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RESUMO

A exposi¢do as particulas suspensas no ar e as substancias a elas associadas pode
causar danos a saide humana, a flora e a fauna, as edificacdes, de modo particular aos
monumentos, dentre outros prejuizos. Portanto, o conhecimento dos seus niveis no ar

atmosférico ¢ importante para o estabelecimento de ag¢des preventivas.

Este trabalho teve por objetivos estudar o material particulado em suspensdo na
atmosfera da cidade de Ouro Preto bem como os metais a ele associados, contribuindo
dessa forma para a avaliagdo da qualidade do ar na cidade. As principais fontes de
poluicdo atmosférica sdo uma fabrica de aluminio e a emissdo veicular. Além dessas,
uma fabrica de ferro-ligas e empresas mineradoras localizadas proximas a cidade sao

também potenciais fontes poluidoras.

Para a coleta de PTS utilizaram-se dois amostradores de grande volume instalados
no centro historico e um terceiro nos limites da cidade. Foram estudadas 180 amostras
coletadas entre maio de 2002 e maio de 2003, em periodos de 24 horas numa freqiiéncia
de 6 dias. Em 60 das amostras coletadas determinaram-se as concentragdes de 13
metais, utilizando a técnica da espectrometria de emissdo atomica por plasma

indutivamente acoplado (ICP-AES).

Quanto aos resultados de PTS, a média geométrica anual nao ultrapassou o padrao
secundario legal de 60 pg/m’ em nenhum dos pontos amostrados. Para periodos de 24
horas, o padrdo primario legal de 240 pg/m’ foi excedido em trés medigdes, num dos
pontos. As concentragdes de PTS apresentaram tendéncia sazonal e foram maiores nos
meses de seca ¢ menores nos meses de chuvas. Dentre os metais analisados em PTS, o
aluminio apresentou maior teor em todas as estacdes, indicando a influéncia da fabrica
de aluminio. As concentra¢des de cobre foram maiores no ponto de amostragem mais
impactado por trafego veicular. Para o ferro e o manganés, as maiores concentragdes
foram observadas no ponto de amostragem com menor contribuicdo antropogénica. As
concentragdes dos metais pesados cromo, cobre, manganés, niquel e chumbo ndo
ultrapassaram os limites estabelecidos pela Agéncia Norte-Americana para Substancias
Toxicas e Registros de Doencas (ATSDR) e pela Organizagdo Mundial da Satde
(OMS).



Os resultados mostraram que a cidade de Ouro Preto apresenta ar atmosférico de
boa qualidade em relagdo aos parametros avaliados durante o periodo estudado, pois
tanto as concentracdes de PTS quanto as de metais pesados se encontram dentro dos

padrdes aceitaveis no Brasil e no mundo.
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SUMMARY

Airborne particles and the substances associated in them can cause damages to the
human health, flora and fauna, to buildings and particularly monuments. Therefore,
knowledge of the levels of these particles in the air is important for the establishment of

preventive actions.

This work had as an objective to study the particles carried by the air in the city of
Ouro Preto and the metals present in them, contributing in that way to an evaluation of
the quality of the air in this city. The main sources of atmospheric pollution around
Ouro Preto are an aluminum plant and vehicular emissions. Besides those, an iron-alloy
producing plant and mining companies close to the city are also potential pollution

sources.

To collect the total suspended particles (TSP) two great volume air samplers were
installed in the historical city center and a third one in the city limits. A total of 180
samples were collected between May 2002 and May 2003, during 24 hours, at each 6
days interval. In 60 of the collected samples, the concentrations of 13 metals were

determined by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-AES).

Concerning the TSP results, the annual geometric average did not exceed the legal
secondary standard limit of 60 pg/m’ in sampling sites studied. For periods of 24 hours,
in one of the sampling sites the legal primary standard limit of 240 pg/m’ was exceeded
in three measurements. The TSP concentrations presented a seasonal variation, being
higher during the drought and smaller in the raining seasons. Among the metals which
were analyzed, aluminum presented larger amounts in all of the sampling stations,
indicating a clear influence of the aluminum producing plant. Copper concentrations
were higher in the sampling points more subject to transport traffic. For iron and
manganese, the largest concentrations were observed in the sampling points with
smaller anthropogenic contribution. Concentrations of the heavy metals chromium,
copper, manganese, nickel and lead did not exceed the limits established by both the
Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR) and the World Health
Organization (WHO).

vii



The results showed that the city of Ouro Preto has a good quality atmospheric air
as far as the evaluated parameters are concerned, since both the TSP and the heavy

metals levels are within acceptable limits in Brazil and in the world.
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1. INTRODUCAO

1.1. CONCEITUACAO DO TEMA

A evolugao tecnoldgica, o crescimento industrial e o aumento populacional t€ém
acarretado degradacdes ambientais que afetam a saide e a qualidade de vida das
pessoas (PANDEY et al, 1998; HARRISON et al, 1997). As emissdes
antropogénicas de poluentes interferem nos ciclos da natureza e contaminam o ar, os
recursos hidricos e o solo. Nas ultimas décadas, tem aumentado a preocupacio com a
poluicao do ar. Recentes estudos epidemiologicos indicam que o material particulado
em suspensdo na atmosfera esta associado a riscos para a satde publica, com o
aumento da incidéncia de doencas respiratorias, cardiovasculares e cancer. As
particulas em suspensdo, especialmente aquelas de menor tamanho, podem ser
inaladas até os alvéolos das vias aéreas inferiores dos pulmodes (CHAN et al, 2001;

WHO, 2003).

Poluentes atmosféricos sdo quaisquer substancias presentes no ar € que, por sua
concentragdo, possam torna-lo impréprio, nocivo ou ofensivo a saude, causando
inconveniente ao bem estar publico, danos aos materiais, a flora e a fauna
(CONAMA, 1990; CETESB, 1992; MELO, 1997). A qualidade do ar de uma regido
estd intimamente relacionada a qualidade de seus recursos hidricos e solos, pois 0s
poluentes presentes no ar podem ser para eles carreados através das precipitagdes

pluviais.

Substancias classificadas como material particulado sdo constituidas de
poeiras, fumacas e todo tipo de material solido e liquido que se mantém suspenso na
atmosfera por causa de seu pequeno tamanho, geralmente com didmetro de particula
inferior a 100 um (BAIRD, 2002). O material particulado causa também reducdo da
visibilidade, danos a vegetacdo, desgaste de edificios ¢ de monumentos. As
particulas sdo geradas principalmente por atividades industriais e pela queima de
combustiveis, sendo provenientes também da ressuspensdo de poeira do solo

naturalmente ou devido a atividades antrépicas (BRAGA et al, 2002).



As particulas em suspensdo causam perturbagdo porque permanecem por
longos periodos na atmosfera antes de serem removidas por mecanismos de
depuragdo, e por apresentarem espécies quimicas toxicas em sua superficie, como
metais pesados e compostos organicos de baixa pressdo de vapor que, de outra
forma, ndo estariam presentes no ar em concentragdes expressivas. Portanto, as
particulas, além de poluentes, atuam como veiculo de disseminagdao de outros
poluentes, em provavel efeito sinergético (MELO, 1997). Metais toxicos associados
ao material particulado atmosférico sdo considerados nocivos a saude porque eles
podem ser absorvidos nos tecidos pulmonares durante a respiragio (QUITERIO et al,
2004). Dessa forma, os metais influem nas funcdes biologicas afetando o
desenvolvimento normal e o crescimento de tecidos do corpo, bem como seu

adequado funcionamento (MOHANRAJ et al,, 2004) .

No Brasil, a Resolugdo 03/90 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA, 1990) estabelece para o material particulado que apenas a concentracao
total seja adotada como limite para os padrdes de qualidade do ar. Entretanto, um
aspecto importante na avaliagdo da relevancia ambiental das particulas em suspensdo
¢ a caracterizagdo de espécies quimicas toxicas a elas associadas, mesmo que a

legislagao nao determine o seu monitoramento.

Em todo o mundo, agéncias oficiais e organizacdes ndo governamentais
avaliam a qualidade do meio ambiente através do desenvolvimento de metodologias,
legislagdo apropriada e monitoramento continuo de espécies poluidoras, tal como a
Agéncia de Protecdo Ambiental norte-americana (Environmental Protection Agency,
EPA). Em Minas Gerais, a Fundagdo Estadual do Meio Ambiente (FEAM) € o 6rgao
oficial de protecdo ambiental, que segue os padroes de qualidade do ar fixados pelo
CONAMA, com a determinagao da concentragdo de Particulas Totais em Suspensio
(PTS), particulas inalaveis (PMy), dioxido de enxofre (SO,), monoxido de carbono

(CO), 0zdnio (0O3) e 6xidos de nitrogénio (NOx) (CONAMA, 1990).

A legislacdo brasileira estabeleceu padrdes de qualidade do ar (PQAR) para
concentragdes de PTS, com didmetro inferior a 100 pm, em curtos e longos periodos.
Para o periodo de 24 horas (curto), existe o padrio primario de 240 pg/m’, que s6

podera ser excedido uma unica vez ao ano e cujas concentragcdes que ultrapassarem



esse padrio poderdo afetar a saude da populacio, e o secundario de 150 pg/m’,
abaixo do qual as concentragdes terdo minimo efeito adverso sobre o bem estar da
populagdo, assim como o minimo dano a flora e a fauna. Para longos periodos, foram
definidas as médias geométricas anuais nos valores de 80 pg/m’ como padrio

primario ¢ 60 pg/m’ como padrio secundario.

Para as particulas inalaveis, de didmetro inferior a 10 um (PM;y), os padrdes
primario e secundario sdo iguais e os valores sdo 150 pg/m’ e 50 ug/m’ para periodos
curtos (24h) e longos (1 ano), respectivamente. A legislacdo brasileira ainda nao
estabeleceu padrdes para as particulas respiraveis, de didmetro inferior a 2,5 pm
(PM35). Nos paises em que o monitoramento das emissoes de poluentes ¢ amparado

por legislagdo mais rigorosa, como os Estados Unidos, os padrdes PM,s foram

estabelecidos em 1997 (EPA, 1999).

1.2. A ATMOSFERA

Atmosfera é a camada gasosa que envolve a Terra. E vital para o planeta, pois
regula o clima e atua como reservatério e meio de transporte de substancias
indispensaveis a vida, como o oxigénio, diéxido de carbono e agua, permitindo que
tais substancias sejam trocadas entre os seres vivos € o meio abidtico através dos
ciclos biogeoquimicos. Além disso, a atmosfera protege a superficie terrestre das
radiagdes ultravioletas provenientes do Sol e das radiagdes cOsmicas, absorvendo-as

quase inteiramente (MELO, 1997).



1.2.1. ESTRATIFICACAO TERMICA

r

A atmosfera possui massa estimada em aproximadamente 5.10'" kg e ¢
composta por cinco camadas, a saber: troposfera, estratosfera, mesosfera, ionosfera e
exosfera. Esta estratificacdo ¢ feita com base no gradiente térmico em funcdo da

altitude e estd mostrada na figura 1.
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Figura 1: Estratificagdo térmica da atmosfera. Fonte: BRAGA et al (2002).

