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EPIGRAFE

Botaram tanto lixo, botaram tanta fumaca
Botaram tanta preocupagéo
Nos miolos da cidade
Que a cidade
T4, tatata ta
Esta de cuca quente.”
(Tom zé)



RESUMO

A qualidade do ar em ambientes urbanos e naturais vem se tornando cada vez mais uma
preocupacdo. Poluentes atmosféricos como material particulado (MP) e mercario (Hg) estao
associados tanto a problemas de salde quanto problemas ambientais. Neste trabalho buscou-se
analisar as composi¢gBes de material particulado coletado na regido do Distrito Federal (Brasil), com
um foco nas concentragfes de Hg associado a esse material particulado. Buscou-se também associar
estes poluentes ao impacto relativo que as plantas produtoras de cimento da regido da Fercal (DF)
possam ter sobre eles. As amostras foram coletadas na regido da Fercal, nos pontos de
monitoramento da qualidade do ar do Instituto Brasilia Ambiental (IBRAM), estacdes Fercal e Ciplan,
bem como na regido central de Brasilia, nas esta¢fes Rodoviéria e Setor Comercial Sul. As amostras
coletadas consistem em filtros de fibra de vidro cuja amostragem € realizada por sistemas
amostradores de grandes volumes (AGV). Esses filtros foram analizados por métodos
espectrométricos de absorcao atdmica, para definir as concentra¢gdes de Hg, e fluorescéncia de raios-
x (EDX), para determinar a composicdo de outros elementos. Foi encontrado, de maneira geral,
concentracbes de Hg na faixa de 0,030 a 0,181 ng.m'3. Definiu-se também uma composi¢cdo média de
elementos obtidos por EDX para cada amostra e para todo o conjunto. A analise de diferentes fracdes
de didmetro de particula nos filtros mostrou semelhangas nas concentra¢bes de Hg para o ponto
Fercal. Esta analise para os pontos Fercal e Setor Comercial Sul mostra que as fragdes total (PTS) e
menores que 10 um (MP10) foram estatisticamente equivalentes somente para o ponto Fercal.
Realizou-se também uma andlise multivariada dos dados obtidos através de abordagens
quimiométricas como analise de componentes principais (PCA) e andlise hierarquica de
agrupamentos (HCA). A partir destes dados testou-se duas hipéteses acerca das composi¢des do
material particulado para os pontos amostrados, uma de que as emissdes de mercurio estdo
atreladas majoritariamente a queima de combustiveis fésseis e outra de que o material particulado
produzido nas cimenteiras apresenta grande impacto sobre a composicdo elementar do material
particulado do DF. Descobriu-se indicios de que o mercurio pode estar mais associado a queima de
combustiveis fésseis, tanto da frota automotiva quanto das induUstrias que se ultilizam da queima
destes para a manutengdo dos seus processos, através de diferentes tendéncias nas andlises de
PCA. Verificou-se também uma similaridade do ponto Fercal geralmente maior com os pontos
Rodoviaria e Setor Comercial Sul, mais distantes das plantas cimenteiras, do que com o ponto Ciplan,
mais proximos das duas indastrias. Os resultados gerais deste trabalho demonstram que as
composicdes elementares e as concentracdes de Hg variam nos diferentes anos e localidades

amostradas, atentando a importancia de manter um monitoramento da qualidade do ar.

Palavras-chave: Material Particulado — Mercurio — Atividade Cimenteira.
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ABSTRACT

Worry with air quality in urban areas has been growth more and more lately. Atmospheric
pollutants like particulate matter and mercury (Hg) are likely associated to health issues and
environmental problems. This work seeks to analyze the composition of particulate matter sampled in
the region of Distrito Federal (Brazil), focused in Hg concentrations that are associated to particulate
matter. It was also sought to better understand the impact between local cement production, the
Fercal region, and these pollutants concentrations. Samples were collected in the Fercal region, at
the local environmental institute’s monitoring stations, in the Fercal and Ciplan unities, as well in the
center of Brasilia, in the Rodoviaria and Setor Comercial Sul unities. These samples consist in glass
fiber filters that are sampled in High Volume Samplers (Hi-Vol). The Filters were analyzed by atomic
absorption spectroscopy, to determine the Hg concentrations, and energy-dispersive x-ray
spectroscopy (EDX), for other elements composition. Average concentrations of mercury in these
samples were found between 0,030 and 0,181 ng.m™. Average compositions of a few elements in
each sample and in all samples were defined by the EDX results. Different particle size fractions were
analyzed and interesting information was found about their statistical significance. To the Fercal and
Setor Comercial Sul sites the significance test shown that the total (TSP) and the smaller than 10 pm
(PM10) fractions were statically equal only for the Fercal site. Multivariate analysis of the obtained
data were also done trought chemometric approachs like principal component analysis (PCA) and
hierarchical clusters analysis (HCA). Two hypotesis were tested about the data obtained for the
sample accquired, one that the Hg is related to the fossil fuels burn mostly, the othe one that the
particulate matter emitted by the cement production plants were heavly influencing the other regions
of DF particulate matter compositions. Clues that the Hg might be associated with the fossil fuels
combustion, coming from traffic and industries that uses the burning of these fuels in their kilns, for
the maintenance of their production process, through diferent results in PCA analysis. This data from
multivariate analysis showed that the Fercal site were more likely similar to the Setor Comercial Sul
and Rodovidria sites, at the center of Brasilia, even Fercal site being more close to the cement plant
than the other sites. Generaly the results obtained show diferent compositions and concentrations of
Hg that vary from a site to another and from an year to another, reasserting the importance in

measuring the air quality.

Key-words: Particulate Matter — Mercury — Cement production.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introducéo

A qualidade do ar é um parametro que influencia a sociedade em diversos
aspectos pois seus impactos estao relacionados tanto ao meio ambiente quanto a
saude humana. Tendo em vista esses impactos, o monitoramento da qualidade do
ar € imprescindivel para a tomada de decis6es em politicas publicas. O Ministério do
Meio Ambiente (MMA) , através do Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama),
instituiu o Programa Nacional de Controle da Qualidade do Ar (Pronar) na resolucao
n°5 de 1989, a fim de estabelecer padrbes para qualidade do ar.

Objeto deste estudo, material particulado e mercurio, sdo dois subprodutos
da combustdo que podem alterar a qualidade do ar. Estes poluentes apresentam
fontes fixas, como industrias, e fontes méveis, como a frota automotiva, as quais tém
seu monitoramento previsto na legislacdo nacional. Apesar de nao serem suas
Unicas fontes naturais, queimadas também produzem estes tipos de poluentes e
alteram a qualidade do ar, um exemplo de fonte ndo antdpica muito importante para
a regido do cerrado.

Estes agentes, em determinadas quantidades, sdo nocivos a salde humana
e a manutencdo de certos ecossistemas, além de impactar diretamente sobre a
qualidade do ar em centros urbanos. Dado o impacto destes poluentes na qualidade
do ar €& importante manter um monitoramento sobre suas concentracdes,
distribuicdes, caracteristicas e interacdes.

Para o Distrito Federal (DF), com algumas indUstrias dispersas e um intenso
trafego de veiculos, a regidao da Fercal e da Rodoviaria do Plano Piloto parecem
apresentar uma grande contribuicdo de poluentes atmosféricos. A regido da Fercal é
conhecida por ter duas plantas cimenteiras, que envolvem atividades de mineracéo
e processamento em suas localidades.

O monitoramento da qualidade do ar no DF é feito pelo Instituto Brasilia
Ambiental (IBRAM) e divulgado em seu portal, de acordo com o previsto pelo
Pronar. Para algumas regibes monitoradas do DF os resultados desse
monitoramento indicam que os padrdes de qualidade do ar podem chegar a valores
criticos. Dois dos 6 pontos de monitoramento no DF estéo situados na regiao da
Fercal com relativa proximidade das duas indUstrias cimenteiras no DF e buscam

acompanhar seus impactos sobre a qualidade do ar para as populagdes locais.



Com base nos aspectos relatados acima, este estudo tem como objetivo
contribuir para este cendrio e ajudar a entender as relacdes destes poluentes de
maneira associada na regido do Distrito Federal. Foram analisados filtros obtidos
pelo Ibram no monitoramento de qualidade do ar com a finalidade de caracterizar os
principais componentes do material particulado utilizando fluorescéncia por
dispersédo de raios-x (EDX) e quantificar a concentragéo obtida para o elemento de
mercurio (Hg). Buscou-se, encontrar uma relacdo entre os dois poluentes
associados e também sua relacdo com as cimenteiras, fonte desse tipo de poluente.

Sao hipoteses a serem verificadas neste trabalho: Se as concentracfes de
mercurio estdo associadas majoritariamente a queima de combustiveis fésseis e se
a dispersdo das emissfes de poluentes atmosféricos da regido Fercal afeta a

composicao elementar do material particulado do centro de Brasilia.

1.2.1 Objetivos
Este trabalho tem por objetivo principal estudar a variacdo na concentracao
de mercurio, bem como a proporcdo de outros metais, associados ao material

particulado coletado nos filtros de monitoramento da qualidade do ar do IBRAM.

