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RESUMO

O material particulado € composto por particulas sélidas ou liquidas no
ar e pode ser formado na atmosfera ou emitido diretamente por combustdo
fossil, por exemplo. Com didmetro inferior a 2,5 um tem capacidade de ser
inalado e absorvido pelos alvéolos pulmonares atravessando a barreira de
trocas gasosas, assim pode causar problemas cardiacos e respiratérios, de
acordo com estudos ja feitos. Este trabalho objetiva quantificar os efeitos a
saude humana na cidade de Natal no estado do Rio Grande do Norte através
de analise gravimétrica, quantificacdo de black carbon e analise de
fluorescéncia de raio-x, 0os quais quantificardo a concentracdo de MP2;5, assim
como de carbono negro e elementos quimicos contidos nas amostras de filtros.
Os dados foram amostrados no Centro de Tecnologias do Gas e Energias
Renovaveis diariamente, desde o més de marcgo até agosto de 2015, utilizando
filtros de 37 mm em um impactador Harvard. A analise do impacto a saude
baseia-se na determinacdo do risco relativo de morte e concentracao
elementar, j4 o fator de enriquecimento determina a fonte (antropogénica ou
natural) de um elemento em relacdo a sua natureza, dessa forma quantificou-
se o efeito causado pelo MP25 na cidade de Natal. O resultado demonstrou
uma concentracdo média de 8,96 pg/m3 para MP25 durante o periodo de seis
meses. Valor inferior diante dos padrdes da Organizacdo Mundial da Saude,
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos e Conselho Nacional do
Meio Ambiente padrdo primario. O Black carbon foi quantificado em 1,01 pg/ms,
obtendo sua maior quantidade em junho (1,18 pg/m3). A fluorescéncia de raios-
x detectou 20 elementos nos filtros, dos quais a maioria apresentou origem
antropogénica de acordo com o fator de enriquecimento, sendo Na, Mg, Sn, Zn,
Al, Fe e Ti as fontes naturais. O risco relativo de mortalidade foi insignificante.
Concentra¢cdes consideradas aceitaveis, para risco carcinogénico, de Chumbo
e Niguel foram encontradas dentro do valor de 10°. Entretanto, o risco nao
carcinogénico foi inferior a 1, o que o torna dentro do nivel seguro.

Palavras-chave: Material particulado, satde humana, qualidade do ar.



ABSTRACT

The particulate matter consists of solid or liquid particles in air and can
be formed in the atmosphere or directly emitted by fossil combustion, for
example. With a diameter less than 2,5um is able to be inhaled and absorbed
by the pulmonary alveoli through the barrier of gas exchange, so it can cause
heart and respiratory problems, according to studies already done. This study
aims to quantify the effects on human health in Natal in the state of Rio Grande
do Norte through gravimetric analysis, quantification of black carbon and x-ray
fluorescence analysis, which will quantify the concentration of PMz;5, as well as
of black carbon and other elements contained in the filter samples. Data were
sampled in Gas Technology Centre and Renewable Energy daily from March to
August 2015 using 37mm filters on a Harvard impactor. The health analysis is
based on determining the relative risk of death and elemental concentration,
since the enrichment factor determines the source (anthropogenic or natural) of
an element relative to its nature, this way will quantify the effect caused by
PMz5 in Natal. The results showed an average concentration of 8.96 ug/ms for
PMz;s during the six-month period. Lower than before the standards of World
Health Organization, US Environmental Protection Agency and National
Environmental Council primary standard. Black carbon was quantified at 1,01
pg/m3. getting their largest amount in June (1,18 pg/ms3). The x-ray fluorescence
detected 20 elements in the filters, of which the majority had anthropogenic
origin according to the enrichment factor and Na, Mg, Sn, Zn, Al, Fe and Ti
natural sources. The relative risk of mortality was negligible. Concentrations
deemed acceptable for carcinogenic risk, lead and nickel were found in the
amount of 10°. However, non-carcinogenic risk was less than 1, which makes it
within safe level.

Keywords: Particulate matter, human health, air quality.
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1 INTRODUCAO

Com inicio na Revolucdo Industrial, a demanda por solucdes
tecnolégicas para o bem-estar da humanidade trouxe consigo também o
conceito de poluigdo. Nos séculos XVIII e XIX a definicdo para poluicdo ndo era
muito importante, assim como suas consequéncias ja que o foco era a
produgdo em massa, considerando que a natureza seria infinita no constante
suprimento de matéria prima. Entretanto, ja no século XX comecaram a haver
as primeiras consequéncias da utilizacdo sem preceitos de matéria natural,
como a queima de combustiveis fésseis. Neste mesmo século foi criada a ideia
de desenvolvimento sustentavel, a qual visou intercalar uma relacdo entre
homem e natureza, sendo que ambos ndo sejam afetados significativamente,
ou seja, € um desenvolvimento que supre as necessidades presentes e futuras.
Sabe-se que muitos paises criaram legislacdes com a finalidade de diminuir os
danos causados inicialmente no passado, mas que mesmo no presente sao
extremamente significativos.

A poluicio sempre esteve presente, mesmo que em forma natural. E
fato que a acdo antropica causou e tem causado os maiores danos, e muitas
vezes irreversiveis. A poluicdo afeta o meio fisico, biolégico e antrépico e por
isso deve ser estudada a fim de minimizar seu impacto, ou até mesmo
erradica-la.

O material particulado, de acordo com US EPA (2006), é caracterizado
por particulas sélidas ou liquidas presentes no ar, podendo ser formado na
atmosfera ou ser emitido diretamente para essa. Sua principal forma de
emissao é resultante da combustdo de combustiveis fosseis, a qual impacta
principalmente a saude humana. Muitos estudos constataram um crescente
indice de doencas respiratorias e cardiacas relacionadas a concentracdo de
MP, e essas doencas afetam principalmente criancas e idosos.

Em pleno desenvolvimento socioecondmico a cidade de Natal tem
conquistado um poder aquisitivo maior. Como consequéncia a frota de veiculos
tem aumentado significativamente, assim como seu setor industrial. Mesmo
sendo uma cidade em expansdo, ndo ha muitos registros de estudos
relacionados a concentracdo de material particulado e sua consequéncia a
saude humana, assim como ndo ha muitos estudos em regides litoraneas no
pais. De acordo com OLIVEIRA (2013), alguns estudos (ALVES, ALVES &
SILVA, 2009) pontuais ja mostram algumas implicagbes causadas pelo
aumento populacional e o crescimento das emissdes veiculares, da mesma
forma que o seu estudo avalia a qualidade do ar em um ponto da area urbana
de Natal.

O presente estudo visa contribuir para o aumento de informagéo e
dados referente ao MP2s para a cidade de Natal, estudando os efeitos
causados a saude de forma quantitativa e qualitativa por analise em laborat6rio
e andlise de dados.
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2 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo avaliar e caracterizar a qualidade do ar
e 0 risco a saude humana através de amostragem na cidade de Natal no
estado do Rio Grande do Norte, obtendo uma primeira base de dados de MP2s
para a regiao.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Realizar amostragem do material particulado de tamanho aerodinamico
menor que 2,5 um diariamente de 02 de marco a 23 de agosto;

v' Realizar analise gravimétrica;

v' Quantificacdo de Black Carbon através do Magee Scientific Optical
Transmissometer Data Acquisition System;

v Analise elementar através da Fluorescéncia em Raio-X;

v Analisar a composicdo do MP para uma regido litoranea através dos
resultados obtidos no FRX e fator de enriquecimento;

v Avaliar os resultados e correlacionar com risco a saide humana a partir
das equacbes de andlise de risco carcinogénico.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir sera apresentada a fundamentacdo tedrica que inicia a
dissertacdo sobre a atmosfera e sua relacdo com a poluicdo do ar.
Posteriormente o estudo dara énfase ao material particulado e as legislacdes
vigentes tanto nacional quanto internacional e por fim tratara dos efeitos
relacionados a saude humana.

3.1 ATMOSFERA

Atmosfera é a camada invisivel de gases que envolvem a Terra, sendo
constituida principalmente por nitrogénio e oxigénio. Ela € composta por cinco
camadas concéntricas, respectivamente denominadas: troposfera, estratosfera,
mesosfera, termosfera e exosfera (RESENDE, 2007).
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Dividida em camadas com propriedades fisico quimicas, a atmosfera
apresenta diferentes temperaturas de acordo com a distancia em relacdo ao
solo. A primeira camada € denominada troposfera, a qual possui cerca de 16
quildbmetros em relacdo ao nivel do mar e ha significativa mudanca de
temperatura, ja que com o aumento de altitude ha a diminuicdo desta. Esta
camada, por ser a Unica em contato com a crosta terrestre, se torna o elemento
bdsico para a sobrevivéncia de todos os seres vivo, principalmente o0s
aerobicos devido ao fato de utilizarem Oz em sua respiragdo. Acima desta
camada encontra-se a tropopausa que possui uma temperatura constante e em
seguida inicia-se a estratosfera, que diferentemente da troposfera, possui
temperatura em ascenséo juntamente com a altitude. De acordo com ROCHA,
ROSA & CARDOSO (2005), o fenbmeno € causado pelas moléculas de 0z6nio
que absorvem radiacdo ultravioleta, porém a partir de determinado ponto a
temperatura volta a decrescer (mesosfera) e depois volta novamente a crescer
(termosfera). A figura 1 representa todas as camadas da atmosfera em relacao
a altitude, temperatura e pressao.

Auroras

MESOSFERA

Altitude (km)

~ ~Estratopausa -

o o
20
Temperatura(°C)

Figura 1: Camadas da atmosfera e algumas propriedades fisicas
Fonte: Adaptado de ROCHA, ROSA & CARDOSO (2005).

A atmosfera é composta por gases, material sélido em dispersao,
poeira em suspensao, polen, micro-organismo, vapor d’agua e outros, ou seja,
h& matéria gasosa, solida e liquida o que aumenta ainda mais a possibilidade
de concentracdo de poluicdo de toda espécie. Essas composicfes sao
estudadas principalmente na troposfera, ja que é nela que se concentram as
maiores transformacdes fisico quimico e biol6gicas desses componentes, as
guais mantém a atmosfera em estado estacionario.

3.1.1 Atmosfera e a Poluicdo do Ar

A resolucéo n° 3 de 28/06/1990 do CONAMA considera como poluente
atmosférico “qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em
quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com 0s
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niveis estabelecidos, e que torne ou possa tornar o ar improprio, nocivo ou
ofensivo & saude, inconveniente ao bem-estar publico, danosos aos materiais,
a fauna, e a flora, ou prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade e
as atividades normais da comunidade. ”

A fim de manter a atmosfera com seus compostos e particulas, existem
duas fontes que fornecem esse alimento, as naturais e as antropicas. Nas
naturais incluem-se emissdes vulcanicas e reacfes microbiologicas, ja as
antropicas sao de natureza humana como chaminés, transporte e geracao de
energia. A fonte pode ser classificada ainda como pontual, ou seja, quando ha
um ponto fixo de emisséo ou difusa, quando essa emissao é espalhada. Pode-
se relacionar a essas fontes uma chaminé fixa em uma industria e um
automovel, respectivamente. A partir desses parametros classificam-se os
poluentes como primario ou secundario. Poluente priméario é aquele composto
gue chega a atmosfera pela emissao direta por uma fonte natural ou antropica.
Poluente secundario é o composto formado como produto de uma reacao entre
compostos existentes na atmosfera (ROCHA, ROSA & CARDOSO, 2005),
como mostrado na tabela 1.

Tabela 1: Classificagdo dos poluentes atmosféricos.

Classificagao Exemplos

MATERIAL PARTICULADO Poeiras, fumacas, fumos, névoas

GASES E VAPORES CO, CO2, SO2, O3, NOx, HC, NHs,
CL, H2S.

POLUENTES PRIMARIOS CO, SOz, CH4, NHs, CL, H2S.

POLUENTES SECUNDARIOS Os, aldeidos, sulfatos, acidos
organicos, nitratos organicos.

POLUENTES ORGANICOS HC, aldeidos, &cidos organicos,
nitratos organicos, particulas

POLUENTES INORGANICOS organicas.

CO, COz2, SO2, NOx, poeira mineral,
névoas acidas e alcalinas.