A troposfera ¢ a camada mais proxima da superficie da Terra, concentrando
85% da massa da atmosfera (BAIRD, 2002). Sua espessura varia de 16,5 km nas
regides equatoriais a 8 km nos polos, alcancando aproximadamente 10,5 km em
latitudes de 45°. A temperatura da troposfera decresce com a altitude a uma taxa de
6,5°C/km. E a camada mais instavel, onde ocorre a maioria das reacdes quimicas na

atmosfera. Isso ¢ devido a intensa troca de energia térmica e significativas diferengas



de temperatura, sendo responsavel pelos fenomenos climaticos e meteorologicos na

Terra (BRAGA et al, 2002).

Acima da troposfera, a partir de 15 km até 45 km de altitude encontra-se a
estratosfera, camada ambientalmente importante por ser rica em ozonio na altitude
aproximada de 30 km, capaz de absorver as radia¢des ultravioletas provenientes do
Sol. A temperatura da estratosfera ¢ constante até a sua metade, aumentando em

seguida até o seu limite (BRAGA et al, 2002).

As demais camadas ndo sdo relevantes sob o ponto de vista ambiental. A
mesosfera, camada imediatamente acima da estratosfera, se estende de uma altitude
de 45 km a 80 km e se caracteriza por um decréscimo de temperatura em relagao a
altitude. A ionosfera (termosfera) ¢ a camada situada entre 80 km e 190 km de
altitude, onde ocorre a absor¢ao de radiacdes solares e cosmicas de alta energia, com
a conseqiiente ionizagdo de moléculas e atomos, fenomeno 1til para as transmissdes
de radio (MELO, 1997). A camada mais externa da atmosfera ¢ a exosfera e seus

limites vao do final da termosfera ao espago sideral.

1.2.2. COMPOSICAO

A composicao da atmosfera compreende inimeros gases, sendo os principais

apresentados na tabela 1.

Tabela 1: Composicdo percentual média de gases da atmosfera. Fonte: BRAGA et al (2002).

Gases (%)

Nitrogénio (Ny) 78,11

Oxigénio (O,) 20,95
Argonio (Ar) 0,934
Dioxido de carbono (CO,) 0,033

Outros gases comparecem em menores porcentagens: nednio, hélio, criptonio,

xenonio, hidrogénio, metano, dioxido de nitrogénio, etc. Sao também constituintes da



atmosfera vapor de agua, cristais de sal e material particulado orgénico e inorganico

(BRAGA et al, 2002).

1.3. POLUICAO ATMOSFERICA

A atmosfera de um centro urbano apresenta uma complexa mistura de gases ¢
particulas poluentes, emitidos diretamente por fontes primarias ou produzidos
secundariamente por diversos processos. Dentre as particulas suspensas no ar, as
respirdveis podem conter componentes toxicos ou mutagénicos (SEINFELD, 1989).
Dessa forma, o grande interesse atual sobre o material particulado atmosférico ¢
devido principalmente aos seus efeitos sobre a saide humana, a fauna e a flora, além
de causar diminui¢do da visibilidade e contribuir para o desgaste de edificagdes e

monumentos (VAN DINGENEN et al, 2004).

A poluigdo atmosférica ocorre devido a diversas atividades antropogénicas e
naturais e a fendmenos fisicos € quimicos que contribuem para a deterioragdo da
qualidade do ar, e consiste de gases, liquidos ou sélidos presentes na atmosfera em
niveis suficientes para causar dano ao ser humano, animais, plantas e materiais. Os
poluentes atmosféricos sdo substancias que geram esse efeito negativo ao meio
ambiente (MELO, 1997; CONAMA, 1990). Assim, a poluicdo atmosférica
decorre principalmente das diferentes atividades humanas, diretamente
relacionadas ao rapido crescimento e concentragdo populacional e industrial, bem
como das medidas adotadas para o seu controle. Além disso, as condigdes
meteoroldgicas interferem diretamente nas concentragdes dos poluentes
atmosféricos. Considerando as possibilidades de dispersdo, a auséncia de chuva
reduz a depuracdo atmosférica (QUEROL et al, 1998; RAGOSTA et al, 2002). A
presenca de ventos determina a distincia e a direcdo que as particulas percorrerdo
para posterior deposicao (GOYAL, 2002). Nos periodos de outono e inverno no
hemisfério sul, as concentragdes dos poluentes tendem a se apresentarem mais

elevadas (BILOS et a/, 2001; MORENO-GRAU, 2000).

Quanto a dimensdo da area atingida, a poluicdo do ar pode ser global ou

local. Os problemas de polui¢do local dizem respeito a uma regiao relativamente



pequena, como uma cidade. Os problemas globais envolvem toda a ecosfera e
exigem um esfor¢o mundial para controla-los. Os principais problemas globais
decorrentes da poluicdo do ar s3o: aumento da temperatura do planeta,
denominado efeito estufa, alteragdo da intensidade da radiagdo ultravioleta
causada pela depleg¢ao da camada de 0zonio na estratosfera e o aumento da acidez

das aguas da chuva, denominado chuva acida (BRAGA et al, 2002).

Em relagcdo ao estagio de desenvolvimento dos paises, ¢ fato historico que,
quando um pais subdesenvolvido inicia o seu desenvolvimento industrial, sua
qualidade do ar piora significativamente. Tal situacdo persiste até que seja alcangado
um nivel importante de riqueza, a partir do qual a emissao de poluentes passa a ser
regulamentada por lei e, entdo, a qualidade do ar tende a melhorar. Assim, embora a
qualidade do ar esteja melhorando na maioria dos paises desenvolvidos, ela esta
piorando nas grandes cidades dos paises em desenvolvimento. A Cidade do México ¢
considerada como tendo a atmosfera mais poluida do mundo na atualidade (BAIRD,
2002). Outro exemplo é Nova Delhi, capital da fndia, com um dos mais altos niveis
de poluicdo urbana por material particulado em suspensao no mundo (GOYAL,

2002).

1.3.1. CLASSIFICACAO DOS POLUENTES ATMOSFERICOS

Poluentes atmosféricos sdo substincias indesejaveis que, pela elevacdo de sua
concentragdo no ar além de limites toleraveis, causam a sua contaminagao ¢ o tornam
improprio ou nocivo para a saude humana ou para a preservagao dos demais recursos

ambientais (MELO, 1997).

Os poluentes atmosféricos podem ser classificados em fun¢do de seu estado
fisico, estando dissolvidos na atmosfera como gases ou vapores, ou também se
apresentando nos estados liquido e so6lido, finamente divididos, de tal modo que
permanecem suspensos na atmosfera por um tempo consideravel. Neste caso, forma-
se um aerossol em que o ar ¢ a fase continua e as particulas liquidas ou so6lidas

constituem a fase dispersa.



Em relagdo a sua origem, os poluentes atmosféricos podem ser classificados em
primarios e secundarios. Poluentes primarios sao emitidos diretamente na
atmosfera e compreendem o material particulado, dioxido de enxofre, monoxido
de carbono, 6xidos de nitrogénio e hidrocarbonetos. Poluentes secundarios sdo
produzidos através de reagdes quimicas entre poluentes primarios € componentes
atmosféricos naturais. Ozonio e trioxido de enxofre sdo exemplos de poluentes
secundarios, pois ambos sdo formados através de reacdes quimicas que ocorrem

na atmosfera.

Os poluentes atmosféricos também podem ser classificados segundo a
classe quimica a que pertencem, como poluentes organicos e poluentes inorganicos.
Exemplos sdo hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e aldeidos, e didxido de

carbono e 6xidos de nitrogénio, respectivamente.

1.3.2. FONTES DE POLUICAO ATMOSFERICA

Os processos envolvidos na formagdo dos poluentes devem ser considerados
quando se discute a origem da poluicdo atmosférica. As fontes de poluigdo
atmosférica sdo quaisquer processos naturais ou antropogénicos que liberam ou

emitem matéria ou energia para a atmosfera, tornando-a contaminada ou poluida.

Sao exemplos de fontes naturais de poluentes atmosféricos as emissdes de
gases provocadas por erupg¢des vulcdnicas, a decomposicdo de vegetais e
animais, a ressuspensiao de poeira do solo pelos ventos, a formagao de gas
metano em pantanos, os aerossois marinhos, a formagdo de ozdnio devido a
descargas elétricas na atmosfera, os incéndios naturais em florestas e os polens de

plantas.

Sdo exemplos de fontes antropogénicas de poluentes atmosféricos os
diferentes processos e operagdes industriais, a queima de combustiveis tais como
etanol, gasolina, diesel ou qualquer outro tipo de combustivel, queimadas na

agricultura, incineragdo de lixo e poeiras fugitivas.

Sob o ponto de vista espacial, as fontes de poluigdo atmosférica podem ser

moveis e estacionarias. Exemplo de fonte estaciondria, ou fixa, ¢ uma chaminé de



industria. Veiculos sdo exemplos de fonte movel, entretanto, uma via de
circulacdo de veiculos pode ser considerada uma fonte estacionaria (BRAGA et al,

2002; MELO, 1997).

1.3.3. PRINCIPAIS POLUENTES ATMOSFERICOS

Os poluentes atmosféricos sao principalmente gases, formados por
substancias gasosas e vapores, ¢ material particulado, formados por substincias
solidas e liquidas em suspensdo, e tém sido alvo de inimeras pesquisas cientificas
e de regulamentagdes legais para o controle de sua emissdo, devido aos
impactos que causam sobre a atmosfera, a vegetacdo, a saude humana, os animais
e os materiais. As concentracdes dos poluentes dependem do clima, da topografia,
da densidade populacional, do nivel e do tipo das atividades industriais locais

(BRAGA et al, 2002).

1.3.4. PADROES DE QUALIDADE DO AR

Importante distingdo deve ser feita entre os conceitos de poluentes
atmosféricos e padrdes de qualidade do ar. Poluentes atmosféricos sdo todas as
substancias capazes de degradar a qualidade do ar, estando previstas ou nao na
legislagdo ambiental. Os pardmetros adotados como padrdes pela legislacdo
medem o nivel de degradagdo da qualidade do ar, referindo-se a determinadas
espécies quimicas (SO,, CO, O3, NO;) ou a conjuntos de substancias medidos por
métodos de referéncia, tais como PTS, PM; e Fumacga. Cada parametro ¢ medido
por um método de referéncia, e a avaliagdo da qualidade do ar, para os efeitos
legais, deve ser feita através desses métodos ou outros oficialmente reconhecidos

como equivalentes (MELO, 1997).

Os padrdes de qualidade do ar definem para cada poluente a concentragdo
maxima a qual as pessoas podem ficar expostas, de modo a garantir protecdo a sua
saude e bem estar, baseados em estudos de caracterizagdo de efeitos de cada
poluente na satude. A legislacdo brasileira de qualidade do ar tem como referéncia

as leis norte-americanas. A agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos,



EPA, especifica através do National Ambient Air Quality Standards (NAAQS) os
niveis maximos permitidos para diversos poluentes atmosféricos, de modo que a
maxima concentracdo de um poluente ¢ especificada em fun¢do de um periodo

médio de tempo.