1.2.2 Objetivos Especificos
l. Determinacédo das concentracbes massicas e volumétricas de mercurio nos

filtros de monitoramento da qualidade do ar;

Il. Determinar as concentracdes relativas de elementos presentes nos filtros por
meio da técnica de EDX;

Il Avaliar a variacdo na composicdo quimica dos filtros em relagdo a locais e
diametro aerodindmico para verificacdo de diferencas significativas;

\A Realizacdo de analise exploratoria dos dados, verificando a existéncia de
padrées ou correlacdes entre 0s pesos e 0s escores obtidos no conjunto de dados

por meio da andlise das componentes principais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Mercdario

Mercario € um metal presente na crosta terrestre em formas minerais,
podendo ser encontrado também em estruturas organometalicas. Liquido a
temperatura ambiente, esse metal esta presente em solos, aguas e na atmosfera.
Como poluente atmosférico mercurio € encontrado majoritariamente na sua forma
elementar (Hg(0)), podendo ser encontrado em sua forma oxidada (Hg(ll)), tanto livre
(RGM, do inglés reactive gas phase mercury) quanto associado a particulas
suspensas (Driscoll et al. , 2013). Este elemento tem ainda uma bioafinidade
elevada, podendo ser encontrado associado as cadeias de carbono, geralmente na
forma de metilmercdrio, uma espécie altamente téxica que bioacumula e
biomagnifica dentro da cadeia alimentar (UNEP, 2008).

O mercuario, como poluente atmosférico, apresenta fontes antropicas e
naturais. Podendo ser emitido naturalmente por meio de atividade vulcéanica,
gueimadas naturais ou suspensao de particulas das camadas superficiais do solo
(Pirrone et al. , 2010). Por fontes humanas este elemento estd ligado
majoritariamente a mineracao artesanal e de pequena escala de ouro, sendo a
gueima de combustiveis e biomassas a segunda maior fonte. Neste cenario as
atividades cimenteiras estédo relacionadas a 10,5% de toda a emissao antrépica de
Hg atmosférico (UNEP, 2019). Para as fracbes elementares o mercurio (Hg(0))
apresenta tempos de residéncia grandes, de meses a um ano, tendo uma fonte
dessa espécie influéncia sobre grandes areas. As fracbes de mercurio oxidado
(Hg(l)), por outro lado, apresentam um tempo de residéncia menor, de horas a dias,
acarretando influéncia mais local e regional (Driscoll et al. , 2013).

Dentre os efeitos da exposi¢cdo ao metilmercario, como forma organometalica
de Hg, temos disturbios neurolégicos, performance motora reduzida, alteracbes na
visdo e distlrbios vasculares. Em 1956 a cidade de Minamata no Japéao registrou
casos de disturbios mentais e até mortes, causados pelo consumo de peixes
contaminados por mercurio. Outros efeitos observados seriam os ecotoxicologicos,
como alteracdo nas taxas reprodutivas de populagcdes animais, desenvolvimento
embrionério prejudicado, alteracdes em processos bioquimicos e danos a células e
tecidos. A concentracdo de fundo de Hg no ar esta na faixa de 1,1 a 1,3 ng.m™ para
o hemisfério sul e de 1,3 a 1,7 ng.m™ para o hemisfério norte (Driscoll et al. 2013).
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Por outro lado a literatura sugere que o pico de concentracdo de mercurio no século
XX, por volta de 3-4 ng.m™, representa 15 vezes a concentracéo de fundo natural
para este elemento em diversas localidades (Obrist et al. , 2018). A Figura 1 mostra,
de maneira resumida o ciclo do mercuario na atmosfera. Este elemento € emitido por
fontes naturais e antrépicas nas formas elementar e oxidada, as quais se
interconvertem por outros mecanismos. O mercurio na atmosfera pode ser absorvido
por seres vivos através da respiracao ou depositado na forma sdlida tanto nos solos

guanto nas aguas, afetando todos os meios e diversos seres Vivos.

/ Oxidacdo \‘

Hg (0) Hg ()

[Emissdes geogénicas

Emissdes antropogénicas

vegetacdo, solos e neve

Evasdo de Hg(0) da Deposigdo nos oceanos
cadeia alimentar

Transporte pelos rios

Figura 1 - Ciclo do mercurio na atmosfera. Adaptado de: Driscoll, 2013

2.2 Material Particulado

O material particulado (MP) é um componente atmosférico que pode ser
considerado poluente em certas condi¢des, de composi¢do variada ele é originado
por suspensédo de aerossois, combustdo de materiais ou a condensacao de vapores.
Por apresentarem grande diversidade de substancias organicas e inorganicas o0s
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materiais particulados séo classificados pelo seu diametro aerodinamico (WHO,
2003). As fracbes grossas compreendem as particulas de didametro maior que 10
pum, as fracdes finas abaixo de 10 ym e as ultrafinas abaixo de 2,5 ym. Conforme
ilustrado na Figura 2, as particulas grossas sdo depositadas nas vias aéreas
superiores e estdo associadas a efeitos agudos na salde, como asma e infec¢cbes
das vias superiores (Fundacentro, 2001; Deng et al. , 2018). As fracdes finas, por
sua vez, sdo depositadas majoritariamente nas vias inferiores, pela sua capacidade
de penetrar as regides alveolares, e estdo relacionados a efeitos cronicos na saude,
como doengas pulmonares obstrutivas crbénicas, cancer e morte prematura (Deng et
al. , 2018).
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Figura 2 - Modelo de geracdes para o sistema respiratorio e deposi¢cao de material
particulado nas diferentes geracdes. Adaptado de: Deng, 2018
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As fracdes finas tendem a se acumular na atmosfera, por serem leves demais
essas particulas ndo se sedimentam e por isso alcancam maiores éareas de
dispersédo e, consequentemente maior tempo de residéncia na atmosfera. Por outro
lado, as particulas grossas, por apresentarem maiores densidades, tendem a
sedimentar em horas ou dias, tendo menor tempo de residéncia na atmosfera. A
Tabela 1 apresenta exemplos de particulas de diferentes tamanhos com seus
respectivos tempos de queda. Fracbes finas ndo apresentam condensacdo em
particulas de diametro maior que 1,0 ym, o que indica que as fracdes finas e grossas
sao fundamentalmente diferentes, independente de suas fontes (Jacobson, 2012).

Importantes fontes, a mineracdo e a producdo de cimento portland estao
associadas a emissdo de material particulado para a atmosfera. A suspensao de
camadas superiores do solo nas atividades mineradoras é tipicamente uma fonte de
material particulado grosso. O solo € definido como matéria organica e mineral ndo
consolidada acima do manto terrestre e apresenta diversas composicoes. Dentre as
fracGes suspensas pelo solo a fracdo grossa, majoritaria, com particulas de diametro
maior que 10 um sofre sedimentacdo mantendo as fracbes de diametros entre 1 e

10 pym por mais tempo no ar.

Tabela 1 - Tempo de queda de 1 km por sedimentacdo em condi¢gdes proximas da superficie
(Adaptado de: Jacobson, 2012)

Diametro de particula (um) Tempo de queda para 1km
0,02 228 anos
0,10 36 anos
1 328 dias
10 3,6 dias
100 1,1 horas
1000 4 minutos
5000 0,8 minutos

A producédo de cimento portland ainda pode ser atrelada a fracao fina de
materiais particulados. A queima de combustiveis fosseis esta atrelada
genericamente a emissdo de diversas particulas para a atmosfera, entre elas estéao

o carbono negro, as matérias organicas primarias, sulfatos, metais e cinzas volantes.
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Dentre as fra¢des originadas na queima de combustiveis, obtém-se, em sua maioria,
materiais particulados finos, de didmetro menor que 1 pm. Somadas as
especificidades do processo produtivo de cimento, a queima de combustiveis fosseis
em fornos de cimenteiras pode apresentar metais caracteristicos de queima de 6leos
como os elementos Fe, Ni e V (Jacobson, 2012).

Devido a crescente emisséo de poluentes na atmosfera no decorrer do século
XX e os efeitos destes sobre a saude das populagdes as nacdes passaram a definir
padrdes de lancamento para diversos poluentes. No Brasil o Conama cria, no ano de
1989, o Pronar estabelecendo padrdes de lancamento primario e secundario os
quais respectivamente se entendem como limite para danos a saude e ao bem estar
da populacdo (Conama, 2018). Nota-se uma grande influéncia dos parametros
usados pela Agéncia de Protecdo Ambiental Norte Americana (do inglés USEPA)
para o estabelecimento destes padroes estabelecidos no “Clean Air Act” de 1970. O
IBRAM, no distrito federal, faz 0 monitoramento previsto pela resolugéo do Pronar e
emite, para os periodos analisados, um indice da qualidade do ar. Este indice &
calculado em valores de 0 a 500 também influenciado pelo modelo de
monitoramento da USEPA.

Dois estudos anteriores analisaram o cenario da qualidade do ar no Distrito
Federal, através da quantificacdo de espécies em material particulado. Ferreira
(2016) determinou as concentracdes de material particulado em diferentes fracoes,
obtendo uma faixa de concentracdo média entre 6,1-22,93 ug.m-3 para PTS, 4,76-
20,01 ug.m-3 para MP grosso e 0,91-2,92 ug.m-3 para MP fino. Segundo o estudo,
que quantificou uma série de anions e céations no MP, é possivel notar nas
concentracfes dos ions diferencas significativas entre as diferentes regifes do DF,
ainda que essas concentracdes possam variar sazonalmente. Ferreira (2016)
também foi capaz de indicar, pela natureza catibnica das amostras majoritariamente
com espécies de calcio, uma forte influéncia das atividades cimenteiras da regido da
Fercal sobre a composicao de todos os pontos observados no estudo. Morais (2016)
determinou concentracfes mais altas para o particulado total, os valores médios
obtidos foram entre 71,78 - 802,63 ug.m-3, e para 0 mercurio concentragcdes entre
0,0466 - 0,1761 ug.m-3. Tanto Ferreira (2016) quanto Morais (2016) apresentam as

direcbes primordiais para os ventos no DF como vindos majoritariamente do Leste,
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seguidos por Norte, Nordeste e em menor escala Noroeste através de dados do
Instituto Nacional de Meteorologia (INMET).