Fonte: Adaptado, ASSUNCAO, 1998.

NEVERS (2000) explicita que particulas de poluentes ndo sao
guimicamente uniformes e sim possuem uma grande variedade de tamanhos,
formas e composi¢cao quimica, assim alguns sdo altamente nocivos a saude e
afetam a visibilidade mais do que outros. A maioria das particulas em
suspensao na atmosfera possui diametro de 0,01 a 100um e s&o produzidas
por processos de combustdo, evaporagcdo e condensacdo (dos gases
principalmente), sendo impossivel de serem criadas por processos mecanicos.
Essas particulas ainda possuem distingdo quanto a sua forma fisica, pois
algumas podem ser particulas solidas, enquanto outras sdo liquidas ou
gasosas. A vida util, ou tempo de residéncia, na atmosfera por substancias de
traco é determinada pela velocidade dos mecanismos de decomposigéo, assim
como sua distribuicdo espacial. Substancias com decomposicéo lenta e vida
atil alta (anos) podem ser dispersas ao redor do mundo apenas pelo vento e
alcancam muitas regifes da troposfera. Ja as de média vida util (meses) séo
misturadas dentro de um hemisfério e apresentam diferentes concentracdes
entre norte a sul do globo. O aparecimento de componentes de curta duragcéo
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(horas ou menos), como OH e HO2 séo determinados pela composicado e
mecanismos de decomposicéo do local (BAUMBACH, 1996).

3.1.2 Particulas na Atmosfera

Considerada um grande reator quimico, a atmosfera contém
compostos altamente reativos, como 0 oxigénio e outros diversos em pequenas
concentracfes que podem atuar como reagentes ou catalisadores diante da luz
solar, a qual é a fonte de energia para as reacoes.

Particulas de poeira na atmosfera diferem ndo apenas no tamanho,
mas também em sua composi¢cdo quimica devido ao diferente mecanismo que
a formou. As particulas mais grossas sao tipicamente originadas do vento e de
erosfes minerais, como célcio e titanio (BAUMBACH).

BAUMBACH et. al. relata que na atmosfera, aerossois podem ser
formados quando gases reagem um com 0S outros, como por exemplo, na
conversdo gas-particula do SO2 para particulas de sulfato que frequentemente
sdo neutralizadas pela amoénia. A composi¢cdo quimica do aerossol na
atmosfera é influenciada pelas reacdes na superficie e envelopes hidratados na
atmosfera mais alta e Umida. Tempestades no curso de nuvens cheias de
goticulas sédo lancadas violentamente na direcdo vertical da coluna de ar por
varios quildmetros e podem refletir a condi¢éo local da atmosfera.

As particulas presentes na atmosfera espalham luz em diferentes
direcbes devido a diferenca de tamanho entre elas. Os diametros séo
comparaveis aos comprimentos de onda da radiacdo visivel e por isso atuam
como um ponto emitindo luz. Ou seja, o efeito reduz a visibilidade e a
guantidade de radiacédo solar que chega ao solo. Particulas de diametro entre
0,1-10ym atuam como nucleos que condensam vapor dagua e
consequentemente formam nuvens, o que as liga diretamente a quantidade de
chuva de uma regidao (ROCHA, ROSA & CARDOSO, 2005).

3.2 MATERIAL PARTICULADO

3.2.1 Material Particulado em Suspenséo (Atmosférico)

O termo material particulado aparece na literatura com outras
nomenclaturas como: aerossol, material particulado em suspenséo, particulas
em suspensdo e particulas totais em suspensao. Alguns desses termos sdo
definidos pela INTERNATIONAL ORGANIZATION for STANDARDIZATION —
ISO (1995):
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e Material particulado em suspenséao (MPS): conjunto de particulas solidas
e/ou liquidas dispersas no ar. Compreende uma faixa de tamanho de
algumas dezenas de nanbmetros (nm) até algumas centenas de
micrémetros (um)

e Aerossol: Conjunto de particulas sélidas e/ou liquidas suspensas em um
meio gasoso. Geralmente, o tamanho das particulas de aerossois
compreende uma faixa de 0,001 a 100 pm, porém nem todo aerossol
pode ser considerado material particulado.

Particulas totais em suspensédo (PTS): € uma estimativa da massa de
particulas totais em suspensdo, obtida através de um amostrador de grande
volume (Hi-vol). Considerando o material particulado composto por particulas
sélidas, liquidas e gasosas presentes na atmosfera, a quantificacdo da massa
de todas as particulas é denominada Material Particulado Total em Suspenséao
(MPTS), o qual constitui a medida de massa total por unidade de volume
(ug/m3). Muitas dessas particulas sao visiveis a olho nu, como a poeira. Ja
outras ndo o sdo, porém ndo deixam de ser extremamente significativas quanto
a reacdo que causa ao ambiente e a saude. As inalaveis possuem diametro
aerodindmico inferior a 10um (MP10) que devido a sua caracteristica
conseguem ficar retidas no trato respiratério superior. Ja as particulas com
diametro aerodinamico 2,5um possuem uma grande probabilidade de atingirem
os pulmdes e ficarem retidas nele por ndo terem um mecanismo natural de
protecdo para mové-las para fora, o que pode provocar danos a saude. Um
valor tipico para MP1o em um local urbano é de 20-30 ug/m’, ja para MP2;5 séo
usualmente na faixa de 10-20ug/m3 (América do Norte) (BAIRD,2000).

Por essa razdo, fez-se necessaria a classificacdo de material
particulado baseado em seu didmetro aerodindmico médio, assim particulas
com diametro menor ou igual a 2,5um séo caracterizadas como finas, ja as
maiores que 2,5um séao identificadas como grossas, ha ainda um novo termo
para particulas menores ou iguais a 0,1um, denominados particulado ultrafino.
A figura 2 demonstra a formacéo e remocao do particulado na atmosfera.
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Figura 2: Esquema idealizado sobre propriedades e mecanismos de formacgdo e remocédo de

particulas na atmosfera.
Fonte: ALVES (2005).

3.2.2 Fontes de Emisséo

As fontes emissoras de particulas na atmosfera podem ter origem
natural ou por atividades antropicas. Para fontes naturais podem-se descrever
atividades vulcanicas, o vento sobre o continente (suspensdo de material
so6lido) e o vento sobre os oceanos (transporte de pequenas goticulas de agua
— spray marinho). Virus e bactérias também s&o considerados material
particulado atmosférico. Processos de combustéo e industriais sdo os que mais
classificam fontes antrépicas, assim como o uso de veiculos que suspendem
poeira e emitem particulas pelo cano de descarga. A tabela 2 mostra como as
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atividades humanas interferem na quantidade de material particulado na
atmosfera.

Tabela 2: Fontes de emissao global para material particulado atmosférico.

Fontes Massa estimada (Tg/ano) Classificacao

Natural

Priméria

Poeira do solo 1500 Principalmente
grossa

Spray marinho 1300 grossa

Poeira vulcanica 30 grossa

Material bioldgico 50 grossa

Secundéria

Gases biogénicos 130 fina

Gases vulcéanicos 20 fina

Compostos organicos biogénicos 60 fina

NOx (NO, NO2, N20) 30 fina e grossa

TOTAL ORIGEM NATURAL 3100

Atividades humanas

Priméria

Industria 100 fina e grossa

Fuligem 10 fina

Secundéria

Géas SO2 190 fina

Queima biomassa 20 fina

NOx (NO, NOz, N20) 50 grossa

Compostos organicos 10 fina

TOTAL ORIGEM ANTROPICA 450

Fonte: Adaptado de ROCHA, ROSA & CARDOSO (2005).

Assuncédo (1998) classifica o material particulado de acordo com seu
método de formacdo em quatro classes: poeiras, fumos, fumaca e névoas. As
poeiras sdo particulas sélidas formadas geralmente por processos de
desintegracdo mecanica, com acima de 1 pm, como poeiras de cimento e
amianto. Os fumos sdo particulas sdlidas formadas por condensacdo ou
sublimacdo de substancias gasosas originadas da vaporizacao/sublimacao de
sélidos de pequeno tamanho, como por exemplo, fumos de cloreto de amdnia.
As fumagas sdo particulas solidas, formada na queima de combustiveis
fésseis, materiais asfalticos ou madeira. Contém fuligem (particulas liquidas) e,
no caso de madeira e carvao, uma fracdo mineral (cinzas). Sao caracterizadas
por particulas de didmetro muito pequeno. Finalmente, as névoas sao
particulas liquidas produzidas por condensacdo ou por dispersdo de um
liquido. Seu tamanho, em geral, € maior que 5 um e pode-se citar as névoas de
pulverizacdo de pesticidas e névoas de operacdo de pinturas por compressor
como exemplos.

Segundo ROCHA, ROSA & CARDOSO, (2005), os processos de
combustdo constituem as grandes fontes de energia e emissdo de compostos
para a atmosfera do mundo contemporaneo. Para obter energia e realizar
trabalho para as atividades diarias, a sociedade moderna utiliza processos de
combustdo de materiais com diferentes propositos. A consequéncia direta é a
deterioracdo das condigbes ambientais e de saude, resultando na mudanca da
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composicdo da atmosfera. Assim se faz necesséario que a geragdo de energia e
suas consequéncias sejam amplamente discutidas, a fim de buscar solucdes
praticas e de menor custo ambiental.

3.3 LEGISLACOES PARA QUALIDADE DO AR

Com a finalidade de prevencéo e controle da poluicéo, os limites legais
de concentracdo de determinados poluentes sdo impostos para atender aos
padrdes de qualidade do ar de um determinado local.

3.3.1 Legislacdo Nacional

A Resolucdo CONAMA n°05 de 15/06/1989, a qual instituiu o
PRONAR, objetivou o controle de poluicdo atmosférica e prevencéo do Brasil.
O PRONAR tem como estratégia basica limitar, em escala nacional, os niveis
de emisséo por tipologia de fonte e poluentes prioritarios, reservando o uso de
padrées de qualidade do ar como acdo complementar de controle, (RESENDE,
2007). Os padrbes de qualidade do ar estabelecidos foram transformados na
Resolucdo CONAMA n°03 de 1990, a qual distinguiu em padrdes primarios e
secundarios, a fim de legalmente estabelecer limites méaximos para a
concentracdo de um poluente atmosférico e proteger a saude humana e seu
bem-estar, como exposto na tabela 3.

Os padrbes chamados de primarios sdo requeridos para proteger a
salde publica com uma margem adequada de seguranca e sdo definidos como
as concentracdes de poluentes que, ultrapassadas poderdo afetar salude da
populacdo (CONAMA, 1990). Os padrBes secundarios para a qualidade do ar
especificam um nivel de concentracdo de poluentes necessarios para proteger
0 bem estar publico de quaisquer efeitos adversos associados a presenca dos
poluentes do ar. Sdo definidas como “concentragdes de poluentes abaixo das
quais se prevé o minimo efeito adverso sobre o bem estar da populacdo, assim
como o minimo dano a fauna, flora, materiais e ao meio ambiente em
geral’(CONAMA, 1990).

Tabela 3: Padrdes nacionais de qualidade do ar e métodos de referéncia.

Poluente Tempo de Padréo Padréo Método de medicéo
amostrage primario Secundario
m (Hg/m3) (Hg/m3)
Particulas totais em 24 horas (1) 20 150 Amostrador de grandes
suspensao volumes

MGA (2) 80 50
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Poluente Tempo de Padréo Padréo Método de medigéo
amostrage primério Secundério
m (Hg/m3) (Hg/m3)
Di6xido de enxofre 24 horas (1) 35 100 Pararosanilina
MAA (3) 80 40
Monéxido de carbono 1 hora (1) 40000(35ppm) 40000(35ppm  Infravermelho ndo dispersivo

)
8 horas (3) 10000(9ppm) 10000(9ppm)

Ozbnio 1 hora (1) 160 160 Quimiluminescéncia

Fumaca 24 horas (1) 150 100 Refletancia
MAA (3) 60 40

Particulas inalaveis 24 horas (1) 150 150 Separagéo inercia/
MAA (3) 50 50 filtrac&o

Di6xido de nitrogénio 24 horas (1) 320 190 Quimiluminescéncia
MAA (3) 100 100

(1) Nao deve ser excedido mais que uma vez ao ano
(2) Média geométrica anual
(3) Média aritmética anual

Fonte — CONAMA (1990).

