Miller e Miller, 2010).

Por fim, correlagdes mais proximas de 1 demonstram alta variancia conjunta, indicando que as
duas variaveis se comportam de maneira muito similar. Um alto coeficiente de correlagdo sozinho, no
entanto, ndo é sempre indicativo da presenca de linearidade, sendo necessario realizar um teste de

significancia para confirmar a hipétese de existéncia de correlacéo entre variaveis (Miller e Miller, 2010).

Para anéalises de amostras complexas, como as ambientais, altas correlagdes costumam indicar
gque as variaveis analisadas provavelmente sdo provenientes de uma fonte conjunta. Desse modo,
correlacbes de Pearson sdo usadas como forma de indicar possiveis fontes no MP (Allen et al., 1997;
Da Rocha et al., 2012; Pant et al., 2015; Pereira et al., 2007).

No caso das variaveis se comportarem de forma linear, outra forma estatistica de avaliar os
dados é por meio de uma regressao linear por minimos quadrados ordinarios, em que se calcula qual
a melhor reta explicaria o comportamento linear das variaveis. Essa regressao é usualmente utilizada
para o calculo das curvas analiticas, mas também pode ser usada para avaliar a relacdo entre duas

variaveis.

A reta obtida a partir do ajuste realizado pela regressdo linear pode ser usada para estimar
valores de uma variavel inexistente com base na outra variavel analisada, mas também pode ser usada
como outra forma de indicar a linearidade dos dados. A regresséo linear € normalmente avaliada com
base no coeficiente de determinacdo, R?, que para retas pode ser calculado como o quadrado do
coeficiente de correlacdo. Assim, ao se fazer uma regressao linear entre duas variaveis, é possivel

inferir a partir do R? a linearidade das variaveis (Miller e Miller, 2010).

Além de métodos baseados em analises bivariadas, muitas informag8es importantes podem ser
obtidas empregando-se ferramentas estatisticas baseadas em analises multivariadas. Estas
ferramentas tém como principio a apreciacdo das relacdes entre mdltiplas varidveis de modo

simulténeo, diferentemente da maioria das analises feitas usualmente que consistem apenas na
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comparacao entre dois fatores, como, por exemplo, a relagdo entre a concentragdo e o sinal analitico,

utilizado para se fazer uma curva analitica.

Ao fazer uma andlise simulténea de diversas variaveis, cria-se assim uma analise com varias
dimensodes, uma para cada variavel, ndo mais sendo possivel analisar os dados por meio de graficos e
regressodes lineares simples, uma vez que estes sé podem ser feitos na comparacao de duas ou no

maximo trés dimensoes.

Para resolver esse problema, algumas técnicas de analise estatistica simplificam os dados
obtidos, reduzindo a variabilidade dos dados e permitindo assim obter informagGes que podem ser
analisadas mais facilmente. Dentre as diversas técnicas existentes algumas costumam ser
particularmente frequentes em estudos de cunho ambiental, haja vista a grande quantidade de dados
empiricos gerados ou de pontos amostrais comumente estabelecidos (Allen et al., 2010; Almeida et al.,
2005; Connor et al., 2014; Dassi, 2011; Gielar et al., 2012; Mkoma et al., 2014). Em trabalhos voltados
a analise de MP, costumam-se empregar a analise de componentes principais (PCA), para encontrar
as possiveis fontes de MP, e a analise hierarquica de agrupamentos ou analise de clusters (HCA), para

verificar a existéncia de diferencas significativas entre amostras.

A andlise de componentes principais tem como objetivo a redu¢do do nimero de variaveis a
partir da combinacdo das variaveis originais dos dados. Essa reducdo, por vezes, acarreta na
diminuicdo do nimero de dimensbes (teis, de modo que é possivel tracar gréaficos bi- ou tridimensionais

sem que haja perda das relacBes entre as amostras.

Para tanto, a PCA desconsidera a configuracdo de eixos cartesianos que normalmente se
adotaria e em seu lugar cria outro sistema de eixos baseados na configuracéo dos dados das amostras.
Assim, o primeiro eixo € tracado na diregcdo em que h& maior variabilidade dos dados, o segundo na
direcdo de maior variabilidade que esteja ortogonal ao primeiro, o terceiro na direcdo de maior
variabilidade ortogonal ao primeiro e ao segundo e assim sucessivamente (Figura 4a). Apds essa
reconfiguracéo dos eixos, os dados possuiréo novas coordenadas, chamadas de escores (Figura 4b)
(Ferreira, 2015; Miller e Miller, 2010).
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X

Figura 4 — (a) Diagrama representando o posicionamento das componentes principais em uma andlise com duas
variaveis. (b) Redesenho do grafico ao usar as CP como eixos cartograficos com os dados representados por (e)
e as suas novas coordenadas por (o) (Miller e Miller, 2010).

A projecdo dos dados em um gréafico de escores das componentes principais pode facilitar a
observacédo de agrupamentos de dados. No entanto, outra caracteristica importante da PCA é o célculo
dos pesos, ou seja, a contribuicdo de cada variavel para a formacédo da componente principal. Os pesos
sdo calculados como o cosseno entre a componente principal e os eixos das variaveis originais
(Ferreira, 2015).

Conhecendo-se o0s valores de escores e pesos, pode-se calcular a variancia de cada
componente principal com relacdo a variancia total dos dados, calculando-se assim o quanto cada

componente principal explica a distribuicdo final dos dados.

Na determinacéo de fontes de material particulado, por exemplo, cada componente principal sera
interpretada como uma fonte de MP diferente, enquanto que o peso das variaveis indicara quais
parametros estdo mais ou menos associados aquela fonte. Adicionalmente, a varidncia explicada por
cada componente principal também poderd indicar o quanto cada fonte contribuira pela presenca de
particulas encontradas na regido de estudo. Os calculos para obtencdo de todos os valores
mencionados sdo complexos, uma vez que envolvem calculos matriciais, sendo recomendada a
utilizacdo de algum software computacional.

Embora os graficos de escores da PCA possam mostrar o agrupamento de dados, a analise de
componentes principais talvez ndo seja o melhor método estatistico para este fim, sendo mais indicado,
neste caso, o uso da analise hierarquica de agrupamentos. A andlise de clusters tem como objetivo
agrupar os dados mais similares, partindo-se do pressuposto que dados mais proximos entre si em
graficos bidimensionais possuem caracteristicas mais parecidas e que, de modo similar, 0 mesmo
ocorreria em graficos com mais dimens6es. Dessa forma € possivel utilizar a distancia entre os dados

para classifica-los em grupos (Ferreira, 2015; Miller e Miller, 2010).

As analises das distancias sao feitas por meio de varias etapas, sendo que em cada uma calcula-
se a distancia de cada ponto em relacéo a todos 0s outros para que se possa verificar qual a menor

distancia, como pode ser observado na Figura 5a. Assim, em um primeiro momento, calculam-se as
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distancias entre todos os dados e agrupam-se os dois com menor distancia entre si. Em seguida,
calculam-se novamente as distancias entre todos os pontos, mas dessa vez considerando os dois
pontos unidos anteriormente como uma Unica entidade, isto &, as distancias devem ser calculadas com
relacdo ao grupo e ndo mais com relagdo aos dois pontos. As etapas de agrupamento entdo
prosseguem, sempre diminuindo o ndmero de distancias calculadas até que todos os dados sejam
agrupados em um Unico grupo. Ao fim, monta-se um dendrograma, onde é possivel verificar quais
dados formaram grupos primeiro e o grau de similaridade entre dados e grupos (Figura 5b) (Ferreira,
2015; Miller e Miller, 2010).
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Figura 5 — (a) Etapas envolvidas no agrupamento de 5 dados. (b) Dendrograma ilustrando os estagios de

agrupamento (adaptado de Miller e Miller, 2010).

Os dendrogramas gerados tem grande utilidade na andlise ambiental por permitir que se
classifiquem as amostras obtidas em grupos, auxiliando na interpretacdo de seus dados. A andlise de
cluster, por exemplo, pode servir para mostrar se ha diferenca significativa entre locais amostrados ou

entre épocas de amostragem.

Existem varias formas de se calcular a distancia entre os dados, cabendo ao usuario escolher o

método que mais faz sentido para os dados com os quais esté trabalhando.

1.5 Trabalhos realizados no Distrito Federal

No Distrito Federal, poucos estudos sobre material particulado foram realizados até o momento,
sendo que a maior parte deles refere-se aos estudo de materiais particulados totais e ndo suas fracoes.
(Miguel e Allen, 1995; Morais, 2016; Réquia, 2015; Requia e de Abreu, 2011; Yamasoe et al., 2000).
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Os primeiros estudos sobre MP envolvendo coletas no DF foram realizado por Miguel e Allen
(1995) e Yamasoe et al.(2000). No entanto os autores ndo buscavam investigar o material particulado
local, mas somente a composicao das particulas produzidas durante a queima de biomassa do cerrado.
As amostras de MP nos dois estudos foram obtidas usando-se sistemas de filtros sequenciais na
Reserva Ecolégica do IBGE (RECOR), localizado na parte sul do DF a 26 km do centro de Brasilia.
Nos dois estudos os autores notaram concentra¢gdes maiores de cloreto e nitrato na queima de

biomassa do cerrado, quando comparado a queima de floresta tropical.

Entre 2007 e 2009, Réquia e Abreu (2011) realizaram coletas de particulados totais e
correlacionaram as concentracdes obtidas com dados de internacdes para avaliar os efeitos do MP na
salide da populacdo do DF. O estudo encontrou certa relagdo entre a concentracdo de PTS e
problemas respiratérios, embora as correlacées mencionadas nao tenham sido significativas para todos
os casos. Além disso, a metodologia empregada pareceu ser excessivamente direcionada a obtencao
do resultado esperado, uma vez que foram aplicados modelos de regressdo somente nos periodos
crescentes e decrescentes de PTS. Ainda, cabe destacar que os periodos do ano utilizados para
comparacdo nem sempre foram os mesmos. Neste caso, seria mais recomendado uma avaliagdo
utilizando dados de MP1o ou MP2s ao invés de PTS. Réquia e Abreu (2011) levantaram a hipétese de
que a principal fonte de MP no DF seria veicular e comercial, porém nao foi feita nenhuma analise

guimica do material coletado que pudesse corroborar a hipétese.

Em 2010, Santos (2011) realizou um trabalho de biomonitoramento utilizando cascas de aroeira
encontradas nas proximidades das industrias cimenteiras. Embora ndo tenha estudado o material
particulado, foi um dos primeiros estudos direcionados a regido da Fercal, onde se encontram as duas
industrias cimenteiras do DF. A autora encontrou concentracdes elevadas de elementos relacionados
com a producéo de cimento, como Ca, Mg, S, K e P, nas arvores da regido quando comparadas com
arvores da RECOR.

Mais recentemente, Réquia (2015) estudou a exposi¢éo da populagéo a poluicdo atmosférica no
DF, incluindo os MP, na modelagem desenvolvida a partir de dados obtidos em bancos de dados
publicos. Contudo, ndo foram utilizados dados sobre concentracdo de materiais particulados no estudo,
tendo-se usado dados de internacdes como proxy? para sua estimativa. O autor sugere que a fonte
principal de poluicdo atmosférica no DF s&o os automéveis, sugerindo areas prioritarias para novas
estacdes de monitoramento que contemplem regifes com maior transito e populagcdo, como por
exemplo Gama e Ceilandia. E feita também menc&o que o solo pode ter relativa importancia como fonte
devido aos ventos.

Por fim, o estudo mais atual sobre materiais particulados foi realizado por (Morais, 2016), que
determinou a concentracdo de mercurio no PTS coletado em duas regides do DF, Fercal e Plano Piloto.

A autora encontrou concentragdes mais elevadas de mercurio na regido da Fercal, embora abaixo da

2 Proxy é o termo usado para uma variavel que ¢é utilizada no lugar de outra cuja mensuragdo néo é possivel ou
ndo se conhece. As duas variaveis devem ser consideravelmente correlacionadas para que se possa fazer essa
substituicdo (APA, 2014).
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concentracao limite recomendada pela OMS. Uma das fontes mais importantes de mercirio atmosférico
sao inddstrias cimenteiras, uma vez que a recirculagdo de ar da fornalha serve como forma de
concentrador desse elemento encontrado naturalmente na matéria-prima utilizada (Wang et al., 2014;
Yan et al., 2015). Por esse motivo e devido a presenca de mercirio nas amostras do Plano Piloto, a
autora sugeriu que as particulas provenientes das cimenteiras da Fercal podem influenciar a

composicdo do material particulado nas demais regides do DF.

1.6 Objetivo do trabalho

Considerando a importancia em se caracterizar o material particulado na atmosfera de grandes
cidades, este trabalho tem o objetivo de determinar a concentracdo de cations e anions no MP grosso
e fino coletado em diferentes regides do Distrito Federal de modo a permitir a identificacdo de fontes

bem como possiveis efeitos sazonais relacionados a distribuigdo e composi¢do dos MP.
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2  Parte Experimental

2.1 Areade estudo

O Distrito Federal € uma das 27 unidades federativas do Brasil, possui uma populacédo de
2.786.684 pessoas e area de aproximadamente 5.780km? (CODEPLAN, 2014). A economia do DF é
dependente da administracéo publica e do comércio, tendo poucas industrias em seu territério, mesmo
assim aindustria cimenteira se destaca por ser a quinta maior produtora de cimento no pais, produzindo
4,122 milhdes de toneladas, cerca de 5,87% da producdo nacional de cimento (SNIC, 2013). Além
disso, o DF possui a quarta maior frota municipal do Brasil, com cerca de 1,6 milhdo de veiculos
(DENATRAN, 2015).

O clima do Distrito Federal é definido por duas épocas marcantes, uma seca que vai de maio a
setembro e outra chuvosa de outubro a abril, conforme pode ser observado pela diferenca nas médias
de precipitagbes mensais na Figura 6, que variam nas casas das dezenas na época seca € nas

centenas na chuvosa.
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Figura 6 — Precipitacdo mensal acumulada no Distrito Federal em 2015 (INMET, 2016a) e na média do periodo
entre 1961 e 1990 registrado pelas Normais Climatoldgicas (INMET, 2009a).

No periodo em que foi realizada a coleta, no entanto, a época de seca durou de maio até outubro,
como pode ser notado pela precipitagdo quase 100 mm menor no més de outubro na Figura 6 para o
ano de 2015. Outra forma de observar essa caracteristica € através da Figura 7, que apresenta a

precipitacéo diaria no periodo de 12 meses de coleta.

17



100 —

80

60 -

40

Precipitagéo diaria (mm)

I L|

» LI
AD D D AD AD AD AD D AD ) A6 Ao ) A©
OB T 20 2 G a0 I e 2 o Gy 2

Figura 7 — Precipitacéo diaria no periodo de realizacéo das coletas (INMET, 2016a)

Pela Figura 7, nota-se a partir de meados de maio que os dias passam a ter precipitacdes diarias
proximas de zero, apresentando alguns dias de precipitacdo em setembro. No entanto, apenas ap6s
meados de outubro que as precipitacdes se tornam mais constantes, sendo essa frequéncia maior
usada para caracterizar melhor o fim da seca. A determinac&o do periodo de seca € importante pelas
constates queimadas de cerrado, vegetacdo amplamente encontrada por toda a extensdo do DF,
tipicas dessa época do ano (Coelho et al., 2012; Marinho e Miranda, 2013).

O regime de ventos do Distrito Federal, um parametro importante em estudos atmosféricos,
também foi obtido a partir dos dados disponibilizados pelas trés estacdes automaticas do Instituto
Nacional de Meteorologia (INMET). A Figura 8 apresenta as localizacdes das estacdes, que se

encontram distribuidas ao longo do territério do DF.
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Figura 8 — Localizacdo das trés estacdes meteoroldgicas do INMET (Gama Brasilia e Aguas Emendadas) no DF

O vento no DF é predominantemente influenciado por ventos leste, principalmente no periodo

de seca, como pode ser observado na Tabela 3, que apresenta a diregdo predominante média entre os

anos de 1961 e 1990, medida pelo INMET, assim como a dire¢cdo predominante calculada para o

periodo de coleta para cada uma das trés estacoes.

Tabela 3 — Dire¢éo predominante dos ventos do Distrito Federal

Diregdo Predominante do Periodo de Brasilia Gama Aguas Emendad
Meses Vento Coletas (INMET, (INMET, (INMET, 2016b)as
(INMET, 2009a) 2016b) 2016b)
jan Calmo jan/16 N NW N
fev Calmo fev/16 N INDEF N
mar Calmo mar/16 INDEF INDEF E
abr E abr/15 INDEF INDEF INDEF
mai E mai/l5 INDEF INDEF E
jun E jun/15 INDEF INDEF E
jul E jul/1s NE NE E
ago E ago/15 NE NE E
set E set/15 INDEF INDEF N
out Calmo out/15 INDEF INDEF INDEF
nov Calmo nov/15 INDEF INDEF N
dez Calmo dez/15 INDEF INDEF INDEF
Anual E - - E

INDEF: indefinido; E: leste; N: norte; NE: nordeste; NW: noroeste.
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A maioria dos meses calculados, entretanto, ndo apresentou direcdo predominante para seus
ventos. Uma direcao é dada como predominante quando possui frequéncia maior que 20% e caso
nenhuma das direcBes cardeais possua essa frequéncia, considera-se que a direcdo € indefinida
(INDEF) (INMET, 2009b). A direcdo dos ventos é dada com base na direcdo de onde eles procedem e
ndo da direcdo para onde se deslocam, de forma que um vento leste se desloca de leste para oeste e

ndo de oeste para leste.

De forma a obter uma maior representatividade do MP encontrado no DF, foram escolhidas cinco
regibes para serem estudadas, apresentados na Figura 9, em que é possivel ver a distribuicdo das

regides escolhidas ao longo da area que compreende o DF.
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Figura 9 — Mapa com a localizagdo dos cinco pontos de amostragem distribuidos pela area do DF.

As regides foram escolhidas por motivos variados: Plano Piloto, com enfoque na Asa Sul e na
Rodoviaria, por ser o mais importante centro econdmico do DF; Fercal, em func@o das indUstrias
cimenteiras encontradas na regido; Planaltina por ser um local mais distante dos grandes centros e
rodeado por grandes &reas de cerrado; e Taguatinga por ser o segundo maior centro econémico do
DF, também apresentando grande densidade populacional. Na Tabela 4 encontram-se as
caracteristicas principais de cada local, bem como suas coordenadas geograficas.
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Tabela 4 — Localizagdo e caracteristicas importantes de cada um dos pontos amostrais

Pontos Coordenadas Caracteristicas

Encontra-se em um local cercado no pétio onde os dnibus estacionam para
o 15°47'37.30"S e ) B ) i o
Rodoviaria buscar passageiros. N&o raro, motos particulares estacionam préximos a
47°52'58.03"0
esse ponto.

Préximo a DF-150, rodovia por onde passam caminh@es transportando
15036'3'49"8 e pons . . - . . . . .
Fercal matérias primas para as inddstrias cimenteiras, bem como os produtos finais.
47°52'18.17"0 i . ) ] o
Esté a cerca de 1,5 km de distancia de uma das duas cimenteiras principais.

Localizado na extremidade norte de Planaltina, préximo ao Parque

Planaltina 15°36'1.27"S e Recreativo Sucupira e a 600 m da BR 030. Nao ha local cercado nesse
47°39'29.32"0 ponto, sendo o equipamento deixado no telhado de um dos prédios do
Campus UnB Planaltina.
Préximo da regido central de Taguatinga, a 100 m da DF-085 (Estrada
Taguatinga 15°49'59.80"S e 48° Parque Taguatinga), uma das vias principais de Taguatinga. O equipamento
3'34.60"0 é deixado em cima do telhado da guarita localizada na entrada do
grupamento de bombeiros militares.
Encontra-se no fim da Asa Sul, a menos de 500 m de distancia da DF-002
Asa Sul 15°49'53.85"S e (Eixo Rodoviario). Neste ponto o equipamento é deixado ao nivel do chéo,
47°55'45.70"0 préximo a guarita localizada na entrada do grupamento de bombeiros

militares, sendo o Gnico ponto com relativa protecédo a intempéries.