Os padrdes (limites maximos) estdo divididos em dois niveis: primario e
secundario. Os padrdes primarios contém uma margem de seguranca adequada
para proteger criangas, idosos e pessoas com doencgas respiratorias. Os padrdes
secundarios nao consideram diretamente a sailde humana, mas levam em conta os
danos a fauna ¢ flora, aos materiais ¢ edificios, bem como mudangas climaticas,
problemas de visibilidade e conforto pessoal (BRAGA et al, 2002). Os padrdes
podem ser entendidos como niveis maximos toleraveis de concentracdo de
poluentes atmosféricos, constituindo-se em metas de curto e médio prazo, se
primarios, ou como niveis desejados de concentragdes de poluentes, constituindo-

se em meta de longo prazo, se secundarios.

Os padrdes nacionais de qualidade do ar foram estabelecidos através da
Portaria Normativa IBAMA n° 348 de 14/03/1990, transformados na Resolucdo
CONAMA n° 03/90, de 28/06/1990: “Os padrdes primarios sdo as concentragdes
de poluentes que, ultrapassadas, poderdo afetar a saude da populacao. Os padrdes
secundarios sdo as concentracdes de poluentes abaixo das quais se prevé o minimo
efeito adverso sobre o bem estar da populacao, assim como o minimo dano a flora,
a fauna, aos materiais ¢ a0 meio ambiente em geral.” A tabela 2 mostra os valores
dos padroes de qualidade do ar nacionais. A abrangéncia desses padrdes estd
voltada para os principais poluentes atmosféricos, adotados universalmente como
indicadores da qualidade do ar (dioxido de enxofre, particulas em suspensio,
monoxido de carbono, oxidantes fotoquimicos expressos como 0zdnio e didxido

de nitrogénio).
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Tabela 2: Padrées nacionais de qualidade do ar e métodos de referéncia (CONAMA, 1990)

Poluente Tempo de Padrdo priméario  Padrfo secundario Método de medicio
amostragem (ng/m’) (ng/m’)
Particulas totais em 24 horas (1) 240 150 Amostrador de
suspensao MGA (2) 20 50 grandes volumes
Diodxido de enxofre 24 horas (1) 365 100 Pararosanilina
MAA (3) 80 40
Monoxido de carbono 1 hora (1) 40.000 (35 ppm)  40.000 (35 ppm) Infra-vermelho ndo
Shoras(3)  10.000 (9 ppm)  10.000 (9 ppm)  C1SPETSivo
Ozonio 1 hora (1) 160 160 Quimiluminescéncia
Fumaga 24 horas (1) 150 100 Refletancia
MAA (3) 60 40
Particulas inalaveis 24 horas (1) 150 150 Separacao inercial /
MAA (3) 60 50 Filtracdo
Didxido de nitrogénio 1 hora (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

O objetivo do estabelecimento de padrdes secundarios € criar uma base para
uma politica de prevencdo da degradacdao da qualidade do ar. Devem ser aplicados
a areas de preservacdo (parques nacionais, areas de protecdo ambiental, estdncias
turisticas, etc). Nao se aplicam, pelo menos a curto prazo, a areas de
desenvolvimento, onde devem ser aplicados os padrdes primarios. Como prevé a
propria Resolugdo CONAMA n° 03/90, a aplicacdo diferenciada de padroes
primarios e secundarios requer que o territdorio nacional seja dividido em
classes conforme o uso pretendido. A mesma resolugdo prevé ainda que
enquanto nao for estabelecida a classificacdo das areas os padrdes aplicaveis

serdo os primarios.

As concentracdes estabelecidas como padrdes de qualidade do ar ndo sdo
definitivas. Durante os ultimos anos, diversos estudos sobre a caracterizagdo da

poluicao atmosférica em centros urbanos vém sendo desenvolvidos e esclarecendo
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cada vez mais seus efeitos na satide humana, além do impacto ambiental na flora e
na fauna. Dessa forma, a legislacdo em varios paises vem se tornando cada vez mais
restritiva em relagdo aos padrdes dos poluentes. Exemplo ¢ o padrdo especifico para
a fracdo fina do material particulado, com particulas de diametro inferior a 2,5 pm,
adotado em 1997 pela EPA norte-americana (EPA, 1999), em fun¢do das evidéncias
de que esta fragdo causa mortes prematuras e problemas respiratdrios ao atingir os
alvéolos pulmonares. Nas vias aéreas inferiores ndo had mecanismos eficientes de
expulsdo de poluentes, tal como ocorre nas vias aéreas superiores (CASTANHO,

1999).

1.4. MATERIAL PARTICULADO

1.4.1. CONCEITOS

O termo particulas em suspensdo diz respeito a um grande nimero de
substancias quimicas existentes na atmosfera na forma de particulas sélidas ou
liquidas, abrangendo uma variada gama de tamanhos, formas e densidades e
apresentando variada composi¢do quimica (BAIRD, 2002; NING et al, 1996).
Assim, o material particulado atmosférico ¢ uma mistura complexa de substancias
organicas e inorganicas, ¢ varia em tamanho, composi¢do e origem, podendo se

apresentar nos estados solido ou liquido (WHO, 2003).

Devido a complexidade e aos diferentes tamanhos das particulas na
determinac¢ado dos efeitos sobre a saude humana ¢ o meio ambiente, diversos termos
sdo utilizados para designar as particulas em suspensdo, ou material particulado
atmosférico: poeira e fuligem referem-se a so6lidos, enquanto névoa e neblina
referem-se a liquidos. Um aerossol ¢ um conjunto de particulas sélidas ou liquidas
dispersas no ar (BAIRD, 2002). Alguns outros termos sdo derivados a partir de
métodos analiticos ou de amostragem que definem parametros previstos na
legislagdo ambiental: PTS, estimativa de massa das particulas de didmetro entre 0,3
um e 100 pum coletadas pelo método do amostrador de grandes volumes; particulas

inalaveis (PM,y), estimativa de massa das particulas de didmetro inferior a 10 um
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coletadas pelo método da separagdo inercial; ¢ fumaga, obtido pelo método da
refletdncia como medida da intensidade de dispersdo da luz pelas particulas de
fuligem em suspensdo (MELO, 1997). Outros termos se referem ao local de
deposi¢do do material particulado no trato respiratorio: particulas inaldveis sdo
aquelas de didmetro inferior a 10 um e que sdo inaladas através da boca e do nariz;
particulas respiraveis sdo aquelas de didmetro inferior a 2,5 pm e que penetram até
os alvéolos pulmonares. O termo “particulas inalaveis” tem conotacdes fisiologicas

e de amostragem (WHO, 2003

1.4.2. CLASSIFICACAO E FONTES DO MATERIAL PARTICULADO

As particulas solidas ou liquidas suspensas na atmosfera podem ser
provenientes de fontes naturais ou antropogénicas, ou também formadas na
atmosfera por reagdes entre compostos ja existentes, sendo classificadas como
primarias e  secunddrias, respectivamente. Essas  particulas  variam
consideravelmente em tamanho, morfologia, composi¢ao quimica e propriedades

fisicas (BAIRD, 2002; MUNN et al, 1997).

As particulas grossas, de didmetro maior que 2,5 pum, resultam
principalmente da desintegracdo de grandes particulas e podem ser geradas por
emissdes naturais, como erupgdes vulcanicas e ressuspensdo do solo em areas sem
cobertura vegetal, ou podem ter origem antropogénica, como o cultivo da terra e
atividades de mineracdo. Consequentemente, sua composicao ¢ similar aquela da
crosta terrestre, com alta concentracao de aluminio, ferro, célcio, silicio e oxigénio
na forma de oOxidos e silicatos, ou mesmo alcalinas, devido a presenca de

carbonato de calcio.

As particulas finas, de didmetro menor que 2,5 pm, formam-se
principalmente por meio de reagdes quimicas ou a partir da coagulacdo de espécies
ainda menores. O contetido organico médio ¢ geralmente maior para as particulas
finas que para as grossas. Por exemplo, a queima incompleta de combustiveis

fosseis produz muitas particulas pequenas de fuligem, na maioria pequenos cristais
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de carbono elementar. Outras particulas finas suspensas importantes na atmosfera

s30 os compostos inorganicos de enxofre e nitrogénio (BAIRD, 2002).

1.4.3. TAMANHO DO MATERIAL PARTICULADO

Embora poucas particulas suspensas no ar sejam esféricas, elas sdo tratadas
como se apresentassem esta forma, pois o diametro aerodinamico das particulas ¢ sua
propriedade mais relevante, e equivale ao didmetro de uma esfera de densidade
unitaria com a mesma velocidade de sedimentacdo da particula em estudo. Esta
propriedade regula o transporte e a remogao das particulas do ar, determina os efeitos
sobre o sistema respiratoério humano e esta associada a composi¢do quimica e as
fontes de emissdo das particulas (WHO, 2003). As particulas suspensas na
atmosfera sdo de distintas origens e composigdes, ¢ formadas em determinados
periodos de tempo e diversos locais. Desse modo, existe uma grande distribui¢ao
nos tamanhos do material particulado. As menores particulas atingem didmetro de
0,002 pum. O limite superior corresponde a um didmetro de 100 um (BAIRD, 2002).
As faixas de tamanho para os tipos de particulas mais comuns estdo representadas

na figura 2.
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Figura 2: Faixas tipicas para varios tamanhos de particulas. Fonte: BAIRD (2002).
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Qualitativamente, as particulas sdo classificadas como grossas ou finas,
dependendo de seus didmetros serem maiores ou menores que 2,5 pm,
respectivamente. Esta divisdo por intervalos de tamanho ¢ definida pelas fragdes que

concentram as maiores massas, conforme mostrado na figura 3.
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Figuraréi_])‘istribuigﬁo relativa das massas para os diferentes tamanhos das particulas em
suspensdo. Fonte: EPA (1999).

Estas fragdes de tamanho, distribuidas de forma bimodal (EPA, 1999),
possuem diferentes propriedades fisicas e quimicas, diferentes processos de emissao
e remocao da atmosfera. A fracdo grossa ¢ geralmente constituida por particulas
primarias, formadas a partir de processos mecanicos, como ressuspensao de poeira de
solo por ventos ou circulagdo de veiculos, sal marinho, cinzas de combustdo e
emissdes biogénicas naturais. A fracdo fina contém particulas primarias geradas por
processos de combustdo por industrias, veiculos e particulas secunddrias formadas
por reagdes quimicas, como por exemplo, sulfatos formados a partir do SO,, nitratos,

amonio, metais tragco e material carbondceo (SEINFELD, 1989).