No Brasil a legislacdo vigente abrange somente MP1o. Por isso faz-se
necesséaria a implementacéo de limites, estabelecidos por lei, para o MP25, a
fim de se conscientizar sobre os riscos que podem ser causados a saude
humana.

3.3.2 Legislacédo Internacional

O Brasil ainda ndo possui uma legislacao referente ao MP2s, logo
estabeleceu-se como referéncia os padrdes da OMS que determina uma
concentracdo anual média de 10ug/m3 e de 25ug/m3 para 24 horas de
exposicdo. Ja para MP1o, 0s padrées da OMS sdo mais restritivos, pois aplicam
o valor maximo de 20ug/m3, enquanto que o padrdo brasileiro é de 50ug/m3
para padrao primario.

Os padroes da US EPA para MP2s5, estabelecem que a média
aritmética das médias anuais dos ultimos trés anos consecutivos ndo pode
ultrapassar 12 pg/ms3 e a média de trés anos das médias de 24 horas nédo pode
ultrapassar 35 pg/ms3. A Unido Européia estabeleceu o valor-alvo de 25 ug/ms3
(média anual), em vigor desde 2010, entendendo-se por valor-alvo um nivel
fixado, a atingir, na medida do possivel, num prazo determinado (OLIVEIRA,
2013).
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3.4 EFEITOS NA SAUDE HUMANA

Normalmente eventos de poluicdo atmosférica ndo sdo noticiados,
entretanto, os danos causados a saude humana através da poluicdo do ar
possuem uma variedade de escalas. Os materiais envolvidos sdo raramente
toxicos e geralmente nao séo liberados em grandes concentragcfes, em relacéo
aqueles que possam causar um desastre ambiental. Seus efeitos
frequentemente ndo resultam de uma exposi¢cdo aguda, mas sim de repetidas
exposicdes a baixas concentracdes por um longo periodo de tempo (NEVERS,
2000). BAUMBACH (1996) relaciona a nocividade dos poluentes atmosféricos
de acordo com o0s seguintes fatores:

- toxicidade dos poluentes;

- concentracdo do poluente versus tempo de exposicdo = dose
resposta;

- efeito combinados de vérios poluentes;

- condicBes ambientes como temperatura, radiacdo, movimento do ar e
umidade;

- idade e condicdes de saude do individuo.

Ha uma gama de estudos sendo realizados e publicados sobre os
efeitos dos poluentes atmosféricos na sautde humana, como o0s apresentados
na tabela 4. Sabe-se que a maioria dos poluentes sdo gases totalmente
transparentes, com excecdo no NO2, que € marrom, assim a maioria dos efeitos
visiveis sdo causados devido a interacdo da luz com o material particulado em
suspensao.

Tabela 4: Estudos relacionados a satde humana em relagdo a material particulado.

Autor Estudo Poluente Efeito na saude
WANG, Xi (2013) Associacao entre particulas Aumento nos
finas, particulas grossas, atendimentos de

negro de carbono em um
hospital na cidade chinesa.

emergéncia com
0 aumento da
concentracdo de

MP10, MP25, BC

poluentes.
MAGARI, Shannon R. A Associacao da Exposicédo a
(2002) concentracao de particulas metais no ar

de metal no ar com alteram funcdes

MP25 com metal

variabilidade de frequéncia cardiacas.
cardiaca

BRUGGE, Doug (2007) Poluentes de exaustdo de Desenvolvimento
veiculos motorizados de asma e
préximo a estradas: Uma reducdo da
revisdio de evidéncias MP2s5, BC,COe funcdo pulmonar
epidemiolégicas de riscos NOx em criangas.
para a saude cardiaca e
pulmonar

CAOQ, Junji (2012) Constituintes de material MP25, carbono  Relacéo com
particulado fino e organico e mortalidade,

mortalidade carbono doencas



25

Estudo Poluente Efeito na saide
cardiopulmonar em uma elementar cardiovasculares
cidade chinesa fortemente e respiratorias.
poluida

ANDERSON, Jonathan Limpeza do ar: a avaliagédo Efeitos

0. (2012) dos efeitos da poluicdo do cardiovasculares,
ar particulas sobre a saude MP respiratorios.
humana

Fonte — A autora.

O material particulado inaldvel € um dos principais poluentes responsaveis
pelas causas de Obitos e internacdes hospitalares descritos pela literatura,
sendo que as particulas respiraveis (diametro menor que 2,5 uym) possuem a
capacidade de penetrar pelas vias aéreas e atingir as por¢cdes mais profundas
do sistema respiratério, desencadeando reacdes inflamatérias nos alvéolos
pulmonares (OLIVEIRA, 2013). Segundo RESENDE (2011), pessoas com
doencas respiratdrias ou do coracgédo, criancas e idosos ao entrarem em contato
com essas particulas aumentam o risco de morte, devido ao fato de estarem
mais expostos as doencgas, ou no caso de criangas, em virtude da formacéo
dos pulmdes, que acabam exigindo maior atividade e por consequéncia, maior
absorcao de particulas.

As exposicdes em curto prazo podem prejudicar e ainda aumentar a
irritabilidade de uma doenca respiratéria como a asma, provocando uma
eventual falta de ar. Ja as exposicbes em longo prazo causam possiveis
mortes prematuras e doencas respiratérias crbnicas, como no caso de um
trabalhador no manejo e corte da cana de acucar, ou de um atendente de posto
de combustivel, em ambos os casos ha exposicao diaria e inameros poluentes
que ficam suspensos no ar serdo consequentemente inalados pelos
trabalhadores. Estudos demostram que o0 material particulado em areas
urbanas se relaciona diretamente com a quantidade de mortes e
hospitalizagBes relacionadas a doengas cardiacas e pulmonares, como a
Faculdade de Medicina da USP demonstrou um aumento de 23% do numero
de admisséo de criangcas menores de 13 anos em prontos socorros em Sao
Paulo, nos dias em que as concentracdes de particulas inalaveis chegaram a
95 pg/m3. Sendo também verificado um aumento de 13% na mortalidade de
idosos com concentragfes de MP1o na ordem de 120 pg/ms.

A fim de conscientizar e informar o grau de tolerancia ao MP1o a
CETESB criou uma tabela que traz referéncias a serem seguidas para que a
qualidade do ar possa alcancar um nivel habitavel.

Tabela 5: Qualificag&o do ar referente & concentra¢éo de MP1o.

Qualificacdo do ar Concentracdo Efeitos a saude
MP1o (ug/m3)

Boa 0-50 Sem efeitos.
Regular 51-150 Sem efeitos.
Inadequada 151-250 Leve agravamento em pessoas suscetiveis

a doengas respiratérias e cardiacas ou
pequenas irritagbes em pessoas sadias.
Mé& 251-420 Decréscimo da resisténcia fisica e
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agravamento dos sintomas em pessoas
suscetiveis a doencas respiratorias e
cardiacas. Sintomas na populacdo sadia.

Péssima 421-500 Aparecimento de doencas, agravamento de
sintomas. Decréscimo de resisténcia em
pessoas sadias.

Critica 501-600 Morte prematura de pessoas susceptiveis a
doencas cardiacas e respiratérias e de
idosos. Sintomas adversos em pessoas
sadias.

Fonte- CETESB (2013).

Capitais como Curitba e S&o Paulo j& possuem limites de
concentragcédo para MP1o, porém ainda existem muitos estados que ainda néo
estabeleceram esses limites e tdo pouco algum estudo sobre o impacto do MP
foi feito. Ha a necessidade da implementacdo de medidas que devem ser
determinadas tanto para MP1o quanto para MP2;s.

4 METODOLOGIA

Para se examinar o material particulado emitido ou contido no ar ambiente
devem-se seguir alguns fatores que sdo relevantes de acordo com
BAUMBACH (1996), entre eles:

- concentracdo de massa total contida no material particulado;

- concentracao da parcela fina das particulas;

- distribuicdo de tamanhos;

- composicao quimica.

Na qualidade do ar tanto particulas sedimentaveis, ou ndo, sdo de
grande interesse, principalmente as que ficam em suspensédo, pois uma vez
respiraveis esses poluentes podem ser transportados pelo corpo humano.

4.1 REGIAO DE AMOSTRAGEM

Localizado no nordeste brasileiro, a estacdo de captacao de material
particulado situa-se no estado do Rio Grande do Norte. A cidade de Natal
possui 869.954 habitantes, segundo estimativa do IBGE 2015, estando a 33m
acima do nivel do mar e com vegetacao tabuleiro litoraneo. O clima € tropical
com variacdo média maxima de temperatuda de 29,7°C e minima de 23,5°C. O
periodo de amostragem (de marco a agosto) abrangeu a época mais chuvosa
na regiao, entre abril e junho.

Os amostradores foram instalados na Avenida Capitdo-Mor Gouveia,
no bairro Lagoa Nova, a latitude 5° 49" 26" "sul e longitude 35° 13" 34" oeste,
no CTGAS-ER (Centro de Tecnologis do Gas e Energias Renovaveis) a
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aproximadamente 10km de distancia do mar. A avenida € utilizada como rota
de Onibus locais, intermunicipais e interestaduais, além de caminhfes que
descarregam produtos alimenticios no CEASA. A localizacdo também é
estratégica, pois liga a zona norte a zona sul da cidade de Natal. Esta proxima
também a Petrobras UO-RNCE e ao Parque Natural Municipal Dom Nivaldo
Monte. A figura 3 demostra detalhadamente a aproximacdo do local de
amostragem com o mar e sua relacdo com as areas ao redor do amostrador. A
amostragem teve inicio no dia 02 de marco de 2015 e finalizou no dia 23 de
agosto de 2015.

nhare anue:w
€e/Aviamento’

Figura 3: Localizacdo do amostrador
Fonte: Google Maps (2015).

4.2 AMOSTRAGEM DE MP

As amostragens ocorreram entre 02 de mar¢o e 23 de agosto de 2015,
sendo que foram amostradas em um periodo de 24 horas. Para cada periodo
um novo filtro é substituido no impactador Harvard LVS (Low Volume Sampler)
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e o0 posterior é devidamente embalado para evitar a proliferacdo de possiveis
fungos. O impactador e o local de amostragem podem ser verificados na figura
4. O equipamento € projetado para captar material inalavel como MP1o e MP2s,
sendo que primeiramente somente o MP grosso fica retido. Posteriormente, as
particulas de tamanho aerodindmico menor ou igual a 2,5 um séo capturadas
pelo filtro. O filtro de policarbonato utilizado € o Nucleopore Track — Etch
Membrane de 37mm da marca Whatman, que possui alta resisténcia quimica e
estabilidade térmica.

-
R ‘;

i i

Figura 4: Impactador Harvard aberto com o local do filtro. Lo
Fonte: A autora.

cal de amostragem do impactador.

As observagbes diarias foram devidamente anotadas em folhas de
campo, as quais possuem as seguintes informacgdes em relagédo aos dados do
experimento:

- dia: amostragem realizada diariamente, inclusive aos sabados e
domingos.

- hora: entre 8h00 e 9h00 da manha.

- fluxémetro: medicdo da velocidade do ar.

- notas: local onde se descreve a nomenclatura destinada a cada filtro.

A folha de campo ainda possui informacdes sobre o projeto, como
local, situacdo, responsaveis e data de entrada da folha. Essas informacdes
sdo de extrema importancia para que o projeto se mantenha organizado devido
a quantidade de amostragens realizadas. Os filtros sao individualmente
alocados em placas de petri que o restringem ao contato com o meio. A cada
dez filtros o décimo primeiro € denominado “branco”, pois este € utilizado como
parametro de pesagem e calibracdo para os aparelhos envolvidos na analise.
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O envio de filtros para o Rio Grande do Norte foi contabilizado em 66 filtros a
cada um més e meio, 0s quais possuem duracdo de 2 meses de amostragem.

4.3 ANALISE GRAVIMETRICA

A facilidade tanto para a analise quanto para os calculos faz da anélise
gravimétrica um Otimo método para amostragem quando realizado com
cuidado, j& que devido a sua realizacdo demorada pode ocasionalmente gerar
erros, 0s quais sao acumulativos e formam uma cadeia de erros.