Os pontos da Rodoviaria e da Fercal séo locais de amostragem pertencentes ao Instituto Brasilia
Ambiental (IBRAM), 6rgdo ambiental do Governo do Distrito Federal responsavel pelo monitoramento
da qualidade do ar do DF, o de Planaltina localiza-se no campus que a Universidade de Brasilia possui

nessa regiao e os de Taguatinga e da Asa Sul sdo Grupamentos de Bombeiros Militares (GBM).

2.2 Amostragem de material particulado

O material particulado atmosférico foi coletado por meio de um sistema de dois filtros
sequenciais, que permitem a separacdo do material em funcdo do didmetro médio das particulas,
obtendo-se ao fim uma fracdo de MP2s e outra de MP maior que 2,5 pm de didmetro (MP>25). A soma
das duas fracdes relaciona-se ao material particulado total em suspenséo (PTS) (Allen et al., 2010;
Paterlini, 2007). Os filtros utilizados foram colocados em um suporte para filtros do tipo Gent com dois
estagios (Figura 10), composto de um primeiro filtro de policarbonato (PC) (Sterlitech, porosidade de
12,0 ym e didmetro de 47 mm), no qual é retido o MP grosso (MP-2;5), seguido de um filtro de Teflon
(PTFE) (Millipore, porosidade de 1,0 um e diametro de 47 mm), onde se coleta o MP fino, ou seja, MP25
(Allen e Miguel, 1995; Allen et al., 2004).
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Figura 10 — Suporte para filtros do tipo Gent com 2 estagios utilizados para amostragem de MP fino e grosso
(Innovation nilu, 2015)

Como descrito na Tabela 4, as amostragens foram feitas em sua maioria com sistema
amostrador montado no nivel do chdo, permanecendo os filtros entdo a 1 m de altura com relacdo ao
chao devido a haste de suporte, entretanto, em Planaltina e em Taguatinga o equipamento foi montado
em cima do telhado de um prédio de apenas um andar, resultando em amostragens a 4 m de altura
com relacdo ao chao. Os locais escolhidos eram areas abertas e com boa ventilacdo, de forma a evitar
gue a amostragem de MP se restringisse apenas ao que fosse gerado no local onde o equipamento foi

montado.

Embora o periodo de estudo deste trabalho tenha sido de abril de 2015 a margo de 2016, ndo
foram coletadas amostras nos cinco pontos durante todo esse periodo. Os pontos da Rodoviéria e
Fercal foram os primeiros a serem amostrados, abrangendo todos os 12 meses estudados. A Fercal,
no entanto, nao teve coletas realizadas no periodo entre a Ultima quinzena de setembro e a primeira
de novembro, por conta de problemas elétricos na estagdo de monitoramento utilizada. As amostras
de Planaltina comecaram a ser coletadas a partir de junho de 2015 e Taguatinga e Asa Sul tiveram

coletas iniciadas no més de setembro de 2015.

2.2.1 Montagem do equipamento para amostragem

O sistema de amostragem projetado consiste no uso de uma bomba GAST DOA-V722-AA ligada
ao sistema de filtros por uma mangueira e com fluxo controlado por um rotametro de 30 L min?, PR
004058 da MM Hospitalar. Para garantir a uniformidade do tempo de amostragem, a bomba foi ligada
a um temporizador digital de tomada Exatron TMDS@BC, que corta a energia que alimenta a bomba
apés o tempo determinado para amostragem. A Figura 11 apresenta o sistema descrito de forma

esquematizada.
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Figura 11 — Esquema do sistema de amostragem idealizado para a realiza¢do do projeto.

Como forma de evitar riscos a integridade dos equipamentos em funcao de episodios de chuva,

idealizou-se uma protecao para eles, como presente no esquema da Figura 11. Essa protecéo consistiu

em uma caixa com tampa de 57 cm de comprimento, 39 cm de largura e 32 cm de altura, que era

coberta por uma lona de plastico. A Figura 12 mostra a caixa utilizada ja com alguma das modificacGes
realizadas neste trabalho, como a adicdo de dois joelhos de PVC nas laterais.

MP.

Figura 12 — Fotografia da caixa com tampa utilizada para protecdo da bomba de vacuo usada na amostragem de
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Para evitar um sobreaguecimento da bomba, uma vez que a caixa permaneceria fechada durante
todo o tempo de amostragem, duas ventoinhas foram acopladas ao sistema, uma de 100 mm para a
retirada de ar e outra de 80 mm para entrada de ar. As ventoinhas foram posicionadas em lados opostos
da caixa e foram ligadas diretamente a uma extenséo elétrica, também acoplada ao equipamento de
amostragem (Figura 13). Em uma das caixas amostradoras, as ventoinhas foram primeiramente ligadas
a um sistema de jumpers, para que pudessem ser ligadas tanto em 110 V como em 220 V. Para
proteger as ventoinhas, utilizaram-se joelhos de PVC presos em porta ralos.

Figura 13 — Fotografia do interior da caixa amostradora utilizada neste trabalho com indica¢éo dos componentes
presentes em seu interior. 1. botdo liga/desliga geral; 2: temporizador digital; 3: extensdo elétrica; 4: botédo
liga/desliga das ventoinhas; 5: bomba de vacuo; 6: ventoinhas; 7: transformador 110V para 220V.

Além de servir como protecdo contra intempéries, a caixa também foi usada como apoio para a
haste na qual o suporte para filtros ficaria preso e para o rotdmetro. Para tanto, uma base foi montada
a partir de uma chapa de aluminio dobrada e, em seguida, ela foi parafusada a caixa. A Figura 14

mostra a parte frontal da base de aluminio usada como suporte para o rotametro.
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Figura 14 — Fotografia da base de aluminio usada como suporte para o rotametro e a haste.

A base de aluminio também foi utilizada para prender a haste utilizada como suporte para o
sistema de filtros, como pode ser visto na Figura 12. Para essa haste de suporte, utilizou-se um baguete
de aluminio de 0,5” de largura e 1 m de comprimento, na qual uma barra roscada com abragadeiras foi
afixada. A haste se prende a base de aluminio por meio de um parafuso e uma porca borboleta, para

facilitar o desmonte do sistema e consequentemente seu transporte.

O custo final de cada sistema amostrador foi de R$ 1.874,35, descriminado na Tabela 5,
consideravelmente mais baixo do que o preco entre 54 e 65 mil reais de um equipamento para
amostragem de MP2;s (de Carvalho et al., 2014). O baixo custo do sistema permitiu que o projeto

dispusesse de duas caixas amostradoras.

Tabela 5 — Custo de montagem do equipamento de amostragem utilizado no projeto.

Material Preco
Bomba Gast R$ 1610,00
Caixa de plastico R$ 59,90
Extensor de tomada R$ 16,90
Ventoinha de 100 mm R$ 34,99
Ventoinha de 80 mm R$ 29,90
Joelho de PVC R$ 3,19
Portaralo de 100 mm R$ 2,59
Fluxdmetro hospitalar de 30 LPM R$ 45,99
Temporizador Digital R$ 66,89
10 Parafusos 5/32 R$ 2,50

10 Porcas 5/32 R$ 1,00

10 Arruelas Lisas 5/32 R$ 0,50
Total R$ 1874,35
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Durante o processo de montagem do sistema utilizado para amostragem, realizaram-se testes
para garantir que a temperatura dentro da caixa ficasse dentro da faixa recomendada para o bom
funcionamento da bomba e do temporizador digital, isto €, menos de 40 °C. Esses testes foram

realizados com um termémetro digital posicionado dentro da caixa durante o seu funcionamento.

Inicialmente a caixa foi construida com apenas uma ventoinha de exaustdo de 100 mm. No
entanto, como se pode observar na Tabela 6 que apresenta o resultado de testes de temperatura
realizados, percebeu-se que a temperatura dentro da caixa ultrapassava a temperatura maxima

recomendada na primeira hora de uso.

Tabela 6 — Testes de temperatura do interior da caixa amostradora em sua primeira hora de uso.

Tempo (min) Temperatura na caixa apenas com exaustao de Temperatura na caixa com exaustao e entrada
ar de ar
0 22+1°C 23+1°C
10 28x1°C 30x1°C
30 38+1°C 36+1°C
60 45+1°C 39+1°C

De maneira a reduzir a temperatura, fez-se entdo uma entrada de ar de 50 mm de didmetro no
lado oposto ao exaustor, para que pudesse haver um fluxo de ar dentro da caixa. Na Tabela 6 € possivel
observar que a entrada de ar diminuiu a temperatura da primeira hora de uso para a faixa recomendada

dos equipamentos.

Apos verificar a reducdo da temperatura com a abertura de uma entrada de ar na caixa, decidiu-
se utilizar uma ventoinha nesta entrada para permitir maior troca de ar entre o0 ambiente interno e
externo. Observa-se na Tabela 7 que o0 uso de outra ventoinha ndo alterou de maneira consideravel a
temperatura interna da caixa amostradora. Como as ventoinhas ja haviam sido compradas, optou-se

por manté-las nas caixas, embora uma simples entrada de ar ja fosse suficiente.

Tabela 7 — Teste da influéncia da ventoinha de entrada de ar na temperatura interior da caixa amostradora.

Tempo (h) Temperatura na caixa sem ventoinha na entrada Temperatura na caixa com ventoinha na
de ar entrada de ar
0 23+1°C 23+x1°C
1 40+1°C 35+x1°C
3 41+1°C 37+2°C
6 40+1°C 35+2°C
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2.2.2 Usando o equipamento de amostragem

O sistema de filtros foi montado em laboratdrio com os filtros posicionados nos devidos estagios
e foi posteriormente tampado, como apresentado na Figura 15. O filtro de PC era colocado no primeiro
estagio, localizado na parte superior do suporte de filtros e o de PTFE era colocado no segundo estagio,
abaixo ao de policarbonato.

Figura 15 - Foto do sistema de filtro tampado ap6s ser montado e ter os filtros colocados nos devidos

estagios.

A amostragem foi feita com o uso do suporte de filtros ligado a uma bomba por meio de uma
mangueira de plastico. Durante a coleta do MP, o sistema de filtros foi voltado para baixo, de forma a
evitar deposi¢cBes que ndo tenham sido provocadas pelo fluxo de ar aspirado pela bomba. Ademais,
como forma de proteger os amostradores da chuva, foram usadas garrafas PET cortadas ao meio e
com a tampa furada no didmetro da tubulacdo utilizada para conectar o suporte & bomba, como

mostrado na Figura 16.

Utilizou-se um fluxo de 30 L min't, uma vez que, para sistemas de cortes de particulas baseados
em filtros, o fluxo utilizado por uma bomba determina o didmetro de corte das particulas e essa vazao
€ a que permite um corte de 2,5 um em um filtro de policarbonato (Allen et al., 2002a, 2002b; Heidam,
1981; Huang et al., 2004). As amostras foram coletadas quinzenalmente em cada um dos pontos por

24 horas, com a sua vazdao aferida no inicio e no fim deste tempo.

Apés a coleta, o sistema de filtros foi desconectado da mangueira, tampado nas duas
extremidades do suporte e levado para o laboratério dentro de um isopor fechado. No laborat6rio, o
suporte, ainda tampado, era deixado no isopor aberto para condicionamento a temperatura e & umidade
do laboratorio e posterior pesagem. Depois da pesagem, os filtros com o MP voltado para cima eram

dobrados ao meio, de maneira a ndo haver mais contato entre a parte em que teve deposicdo de MP e
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o exterior, e em seguida eram duplamente ensacados em embalagem do tipo Zip-loc, por fim,
armazenados em um freezer.

Figura 16 — Suporte do tipo Gent na posicao utilizada para amostragem, com a protecao para chuva.

Para aferir possiveis contaminacbes das amostras referentes ao transporte dos filtros,
realizaram-se medidas de controle. Nesses casos, sistemas de filtros foram levados até os locais de
coleta e mantidos fechados. Ao final do periodo de amostragem foram recolhidos juntamente com
aqueles destinados a obtencédo de amostras.

Como o projeto dispunha apenas de duas caixas amostradoras, estas eram levadas para o local
de coleta no dia em que ela seria feita e eram retiradas no dia seguinte. As 24 horas de amostragem
foram controladas por meio de um temporizador digital que iniciava a amostragem as 10h da manha
do dia de coleta e terminava no mesmo horario do dia seguinte. A Figura 17 apresenta como a caixa

amostradora foi posicionada durante as coletas de material particulado.
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- A .
Planaltina Taguatinga

Asa Sul

Figura 17 — Fotos dos cinco locais onde foram feitas as coletas e do modo como as caixas foram posicionadas.

2.3 Anélise gravimétrica

Para estimar a concentracédo de PTS, MP2s e MPs25 presentes na atmosfera do DF, realizou-se
andlise gravimétrica dos filtros amostrados. Nessa andlise, a diferenca entre a massa inicial dos filtros

e a final, ap6s amostragem, foi relacionada ao MP amostrado. A partir do conhecimento da massa do
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MP e do volume de ar amostrado, calculado pela vazdo da bomba e do tempo de amostragem, chega-
se a concentragéo do MP no ar em pg m,

Uma balanca analitica Metler Toledo XS105 com resolucao de 10 pg foi utilizada para a pesagem
dos filtros, que foram pesados antes e depois da saida para campo apos serem condicionados. Da
diferenca obtida entre as duas pesagens subtrai-se a massa média dos filtros controle de transporte,
para que se possam excluir quaisquer fatores relacionados a massa que ndo sejam provenientes
apenas do MP. A massa média dos filtros controle deste trabalho, entretanto, ndo provocou alteragdes
nas massas pesadas de MP.

2.4  Extracgdo e quantificacdo de ions.

Os filtros foram submetidos a extracédo dos cations e anions sollUveis em agua. Filtros de PC
foram colocados separadamente em tubos Falcon de 15 mL, que foram, em seguida, preenchidos com
10,0 mL de agua ultrapura (Allen et al., 2002b; Huang et al., 2004; Souza et al., 2014; Vieira-Filho et
al., 2016). Os filtros de PTFE também foram colocados individualmente em tubos Falcon de 15 mL,
seguido da adicdo de 0,50 mL de alcool isopropilico e, depois, de 9,50 mL de agua ultrapura (Huang et
al., 2004). O alcool isopropilico foi adicionado aos poucos ao tubo e antes da agua, para que pudesse
cobrir a maior area possivel do filtro e assim diminuir sua hidrofobicidade permitindo que a agua atinja
as particulas que possam estar retidas nos poros do filtro (Paterlini, 2007). Apds esses procedimentos,
os tubos foram colocados sob agitacdo por 1 h em um agitador de mesa orbital Ethik Technology
modelo 109. Finalmente, os extratos aquosos foram filtrados em membranas de acetato de celulose
com 0,45 um de porosidade previamente lavadas com 20 mL de agua ultrapura e transferidos para
tubos Falcon até analise posterior.

Os ions fluoreto, cloreto, sulfato, nitrato, fosfato, amonio, calcio, potassio, sédio e magnésio
solaveis em agua foram determinados por cromatografia idbnica de dois modos diferentes ao longo do
projeto. As amostras realizadas entre os meses de abril e maio de 2015 foram analisadas na
Companhia de Saneamento Ambiental do Distrito Federal (CAESB) pela técnica responsavel pelo
equipamento, Karina Campos, no Laboratério de Controle de Qualidade de Brasilia (DP/ PGO/PGOQ/
PGOQF), enquanto as demais amostras foram analisadas no Instituto de Criminalistica da Policia
Federal (INC/PF).

As amostras analisadas na CAESB tiveram os ions determinados a partir de dois cromatografos
ibnicos ligados em sequéncia para se obter 0os &nions e cations a partir de uma mesma injecdo de
amostra. Na determina¢éo de anions, foi usado um cromatografo 850 Professional IC da Metrohm, com
amostrador automatico modelo 858 Professional Sample Processor e detector por condutividade,
enquanto que na determinagdo de cations utilizou-se um cromatérgrafo 882 Compact IC plus da
Metrohm, com detector por condutividade. As colunas utilizadas foram uma Metrosep A Supp 5 -

150/4.0 para anions e uma Metrosep C 4 - 150/4.0 para os cétions. Os eluentes por sua vez foram uma
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mistura de 3,2 mM de Na2COs e 1,0 mM de NaHCOs3 para a determinacao de anions e uma solugéo de

acido oxalico 54 mM para os cétions.

Foram usados 6,0 mL de amostra e as corridas foram de 28 min com fluxo de 0,700 mL min?
para anions e 19,5 min com fluxo de 0,900 mL min! para céations. Por conta do volume de amostra

consumido, nédo foi possivel realizar replicatas para as analises cromatograficas.

As amostras levadas para o INC/PF foram analisadas em um cromatédgrafo Dionex ICS-5000+,
com amostrador automatico modelo AS-AP e detector ICS-5000+ DC. Esse modelo permitiu a
determinacdo de cétions e anions de forma paralela, uma vez que o mesmo amostrador automatico
injetava as amostras tanto no sistema de anions quanto no de cations, em momentos oportunos. As
colunas utilizadas para &nions foram as lonPac AS19 Analytical Column 2 x 250 mm e lonPac AG19
Guard Column, 2 x 50 mm, ja para os cations foram as lonPac CS12A Analytical Column, 2 x 250 mm
e lonPac CG12A Guard Column, 2 x 50 mm.

O eluente para a determinagdo dos cations consistiu de solucédo de acido metanosulfénico com
concentracdo de 20 mM usada de forma isocratica, enquanto que para 0s anions usou-se solugéo de
hidroxido de potassio em gradiente com concentracédo variando de 3mM a 45 mM, conforme descrito
na Tabela 8. Em ambos os casos, o eluente foi gerado automaticamente na concentracdo desejada

pelo gerador de eluente ICS 5000 EG, sendo necessario apenas adicionar agua ultrapura ao sistema.

Tabela 8 — Gradiente de concentracdo de KOH para determinacéo de anions por cromatografia idnica.

Intervalo de tempo (min) Concentracéo de KOH
De 0,0 a 6,0 Aumento gradativo de 3mM para 15mM
De 6,0 a 16,0 15 mM
De 16,0 a 20,0 Aumento gradativo de 15mM para 25mM
De 20,0 a 25,0 Aumento gradativo de 25mM para 45mM
De 25,0 a 33,0 45 mM

Foram usados 10 pL de amostra por injecdo, o que permitiu a realizagao de triplicatas de todas
as amostras tanto para cations quanto para anions. As corridas duraram cerca de 30 minutos para
cations e 38 minutos para anions, dos quais 5 minutos eram usados para garantir a estabilizacéo da

linha base.

2.5 Parametros de Mérito Analitico

Como forma de avaliar a qualidade dos dados obtidos, algumas figuras de mérito foram
escolhidas para validar o método utilizado. Os parédmetros utilizados foram o limite de detecc¢éo, a faixa

linear, linearidade, curva analitica, preciséo e recuperacao.
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A curva analitica foi montada a partir de padrdes externos lidos antes das anélises de amostras.
As linearidades das curvas analiticas foram medidas por meio do coeficiente de correlagéo (r),

explicado anteriormente e calculado a partir da equagéo (2).

O limite de deteccéo (LD) utilizado foi calculado com base na curva analitica obtida para cada
analito (ANVISA, 2003; Shrivastava e Gupta, 2011), utilizando-se a equagao (3):

LD = 3,3S,/b (3)
em que S, é o desvio padréo do intercepto da curva analitica e b a sua inclinagéo.

A precisdo do equipamento foi aferida a partir da repetitividade, isto €, a partir da realizacao de
multiplas leituras de um mesmo padrao e avaliando-se o seu desvio-padrao e coeficiente de variancia.

O coeficiente de variancia (CV) pode ser calculado a partir da equacgéo (4) (ANVISA, 2003):

CV = DP/CMD x 100 (4)

em que DP é o desvio padréo das medidas e CMD a concentracdo média determinada e o valor de CV
€ obtido em porcentagem.