2.3 Producao cimenteira

Cimento é o nome dado a um material que agrega sélidos quando passa de
uma fase plastica para uma fase solida rigida. O cimento Portland, cujo home vem
das pedras de Portland, uma ilha ao sul do Reino Unido, é formado a partir de
minerais calcarios combinados com argilas. O cimento é industrialmente formado a
partir do clinquer, uma mistura de calcario calcinado ou giz com aluminossilicatos. O
clinquer é entdo moido e misturado com gipsita (gesso) e outros aditivos (Bye,
2011). Por vezes o Clinquer pode ainda ser substituido por escéria de alto forno e
cinzas volantes, coprodutos de outras industrias, e. g. siderurgicas e termelétricas
respectivamente (Maringolo, 2001). A Figura 3, abaixo, mostra uma representacao

esquematica da producéo de cimentos.

1-Mineragéo
2-Britagem

3-Pilha de
homogeneizagdo
4-Moinho

5-Silos de mistura crua
6-Pré-aquecedor
7-Forno rotativo
8-Resfriador
9-Deposito de clinquer e
gesso

10-Moinho de cimento
11-Silos de cimento
12-Distribui¢éo

Figura 3 - Esquema simplificado da producdo de cimentos Portland, Fonte: Gobbo, 2003

A producéo de cimentos Portland envolve uma série de etapas de reducao de
tamanho das fragbes minerais, armazenamento de materiais solidos em pilhas,
depdsitos e silos e processos termoquimicos, ilustradas na figura acima. Mineradas
as matérias primas sao levadas até a planta industrial passando por um processo de

britagem, na primeira redugéo de tamanho. Este material é entdo homogeneizado e
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armazenado em pilhas em preparacdo para uma segunda reducdo de tamanho em
um moinho. O produto do moinho, chamado de mistura crua, é entdo armazenado
em silos para ser levado ao modulo que antecede a transformacao térmica do
material. A etapa de processamento principal para essa industria acontece no forno
rotativo, onde a matéria prima pré-aquecida ou pré calcinada sofre transformacfes
quimicas para a formagdo do clinquer. O forno rotativo consiste em um sistema
fechado que proporciona um ambiente oxidante para 0os materiais, 0s quais sao
submetidos a um gradiente de temperatura que chega a 1450 °C (Costa, 2013). Por
ser um sistema fechado o forno permite uma recirculacdo de parte do material ndo
cristalizado no forno rotativo de volta para os pré-aquecedores de suspensdo. O
clinquer segue para a ultima etapa do processamento onde € misturado com gesso
e passa por uma nova etapa de reducédo de tamanho em um segundo moinho, para
entdo ser ensacado e distribuido. Algumas destas operacdes tem seus
equipamentos representados na Figura 4.

Figura 4 - Equipamentos usados na producéo de cimento, respectivamente, britador, moinho,

pré aquecedor e forno rotativo. (Fontes: SNIC, Ferrari et al e MS Ambiental)
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As transformacgbes dentro do forno rotativo acontecem em diversas etapas,
descritas por Centurione (1993) em 6 faixas de temperaturas, como mostra a Figura
5. Entre 100 e 200 °C acontece a perda de agua livre nas matérias primas, em
seguida de 500 a 700 °C ocorre desidroxilacdo dos argilominerais e reconfiguracao
cristalina para o Quartzo. A decomposi¢cdo dos carbonatos e inicio da formacéo de
belita (Ca,SiO,4) acontece na faixa de 700 a 900 °C e a uma outra taxa os demais
cristais de silica e cal formam as demais fracées de belita ao mesmo tempo que 0s
ferro-aluminatos e aluminatos formam seus respectivos calcicos de 900 a 1200 °C. A
partir de 1200 até 1350°C os aluminatos e ferro-aluminatos calcicos formam uma
fase liquida e os cristais de belita passam a formar de fato a alita (Ca3SiOs), principal
cristal para a atividade do cimento Portland. Apdés os 1350°C ocorre 0
desenvolvimento dos cristais de alita, que dependente do combustivel usado

assimila diferentes compostos das cinzas.

Pré-aquecedor W

) -
Zona de calcinagio Zona de "EihSIcéO :Zona de queita | Zona de resfriamento
28 min tsmin i 10min | [2min 4
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Figura 5 - Desenvolvimento dos compostos do clinquer dentro de um forno rotativo com pré-

aquecedor mas sem pré-calcinador (Gobbo, 2003)
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O coprocessamento esta relacionado ao acoplamento de processos
industriais diferentes, como proveito das especificidades de cada um. Para o caso
das industrias de cimento o termo coprocessamento indica que a producdo de
clinquer é atrelada a queima de outros residuos industriais. Os fornos rotativos de
industrias cimenteiras de fato funcionam como bons incineradores pelo fato de
alcancarem temperaturas acima de 1400 °C. Desde a década de 1970 a industria de
cimento vem coprocessando residuos diariamente, além de ser alvo de estudos
diversos em processamento de residuos perigosos ou nado. Ha registros de paises
queimando milhares e até milhdes de toneladas de residuo por ano através do
coprocessamento das industrias de cimento (Maringolo, 2001).

Para o controle das emissfes em uma planta produtora de cimento existem
duas opcdes de aparelhos classicamente usados, dependentes das condicbes de
cada etapa. Particulados de fracbes com maiores tamanhos podem ter suas
emissdes controladas através de filtros manga e precipitadores eletrostaticos, ambos
reduzindo emissdes abaixo de 20 mg/m3 (Bye, 2011). Os filtros manga tem uma
estabilidade maior dadas variagbes nos sistemas empregados, podendo até
controlar os fluxos de cada manga, para versdes mais modernas, quando ela
apresenta falhas na filtracdo. Por outro lado estes aparelhos ndo trabalham em
temperaturas acima de 250 °C, o que para o cenario cimenteiro pode significar a
dependéncia de etapas de resfriamento das emissdes com trocadores de calor com
correntes de agua ou gases frios (Bye, 2011).

Segundo dados do Sindicato Nacional das Industrias Cimenteira (SNIC) o
Brasil produziu, no ano de 2017 o equivalente a 54 milhdes de toneladas de cimento.
Destes, 2.620.265 toneladas foram produzidas no Distrito Federal, o que representa
aproximadamente 5% da producéo nacional para as duas unidades fabris da regido
(SNIC, 2017).
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Espectroscopia de Absorcéao

A técnica de espectroscopia de absorcdo, seja atdbmica ou molecular se
baseia em incidir uma radiacéo luminosa sobre o analito a fim de medir a razao entre
a radiacao incidida e a radiacdo transmitida, conforme ilustrado na Figura 6. A
interacdo entre o analito e a radiacdo € sensivel aos comprimentos de onda que de
fato interagem com os elétrons da matéria sobre a qual se irradia. De acordo com a
absorbancia observada é possivel inferir informacdes sobre a concentracdo da
espécie analisada, uma vez que a absorbancia, seguindo a lei de Beer-Lambert, é
proporcional a concentracdo do analito. Sabendo a quantidade transmitida de luz e
que a absorbancia representa o negativo do logaritmo da transmitancia é possivel
calcular a concentracdo de um dado material cuja absortividade molar € conhecida

através da chamada lei de Beer-Lambert (Skoog, 2006).

A= celC (1)

onde o € representa a absortividade molar e | representa o percurso Optico na qual a
radiacdo atravessa a amostra. Contudo, na pratica, essas determinacfes sao
realizadas através de um procedimento de calibragdo do equipamento utilizando

padrdes de concentragdo conhecida.

Radiacdo Radiacgio
incidente transmitida
P, P

Figura 6 - Representacdo esquematica de uma espectroscopia de absorcédo. fonte: Skoog, 2006
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3.2 Fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX)

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva (EDX) se baseia na excitacdo de materiais soélidos que fluorescem de
maneira sensivel ao comprimento de onda da radiagdo incidente. A absor¢cédo desta
radiacdo sobre os elementos gera ions excitados, que ao retornar ao seu estado
fundamental emite radiacéo devido a transicOes eletronicas de niveis de alta energia
para os niveis originais (Skoog, 2016).

Os instrumentos de espectroscopia de energia dispersiva contém informacoes
espectrais que relacionam o0s sinais emitidos por varios elementos em uma
biblioteca. A partir disto o instrumento, automaticamente, relaciona 0s sinais
registrados para uma dada amostra com a composicdo elementar da mesma, de

maneira sensivel a concentracao relativa destes elementos (Stefaniak, 2009).