A andlise gravimétrica é um método analitico quantitativo, o qual
envolve a pesagem de um elemento ou um composto na forma mais pura
possivel e estd baseada na medida indireta da massa dos constituintes da
amostra. Com a massa depositada obtida e, conhecendo-se o volume total de
ar amostrado no coletor de material particulado, € possivel calcular a
concentracdo média na atmosfera.

Para amostragem de MP2;s os filtros devem ser colocados em placas
de petri abertas com a superficie brilhante voltada para cima e destinados ao
dessecador por no minimo 24 horas antes da pesagem. O programa utilizado é
o SartoCollect 1.0, o qual determina o peso inicial e final do filtro em relacdo ao
valor apresentado na balanca. Antes de se colocar o filtro na balanca, este
deve passar pelo neutralizador estatico por 5 segundos, a fim de retirar
qualquer carga eletrostatica ou umidade que possam interferir na pesagem.
Esses procedimentos podem ser observados segundo a figura 4.

Figura 5: Balanca analitica (primeira figura a esquerda), filtro em placa de petri identificada
(segunda figura abaixo da esquerda) e dessecador (figura a direita).
Fonte: A autora.

O processo de pesagem individual dos filtros ocorre em sistema de
triplicata a fim de diminuir a cadeia de erros que podem ser obtidos devido a
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fatores externos. O ambiente também € monitorado para que a umidade se
mantenha em +50% e a temperatura a £ 20°C. Para o calculo de concentracao
de material particulado utiliza-se a seguinte equacgéo:

massa depositada(ug).1000

MP, (X )=
2 m3’ Vaziao(10L.min"1) * Periodo de coleta(min)

Equacéo (1)
4.4 ANALISE DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X dispersiva € comumente
utilizada para a analise de material particulado objetivando-se conhecer as
proporcdes de cada elemento que se encontra presente no filtro, tendo como
vantagem a nao destruicdo da amostra.

O elemento contido no filtro é excitado, ou seja, o &tomo fundamental
ao receber energia externa a absorve promovendo elétrons a niveis mais
energéticos e assim ao um “estado excitado”, com a ajuda de raio-x
monocromatico. Quando excitado dessa maneira, cada elemento emite um
raio-x caracteristico (fluorescéncia em raios-X), do qual o comprimento de onda
ou energia é usado para identificacdo e definicdo da intensidade do elemento
de massa da superficie do filtro examinado, os quais determinam os elementos
gue estdo contidos neste (BAUMBACH, 1996).

Utilizando o Espectrometro de Bancada EDXRF PANalytical MiniPal4
juntamente com o software do equipamento, pode-se chegar a concentragéo
elementar de aerossol de sédio até uranio. O equipamento possui 12 posicdes
de amostragem e fornece energia dispersiva de fluorescéncia de raio-x. O
resultado é dado em pg/cm2 e a partir dele é possivel calcular o fator de
enriguecimento e as analises de risco a saude.

Figura 6: Equipamento Espectrometro de bancada EDXRF PANalytical MiniPal4.
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Fonte: A autora.

4.5 ANALISE DE BLACK CARBON

A decomposicdo do metano na troposfera e na estratosfera leva a
formacao do monoxido de carbono, o qual é também formado por varios outros
processos como a oxidacdo de hidrocarbonetos de arvores coniferas e através
do solo em regifes quentes. A fonte antropogénica se concentra principalmente
pela combustdo incompleta e particulados a partir de motor de veiculos.
Medicoes de um perfil vertical de CO em diferentes localizagdes,
demonstraram que a concentracdo de CO diminui com o aumento da altitude, o
que indica que sua maior concentracdo esta na troposfera (BAUMBACH,
1996).

De acordo com PNUMA, um estudo conduzido pela IGSD concluiu que
0 segundo maior poluente causador de impacto para as mudancas climaticas &
0 carbono negro. A andlise também evidenciou que seu potencial poluidor é
duas vezes maior do que ja se apresentava, logo diminuir a sua emissao é
muito importante para a redu¢do das mudancas climéticas, pois € um poluente
climatico de vida curta (PCVC). A reducdo do carbono negro traz muitos
beneficios a saude humana, pois é um grande causador de doencas
respiratorias, assim como também oferece um significativo beneficio as plantas
e consequentemente a agricultura com o aumento de produtividade.

O procedimento padrdo para andlise quantitativa de Black Carbon
utiliza o equipamento SootScan em filtros de quartzo com auxilio do analisador
de fuligem de bancada Magee Scientific Optical Transmissometer Data
Acquisition System. O equipamento contém duas fontes de luz com 880nm e
370nm de comprimento de onda, sendo que o primeiro fornece a medicao
guantitativa de black carbon e o segundo a qualitativa em relacdo aos
compostos organicos aromaticos. Dessa forma, determina-se a distribuicdo das
fontes da amostragem de MP2s.

&) B Area(cm?).ATN

3

BC (m

" Vol.(m3).Sigma
(Equacéo 2)

Para determinacdo da concentragdo de BC em pg/m?3 utiliza-se a
equacao 2, na qual “ATN” é o valor de atenuagdo medido pela lampada do
comprimento de onda do infravermelho, “Area” refere-se ao valor da &rea (til
do filtro, que para 37 mm considera-se 30 mm de diametro para o calculo,
“Vol.” o volume de ar que passou pelo amostrador na coleta e “Sigma”
constante de transmissdo da luz para cada material determinada pelo
fabricante, neste caso utliza-se o valor de 8,3 (quartzo ou
policarbonato)(POLEZER,2013).
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Figura 7:Equipamento SootScan.
Fonte: A autora.

Devido a diversidade de filtros, com diametros variaveis que o
SootScan analisa, € necessdria a calibragem para o filtro de 37 mm. Nesse
processo € utilizado o filtro intitulado “branco”, o qual servira de base
juntamente com o filtro em branco do equipamento, assim as lampadas se
ajustardo ao modelo do filtro. E indispensavel a calibracdo antes de qualquer
medicdo, mesmo que essa tenha sido pausada. O procedimento é realizado
em triplicata, logo o valor utilizado é a média dos trés valores encontrados.

4.6 DETERMINACAO DAS FONTES

4.6.1 Fator de Enriquecimento

Definido por GRESENS (1967) como a dupla razdo normalizada para
um elemento de referéncia (RE), o fator de enriquecimento (FE) é utilizado
como uma ferramenta para analisar a extensdo da poluigdo por metais
(AMORIN, 2004). Quando o valor do FE é igual ou menor a 1 diz-se que a
fonte é de origem natural, porém se o valor for igual ou superior a 10 a fonte é
antropogénica.

Segundo a equacao 3 o “x experimental” € a concentragdo do elemento
da amostra, o “x ref. experimental” € a concentragao do elemento de referéncia,
0 qual é encontrado na amostra, ja o “ x crustal” se refere a concentragcéo do
elemento estudado na natureza e por fim o “ x ref. crustal” € a concentragao do
elemento de referéncia encontrado na amostra (MOLNAR,1993).

Si, Fe e Al sdo utilizados como elementos de referéncia com o
propésito de normalizacéo e para o elemento de referéncia FE € igual a 1.
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x experimental

x ref.experimental
x crustal

FE =

x ref.crustal

(Equacéao?ld)

4.7 ANALISE DE RISCO A SAUDE

4.7.1 Risco Relativo de Mortalidade (RRM)

O risco relativo (RR) mede o excesso de risco para um determinado
dano nos individuos expostos a um fator de risco, comparando aos que nao
foram expostos.

A fim de estimar a mortalidade através do efeito da poluicdo no ar, o
RRM quantifica a agressao a saude através do MP fino que agride em forma de
doencas respiratorias e cardiovasculares. O RRM € o risco relativo de morte
de 6% para o0 acréscimo ha concentracdo média diaria anual acima de 10pug/ms3
para o incremento adicional de 10pg/m3. Deve-se conhecer a concentracao
média anual do qual se subtrai o valor limite recomendavel, porém nesse
estudo foi feita apenas uma previsdo de como o RRM ird se comportar, pois ao
invés de se ter uma concentracdo para um ano, sera obtido somente para 6
meses.

RRM = (Concentracdo média anual — 10).0,06%
(Equagéo 4)
(SALDIVA, P. H. N. et al,2009)

4.7.2 Concentracdo Elementar

A fim de determinar os riscos causados a saude humana em raz&o da
exposicao a poluicdo e principalmente a concentracdo elementar, sdo definidos
em relacdo a probabilidade de o individuo contrair cancer ou outras doencas
nao relacionadas: CR risco carcinogénico e HQ risco ndo carcinogénico, 0s
quais podem ocorrer por inalacédo, ingestdo ou contato térmico. A US EPA
criou um célculo de estimativa por inalacdo, o qual se encontra no guia que
preveé riscos a saude (US EPA(A), US EPA(F)).

_ CDlyq
"~ RFCi

(Equacéo 5a)

ug horas dias .
cDI (@) — ¢ (ﬁ) ET ( dia ) EF (anos) ED(anos) 1 dia lano 1000ug
HQ \ 3 ED(anos) 24 horas '365 dias’ 1mg
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(Equacéo 5b)

CR = IUR.CDI.y
(Equacéo 6a)

mg) c (52) T (=) EF (S=) ED(anos)  1dia  1ano

dia anos
m3

CDI . .
CR ( LT (anos) 24 horas 365 dias

(Equacéo 6b)

Sendo:

ED: Duracao da exposicao;

EF: Frequéncia da exposicéo;

ET: Tempo de exposicao (horas/dias);

LT: Expectativa de vida (anos);

C: Concentracao dos elementos no ar (ug/ms);
RfCi: Concentragéo de inalagdo (mg/ms3);

IUR: Risco unitario de inalacéo (1/(pug/ms3))

A partir desses métodos pode-se determinar o grau associado ao risco
que a poluicdo local pode causar. Se CR for menor a 10° o limite é
insignificante e ndo se considera um risco, para CR entre 10 e 10 o risco se
torna aceitavel e para CR maior que 10 ha necessidade de remediacgao, pois
se apresenta como um risco real. Ja para HQ, o risco ndo carcinogénico, maior
que 1, considera-se um risco fora do nivel seguro (US EPA(A), US EPA(F)).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CONCENTRACAO DE MP2s

A amostragem de material particulado resultou em 189 filtros (N),
porém somente 112 foram analisados, pois muitos ndo corresponderam as
especificacdes das analises. Primeiro devido a manchas e sujeira presentes
nos filtros. Além disso, algumas analises mostraram que muitos dos filtros
foram amostrados fora dos padrbes de vazédo (entre 8 e 12 L/min) e tempo
(entre 22 e 26 horas). Desta forma, estes filtros foram excluidos, pois afetariam
a qualidade do resultado desse estudo.

A tabela 6 apresenta os valores médios de MP25 encontrados nos
meses de marco a agosto de 2015, assim como o desvio médio de cada
periodo. A concentracdo de MP25s foi calculada de acordo com a equacéo 1. A
tabela completa referente a concentracdo diaria de MP25 encontra-se no
Apéndice.
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Tabela 6:Média mensal da concentracdo de MP2s.

MP,s Mensal (ug/ms3) Més Desvio
14,97 Marco 1,45
9,48 Abril 0,71
5,59 Maio 1,06
3,38 Junho 0,94
11,27 Julho 1,34
8,73 Agosto 0,73

Comparando-se os valores obtidos aos padrbes estipulados pela OMS,
nos meses de mar¢co e julho a concentracdo media de MP2s ultrapassou a
marca de 10 pg/ms3. Entretanto, os meses de abril, maio e agosto, também
ultrapassaram o limite da OMS, EPA (12 pg/m3) e CONAMA padrédo primario
(50 pg/m3) apenas em alguns dias, como pode ser observado na tabela 7.

Equiparando-se com um estudo recente de 2012, para a cidade de
Natal (OLIVEIRA). Onde os valores médios mensais extrapolaram a variacao
entre 2,84 pg/m3 e 7,89 pg/ms3, observa-se que houve um aumento na
concentracdo de MP2s.