O tempo de permanéncia das particulas suspensas no ar ¢ funcdo do seu
tamanho, podendo chegar a dias ou semanas e serem as particulas transportadas por
correntes de ar favoraveis, afetando o ar ndo somente em escala local mas também
em escala regional e até global. As particulas grossas sedimentam rapidamente,
sendo freqlientemente ressuspensas pela agdo dos ventos e trafego de veiculos. Os

processos de remoc¢ao das particulas suspensas ocorrem basicamente por deposi¢ao
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seca ¢ umida. A deposicdo seca ocorre devido a acdo da gravidade sobre as
particulas, sendo mais eficiente na fragdo grossa. A deposi¢do umida ocorre por
remog¢ao de particulas dentro e abaixo das nuvens, devido a precipitacdo. O tempo
médio que as particulas dos diferentes tamanhos permanecem suspensas no ar esta

mostrado na figura 4.
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Figura 4: Tempo de residéncia médio para as particulas em suspensdo em fungdo do seu
tamanho. Fonte: BAIRD (2002).

1.4.4. EFEITOS DO MATERIAL PARTICULADO

Os efeitos da poluicdo atmosférica sobre o meio ambiente e a saude
humana se manifestam globalmente e em escala local e, neste caso, dentre os
principais poluentes atmosféricos, o material particulado caracteriza a mais

evidente e visivel forma de polui¢do do ar em um centro urbano.

O primeiro efeito visivel sobre os materiais e a vegetacdo ¢ a deposicdo de

particulas, principalmente poeira e fumaca. Nas edificacdes e monumentos, as
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particulas depositadas provocam descolora¢do, erosdo, corrosdo e decomposicao

de materiais de construgao.

As condi¢des de visibilidade na atmosfera sdo influenciadas pelas
particulas em suspensdo, podendo, dessa forma, afetar inclusive o clima,
absorvendo as radiagdes solares e diminuindo sua incidéncia sobre a superficie

terrestre (MELO, 1997).

O material particulado afeta a satde humana de varias maneiras, com a
irritacdo dos olhos e das vias respiratorias, a redugdo da capacidade pulmonar,
a reducdo da performance fisica, o agravamento de doengas cronicas do
aparelho respiratério, dentre outras (WHO, 2000). Por meio da respiragao,
as particulas alcancam desde as narinas até os alvéolos pulmonares,
provocando processos inflamatorios que debilitam o sistema respiratorio.
Os efeitos adversos sdo mais notados em criancas, idosos € em pessoas que
sofrem de doencgas respiratorias e cardiovasculares. Nestas pessoas, ha um
agravamento do quadro de saude por meio de infec¢des mais graves como
bronquites, pneumonias, asma, cancer, podendo ainda levar a morte

(CASTANHO, 1999).

Atualmente, em algumas cidades brasileiras, o controle do material
particulado ¢ feito pelo monitoramento das particulas totais em suspensao,
a fumaca e o particulado inaldvel. Entretanto, diversos estudos mostram
que, dentre as diferentes faixas de tamanho do material particulado, as
particulas grossas, de didmetro superior a 2,5 um, sdo menos prejudiciais a
saude humana, pois sedimentam rapidamente, reduzindo a exposicao
humana por inalagdo. Quando inaladas, tais particulas sao filtradas nos
pé€los do nariz ou retidas na garganta. Entretanto, por se acumularem nas
vias aéreas superiores, as particulas grossas agravam problemas como a
asma em pessoas com deficiéncia respiratoria. Nas vias aéreas superiores
existem mecanismos naturais de expulsdao do particulado cuja eficiéncia ¢
diferenciada entre pessoas sauddveis e com problemas respiratorios. Ao
contrario, as particulas finas respiraveis, de didmetro inferior a 2,5 pum,

chegam aos bronquios e aos alvéolos pulmonares. Nas vias aéreas
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inferiores ndo ha mecanismos eficientes de expulsdo destas particulas
(CASTANHO, 1999). Tais particulas possuem superficie especifica maior
que das particulas grossas, o que aumenta sua capacidade em adsorver e
transportar poluentes com efeitos téxicos e carcinogénicos até o trato
respiratorio, tais como metais toxicos (QUITERIO, 2004), além de
moléculas organicas de grandes dimensdes e baixas pressdes de vapor,
onde podem reagir ou catalisar reagdes bioquimicas (BAIRD, 2002;
MELO, 1997). A figura 5 mostra os diferentes locais de deposicdo das particulas

no sistema respiratorio.
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Figura 5: Locais de deposicao de particulas no trato respiratorio em fun¢do do seu tamanho.
Fonte: EPA (1999).

1.5. METAIS ASSOCIADOS AO MATERIAL PARTICULADO

Os metais diferenciam-se dos compostos organicos tOxicos por serem

absolutamente ndo-degradaveis, de maneira que podem acumular-se no
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ambiente e manifestar sua toxicidade. Os metais pesados sdo assim
denominados por possuirem altas densidades em comparacao a de outros
materiais. Embora seus locais de fixag¢do final sejam os solos e os
sedimentos, eles sdo em sua maioria transportados de um lugar para outro
transportados por via aérea, seja como gases ou como espécies adsorvidas

sobre ou absorvidas em material particulado em suspensao (BAIRD, 2002).

Os metais pesados, na forma de elementos livres condensados, ndo sdo
particularmente toéxicos. Porém, sdo perigosos nas suas formas cationicas e
também quando ligados a cadeias curtas de atomos de carbono. Os ions
metdlicos formam complexos com uma grande quantidade de ligantes e
exercem influéncia sobre as fungdes bioldgicas, afetando o
desenvolvimento normal dos tecidos do corpo humano e seu funcionamento
adequado. Particulas em suspensdo, especialmente as inalaveis, com
diametro inferior a 10 um, contém altas concentragdes de metais de
interesse toxicoldgico, como Cu, Ni, Mn, Zn, Pb e Cd, dentre outros.
Ainda que muitos desses metais sejam constituintes dos tecidos, seus
efeitos toxicos sao conhecidos mesmo em baixos niveis (MOHANRAJ et

al, 2004; WHO, 2003).

Recentes estudos tém mostrado solida evidéncia de relacao entre os
efeitos sobre a saude humana decorrentes da inalagcdo de material
particulado de diferentes tamanhos e a presenga de metais nas particulas.
Estes potenciais efeitos devem ser estudados levando-se em conta outros
fatores além do tamanho das particulas e as concentra¢gdes dos metais: suas
caracteristicas fisico-quimicas, sua solubilidade nos fluidos biolégicos, o
tempo total de exposicdo humana e o estado de saude da populagio
(VOUTSA & SAMARA, 2002). Na maioria dos estudos é determinada
apenas a concentragdo total dos metais no material particulado. Entretanto,
a determinacdo das fragdes que sao soluveis em diferentes agentes
lixiviantes pode fornecer informagdes Uteis sobre a especiacdo de varios
elementos, sua origem a partir de fontes de emissdo especificas ou sua

potencial biodisponibilidade. E o caso dos metais provenientes de fontes
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antropogénicas, existentes principalmente em formas soliveis em agua, ao
contrario das particulas originadas de fontes naturais, geralmente sob a
forma de o6xidos e silicatos, pouco soluveis em agua ou em meio acido
diluido (FERNANDEZ et al, 2000; FERNANDEZ ESPINOSA et al, 2002).
Em um estudo realizado na cidade de Tessaldnica, Grécia, no periodo
compreendido entre o verdo de 1997 e o verao de 1998, verificou-se que as
fracdes biodisponiveis para os metais Cd, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn variavam
entre 60% e 75% da concentracdo total dos metais, nas particulas inalaveis
coletadas em areas industriais, ¢ entre 5% e 40% da concentracdo total dos
metais, nas particulas inaldveis coletadas em areas urbanas (VOUTSA &

SAMARA, 2002).
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2. OBJETIVOS

O material particulado em suspensdao na atmosfera ¢ coletado e analisado por
diferentes razdes. As particulas s3o mensuradas e analisadas para se verificar se estdo
em conformidade com os padrdes de qualidade do ar, para se identificar e quantificar
espécies quimicas que podem ser nocivas a saude humana e ao ambiente e para se

determinar suas fontes de emissao (CHOW et al, in KEITH, 1996).

Devido a existéncia de fontes poluidoras na cidade de Ouro Preto e outras
proximas a ela, como uma fabrica de aluminio e a emissdo veicular, este trabalho

teve por objetivos:

¢ Determinar as concentragdes do material particulado atmosférico na cidade de
Ouro Preto, no periodo de maio de 2002 a maio de 2003, e relaciona-las com as

condigdes de precipitagdao pluviométrica;

¢ Contribuir para a avaliacdo da qualidade do ar na cidade de Ouro Preto, através
da comparacgdo das concentracdes do material particulado atmosférico, expressas
pelo parametro legal PTS, com os niveis estabelecidos pela legislagio ambiental

brasileira por meio da Resolugdo 03/90 (CONAMA, 1992).

¢ Determinar as concentragdes de metais pesados associados ao material
particulado em suspensdo na atmosfera da cidade de Ouro Preto, notadamente
aqueles de reconhecido perfil toxico cujos limites sejam estabelecidos por
agéncias reguladoras internacionais (ATSDR, 2001; WHO, 2000).

¢ Correlacionar as concentragdes de PTS com as concentragdes dos elementos

metalicos analisados, de modo a evidenciar o grau de dependéncia entre elas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. ASPECTOS GERAIS DA AREA DE ESTUDOS

3.1.1. LOCALIZACAO, CLIMA, RELEVO E ECONOMIA

A é4rea estudada esta localizada no nucleo urbano da sede do municipio de
Ouro Preto, situado na por¢ao central do estado de Minas Gerais, na parte sudeste do
Quadrilatero Ferrifero. As coordenadas geograficas da cidade sao aproximadamente
20°30’ de latitude sul e 44°33’ de longitude oeste. A éarea estudada possui um relevo
predominantemente montanhoso, caracterizado por cristas rochosas e vales
encaixados, entre o flanco sul da Serra de Ouro Preto e o flanco oeste da Serra do
Itacolomi. A altitude no centro da cidade ¢ 1.160 metros. A temperatura média anual
¢ de 17,4° C, enquanto que as temperaturas médias maxima e minima sdo 22,6°C e
13,1°C, respectivamente. A precipitagdo média anual ¢ de 2018 mm, com
distribuicdo bastante irregular e concentrada no periodo compreendido entre os
meses de outubro a margo. O clima de Ouro Preto ¢ classificado como tropical de
altitude. Os ventos predominantes na cidade sdo de sudeste para noroeste. As redes
de drenagem do municipio pertencem as bacias do Rio Sao Francisco e do Rio Doce

(IBGE, 2005).

No ano de 2000 a populagao de Ouro Preto era de 65.731 habitantes, sendo que
84,9% residiam em areas urbanas. A economia do municipio estd fortemente apoiada
nas atividades de mineracdo e de metalurgia e o setor industrial absorve 32,5% da
populagdo economicamente ativa; os setores de prestacdo de servigos e
administracdo publica ocupam 42,2%. O restante ¢ absorvido pelos setores

agropecuario, extragao vegetal, comércio, transporte e comunicacao (IBGE, 2005).