Por ultimo, foram feitos testes de recuperacdo. Como ndo ha padréo certificado para analise de
cétions e anions em material particulado, o teste de recuperacdo foi feito adicionando-se padréo
analitico a um filtro e depois realizando o procedimento de extragdo como descrito para as amostras.
Modo similar de se calcular a recuperacdo podem ser encontrados em Domingos et al. (2012) e Garcia
et al. (2009). Foram feitos testes de recuperacdo em triplicata tanto para o filtro de Teflon quanto para

o de policarbonato em trés faixas de concentracéo diferentes.

2.6 Analises estatisticas

Os dados obtidos foram analisados de forma univariada por meio de graficos de barras e tabelas,
de forma bivariada por analises de regressao e correlacdo de Pearson e de modo multivariado com o
software Matlab 7.12.0 (R2011a) com o pacote PLS Toolbox 6.5.
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3 Resultados e Discusséo

3.1 Concentragdo de material particulado atmosférico

As concentracdes encontradas para o MP fino e grosso de cada regido sdo apresentadas no
Anexo |, bem como a concentracdo de PTS calculada a partir da soma das duas fragdes mencionadas
anteriormente. A Figura 18 apresenta as correlacdes encontradas no atual trabalho entre o PTS

calculado e as duas fracdes estudadas.
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Figura 18 — Correlagdo entre as concentragdes de PTS e MP fino e de PTS e MP grosso.

Como se pode ver na figura acima, a correlacdo encontrada entre PTS e MP fino foi de apenas
0,34, sendo o particulado total em suspensédo mais relacionado com o MP grosso. A boa linearidade
encontrada entre as particulas grossas e o PTS esta relacionado ao maior peso que essa fragdo
costuma ter, o que acaba conferindo a ela uma maior influéncia sobre a concentracdo de particulas
totais.

Dessa forma, ndo € possivel dizer que ao se ultrapassar limites de concentragdo de PTS,
necessariamente se estaria ultrapassando limites de concentracdo de MP2s. Igualmente ndo seria
possivel afirmar qgue com concentra¢des controladas de PTS tem-se concentracdes de particulas finas
em concentragfes que ndo sejam prejudiciais a saude. Assim, o monitoramento da concentracdo de
PTS ndo garante que ndo havera prejuizo para a salde dos seres humanos, uma vez que essas

variagOes estdo mais ligadas a uma fragdo que ndo permite tirar essas conclusoes.

A limitagcdo de PTS, entretanto, € importante por trazer beneficios relacionados a outras questées
de interesse da sociedade, como a limitagdo do impacto ambiental. Uma maior concentracdo de PTS
pode levar a uma maior deposicdo do MP, que dependendo da fonte pode acarretar na contaminagao
das areas proximas as fontes dessas particulas (Bermudez et al., 2010; Pereira et al., 2007; Santos,
2011).
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A legislacdo brasileira atual, estabelecida pela Resolugéo n® 003/90 do CONAMA, refere-se
apenas a particulas totais em suspensao (PTS) e a particulas inalaveis. Por essa razéo, calculou-se
neste trabalho o valor de PTS das amostras estudadas. Esse valor foi obtido como a soma das

concentracdes de particulas fina e grossa.

A resolucdo do CONAMA estabelece valores médios a serem observados diariamente e
anualmente, podendo-se ultrapassar os valores diarios uma vez no ano. Essa resolucéo estabelece
ainda padrbes primarios, cuja ultrapassagem acarreta em danos a saude da populacdo, e padrbes
secundarios, cujo limite garante a concentracao abaixo da qual ha adversidade minima ao bem-estar
da sociedade e ao meio ambiente. A Tabela 9 apresenta os valores para os padrdes primarios e
secundarios conforme descritos na resolugdo n°003/90 do CONAMA.

Tabela 9 — PadrBes estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n°003/90 para concentragdo de MP

Tipo Padrao Limite Concentragéo (ug m=)

o Média de 24 h 240
) Primario . .

Particulas Totais em Média geométrica anual 80

Suspensao » Média de 24 h 150
Secundario ) )

Média geométrica anual 60

Primario e Média de 24 h 150

Particulas inalaveis » o
Secundario Média aritmética anual 50

Os padrdes do CONAMA, no entanto, podem ser considerados como incompletos ou ao menos
acima dos valores condizentes com suas definigcbes, uma vez que ndo ha pardmetros para MP2;5 e 0S
valores limites para particulas inalaveis, tanto primario como secundario, sdo maiores que 0s

recomendados pela OMS, de 50 pg m= como média diaria e 20 pg m como média anual (WHO, 2006).

Para verificar a conformidade das concentragdes encontradas para o MP no Distrito Federal com
a legislacéo vigente e se eles seriam prejudiciais a salde, as concentracdes calculadas para os pontos
amostrados foram comparadas tanto aos valores guias da OMS, quanto aos limites secundarios da
resolugdo CONAMA para uma andlise mais rigorosa. Tais valores para comparacdo podem ser
encontrados na Tabela 10 que relne valores apresentados em tabelas anteriores, mas que sao
reapresentadas de forma a facilitar a leitura.

Tabela 10 - Valores utilizados nas comparag8es com as concentragfes encontradas nas amostras

Padréo Frag&o Média em 24 h (ug m3) Média anual (ug m=)
OMS MP3 5 25 10
CONAMA PTS 150 60
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As concentracdes de material particulado presente na atmosfera da Rodoviaria no periodo
amostrado sao apresentadas na Figura 19 como graficos de barras em que o MP fino e grosso séo
expostos em conjunto para cada coleta. A partir da altura de cada barra é possivel estimar as
concentracOes das fragfOes estudadas e a altura conjunta das duas barras serve como estimativa para
o PTS. A figura também apresenta a precipitacdo de chuva média mensal no periodo avaliado,

calculada com base em dados disponibilizados pelas esta¢des automaticas do INMET (INMET, 2016b).
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Figura 19 — Valores de concentragdo do MP fino e grosso e estimativa do PTS da rodoviaria em pg m=, com a
média de precipitacdo mensal de chuva no periodo de amostragem.

De acordo com a Figura 19, a concentracdo de PTS na Rodoviaria esteve sempre abaixo de
todos os limites do CONAMA e da OMS, seja anual ou diario. Além disso, é possivel verificar certa
influéncia da sazonalidade na concentracdo do material particulado atmosférico, havendo uma maior
variagdo de concentracdo durante a época seca. Essa variabilidade diminuiu a partir do més de
novembro, quando a precipitacdo média teve seu primeiro acréscimo notavel e se tornou ainda mais
perceptivel apés o més de janeiro de 2016.

A maior concentracdo de MP encontrado nas trés primeiras amostras ndo se deveu tanto a um
aporte maior de particulas nessa época do ano, mas sim ao uso inicial no trabalho de uma balanca
analitica com resolu¢do de 100 pg. Esse uso de uma balanga com resolucdo menor decorreu da
indisponibilidade inicial de uma balanga com resolucdo de 10 pg, no entanto a partir da segunda

quinzena de junho todos os filtros passaram a ser pesados na balanca de maior resolugéo.
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Osvalores de PTS aqui apresentados diferem bastante dos encontrados em Morais (2016) e nos
relatorios de monitoramento do IBRAM-DF (IBRAM, 2016, 2015). Nos casos mencionados foram
utilizados amostradores de alto volume pertencentes ao IBRAM, de forma que os equipamentos
utilizados se encontram no mesmo local onde as amostras deste trabalho foram realizadas. Segundo
os relatérios do IBRAM, em 2015 a média de concentracdo de PTS na rodoviaria ficou acima de 80 ug
m em todos os meses do ano, ficando acima do valor permitido pela resolugdo CONAMA n° 03/1990.
Ja em Morais (2016), o PTS variou entre um minimo 35,13 pug m= e um méaximo de 185,19 ug m,
tendo uma média de 117 + 35 pug m= durante os meses de agosto de 2014 e julho de 2015.

A diferenca nas concentracdes de PTS pode ser provavelmente explicada pela velocidade média
anual do vento no DF, de 2,56 m s ou cerca de 9 km h'* (INMET, 2009a). A eficiéncia de amostragem
para particulas grossas diminui conforme aumenta a velocidade do vento do local amostrado e como
essa fracdo de particulas representa a maior parte da concentragédo do PTS, uma amostragem menor
dessa fracao resulta em uma menor concentracao de particulas totais (McFarland et al., 1979; Wedding
et al., 1977). McFarland et al. (1979) encontraram que para ventos de 8 km ht, amostradores de alto
volume usuais tem eficiéncia de amostragem de 90% para particulas menores que 10 um e acima de
50% para particulas de 30 pm, enquanto que amostradores por membranas de filtro possuem eficiéncia
de 90% para MP1p e pouco menos de 30% para particulas maiores de

30 um.

Embora a medicdo exata da concentracdo de MP n&o seja o principal foco deste trabalho, a alta
eficiéncia de amostragem para particulas menores que 10 um permite supor que a concentracdo de
MP fino reportada ndo diferiria tanto da concentracdo medida por um amostrador de alto volume
especifico para tal faixa do particulado. Por sua vez, a eficiéncia menor de coleta do particulado grosso
ndo afeta tanto a pesquisa desenvolvida, uma vez que embora a concentragcdo dos compostos

analisados diminua, sua proporcionalidade no material ndo deve ser alterada.

As concentragfes encontradas para a regido da Fercal sdo apresentadas na Figura 20, em que
se verifica uma medi¢cdo de MP2,5 acima do valor anual recomendado pela OMS, mas ainda assim
menor que o valor médio para 24 h. Como na Rodoviaria, o PTS medido para a Fercal também néao
ficou acima do valor padrdo encontrado na Tabela 10, contudo, comparando-se as duas regiées nota-

se uma maior concentragdo de particulas na Fercal.
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Figura 20 — Valores de concentracdo do MP Fino e Grosso e estimativa do PTS da Fercal em pg m3, com a média

de precipitagdo semanal de chuva no periodo de amostragem.

Assim como descrito para a Rodoviaria, os valores calculados de PTS se encontraram bem
abaixo dos valores medidos pelo IBRAM. A Fercal costuma ser um local em que frequentemente a
qualidade do ar é considerada como inadequada por apresentar valores de PTS maiores do que 240
ug m3 (IBRAM, 2016, 2015). Morais (2016) encontrou como concentracdo média na regido 307,07 ug
m=e mediana de 258,15 pug m=,

Uma caracteristica interessante verificada ao se comparar as Figura 19 e Figura 20 é que embora
a concentracdo de PTS seja maior na Fercal, a concentrac@o de particulas finas ndo possui maiores
diferencas. Dessa forma ja € possivel notar que a fonte predominante de MP na regido deve ser uma
gue produza concentragdes significativas de particulas grossas e que dessa forma deve se encontrar

nas proximidades da regido estudada.

As concentra¢des encontradas em Planaltina, dispostas na Figura 21, foram ainda menores do
gue as encontradas nas duas regifes anteriores. O efeito da sazonalidade também é mais aparente
nessa regido, uma vez que com o aumento da precipitagdo média mensal nota-se uma reducao

consideravel na concentracdo do PTS, que passa a ficar proximo de 3,5 pg m=.
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Figura 21 — Valores de concentragdo do MP Fino e Grosso e estimativa do PTS de Planaltina em pug m3, com a
média de precipitacdo semanal de chuva no periodo de amostragem.

Os dados de concentragcédo de MP em Planaltina aparentemente corroboram aideia inicial de que
essa regido teria menor influéncia antropica, podendo ser usada como paradmetro de comparacgéo para

as demais localidades.

Como sera explicado nos tépicos subsequentes, Planaltina é a regido em que mais se nota a
influéncia das queimadas do periodo de seca, o que pode explicar a diminuicdo das concentracdes de
particulas finas quando se iniciou o periodo chuvoso. O pico de MP fino em setembro, por exemplo,
coincidiu com a determinacdo das maiores concentracdes dos ions K*, Cl- e NOz™ na regido no periodo
amostrado, sendo esses trés ions relacionados a biomassa de vegetacado do cerrado (Miguel e Allen,
1995; Yamasoe et al., 2000).

Por fim, as concentracdes de particulas obtidas na Asa Sul e em Taguatinga sdo apresentadas
nas Figuras Figura 22 e Figura 23. Como nao foram feitas muitas coletas nessas duas regides durante
o periodo de seca, ndo é possivel fazer grandes distinges entre os periodos de seca e de chuva. No
entanto é possivel observar que as duas localidades em questdo possuem concentracbes mais

proximas a Planaltina do que da Rodoviaria ou Fercal.
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Figura 22 — Valores de concentragdo do MP Fino e Grosso e estimativa do PTS da Asa Sul em pg m=3, com a

média de precipitacdo semanal de chuva no periodo de amostragem.
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Figura 23 — Valores de concentracdo do MP Fino e Grosso e estimativa do PTS de Taguatinga em ug m=, com a

média de precipitacdo semanal de chuva no periodo de amostragem
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A baixa concentracdo de MP em Taguatinga, menor inclusive que as concentracdes encontradas
na Asa Sul, foi um dado surpreendente, uma vez que as coletas foram feitas proximas a area central
da cidade. E importante destacar ainda que entre os meses de setembro e outubro de 2015 foram
realizadas obras de recapeamento proximas ao ponto de amostragem em Taguatinga, o que pode ter
aumentado a concentracdo da fracdo grossa para niveis maiores do que o que seria usual para a
regido.

De forma geral, observa-se a baixa propor¢cdo de MP Fino com relacdo ao PTS em todas as
regibes estudadas. A Tabela 11 apresenta as concentragbes médias anuais para as fracdes
observadas neste trabalho e em outras duas cidades brasileiras. Nessa tabela é possivel verificar que
as concentragfes médias anuais tanto de particulado fino como de PTS calculados neste trabalho se
apresentaram bem menores que as encontradas em outras cidades, assim como a fragcdo de particulas

finas se apresentaram notadamente menores.

Tabela 11 — Valores médios aritméticos anuais de MP Fino e Grosso e proporcéo entre MP Fino e PTS

AsaSul Fercal Rodoviaria Taguatinga Planaltina Seropédica - RJ Araraquara - SP

Frag&o (g M3  (ug m? (ng m) (ug m?) (g m*) (Mateu(gl%tn;.? 2013) (PatseurﬁnriT,];)OW)
MP Fino 0,91 2,92 2,25 1,34 1,25 12,10 18,4
MP Grosso 7,18 20,01 11,29 5,22 4,76 - -
PTS 8,08 22,93 13,54 6,56 6,01 41,4 53,0
MP Fino (%) 11% 13% 17% 20% 21% 29% 35%

Cabe ressaltar que embora Planaltina tenha apresentado a maior proporcionalidade entre MP
Fino e PTS, isso se deve mais a baixa concentracdo de MP Grosso nesse ponto do que a um viés de

maior concentracdo de particulas finas na regiéo.

3.2 Validagdo do Método para determinagéo de ions nas amostras de MP

O método cromatogréfico utilizado durante este projeto foi validado a partir de informagfes
referentes a precisdo, limite de deteccdo, curva analitica e ensaios de recuperacdo. A Tabela 12
apresenta as primeiras figuras de mérito, obtidas a partir das curvas analiticas montadas para de cada
analito. As curvas foram feitas a partir de padrdes externos e de modo que as concentracdes dos

analitos nas amostras se encontrasse mais proximas do centro da faixa linear, regido com menor erro.
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Tabela 12 — Valores de limite de detec¢éo, faixa linear, coeficiente de correlagdo e curva analitica para cada analito.

Analito LD (pg/L) Faixa Linear (ug/L) r Curva analitica

F 0,45 5,0-200,0 0,9998 y = 0,0011 + 0,0008 * x
CI 0,79 12,5-1250 0,9996 y = 0,0059 + 0,0004 * x
NOs 1,07 100,0-5000,0 0,9994 y =-0,0065 + 0,0002 * x
SO4* 2,24 50,0-2500,0 0,9998 y =-0,0025 + 0,0030 * x
PO* 2,63 20,0-2000,0 0,9993 y =-0,0026 + 0,0001 * x
Na* 0,46 100,0-5000,0 0,9998 y =-0,0034 + 0,0005 * x
NH4* 1,02 20,0-500,0 0,9983 y =-0,0006 + 0,0005 * x
K* 0,76 50,0-5000,0 0,9990 y =-0,0088 + 0,0003 * x
Mg?# 0,80 20,0-5000,0 0,9999 y =-0,0157 + 0,0007 * x
Ca* 0,97 100,0-5000,0 0,9995 y = -0,0056 + 0,0004 * x

O limite de deteccéo (LD) computado na tabela foi calculado de modo conservador a partir da
curva analitica, sendo determinado com base no desvio padrédo do intercepto e na inclinacédo da curva.
Mesmo sendo um critério conservador, os limites apresentaram concentracfes bem abaixo das
encontradas nas amostras na maioria dos analitos, tendo sido considerados como satisfatorios. Nesse
estudo apenas os analitos fluoreto e fosfato apresentaram quantidades consideraveis de concentracdes

abaixo do limite de deteccéao, entretanto foi possivel detecta-los em mais da metade das amostras.

A linearidade das curvas pode ser verificada a partir do coeficiente de correlagcéo que ficou acima
de 0,999 para todos os ions com excecado do amonio, que apresentou coeficiente de 0,998. A ANVISA
recomenda correlagdes maiores que 0,98 para determinacdo de farmacos, area na qual se impdem
regras rigidas de validacdo, de modo que as correlacdes obtidas foram consideradas como satisfatérias
(ANVISA, 2003).

A preciséo foi estimada com base na repetitividade. A Tabela 13 e a Tabela 14 apresentam o
coeficiente de variacdo e o desvio padrdo para cada concentragdo de padréo usado, bem como para a

concentracdo encontrada em uma das amostras aleatoria.

Tabela 13 — Dados de repetitividade obtidos para as andlises de anions realizadas por cromatografia ibnica a partir

da leitura repetida de padrdo e amostra real.

Amostra Padréo de anion
Analito F cr NOs™ SO.* PO F cr NOs S04 PO4*
(ﬁg “Li') 5 26 442 155 3 500 1250 2500 2500 5000
Desv. Pad. 0,06 0,35 3,67 1,28 4,55 4,71 911 24,93 2529 3530
Coef. Vari. 11%  14%  08%  0,8% N.C. 09%  07%  10%  10%  0,7%

Concentragao (Conc.), desvio padrao (desv. Pad) e coeficiente de variancia (Coef. Vari.).

N.C. ndo conforme
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Tabela 14 — Dados de repetitividade obtidos para as andlises de cations realizadas por cromatografia ibnica a partir

da leitura repetida de padrao.

Padréo de cétion

Analito Na* NH4* K* Mg> ca
Conc. 1000 1000 1000 1000 1000
(ng L)
Desv. Pad. 10,26 12,48 11,43 9,03 13,36
Coef. Vari. 1,01% 1,44% 1,24% 0,89% 1,33%

Concentragao (Conc.), desvio padrdo (desv. Pad) e coeficiente de variancia (Coef. Vari.)

Para todos os casos envolvendo a repetitividade de padrBes foram obtidos coeficientes de
variancia menores que 2%, o mesmo se aplicando a amostra aleatdria, com excecao da repetitividade
para fosfato. A ANVISA recomenda que coeficientes de variancias sejam menores que 15%, critério
gue pode ser observado para todos os analitos com excecédo do fosfato para a concentracdo encontrada
na amostra estudada (ANVISA, 2003).

Por ultimo, foram feitos testes de recuperacao, apresentados nas Tabela 15 e Tabela 16, em que
sdo apresentadas as porcentagens das concentrac@es determinadas pelo equipamento com relacao

as adicionadas aos filtros testados.

Tabela 15 — Recuperagédo dos cations estudados para trés concentracdes diferentes

Concentragéo Na* NH* K* Mg? Ca?
300 pg/L (PTFE) 98% + 9% 99% + 4% 93% + 11% 89% + 3% 88% + 8%
300 pg/L (PC) 76% + 1% 98% + 8% 79% + 1% 90% + 3% 72% + 3%
600 pg/L (PTFE) 92% + 4% 100% + 1% 90% + 3% 97% + 2% 95% + 5%
600 pg/L (PC) 108% + 16% 98% + 1% 89% £ 5% 103% + 5% 99% + 10%
1200 pg/L (PTFE) 107% + 3% 91% + 3% 98% + 3% 97% + 4% 102% + 2%
1200 pg/L (PC) 100% + 2% 90% + 4% 95% + 1% 103% + 3% 108% + 2%

Tabela 16 — Recuperacéo dos anions estudados para trés faixas de concentrag@es diferentes.