3.3 Quimiometria

A analise simultanea de muitas variaveis é uma das estratégias na avaliacao
de dados que agregam diversas informagdes para uma mesma amostra. A partir
deste tipo de abordagem € possivel fazer comparacdes entre os dos pesos e
escores que modelam as diferengcas que as amostras e as variaveis (Bro, 2014). Na
analise de componentes principais sdo definidos escores como projecdo das
amostras no espaco das componentes principais, o que contém a informacéo
referente a variagdo entre as diversas amostras. Estes escores representardo, em
cada componente principal, as coordenadas do sistema de eixos das componentes
principais (Souza, 2012). Por sua vez, os pesos definem a importancia das variaveis
originais para definir as componentes principais. A implicacdo matemética direta
disso é que os pesos sao calculados com dependéncia do angulo gerado entre as
variaveis que compde cada componente principal. As componentes principais séo
ranqueadas de acordo com a magnitude da variancia que estas explicam, desta
forma sdo definidos hierarquicamente as componentes principais que melhor
representam, como por exemplo percentualmente, o conjunto de dados (Trygg,
2003). As principais informacdes obtidas por esse método séo representadas por

graficos entre as componentes principais para as amostras e as variaveis, indicando
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suas similaridades, além dos gréficos de residuos indicando os erros implicados
sobre cada variavel ao assumir as componentes principais como descricdes do
conjunto de dados.

Outra analise multivariada importante para o estudo de um determinado
conjunto de dados € a analise hierarquica de agrupamentos (clusters). Neste método
sdo calculadas as distancias euclidianas entre as amostras nos espacos
multidimensionais das variaveis originais ou obtidos a partir das relacdes entre os
escores e pesos do conjunto de dados. A partir desta analise € possivel obter
informacdes além das obtidas da comparacdo das componentes principais que
descrevem as amostras e variaveis registradas (Miller, 2010). As principais
informacBes obtidas pela distancia entre os clusters sdo representadas por um

grafico de dendrograma para as diversas amostras em hierarquia de semelhancas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostragem

As amostragens foram feitas pelo IBRAM através das suas estacdes de
monitoramento da qualidade do ar. Estas esta¢gfes consistem em um amostrador de
grandes volumes (do inglés Hi-Vol sampler), que mantém o fluxo de ar através de
uma bomba de ar passando por um filtro de fibra de vidro e um medidor de fluxo
para registrar o volume amostrado, como é representado na Figura 7 (Dias, 2016).
Para a amostragem das fracdes menores que 10 micrédmetros (MP10) o
equipamento apresenta ainda uma cabeca armadilha para retirar particulas de
diametro maior que 10 um. Esse aparelho é classicamente utilizado no método de
amostragem para grandes volumes da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (Rogers, 1974).

MOLDURA DE APERTO % ‘c:ss\m‘ns SEPARAGAO
THO DO FILTIRO

PORTA-FILTRO

= PAINEL DE GONTROLE
\ PAINEL DE CONTROLE

PORTA-FILTRQ_| (COM VARIVOL, TIMER, /\ (=) peesTroon
HORAMETRO, CHAVE
LIGA-DESLIGA, SINALEIRO TOMADA DE PRESSAO ‘

CASINHOLA— E PORTA-FUSIVEL) DE ESTAGKAGAO

CASINHOLA 5

¥~ PORTA _—

PORTA-MOTORY MANOMETRO 800 mm (B | ‘

cvv

REGISTRADOR

\

MANGUEIRA
DO REGISTRADOR

TOMADA DE PRESSAQ
DOREGISTRADOR

CABO ELETRICO DO MOTOR

~
1

N

Figura 7 - Representacdo de amostradores de grandes volumes. PTS, a
esquerda, e MP10, a direita. Fonte: Dias, 2016.

Os filtros selecionados para este trabalho foram coletados durante o periodo

de um ano entre 0os meses de maio de 2016 e abril de 2017. As amostras

representam o periodo da seca de 2016 e o inicio deste periodo em 2017. Estes
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filtros foram coletados nas estacfes Rodoviaria, Setor Comercial Sul, Ciplan e
Fercal, a qual é apresentada na Figura 8. As estacdes Rodoviaria (-15.793632, -
47.882703) e Setor Comercial Sul (-15.798336, -47.889834) se encontram no centro
do plano piloto e representam, em grande parte, as fontes méveis que compdem a
frota de veiculos do distrito federal. As estagbes Ciplan (-15.572683, -47.854217) e
Fercal (-15.600953, -47.871755) estao situadas na regido administrativa da Fercal e
representam as duas plantas produtoras de cimento da unidade federativa, como
fontes fixas de poluentes atmosféricos. A disposicdo das estacfes de coleta no

Distrito Federal é representada abaixo, na Figura 9.

Figura 8 - Estacdo de monitoramento da qualidade do ar Fercal. Diponivel em:
<http://www.ibram.df.gov.br/conheca-os-locais-de-monitoramento-da-qualidade-do-ar/> Acesso em
jun. 2019.
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Figura 9 - Mapa politico do DF com representacdo dos pontos de coleta utilizados no estudo.
Fonte: Adaptado de IBGE (2010)

4.2 Preparacédo de amostras

As amostras foram acondicionadas individualmente em sacos plasticos com
fecho Zip Lock e mantidas longe da exposicédo a luz. O manuseio das amostras foi
feito sempre com luvas descartaveis e o destaque de fracdes analisadas foi feito
com superficies de teflon a fim de evitar a contaminagdo das mesmas, como é
mostrado na Figura 10. Nestas etapas buscou-se atender as prerrogativas de

metodologia propria para mercurio atmosférico (EPA, 1999).

28



Figura 10 - Analise dos filtros de MP. Pincas e molde de Teflon a esquerda. Filtro aberto com

corte de fracdo retirada para determinacao de mercurio a direita.

Analisou-se as amostras em um espectrémetro de absorcédo atdmica proprio
para mercurio DMA-80, da Milestone, apresentado na Figura 11, em parceria com 0
Grupo de Quimica Ambiental da Universidade de Campinas (Unicamp). Como o
analisador opera de maneira a decompor termicamente a amostra a mesma nao
precisa de nenhuma etapa de preparacdo e € introduzida diretamente no

equipamento (Ferlin et al. , 2014).

Figura 11 - Analisador de mercurio DMA-80 e fracdo de filtro dentro do forno do equipamento.

Os parametros usados no equipamento foram estabelecidos por Ferlin et al.
(2014) e podem ser encontrados no anexo |. O equipamento apresenta 3 células que
podem ser usadas para diferentes faixas de concentracdo. Apenas as duas
primeiras células foram utilizadas, uma para a menor faixa de massa de mercurio,
entre 0,2 ng e 4,0 ng, e uma para maior faixa de massa de mercurio, entre 0,2 ng e
10,0 ng. As curvas analiticas para a calibracdo das duas células, obtidas pelo

préprio equipamento, podem ser observadas no monitor do mesmo na Figura 12.
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Figura 12 - Curvas analiticas para as duas células do DMA-80, no monitor de

acompanhamento do equipamento.

Posteriormente foram realizadas as analises de EDX das amostras, a fim de
encontrar a composi¢cdo do material particulado em cada filtro. Para estas andlises
foi usado o espectrémetro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva EDX-
720 da Shimadzu, representado na Figura 13, na Central Analitica do Instituto de
Quimica (IQ/UnB).

Porta de abastacimento de N2 liquido

Tampa da cdmara de amostras_
\.

.

Prato de amostras (
\\

Painel de Indicagao/Operacao
Botéo Liga/Desliga

Figura 13 - Representacdo do espectrdmetro de fluorescéncia de raios x por energia dispersiva usado

neste estudo. Fonte: Central Analitica (1Q/UnB).
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4.3 Tratamento de dados

Os resultados espectrométricos foram comparados entre si dado suas
diferencas de fracdes, datas ou pontos de amostragem. Para isso usou-se o teste-t
para obter a constatacdo ou ndo de semelhanca estatistica entre diferentes
amostras. O teste-t € calculado da seguinte maneira:

Xp —Xp

t=——— (2

/1 1
Sa'i'n—F

Onde xr e Xg representam as concentracbes médias das fracdes total e fina,
respectivamente, e nr e ng seus graus de liberdade. Sendo o desvio padrao

combinado, calculado da seguinte maneira:

(nr — Dsi+ (np — D)sp

S O 3)

Os valores obtidos de t sdo comparados com os valores tabelados para indicar ou
nao a semelhanca entre as amostras testadas.

Em seguida, a analise exploratoria dos dados foi realizada por meio de
calculos quimiométricos utilizando o modelo de Analise de Componentes Principais
(PCA) no programa MatLab (R2012b) e pacote PLS_Toolbox (versédo 7.03). Nesta
abordagem foram determinados as componentes principais (PC’s, do inglés Principal
Components), definidas pelos pesos e escores do conjunto de dados. As PC’s
permitem representar a variagdo dos dados de forma mais simples, facilitando sua
interpretacdo. Esse calculo foi realizado pelo algoritmo de decomposicdo em valores
singulares (SVD) (Bro, 2014). O mesmo pacote € capaz de fazer os célculos para a
analise hierarquica dos agrupamentos (HCA). Nesta analise sdo agrupadas todas as
amostras de acordo com a sua semelhanca até encontrar a relacdo de semelhanca

entre todas as amostras. O resultado desta andlise € um dendrograma que
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representa 0s principais agrupamentos obtidos no conjunto de amostras e a
distancia entre eles (Miller, 2010).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Anélise de mercuario no material particulado

As amostras analisadas por espectroscopia de absorcao atémica, no aparelho

DMA-80 da Milestone geraram valores brutos de massa de Hg para as fracbes de

filtro inseridas no amostrador, as quais tinham uma area efetiva de 18,096 cm2. O

calculo empregado nesta etapa leva em conta os valores obtidos de massa de

mercurio por area total do filtro, para a area efetiva de 414 cm2. Os dados de massa

de material particulado coletada e volume amostrado foram fornecidos pelo IBRAM e

os calculos de concentracdes massicas e volumétricas deram origem as tabelas 2 e

4, para os filtros de particulado total (PTS) e de diametros menores que 10 ym

(MP10), respectivamente. Para as amostras de PTS (Tabela 2 abaixo) ha auséncia

de amostras na estacao Ciplan para os dias 20 e 28 de abril de 2017, além de um

problema no registro do volume no amostrador na estacao Fercal no dia primeiro de
outubro de 2016.