Areas litoraneas como Istambul apresentam variacdo de 23,8 ug/ms? a
81,5 png/m3 (ONAT, SAHIN & AKYUZ, 2013) e México entre 60 pg/m3 e 93
pg/m3  (MUGICA-ALVAREZ,2013), as quais sado muito superiores, em
concentracdo, em relacdo a cidade de Natal. No entanto, nos dias 24 de marco
e 07 de abril as concentragdes (70,98 pg/m? e 62,79 pg/ms, respectivamente),
se aproximaram dos valores do México, considerado um dos paises com maior
poluicdo atmosférica do mundo devido & Cidade do México (GF). A tabela 7
apresenta os dias que ultrapassaram os valores maximos de MP25s de acordo
com a OMS, US EPA e CONAMA padréo primério.

Na figura 7 encontram-se os valores diarios de material particulado
entre os dias 03 de marco e 23 de agosto de 2015. Assim como a precipitacéo
acumulada por dia nesse mesmo periodo.

Tabela 7:Dias que excederam OMS, EPA e CONAMA Padrdo Primario e precipitacdo
correspondente. Fonte: Autora e EMPARN.

Data  MP2,5 (ug/m3)  Precipitacdo(mm)

06/mar 34,42 66,2
08/mar 14,79 9
13/mar 37,16 2,9
16/mar 35,562 0
17/mar 25,84 0
18/mar 15,98 0
19/mar 15,89 3,7
24/mar 70,98 35,6
26/mar 20,63 0
07/abr 62,79 0
08/abr 26,84 4,8
09/abr 27,63 19,9
22/mai 11,16 0
05/jul 33,09 18

07/jul 27,02 0
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Data  MP2,5 (ug/m3)  Precipitacdo(mm)

09/jul 21,92 0
17/jul 17,11 46,4
27/jul 31,26 66,6
31/jul 11,92 2,1
05/ago 12,57 0
06/ago 10,49 1,2
09/ago 14,31 0,2
10/ago 21,12 0
13/ago 20,89 3,8
80,00

({} 70,00

% 60,00

o @ 50,00

S %D 40,00

s 2 30,00

8 20,00

C

S 10,00

0,00
03/mar  24/mar 14/abr 05/mai 26/mai 16/jun 07/jul 28/jul 18/ago

Periodo (dia.més)

Figura 8:Concentracao diaria de MP2,5.

Pode-se contrapor a média mensal da concentracdo de MP2s com a
precipitacdo acumulada (figuras 8 e 9). Assim constata-se que nos meses de
marco e julho, os quais correspondem ao periodo com maior concentragédo de
aerossol, também concentram a maior precipitacdo, de aproximadamente
300mm. Esse resultado pode ser explicado pelo fenbmeno de “rainout”, no qual
gases e particulas de MP25 sdo incorporados as gotas de chuva dentro da
nuvem. Dessa forma o material continua suspenso na superficie. Outro fator
pode ser o “washout”, que incorpora particulas de material particulado
suspenso abaixo das nuvens de chuva quando caem. Essas duas situacoes
podem explicar a alta concentracdo de MP25 no dia 24 de mar¢o que foi 0 més
com maior precipitacdo. Esse resultado é contrario ao que se esperava, pois
grandes concentracdes de MP25 normalmente acontecem em periodos secos,
ja que toda a fuligem expelida fica no nivel da cidade, ocasionando inclusive
inversdes térmicas. No dia 07 de abril ndo houve nenhuma precipitacdo e a
concentracéo foi a segunda maior dentre os 6 meses de amostragem, sendo
gue esse resultado era mais esperando, pois em dias mais secos a
concentracdo de material particulado tende a ser maior.
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Figura 10:Precipitagdo acumulada mensal.

5.2 BLACK CARBON

Através do transmissémetro, pode-se proporcionar a atenuacao 6ptica
e concentracdo de BC em aproximadamente 30 segundos para cada filtro. E
um método ndo destrutivo e ndo ha necessidade da utilizagdo de gases, por
essa razao os filtros podem ser analisados inclusive apés a amostragem. O
método OT21 estd de acordo com a EPA MP2s5 (Método Federal de
Referéncia), o que possibilita a analise sobre filtros ja arquivados, por se tratar
de material ndo volatil.

A analise dos resultados foi feita de acordo com a equagédo 2 e a
analise no SootScan é resultado da atenuagdo do infravermelho, o qual
corresponde a 880nm de comprimento de onda, proporcionando a
concentracdo quantitativa de carbono negro. A partir da figura 11 pode-se
observar que o més de junho apresentou a maior concentracdo de BC, de
aproximadamente 1,18ug/ms.
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J4 a partir da figura 10, averiguamos com mais detalhe as
concentracfes, sendo possivel detectar que os dias 05 de marco, 06 de abril,
22 de maio, 23 de junho, 02 de julho e 14 de agosto apresentaram as maiores
acumulacdes de BC, devido provavelmente ao aumento do nimero de veiculos
nas ruas, ja que nesses dias ocorreram valores significativos de precipitacéo.

5.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Na ultima fase do estudo os filtros passaram pelo FRX, utilizando o
espectrometro EDXRF PANalytical MiniPal4. A figura 13 exibe o resultado
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referente as concentragfes dos elementos quimicos encontrados e a tabela 8 o
resultado quantitativo.

Tabela 8:Concentracao média para cada elemento quimico.

Concetragdo méd. (ng/m3) Desvio Mediana
0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0
0,2 0,0 0,0
14 0,0 1,0
2,4 0,0 2,3
3,3 0,1 0,0
35 0,0 3,4
3,5 0,0 3,6
4,0 0,0 2,9
4,8 0,0 4,1
50 0,0 2,0
54 0,0 50
6,7 0,0 6,7
10,2 0,0 7.9
13,9 0,0 12,7
17,2 0,0 14,9
30,9 0,1 16,3
59,7 0,1 37,5
64,4 0,2 31,0
67,0 0,2 314
130,0 0,2 95,6
180,2 0,2 156,4
240,4 0,3 228,7

O desvio padrdao foi calculado para cada elemento, a partir das
concentracfes diarias. A dispersdo em relacdo a média, ou seja, o desvio foi
baixo, logo os valores estdo proximos as médias.

Foram calculadas as concentracdes para cada elemento, sendo que
inicialmente o resultado é dado em pg/cm?, por isso é feita a conversao
dividindo esse resultado pelo volume registrado para cada filtro e multiplicando
pelo valor da area deste (7,065cm?), obtendo-se assim em pg/ms3. Detectaram-
se 20 elementos, sendo que a maior concentracdo foi encontrada para o
enxofre (S). Sn e Mg nao entraram nha contagem por apresentarem
concentracdo abaixo do limite de deteccdo. Segue a ordem de concentracéo
decrescente:

S >K>Si>CI>Al>Fe>P>Ca>Mn>Pb>Pt>Ti>Ni>Se>Cu>Co>Na>Sr>Cr>Zn
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A alta concentracdo de enxofre pode estar ligada ao Dioxido de
Enxofre (SOz2), um gas incolor, com odor picante e que pode ser um indicador
de qualidade do ar. E proveniente da queima de combustiveis fosseis, como
sua impureza, e permanece na atmosfera em forma de goticula. Na atmosfera
sua reacgdo resulta na chuva acida devido a formacao de acido sulfarico, o qual
pode reagir com a amoénia presente no ar e formar o sulfato de amoénia. O SO:2
pode provocar irritacdes alérgicas, problemas respiratorios e cardiovasculares
devido ao fato de ser altamente sollvel para as mucosas no trato aéreo
superior (DUCHIADE,1992). Existem muitos estudos relacionando a
concentracdo deste poluente a mortes e doencas cardiovasculares e
respiratérias no Brasil e ao redor no mundo (ESQUIVEL, GOMES & GRAUER,
2009 ; PAPE, 1988; AMANCIO E NASCIMENTO,2012; FERREIRA &
CARDOSO, 2013). A composicdo quimica da areia esta associada ao quartzo
e dioxido de silicio, o que pode explicar a alta concentracdo de silicio
encontrada.

5.4 FATOR DE ENRIQUECIMENTO

O fator de enriguecimento, o qual determina a origem de cada
elemento encontrado na analise de FRX, segue na tabela 9. Para a
determinacdo desses valores utilizou-se a equacdo 3 e o Si (silicio) foi o
elemento de referéncia escolhido. Para o célculo é necessario o conhecimento
dos valores de crustais dos elementos, apresentados na tabela 10.

Tabela 9:Fator de enriqguecimento para cada elemento quimico.

Elementos FE médio
Mg

0
Sn 0
Na 0
Si 1
Ca 1
Al 5
Ti 3
Fe 3
Zn 8
Sr 18
K 21
Mn 41
Cr 42
P 82
Cu 190
Ni 192

Co 413
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Elementos FE Médio
Cl 1391
Pb 1540
S 2572
Br 13461
Se 198957
Pt 1848236

Tabela 10:Valores de referéncia dos elementos crustais.
Elemento crustal CRUSTAL (g/ton)

Mg 20900
Al 81300
Fe 50000
S 260
Cl 130
K 25900
Ca 36300
Ti 4400
Cr 100
Mn 950
Si 277200
Ni 75
Cu 55
Zn 70
Se 0,05
Br 2,5
Pb 13
Na 28300
Co 25
P 1050
Pt 0,01
Sn 2
Sr 375

Fonte: MASON,1966.

A partir das concentragbes obtidas as fontes foram separas em
antropogénicas, ou seja, originada de atividades humanas ou naturais. Para
valores iguais e superiores a 10 encontramos as fontes antropogénicas, que se
enquadram para: Cl, K, Ca, Si, Cr, Cu, Pb, Co, Ni, Mn, Se, Pt, S, Sr, Bre P. Ja
as fontes naturais sdo: Na, Mg, Sn, Zn, Al, Fe e Ti porém estavam abaixo do
nivel de deteccdo de Sn e Mg. Como esperado, a maior fonte foi a
antropogénica, devido ao avanco e crescimento da cidade de Natal h4 um
grande aumento de poluicdo causada por novas industrias, expansédo da frota
de veiculos e diminuicdo da area verde, a qual & substituida por asfaltos. A
cidade de Natal também se destaca pelo grande niamero de producao téxtil.
Essa produgcdo passa por processo de fiagdo, beneficiamento,
tecelagem/malharia, enobrecimento e tingimento, os quais emitem Cl2 (gas
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cloro), SOx (6xidos de enxofre), NOx, COV’S (compostos organicos volateis) e
vapores (GOVERNO DE SAO PAULO). Essa manufatura pode ser responsavel
por parte das concentracbes de Cl e S, que apresentam concentracao
relativamente elevada em relacdo a outros elementos.

5.5 ANALISE DE RISCO A SAUDE

Nesta Ultima etapa objetivou-se identificar se as concentracbes dos
elementos encontrados possuiam capacidade de atuar como agentes
cancerigenos, isto é, provocar ou estimular o aparecimento de cancer em um
organismo. Essa relacdo pode ser calculada através das equacdes 5a, 5b, 6a e
6b, sendo HQ o risco ndo carcinogénico e o CR o risco carcinogénico.

Utilizou-se a ferramenta de célculo quimico de risco médio, cedido pelo
RAIS, e idealizou-se para a situacdo de uma pessoa residente na cidade de
Natal e para um trabalhador externo. Na primeira disposicdo (tabela 11)
considerou-se uma amostragem de 10 anos, para 350 dias a cada ano,
(desconsideram-se 15 dias devido a um periodo de férias) 24 horas por dia e
expectativa de vida de 73 anos (no Brasil a expectativa de vida € igual a 73,62
anos). Ja na segunda (tabela 12) ha uma carga horaria de 8 horas por dia, com
uma frequéncia de 225 dias por hora, expectativa de vida de 73 anos e
amostragem de 10 anos.

Tabela 11 :HQ e CR para cada elemento. Residente em Natal.

HQ resident CRresident Elemento
0,56 0,00 Co
0,44 0,00 Cl
0,33 0,00 Ni
0,27 0,00 Mn
0,01 0,00 Al
0,00 0,00 Se
0,00 0,00 Na
0,00 0,00 K
0,00 0,00 Mg
0,00 0,00 Ca
0,00 0,00 Zn
0,00 0,00 Si
0,00 0,00 Cr
0,00 0,00 Cu
0,00 0,00 Pb
0,00 0,00 Fe
0,00 0,00 Ti
0,00 0,00 Pt

0,00 0,00 Sn
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HQ resident CRresident Elemento
0,00 0,00 S
0,00 0,00 Sr
0,00 0,00 Br
0,00 0,00 P

Tabela 12: HQ e CR para cada elemento. Trabalhador externo em Natal.