Concentragéo F cr NOs™ S04 PO

6 a 60 ug/L (PTFE)! N.C. N.C. N.C. N.C. N.C.

6a 60 pg/L (PC)* N.C. N.C. N.C. N.C. N.C.
60 a 600 pg/L (PTFE)? 80% + 2% 84% + 21% 80% + 18% 80% + 8% 78% + 1%
60 a 600 pg/L (PC)? 82% + 4% 74% + 3% 81% + 3% 76% + 1% 82% + 2%
500 a 5000 pg/L (PTFE)® 118% + 1% 135% + 3% 95% + 2% 106% + 4% 103% + 2%
500 a 5000 pg/L (PC)® 118% + 3% 201% + 3% 93% + 2% 102% + 4% 102% + 1%

16 pg/L de F-, 15 pg/L de CI, 30 pg/L de NOsze SOs2-e 60 pg/L de PO43;

260 ug/L de F-, 150 pg/L de Cl, 300 pg/L de NOze SO42e 600 pg/L de PO43;
3500 pg/L de F-, 1250 pg/L de ClI-, 2500 pg/L de NOse SO42-e 5000 pg/L de PO43
N.C. N&o conforme

Como se pode ver pela Tabela 15, a recuperacao obtida para cations ficou para a maior parte

dos testes entre 90% e 110%, apresentando boas recuperacdes. As recuperagbes dos anions,

conforme apresentada na Tabela 16, apresentaram algumas recupera¢des ruins para a primeira e
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terceira faixa de concentracbes de cloreto, mas de forma geral podem ser consideradas como
relativamente boas. Para amostras ambientais as concentracdes de ions costumam ter variacdes
consideraveis, encontrando-se na literatura recuperagbes entre 80% e 120% como aceitaveis
(Domingos et al., 2012; Tahir et al., 2013; Wang et al., 2005). De modo geral, observou-se que os filtros

de PC parecem ter recuperacdes piores que os de PTFE.

3.3 Andlise quimica das amostras de MP

3.3.1 Avaliagdo de interferéncias resultantes dos materiais dos filtros

Antes das amostras extraidas dos filtros poderem ser analisadas, € necessario que sejam
previamente filtradas para que ndo causem danos aos equipamentos que serdo utilizados. Dessa

forma, filtros de porosidade de 0,45 um foram usados para filtrar as amostras deste estudo.

Além da porosidade, outra caracteristica importante que esses filtros devem ter é que seu
material constituinte interfira o minimo possivel na determinacgéo dos analitos. Por conta disso, um dos
tipos de filtros recomendados para o estudo realizado seriam os de acetato de celulose. No entanto,
nas primeiras filtragens realizadas, o laborat6rio ndo dispunha desse tipo de membrana, tendo-se
apenas filtros de nitrato de celulose e de éster de celulose, composto por uma mistura de acetato e
nitrato de celulose. Decidiu-se assim avaliar a possivel interferéncia da membrana de éster de celulose

na concentracao de nitrato das amostras.

Para essa avaliagdo, foram analisadas amostras de agua ultrapura, 18,2 MQ cm, conforme
proposto em Bagchi e Haddad, (1986), em que se comparam as concentra¢cdes dos &nions nos
primeiros 20 mL filtrados de &gua ultrapura com as concentrac@es obtidas em uma segunda filtragéo
de 20 mL. No estudo de Bagchi e Haddad, (1986), o aporte de nitrato diminuiu de 698,8 pg L na
primeira filtragdo para menos de 0,4 pg L' na segunda, havendo uma reducdo de 99,94% na

concentracdo de nitrato na amostra.

Dessa forma, para verificar o aporte de nitrato nas amostras de material particulado do atual
trabalho, foram utilizados trés filtros de éster de celulose, que filtraram duas fracdes de 20 mL de 4gua
ultrapura. Na primeira fragdo obteve-se uma concentragéo de ions nitrato de 100 + 30 ug L, enquanto

gue a concentragdo da segunda fragao foi de 44 + 8 ug L, resultando assim em uma reducéo de 56%.

Posteriormente, quando as membranas de acetato de celulose chegaram ao laboratério,
realizou-se o mesmo procedimento feito com as de éster para medir o aporte de nitrato para as
amostras. Na fragdo dos primeiros 20 mL de &gua ultrapura determinou-se uma concentracdo de
130 + 40 pg L e na fragdo subsequente uma concentracdo de 45 + 39 ug L. Houve assim uma
reducdo de 65%, embora por conta do elevado desvio entre os filtros, ndo seja possivel dizer se o valor

do aporte esta proximo de ser nulo ou se a pré-lavagem néo teve grande efeito.
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De qualquer modo, aparentemente ndo ha diferenca consideravel no aporte de nitrato para a
amostra entre os filtros de acetato de celulose e de éster de celulose. Dessa forma ndo houve aumento
ou diminuicdo na interferéncia das amostras por conta da filtracdo pré-analise cromatografica durante
todo o projeto. Vale ressaltar que mesmo apds os resultados obtidos, todas as membranas utilizadas
continuaram sendo lavadas com 20 mL de agua ultrapura antes de serem usadas para filtrar as

amostras.

3.3.2 Concentracao de ions nas amostras de MP coletadas no DF

As concentracdes dos 10 analitos determinados no MP grosso do DF sdo apresentadas nas
Figura 24 e Figura 25, no formato de diagramas de Box e Whiskers, tendo-se dedicado um diagrama
para cada um dos dois periodos sazonais. Todas as concentracdes sdo dadas em ng m e as regides
amostradas sdo apresentadas sempre na mesma ordem para facilitar a interpretacdo dos diagramas.
Os dados relativos a média, mediana, minimo e maximo de cada analito em cada uma das regides

estudadas também se encontram em tabelas no Anexo II.
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Figura 24 — Diagrama de Box e Whiskers das concentra¢des dos analitos determinados no MP Grosso na época de seca para cada regido amostrada. No diagrama, as caixas
representam o 2°,3° e 4° quartil, as médias sdo representadas por (e), medianas por () e valores extremos por (x). N € o nimero de amostras representadas.
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Figura 25 — Diagrama de Box e Whiskers das concentragdes dos analitos determinados no MP Grosso na época de chuva para cada regido amostrada. No diagrama, as caixas
representam o 2°,3° e 4° quartil, as médias sao representadas por (e), medianas por (—) e valores extremos por (x). N € o nimero de amostras representadas.
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A partir das Figura 24 Figura 25 observa-se uma das caracteristicas mais marcantes do MP
grosso do DF que sao as altas concentragfes de calcio, normalmente bem acima dos demais analitos
tanto na chuva como na seca. Outros analitos comumente majoritarios no MP estudado foram o nitrato
e sulfato.

A regido da Fercal apresentou as maiores concentracées de Ca?* e a menor variancia sugere
um aporte constante desse material na atmosfera, devido a presenca de duas indUstrias cimenteiras
gue existem na regido, sendo umas das maiores produtoras no pais e que em 2013 foram responsaveis
pela fabricag@o de quase 4,2 milh8es de tonelada de cimento (SNIC, 2013). A fabricag&o de cimento
envolve a utilizacdo de varios componentes provenientes da crosta terrestre, de forma que as emissées
provenientes dessa fonte costumam ter elementos parecidos com de suspenséo de areia, como Ca?*,
Mg?*, K* e SO4% (Gupta et al., 2012; Santi e Seva Filho, 1999; Santos, 2011; Yatkin e Bayram, 2010).

Embora a concentragdo de calcio na Fercal tenha apresentado pequena variacao ao longo do
periodo de seca, as concentracdes de nitrato e sulfato apresentaram variagdes maiores que os demais
locais estudados. Isso pode indicar que as indUstrias cimenteiras ndo sdo as Unicas fontes principais
desses analitos na regiéo.

Na Figura 24 é possivel observar que a variabilidade das concentrac@es na Asa Sul e Taguatinga
sdo menores, porém isso advém de uma menor quantidade de coletas realizadas na época da seca. O
gue também poderia explicar esses serem 0s dois Unicos pontos em que todas as concentracdes
medidas de NOz" estdo acima de 100 ng m,

Ainda referente a Figura 24, usando Planaltina como controle para verificar o nivel de
interferéncia antrépica no MP do Distrito Federal, € possivel notar considerdvel aumento nas
concentragdes medianas de Ca?* e SO4%, o que pode sugerir um certo aporte do MP proveniente da
Fercal nas demais regides.

Na época de chuva, apresentada na Figura 25, as concentrac@es dos analitos diminuiram em
relacdo a seca, assim como a variabilidade dos valores de concentracdo. Em Planaltina, a reducéo das
concentracdes fez com que o célcio ficasse ainda mais proximo dos demais analitos determinados na

regido e, ao mesmo tempo, tornasse a regido ainda mais diferente das demais areas.

Nem todos os ions tiveram reducdo de concentracdo na época de chuva. Na Fercal, todos os
fons relacionados anteriormente com a industria cimenteira tiveram aumento em suas concentragées.
Como a concentragdo de Ca?*, Mg?*, K* e SO4? estdo diretamente ligadas a producdo de cimento,
esperava-se que as concentracdes se mantivessem constantes, uma vez que industrias ndo costumam
alterar sua producao de forma sazonal. Dessa forma o0 aumento observado para esses elementos pode
estar relacionado a um aumento na producéo de cimento, ou a um possivel enriquecimento do MP local
pela distribuicdo menor de particulas da Fercal para outras partes do DF. Situacao similar foi observada
em relacdo a concentragcdo de Hg nos dados de Morais (2016) para a regido da Fercal e no ponto de

amostragem dentro da industria CIPLAN, mas a autora ndo prop8e hipéteses para esse ocorrido.
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Diferentemente do periodo de seca, o periodo chuvoso apresentou mesma quantidade de
coletas para todas as regifes estudadas. Dessa forma a comparagao das concentracdes médias,
minimas e maximas se torna menos problematica. Com isso € possivel verificar que Planaltina

apresenta a menor variacdo de concentracfes, o que sugere fontes com aportes mais constantes.

A constancia de certas fontes pode ser verificada na Rodoviaria, onde a concentragdo média de
NOs  se manteve praticamente a mesma nas duas estacdes estudadas. Essa caracteristica ja era de
certa forma esperada, uma vez que o terminal estudado se encontra no centro da cidade e por isso a

movimentacgdo de pessoas, carros e Onibus ndo é afetada pela mudanca de época do ano.

Para confirmar se as concentracdes encontradas na regido da Rodoviaria seriam representativas
apenas para o local amostrado, ou se as demais localidades do Plano Piloto seriam semelhantes,
compararam-se as concentragdes com as obtidas na Asa Sul. Apesar de nao serem muito grandes, é
possivel notar certas diferencas entre os valores de concentracdo média de nitrato e sulfato. Os dois
analitos sdo normalmente relacionados com fontes veiculares, mas principalmente para fragcdes
menores de particulas (Allen et al., 2010; Almeida et al., 2005; Querol et al., 2001; Wang et al., 2015).

Esperava-se inicialmente que as concentragfes de NOz™ na Rodoviaria fossem maior que na Asa
Sul pela maior quantidade de carros que circulam pela regido, porém como se pode ver na Figura 25,
os dados apontaram o contrario. Essa diferenca, pode estar relacionada com o menor periodo de coleta
na regido da Asa Sul, onde as amostras obtidas ficaram restritas ao periodo de maior concentracdo de
espécies inorganicas. A presenca de nitrato em fracdes mais grossas pode estar relacionada com a
reacdo de HNOs com sal marinho ou particulas do solo, como CaCOs (Arsene et al., 2011;
Kouyoumdjian e Saliba, 2006; Ocskay et al., 2006). Mesmo nao se tendo medido as concentracdes de
carbonato no MP, a alta concentracdo de célcio sugere a presenca do CaCOs proveniente tanto do
solo, quanto do seu uso na industria para fabricacéo de cimento (ABNT, 1991; Horemans et al., 2011;
Paterlini, 2007).

Taguatinga, que também é outra regido altamente urbanizada, apresentou concentragdes de
NOs e S04? semelhantes as encontradas na Asa Sul, tanto no periodo de chuva quanto no de seca. A
maior variagcdo na concentracé@o de sulfato, contudo, pode indicar uma variedade de fontes presentes
na regiao.

As concentragfes das fragfes finas sdo apresentadas a seguir da mesma forma como foram
apresentadas as da fracdo grossa. Na Figura 26 encontram-se os dados referentes ao periodo de seca,
ressaltando-se novamente a diferenca na quantidade de coletas realizadas. J4 a Figura 27 dispde os
valores determinados durante o periodo de chuva. As regides sdo apresentadas na mesma ordem que
apareceram nos diagrama de particulado grosso e os dados também se encontram em tabelas no

Anexo Il.
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Figura 26 — Diagrama de Box e Whiskers das concentra¢gfes dos analitos determinados no MP Fino na época de seca para cada regido amostrada. No diagrama, as caixas
representam o 2°,3° e 4° quartil, as médias sao representadas por (), medianas por (-) e valores extremos por (x).N é o nimero de amostras representadas.
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Figura 27 — Diagrama de Box e Whiskers das concentra¢ges dos analitos determinados no MP Fino na época de chuva para cada regido amostrada. No diagrama, as caixas
representam o 2°,3° e 4° quartil, as médias sao representadas por (), medianas por (—) e valores extremos por (x). N € o nimero de amostras representadas.
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Diferentemente do que ocorreu no particulado grosso, as concentracdes de célcio na fracao fina
ndo foram predominantes. Em varias das regides, a concentracdo média de nitrato esteve préxima ou
mesmo acima da observada para Ca. Essa diferenca ja era esperada, uma vez que as fontes de MPzs
possuem caracteristicas diversas das fontes de MPs25, sendo que a primeira tem maior influéncia de
reacOes de conversdo de gases em particulas. A maior concentracdo de Ca no MP fino da regido da

Fercal provavelmente se deveu a proximidade com as indUstrias cimenteiras.

Outra diferenca visual marcante entre os quatro diagramas apresentados foi a aparente reducéo
na faixa de concentracdes dos ions. Enquanto nos dois diagramas referentes ao MP grosso é possivel
ver concentracdes nas variadas faixas de concentracdo, as concentracdes de MP Fino parecem se

agrupar na faixa entre 10 e 100 ng m.

Os ions SO4% e NH4* destacaram-se nessa fracdo de particulas, com o sulfato se aproximando
das concentracdes médias de NO3s” e am6nio com concentracdes maiores do que no particulado grosso.
Essas trés espécies inorganicas sdo normalmente associadas como produtos de precursores gasosos
como SOz, NHz e NO: (Allen e Miguel, 1995; Da Rocha et al., 2005; Kouyoumdjian e Saliba, 2006;
Paterlini, 2007). Como SO4? é um subproduto mais presente na combustdo de dleos pesados usados
em industrias, a razdo em massa de NO3/SO4? é utilizada para verificar a influéncia de fontes maéveis
ou estacionarias no MP (Huang et al., 2016; Khoder e Hassan, 2008; Wang et al., 2015). Por esse
critério, raz8es com valores acima de 1 demonstram prevaléncia de fontes méveis, enquanto valores

menores implicam maior influéncia de fontes estacionarias.

Pelos diagramas das Figuras 26 e 27, € possivel ver que na maioria dos pontos, exceto na Fercal,
amédia de concentragédo de NOs foi maior que SO4%, isto €, a razdo NOs/SO4? foi maior que 1. Apenas
a Fercal apresenta razdo menor que um no periodo de seca, de maneira que se pode concluir que as
fontes méveis possuem maior importancia para o particulado do Distrito Federal como um todo. Essa
conclusdo mostra entdo que as hipéteses levantas por Requia e de Abreu (2011) e por Réquia Junior
(2015) de que a frota de veiculos do DF seria sua principal fonte de MP tem certa validade para as

particulas finas.

A concentracdo de ions K* na fracé@o fina também é de relevante interesse, por esse ser um
marcador de queima de biomassa (Miguel e Allen, 1995; Squizzato et al., 2016; Wang et al., 2005;
Yamasoe et al., 2000). A queima de biomassa do Cerrado, contudo, também apresenta uma maior
concentracdo de ions ClI-, o que pode ajudar ainda mais na distingdo dessa fonte (Miguel e Allen, 1995;
Yamasoe et al., 2000). Dessa forma, pode-se supor a partir da Figura 26 que Planaltina foi uma das
regibes que mais sofreu os efeitos dessa fonte de MP, uma vez que suas concentracdes de K* e CI
estiveram acima das demais regides. Outro fator que corrobora essa hipotese € a redugédo da
concentracdo desses dois ions em Planaltina de forma acentuada na época de chuva, como pode ser
observado ao se comparar as Figuras 26 e 27. Além disso, a regido de Planaltina ainda é uma &rea
pouco urbanizada, cercada por grandes areas de cerrado e por plantagdes.
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3.3.3 Acidez da atmosfera

A avaliacdo da acidez da atmosfera do Distrito Federal foi realizada inicialmente com base na
razdo molar NH4*/S0.?, utilizada para verificar a neutralizagéo dos ions de sulfato (Huang et al., 2011;
Khoder e Hassan, 2008; Vieira-Filho et al., 2016; Walker et al., 2004). Essa razéo é utilizada pela
preferéncia que os fons NH4* possuem de neutralizar primeiramente o SO4? (Huang et al., 2011; Ocskay
et al., 2006). Como a amdnia € 0 mais importante gas na neutralizagdo da atmosfera, sua falta serve

como indicador de uma atmosfera mais acida.

A proporgdo entre NHs* e SO4* também serve para predizer os sais principais de sulfato
encontrados no MP, uma razao igual ou proxima a 1 indica maior presenca de sais NHsHSO4 enquanto
razdes acima de 2 indicam a presenca de (NH4)2SO4 (Huang et al., 2011; Vieira-Filho et al., 2016). A

Tabela 17 apresenta as raz6es molares obtidas para cada regido nas duas épocas e fracdes estudadas.

Tabela 17 — Concentragdes molares de NHs*e SO42e razdo NH4*/SO4%para cada regido e época estudadas.

Analitos e razdes de analitos Pla Asa Tag Rod Fer

Sazonalidade Seca Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca Chuva

NH{Fino 0,37 0,55 0,49 0,54 1,19 0,47 0,67 0,55 0,53 0,32

NH}Grosso 1,27 0,82 0,40 0,64 1,39 0,68 0,28 0,63 0,26 0,10

S0% Fino 0,43 0,33 0,44 0,34 0,95 0,35 0,54 0,27 0,54 0,27

S0% Grosso 0,43 0,30 0,69 0,43 0,62 0,37 1,01 0,55 1,26 2,12

NH}/S0% Fino 0,85 1,69 111 1,59 1,25 1,34 1,24 2,03 0,97 1,20

NH}/S0% Grosso 2,99 2,71 0,58 1,49 2,23 1,84 0,28 1,14 0,20 0,05

De acordo com a Tabela 17 observa-se que na época seca as razdes obtidas para o MP fino se
encontraram proximas de 1:1, indicando uma neutralizacdo apenas parcial dos ions sulfatos. O MP
grosso de Planaltina e Taguatinga, no entanto, apresentaram razdes proximas ou até mesmo maiores
que 2:1, sugerindo neutralizacdo total do SO4> e possivel neutralizagdo de outras espécies anidnicas.

Outra caracteristica interessante do conhecimento da forma predominante de sais sulfatos no
material particulado é a sua idade. Particulados com maior presenca de (NH4).SOs podem ser
considerados como mais antigos e relacionados ao transporte de longa distancia, pois a neutralizagao
decorre de um maior tempo de permanéncia dos sais na atmosfera (Hazi et al., 2003; Ocskay et al.,
2006). Assim, pode-se considerar que os ions sulfato no MP grosso de Planaltina e Taguatinga sdo
antigos e provenientes de outras localidades, enquanto que a maior parte dos demais particulados séo
moderadamente antigos por terem sido parcialmente neutralizados.