Tabela 2 - Concentracdes de Mercurio estimadas nas amostras de PTS.

Concentragdo de material |[Hg] em massa| Desvio [Ho] em Desvio
Data Local : = volume ~
particulado (ugMP/m3) (ug/gMP) padrao (ng/m?) Padréo
Ciplan 434,6 0,188 0,111 0,082 0,048
Fercal 109,65 0,275 0,012 0,030 0,001
18/05/2016 —
Rodoviaria 101,14 0,379 0,039 0,038 0,004
SCS 75,49 0,457 0,086 0,035 0,006
Ciplan 805,4 0,079 0,019 0,064 0,015
Fercal 186,71 0,248 0,009 0,045 0,002
24/06/2016 —
Rodoviéria 182 0,288 0,048 0,054 0,009
SCS 131,08 0,359 0,062 0,047 0,008
Ciplan 832,31 0,146 0,030 0,121 0,025
Fercal -* 0,170 0,023 -* -*
01/10/2016
Rodoviaria 168,17 0,351 0,039 0,059 0,007
SCS 43,37 0,813 0,086 0,035 0,004
Fercal 108,65 1,012 0,350 0,110 0,038
20/04/2017 |Rodoviéria 116,03 1,282 0,368 0,149 0,043
SCS 57,87 2,187 0,838 0,127 0,049
Fercal 53,09 0,864 0,351 0,133 0,054
28/04/2017 |Rodoviaria 84,22 2,150 0,542 0,181 0,046
SCS 49,38 3,193 1,021 0,158 0,050
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* Amostra sem dado de volume amostrado

Observando as concentracfes massicas de mercurio € possivel notar que,
para os pontos amostrados no ano de 2016 o ponto Setor Comercial Sul (SCS)
apresenta os maiores valores em ng/m3. Concomitante, as concentracdes de
material particulado encontram valores minimos de concentracdo volumétrica, pelos
dados do IBRAM, também para o ponto SCS. Essa relacao indica que as emissoes
veiculares no Setor Comercial Sul, mesmo gerando menores concentracdes de
particulados totais, apresentam um grande impacto para a concentracao de Hg no ar
local. Este resultado condiz com baixo grau de mistura do ar da regido, dado sua
alta densidade de edificacdes e intenso trafico. Analisando todos os valores médios
em PTS para esse periodo temos a Tabela 3 com as médias das concentracdes
massicas e volumétricas.

Tabela 3 - Médias e desvios padrdo das concentracdes de Mercurio para amostras coletadas
no ano de 2016

Ponto de amostragem Concentracdo Média Desvio padréao
. Hg (ug/gMP) 0,094 0,071
Ciplan
Hg (ng/md) 0,089 0,024
Hg (ug/gMP) 0,231 0,055
Fercal
Hg (ng/m3) 0,038 0,011
A Hg (Hg/gMP) 0,339 0,047
Rodoviéaria
Hg (ng/md) 0,046 0,011
H /gMP 0,543 0,239
scs g (ug/gMP)
Hg (ng/m3) 0,041 0,008

Pelos valores médios podemos perceber que apesar de o ponto SCS
apresentar grandes valores de concentracdo de Hg por grama de material
particulado o ponto que mais contribui para elevar a concentracdo deste metal por
volume de ar é o ponto Ciplan. Este efeito ocorre pelo ponto Ciplan registrar valores
de concentracdo de ug de MP por m3 aproximadamente 4 vezes maiores que 0S

registrados pelos outros pontos.

As amostras coletadas nos dias 20 e 28 de abril de 2017 (Tabela 2), por outro
lado, apresentam o0s maiores desvios padrbfes e para os valores obtidos de
concentracdo de Hg em PTS. Neste periodo é possivel observar os maiores valores

de concentragdo para o mercurio tanto por grama de material particulado quanto por
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volume de ar amostrado. As concentracoes de MP no ar sdo mais baixas que as
demais amostragens obtidas para PTS e os valores de concentracdo de Hg por
grama de MP passam a ser quase 10 vezes os valores obtidos para o ano anterior.
Este aumento pode estar relacionado ao aumento de queimadas para esse periodo,
onde o ano de 2017 apresentou 25% mais focos de queimadas naturais. (INPE)
Outra variagdo possivel para o aumento das concentracdes em todos os pontos
seriam as condicfes meteoroldgicas, cada vez mais imprevisiveis com as mudancas
climaticas globais. Tais variacbes corroboram com a importancia deste tipo de
monitoramento para o real conhecimento da qualidade do ar no Distrito Federal, por
apresentar uma variagcdo tdo grande no espaco de tempo de um ano.

As amostras de material particulado de diametros menores que 10 pm
somente foram obtidas para dois dias, separados por uma semana, no ano de 2017

em dois pontos de coleta e os resultados de suas andlises deram origem a Tabela 4.

Tabela 4 - Mercurio nas amostras de MP10

Concentracdo de material | [Hg]l em massa | Desvio [Hg] em Desvio
Data ; ~ volume x
particulado (ugMP/m3) (ug/gMP) padrao Padrao
(ng/m3)
Fercal 41,6 2,199 0,170 0,091 0,007
20/04/2017
SCS 13,53 4,907 0,908 0,066 0,012
Fercal 53,09 1,789 0,328 0,095 0,017
28/04/2017
SCS 12,78 6,449 1,549 0,083 0,020

Para o MP10 os dias 20 e 28 também apresentam concentracdes superiores
a 1 ug/gMP, com valores de MP por m3 levemente abaixo dos valores registrados
para PTS nos mesmos dias. Nota-se que para o particulado fino o Hg apresenta
valores aproximadamente duas vezes maiores para concentracado massica, porém

valores muito proximos para concentracao volumétrica dos mesmos pontos.

Comparando os resultados para 0s pontos com amostragem tanto nas
fracOes totais quanto nas fracdes menores que 10 ym, pode-se observar que eles
apresentam semelhancas entre si de maneira independente do local de coleta da

amostra. Considerando a média das concentracdes para cada ponto temos:
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Tabela 5 - Comparacéo entre fracdes de diferentes diametros de particula

Local [Hg] no dia 20 Destio [Hg] no dia 28 Destio [Hg] média Desv~io
(ng.m-3) padrédo (ng.m-3) padrédo (ng/m-3) padréo
Fercal Total 0,110 0,038 0,133 0,054 0,121 0,045
MP10 0,091 0,007 0,095 0,017 0,093 0,012
scs Total 0,127 0,049 0,158 0,050 0,142 0,050
MP10 0,066 0,012 0,083 0,020 0,074 0,016

N=5

Estes valores de concentracdo média em volume foram submetidos a um
teste t para comparacdo de médias a fim de confirmar a hipétese de que as fracdes
finas representam a maior parte do Hg em PTS. O resultado deste teste, para o
ponto Fercal, apresenta um t calculado de 1,34 sendo o valor tabelado 2,31 (95%,8
g.l.). O valor calculado de t € menor que o tabelado i. e. ha uma igualdade estatistica
entre os valores de Hg em MP10 e em PTS, de maneira que o Hg teria maior
influéncia das fracdes finas, portanto menor impacto das emissdes de particulado
grosso das cimenteiras, corroborando com a hip6tese de que o mercurio atmosférico
em MP vem de queima de combustiveis fésseis. Para o ponto SCS o teste
representou um t calculado de 2,90, i. e. ndo apresentou significancia estatistica,

ndo permitindo que se assuma a mesma hipétese como verdadeira.

5.2 Anélises da composicao elementar por EDX

Os resultados obtidos no espectrometro de fluorescéncia de raios X, contidos
no anexo lll, tiveram suas médias agrupadas na Tabela 6 abaixo, mostrando o
padrdo médio entre todas as amostras. Através desta tabela é possivel notar que os
elementos mais presentes nas amostras de material particulado séo Si, Ca, Ba, Al e
K. As classes mineralégicas mais comuns no solo sdo os Silicatos, seguido dos
aluminatos, aluminossilicatos e carbonatos. Juntos Si, Al e O representam, em
massa, 82% dos elementos presentes na crosta terrestre. (Mason, 1971) Para as
classes mineraldgicas citadas, e. g. silicatos, Ca, Ba e K representam substitutos
isomorficos entre si muito comuns. (Biondi, 2011) Esse resultado pode demonstrar
parte da influéncia do solo do DF como fonte de material particulado. Observando as
composi¢cdes mais comuns para materiais particulados, dadas as suas fontes,

Jacobson (2012) indica uma maior relacdo entre MP com origem na crosta e matéria
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organica para os seguintes elementos: Na, Ca, Mg, K, SO,%, Si, Al e Fe. Para

emissdes de origem veicular, com combustiveis fésseis, a maior relagdo seria com

carbono negro, matéria organica, SO,?, Si, Al e Fe. Desta forma, analisar a

presenca de metais alcalinos e alcalinos terrosos na composi¢ao do MP do DF pode

ser uma ferramenta para se inferir sobre a influéncia do solo nas emissdes de

particulados. Em relagéo direta com os materiais particulados os elementos Na, Al,

Fe, Mn, Mo, e Ba estdo associados mais as fracfes grossas, Zn, As, Cd, e Pb as

finas e Mg, V, Ni, Sb, Ca, Cr, e Cu sao, na literatura, associados as duas fracoes

(Jandacka et al. , 2016).