3.1.2. ASPECTOS GEOLOGICOS

As rochas que ocorrem na area estudada sdo aquelas tipicas do Quadrilatero
Ferrifero. Do ponto de vista litoestratigrafico, as litologias pertencem aos Grupos

Nova Lima, Caraga e Itabira. Os xistos do Grupo Nova Lima aparecem sempre muito
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alterados. Em superficie, sio normalmente argilosos nas colora¢des vermelha, rdsea
e amarelada. O Grupo Caragca compoe-se das Formacdes Moeda e Batatal. Os
quartzitos da Formacdo Moeda podem aparecer frescos ou alterados, e neste caso,
sdo friaveis e de cor cinza-esbranquigada. Os filitos da Formacdo Batatal apresentam
normalmente coloragdo cinza média a escura. Em superficie, estdio normalmente
muito alterados e sdo relativamente raros, devido a cobertura vegetal. O Grupo
Itabira esta representado pelos itabiritos da Formag¢dao Caué. As rochas apresentam
alternancia de niveis milimétricos de quartzo e hematita (6xido de ferro). Em
superficie, estdo muito alteradas e friaveis (SILVA et al, 2001). Ocorre, ainda, na
area em estudo, uma regido com cobertura lateritico-bauxitica composta
principalmente por hidréxidos de aluminio hidratados e 6xidos de ferro, de titanio,

silica e aluminossilicatos.

3.1.3. FONTES POTENCIALMENTE POLUIDORAS

O processamento industrial de metais, desde a fase de tratamento do minério
até a obtencdao do produto final, implica em emissdo de gases e particulados para a
atmosfera. O municipio de Ouro Preto abriga uma fabrica de aluminio em seu nucleo
urbano, pertencente a empresa Novelis (ex-ALCAN), localizada aproximadamente 2
km a sul-sudoeste do centro historico da cidade, no vale do Ribeirdo Funil. Apesar
do esfor¢co da empresa em diminuir suas emissdes industriais, ainda resultam
emanacdes decorrentes de sua atividade produtiva. O minério utilizado na obtengdo
do aluminio metalico ¢ a bauxita e sua purificagao ¢ feita pelo processo Bayer, que
utiliza solugdo de soda caustica, NaOH, para digerir os compostos de aluminio
presentes na bauxita, sob condicdes moderadas de temperatura e pressdao
(CONSTANTINO et al, 2002). O processo utiliza também criolita sintética,
NazAlFg, como fundente do 6xido de aluminio durante a eletrolise. As emissoes de
uma industria de aluminio primério sdo provenientes principalmente da calcinag¢do
do hidroxido de aluminio para a producdo de 6xido de aluminio, a alumina, e das
cubas de reducdo do processo eletrolitico para a producdo do aluminio metalico

(PRADO FILHO, 1993).
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Proxima a cidade de Ouro Preto, aproximadamente 6 km a sudoeste do centro
histérico, localiza-se uma fabrica de ferro-ligas, de propriedade da empresa Rio Doce
Manganés, que também contribui emitindo material particulado para a atmosfera.
Adicionalmente, nos ultimos anos tem aumentado expressivamente o trafego de
veiculos leves, caminhdes e 6nibus na cidade. Além disso, empresas mineradoras da
regido podem estar contribuindo para o aumento da concentragdo de material

particulado na atmosfera de Ouro Preto.

Contribuem também para a presenga de material particulado atmosférico em
Ouro Preto a suspensdo de particulas provenientes de solos e rochas alteradas e

friaveis existentes na area estudada e proximos a ela.
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3.2. PONTOS DE AMOSTRAGEM

Os pontos de amostragem do material particulado atmosférico, coletado como
PTS, estdo situados no bairro Pilar, no prédio da antiga FEBEM, atualmente ocupado
pela Secretaria de Satde da Prefeitura Municipal de Ouro Preto e na Escola de Minas
da Praga Tiradentes. As estagcdes de amostragem do Pilar e da Escola de Minas estdo
localizadas no centro historico da cidade de Ouro Preto. A estacdo da FEBEM esta
localizada no limite oeste do nucleo urbano da cidade, estando sujeita a uma menor
influéncia de poluentes atmosféricos provenientes de fontes antropogénicas locais.
Por isso, este ponto foi escolhido como o ponto de amostragem do branco. As
estagdes de amostragem fazem parte da rede de monitoramento da qualidade do ar
pertencente a empresa Novelis, que realizou todas as coletas do material particulado,
forneceu os dados de PTS e disponibilizou os filtros de fibra de vidro contendo as
amostras utilizadas nas andlises quimicas. A figura 6 mostra a localizagdo das

estagdes de amostragem cujos dados foram utilizados neste trabalho.
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Figura 6: Localizag¢ao dos pontos de amostragem do material particulado atmosférico.
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3.3. METODOLOGIA DE AMOSTRAGEM

A amostragem do material particulado atmosférico seguiu a metodologia
estabelecida pela Norma ABNT-NBR 9547 (ABNT, 1997). Esta norma ¢ baseada em
norma da EPA (USEPA, 1988).

3.3.1. AMOSTRADOR DE GRANDES VOLUMES (HI-VOL)

A coleta do material particulado atmosférico foi feita pelo método que utiliza o
amostrador de grandes volumes, usualmente designado por HI-VOL, do inglés high

volume sampler, mostrado na figura 7.
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Figura 7: Amostrador de grandes volumes com teto € porta abertos. Fonte: ENERGETICA
(2001).



O equipamento ¢ formado por trés partes principais: o conjunto motor
aspirador/porta filtro, a casinhola de abrigo e os dispositivos auxiliares de indicagdo
de vazdo, de programacao de tempo, de regulagem de tensdo e de medida do tempo
de amostragem. O aparelho aspira um fluxo conhecido e controlado de ar através de
um filtro de fibra de vidro, posicionado no porta-filtro, por um periodo continuo de
24 horas em cada amostragem. As particulas com diametro aerodinamico entre 0,3
um e 100 um sao retidas na superficie do filtro. A figura 8 ilustra a direcdo do fluxo
de ar dentro da casinhola de abrigo. As particulas de didmetro maior que 100 um nao
sdao coletadas em fungdo da vazdo imprimida e da geometria de entrada de ar da
casinhola. No anexo 1 estdo descritas as especificacdes do amostrador de ar

utilizado.

Figura 8: Direcdo do fluxo de ar dentro da casinhola de abrigo do
amostrador de grandes volumes. Fonte: ENERGETICA (2001).
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3.3.2. FILTROS

Um filtro para amostragem de particulas em suspensdo deve apresentar
propriedades como possibilitar a retengdo das particulas e a0 mesmo tempo permitir
a passagem do fluxo de ar, bem como prover a coleta de certa quantidade de amostra
que facilite a determinagdo da concentracdao de PTS. Os principais tipos de filtro sdo
de fibra de vidro, fibra de quartzo recoberta com membrana de Teﬂon®, celulose,

fibra de quartzo, policarbonato e nitrato/acetato de celulose (EPA, 1999).

O filtro utilizado neste trabalho era de fibra de vidro, da marca Energética, de
dimensdes 203 mm x 254 mm (8 pol x 10 pol) e area de coleta de 40.645 mm” (63
pol®), com uma eficiéncia de coleta de no minimo 99% para particulas com didmetro
igual ou superior a 0,3 um, baixa resisténcia ao fluxo de ar e pouca afinidade por

umidade (ENERGETICA, 2001).

3.3.3. PROGRAMA DE AMOSTRAGEM

Os dados obtidos em um programa de amostragem somente sao uteis dentro de
séries historicas (MELO, 1997). As médias anuais fazem sentido se um numero
minimo de medigdes for realizado ao longo do ano. Pelo método do HI-VOL, ¢ feita
uma medi¢do a cada seis dias, para que sejam coletadas amostras em todos os dias da

semana (CHOW et al, in KEITH, 1996; MELO, 1997).

Neste trabalho, as amostragens foram realizadas durante vinte e quatro horas a
cada seis dias, no periodo de maio de 2002 a maio de 2003. A coleta das amostras foi

feita simultaneamente nos trés pontos de amostragem.

3.4. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE PTS

Para a determinagao da concentracdo de PTS, o filtro foi identificado e
acondicionado em dessecador por vinte e quatro horas, antes e apos a coleta, para
evitar a hidratacdo. A massa do material particulado retido no filtro, expressa em

microgramas (ng), foi calculada pela diferenga entre as pesagens do filtro limpo e
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contendo a amostra. O volume de ar amostrado, expresso em metros cubicos (m’),
foi calculado a partir da vazdo medida e do tempo de amostragem, sendo ainda
corrigido para as condi¢des-padrdo, ou seja, temperatura de 25°C e pressao de 760

mmHg (CONAMA, 1990; ABNT, 1997).

~ ’ . ~ 3 .
A concentragdo das particulas totais em suspensdo, expressa em pg/m°, foi

determinada pela expressao:

. massa das particulas
Concentragdo =

volume de ar amostrado

3.5. METODOS ANALITICOS

Para a realizagdo das analises quimicas foi utilizada a estrutura do Laboratorio
de Geoquimica Ambiental (LGqA) do Departamento de Geologia da Universidade
Federal de Ouro Preto.

3.5.1. PREPARACAO DO MATERIAL PARTICULADO PARA DIGESTAO

Antes de cada amostra ser submetida a digestao, foi retirada de cada filtro uma
fragdo de area 645 mm® (2 pol?), correspondente a 3% da 4rea total coletada no filtro.
Para o corte da fracdo do filtro, foi utilizado um cortador de pizza de ago inoxidavel.
Como o filtro foi acondicionado dobrado ao meio, para evitar perda de material, o
mesmo foi posicionado dessa maneira entre duas placas acrilicas de superficie lisa de
dimensdes 25 cm x 30 cm. Na placa inferior foram feitos sulcos paralelos distantes
25,4 mm (1 pol) e na placa superior foram feitas fendas coincidentes com os sulcos
daquela. Isso permitiu uma maior estabilidade nas incisdes, de modo a minimizar as
perdas de material amostrado. As fotografias do anexo 2 mostram as placas de
acrilico e o cortador de ago inoxiddvel utilizados para o corte dos filtros.

Procedimento semelhante para corte do filtro foi utilizado em um estudo sobre
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chumbo em material particulado atmosférico na cidade de Coimbra, Portugal

(HARRISON et al, 1997).

O manuseio do material deu-se sobre uma bancada previamente limpa com
alcool etilico a 95%, sendo que cada filtro foi manipulado com pingas de plastico

com bordas lisas.

3.5.2. DIGESTAO ACIDA EM FORNO DE MICROONDAS

A preparacdo convencional de amostras para analise utiliza o aquecimento de
solugdes acidas em chapa quente. A temperatura de reagdo ¢ limitada pelo ponto de
ebulicdo em pressdao atmosférica da mistura 4cida. Além disso, a exposi¢do aos
vapores pelo analista e as contaminagdes das amostras sdo outros fatores de
preocupagdo no uso deste método tradicional. A digestdo das amostras no forno de
microondas permite que se trabalhe com recipientes fechados a pressdes elevadas e,
consequentemente, temperaturas mais altas, devido a utilizagdo de materiais de alta
resisténeia mecanica e transparentes 4 energia radiante, como os frascos de Teflon®
PFA, e devido aos sistemas de controle de tempo de digestdo e poténcia disponiveis
no forno (KRUG et al, 1999). A energia de microondas ¢ absorvida rapidamente por
liquidos polares ou por solu¢des idnicas, normalmente &cidas, provocando a

dissolugdo da amostra em pouco tempo.