Segundo alguns autores, entretanto, a razdo 1:1 entre NHs* e SO4% ndo seria exclusivamente
relacionada a formacdo do sal (NH:)2SO4, mas também poderia estar relacionada com o
(NH4)2S04:CaS04:2H20 (Duan et al., 2003; Khoder e Hassan, 2008; Querol et al., 1998). Como as
amostras estudadas possuem elevadas concentragfes de calcio, até mesmo na fragdo fina, essa

possibilidade de neutralizacdo também deve ser considerada.
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Como forma entdo de se avaliar a acidez do MP considerando-se o calcio como ion
complementar ao aménio na neutralizagdo da acidez, Vieira-Filho et al. (2016) propdem o uso da razédo

[NHF1+2[Ca?*)

(70521507 como indice de neutralizagdo total. A Tabela 18 apresenta os valores obtidos para o indice
3 4

de neutralizac&o proposto.

Tabela 18 — Valores para o indice de neutralizagéo total proposto por Vieira-Filho (2016)

Analitos e razdes de analitos Pla Asa Tag Rod Fer
Sazonalidade seca chuva seca chuva seca chuva seca chuva seca chuva
[NH;] + 2[Ca?*] Fino 32 2,23 36 3,28 5,6 2,82 4 357 6,7 6,75
[NH}] 4 2[Ca®*] Grosso 10 4,48 16 13,6 16 11 18 23,5 46 50,4
[NO5]+ 2[SOZ"]Fino 2,1 1,25 2,1 1,24 4 1,45 2,2 1,16 1,7 0,98
[NO5] + 2[S02"1Grosso 2,6 1,88 5 2,52 54 2,46 3,2 3,3 3,4 5,51

[NHF] + 2[Ca®] __

[NO;1+2[5077]
[NH}T+ 2[Ca?®*]
[N03_] + Z[SOZ_]

15 1,78 1,7 2,65 14 1,95 18 3,08 3,9 6,92

Grosso 4 2,39 31 54 31 4,48 55 7,11 14 9,15

De acordo com a Tabela 18, observa-se que o indice de neutralizacao total aponta que ha um
excesso de espécies alcalinas no MP do DF diferentemente do resultado obtido a partir da razéo
considerando apenas o amoénio e sulfato da Tabela 17. Considerando-se a presencga constante do
célcio nos particulados estudados e sua provavel origem na indUstria cimenteira em que é encontrado
na forma de CaCOs, o resultado obtido a partir do indice de neutralizagdo total aparenta ser mais
coerente. O excesso de espécies acidas seria, nessa hipétese, neutralizado por ions carbonato e

bicarbonato.

3.3.4 Influéncia das industrias cimenteiras no MP do DF

Como forma de avaliar a hipétese de que o MP gerado pelas industrias cimenteiras poderia estar
afetando as demais areas do DF, decidiu-se verificar o comportamento dos principais ions provenientes
dessa fonte com relacdo a distancia que esse MP teria percorrido. As distancias foram medidas pelo
software Google Earth tomando como referéncia um ponto médio (15°34'41.65"S, 47°51'53.19"0) entre

as duas industrias cimenteiras.

Estudar as distancias, entretanto, nao faria sentido se ndo houvesse vento para transportar o MP
para as demais regides. Assim, analisou-se o regime de ventos do DF, mas para melhor compreensao
do efeito do vento na distribuicdo do material particulado, optou-se por utilizar a direcdo do vento

53



resultante e ndo a do predominante. Isso foi feito, pois a auséncia de uma dire¢cao Unica com frequéncia

de 20%, como exigido na metodologia do INMET (INMET, 2009b), ndo significa auséncia de ventos.

A direcéao resultante foi calculada como a soma de vetores unitarios que possuem angulo 6 igual
ao angulo medido para direcao do vento, em graus. Esse somatorio foi feito decompondo-se o vetor
nos eixos cartesianos X e Y e utilizando-se as equacdes de 5 a 7 (ASABE Standard, 2005; Farrugia e
Micallef, 2006):

V.= N1 Z cos(6;) ©)
7, = N‘lzsin(ei) ©)
b = tan~'(7,/7) @

em que V, € o componente do vetor decomposto para o eixo X, 1}, o componente em Y, N € o nimero

de dados utilizados no somatorio, 8; a direcdo do i-ésimo vento em graus e 8 a direcdo do vento
resultante. As direc6es de vento resultantes para as estacdes automaticas, obtidas a partir dos célculos
descritos, se encontram na Tabela 19, em que se observa um padrdo similar & direcdo de vento
predominante, nos meses de abril a setembro, mas que demonstra contribuicdo importante do fator de
direcdo norte.

Tabela 19 — Direcao resultante dos ventos do Distrito Federal

Meses Diregdo \F/Qeer?tuoltante do Periodo de 5’,:‘?/'52? Gama Aguas Emendadas
(INMET, 2009a) Coletas 2016b)' (INMET, 2016b) (INMET, 2016b)

jan NNE jan/16 NNE N E

fev NE fev/16 N E E

mar ENE mar/16 ENE E E

abr E abr/15 N NE ENE

mai ESE mai/15 E ENE E

jun E jun/15 E N E

jul E jul/1s NE NNE ENE

ago E ago/15 ENE NNE ENE

set E set/15 NNE N E

out NNW out/15 NE NNE NNW

nov NNE nov/15 NNE N NE

dez N dez/15 N ENE ENE
Anual ENE NE NE ENE

N: norte; NNE: norte-nordeste; NE: nordeste; ENE: leste-nordeste; E: leste; NNW: norte-noroeste.
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A partir da Tabela 19, também é possivel compreender como as cimenteiras da Fercal podem
afetar as demais areas do DF, uma vez que o vento resultante do DF favorece o transporte de MP
dessa regido para dentro do DF, isto é para as demais regifes estudadas. A regido de Planaltina,
entretanto, encontra-se na dire¢cao de onde o vento advém, néo sofrendo tanto com o aporte da Fercal

e podendo assim ser usada como controle para as demais localidades estudadas.

O primeiro ion a ser analisado com base na sua concentragdo e na distancia das industrias
cimenteiras foi o Ca?*, principal componente do cimento. A Figura 28 apresenta as concentracdes
médias de cada local amostrado na seca e na chuva, destacando-se a regido de Planaltina que é a
Unica que se encontra a leste da Fercal.

Bl Seca
1200 @® Chuva

ol o R2=0.97581

" R2=0.94508

Concentrago (ng m”)
| -

R?=0,96197

R?=0,38060 —

Concentrago (ng m*)

0 10 20 30 40
Distancia das industrias cimenteiras (km)

Figura 28 — Gréaficos demonstrando a correlacéo entre a concentracdo de Ca?* e a distancia relativa as industrias
para o MP Grosso (a) e Fino (b). Os locais amostrados séo apresentados pelas siglas: F (Fercal), P (Planaltina),
R (Rodoviéria), A (Asa Sul) e T (Taguatinga). Planaltina é destacada por estar na dire¢cdo oposta ao vento.
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Pode-se ver na Figura 28 que ha um decaimento linear das concentracdes de calcio a medida
gue os pontos de coleta se encontram mais distantes da Fercal. A regido de Planaltina foi destacada
nos graficos e nao fez parte da correlacao, pois como mencionado anteriormente € a Unica que se

encontra no sentido contrario ao do vento resultante, ENE.

A alta linearidade observada para 0 MP grosso tanto na chuva quanto na seca € mais um indicio
de que a Fercal é determinante para o MP do DF como um todo. Caso outras fontes fossem
responsaveis pela maior parte da concentracdo de célcio encontrado nas regifes estudadas, esperava-
se ndo encontrar correlagdo alguma, uma vez que as fontes seriam independentes entre si. Embora as
particulas grossas ndo costumem ter um tempo de residéncia grande na atmosfera, € possivel que as
particulas que conseguem se distribuir pelas demais regides do DF se encontrem em faixas menores
de diametro, mais proximas de 2,5 pm. Como este trabalho estudou apenas o fracionamento entre

particulas menores ou maiores que 2,5 um, nao é possivel verificar essa hipotese.

Para o MP fino também se observou alta linearidade, com excecéo da concentracdo encontrada
em Taguatinga no periodo de seca, que provocou um R2 baixo. Essa concentracdo diferenciada se
deveu muito provavelmente a uma fonte local de calcio, proveniente de obras de transito realizadas na
avenida SAMDU a menos de 200 m de distancia do ponto de coleta, no periodo em questao (Agéncia
Brasilia, 2015).

Apés verificar a linearidade para o calcio, realizou-se 0 mesmo teste para as concentracdes de
Mg, montando-se os gréficos apresentados na Figura 29, em que as concentracdes de cada regido sédo
apresentadas. Novamente observou-se uma alta linearidade entre os valores obtidos em cada regiao,
embora seja importante ressaltar que os valores obtidos para o coeficiente de determinac¢éo tenham

sido menores do que os obtidos para o Ca ho MP grosso.

Igualmente como observado para o calcio, a fracdo fina de Taguatinga na época da seca
apresentou concentracdo média de Mg acima do que se esperaria para obter o modelo linear baseado
no decaimento das concentracdes com base na Fercal. Essa similaridade aumenta a probabilidade de

gue esse excesso de concentracdo possa ter vindo de uma fonte relacionada a alguma obra de transito.
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Figura 29 — Gréficos demonstrando a correlagdo entre a concentracdo de Mg?* e a distancia relativa as industrias
para o MP Grosso (a) e Fino (b). Os locais amostrados séo apresentados pelas siglas: F (Fercal), P (Planaltina),
R (Rodoviéria), A (Asa Sul) e T (Taguatinga). Planaltina é destacada por estar na dire¢do oposta ao vento.

Os graficos para as concentracdes de sulfato sdo apresentados na Figura 30 da mesma forma
como foram apresentados nas duas figuras anteriores. Bem como ocorreu com os dois ions ja
mencionados, o sulfato também apresentou altos valores de R? para a fracdo grossa de particulas,

todavia no MP fino ele ndo apresentou correlacdo entre os locais estudados.

Os ions SO4% estdo presentes na fabricagdo do cimento, o que pode ser o fator principal para
sua concentragdo na fracao grossa, mas nas fracdes finas ele também pode ser formado como produto
de reacdes quimicas (Gupta et al., 2012; Viana et al., 2008; Wang et al., 2015, 2005).
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Figura 30 — Gréficos demonstrando a correlagéo entre a concentragéo de SO4* e a distancia relativa as industrias
para o MP Grosso (a) e Fino (b). Os locais amostrados séo apresentados pelas siglas: F (Fercal), P (Planaltina),
R (Rodoviéria), A (Asa Sul) e T (Taguatinga). Planaltina é destacada por estar na dire¢do oposta ao vento.

Dessa forma, a inexisténcia de correlacdo entre a concentracdo de sulfato e a distancia das
cimenteiras indica que ha fontes diversas e ndo o predominio de uma Unica fonte. Provavelmente fontes
locais controlaram a concentragdo desse ion em cada uma das regides, sendo notavel que as
concentracdes na Rodovidria e Taguatinga foram maiores que nas demais localidades. Essa
peculiaridade da Rodovidria e Taguatinga demonstra que o sulfato dessas regides deve estar
relacionado com o maior fluxo de veiculos.

O dltimo ion determinado que tem relacdo com a producéo de cimento € o K*. Contudo, como
ele apresentou caracteristicas semelhantes as mencionadas para o SO4%, em que se nota linearidade
para a fracdo grossa, mas nado para a fina, decidiu-se analisa-lo de forma diferente. Dessa forma, a
Figura 31 apresenta a razdo entre as concentragdes na seca e na chuva.
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Figura 31 — Raz&o entre as concentra¢des de K* na seca e na chuva para cada local amostrado

A partir da razdo estabelecida, tem-se que valores acima de 1 representam concentracdes
maiores de potassio durante o periodo da seca, enquanto valores menores significam o oposto. A linha
pontilhada presente no grafico representa a regido onde as concentracdes em ambas as épocas seriam
iguais, isto €, quando a razao é igual a 1. Dessa maneira, é possivel concluir que as concentraces de
K* de forma geral foram maiores na seca, com excecédo da Fercal.

Embora acima de 1, as razdes observadas nas duas fracdes da Rodoviaria se encontraram
bastante proximas desse valor parametro, demonstrando que apesar da concentra¢cdo ser maior na
época de seca ela néo foi tdo diferente no restante do ano. O mesmo raciocinio pode ser atribuido a
fracdo fina da Asa Sul, que ficou um pouco abaixo da razdo unitaria. Assim, pode-se concluir que a

influéncia de uma fonte especifica da época seca, como as queimadas, teria tido pouca influéncia
nessas particulas.

Por outro lado, as altas razdes encontradas para o particulado fino de Planaltina e Taguatinga
podem ser um indicativo de que essas duas regides sofrem maior influéncia das queimadas do Cerrado.
Em Planaltina, o MP Fino apresentou quase 0 dobro (Rsecachuwva = 1,84) de K* na época seca e nessa
mesma época apresentou maximo de concentracdo de 100 ng m, o maior valor medido para a fragéo
fina em qualquer das cinco regides. J4 em Taguatinga, a concentracédo na seca foi mais de 40% maior
gue na época de chuva tanto na fracdo fina quanto na grossa. Esses aumentos expressivos de
concentracdo de K* corroboram a ideia previamente apresentada de que Planaltina seria o local mais

afetado pela queimada de biomassa e aponta para que Taguatinga também possa ser uma regiao
afetada por essa fonte.
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3.3.5 Razdo entre Mg e Ca

Como outra forma de avaliar a influéncia das cimenteiras nas particulas do Distrito Federal,
estabeleceu-se uma raz&o entre os fons Mg?* e Ca?*, pois esses também sdo associados na literatura
com a suspenséao de solo local pelo vento (Allen et al., 2004; Arsene et al., 2011; Paterlini, 2007; Souza
et al., 2014). Dessa maneira, a razéo entre a concentracdo desses dois ions em outros trabalhos podem
ser comparados com aqueles gerados nesta dissertacdo, notadamente nas regiées que, conforme

nossas discussfes, sdo mais influenciadas pela Fercal.

As razdes Mg/Ca calculadas para o MP grosso sédo apresentadas na Figura 32, junto com razdes
calculadas com base em outros estudos. Os dados oriundos do trabalho de Allen et al. (2004) foram
tratados de modo que os valores obtidos pelos autores durante o inverno, fossem computados como
do periodo de seca, enquanto que os dados obtidos no verdo, como do periodo de chuva. Para os
dados de Souza et al. (2014) também se considerou que os dados obtidos no inverno foram analogos
ao periodo de seca. Por fim, Arsene et al. (2011) apresentaram apenas resultados baseados em médias

anuais.
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Figura 32 — Razdo Mg/Ca para MP grosso de cada regido coletada e de outros estudos.

Ao observar as razdes Mg/Ca apresentadas na Figura 32, nota-se que os valores obtidos no DF
sdo menores do que os encontrados na literatura, com excecdo daqueles provenientes de Planaltina,
gue apresentam certa semelhanga com outros estudos. Para as demais regides estudadas, nota-se um
padrdo em que as razfes crescem a medida que os locais estudados se tornam mais distantes das

industrias cimenteiras da regido da Fercal, tanto na época de seca quanto na chuva. Esse padrdo
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demonstra mais uma vez a influéncia dessas industrias, cujo aporte, notadamente de calcio, reduz a

razdo Mg/Ca das demais localidades.

Entre as regides estudadas, Planaltina apresentou as maiores razdes, denotando mais uma vez
sua diferenca com relagdo aos demais pontos quanto a provavel influéncia das cimenteiras em sua
composicdo. Na época de chuva a razao Mg/Ca para Planaltina ganhou um destaque ainda maior tendo
quase o triplo do valor observado nos demais locais estudados. Acredita-se que a razdo Mg/Ca em
Planaltina aumentou na época de chuva devido a diminui¢cdo das concentracées de Ca?* com relagdo
as de Mg?*, o que poderia indicar que nessa regido também ha um aporte de célcio proveniente de

fonte diferente daquela de magnésio.

Comparando-se as razfes de Planaltina com as calculadas para os dados da literatura, tem-se
valores consideravelmente mais préximos. Embora a razdo Mg/Ca obtida na época de seca seja
relativamente diferente dos demais estudos, a época de chuva apresentou razdo similar a observada
em Sao Paulo em Souza et al. (2014), podendo indicar que para esse periodo os dois ions seriam

provenientes da resuspenséo de solo.

A mesma razao foi aplicada para as particulas finas, sendo os valores calculados reportados na
Figura 33, em que se aplicam as mesmas consideracdes quanto ao periodo de coleta mencionadas

para as particulas grossas.
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Figura 33 — Razdo Mg/Ca para MP fino de cada regido coletada e de outros estudos.

De forma semelhante com o que ocorria no MP grosso, € possivel observar um padrdo de
crescimento das razdes a medida que os locais ficam mais distantes da regido da Fercal. Esse padréo,
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entretanto, foi quebrado apenas na época de seca na regido da Asa Sul, que apresentou razdo quase

duas vezes maior do que o esperado.

Nas particulas finas, todavia, as raz6es obtidas se assemelharam mais aos valores calculados
para outros estudos, com as épocas seca e chuvosa sendo similares a razéo obtida em Araraquara em
Allen et al. (2004). J& Planaltina apresentou razao proxima a observada em Sdo Paulo em Souza et al.
(2014) na época de seca, com a época chuvosa se aproximando dos valores obtidos para média anual
de Arsene et al. (2011). Essa maior semelhanca das particulas finas com outros estudos, indica uma
influéncia mais difusa da Fercal nos elementos escolhidos para a razdo, o que tornou as razfes obtidas

mais proximas de ambientes que séo influenciados mais pelo solo do que por outras fontes.

Caso Planaltina seja adotada como controle, a razdo das demais regides serem menores pode
indicar um aporte antrépico interferindo na concentragdo principalmente de célcio. Contudo é bom
ressaltar que como observado para a fracdo de MP grosso, a regido de Planaltina também pode estar
recebendo aporte de ions Ca?* por efeito antropico, embora resultante de outra fonte que ndo as

industrias cimenteiras.

3.3.6 Proporcéo de cations no MP e no solo do DF

De modo a verificar a validade do uso de Ca e Mg como indicadores da resuspenséo de solo no
Distrito Federal, procurou-se na literatura a composicdo dos solos da regido para que se pudesse
verificar a razdo massa por massa desses elementos com relacdo aos solos mais comuns. Segundo
estudo da Embrapa realizado por Reatto et al. (2004), os Latossolos Vermelho e Vermelho-Amarelo
ocupam cerca de 54,50% da extensao do DF, seguidos pelos Cambissolos que representam 30,98%.
Esses dois tipos de solo entéo representariam 85,48% do solo presente no DF. O mapa pedolégico do

Distrito Federal levantado pelo estudo é apresentado na Figura 34.

62



160000

8280000

8240000

200000

240000

8280000

8240000

160000 200000 240000
Nova classificagao Antiga classificagao o + L Area (ha) Area (%)
Areas urbanas Areas urbanas S 25888,86 4,47
Argissolo Vermelho-Amarelo Podzélico Vermelho-Amarelo 4614,65 0,80
Argissolo Vermelho-A lo E Podzéli A lo Equival Eutrofi 12100,16 2,09
Il Cambissolo Cambissolo 179493,57 30,98
El Chernossolo Brunizém Avermelhado 467,51 0,08
I Espodossolo + Plintossolo Pozdol Hidroméfico Alico + Laterita Hidromérfica Distréfica 701,39 0,12
Il Lago, lagoa, represa Lago, lagoa, represa 6135,36 1,06
El Latossolo Vermelho Latossolo Vermelho-Escuro 225544,02 38,92
I Latossolo Vermelho-Amarelo Latossolo Vermelho-Amarelo 90297,77 15,58
Neossolo Flivico Solos Aluviais 1041,50 0.18
Neossolo Quartzanico Areias Quartzosas 2931,82 0,51
Il Nitossolo Terra Roxa Estruturada Similar 2309,13 1,36
Pli D: + Solos Hi Solos F fica Distréfica A + Solos Hi Indiscriminados 7862,37 0,40
Il Solos Hidrodoméficos Solos Hidrodoméficos 20047,31 3,46

Figura 34 — Mapa pedolégico do DF (Reatto et al., 2004).