Tabela 6 - Médias das estimativas de concentracdo para todos os metais determinados por

EDX, considerando todos os pontos de coleta.

Amos.\Var. Valor médio Desvio padrao Min Max
Hg (ug/gMP)* 1,348 1,628 0,015 6,449
Hg (ng/m3)* 0,086 0,044 0,030 0,181
Si (%) 51,862 5,639 35,942 58,463
Ba (%) 13,745 1,539 9,910 16,862
Al (%) 10,314 1,495 9,038 15,348
Ca (%) 9,885 6,083 3,838 28,347
K (%) 6,730 0,903 4,831 7,891
Zn (%) 4,118 0,474 2,460 4,913
Fe (%) 1,661 0,908 0,472 3,673
S (%) 1,077 0,394 0,475 2,233
Cr (%) 0,024 0,037 0,000 0,106
Cu (%) 0,032 0,020 0.000 0,068
Rb (%) 0,002 0,002 0,000 0,007
Mg (%) 0,408 0,531 0,000 1,853
Sr (%) 0,019 0,009 0,000 0,042
Zr (%) 0,002 0,002 0,000 0,008
P (%) 0,055 0,156 0,000 0,672
Nd (%) 0,003 0,015 0,000 0,073
Br (%) 0,000 0,001 0,000 0,003

*Valores obtidos pelo método de espectrometria de absorg¢do. N=3
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5.3 Analises multivariaveis

Com o auxilio do programa MatLab (R2012b) e pacote PLS_Toolbox (versao

7.03) foram calculadas as componentes principais dos dados de EDX somados aos
dados das concentracbes de mercurio normalizadas. A matriz de dados foi
autoescalada antes da andlise por PCA. Desta forma encontrou-se a variagdo dos
residuos em funcdo do numero de PC’s. Primariamente, os resultados foram
avaliados para definir o nUmero de componentes principais necessario a descrever
o conjunto de dados. A figura 14 apresenta a variacdo dos residuos em funcéo do

numero de PC’s empregados.

_i—
70 F I
S 6ot [
o % .
m |
2 "
E 50 B I' .
" [
S 40 'I 1
=) [
[7)]
m )
X 35t | |
m |
o II
© +
o 20} 1
on /
] ;,:’
1™
© i p
10 |
> ¥
e
—t
o F—+—+—+—+—+—+—+F ol |
10 12 14 16

4 6 8
Numero de Componentes Principais

Figura 14 - Grafico da variagédo dos residuos em fungdo do numero de PC’s

Nota-se que até 5 componentes principais os residuos praticamente nao
mudam de inclinacdo, sendo portanto o maximo de PC’s indicados para descrever o
conjunto de dados. De maneira mais especifica observou-se que 0s cinco primeiros

componentes explicam 82,49% da amostra, como mostra a tabela 7.
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Tabela 7 - Resultados de variancia explicada em cada componente principal do modelo PCA.

Componentes Principais | Variancia individual (%) | Variancia cumulativa (%) | Variacdo dos residuos

42,75 42,75 0,9071
2 15,90 58,65 0,9399
3 11,12 69,77 0,9481
4 7,01 76,78 0,9947
5 571 82,49 1,0100
6 4,26 86,75 1,1900
7 3,56 90,31 1,3700
8 3,02 93,33 1,4070
9 2,18 95,51 1,7180
10 1,69 97,19 1,7320

Os testes progressivos no nimero de componentes principais demonstraram
que os residuos de modelagem das amostras a partir de 4 componentes principais ja
se apresentavam abaixo dos limites de 95 % de confianca. Para isso analisou-se os
graficos de residuos (Q) versos o parametro T2 de Hotelling dispostos na Figura 15,
onde os valores foram todos inferiores aos valores limites de residuos a partir de 4
PC’s, com apenas duas amostras excedendo levemente o limite de T? de Hotteling.
Desta maneira concluiu-se que o modelo com 4 PCs explicaria de maneira

adequada o conjunto de dados.
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Redugao de Residuos Q (57,25%)
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Figura 15 - Gréficos da reducao dos residuos nos modelos, contendo 1(grafico superior a esquerda),

2(superior direita), 3 (inferior esquerda) e 4 (inferior direita) componentes principais.

Para a identificacdo das amostras, nesta etapa, 0s pontos de amostragem
foram abreviados em siglas e a natureza do material particulado, como fino ou total,
também é representado nas novas legendas. O ponto Ciplan foi representado por
“C”, assim como Fercal por “F”, Rodoviaria por “R” e Setor Comercial Sul por “S”. As
fracOes finas, neste caso MP10 séo representadas pela letra “M” e as amostras que
representam o total de particulas em suspensao sao representadas por “T".

As duas primeiras componentes representam 58,65% da variacdo dos dados,
sendo o grafico de escores apresentado na Figura 16. Pela relacdo entre a primeira
e a segunda componente principal observa-se que as amostragens do dia
24/06/2016, nos pontos Ciplan (CT e CM) e Rodoviaria (RT e RM), bem como o
ponto Ciplan no dia 01/10/2016, estdao bem distantes de todas as outras amostras.
Essa caracteristica para PC1 vs. PC2, aliada as amostras para o ponto Fercal (F),

no ano de 2016, serem muito mais proximas da amostra do ponto Ciplan no dia
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18/05/2016, i.e. para valores positivos de PC1 e negativos de PC2, mostram uma
particularidade para as amostras do ponto Ciplan (CT240616 e CT011016). Isso
pode indicar que as amostras do ponto Fercal no ano de 2016 apresentam, a
principio, composi¢des semelhantes ao ponto de coleta da Ciplan, descritas pelos
valores negativos de PC2. Neste caso todos 0s pontos que representam amostras
coletadas na regido mais proxima das cimenteiras apresentam elementos

caracteristicos de PC1 positivos.
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Figura 16 - Gréfico de escores de PCL1 vs. escores de PC2, destacados os clusters
identificaveis. Onde: R=Rodoviaria, S=Setor Comercial Sul, F=Fercal, C=Ciplan, T=Particulas Totais e
M = Particulas MP10.

Para valores negativos tanto de PC1 quanto de PC2 é possivel observar
semelhancas entre todas amostras de MP10 e algumas amostras dos pontos
Rodoviaria, Fercal e Setor Comercial Sul. As amostras da Fercal para 2016 mostram
primariamente uma diferenca das demais amostras para esse ponto em 2017, com
valores positivos em PC1 e negativos em PC2, tal como todas as amostras do ponto

Ciplan. Outro cluster apresentado é um pequeno grupo, neutro em PC1 porém
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levemente positivo em PC2 com amostras dos pontos Rodoviaria (RT) e Setor
Comercial Sul (ST) em diferentes anos. Com exce¢do da amostra para o0 ponto
Rodoviaria no dia 24/06/2016, os pontos Setor Comercial Sul e Rodoviaria parecem
estar sempre associados, reforcando a semelhanca na composi¢ao dos dois pontos,
0 que se espera dada a proximidade entre eles ser a maior observada dentre os
pontos deste trabalho e ambos terem a caracteristica de maior trafego de veiculos.
Para inferir melhor sobre o agrupamento observado no grafico de PC1 vs.

PC2 é necessario observar os pesos das variaveis, apresentado na Figura 17.
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Figura 17 - Graéfico de pesos de PC1 vs. pesos de PC2

Pode-se observar que 0 peso positivo de PC2, esta relacionado a
concentracbes maiores de Al, Nd, Cu e P. Pode-se associar & amostra RT240616
uma maior influéncia na variacao positiva destes elementos por ser a amostra que
mais apresenta escores positivos em PC2.

Valores negativos de PC1l estdo associados principalmente a maiores
concentracdes dos elementos K, Si, Ba e Hg, bem como menores concentracdes de

Fe, Sr, Cr, Rb, Ca, Mg Al, Nd, Cu e P. Essa regido pode ser associada a um cluster
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onde se concentraram 0S materiais particulados finos (MP10) e alguns totais
referentes a Fercal, Setor comercial Sul (SCS) e Rodoviaria do ano de 2017. Para as
amostras negativas em PC1 e levemente negativas em PC2 observa-se K, Si, Ba e
Hg como metais mais importantes, dado que Ba e K séo substitutos isomoérficos de
Ca, um dos principais elementos de interesse nos minérios extraidos e usados em
plantas cimenteiras. Isto posto, ha uma diferenca entre as amostras dos pontos
Fercal e SCS com MP10 e as demais amostras para estes pontos, mostrando uma
maior relacdo entre o material particulado fino e as concentracdes de mercurio. Se
espera que o ponto SCS esteja mais influenciado por emissdes veiculares e que o
ponto Ciplan esteja influenciado pelas queimas nos fornos e pela mineragéo. Por
outro lado, o ponto Fercal, que se encontra ao lado de uma rodovia, provavelmente
é influenciado tanto por automaoveis quanto pelas mineradoras da regido, estes dois
ultimos (Fercal e Ciplan) com mais semelhancas. Como o observado para o gréafico
das duas primeiras componentes principais é que as amostras do ponto Fercal
(MP10 e total), no ano de 2017, apresentam mais semelhancas com as amostras de
MP10 para o ponto Setor Comercial Sul, em valores negativos de PC1 e PC2, estas
amostras podem ser mais associadas as altas concentracées de mercurio que as
outras, reforcando a hip6tese de associacao de Hg com particulados finos.