HQ outdoor CR outdoor Elemento
0,02 0,00 Co
0,01 0,00 Cl
0,01 0,00 Ni
0,01 0,00 Mn
0,01 0,00 Cr
0,00 0,00 Al
0,00 0,00 Se

0 0,00 Na
0 0,00 K
0 0,00 Mg
0 0,00 Ca
0 0,00 Zn
0 0,00 Si
0 0,00 Cu
0 0,00 Pb
0 0,00 Fe
0 0,00 Ti
0 0,00 Pt
0 0,00 Sn
0 0,00 S
0 0,00 Sr
0 0,00 Br
0 0,00 P

Na primeira observacdo em relacdo a um morador, o nivel de Co para
CR foi considerado aceitavel, pois o valor de 1,07.10° se encontra entre 10 e
10“*. Pb e Ni possuem valores de concentracées insignificantes, dado que seus
valores sdo inferiores a 10° (2,77.10® e 3,97.107, respectivamente). As
medidas para HQ foram todas inferiores a 1, logo ndo ha presenca de risco.

Considerando a analise de risco para um trabalhador que se move
exteriormente o risco CR foi considerado aceitavel para o Co, j4 que
novamente seu valor ficou entre 10® e 10* Pb e Ni apresentaram risco
insignificantes, pois estdo abaixo de 10 HQ foi inferior a 1 em todos os
elementos, por essa razdo nao ha risco.

O Risco Relativo de Mortalidade leva em consideracdo o valor da
concentragdo média de MP25. No periodo de seis meses, a concentracdo de
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aerossol foi de 8,96 pg/ms3, logo por ser um valor inferior a 10 pg/ms3 o calculo
do RRM foi negativo, significando que nao ha risco ou dano para a populacdo
que é exposta a essa concentracao de MP.

6 CONCLUSOES

No periodo de marco a agosto foram realizadas 189 amostragens,
contudo apenas 112 filtros foram considerados aceitaveis e de acordo com o0s
padrbes para que as analises pudessem ser feitas com o minimo de erro. Em
alguns dias as amostragens nao foram realizadas devido a alguns fatores como
o desligamento da bomba, impossibilidade do amostrador e dias de chuva
intensa. Todas as analises foram feitas em triplicata, o que também diminuiu a
incidéncia de erros nos célculos. A maior quantidade de filtros validos ocorreu
no més de maio. O objetivo geral de avaliar e caracterizar a qualidade do ar e o
risco a saude para a cidade de Natal foi alcancado. Assim como 0s objetivos
especificos referentes a realizacdo de amostragem, avaliacdo e analise dos
resultados puderam ser executados plenamente.

Para o estudo gravimétrico foram calculadas as médias aritméticas
para cada més, resultando em uma concentragdo maior de MP25 para 0 més
de marco e julho. Esses meses também representaram a maior precipitacao
durante o periodo de 6 meses (324mm e 316,5mm). A concentracdo média de
aerossol (8,96 pg/m3) para esse periodo foi inferior a qualquer parametro
estipulado pela WHO, EPA ou CONAMA. Assim as concentracfes estdo em
um nivel seguro. Porém em relacdo a estudos anteriores o MP25 aumentou
consideravelmente, o que se deve ao crescimento da frota de veiculos,
industria téxtil e ao préprio crescimento da cidade de Natal.

O Black Carbon € o componente primario do MP2;5 e sua baixa ou alta
concentracdo pode causar irritabilidade e mortalidade prematura, além de
cancer. E formado através da combustio incompleta e € emitido pela fuligem
antropogénica. A maior concentracao registrada foi no més de junho, chegando
a 1,18 pg/ms3, seguido de agosto e abril. Diferente do MP, o black carbon
diminui sua concentracdo a medida que se afasta de sua fonte, horario de pico
por exemplo, onde h& maior frota de veiculos acumulada, por isso é dificil
prever seu impacto para toda a populacdo. Portanto, o valor encontrado se
torna valido apenas para regiao de entorno ao amostrador.

A partir das concentragbes elementais, constatou-se utilizando os
dados do FRX que as maiores fontes sdo de origem antropogénica. Os quatro
componentes com maiores concentracdes foram o enxofre, potassio, silicio e
cloro. O resultado pode se relacionar com o aumento de frota veicular, a
concentracéo de industria téxtil(Cl e S) e a presenca do mar (Cl).

O RRM foi determinado a partir da concentragdo média do MP25 no
periodo de seis meses e seu valor foi insignificante, assim nédo héa risco ou dano
para as pessoas que estdo sendo expostas diariamente a essa concentracao.
Entretanto, constatou-se que em muitos dias as concentragdes de MP2,5 foram
superiores as vigentes em lei. Desta forma ha um certo risco em alguns
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periodos, porém na maior parte do tempo, as concentracdes estdo de acordo
com os padrdes estipulados como limite.

A fim de determinar a probabilidade de um individuo estar exposto a
uma concentracdo com potencial cancerigeno foram calculados os indices CR
e HQ. Resultou-se em valores aceitaveis para chumbo e niquel, isto é, a cada
100.000 pessoas 1 possui probabilidade de desenvolver doenca carcinogénica.
Medidas inferiores a 1 foram encontradas para HQ, ou seja, ndo h& risco
significativo.

A cidade de Natal apresentou pouco risco em relacdo a saude, todavia
devido ao seu crescente crescimento as concentracdes de MP2s tem se
elevado. Este estudo serve de alerta para que haja uma comoc¢ao para que a
cidade possa se desenvolver sem alterar a qualidade de vida da populagcédo. Os
resultados desse estudo indicam a importancia de dar continuidade as medidas
de MP, carbono negro e especiacao quimica na cidade de Natal.
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APENDICE — DADOS DE GRAVIMETRIA, BLACK CARBON E FRX

Data MP2,5(ug/m3) BC (ug/m?3) Data (2015) MP2,5(ug/m3)  BC (ug/m?3)

2015
(()3/ma)r 10,7155732 1,07814619 25/abr 6,505647893  0,710385885
04/mar 9,177543572 0,965777603 26/abr 5,698476369  0,956840919
05/mar 5,113788985 1,44269686 26/abr 5,698476369  0,956840919
06/mar 34,42427828 0,940781883 27/abr 5,223350146  0,93102962
07/mar 5,079867158 0,689646854 28/abr 7,121311461  0,908912952
08/mar 14,78553496 1,28999563 29/abr 7,938099491  1,242541295
09/mar 8,26648962 0,816491307 01/mai 5,807918501  1,168855906
10/mar 9,042738227 0,841662377 02/mai 7,214978774  1,033580137
11/mar 7,428908891 0,982598357 03/mai 6,868272238  1,141457071
12/mar 12,84268947 0,717266893 04/mai 6,00369237 1,161777199
13/mar 37,15682585 0,50226393 05/mai 5,117707468  0,972352032
14/mar 11,27361761 0,585581405 06/mai 4,44784778 0,867425103
15/mar 10,07782789 1,044338804 07/mai 7,263684016  1,083969388
16/mar 35,51567068 0,761950515 08/mai 5,460293287  1,042854684
17/mar 25,83691769 0,903876035 09/mai 4,641755002  0,762493236
18/mar 15,97543335 1,0655451 11/mai 6,537959806  0,916980477
19/mar 15,89161216 0,941364538 12/mai 6,515064835  0,335599578
20/mar 8,828364618 1,349437943 14/mai 5,408578125 0,513657902
22/mar 8,664318114 1,260608643 15/mai 4,878989365  1,020797488
23/mar 9,702195835 1,356905995 16/mai 6,926190064  1,193260925
24/mar 70,98053014 1,226988884 17/mai 4,346383002  1,090010783
26/mar 20,62878947 1,396456533 18/mai 4,49319742 0,790373032
27/mar 4,662515112 0,965005578 19/mai 5,381762113  0,757181135
28/mar 2,910398205 0,728390101 20/mai 5,65020252 0,596168049
29/mar 1,870818916 0,851401176 21/mai 6,107447617  0,298184843
30/mar 5,137614679 0,838790164 22/mai 7,40092806 0,571974454
31/mar 2,176880191 0,979849441 23/mai 7,876658325  0,79044512
01/abr 3,430823771 0,965635843 24/mai 5,137677275 0
02/abr 0,66061488 0,802778573 26/mai 2,601907785 0,705005924
03/abr 4,460507695 1,073874124 28/mai 3,781821229  0,827189995
04/abr 5,213258067 1,060294298 29/mai 3,963839212 1,3200222
06/abr 5,480215512 2,534139995 01/jun 7,644952149  0,689583258
07/abr 62,78642207 2,308382045 02/jun 3,057908297  0,669099555
08/abr 26,84163659 1,243364453 03/jun 2,196102022  0,520420997
09/abr 27,63348213 1,294469099 04/jun 3,985575429  1,089423899
10/abr 4,070540897 0,643412092 05/jun 3,308291247  0,487858481
12/abr ~ 4,156965518 0,553232123 06/jun 3,37410488 1,13739332
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13/abr  4,398833251 0,519208116 08/jun 4,132221346  3,42920037
14/abr  5,649930468 0,869614749 23/jun 5,584629562  1,639555461
15/abr  4,559249576 0,674364767 25/jun 3,280706573  0,911159118
16/abr  5,494119859 0,833358583 26/jun 2,649764417  1,078935947
17/abr  1,930317543 -0,056091884 28/jun 1,023723342  1,641076139
19/abr  5,116987929 1,269718734 29/jun 0,253706525  0,671701274
20/abr ~ 5,700671089 1,24762661 30/jun 3,395612721  1,370930249
24/abr  6,326102441 0,858920767 01/jul 2,473227334  2,315937902
Data MP2,5(ug/m3) BC (ug/m3) Data (2015)  MP2,5(ug/m3)  BC (ug/m3)
2015
(02/qu) 4,799520038 0,272230647 02/ago 3,221933602  1,782603233
05/jul 33,09336553 0,468344235 03/ago 4,275641326  1,8600442
06/jul 2,078830187 0,807929932 04/ago 5,483689049  1,023277951
07/jul 27,02352463 0,887676868 05/ago 12,56659468  0,811192239
08/jul 7,359835969 0,755991485 06/ago 10,49207972  0,47566094
09/jul 21,92042675 1,411385811 07/ago 6,269512075  0,408256205
10/jul 7,193128114 1,378509809 08/ago 8,016353526  0,520522999
11/jul 1,326865743 1,185503949 09/ago 14,31147231  0,678356985
12/jul 5,59206512 0,912345677 10/ago 21,11873149  2,440396671
16/jul 5,166556267 1,030953837 12/ago 6,713607523  1,285024187
17/jul 17,10737965 0,862767463 13/ago 20,88986823  1,609799881
21/jul 5,383830421 1,141345297 14/ago 4,500315505  0,442016589
24/jul 3,051820348 0,111030433 15/ago 1,605696176  0,953464856
27/jul 31,25662293 0,270276455 20/ago 8,662273253  0,408256205
30/jul 4,799892696 0,449650526 23/ago 8,513140263  0,520522999
31/jul 11,91827911 1,158143275
0l/ago  3,064186992 1,520783048




Fluorescéncia em Raio-x (png/cm?)