A regido da Fercal se encontra em uma area com alguns casos de nitossolo, que sado derivados
de rochas calcéarias, porém como esse tipo de solo esta presente em apenas 1,36% da area do DF ele
nao foi considerado nas analises subsequentes.

Baseado nesse predominio do Latossolo e Cambissolo, Barbosa, (2007) determinou a
concentracdo de elementos maiores e menores da topossequéncia, indicando as concentracfes para
os variados horizontes encontrados. Como o interesse deste trabalho estd na suspensdo desse
material, considerou-se apenas as concentracdes obtidas para o horizonte A. Deste modo, as
concentracdes consideradas estdo apresentadas na Tabela 20.

Tabela 20 — Concentracéo de Ca e Mg nos principais solos do DF (adaptado de Barbosa, 2007).

Tipos de solos Ca (mg/kg) Mg (mg/kg)
Cambissolo 94,9 1023
Latossolo Vermelho-Amarelo 111,9 638,5
Latossolo Vermelho 163,2 813,6
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As concentracdes dos elementos reportados na Tabela 20 séo reconhecidamente baixas para
solos, por serem referentes a solos altamente intemperizados. Dessa forma, esperava-se encontrar
concentragdes baixas desses elementos no material particulado estudado, caso ele fosse influenciado
majoritariamente pelo solo da regido. A Figura 35 compara as concentracdes apresentadas na Tabela
20 com as concentragBes médias encontradas no MP relativas ao peso encontrado nos filtros

amostrados.
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Figura 35 — Concentracdo em mg/kg de Ca e Mg nos diferentes solos do DF e no MP grosso.

Na Figura 35 observa-se que as concentracdes em mg/kg encontradas nas particulas do DF
estiveram acima das concentracfes presentes naturalmente no solo da regido. As concentracdes de
Mg no particulado se apresentaram entre duas e cinco vezes maiores que as encontradas nos trés
diferentes solos, enquanto as concentracdes de Ca apresentaram diferencas de duas ordens de
grandeza. Outra caracteristica que diferenciou as concentragbes encontradas no solo e as das
particulas foi a maior concentracdo de magnésio em relagédo ao calcio no solo, ao passo que no MP as

concentracdes de calcio sempre foram maiores que as de magnésio.

Também foram estudadas as concentra¢cdes em mg/kg dos dois elementos no MP fino do DF,
sendo a comparac¢do apresentada na Figura 36 abaixo. Por se tratar de uma fracdo em que as reacdes
guimicas sdo mais influentes que o cisalhamento mecénico de particulas maiores, ja se esperava que

essas particulas apresentariam caracteristicas ainda mais diferenciadas do solo da regido.
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Figura 36 — Concentracdo em mg/kg de Ca e Mg nos diferentes solos do DF e no MP fino.

3.3.7 CorrelagcBes de Pearson

Com base nos dados obtidos, foram realizadas correlacbes de Pearson entre os ions
determinados para verificar a existéncia de outras relacdes de interesse. Correlacdes lineares
significativas indicam que as duas variaveis tém maior probabilidade de serem originarias da mesma
fonte emissora e, assim, é possivel utilizar esse tipo de andlise para prever as provaveis fontes
emissoras de particulado (Abril et al., 2014; Da Rocha et al., 2012; Ercan e Dinger, 2016; Mkoma et al.,
2014).

Foram calculadas as correlagfes para todas as areas estudadas e para cada fragdo
separadamente. Essa separagao foi preferida a uma andlise global, para que se pudesse verificas as
fontes especificas de cada localidade, se essa caracteristica estivesse presente. Uma separagao dos
dados baseado na sazonalidade ndo foi realizada, pois o dominio de dados a serem estudados se

tornaria pequeno e as correlacdes obtidas ao final poderiam ser inconclusivas.

Fercal

As primeiras correlacdes calculadas foram para os dados obtidos na regido da Fercal, para que
se pudesse verificar a hipétese de que a alta concentra¢do de elementos relacionados a producéo de
cimento estaria ligada a uma fonte Unica. A Tabela 21 apresenta as correlagbes obtidas para o MP
grosso com destaque para as correlag@es significativas para niveis de 0,05 e 0,01.
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Tabela 21 — Correlacdes de Pearson para os ions encontrados na fragdo grossa da Fercal.

fons F- - NO; S02- PO3" Na* NH; K+ Mg2+ CaZ+
CaZ* 0,013 0,402 0,533+ 0,896  -0,331 0,121 0,030  0,704* 0,808 1
Mg?* 0,017  0,759* 0,595+ 0,874  -0204 0357 0074  0,740* 1
K* -0,299 0,389 0,848+  0,657*  -0,470 0294 0,352 1
NH} -0,013 0,298 0,584+ -0,178 0,565 0,133 1
Na* 0,223 0,407 0,249 0,083 0,024 1
PO}" 0,817 0,344 -0,499 -0,250 1
S0?”  -0,061 0,516+ 0,403 1
NO3 -0,387 0,420 1
- 0,228 1
F- 1

*Correlagao significativa para nivel de 0,05 ** Correlagao significativa para nivel de 0,01

Como se pode ver na tabela acima, os ifons Ca?’, Mg?* e SO4> apresentam correlagdes
significativa a um nivel 0,01 entre si. Esse agrupamento reforgca assim que esses elementos foram
provenientes de uma mesma fonte emissora, corroborando a ideia inicial de que as inddstrias
cimenteiras estariam sendo responsaveis por parte do MP encontrado na Fercal. Os elementos
presentes no agrupamento mencionado anteriormente também foram correlacionados de forma
significativa com o ion K*, embora em alguns casos para significAncia de 0,05 e com valores de r
menores que 0,8. Essa menor correlacdo com o potassio pode indicar que nem toda a concentracao
desse ion foi proveniente de uma mesma fonte. De maneira similar ao potéssio, o ion NOs também
esta correlacionado ao Ca?* e Mg?* de forma significativa, porém com valores de correlacdo ainda
menores gque 0s encontrados para o K*. A inexisténcia de correlacdo significativa entre nitrato e sulfato
igualmente chama a atencéo, uma vez que indica que embora o nitrato possa ter uma fonte conjunta
com célcio e magnésio, essa seria uma fonte diferente da notada no agrupamento Ca?*/ Mg?*/ SO4?".

As correlagBes encontradas para a fracdo fina séo apresentadas na Tabela 22, com destaque
para as correlagdes significativas como foi feito anteriormente. Entre as correlagfes, entretanto ndo é
possivel ver o mesmo agrupamento observado para o MP grosso. H& correlacdo significativa entre
calcio e magnésio (r = 0,875) e entre célcio e sulfato (r = 0,747), mas a correlacdo entre magnésio e
sulfato ndo foi significativa. Essa diferenca pode estar relacionada com as matérias primas utilizadas
na fabricacdo do cimento, com o calcio e magnésio se relacionando ao material carbonético, enquanto
o célcio e sulfato estariam relacionados aos aditivos do cimento como gesso (ABNT, 1991; Lacerda,
2010; Santos, 2011).
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Tabela 22 — Correlacdes de Pearson para os ions encontrados na fragéo fina da Fercal

fons c- NO; S03%- P03~ Na* NH} K* Mg?* ca?*
CaZ* 0,476 0,688** 0,747 0,626 -0,086 0,509 0,699 0,875** 1,000
Mg?+ 0,314 0,763* 0,525 0,119 -0,222 0,324 0,858** 1,000
K+ 0,319 0,726* 0,526 0,216 -0,062 0,512 1,000
NH; 0,563* 0,443 0,776* 0,251 0,140 1,000
Na* -0,066 0,090 -0,101 -0,081 1,000
PO3- -0,148 0,239 0,537 1,000
02~ 0,839** 0,583* 1,000
NO; 0,344 1,000
a- 1,000

*Correlagao significativa para nivel de 0,05 ** Correlacéo significativa para nivel de 0,01

As correlagdes observadas de certos elementos com o nitrato também podem indicar a influéncia
da fornalha das industrias em si, uma vez que o nitrato pode ser proveniente da queima de combustiveis
(Allen et al., 2004; Allen e Miguel, 1995; Da Rocha et al., 2012; Mkoma et al., 2014). A correlacéo entre
NOs e K" especificamente pode estar relacionada com a fonte de combustivel da fornalha, uma vez
gue o ion potéassio pode ser usado como um marcador de queima de biomassa (Da Rocha et al., 2012;
Maenhaut et al., 2016; Meng et al., 2016; Tahir et al., 2013; Wang et al., 2005). As fornalhas de
cimenteiras utilizam normalmente combustiveis derivados do petréleo, no entanto como forma de
diminuir o uso desses combustiveis algumas fabricas de cimento podem realizar coprocessamento
(CONAMA, 1999; Costa et al., 2013; Freitas e NObrega, 2014; Rocha et al., 2011).

O coprocessamento € a utilizacdo de residuos industriais como substituto parcial para o
combustivel ou alguma matéria-prima, podendo-se usar residuos como pneus, madeiras e biomassa.
Desde 2004 a cimenteira do grupo Votorantim utiliza o coprocessamento, usando cerca de 85 toneladas
de de casca de arroz e cavaco de madeira por dia e 36 toneladas de pneus em sua fornalha (Milhomem
e Terra, 2016). De modo que é provavel que o potassio encontrado nas amostras fosse proveniente

dessa queima de biomassa.

Por fim, a correlagdo do sulfato com o amoénio indica a formacgéo de particulados secundarios,
resultantes de reacdes quimicas entre outros compostos encontrados na atmosfera (Viana et al., 2008;
Wang et al., 2015, 2005). O que indica uma segunda possivel fonte para o sulfato além dos aditivos

usados na fabrica¢é@o de cimento.

Planaltina

As correlagbes de Planaltina foram calculadas em seguida para que se pudesse verificar a
hipotese de ela ser usada como local de controle para as demais regides. Todas as correlagdes séo

apresentadas na Tabela 23, destacando-se as significativas.
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Tabela 23 — Correlacdes de Pearson para os ions encontrados na fracdo grossa da Planaltina

fons F- - NO;3 02" PO}~ Na* NH} K* Mg?*  Ca?*
ca?t 0714 0513 0347 0870~ 0087 0299  0875%  0603* 0818~ 1
Mg+ 0035  0618%  0699%  0835* 0574 0657 0828 0719 1

K+  -0330 0658* 0171 0500  -0,162 0480 0,725 1

NH; 0035 053 0161  0839% 0304 0315 1

Nat 0173 0712%  0724% 0468 0446 1

poi- 0881 0,160 0791 0957 1

so- 0067 0384 0817 1

No; 0086 0421 1

a- 0379 1

- 1

*Correlagao significativa para nivel de 0,05 ** Correlacgéo significativa para nivel de 0,01

No particulado de Planaltina foram encontradas varias correlacfes significativas entre os ions
estudados, no entanto os aglomerados de correlages entre ions mostram uma quantidade pequena
de fontes distintas.

Um primeiro aglomerado de correlacBes é formado entre os anions nitrato, sulfato e fosfato, que
apresentaram correlacGes significativas para uma probabilidade de 99% e correlacdo entre SO4> e
PO.* de 0,957. Por se tratar de uma regido agricola, a correlagdo entre esses ions sugere que parte
do particulado da regido poderia ser proveniente do uso de fertilizantes (Patil et al., 2013). A alta
correlagdo entre amonio e sulfato e calcio e sulfato, corrobora essa hipotese, uma vez que essas
combinacdes remetem a sais comumente encontrados em fertilizantes (Carvalho et al., 2008; Costa et
al., 2006; SOARES et al., 2014). Como mostrado na Figura 1, sprays agricolas costumam formar
particulas em fragBes mais grossas. Além disso, o uso de adubos ja foi associado com a elevacgéo da
concentracdo de emisséo de gases de 6xido nitroso, de forma que néo seria de se estranhar que eles

também tivessem influéncia nas particulas geradas pelo solo (Carvalho et al., 2008; Morais et al., 2011).

Outro grupo que pode ser observado é o formado pelos cations Ca?*, Mg?*, K*. Esses ions,
costumam ser relacionados com a crosta terrestre por sua grande quantidade nela, no entanto, esses
elementos sdo encontrados em baixas concentragdes em Latossolos o que desfavoreceria essa forma
de interpretacdo. Porém, a correlacdo desses elementos com o NH4* indica que assim como no
agrupamento anterior, esse também pode estar relacionado com fertilizantes. Assim, esses elementos

estariam relacionados a suspensao de solo, porém ndo com o solo em suas caracteristicas originais.

Para o MP fino, novamente foram encontradas vérias correlagbes entre os ions determinados e
suas fontes guardam relacdo com as fontes de particulas grossas. As correlagdes para as particulas
finas sdo apresentadas na Tabela 24, em que € possivel notar que o ion sulfato se correlacionou de
maneira significativa com quase todos os elementos, com exceg¢édo dos anions fluoreto, cloreto e fosfato.

A correlacao significativa entre o sulfato e todos os cétions estudados, bem como de todos os cations
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entre si, sugere um agrupamento de todos 0os compostos pouco encontrados no solo do DF sendo
provenientes de uma mesma fonte. Por conta disso, foi proposto novamente que a sua fonte principal

seriam os fertilizantes usados na agricultura local.

Tabela 24 — Correlagbes de Pearson para os ions encontrados na fragao fina da Planaltina

fons F~ c- NO; S02%- PO3- Na* NH} K* Mg?+ ca?*
CaZt 0,904 0,540 0,585* 0,878*  -0,021  0,619**  0,824**  0,721*  0,938* 1
mgz+ 0790 0,407 0,280 0,844*  -0,089 0,554* 0,784**  0,629* 1

K+ 0,042 0,936** 0,598* 0,815* 0,023 0,937**  0,864** 1

NH; 0,339 0,723 0,312 0,884* 0,303 0,830 1

Na+ 0,321 0,879* 0,514* 0,815* 0,515 1

PO3- - -0,157 0,048 0,260 1

soz- 0345 0,665 0,660** 1

NO; -0,444  0,685* 1

a- -0,052 1

- 1

*Correlagao significativa para nivel de 0,05 ** Correlacéo significativa para nivel de 0,01

A presenca da correlagdo de NOs e CI com K* indica a influéncia da queima de biomassa do
cerrado, uma vez que se trata do MP fino de uma regido pouco urbanizada. A correlagdo menor entre
nitrato e potassio, no entanto, pode sugerir que parte do nitrato encontrado na regido provém de outra
fonte, que possivelmente pode ser os fertilizantes mencionados anteriormente, uma vez que o nitrato é
uma das formas utilizadas em fertilizantes nitrogenados e o nitrogénio apresenta correlacao significativa

com o sulfato.

Rodoviaria

As correlacdes obtidas para as particulas grossas da Rodoviarias sdo apresentadas na Tabela
25 abaixo. Diferentemente das tabelas referentes a Planaltina, as da Rodoviarias apresentaram
consideravelmente menos correlacdes entre elementos. Para essa fragdo de particulado, notam-se
relagdes significativas entre Ca?*, Mg?*, SO4? e K*, o mesmo grupo de ions que foi observado no MP
da Fercal. Com isso € possivel novamente demonstrar que as cimenteiras da Fercal sdo uma fonte
importante para a constituicdo do particulado da Rodoviéaria. As correlagcdes menores entre os ions do
grupo indicam que as cimenteiras ndo séo as Unicas fontes desses ions, mas que mesmo estando a

guase 25 km de distancia elas ainda séo as fontes mais importantes para eles.

69



Tabela 25 — Correlacdes de Pearson para os ions encontrados na fragcdo grossa da Rodoviaria

fons F~ c- NO; S03%- PO3~ Na* NH} K* Mg?* ca?*
CaZ* 0,169 0,125 0,364 0,753 0,019 -0,030 0,123 0,637** 0,626** 1
Mgz+ 0111 0,606 0,545* 0,837 0,108 0,434 -0,057  0,828** 1
K+ 0,125 0,448* 0,364 0,815*  -0,031 0,194 0,130 1
NH; 0,258 0,132 0,084 0,092 -0,112  -0,078 1
Na* 0,131 0,667* 0,110 0,227 0,270 1
po3- 0326 0,528 0,680* 0,464 1
S02- 0,170 0,507* 0,564* 1
NO; -0,472 0,183 1
a- 0,212 1
- 1

*Correlagao significativa para nivel de 0,05 ** Correlacgéo significativa para nivel de 0,01

Na parte fina das particulas da Rodoviaria, representada na Tabela 26, € possivel ver a
correlacdo entre os anions nitrato e sulfato. Essa relagéo evidencia a influéncia de veiculos no MP da
regido, o que ja era esperado por se tratar de uma regido de intenso fluxo de carros e 6nibus (Garcia
et al., 2009; Mkoma et al., 2014).

Tabela 26 — Correlagdes de Pearson para os ions encontrados na fragao fina da Rodoviaria

fons F- a- NO; 02" PO3- Na* NH; K* Mg?*  Ca?*
a2t 0434 0,234 0529*  0810%  0719* 0279 0684~ 0450  0526" 1
Mgzt 0092  -0016 0,449 0,440 0073 0025 0264 0120 1

K 0972  0536* 0,260 0,298 0566 0425 0,725 1

NH; 0820 0,282 0449* 0674  0689% 0,268 1

Nat 0913 0774 0408 0,264 0,168 1

poj- 0666 0768 0803  0738* 1

soz- 0137 0297 0,662 1

No; 0232 0,481 1

- 0937 1

- 1

*Correlagdo significativa para nivel de 0,05 ** Correlagéo significativa para nivel de 0,01

Outra correlagdo observada no particulado fino da Rodoviaria e que é tipica dessa fragéo é entre
os fons sulfato e amdnio (r = 0,674). Essa relagdo evidencia a formacéo de particulas secundérias e a

parcial neutralizacao do sulfato.

Por fim, hd também nas particulas finas uma correlacéo entre ions de célcio e sulfato, bem como
de célcio e magnésio. Considerando a alta concentracao apresentada pelo calcio mesmo nessa fragéo,

€ possivel que esteja relacionado com o material produzido na fabricacéo de cimento.
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Asa Sul

Um dos motivos para que as cinco regides fossem separadas nas analises por coeficiente de
correlacdo de Pearson foi para que se pudesse verificar se existiria fontes diferentes na regido do Plano
Piloto. Com isso, as correlactes da Asa Sul sdo apresentadas na Tabela 27, dando-se destaque para

as correlacgdes significativas.

Tabela 27 — Correlagbes de Pearson para os ions encontrados na fragcdo grossa da Asa Sul

fons F- a- NO; 02" PO}~ Na* NH} K* Mg?*  CaZ*
a2t 0445 0,096 0,024 0369 0817 0076 0476 0494 0525 1
Mgzt 0175  0604* 0459 0777  -0258 0637  068l*  0,671* 1
K 0,155 0,639 0432  0730% 0527 0472 0,898 1
Nu; 0128 0,438 0,348 0717  -0484 0,249 1
Nat 0175  0840%  0733%  0722* 0588 1
poi- 0228 0,226 0028  -0,250 1
so- 0451 0799 0807 1
No; 0527 0,621 1
- 0,442 1
- 1

*Correlagao significativa para nivel de 0,05 ** Correlacéo significativa para nivel de 0,01

A caracteristica mais marcante da tabela acima é a auséncia de correlacdes significativas entre
o Ca?* e qualquer outro ion. A concentragdo encontrada no material amostrado na regido, entretanto
apresentou concentracdes altas para esse ion considerando-se as caracteristicas do solo do DF, o que
leva a crer que ainda exista influéncia das cimenteiras nas particulas do local. Uma possivel explicagdo
para a falta de correlagBes seria a menor influéncia da Fercal no conjunto total da concentragcdo de
particulas, isto €, embora ainda houvesse contribuicdo de cimenteiras, ela poderia estar em competicao

com outras fontes emissoras de particulado dificultando a visualizagdo das correlagfes.