Passando a andlise do grafico de escores de PC3 e PC4 (Figura 18),
observa-se que PC3 e PC4 parecem explicar majoritariamente as diferencas entre
as amostras de material particulado total dos pontos Rodoviaria nos dias 18/05/2016
e 20/04/2017 e Ciplan total de 18/05/2016 em relagdo as demais amostras. Para
inferir sobre essas diferencas € importante a analise dos pesos que cada elemento

tem sobre estas componentes principais, apresentado na Figura 19.
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A partir do gréfico de pesos € possivel notar que a principal variavel para a
PC4 é o Br, que aparece nos resultados de EDX como o elemento menos abundante
registrado. A amostra do ponto Rodoviaria do dia 20/04/2016 € a Unica amostra que
apresenta concentracdes nao nulas de Br, como pode ser visto no anexo lll. Para as
amostras dos pontos Rodoviéria e Ciplan do dia 18/05/2016 é possivel ligar suas
composi¢cdes a maiores concentragdes de Cr, Zn, Rb, P e Ba, sendo estes metais
pouco associaveis a emissdes provenientes do solo e mais a queima e particulas
finas, com excecdo do Ba. O Béario, como citado anteriormente, € um substituto
isomorfico do Ca e pode indicar fontes de emissdo de MP por solos ndo calcarios
comuns aos dois pontos do DF o que dificulta a identificacdo da hipotese da
influéncia das cimenteiras sobre a regido do Plano Piloto. Por fim, Zr é o elemento
gue mais contribui para escores negativos em PC3 e PC4, sendo que as amostras
gue mais se distinguem nessa regiao sdo RT240616, SM280417, FM200417...

Numa anélise complementar, onde as distancias euclidianas entre os clusters
sdo comparadas entre si obteve-se um dendrograma, apresentado na Figura 20.
Nesse grafico é possivel observar de forma conjunta a informacéo das 4 primeiras
componentes principais, indicando que existe uma segregacao dos pontos em 4
principais clusters, representados por diferentes coloragdes, onde as amostras

podem ser correlacionadas entre si antes de sua caracterizacao mais especifica.
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Figura 20 - Dendrograma de distancias entre os clusters

Analisando o dendrograma foi possivel perceber que as amostras do ano de
2017 estdo quase todas juntas com excecdo das amostras coletadas no ponto
Rodoviéaria, que tem maior relacdo com os pontos localizados na regido de Brasilia
para 0 ano de 2016. E interessante notar que essa distingdo ndo é observada
guando as componentes principais sao analisadas duas a duas (e.g. PC1xPC2 e
PC3xPC4). Observa-se ainda dois grupos bem concisos, os pontos Ciplan no auge
da seca CT011016 e CT240616, bem como o grupo que engloba as amostras do
ponto Fercal no ano de 2016 e a amostra Ciplan total 18/05/16 (CT180516).

Olhando para as diferencas dos trés dltimos clusters € possivel notar uma
diferenca significativa entre os pontos da regido da Fercal e do centro de Brasilia,
diminuindo a forca da hipotese de que as emissdes de MP na regido da Fercal

influenciam sobre a composi¢cdo do MP coletado em outros pontos do DF. Neste
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caso é possivel inferir também que as emissfes das mineradoras, representadas
pelo ponto Ciplan, nem sempre sdo semelhantes as amostras obtidas na estacao
Fercal, o que pode ser associado a variaveis meteorologicas ou de cronogramas das
atividades mineradoras. Neste Ultimo caso a hipétese de que o material particulado
fino, com maiores concentracbes de mercurio, estd associado a queima de
combustiveis fosseis e seria mais importante para pontos com distancias maiores,
onde as fracdes mais pesadas de material particulado ndo alcancariam por nao
terem tanta capacidade dispersiva.

As amostras do ano de 2017, com excec¢édo das amostras do ponto Rodoviaria
agregadas no primeiro cluster, mostram uma grande diferencga entre as amostras do
ano de 2016, mostrando que elas sdo mais confiaveis para inferir diferencas entre as
fracbes de material particulado que para testar hipoteses sobre a influéncia das

emissOes da regido Fercal sobre o MP no DF.
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6. CONCLUSAO

Este trabalho demonstra parte da complexidade de se correlacionar os diferentes
pontos de amostragem de MP no Distrito Federal. Com apenas 4 pontos este
trabalho foi capaz de tracar hipoteses e verificar seus indicios através de analises
elementares e testes estatisticos com uma variavel e andlise multivariada através de
PCA e analise hierarquica. Encontrou-se indicios que corroboram com a primeira
hipétese proposta no inicio deste trabalho, de que as concentracdes de mercurio em
material particulado estariam majoritariamente associadas a queima de combustiveis
foésseis que podem estar relacionados tanto as emissfes veiculares quanto aos
combustiveis queimados nos fornos das inddstrias cimenteiras, sendo encontradas
nas fracbes mais finas. Observou-se também tendéncias nas composicées dos
materiais particulado, pelas analises multivariadas, que oferecem um contraponto as
hipoteses de trabalhos anteriores, a segunda hipétese proposta neste trabalho, na
qual o DF seria fortemente influenciado pelas emissdes das industrias cimenteiras.
Porém, os resultados obtidos ndo sdo suficientes para comprovar ou rejeitar
qualquer uma das hipéteses. O que as analises de fato mostram é que a
composi¢do do ponto Ciplan é normalmente bem diferente dos demais pontos
analisados nas amostras de PTS.

E importante destacar que o trabalho também proporcionou um primeiro
contato com ferramentas quimiométricas para a analise multivariada de dados, as
qguais sdo conteudos que ndo sao vistos nos cursos de graduacdo em Quimica da
UnB. Essas ferramentas proporcionaram uma mais facil e melhor interpretacdo dos
dados. Da mesma forma, pode-se ter contato com técnicas instrumentais pouco

abordadas durante o curso.

Dada a simplicidade de se trabalhar com as técnicas instrumentais
empregadas neste estudo, bem como a acessibilidade de se trabalhar com
softwares matematicos em quimiometria, este trabalho oferece um panorama inicial
para a avaliacdo das composi¢cfes elementares e das concentracdes de mercurio.
Estudos sobre estes temas podem ser expandidos na regido do DF para diversos
pontos, principalmente com o uso de caixas amostradoras moveis como as usadas
por Ferreira (2016). Este trabalho corrobora também com a importancia do

monitoramento da qualidade do ar no Distrito Federal, onde foi possivel constatar
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uma enorme variagado nas concentracdes de Hg e composi¢cdes de outros elementos
para amostras de diferentes localidades e amostras coletadas em diferentes anos.
Apesar de realizar coletas destes materiais particulados e determinar sua
concentracdo, o IBRAM poderia, com a insercdo de analises simples como as
empregadas neste trabalho para gerar dados ainda mais importantes para o
monitoramento da qualidade do ar na regiéo.
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ANEXOS

Anexo | - Condi¢cdes analiticas para filtros de fibra de vidro no DMA-80

Adaptado de Ferlin, 2014.

Condicao

Configuracdo

Temperaturas e tempos de secagem

25 a 200 °C por 50 s

200°C por40s

Temperaturas e tempos de queima

200 a 650 °C por 90 s

650 °C por 90 s

Tempo de purga 30s
Temperatura e tempo no amalgamador 850 °C por 12s
Temperatura da cubeta 125 °C

Tempo de registro do sinal 24 s

Presséo do ar 31 bar

Vazao do ar

100 mL/min




Anexo Il - Resultados da analise de Hg nos filtros de MP

Amostras

Massa
da
aliquota

(ng)

Massa
média
na
aliquota
(ng)

Desvio
padrao

Coeficiente
de
Variacéo
(CV)

Massa no
filtro (ng)

Desvio

Intervalo
de
confianca
(a =0,05)

Mass
a
inicia

)]

Mass
a final

(@)

Volume
amostra
do (m?3)

Concentrag
ao
(ugHg/gMP)

Concentrag
ao
(ngHg/m3)

Concentrag
ao de MP
(ug/m?)