Identificacdo Na Cl K Mg Ca Zn Al Si Cr Cu Pb
NT-02 0 0 0,259 0 0,034 0 0,037 0,12 0,008 0 0,002
NT-03 0 0 0,473 0 0,011 0 0,021 0,114 0,001 0,001 0,009
NT-04 0 0 0,276 0 0,019 0 0,093 0,252 0,003 0,003 0
NT-05 0 0 0,362 0 0,023 0 0,05 0,153 0,003 0 0,007
NT-06 0 0 0,226 0 0,024 0 0,318 0,75 0,002 0,005 0,025
NT-07 0 0 0,278 0 0,055 0 0,389 0,858 0,003 0,013 0,017
NT-09 0 0,377 0,49 0 0,064 0 0,1209 0,2476 0,002 0,001 0,014
NT-10 0 0,418 0,673 0 0,047 0 0,106 0,271 0,011 0,005 0,005
NT-11 0 0,577 0,803 0 0,049 0 0,573 0,1226 0,003 0,009 0,017
NT-12 0,29 0,4 0,674 0 0,042 0 0,443 0,981 0,004 0,006 0,015
NT-13 0,49 0,291 0,484 0 0,051 0 0,43 0,933 0,002 0,005 0,014
NT-14 0 0,191 0,467 0 0,13 0 0,403 0,902 0,003 0,004 0,024
NT-15 0 0,259 0,577 0 0,181 0 0,141  0,2935 0,001 0,015 0,025
NT-16 0 0 0,13 0 0,006 0 0,175 0,306 0 0 0,001
NT-17 0 0,077 0,489 0 0,038 0 0,385 0,876 0,004 0,011 0,02
NT-18 0 0,001 0,507 0 0,041 0 0,274 0,624 0,001 0,005 0,005
NT-19 0 0 0,164 0 0,031 0 0,056 0,241 0,003 0,019 0
NT-20 0 0 0,206 0 0,012 0 0,037 0,159 0,002 0,004 0,01
NT-32 0 0 0,171 0 0,021 0 0,022 0,132 0,002 0,018 0,013
NT-33 0 0 0,248 0 0,008 0 0,019 0,131 0,004 0,014 0,008
NT-34 0 0 0,138 0 0,011 0 0,023 0,184 0,006 0,023 0,003
NT-35 0 0 0,388 0 0,003 0 0,076 0,23 0,006 0,007 0,003
NT-37 0 0 0,542 0 0,046 0 0,542 0,1103 0,004 0 0,006
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NT-38 0 0 0,169 0 0,019 0 0,079 0,214 0,002 0,006 0,008
NT-39 0 0 0,207 0 0,015 0 0,082 0,273 0,003 0,013 0,005
NT-40 0 0 0,052 0 0,01 0,013 0,56 0,532 0 0 0
NT-41 0 0 0,116 0 0,017 0 0,024 0,176 0,003 0,01 0,005
NT-43 0 0,033 0,154 0 0,019 0 0,051 0,213 0,001 0,001 0,006
NT-44 0 0,222 0,311 0 0,043 0 0,18 0,486 0,004 0,013 0,022
NT-45 0 0,045 0,229 0 0,018 0 0,089 0,242 0 0 0,008
NT-46 0 0,223 0,307 0 0,04 0 0,046 0,18 0,003 0,006 0,009
NT-47 0 0,091 0,207 0 0,039 0 0,066 0,231 0,002 0,006 0,016
NT-48 0 0 0,002 0 0 0 0 0,08 0,003 0,01 0,002
NT-50 0 0 0,296 0 0,03 0 0,264 0,527 0 0 0,014
NT-51 0 0,022 0,225 0 0,043 0 0,337 0,773 0,002 0,003 0,014
NT-53 0 0,014 0,237 0 0,115 0,004 0,129  0,1868 0,004 0 0,013
NT-55 0 0,351 0,453 0 0,081 0 0,637 0,1203 0,014 0 0,013
NT-56 0 0,176 0,349 0 0,08 0 0,797  0,1455 0,001 0 0,016
NT-58 0 0,231 0,364 0 0,054 0 0,226 0,537 0,002 0,011 0,019
NT-59 0 0,373 0,498 0 0,078 0 0,487  0,1083 0,002 0,014 0,021
NT-60 0 0,135 0,42 0 0,076 0 0,58 0,1232 0,001 0,009 0,024
NT-62 0 0,458 0,65 0 0,031 0 0,098 0,292 0,002 0,005 0,014
NT-63 0 0,403 0,612 0 0,034 0 0,081 0,229 0,001 0,01 0,027
NT-57 0 0,372 0,488 0 0,063 0 0,231 0,604 0,004 0,034 0,031
NT-64 0 0,116 0,344 0 0,043 0 0,1 0,277 0,003 0,01 0,028
NT-65 0 0 0,198 0 0,027 0 0,094 0,256 0,011 0,002 0,015
NT-66 0 0,031 0,184 0 0,038 0 0,113 0,343 0,001 0,004 0,016
NT-67 0 0,061 0,262 0 0,055 0 0,182 0,551 0,004 0,03 0,024
NT-68 0 0,246 0,368 0 0,058 0 0,228 0,549 0,003 0,012 0,026
NT-69 0 0,244 0,405 0 0,05 0 0,294 0,762 0,005 0,019 0,023
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NT-70 0 0,067 0,331 0 0,015 0,001 0,086 0,258 0,001 0,001 0,011
NT-73 0 0,184 0,399 0 0,039 0 0,067 0,168 0,004 0,003 0,013
NT-74 0 0,177 0,437 0 0,042 0 0,07 0,207 0,002 0,013 0,017
NT-76 0 0,001 0,219 0 0,026 0 0,031 0,201 0 0,012 0,009
NT-77 0 0,001 0,201 0 0,018 0 0,041 0,18 0,004 0,006 0,007
NT-78 0 0 0,175 0 0,039 0 0,042 0,21 0,004 0,015 0,006
NT-79 0 0 0,156 0 0,017 0,002 0,028 0,131 0,003 0,012 0,009
NT-80 0 0,025 0,211 0 0,032 0 0,023 0,212 0,003 0,016 0,012
NT-81 0 0,042 0,193 0 0,032 0 0,023 0,153 0,002 0,005 0,016
NT-82 0 0 0,216 0 0,027 0 0,021 0,138 0,003 0,004 0,004
NT-83 0 0 0,178 0 0,014 0 0,023 0,134 0,005 0,008 0,003
NT-84 0 0,364 0,506 0 0,065 0 0,219 0,571 0,002 0,011 0,021
NT-85 0 0,468 0,652 0 0,048 0 0,185 0,431 0,002 0,007 0,015
NT-86 0 0,521 0,726 0 0,039 0 0,085 0,233 0,004 0,01 0,018
NT-88 0 0 0 0 0 0 0 0,061 0,002 0,006 0
NT-90 0 0,142 0,278 0 0,021 0 0,013 0,157 0,003 0,006 0,008
NT-91 0 0 0,121 0 0,024 0 0,024 0,162 0,003 0,001 0,002
NT-94 0 0 0,107 0 0,028 0 0,491 0,62 0,003 0,002 0,005
NT-95 0 0,224 0,313 0 0,081 0,001 0,052 0,422 0,003 0,063 0
NT-96 0 0,069 0,203 0 0,034 0 0,023 0,195 0,001 0,013 0,022
NT-97 0 0,284 0,437 0 0,02 0 0,017 0,121 0,002 0,008 0,022
NT-98 0 0,083 0,231 0 0,027 0 0,036 0,188 0,01 0,007 0,017
NT-99 0 0,459 0,738 0 0,026 0 0,028 0,152 0,003 0,014 0,042
NT-101 0 0,324 0,513 0 0,029 0 0,026 0,153 0,001 0,006 0,021
NT-116 0 0 1,226894 0 0 0,008 0,166 0,081 0 0 0,056
NT-118 0 0 0,189 0 0,018 0 0,049 0,149 0,001 0 0,009
NT-119 0 0,137 0,3 0 0,032 0 0,034 0,17 0,002 0,007 0,019
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NT-121 0 0,035 0,329 0 0,002 0 0,021 0,087 0,002 0 0,012
NT-122 0 0,007 0,286 0 0,022 0 0,026 0,113 0,001 0,001 0,022
NT-123 0 0,329 0,437 0 0,017 0 0,003 0,127 0,002 0,011 0,018
NT-125 0 0,499 0,523 0 0,087 0 0,036 0,259 0,002 0,022 0,02
NT-128 0 0,42 0,639 0 0,02 0 0,019 0,189 0,007 0,013 0,024
NT-129 0 0,284 0,418 0 0,036 0 0,024 0,19 0,001 0,007 0,009
NT-130 0 0 0,156 0 0,027 0 0,029 0,138 0,005 0,003 0,01
NT-131 0 0,056 0,247 0 0,05 0 0,055 0,271 0,003 0,022 0,012
NT-132 0 0 0,193 0 0,045 0 0,05 0,183 0,007 0,007 0,013
NT-133 0 0 0,55 0 0,033 0 0,081 0,214 0,004 0 0,01
NT-134 0 0 0,733 0 0,02 0 0,078 0,175 0,003 0,006 0,015
NT-135 0 0,098 0,597 0 0,014 0 0,079 0,173 0,003 0 0,009
NT-139 0 0,003 0,094 0 0,014 0 0,114 0,264 0,002 0 0,009
NT-140 0 0,604 0,827 0 0,033 0 0,052 0,296 0,003 0,012 0,024
NT-147 0 0,273 0,669 0 0,058 0 0,061 0,192 0,002 0,008 0,02
NT-150 0 0,042 0,275 0 0,106 0,008 0,747 0,15 0,008 0 0,007
NT-154 0 0,535 0,821 0 0,053 0 0,066 0,361 0,001 0,015 0,025
NT-155 0 0,152 0,276 0 0,017 0 0 0,19 0,002 0,007 0,012
NT-156 0 0,316 0,429 0 0,028 0 0,01 0,183 0,002 0,013 0,026
NT-157 0 0,343 0,483 0 0,031 0 0,025 0,133 0 0,003 0,011
NT-158 0 0,145 0,459 0 0,064 0 0,063 0,308 0,003 0,031 0,023
NT-159 0 0,098 0,885 0 0,035 0 0,064 0,163 0,002 0,005 0,02
NT-160 0 0,102 0,106689 0 0,026 0 0,058 0,094 0,001 0,007 0,017
NT-161 0 0 0,117489 0 0,023 0 0,076 0,144 0,003 0,004 0,008
NT-162 0 0 0,664 0 0,01 0 0,048 0,147 0,002 0,012 0,005
NT-163 0 0,012 0,493 0 0 0 0,032 0,107 0 0,001 0,021
NT-164 0 0,097 0,325 0 0,033 0 0,055 0,183 0,002 0 0,009
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NT-165 0 0,373 0,497 0 0,041 0 0,028 0,255 0,003 0,022 0,033
NT-167 0 0,275 0,379 0 0,023 0 0,012 0,171 0,002 0,004 0,018
NT-168 0 0,134 0,37 0 0,03 0 0,02 0,157 0,002 0,01 0,014
NT-169 0 0 0,190089 0 0,032 0 0,115 0,111 0,003 0,004 0,011
NT-170 0 0,142 0,852 0 0,005 0 0,054 0,081 0,001 0 0,006
NT-175 0 0,121 0,329 0 0,033 0 0,041 0,238 0,002 0,007 0,014
NT-178 0 0,125 0,472 0 0,028 0 0,04 0,238 0,002 0,022 0,017
NT-179 0 0 0,528 0 0,003 0,003 0,051 0,169 0,001 0,005 0,004
Identificacdo Fe Co Ti Ni Mn Se Pt Sn S Sr Br P
NT-02 0,078 0,005 0,005 0,006 0,019 0,009 0 0 0,906 0 0,02 0,034
NT-03 0,047 0,006 0,001 0,008 0,025 0,007 0,007 0 0,595 0,004 0,009 0,037
NT-04 0,125 0,005 0,007 0,006 0,022 0,007 0 0 0,407 0,003 0,011 0
NT-05 0,059 0,007 0,015 0,007 0,022 0,01 0,004 0 0,1109 0,013 0,014 0,082
NT-06 0,219 0,007 0,016 0,002 0,028 0,01 0,017 0 0,1023 0,011 0,016 0,087
NT-07 0,238 0,007 0,021 0,005 0,042 0,009 0,012 0 0,906 0,007 0,021 0,064
NT-09 0,596 0,009 0,06 0,007 0,047 0,013 0 0 0,889 0 0,003 0,072
NT-10 0,093 0,008 0,006 0,009 0,031 0,008 0 0 0,914 0 0,015 0,045
NT-11 0,319 0,008 0,032 0,005 0,046 0,011 0 0 0,476 0,001 0,001 0,051
NT-12 0,265 0,007 0,022 0,008 0,036 0,01 0 0 0,677 0 0,019 0,044
NT-13 0,258 0,007 0,023 0,005 0,028 0,01 0 0 0,793 0,01 0,009 0,044
NT-14 0,255 0,005 0,023 0,006 0,025 0,009 0,005 0 0,902 0,012 0,023 0,04
NT-15 0,785 0,011 0,079 0,002 0,079 0,015 0 0 0,1107 0,014 0,032 0,166
NT-16 0,107 0 0,009 0 0 0,005 0 0 0,08 0 0 0
NT-17 0,227 0,007 0,031 0,017 0,045 0,012 0 0 0,817 0,007 0,033 0
NT-18 0,173 0,006 0,038 0,034 0,034 0,01 0 0 01124 0,007 0,038 0,09
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NT-19 0,082 0,011 0,004 0,015 0,051 0,007 0 0 0,82 0 0,016 0,13
NT-20 0,063 0,007 0,002 0,013 0,023 0,004 0,006 0 0,284 0,001 0 0
NT-32 0,066 0,01 0,002 0,018 0,051 0,006 0,018 0 0,602 0,003 0,011 0,094
NT-33 0,042 0,009 0 0,008 0,035 0,006 0,014 0 0,617 0,004 0,003 0,073
NT-34 0,086 0,012 0,001 0,039 0,054 0 0,005 0 0,922 0,007 0,013 0,192
NT-35 0,09 0,007 0,005 0,004 0,026 0,004 0 0 0,954 0 0,007 0,084
NT-37 0,363 0,005 0,039 0 0,026 0,01 0 0 0,1085 0 0,012 0,106
NT-38 0,134 0,005 0,012 0,005 0,02 0,009 0 0 0,576 0 0,017 0
NT-39 0,099 0,009 0,006 0,007 0,039 0,009 0 0 0,867 0,002 0,015 0,114
NT-40 0,271 0 0,026 0 0 0,004 0 0 0 0 0 0
NT-41 0,056 0,009 0,002 0,005 0,037 0,004 0,005 0 0,549 0,008 0,003 0,059
NT-43 0,073 0,005 0,002 0,01 0,015 0,007 0,004 0 0,501 0,005 0,006 0
NT-44 0,138 0,011 0,011 0,014 0,033 0,01 0,005 0 0,609 0 0,01 0,05
NT-45 0,076 0,003 0,005 0,003 0 0,005 0,003 0 0,451 0,005 0,008 0
NT-46 0,083 0,007 0,004 0,012 0,021 0,012 0,01 0 0,451 0,006 0,012 0
NT-47 0,113 0,006 0,006 0,004 0,024 0,01 0,009 0 0,497 0,005 0,011 0,018
NT-48 0,003 0,008 0 0,008 0,035 0,002 0,022 0 0,011 0,004 0 0,006
NT-50 0,185 0,006 0,017 0 0,015 0,009 0 0 0,837 0,008 0,024 0
NT-51 0,227 0,006 0,021 0,009 0,026 0,013 0 0 0,541 0,005 0,014 0,011
NT-53 0,738 0,005 0,069 0 0,012 0,013 0 0 0,024 0 0 0
NT-55 0,351 0,007 0,039 0,006 0,032 0,01 0 0 0,906 0 0,01 0,028
NT-56 0,408 0,006 0,043 0,005 0,031 0,014 0 0 0,894 0 0,012 0,018
NT-58 0,154 0,008 0,015 0,007 0,035 0,012 0 0 0,813 0,005 0,022 0,064
NT-59 0,281 0,008 0,027 0,011 0,04 0,01 0,001 0 0,1328 0,01 0,032 0,18
NT-60 0,327 0,009 0,037 0,005 0,044 0,012 0 0 01077 0,013 0,025 0,113
NT-62 0,083 0,006 0,005 0,006 0,017 0,005 0,016 0 0,883 0,012 0,031 0,029
NT-63 0,08 0,005 0,01 0,009 0,022 0,005 0,019 0 0,837 0,017 0,029 0,007
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NT-57 0,195 0,013 0,015 0,01 0,062 0,009 0,018 0 0,1087 0 0,024 0,184
NT-64 0,112 0,007 0,008 0,003 0,034 0,005 0,01 0 0,878 0,01 0,017 0,068
NT-65 0,095 0,005 0,008 0,003 0,022 0,007 0 0 0,687 0 0,015 0
NT-66 0,114 0,008 0,007 0,011 0,025 0,009 0,003 0 0,632 0,012 0,012 0,027
NT-67 0,218 0,016 0,016 0,013 0,079 0,012 0 0 0,989 0,011 0,014 0,246
NT-68 0,214 0,008 0,015 0,008 0,045 0,01 0,002 0 0,953 0,009 0,02 0,098
NT-69 0,203 0,011 0,017 0,009 0,05 0,01 0,004 0 0,106 0,009 0,026 0,162
NT-70 0,082 0,006 0,004 0,009 0,016 0,003 0,007 0 0,922 0,005 0,021 0,035
NT-73 0,074 0,008 0,002 0,009 0,018 0,008 0,01 0 0,1204 0,002 0,025 0,029
NT-74 0,071 0,008 0,003 0,011 0,035 0,006 0,013 0 0,1539 0,008 0,033 0,168
NT-76 0,038 0,009 0 0,014 0,035 0,003 0,011 0 0,956 0 0,024 0,138
NT-77 0,042 0,007 0,001 0,007 0,019 0,001 0,013 0 0,916 0,004 0,015 0,08
NT-78 0,064 0,01 0,002 0,011 0,047 0,009 0,011 0 0,942 0,003 0,008 0,137
NT-79 0,062 0,007 0,009 0,007 0,027 0,007 0,008 0 0,692 0,005 0,013 0,027
NT-80 0,064 0,011 0,002 0,013 0,049 0,006 0,015 0 0,793 0 0,003 0,172
NT-81 0,05 0,007 0,003 0,008 0,026 0,004 0,018 0 0,654 0,006 0,007 0,033
NT-82 0,043 0,006 0,001 0,004 0,018 0,006 0,008 0 0,737 0 0,009 0,009
NT-83 0,034 0,008 0,001 0,014 0,032 0,003 0,012 0 0,913 0,005 0,016 0,084
NT-84 0,15 0,008 0,014 0,011 0,033 0,007 0,011 0 0,674 0,004 0,018 0,016
NT-85 0,133 0,006 0,011 0,013 0,022 0,01 0,018 0 0,602 0,011 0,025 0
NT-86 0,097 0,008 0,005 0,017 0,024 0,009 0,021 0 0,579 0 0,027 0
NT-88 0 0,009 0 0,009 0,015 0,005 0,014 0 0,004 0,003 0,007 0
NT-90 0,04 0,006 0,001 0,01 0,018 0,008 0,019 0 0,499 0,01 0,02 0,017
NT-91 0,051 0,007 0,003 0,004 0,013 0,006 0 0 0,372 0,006 0,009 0,011
NT-94 0,265 0,006 0,019 0,003 0,025 0,011 0 0 0,159 0,003 0,007 0,002
NT-95 0,101 0,01 0,021 0,01388 0,086 0,003 0,059 0 0,805 0,013 0,033 0,653
NT-96 0,078 0,009 0,002 0,015 0,042 0,008 0,012 0 0,329 0 0,01 0,081
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NT-97 0,045 0,007 0 0,008 0,025 0,006 0,028 0 0,488 0,004 0,019 0
NT-98 0,098 0,007 0,003 0,008 0,026 0,01 0,013 0 0,482 0,007 0,018 0,03
NT-99 0,052 0,007 0,006 0,016 0,03 0,006 0,027 0 0,438 0,014 0,018 0,01
NT-101 0,074 0,006 0,001 0,011 0,013 0,005 0,017 0 0,384 0,002 0,017 0
NT-116 0,038 0 0,004 0 0 0,001 0,004 0 0,347 0,014 0,013 0
NT-118 0,081 0,004 0,011 0,003 0,004 0,004 0 0 0,668 0,005 0,002 0
NT-119 0,054 0,007 0 0,013 0,026 0,01 0,014 0 0,512 0,008 0,013 0,038
NT-121 0,015 0,004 0 0,008 0 0,007 0,008 0 0,285 0,001 0,014 0
NT-122 0,04 0,006 0,001 0,014 0,014 0,005 0,015 0 0,338 0 0,014 0
NT-123 0,026 0,008 0 0,012 0,025 0,003 0,023 0 0,33 0,009 0,024 0
NT-125 0,111 0,012 0,004 0,041 0,05 0,009 0,029 0 0,726 0,008 0,019 0,16
NT-128 0,042 0,009 0 0,032 0,029 0,007 0,03 0 0,442 0,011 0,026 0,046
NT-129 0,054 0,008 0,003 0,032 0,028 0,006 0,024 0 0,503 0,015 0,02 0,031
NT-130 0,06 0,005 0,008 0,007 0,018 0,004 0,007 0 0,424 0,004 0,007 0
NT-131 0,09 0,012 0,004 0,01 0,054 0,008 0,012 0 0,725 0,01 0,031 0,163
NT-132 0,061 0,006 0,004 0,005 0,023 0,003 0,005 0 0,605 0,002 0 0,015
NT-133 0,064 0,005 0,007 0,005 0,017 0,005 0,01 0 0,142 0,007 0,035 0,085
NT-134 0,049 0,009 0,003 0,014 0,029 0,005 0,01 0 0,1897 0 0,049 0,194
NT-135 0,04 0,004 0,002 0,007 0,011 0,003 0,025 0 0,1179 0,008 0,057 0,057
NT-139 0,096 0,004 0,006 0,008 0,013 0,009 0,001 0 0,03 0,011 0,014 0
NT-140 0,053 0,008 0,001 0,02 0,025 0,01 0,031 0 0,312 0,003 0,02 0
NT-147 0,058 0,005 0,001 0,015 0,023 0,007 0,021 0 0,1068 0,01 0,06 0
NT-150 0,522 0,005 0,055 0,006 0,025 0,013 0 0 0,123 0 0,008 0
NT-154 0,13 0,009 0,006 0,018 0,029 0,011 0,031 0 0,617 0,006 0,031 0,107
NT-155 0,032 0,008 0,001 0,015 0,023 0,006 0,025 0 0,349 0,002 0,015 0,009
NT-156 0,03 0,008 0,002 0,013 0,028 0,006 0,026 0 0,369 0,007 0,016 0,022
NT-157 0,035 0,005 0,007 0,007 0,005 0,008 0,017 0 0,363 0,003 0,015 0