Uma fonte que poderia competir com a influéncia da fabricacéo de cimentos foi a suspenséo de
solo local, evidenciada pelas correlagGes encontradas entre K*, Mg?* e SO.4?. Esses trés elementos
podem ser referentes a fontes relacionadas a crosta terrestre ou suspensdo de poeira, e embora o
magnésio e potassio sejam encontrados em concentragdes baixas nos solos da regido, a sua presenca
na emissao de particulas nas cimenteiras também é reduzida. A suspensao do solo pelo vento pode
ser um fator importante, pois o local amostrado se encontrava préximo a um gramado localizado a

frente do batalhdo do corpo de bombeiros.

As correlacbes encontradas para Na* e Cl- e Mg?* e Cl sdo atribuidas em vérios trabalhos da
literatura a influéncia do spray marinho, no entanto essa fonte nédo seria condizente com a localizacéo

do DF que se encontra a mais de 900 km de distancia do litoral e a uma altitude de mais de 1000 metros
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(Horemans et al., 2011; Viana et al., 2008). Desse modo € proposto que essas correlagdes se deveriam
ao Lixao da Estrutural, localizado a noroeste do ponto de coleta, mesmo que a direcdo do vento local
nao favoreca o aporte de MP proveniente do local para o Plano Piloto. A concentracéo de ions cloreto
poderia ser atribuido a queima de residuos sélidos encontrados em lixdes, como plasticos de policloreto
de vinila (PVC) (Arsene et al., 2011; Da Rocha et al., 2012; Kouyoumdjian e Saliba, 2006; Sun et al.,
2004). Além disso, o lixdo da Estrutural € o maior lixao aberto da América Latina atualmente, podendo
ser uma importante fonte de particulas para o DF.

A variedade de fontes nesse ponto foi maior que as encontradas na regido da Rodoviaria, onde
ainda se percebia uma influéncia maior da Fercal. A diferen¢a quanto ao aporte do solo local pode ser
devido a area da rodoviaria ser mais pavimentada nos arredores do local de coleta, embora haja

grandes areas verdes proximas ao terminal rodoviario.

O material fino também teve suas correlacdes estudadas, sendo os resultados encontrados
apresentados na Tabela 28 abaixo. Bem como na fragdo mais grossa, aqui também ndo foram
encontradas correlacées de Ca?* com Mg?* ou com SO42.

Tabela 28 — Correlagdes de Pearson para os ions encontrados na fragéo fina da Asa Sul

fons F- cl- NO; S03%- PO}~ Na* NH; K* Mg?* Ca?*
Cal+ 0,698 0,498 0,720* 0,183 0,819 0,196 0,203 0,696* 0,096 1
Mg2+ 0,789 -0,420 -0,440 -0,398 -0,173 -0,250 0,333 0,513 1
K+ 0,588 0,446 0,384 0,340 0,473 0,296 0,455 1
NH; 0,413 0,283 0,019 0,402 0,846 0,337 1
Na* -0,645 0,518 0,389 0,713** -0,256 1
PO - 0,847 0,939* 0,620 1
s02- -0,277 0,852** 0,514 1
NO; -0,356 0,684* 1
a- -0,249 1
- 1

*Correlagao significativa para nivel de 0,05 ** Correlagéo significativa para nivel de 0,01

Diferente também das demais tabelas de correlagfes apresentadas até 0 momento, neste ponto
foram encontradas poucas correlagdes significativas. Trata-se também da Unica fracao fina em que néao
h& a correlacdo entre sulfato e aménio, o que pode indicar uma baixa formagcédo de particulas
secundérias. As correlagdes significativas entre ClI, SO4* e NO3z corroboram a ideia apresentada
anteriormente de que a queima de residuos sélidos do lixao possa estar influenciando o particulado da
regido, uma vez que o nitrato esta normalmente associado a fontes onde ocorrem queimas e o sulfato
a produtos oxidados de gases produzidos nessas queimas, como 0 SO2. A maior correlagdo entre
cloreto e sulfato (r = 0,852) também favorece essa hip6tese, uma vez que sulfatos séo relacionados a
emissdes por fontes estacionarias.
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Taguatinga

Por ultimo, foram calculadas as correlacdes de Pearson para a regido de Taguatinga. Na Tabela
29 sao apresentadas as correlagfes encontradas, com destaque para as significativas em nivel de 0,05
e 0,01.

Tabela 29 — Correlacdes de Pearson para os ions encontrados na fragéo grossa de Taguatinga

fons F- c- NO; S0Z%- P03~ Na* NH} K* Mg?*  Ca?*
CaZt 0,696 0,044 0,311 0,481 -0,407 0,164 0,344 0,237 0,429 1
Mg2* 0,549 0,728* 0,576* 0,585 0,098 0,802** 0,803*  0,786* 1
K+ 0,377 0,824** 0,677* 0,508 0,139  0,776** 0,918* 1
NH; 0,061 0,777 0,708* 0,592* 0,766 0,739* 1
Na+ 0,480 0,962** 0,770* 0,723* 0,505 1
po3- 0672 0,547 0,709 0,728 1
S02- 0,136 0,642* 0,877** 1
NO; -0,237  0,746* 1
a- -0,162 1
F- 1

*Correlagao significativa para nivel de 0,05 ** Correlacéo significativa para nivel de 0,01

Como nas correlagBes encontradas na Asa Sul, também ndo foram encontradas afinidades
significativas de calcio com outros ions. Por se tratar da regido mais distante da Fercal, ja era esperado
gue a influéncia das cimenteiras seria a menor, 0 que pode ser visto pelo menor coeficiente observado
entre Ca e Mg.

Observa-se também a partir da Tabela 29 correlagdes significativas entre Cl-, NOs™ e SO4%, 0 que
pode indicar uma fonte de cloreto relacionada a queima, sendo uma possibilidade para tanto a queima
de residuos sélidos no lixdo da Estrutural, como mencionado para a Asa Sul. O aporte de particulas
desse lixdo em Taguatinga, entretanto faria mais sentido com a dire¢éo resultante do vento, uma vez

gue Taguatinga se encontra a sudoeste do lixdo em questao.

Considerando-se essa possibilidade de fonte, tem-se que as correlagbes entre Mg?*, K*, Na*,
NOs e CI podem sugerir que a queima de residuos no lixdo da Estrutural estaria acompanhada da
suspensdo de particulas de solo pelo vento. O magnésio e o potassio, embora encontrados em
pequenas concentracdes no solo da regido, poderiam indicar essa suspenséo da poeira do solo, por
serem mais concentrados do que o calcio em Latossolos e Cambissolos. O nitrato estaria relacionado
com a queima dos residuos encontrados no local, com a correlagéo entre potassio e o nitrato também
indicando a presenca de restos de biomassa nesse lixo. Por fim, as correlagfes desses cinco ions com

o0 amonio indicam que as particulas reagiram com a amdnia da atmosfera, formando sais de amoénio. A
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formagédo desses sais sugere um transporte de particulas de longa distancia, o que seria condizente

uma vez que o local de coleta estd a mais de 9 km de distancia do lixdo da Estrutural.

As correlacdes de Pearson encontradas para o material particulado fino de Taguatinga sdo
apresentadas na Tabela 30 apresentada abaixo, com destaque para as correlacdes significativas para
probabilidade de 95% e 99%.

Tabela 30 — Correlagdes de Pearson para os ions encontrados na fragao fina de Taguatinga

fons F- cl- NO; S03~ P03~ Nat NHj K* Mg2+ Ca?*
CaZt 0,845 0,735** 0,635* 0,607+ -0,671 0,431 0,631* 0,788** 0,629* 1
Mg?* 0,648 0,261 0,282 0,355 -0,934 0,302 0,562 0,439 1
K+ 0,969 0,871** 0,532 0,471 0,015 0,368 0,527 1
NH} 0,283 0,468 0,847** 0,878** 0,816 0,696** 1
Na* 0,249 0,445 0,555* 0,509 0,871 1
PO3- 1,000 0,607 0,824 0,846 1
02~ -0,047 0,403 0,933** 1
NO; 0,174 0,503 1
a- 0,763 1
F- 1

*Correlagao significativa para nivel de 0,05 ** Correlacéo significativa para nivel de 0,01

As correlagGes encontradas entre NHi*, NOs, SOs4* indicam a formacdo de particulas
secundérias, com a relagdo entre nitrato e sulfato sendo um indicativo de que elas possam estar
relacionadas com o transito da regido. As correlacdes desses ions com o sodio e célcio demonstram
gue sais de ambnio ndo sdo os Unicos encontrados nessa regidao, sendo provavel encontrar sais de
nitrato de sédio e de célcio também.

A relacd@o observada entre K* e CI" pode ser um indicativo da queima de biomassa, entretanto,
nao é possivel identificar se essa queima seria referente a queima natural de biomassa do cerrado ou
se ela poderia ser proveniente da queima de biomassa de uma fonte como o lixao da Estrutural. A
correlagdo desses ions com o célcio sugere que essa fonte pode estar relacionada também com a
suspensédo de poeira, 0 que poderia favorecer a hipétese de a queima vir da regido do lixdo onde ha
grandes areas de solo descampado. Todavia, essa correlacdo também poderia indicar a suspenséo de
solo a partir da fumaca gerada pela queima do cerrado, 0 que torna essa distingéo dificil de ser feita

sem a determinacdo de componentes organicos.

3.3.8 Analise Multivariada

Como ultima forma de avaliar as fontes emissoras de material particulado do Distrito Federal,

andlises multivariadas foram empregadas. Para verificar se os locais de estudo eram significativamente
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diferentes, realizou-se uma analise hierarquica de agrupamentos (HCA). O dendrograma obtido é
apresentado na Figura 37, tendo-se utilizado a distancia Euclidiana e o método de Ward para monta-
lo. Os dados foram pré-processados por meio de transformacao logaritmica e normalizacdo com base
nos valores médios e desvio padrdo e as variaveis usadas foram CI-, NOs", SO4%, Na*, NH4*, K*, Mg?*

e Ca*.
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Figura 37 — Dendrograma para as amostras de MP do DF com os agrupamentos observados.

Como é possivel verificar no dendrograma acima, o MP do DF ndo se agrupou conforme os
locais de coleta, mas sim com relacdo ao tamanho da fragcéo e a época do ano em que as coletas foram
realizadas. Dessa forma, observaram-se quatro grupos principais: o mais homogéneo, referente ao MP
fino da época de chuva (verde); um pequeno grupo formado por amostras de MP fino coletados na
seca principalmente na Rodoviaria e Fercal (vermelho); outro grupo relativamente homogéneo
composto por particulas grossas da época de chuva (ciano); e um grupo heterogéneo composto

majoritariamente por particulados grossos amostrados na época seca (azul).

Os agrupamentos finos apresentam menores distancias quando comparados com suas
contrapartes grossas, tendo particulas finas da época de chuva distancias menores que as encontradas
para o material grosso de mesma sazonalidade.

As particulas grossas na seca apresentam um grupo mais heterogéneo, com menos
similaridades entre seus componentes. Essa caracteristica € condizente com essa fracdo, uma vez que

tem interferéncia de fontes locais e teria um transporte menor para as demais regides, diminuindo as
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similaridades entre as amostras. Mesmo assim, as particulas grossas da chuva formaram pequenos

grupos com concentracdes similares entre si e parecidas com as encontradas no MP fino.

Ainda como forma de verificar a diferenciacdo de grupos de MP e para verificar a relacdo entre
o0s particulados e os analitos determinados, realizou-se uma andlise de componentes principais (PCA).
Como na HCA, os dados usados para a analise foram pré-processados por meio de transformacao
logaritmica das variaveis e da normalizacéo delas com base nos seus valores médios e desvio padrao.
As variaveis utilizadas foram CI, NOs,, SO4%, Na*, NH4*, K*, Mg?* e Ca?*. Essa andlise indicou que o
particulado poderia ser explicado a partir de trés componentes principais que juntamente explicariam
mais de 79% da variancia dos dados: CP1 de 53,86%; CP2 de 15,88%; e CP3 de 9,33%. O grafico

formado ao analisar as componentes principais 1 e 2 € apresentado na Figura 38.
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Figura 38 — Analise das Componentes Principais 1 e 2, que explicariam 69,74% da variancia

Pelo gréfico acima é possivel ver a separagdo entre particulas finas e grossas, tendo-se
desenhado duas elipses para mostrar um possivel agrupamento observado a partir dessa analise.
Embora haja casos de amostras fora da regido delineada para os dois grupos, nota-se que a maior
parte das amostras finas se encontram dentro da elipse vermelha, enquanto que a maior parte das
amostras grossas se encontram dentro da elipse azul.

Assim como ocorreu no dendrograma, a dispersédo dos dados para o material particulado fino no
periodo de seca mostrou-se maior que o da época de chuva, que cobre uma regido menor no gréfico
da Figura 38. Além disso, é possivel ver que o agrupamento de particulas finas ocorre por uma relagao
inversa com os analitos, de forma que o agrupamento se d4 mais pelas concentragbes baixas em
praticamente todos os analitos e ndo pela predominancia de um deles em todas as amostras. A
presenca de amonio parece ser um dos poucos ions que de certa forma separa as particulas finas com
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base em sua afinidade com o elemento. O particulado fino da seca, por exemplo, se apresenta
majoritariamente no quadrante oposto ao quadrante em que se encontram relagfes positivas com a

concentracao de calcio, magnésio e a concentracdo de particulas de cada amostra estudada.

Por fim, como as analises realizadas apontaram existéncia de dois grupos principais decidiu-se
realizar nova andlise de componentes principais, separando-se cada fracdo, para que se pudesse
analisar melhor as fontes de cada uma delas e o seu aporte. Diferentemente das correlacdes de
Pearson em que se separaram os dados de cada regido, nessa andlise todas as regides foram
analisadas em conjunto, uma vez que néo foi observada diferenca expressiva entre as concentracées

dos ions para que as regides formassem grupos separados.

Para melhor entender a relagdo dos componentes principais com as fontes de MP e seu aporte
na atmosfera, calculou-se o factor loading relativo a cada uma das componentes principais, isto €, qual
0 peso de cada analito com relagdo ao componente principal em questdo. Para tanto, realizou-se a
rotacdo dos componentes principais de cada fracdo segundo o método de rotacéo ortogonal Varimax,
gque tem como objetivo obter a maior variancia dos pesos (loadings) (Almeida et al., 2005; Gielar et al.,
2012; Paterlini, 2007).

A Tabela 31 apresenta os trés principais fatores obtidos a partir da rotacao das trés componentes
principais observadas para o MP grosso, destacando-se os ions mais relevantes para cada fator. A
soma dos trés fatores explicou 80% da variancia, de forma que se pode considerar que explicaria cerca

de 80% das fontes de material particulado da fracéo grossa.

Tabela 31 — Factor loadings obtidos para a fracdo grossa apoés rotagdo Varimax das CPs

Fator Fator 1 Fator 2 Fator 3
Variancia (%) 37% 27% 16%
Ccl- 0,500666 0,669104 0,139733
NO; 0,008007 0,753470 0,335819
S0;~ 0,873818 0,247003 0,171622
Na* 0,264010 0,880643 -0,070724
NH; 0,143589 0,057596 0,950075
K* 0,683478 0,322535 0,389145
Mg+ 0,747974 0,469165 0,160543
Ca** 0,923360 0,029020 0,008956

O primeiro fator, responsavel por 37% do aporte de particulas na atmosfera, apresentou relagéo
com os ions célcio, magnésio e sulfato, indicando que esse fator estaria relacionado a uma fonte de
material proveniente da crosta terrestre. Cabe refor¢ar que, essa fonte, para o DF, foi principalmente

atribuida as industrias cimenteiras encontradas na regido da Fercal.

O segundo fator obtido para as particulas grossas, responsavel por 27% da variancia dessas
particulas na atmosfera do DF, foi relacionado a Na* e NOs". O sodio ndo é um ion marcador quando

77



considerado isoladamente, mas o nitrato € um indicativo da queima de combustiveis, normalmente

associado a queima de combustiveis veiculares quando analisado em localidades urbanas.

O (dltimo fator estudado para essa fracdo foi atribuido ao ion amonio. O ion aménio é
normalmente um produto de reacdes quimicas atmosféricas, de forma que se sugere que 16% do
particulado grosso do DF seria proveniente de particulas secundarias. Dessa forma, tem-se que para
afragcdo mais grossa do particulado do DF as fontes emissoras mais importantes seriam as cimenteiras,

seguidas dos veiculos e particulas secundarias.

Para as particulas finas, realizou-se 0 mesmo processo, com as componentes principais obtidas
sendo rotacionadas segundo o método Varimax. A Tabela 32 apresenta os trés fatores principais

observados para essa fragéo.

Tabela 32 — Factor loadings obtidos para a fragao fina ap6s rotacéo Varimax das CPs

Fator Fator 1 Fator 2 Fator 3
Variancia (%) 35% 24% 16%
Cl~ 0,797271 0,072951 0,321198
NO3 0,469389 0,703733 0,030584
S0%~ 0,791518 0,201868 0,307063
Na* 0,693313 0,015976 0,193765
NH} 0,714198 0,300762 -0,073555
K* 0,470525 0,756122 0,088316
Mgt -0,195953 0,817934 0,444887
Ca’* 0,251553 0,215592 0,913203

Como pode ser observado na Tabela 32, o fator principal para a fracdo mais fina do material
particulado esta relacionado com os ions amdnio e sulfato, indicando que estaria relacionado com a
formagéo de particulas secundarias. Esse fator seria responsavel por mais de um terco das particulas,
indicando que parte consideravel desse particulado esta relacionada com a concentragdo de gases
SO:2 e NOx na atmosfera do DF.

O segundo fator encontrado nessa analise esta relacionado com os ions K* e NOs', indicando
relacdo com queimas. O potassio é usualmente usado como tracador de queima de biomassa,
enquanto o nitrato € um marcador de queima de combustiveis veiculares, assim, sugere-se que as duas
contribuicdes poderiam estar sendo agrupadas em um mesmo fator. Essa fonte seria responsavel por

guase um quarto de todo a fragao fina observada.

Por ultimo, o terceiro fator esta altamente relacionado com a concentracéo de ions calcio. Esse
fator indica que as cimenteiras também contribuem de maneira significativa para o particulado fino do

DF, sendo responsaveis por 16% dessa fracao.
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Assim, foi possivel identificar que as principais fontes de MP fino seriam, em ordem decrescente
de importancia, as particulas secundarias formadas de reacdes de gases da atmosfera, a queima de

combustiveis veiculares e de biomassa, seguidas pelas cimenteiras da Fercal.

3.4 Consideracdes finais sobre o MP do DF

Com base nas andlises dos dados apresentadas nos itens anteriores, depreende-se que as
industrias cimenteiras da Fercal sdo a fonte principal de MP no Distrito Federal. Essa fonte emissora
foi responsavel por alteracdes na composicao das fracdes finas e grossas de quase todas as regides
estudadas por conta do regime de ventos do DF que favoreceu esse transporte de particulas.

A regido da Fercal, mais proxima e mais afetada pelas industrias cimenteiras, apresenta as
maiores concentracdes de PTS do DF tanto neste projeto, quanto no monitoramento realizado pelo
IBRAM. Essa fonte de particulas entédo precisa ser melhor estudada, para que se possa garantir um
menor impacto ambiental e uma melhor qualidade de vida tanto para os moradores da regido, quanto
da populacdo do DF como um todo.

O projeto realizado por Morais (2016), corrobora a importancia de se estudar as particulas
provenientes da Fercal ao determinar a presenca de Hg no material particulado do DF. Mesmo sendo
um estudo realizado com base em PTS, a presenca de uma espécie potencialmente téxica nas

particulas encontradas na atmosfera do DF pode ter extrema relevancia para a saude publica distrital.