A digestao do material particulado para extragdo dos metais foi realizada em
forno de microondas marca CEM Corporation modelo MDS 2000. No anexo 3 sdo

apresentadas as especificacdes técnicas do equipamento (CEM, 1997).

A metodologia inicialmente empregada foi aquela proposta por EPA (1999).
Cada filtro foi colocado no interior de um tubo centrifuga de polisulfonato (PSF) de
capacidade 30 mL, adicionando-se em seguida 10 mL da solu¢do de extragdo
preparada pela diluigdo de 55 mL de HNO; concentrado e 165 mL de HCI
concentrado para 1 litro de solugdo. Esta solugdo acida diluida, segundo o método
proposto, ¢ suficiente para dissolver os metais associados ao material particulado
atmosférico. Cada tubo PSF foi colocado em um vaso de Teflon PFA contendo 31

mL de 4gua deionizada, e irradiado em forno de microondas com poténcia de 486 W
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por 23 minutos. Mas o tubo PSF nao resistiu as condigdes propostas no método,
furando a tampa ou vazando material pela rosca da tampa. As fotografias

apresentadas no anexo 4 mostram o ocorrido.

Em funcdo disso, a digestao foi feita colocando-se as duas polegadas quadradas
cortadas do filtro diretamente no frasco Teflon PFA, utilizando 4 mL de agua-régia.
Este procedimento mais agressivo foi adotado para se obter o contetido metalico total
no material particulado (VOUTSA & SAMARA, 2002). Procedimento
semelhante foi utilizado em um estudo sobre metais em material particulado
atmosférico na cidade de Cartagena, Espanha (MORENO-GRAU et al, 2000). Foi
feita uma pré-digestao por 1 hora com o frasco aberto, para permitir o escape dos
gases inicialmente produzidos. Em amostras com muita matéria organica, e este ndo
¢ o caso das amostras de material particulado, o tempo de pré-digestdo deve ser de
varias horas. Em seguida, foram acrescentados 2 mL de agua ultrapura, obtida em
um purificador de dgua da marca Milli-Q Plus. A amostra foi, entdo, irradiada com
100 % da poténcia do microondas, aproximadamente 640 W, e pressao de 40 psi
durante 10 minutos no primeiro estagio, 80 psi durante 5 minutos no segundo estagio
e 100 psi durante 5 minutos no ultimo estagio. O filtro de fibra de vidro, por suas
caracteristicas fisicas e quimicas, ndo foi digerido. Apds serem filtradas e
avolumadas em baldes de 25 mL com &4gua ultrapura, as amostras solubilizadas
foram armazenadas em frascos de polietileno com tampa rosquedvel para posterior
analise. Para a preparagdo do “branco matriz”, foram utilizados os mesmos acidos
Merck P.A. empregados no preparo das amostras e duas polegadas quadradas
cortadas de um filtro ndo utilizado, submetidos ao mesmo programa de digestdo do

forno de microondas.

3.5.3. ANALISE DOS METAIS NO MATERIAL PARTICULADO

A técnica da espectroscopia de emissdo atdmica por plasma indutivamente
acoplado (ICP-AES) foi utilizada para a determinagdo da concentracdo dos metais

(tabela 3) nos extratos do material particulado atmosférico (EPA, 1999).
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A espectrometria de emissdo atdmica com fonte de excitagdo de plasma de
argénio ¢ um método analitico com faixa linear de trabalho capaz de determinar
elementos majoritarios, minoritarios e tracos em curtos intervalos de tempo, nas mais
diferentes amostras (VOGEL, 2002). Seu principio baseia-se na excitacdo dos
elementos em solugdo por meio de um plasma sustentado por um campo magnético
gerado por uma bobina de radio-freqiiéncia. O plasma pode atingir temperaturas de

até 10.000 K, diminuindo os efeitos de matriz.

Para a escolha do comprimento de onda (A) observou-se a linha espectral de
cada elemento em que fosse possivel obter maior sensibilidade do equipamento. Os
valores de A utilizados na determinagao dos diferentes elementos podem ser vistos na

tabela 3.

Tabela 3: Comprimentos de onda utilizados na determinagdo dos elementos pelo ICP-AES e
respectivos limites de detecgdo.

Elemento Comprimento de onda (nm) Limite de detecgio (ng/m°)
Al 167,078 1,4
As 193,759 52
Be 234,861 0,1
Cd 226,502 0,3
Co 230,786 1,0
Cr 267,716 0,5
Cu 324,754 2,6
Fe 259,940 0,4
Mn 257,610 0,1
Mo 202,030 1,2
Ni 341,476 1,5
Pb 220,351 15,0
Zn 213,856 2,0

O equipamento utilizado foi o da marca SPECTRO modelo CIROS“" ¢ as

condig¢des de operagdo do ICP-AES sdo apresentadas na tabela 4.
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Tabela 4: Condicoes de operagdo do ICP-AES para a analise dos elementos nos extratos do
material particulado atmosférico coletado como PTS.

Poténcia do gerador 1.250 W

Fluxo de gas do nebulizador 0,90 L/min

Fluxo de gas auxiliar 1 L /min

Fluxo de gas refrigerante 12 L/min

Nebulizadores utilizados Lichtie (ppb) e cross-flow (ppm)

Na calibracao do equipamento, solugdes-padrao com concentragdes adequadas
as curvas de trabalho foram empregadas. Um material padrao de referéncia (NIST
1640) foi utilizado para verificar a exatiddo do método de extracdo. A taxa de
recuperacdo para os metais no material padrdo de referéncia estava entre 90% e
110%. De modo a determinar a precisdo do processo analitico, quatro amostras
foram analisadas em duplicata. Os valores médios dos coeficientes de variagdo
obtidos (em geral, menor que 10%) podem ser considerados satisfatorios para

analises ambientais.

A concentracdo final do elemento presente no PTS foi calculada a partir da

seguinte expressao:

T x787,5
Var

C

em que:
C = concentragdo do elemento no material particulado, em pg/m’
T = concentracao do elemento no extrato, obtida em leitura no ICP, em pg/mL

787,5 = fator de conversdo aplicado devido a relacdo entre a area do filtro de 2 pol®
submetida & digesto ¢ a 4rea total de coleta do filtro de 63 pol® e também ao volume
de 25 mL do baldo em que a amostra foi avolumada

V. = volume de ar amostrado, em m’.
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A vidraria, os recipientes de plastico e demais materiais utilizados nas
armazenagens ¢ determinagdes analiticas foram mantidos em solu¢do de acido nitrico
2,5% v/v, por 48 horas para descontaminagdo, sendo em seguida enxaguados
diversas vezes em agua destilada e finalmente em 4gua ultrapura e mantidos em uma

estufa a 60°C até a secagem.

3.6. TRATAMENTO ESTATISTICO

O tratamento estatistico utilizado neste trabalho empregou os programas Excel
¢ Statistica versdo 5.0. Foi feito o resumo estatistico das concentra¢cdes dos metais
analisados. Os resultados foram também apresentados em graficos do tipo box-plot,
que mostram a distribuicdo das concentragdes dos metais nas estacdes de
amostragem. Nestes graficos, sdo representados a mediana, os valores méaximo e
minimo das concentragdes e o desvio interquartitico, cujo nivel superior ¢ dado pelo
terceiro quartil e o nivel inferior ¢ dado pelo primeiro quartil e entre os quais estao
ordenadas 50% das medidas de concentragdo. Os graficos box-plot informam, dessa
forma, a variabilidade e a simetria dos dados (MAGALHAES e LIMA, 2004). Foram
também realizadas correlagdes dos metais entre si ¢ dos metais com PTS, nas
mesmas estacdes. O método de correlagdao utilizado foi o de Pearson, que mede o

grau de dependéncia linear entre variaveis (BRAULE, 2001).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados de PTS e dos metais analisados no material particulado sdo
apresentados e discutidos para cada estacdo amostradora. Os resultados de PTS sdo
também relacionados com as condigdes de precipitagdo pluviométrica observadas

durante o periodo de amostragem na cidade de Ouro Preto.

4.1. PARTICULAS TOTAIS EM SUSPENSAO

Os dados de concentragdo de PTS obtidos no periodo de maio de 2002 a maio
de 2003, na estacdo amostradora instalada no bairro Pilar (Estacdo 1), foram
avaliados comparando com os padroes de qualidade do ar estabelecidos pela

Resolugdo CONAMA 03/90, conforme observado na figura 9.
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Figura 9: Concentragdes de PTS (ng/m’) na estagio amostradora do bairro Pilar, no periodo

de maio de 2002 a maio de 2003, comparadas aos padroes de qualidade do ar (CONAMA,
1990).
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Verifica-se que o padrdo primario legal de 240 pug/m’, para periodos curtos de
24 horas, foi excedido trés vezes ao longo do periodo de estudo, de um ano, nio
estando, portanto, em conformidade com a legislacdo. Este padrao ndao deve ser
excedido mais de uma vez ao longo de um ano. O padrio secundario de 150 pg/m’,
para periodos curtos de 24 horas, foi excedido nove vezes ao longo do periodo de
estudo. No entanto, a legislagdo prevé que somente os padrdes primarios sdo
aplicaveis na avaliagdo da qualidade do ar, enquanto ndo for definida a classificag@o

do territdrio nacional de acordo com o uso pretendido.

As maiores concentragdes para o PTS na estacdo do Pilar foram obtidas nos
meses de abril a agosto de 2002 e abril e maio de 2003, correspondentes ao outono e
ao inverno no hemisfério sul. Esta tendéncia sazonal foi também observada na cidade
argentina de La Plata (BILOS et al, 2001), assim como em cidades do hemisfério
norte nos meses de outono e inverno, como Cartagena, Espanha e Copenhagen,
Dinamarca (MORENO-GRAU, 2000). O comportamento observado na figura 9
provavelmente ¢ devido as condigdes meteorologicas na regido de Ouro Preto, onde

os indices de precipitagdo pluviométrica sdo menores nestas estacdes do ano.

Por outro lado, as mais baixas concentragdes de PTS na estacdo do Pilar foram
obtidas nos meses correspondentes a primavera e ao verao, pois as chuvas afetam as
concentragdes de PTS significativamente. As precipitagcdes favorecem a depuracdo
atmosférica, promovendo a remoc¢do das particulas suspensas por deposi¢cdo umida
(QUEROL et al, 1998; RAGOSTA et al, 2002). A figura 10 mostra a precipitacao
pluviométrica mensal para o periodo de estudo. Pode-se constatar que o periodo
compreendido entre os meses de setembro de 2002 e margo de 2003 foi responsavel
por 89,7% da precipitacao total no periodo. O més de janeiro de 2003 registrou o

maior indice de precipitagdo pluviométrica, de 502,1 mm.
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Figura 10: Precipitacdo pluviométrica mensal (mm) para o periodo de maio de 2002 a maio
de 2003, medida na estagdo meteorologica da empresa Novelis.