NT-158 0,086 0,013 0,012 0,028 0,067 0,011 0,02 0 0,891 0,007 0,027 0,186
NT-159 0,045 0,006 0,002 0,007 0,034 0,005 0,024 0 0,1517 0,003 0,063 0,149
NT-160 0,026 0,007 0 0,006 0,029 0,006 0,025 0 0,1527 0,007 0,085 0,126
NT-161 0,032 0,006 0 0,015 0,024 0,004 0,015 0 0,181 0,001 0,081 0,184
NT-162 0,03 0,011 0,002 0,014 0,04 0,006 0,017 0 0,1153 0,006 0,056 0,138
NT-163 0,013 0,007 0 0,009 0,013 0,001 0,02 0 0,751 0 0,042 0
NT-164 0,055 0,003 0,003 0,008 0 0,004 0,005 0 0,423 0,003 0,007 0
NT-165 0,044 0,01 0,001 0,014 0,046 0,01 0,031 0 0,373 0,007 0,022 0,094
NT-167 0,044 0,006 0 0,008 0,018 0,008 0,024 0 0,274 0,005 0,008 0
NT-168 0,034 0,007 0 0,015 0,025 0,004 0,022 0 0,452 0,004 0,021 0,017
NT-169 0,033 0,007 0,001 0,01 0,034 0,005 0,019 0 0,2942 0,003 0,168 0,358
NT-170 0,018 0,004 0 0,01 0,008 0,007 0,023 0 0,261 0 0,079 0,049
NT-175 0,11 0,008 0,004 0,009 0,029 0,01 0,017 0 0,514 0 0,028 0,054
NT-178 0,058 0,012 0,001 0,014 0,052 0,01 0,031 0 0,674 0,003 0,024 0,147
NT-179 0,043 0,007 0,001 0,006 0,027 0,003 0,012 0 0,511 0 0,026 0,035
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