Branco

0,731

0,396

0,444

0,660

0,391

0,524

0,160

30,425

12,062

3,670

4,563

CT180516

4,083

12,268

5,730

7,360

4,329

58,816

169,291

99,570

247,193

2,870

3,769

2068,34

0,188

0,082

434,60

FT180516

2,176

2,095

2,290

2,187

0,098

4,467

50,300

2,247

5,578

2,873

3,056

1669,00

0,275

0,030

109,65

RT180516

2,660

3,191

2,719

2,857

0,291

10,181

65,714

6,690

16,609

2,856

3,029

1712,56

0,379

0,038

101,14

ST180516

1,899

2,666

2,026

2,197

0,411

18,711

50,529

9,454

23,472

2,858

2,969

1463,17

0,457

0,035

75,49

CT240616

6,011

3,388

6,836

6,263

5,764

5,652

1,327

23,471

130,007

30,514

37,937

2,879

4,521

2039,61

0,079

0,064

805,40
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Amostras

Massa
da
aliquota
(ng)

Massa
média
na
aliquota
(ng)

Desvio
padréo

Coeficiente
de
Variacao
(CV)

Massa no
filtro (ng)

Desvio

Intervalo
de
confianca
(a =0,05)

Mass
a
inicia

)]

Mass
a final

(@)

Volume
amostra
do (m?3)

Concentrag
ao
(ugHg/gMP)

Concentrag
ao
(ngHg/m3)

Concentrag
ao de MP
(ug/m3)

RT240616

3,343

3,387

4,454

3,718

4,794

3,939

0,653

16,574

90,605

15,016

18,669

2,878

3,113

1291,19

0,288

0,054

182,00

FT240616

2,638

2,474

2,497

2,537

0,089

3,5090

58,340

2,047

5,082

2,877

3,191

1685,00

0,248

0,045

186,71

ST240616

4,144

3,819

2,939

3,634

0,623

17,145

83,582

14,330

35,576

2,865

3,097

1773,73

0,359

0,047

131,08

CT011016

11,302

13,566

12,604

8,339

8,999

10,962

2,254

20,566

252,129

51,853

41,057

2,932

4,660

2075,78

0,146

0,121

832,31

RT011016

3,552

4,222

4,265

3,471

4,416

3,985

0,439

11,022

91,665

10,103

111,879

2,900

3,161

1553,16

0,351

0,059

168,17

FT011016

1,567

2,056

1,913

1,845

0,251

13,609

42,444

5,776

14,340

2,895

3,145

0,170

ST011016

2,409

2,331

1,964

2,235

0,237

10,626

51,401

5,462

13,559

2,982

3,045

1457,23

0,813

0,035

43,37
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Amostras

Massa
da
aliquota
(ng)

Massa
média
na
aliquota
(ng)

Desvio
padréo

Coeficiente
de
Variacao
(CV)

Massa no
filtro (ng)

Desvio

Intervalo
de
confianca
(a =0,05)

Mass
a
inicia

)]

Mass
a final

(@)

Volume
amostrad
o0 (m3)

Concentrag
ao
(ugHg/gMP)

Concentrag
ao
(ngHg/m3)

Concentrag
ao de MP
(ug/m3)

FM20041
7

6,712

7,401

7,830

7,315

0,564

7,713

168,234

12,976

32,213

2,650

2,727

1838,88

2,199

0,091

41,60

FT200417

11,068

5,834

6,962

7,955

2,755

34,630

182,963

63,359

157,296

2,684

2,864

1664,00

1,012

0,110

108,65

SM20041
7

6,658

5,597

8,097

6,784

1,255

18,496

156,037

28,860

71,649

2,666

2,698

2349,57

4,907

0,066

13,53

ST200417

8,283

4,758

10,834

7,958

3,051

38,340

183,036

70,175

174,217

2,685

2,768

1446,32

2,187

0,127

57,87

RT200417

8,715

7,038

12,288

9,347

2,682

28,689

214,984

61,678

153,122

2,663

2,831

1445,36

1,282

0,149

116,03

FM280417

7,709

6,454

9,318

7,827

1,436

18,344

180,021

33,024

81,985

2,686

2,787

1895,02

1,789

0,095

53,09

FT280417

8,851

6,171

13,878

9,633

3,913

40,616

221,559

89,989

223,407

2,689

2,946

1663,00

0,864

0,133

154,24

SM280417

9,789

6,109

9,423

8,440

2,027

24,022

194,125

46,632

115,770

2,686

2,716

2338,83

6,449

0,083

12,78
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Amostras

ST280417 3,173 31,963 228,298 72,971 181,158 |2,708|2,779| 1447,93 3,193 0,158 49,38
RT280417
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Anexo Il - Resultados das analises por EDX

Amos.\Var. Si Ba Ca Al K Zn Fe S Cr Cu Rb Mg Sr Zr P Nd Br

CT180216 | 45,324 | 16,862 | 14,214 | 9,045 |5,572 | 4,101 2,093| 1,598| 0,084| 0,021| 0,004| 0,969| 0,012 0,000| 0,000| 0,000| 0,000
FT180516 | 53,476 | 12,133 | 11,655 | 9,640 |6,297 | 3,735| 1,320 1,177, 0,000| 0,000| 0,000 0,539| 0,026| 0,002| 0,000| 0,000| 0,000
RT180516 | 52,050 | 14,434 | 9,199 | 9,038 (6,430 | 4,913| 1,915 1,193| 0,106, 0,047| 0,004| 0,000 0,000| 0,000, 0,672| 0,000/ 0,000
ST180516 | 55,151 | 14,159 | 8,527 | 9,400 |6,530 | 4,211| 1,080| 0,840| 0,000, 0,042 0,000, 0,000| 0,027| 0,000| 0,034 0,000| 0,000
CT240616 | 35,942 | 9,910 | 28,347 | 9,858 |4,831 | 3,854| 3,673| 1,618 0,060| 0,029| 0,007| 1,853| 0,016/ 0,003| 0,000| 0,000| 0,000
FT240616 | 51,819 | 11,410 | 12,297 | 11,365 |6,069 | 3,371 1,903| 1,356, 0,000| 0,009\ 0,004| 0,372| 0,024| 0,002| 0,000| 0,000( 0,000
RT240616 | 48,167 | 13,247 | 8,147 | 15,348 |5,883 | 4,290 3,348, 1,034| 0,000, 0,053| 0,002 0,000 0,028 0,005, 0,377| 0,073| 0,000
ST240616 | 52,268 | 13,999 | 7,233 | 12,218 6,355 | 4,563| 2,214| 0,886| 0,000, 0,036 0,006| 0,189| 0,029| 0,003| 0,000 0,000| 0,000
CT011016 | 37,861 | 10,399 | 25,585 | 9,894 |5,131 | 2,460| 3,380| 2,233| 0,065| 0,034| 0,007| 1,578 0,042 0,003| 0,000| 0,000| 0,000
FTO011016 | 50,392 | 13,285 | 13,135 | 9,131 |6,220 | 4,061 1,596 0,972 0,085| 0,004| 0,005/ 1,086 0,027| 0,002| 0,000| 0,000 0,000
RT011016 | 50,857 | 14,007 | 9,486 | 11,026 6,420 | 4,336 2,179| 1,278| 0,086, 0,059| 0,002| 0,231| 0,028 0,005, 0,000/ 0,000| 0,000
ST011016 | 53,657 | 13,145 | 8,472 | 11,393 {6,200 | 3,864| 1,686| 1,447| 0,047| 0,062 0,002 0,000| 0,025| 0,002| 0,000 0,000| 0,000
FM200417 | 55,737 | 14,579 | 6,669 | 9,398 |7,560 | 4,204| 0,652| 0,865 0,000/ 0,012| 0,000| 0,306| 0,012 0,008, 0,000| 0,000| 0,000
FT200417 | 54,772 | 14,345 | 7,786 | 9,245 |7,456 | 4,131| 0,822 0,751, 0,000| 0,011 0,000| 0,669| 0,013| 0,000| 0,000| 0,000( 0,000
SM200417 | 58,463 | 14,956 | 3,838 | 9,063 |7,891 | 4,567| 0,472| 0,716/ 0,000 0,022/ 0,000 0,000| 0,014| 0,000/ 0,000 0,000| 0,000
ST200417 | 57,752 | 14,313 | 4,232 | 9,967 |7,797 | 4,164| 0,789| 0,879| 0,000, 0,048 0,000 0,000| 0,012| 0,005| 0,040 0,000| 0,000
RT200417 | 55,175 | 14,661 | 5,047 | 10,419 |7,655 | 4,382| 1,664| 0,935/ 0,000/ 0,045/ 0,000 0,000| 0,014| 0,000/ 0,000 0,000/ 0,003
FM280417 | 54,778 | 14,775 | 7,533 | 9,290 |7,648 | 4,322| 0,744| 0,475| 0,000 0,011| 0,000| 0,410| 0,013| 0,000 0,000| 0,000| 0,000
FT280417 | 52,047 | 14,272 | 9,871 | 9,880 |7,230 | 4,176 1,182| 0,553, 0,000| 0,011 0,000| 0,766 0,013| 0,000| 0,000/ 0,000| 0,000
SM280417 | 57,811 | 14,386 | 4,650 | 9,728 |7,741 | 4,236| 0,690| 0,708 0,000, 0,033| 0,000/ 0,000| 0,012| 0,006| 0,000 0,000| 0,000
ST280417 | 55,960 | 14,801 | 5,262 | 9,866 |7,799 | 4,296/ 0,846, 1,009| 0,000/ 0,057 0,000 0,000| 0,013| 0,000| 0,090 0,000/ 0,000
RT280417 | 51,495 | 14,307 | 6,273 | 12,696 |7,344 | 4,354| 2,284| 1,167| 0,000, 0,068 0,000 0,000| 0,013| 0,000| 0,000 0,000| 0,000
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