Assim como na estacdo do Pilar, as concentragdes de PTS nas estagdes da
FEBEM e da Escola de Minas foram avaliadas em comparagdo com os padrdes da
qualidade do ar da legislacdao brasileira. As concentragdes de PTS, em ambas as
estacdes, ndo excederam uma Gnica vez sequer o padrio primario de 240 pg/m’ para
periodos curtos de 24 horas. Na estacdo da FEBEM nem mesmo o padrdo secundario
de 150 pg/m’ foi alcancado. Na estacio da Escola de Minas, este limite foi
ultrapassado 4 vezes no periodo estudado. As figuras 11 e 12 mostram as
concentragdes de PTS registradas nas estacdes da FEBEM e da Escola de Minas. Os
resultados encontrados na estagdo da FEBEM justificam a escolha dessa estagdo

como referéncia ao “branco”.
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Figura 11: Concentra¢des de PTS na estagdo amostradora da FEBEM, no periodo de maio de
2002 a maio de 2003, comparadas aos padroes de qualidade do ar (CONAMA, 1990).
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Figura 12: Concentragdes de PTS na estagdo amostradora da Escola de Minas, no periodo de
maio de 2002 a maio de 2003, comparadas aos padroes de qualidade do ar (CONAMA, 1990).
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Da mesma forma que na estagdo do Pilar, as concentragdes de PTS nas outras
estagdes foram maiores nos meses correspondentes ao outono e ao inverno, ¢ foram
menores nos meses de primavera e verdo. Este comportamento similar observado nas

trés estagdes de amostragem pode ser melhor visualizado na figura 13.
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Figura 13: Concentragdes de PTS nas estagcdes de amostragem do Pilar, FEBEM e Escola de
Minas, no periodo de maio de 2002 a maio de 2003, comparadas aos padrdes nacionais de
qualidade do ar (CONAMA, 1990).

Apesar de ndo se tratar de um parametro meteorologico, ¢ importante salientar
que a topografia da area estudada exerce influéncia no comportamento dos poluentes
atmosféricos, especialmente das particulas em suspensdo. Fundos de vale e regides
mais baixas s@o locais que dificultam a dispersdo e favorecem a concentracdo do
material particulado. O vento tende a descer as encostas, principalmente a noite, e se
direcionar para os fundos de vale (BRAGA et al, 2002). Isto provavelmente explica
as nitidas diferencas entre as concentracoes de PTS medidas nos periodos de seca nas
trés estagdes, mostradas na figura 13. A estacdo do Pilar estd localizada em um dos
pontos mais baixos do centro histérico de Ouro Preto, proxima ao sopé do morro do
Curral. A estagdo da Escola de Minas esta localizada no alto do morro de Santa

Quitéria, em um dos pontos mais altos do centro histérico da cidade. As
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concentragdes de PTS foram sistematicamente mais altas na estagdo do Pilar. Isto
fica evidente nos valores medidos no dia 19 de junho de 2002, em que os valores sdo
242 pg/m’ na estagio do Pilar e 176 pug/m’ na estacdo da Escola de Minas, e nos dias
6 de agosto de 2002, cujos valores sdo 285 pg/m’ e 154 pg/m’, e 12 de agosto de

2002, cujos valores sdo 265 pg/m’ e 130 pg/m’, respectivamente.

A estagdo da FEBEM, por estar localizada no limite do nucleo urbano da
cidade, estd sujeita a uma menor influéncia de poluentes atmosféricos provenientes
de fontes antropogénicas locais. Neste ponto, durante os meses de seca as
concentragdes de PTS foram significativamente menores do que aquelas observadas
nas estagoes do Pilar e da Escola de Minas. Entre outubro de 2002 e fevereiro de
2003, meses de maiores indices de precipitagdo pluviométrica no periodo estudado,

as concentracdes de PTS sdo equivalentes nas trés estacdes.

Além dos resultados apresentados anteriormente, o grau de comprometimento
da qualidade do ar na area de estudos pode ser verificado por meio das médias
geométricas anuais das concentragdes de PTS, em comparagdo com os padrdes
estabelecidos pela legislacdo e mostrados na figura 14. Percebe-se que em nenhuma
estagio amostradora o padrio primério de 80 pg/m’ foi ultrapassado no periodo
estudado. Até mesmo o padrio secundario de 60 pg/m’ ndo foi alcangado. As médias
geométricas anuais calculadas para as concentragdes de PTS nas estagcdes do Pilar,
FEBEM e Escola de Minas foram 56 pg/m’, 32 pg/m’ e 43 pg/m’, respectivamente.
Dessa maneira, pode-se afirmar que ¢ boa a qualidade do ar na area abrangida por

esse estudo, em relacdo a este parametro legal no periodo avaliado.

O anexo 5 mostra as concentragdes de PTS registradas nas estagdes de
amostragem do Pilar, FEBEM e Escola de Minas, no periodo de maio de 2002 a
maio de 2003.
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Figura 14: Particulas totais em suspensdo (médias geométricas anuais), expressas em pg/m’,
amostradas nas estacdes do Pilar, FEBEM e Escola de Minas e padrdes primario e secundario
(CONAMA, 1990).

4.2. CONCENTRACAO DE METAIS

As andlises quimicas realizadas mostraram concentracdes varidveis para os
metais presentes no material particulado coletado nas estacdes de amostragem do
Pilar, FEBEM e Escola de Minas. As tabelas 5, 6 ¢ 7 apresentam os respectivos
resumos estatisticos das concentracoes dos metais associados ao PTS. Foram
relacionados os elementos majoritarios originados de fontes antropogénicas (Al, Fe e
Zn), os elementos minoritarios e os elementos tracos classificados como metais
pesados de reconhecido perfil toxicologico, tais como Cr, Cu, Mn, Ni e Pb (ATSDR,
2002; WHO, 2000). As concentracdes dos elementos As, Be, Cd, Co e Mo ficaram
abaixo do limite de detecgao do ICP-AES. Os elementos constituintes de minerais ¢
rochas, de origem predominante de fontes naturais, tais como Ca, Mg, K, Si, dentre

outros, ndo foram considerados neste estudo.
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Tabela 5: Resumo estatistico das concentragdes dos metais associados ao PTS, expressas em
ng/m’, para a estacio do Pilar.

Média Mediana Desv. pad. Intervalo Minimo Maéximo

Al* 32,6 31,5 11,3 38,6 15,7 54,3
Cr 16,3 16,3 3,3 11,2 12,0 23,2

Cu 165,0 143,0 78,2 322,0 27,0 349,0

Fe* 2,8 2,6 1,4 5,0 0,5 5,6
Mn 113,5 121,0 53,3 193,5 17,7 211,3
Ni 473 26,5 38,9 108,1 6,9 115,0

Pb 41,7 33,4 29,9 96,3 13,1 109,4

Zn* 30,9 30,9 6,4 23,2 20,0 432

(*) Concentragdes expressas em pg/m’.

Tabela 6: Resumo estatistico das concentragdes dos metais associados ao PTS, expressas em
ng/m’, para e estagio da FEBEM.

Média Mediana  Desv. pad. Intervalo Minimo Maximo

Al* 23,1 23,2 2,7 9,9 18,1 28,0
Cr 15,7 15,1 2,3 7,3 12,7 20,0

Cu 159,4 154,5 55,2 214,0 75,0 289,0

Fe* 3,1 3,1 1,7 53 0,8 6,1
Mn 177,6 109,4 152,5 521,2 28,7 550,0
Ni 13,9 11,9 7,2 30,2 7,9 38,1

Pb 15,6 14,3 3,0 12,0 13,4 25,4

Zn* 28,9 28,4 3,7 13,7 22,7 36,4

(*) Concentragdes expressas em pg/m’.
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Tabela 7: Resumo estatistico das concentragdes dos metais associados ao PTS, expressas em
ng/m’, para a estacio da Escola de Minas.

Meédia Mediana Desv. pad. Intervalo Minimo Maximo

Al* 26,1 25,9 6,2 18,4 16,7 35,1
Cr 15,5 15,2 2,0 6,2 12,5 18,7

Cu 209,9 168,0 107,3 356,0 55,0 411,0
Fe* 3,0 2,6 1,4 4,7 1,2 5,8
Mn 96,1 69,3 52,4 204,9 35,7 240,6
Ni 32,5 18,5 26,4 73,3 7,6 80,9

Pb 19,2 14,1 9,8 32,7 13,0 45,7

Zn* 28,7 28,2 4,3 16,0 21,8 37,8

(*) Concentragdes expressas em pg/m’.

Previsivelmente destacou-se o aluminio, que apresentou altas concentracdes
ambientais. Como ja citado anteriormente, a fabrica de aluminio da empresa Novelis
esta situada no nucleo urbano da cidade de Ouro Preto, a uma distancia entre 2 km e
2,5 km das estagcdes de amostragem. Além disso, hd uma extensa area, sem cobertura
vegetal e formada por material lateritico rico em Al,Os, situada a sul-sudeste das
estagdes. A direcdo preferencial de ventos ¢ de sudeste (IBGE, 2005), conforme
mostrado na figura 6. Esta drea abrange os bairros do Morro do Cruzeiro e Bauxita e

provavelmente contribui para as concentragdes de Al por ressuspensao do solo.

Para se fazer a distingdo entre as contribui¢cdes natural e antropogénica para as
concentragdes dos metais, faz-se necessario um estudo futuro que determine a
granulometria, a morfologia e a composi¢ao elementar das particulas em suspensao.
Uma técnica de andlise de superficies apropriada a esse objetivo ¢ a microscopia
eletronica de varredura (MEV) com sistema de energia dispersiva. O filtro de fibra
de vidro utilizado neste estudo para coleta das amostras nao possibilita a visualizagdo
e a analise das particulas pelo MEV, pois ficam retidas entre as fibras do filtro

(FEPAM, 1998).

Em relacdo ao elemento zinco, suas concentragoes foram clevadas nas trés
estacdes de amostragem. Na estacdo do bairro Pilar, a concentragdo média foi 30,9

1g/m’, enquanto que nas estacdes da FEBEM e da Escola de Minas as concentragdes
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médias foram 28,9 pug/m’ e 28,7 pug/m’, respectivamente. Estes valores estdo muito
acima de concentragdes para o Zn associado ao material particulado registradas em
outras cidades altamente impactadas, no Brasil e no mundo (GIODA et al, 2004;
QUITERIO, 2004; MOHANRAIJ et al, 2004; Ragosta et al, 2002). A tabela 8
apresenta as concentracdes médias de metais registradas nas estagdes de amostragem

de Ouro Preto e de outras cidades.

Tabela 8: Concentragdoes médias de metais registradas em Ouro Preto e outras cidades.