A determinacdo de Hg nas particulas também pode ser um indicativo da presenca de outros
metais toxicos como Pb e Cd, uma vez que a Resolu¢do CONAMA n°264/99 prevé limites para a
emissdo de Hg, Pb, Cd e outros metais pesados para fornos que utilizam o coprocessamento de
residuos na producgédo de cimentos. O As assim como Hg também possui certa relagdo com a producéo

do cimento, porém ainda nédo foi determinado no MP do DF (Gupta et al., 2012; Yan et al., 2015).

Apesar dessa relevancia das cimenteiras, os poucos trabalhos realizados no DF foram baseados
no principio de que as fontes automotivas que seriam as principais fontes emissoras de particulas
(Réquia, 2015; Requia et al., 2016; Requia e de Abreu, 2011). As fontes automotivas provavelmente
foram atribuidas como mais proeminentes pela baixa presenca de industrias, porém, como
demonstrado neste projeto mesmo o DF possuindo poucas industrias, elas ja sdo suficientes para
influenciar consideravelmente na composi¢cdo quimica as particulas. H4 também que se ressaltar
novamente que embora o DF tenha apenas duas industrias cimenteiras, ele € uma das cinco unidades
da federacdo com maior producdo de cimento, tendo produzido em 2013 quase metade de toda

producéo da regido Centro-Oeste ou mais do que toda a Regido Norte (SNIC, 2013).

Assumir a importancia das fontes automotivas néo é errado, pois essa € uma fonte consideravel
para o DF como evidenciado pelos dados deste projeto. Foram encontradas correlacdes de Pearson
entre ions que poderiam indicar essa fonte e a analise multivariada indicou essa fonte como um dos
trés fatores principais na composicdo das particulas grossas e sendo parte de um dos fatores das

79



particulas finas. No entanto, atribuir a ela maior importancia que as industrias cimenteiras nao parece

condizente com a composicao quimica das particulas das regides estudadas.

Para as particulas finas, o fator relacionado as fontes automotivas na andlise multivariada
apresentou maior importancia que a indudstria cimenteira, porém era um fator conjunto entre fontes
automotivas e a queima de biomassa tipica da época de seca do Cerrado, ndo permitindo que se

conclua a maior importancia das fontes automotivas sobre as cimenteiras.

De maneira a se obter uma melhor compreenséo das fontes de MP e uma menor confusdo entre
fontes similares, a andlise de mais espécies quimicas seriam necessarias. A analise de compostos
organicos pode ajudar nesta questdo, uma vez que a queima de biomassa pode ser relacionada tanto
ao K" quanto a biomarcadores, como o levoglucosan (Maenhaut et al., 2016; Simoneit et al., 1999;
Souza et al., 2014). A determinacg&o de hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA ou na sigla inglesa PAH)
também podem contribuir para uma melhor identificagdo das fontes, uma vez que diferentes fontes
emitem diferentes hidrocarbonetos ou proporcdes diferentes entre HPA (Ercan e Dinger, 2016;
Gongalves et al., 2010; He et al., 2010; Ravindra et al., 2008; Slezakova et al., 2011)

A determinacdo de metais no MP pode ser outra forma de adicionar informacédo aos dados
obtidos e que permitiria uma melhor compreensdo das particulas do DF. Alguns metais como Zn
possuem relacdo com fontes automotivas, enquanto Ni pode ser indicativo de fontes em que haja
gueima de 6leos pesados (de Miranda et al., 2012; Garcia et al., 2009; Maenhaut et al., 2016; Viana et
al., 2008).

Todavia, como nenhuma dessas andlises foi realizada neste ou em outros projetos, a indicacao
das fontes de material particulado no Distrito Federal fica restrita as limitagdes mencionadas
anteriormente. De modo que as industrias cimenteiras podem ser consideradas como a mais importante

fonte individual de MP para o DF.
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4  Conclusfes

Este trabalho realizou o primeiro estudo envolvendo fracbes de material particulado no Distrito
Federal, utilizando-se de um sistema de amostragem construido em laboratério que se mostrou
funcional e uma alternativa mais barata que os equipamentos de amostragem convencionais. Embora
o sistema de filtros sequenciais ja esteja consolidado na literatura, as etapas para a construcao das

caixas amostradoras ndo costumam ser mencionadas.

A andlise gravimétrica dos filtros permitiu calcular a concentracao de PTS e MP2s, que se
apresentaram abaixo dos limites estabelecidos pelo CONAMA e os valores recomendados pela OMS
em quase todas as amostras realizadas nas cinco regiées do DF. O método de amostragem usado, no
entanto, ndo é a melhor forma de se medir essas concentracdes, sendo elas calculadas como valores

indicativos.

A determinacao de espécies inorganicas cationicas e anidnicas dos cinco locais de amostragem
do DF permitiram verificar diferencas entre as regides estudadas. A regido da Fercal mais afetada pelas
industrias cimenteiras, a regido de Planaltina com contribuicdes de particulas da producao agricola e
as regifes de Taguatinga e Plano Piloto com particulas provenientes de ambientes mais urbanizados.

Efeitos da sazonalidade também foram observados, com alteracdes nas concentracdes dos ions
estudados e na sua importancia em relacdo aos demais ions. Em algumas regifes a sazonalidade
também influenciou na presenca de certas fontes, como a presenca de queimada em Planaltina na

época de seca.

A acidez da atmosfera do DF foi estimada com base nas espécies encontradas e mesmo com
baixas concentracdes relativas de amonio, a atmosfera apresentou caracteristicas mais alcalinas pela

presenca marcante de célcio.

Essa presenca constante de calcio em altas concentragfes em todas as regides, fracbes e
épocas estudadas foi atribuida as industrias cimenteiras localizadas na regido da Fercal. Demonstrou-
se neste trabalho que as concentracdes de calcio e magnésio diminuiam de forma linear & medida que
os locais de coleta se distanciavam das cimenteiras. Comparou-se também a concentracéo relativa
desses ions no MP e nos solos da regido corroborando a ideia de que as concentracbes desses

elementos se encontravam em excesso nhas particulas.

Correlacbes de Pearson foram realizadas para cada um dos cinco locais estudados de modo a
encontrar as fontes mais significativas em cada local. Algumas fontes foram encontradas em quase
todas as regides, como o aporte das cimenteiras no MP grosso e de veiculos e poluentes secundarios
no MP fino. Outras fontes emissoras foram mais especificas, como fertilizantes em Planaltina e o lix&o

da Estrutural para Taguatinga e Asa Sul.

Por fim, a partir da analise de clusters e de componentes principais obteve-se que, mesmo com
certas caracteristicas locais, as particulas do DF se agrupavam em apenas dois grandes grupos, MP

grosso e MP fino. Esses grupos foram entéo analisados separadamente e suas componentes principais
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rotacionadas para que se pudesse verificar quais suas principais fontes e a contribuicdo delas para o
MP. Encontrou-se assim que o MP grosso é composto por trés principais fontes responsaveis por 80%
de sua composicdo, cimenteiras (37%), veiculos (27%) e poluentes secundarios (16%). O MP fino
também é resultado de fontes similares, sendo proveniente de poluentes secundarios (35%), queima

de combustiveis e biomassa (24%) e as industrias cimenteiras (16%).

De tal modo, é possivel concluir que a principal fonte de MP do DF é as industrias cimenteiras,
mas que as particulas encontradas também s&o influenciadas por fontes veiculares e de queimas de
biomassa. Outros possiveis poluentes presentes na atmosfera também contribuem para a
concentracao de particulas atmosféricas, ao produzirem particulas a partir de reac6es quimicas ou por

outros processos de transformacéo.

Como perspectiva para trabalhos seguintes, verificou-se a necessidade de analisar outras
espécies que auxiliem na melhor separacdo das fontes emissoras de particulas, como metais ou
espécies organicas. O fracionamento da parte grossa também pode contribuir para tanto ao permitir
um melhor entendimento da quantidade de particulas que esta sendo transportada para outras regioes.
Além disso, a obtencdo de dados meteoroldgicos dos locais de coleta, ao invés do uso dos dados
disponibilizados pelas estagbes do INMET, pode contribuir para melhor compreensdo do

comportamento do MP.
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ANEXO |

Tabela 33 — Concentragcdes médias em g m= de MP fino, grosso e de PTS em cada uma das cinco regiées para as duas épocas estudadas.

MP Fino MP Fino MP Grosso MP Grosso PTS PTS PTS PTS
Localidade Seca Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca Chuva
(M. A) (M.A.) (M. A) (M.A.) M. A) (M.A)) M. G) M.G.)
Asa Sul 1,04+ 0,72 0,85+0,42 8,80+ 4,18 6,46 £ 1,78 9,84 + 4,55 7,31+2,02 9,17 £ 4,55 7,042 £ 2,02
N 4 9) (4) 9) 4 9) 4 9)
Fercal 4,60 + 4,15 1,24 + 0,87 22,25 +10,25 17,77 £ 9,23 26,85 + 9,36 19,01 £ 9,55 25,42 + 9,36 16,55+ 9,55
N (8) (8) (8) (8) (8) (8) (8) (8)
Rodoviéria 2,80+ 2,84 152+1,61 11,77 £ 5,63 10,62 + 4,24 14,58 + 8,31 12,14 £ 5,07 12,53 £ 8,31 11,57 £ 5,07
N (12) 9) (12) 9) (12) ) (12) 9)
Taguatinga 1,91+1,68 1,11+ 0,46 7,70 £ 1,04 4,24+ 2,14 9,61+1,53 535+2,51 9,51+1,53 4,70+ 2,51
N (4) (10) (4) (10) 4) (10) (4) (10)
Planaltina 2,00+ 1,38 0,65+ 0,60 7,49 + 3,78 2,57+ 0,60 9,49 + 3,88 3,22+0,78 8,85+ 3,88 3,12+0,78
N (8) (10) (8) (10) (8) (10) (8) (10)

M.A.: média aritmética; M.G.: média geométrica; N: nimero de amostras.



Tabela 34 — Concentracdes médias,

ANEXO I

medianas, minimas e maximas dos ions determinados neste projeto em ng m, para cada fracdo de MP, época e regiao.

F- P03~ NH} Mg**

N x U2 Min Max N X Mar2 Min Max N X a2 Min Max N x M2 Min Max

F 2 1947 1947 1,054 2841 5 7,569 7,432 6,362 8,441 8 16,150 6,596 0,811 44,829 8 9,031 7,941 5,051 20,824

S G 6 0421 0359 009 0862 4 33941 9377 6686 110,326 5 11,197 9,779 0,999 31,750 8 17,531 16,953 10,486 32,522

Pl F 1 049 0495 0495 0495 5 22586 21,139 2,139 54,117 10 9,487 9,909 4,820 14,672 10 6,567 6,748 4,405 7,666
¢ G 3 123 1,168 1,154 1,387 7 5,289 3,449 1,547 15,944 10 4,086 4,521 0,294 7,498 10 12,236 12,410 6,186 17,214

F 4 158 1474 0652 2739 1 6,024 6,024 6,024 6,024 4 8,786 8,919 3,879 13,427 4 5,814 5,984 4,106 7,180

S G 3 149 1242 1,154 2,089 2 28,888 28,888 8,524 49,252 3] 8,817 4,910 3668 17,873 4 17,930 17,664 9,494 26,896

Aisa F 1 0561 0561 0561 0561 4 1,933 1,879 1,085 2,889 9 10,171 9,810 6,042 14,403 9 7,686 7,396 5,753 9,803
¢ G 7 0920 0507 0209 2179 4 7,278 6,655 1,364 14,439 9 4,683 5,041 0,294 8,412 9 14,726 15,068 11,160 18,500

F 3 2100 2061 0998 3242 0 0,000 0,000 0,000 0,000 4 22,640 21,417 14,503 33,223 4 8,707 9,383 5,978 10,083

S G 1 013 0,136 0136 0136 2 959 9,594 9,561 9,627 4 19,863 15,596 5978 42280 4 17,012 17,670 8,120 24,586

e F 2 0351 0351 0225 0476 5 6,662 4504 1,187 18,075 11 9,805 8,503 6,333 18,927 11 7,230 7,340 5,954 8,652
¢ G 4 0634 0364 0226 1581 7 5789 3887 1862 16,943 10 4,042 4,560 0,294 6,778 11 12,166 11,874 8,985 15,781

F 4 1261 1041 0078 2884 4 8568 6,756 5895 14,865 11 16,353 12,150 0,676 45,964 11 6,412 7,263 0,000 13,097

S G 11 9204 1583 0,674 28009 6 9957 9,090 7,115 14,676 10 5,069 5,161 1,277 9,954 12 19,598 17,381 10,648 45,418

Rod F 2 0444 0444 0306 0582 4 8540 7,509 1,906 17,235 9 13,761 9,865 6,515 35679 9 8,730 8,354 6,660 13,510
¢ G 8 1,725 1,019 0,067 4619 7 4410 2,390 1,535 14,655 9 6,157 6,256 0,294 15,756 9 17,532 16,367 11,866 26,528

F 2 1205 1205 0,274 2137 2 6,934 6,934 6,722 7,145 7 10,295 9,491 0,696 34,412 8 10,296 8,420 3,009 21,806

° G 7 8877 2505 0962 26,157 7 17,729 17,190 8,134 27,083 7 10,360 5,787 0,899 47,747 8 21,241 19,248 10,185 33,318

Fer F 0 0000 0000 0000 0000 5 7167 5383 3,820 13,433 8 5,294 5,724 3,699 6,109 8 13,055 11,323 8,734 24,489
¢ G 7 1506 1,097 0240 3442 6 4,797 2,952 1,765 10,692 8 4,085 3,976 1,170 6,530 8 23,088 21,358 16,043 41,336

S, seca; C, chuva; F, Fino; G, Grosso; N: nimero de amostras; ¥, média; iz, mediana; Min, minimo; Max, maximo

92



Tabela 34 (Cont.) — ConcentracGes médias, medianas, minimas e maximas dos ions determinados neste projeto em ng m=, para cada fracdo de MP, época e regido.

K* Nat cl-
N X M1z Min Max N X M2 Min Max N X M2 Min Max

F 8 41,021 31,840 11,140 100,873 8 34,245 22,774 11,099 93,569 8 38,780 32,322 7,116 109,245

S G 8 27,421 21,132 14,938 48,085 8 37,222 32,760 12,585 61,665 8 38,086 42,036 3,597 62,279

Pla F 10 17,628 16,620 12,445 24,193 10 21,223 22,677 9,278 30,037 10 11,470 10,581 5,812 21,809
¢ G 10 22,810 19,968 14,339 37,195 10 27,121 18,737 2,126 92,798 10 18,189 13,101 3,278 73,367

F 4 17,265 17,186 14,248 20,441 4 26,667 24,990 23,680 33,006 4 22,380 22,145 18,576 26,654

S G 4 33,523 27,604 23,091 55,794 4 54,166 53,513 21,621 88,018 4 41,580 39,205 25,529 62,382

Asa F 9 17,336 18,325 13,051 21,107 9 24,208 26,553 10,176 40,890 9 12,229 11,361 3,949 32,726
¢ G 9 20,114 18,885 16,811 24,962 9 27,050 13,576 2,890 77,523 9 22,284 10,746 5,967 81,486

F 4 26,826 25,361 21,874 34,709 4 36,362 35,755 27,145 46,792 4 29,503 23,689 19,954 50,679

S G 4 32,281 26,232 19,285 57,375 4 53,712 36,173 28,008 114,493 4 52,895 36,814 28,935 109,017

Te F 11 18,165 17,220 13,683 35,515 11 25,893 24,248 12,444 45,130 11 13,785 10,723 4,773 33,295
¢ G 11 20,849 20,629 13,968 29,864 11 30,786 25,447 6,457 72,126 11 28,627 22,045 7,564 69,697

F 9 27,292 19,621 11,759 83,533 12 42,107 32,085 19,867 90,482 12 33,972 23,802 5,578 124,676

S G 12 32,352 32,469 19,801 61,980 12 60,132 64,902 19,068 96,296 12 55,797 38,657 17,726 112,644

Rod F 9 20,470 21,493 12,375 31,788 9 26,445 29,755 11,835 42,430 9 12,670 11,161 6,830 24,924
¢ G 9 27,905 28,237 18,240 38,046 9 33,985 29,270 4,926 97,837 9 31,661 27,378 8,192 89,051

F 6 17,471 15,573 2,546 33,889 8 33,589 28,819 15,829 61,200 8 24,407 28,791 6,222 35,376

S G 8 38,381 31,038 12,037 79,638 8 59,854 56,260 18,750 107,746 8 73,995 62,249 19,141 141,805

Fer F 8 18,722 18,738 13,086 26,963 8 16,975 16,150 7,706 29,483 8 11,886 10,538 7,051 20,513
¢ G 8 49,604 43,742 24,975 102,841 8 30,499 22,991 5,875 98,445 8 32,973 24,967 13,168 85,946

S, seca; C, chuva; F, Fino; G, Grosso; N: nimero de amostras; ¥, média; iz, mediana; Min, minimo; Max, maximo



Tabela 34 (Cont.) — Concentragdes médias, medianas, minimas e maximas dos ions determinados neste projeto em ng m3, para cada fragdo de MP, época e regido.

50y~ NO3 caz*
N x a2 Min Max N X a2 Min Max N X M2 Min Max
F 8 51,061 41,229 17,480 126,008 7 83,434 78,375 55,006 129,927 8 74,749 56,911 23,778 196,599
S G 8 68,994 40,907 26,696 228,491 7 121,854 109,463 71,352 185,892 8 238,905 202,345 117,124 669,002
Pla F 10 29,960 31,279 8,887 43,725 10 42,637 37,253 21,465 90,817 10 34,193 34,183 16,750 48,152
¢ G 10 25,556 29,200 8,218 34,737 10 74,975 78,724 22,846 114,480 10 93,790 86,263 39,730 164,637
F 4 43,257 42,703 40,069 47,552 4 77,732 77,433 70,715 85,345 4 64,967 64,010 43,022 88,826
S G 4 62,715 66,091 36,071 82,607 4 235,806 224,330 135,538 359,028 4 304,063 312,884 117,750 472,732
Asa F 9 34,775 32,763 21,382 65,929 9 53,014 34,583 30,176 89,016 9 54,333 55,844 27,459 94,814
¢ G 9 40,434 41,624 22,528 67,072 9 103,140 102,403 29,672 223,476 9 285,152 271,574 185,938 393,971
F 4 81,887 91,092 43,043 102,320 4 120,426 131,495 71,747 146,969 4 94,732 89,974 80,538 118,444
S G 4 58,674 59,791 43,478 71,633 4 255,136 255,928 107,259 401,428 4 309,540 317,477 255,859 347,347
Ta F 11 35,879 33,875 16,384 75,554 11 50,877 45,980 24,887 100,880 11 47,398 47,820 28,560 70,216
¢ G 11 34,138 35,566 14,958 58,809 11 101,748 106,528 29,466 220,308 11 235,119 219,305 87,971 393,678
F 12 60,806 52,315 25,200 129,517 12 65,090 70,062 11,343 154,649 12 70,701 67,361 37,963 111,868
S G 12 94,264 96,991 22,340 235,607 12 136,931 71,643 20,602 348,640 12 445,324 351,620 218,436 1017,663
Rod F 9 43,668 25,897 19,204 113,892 9 50,626 38,247 28,180 97,216 9 66,971 61,559 27,638 126,870
¢ G 9 63,583 52,966 23,994 154,982 9 137,582 136,065 32,971 224,935 9 480,606 471,140 315,426 673,009
F 8 48,348 51,885 14,367 92,956 8 44,936 38,821 12,963 97,121 8 137,077 126,042 46,484 284,226
S G 8 150,260 120,850 35,360 334,537 8 82,393 55,359 18,981 225,567 8 865,036 932,523 531,523 1094,715
Fer F 8 30,570 25,488 18,894 52,716 8 35,184 27,590 21,907 75,750 8 143,947 131,254 63,953 313,942
¢ G 8 226,095 203,515 59,894 502,138 8 92,904 78,841 32,431 162,976 8 1055,895 1022,740 468,824 1633,515

S, seca; C, chuva; F, Fino; G, Grosso; N: nimero de amostras; ¥, média; piz, mediana; Min, minimo; Max, maximo
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