Referéncia Local Al Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Este trabalho Pilar 32,6 16,3 165,0 2.8 113,5 473 41,7 30,9
Este trabalho FEBEM 23,1 15,7 159,4 3,1 177,6 13,9 15,6 28,9
Este trabalho Escola de Minas 26,1 15,5 209.9 3,0 96,1 32,5 19,2 28,7
Gioda, 2004 Volta Redonda _ — 160,0 4,0 200,0 16,0 2240 4,0
Quitério, 2004 Rio de Janeiro 5,8 421,0 3350 38,9  1216,0 0,5 101,0 2,1
Mohanraj et al, 2004 Coimbatore, India _ 14,2 388,6 _ _ 31,4 143,5 0,5
Ragosta et al, 2002 Tito Scalo, Italia _ 13,0 58,0 0,5 27,0 5,0 60,0 0,3
ATSDR, 2002 _ 100,0 _ — 500,0  200,0 1500,0 __
WHO, 2000 _ 1100,0 — 150,0 — 5000

Concentragdes em ng/m’, exceto para Al, Fe ¢ Zn (ug/m’); (—) ndo disponivel.

Em Volta Redonda, a concentragio média de Zn foi 4,0 pg/m’ nas estagdes
monitoradas pela Fundagdo Estadual de Engenharia de Meio Ambiente (FEEMA) do
Estado do Rio de Janeiro no ano de 1999 (GIODA et al, 2004). No distrito industrial
de Santa Cruz, na zona oeste da cidade do Rio de Janeiro, um estudo realizado no
periodo de margo de 2001 a fevereiro de 2002, a concentracdo média de Zn foi 2,1

ng/m’ (QUITERIO, 2004).

Em relagdo a Ouro Preto, os altos valores das concentragdes médias de Zn em

todas as estagdes de amostragem provavelmente sdo devidos a dissolugao deste metal

44



presente como contaminante na composi¢ao do filtro de fibra de vidro utilizado na
coleta das amostras de PTS (ENERGETICA, 2001). Mesmo que a solucdo 4cida
utilizada na extragdo dos metais (3 partes de HCl concentrado e 1 parte de HNOs
concentrado) nao seja capaz de dissolver as fibras do filtro, uma parcela do Zn
presente em sua superficie pode ter sido solubilizada, contribuindo
significativamente para os altos valores de concentragdo deste metal. Nos
procedimentos de extragdo dos metais no material particulado, um filtro limpo
(“branco”) foi submetido as mesmas condi¢des de digestdo das amostras. Este filtro
era de um tipo similar e do mesmo fabricante do tipo utilizado na coleta das
amostras. Os teores de contaminantes em ambos os tipos de filtro sdo de mesma
ordem de grandeza, exceto para o Zn, cujo teor ¢ milhares de vezes maior no modelo
utilizado nas amostragens do material particulado (ENERGETICA, 2001). Em
funcdo disso, os dados de concentragdes de Zn deste estudo muito provavelmente
refere-se a contaminagdo dos filtros e ndo as concentragdes ambientais do periodo de

amostragem.

As concentracdes de Fe também se destacaram. Na estacdo do Pilar, a
concentragio média foi 2,8 ug/m’, enquanto que nas estagdes da FEBEM e da Escola
de Minas foram 3,1 pg/m’ e 3,0 pg/m’, respectivamente. As atividades de mineragio
existentes em torno da cidade e as emissodes da fabrica de ferro-ligas contribuem para
estes valores de concentracdo. Além dessas fontes, material ressuspenso também
contribui, pois as rochas denominadas itabiritos, abundantes na regido, sao ricas em
oxido férrico. H4, ainda, como ja mencionado, uma é4rea proxima as estagoes de

amostragem com solo lateritico-bauxitico com alto teor de Fe,Os.

As concentragdes médias dos demais elementos apresentaram valores variados
para as estagdes. Conforme pode ser verificado na tabela 8, as concentracdes dos
metais pesados ndo ultrapassaram os limites estabelecidos pela agéncia de controle
ambiental norte-americana EPA (ATSDR, 2002) e pela Organizagdo Mundial de
Satde (WHO, 2000). Deve-se ressaltar que esses limites de concentragdo foram
estabelecidos para a fracdo inalavel do material particulado (PM)y), de didmetro
inferior a 10 um. Para efeito de comparagdo estes dados podem ser considerados

validos, pois aproximadamente 80% das particulas em suspensdo na atmosfera
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correspondem a esta fragdo (FEPAM, 1998). O enriquecimento de metais pesados no

PM; é maior que no PTS (QUITERIO, 2004; DOCKERY et al, 1993).

Por essa razdo, ¢ recomendavel que se desenvolva um estudo futuro em Ouro
Preto com informagdes sobre a distribuigdo de tamanho ¢ as concentragdes de metais
pesados nas fragdes inalavel e alveolar do material particulado, de diametros

inferiores a 10 um e 2,5 um, respectivamente.

As distribuicdes das concentragdes dos metais nas estagdes de amostragem
podem também ser visualizadas nos graficos das figuras 15 a 21. Nos graficos do
tipo box-plot destas figuras, as concentragcdes dos elementos Al e Fe estdo expressas

3 ~ : N
em pg/m° e as concentragdes dos elementos Cr, Cu, Mn, Ni e Pb estdo expressas em

ng/m’.
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Figura 15: Distribui¢io das concentragdes de Al, expressa em pg/m’, nas estagdes de
amostragem. A mediana ¢é representada pelo quadrado pequeno, o desvio interquartitico ¢é
representado pelo retdngulo maior e os valores minimo e maximo sio indicados pelas barras
inferior e superior, respectivamente.
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Figura 16: Distribui¢do das concentragdes de Cr, expressa em ng/m’, nas estagdes de
amostragem. A mediana ¢ representada pelo quadrado pequeno, o desvio interquartitico
¢ representado pelo retdngulo maior e os valores minimo e maximo sdo indicados pelas
barras inferior e superior, respectivamente.
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Figura 17: Distribui¢io das concentragdes de Cu, expressa em ng/m’, nas estagdes de
amostragem. A mediana ¢ representada pelo quadrado pequeno, o desvio interquartitico
¢ representado pelo retdngulo maior e os valores minimo ¢ maximo sao indicados pelas
barras inferior e superior, respectivamente.
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Figura 18: Distribuicio das concentragdes de Fe, expressa em pg/m’, nas estagdes de
amostragem. A mediana ¢ representada pelo quadrado pequeno, o desvio interquartitico
¢ representado pelo retdngulo maior e os valores minimo ¢ maximo sao indicados pelas

barras inferior e superior, respectivamente.
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Figura 19: Distribui¢do das concentragdes de Mn, expressa em pg/m’, nas estagdes de
amostragem. A mediana ¢ representada pelo quadrado pequeno, o desvio interquartitico ¢
representado pelo retdngulo maior e os valores minimo e maximo sio indicados pelas

barras inferior e superior, respectivamente.
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Figura 20: Distribui¢do das concentragdes de Ni, expressa em ng/m’, nas estagdes de
amostragem. A mediana € representada pelo quadrado pequeno, o desvio interquartitico
¢ representado pelo retdngulo maior e os valores minimo e maximo sao indicados pelas

barras inferior e superior, respectivamente.
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Figura 21: Distribui¢do das concentragdes de Pb, expressa em ng/m’, nas estagdes de
amostragem. A mediana € representada pelo quadrado pequeno, o desvio interquartitico
¢ representado pelo retdngulo maior e os valores minimo e maximo s2o indicados pelas

barras inferior e superior, respectivamente.
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Verifica-se que os elementos Al, Cr, Ni e Pb apresentaram concentragdes mais
elevadas na estagdo do Pilar, evidenciando ser este ponto o mais impactado
ambientalmente por material particulado e metais associados no periodo estudado.
As concentragdes de Fe e Mn mais elevadas ocorreram na estagdo da FEBEM. Este
ponto, por estar situado no limite da cidade, estd mais sujeito a contribui¢do de
material particulado originado de rochas intemperizadas, especialmente o itabirito
rico em Fe e contendo o Mn associado. As concentragdes mais elevadas de Cu foram
registradas na estagdo da Escola de Minas, localizada na Praga Tiradentes. Estas
concentragdes podem estar relacionadas ao intenso trafego veicular nas ruas
proximas a este ponto de amostragem. Estudos realizados nas cidades de
Coimbatore, india (MOHANRAJ et al, 2004) e Sdo Paulo, Brasil (ARTAXO &
CASTANHO, 2001) relatam que o trafego veicular ¢ uma importante fonte de
emissdo de Cu. Metais estdo presentes como aditivos na composi¢do de 6leos de

motores para evitar a oxidagdo e auxiliar a lubrificacdo, sendo liberados para a

atmosfera nos gases de exaustdo dos veiculos (STEVEN, 1997).

Para se evidenciar os resultados de associa¢ao dos metais ao PTS, determinou-
se o coeficiente de correlacdo de Pearson. As tabelas mostram os coeficientes de
correlacdo dos metais entre si e dos metais com as concentracdes de PTS para as

estacdes de amostragem do Pilar, FEBEM e Escola de Minas.

Na estacdo do Pilar, as correlagdes entre as concentragdes dos metais e as
concentragdes de PTS foram baixas, exceto para Al, Ni e Pb. Em relacdo ao Al, esta
significativa correlacdo pode estar associada a maior proximidade desta estagdo com
as fontes de emissdo, notadamente a fabrica de aluminio. Apresentaram, ainda, boa

correlagdo os pares Al/Cr, Al/Ni e Al/Pb.
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Tabela 9: Coeficientes de correlacdo entre os metais e PTS para a estacdo do Pilar.

Al Cr Cu Fe Mn Ni Pb PTS

Al 1,00

Cr 0,63 1,00

Cu -0,28 -0,09 1,00

Fe 0,66 0,62 0,02 1,00

Mn 0,56 0,39 -0,18 0,56 1,00

Ni 0,83 0,38 -0,31 0,65 0,50 1,00

Pb 0,92 0,62 -0,18 0,59 0,40 0,76 1,00
PTS 0,87 0,41 -0,33 0,68 0,47 0,98 0,82 1,00

Na estagdo da FEBEM, somente as concentragdes de Fe ¢ Mn apresentaram

correlagdo com o PTS. O par Fe/Mn apresentou boa correlacao.

Tabela 10: Coeficientes de correlagdo entre os metais ¢ PTS para a estagdo da FEBEM.

Al Cr Cu Fe Mn Ni Pb PTS

Al 1,00

Cr 0,66 1,00

Cu -0,39 -0,24 1,00

Fe 0,19 0,48 -0,17 1,00

Mn 0,04 0,16 -0,28 0,76 1,00

Ni 0,30 0,14 -0,32 0,30 0,70 1,00

Pb 0,38 0,69 -0,01 -0,08 -0,24 -0,18 1,00
PTS 0,02 0,31 0,08 0,77 0,70 0,31 -0,04 1,00
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Na estagdo da Escola de Minas, as concentragdes de PTS apresentaram
correlagdo com as concentragdes de Al, Fe e Ni. A correlagio PTS/Al nao foi tao
significativa quanto na estacdo do Pilar, talvez devido ao fato deste ponto ser menos
impactado por PTS quanto aquele, em fun¢do de sua maior altitude e da maior

distancia das fontes de emissdo. O par AI/Ni apresentou boa correlagao.

Tabela 11: Coeficientes de correlagdo entre os metais e PTS para a estacdo da Escola de
Minas.

Al Cr Cu Fe Mn Ni Pb PTS
Al 1,00
Cr 0,64 1,00
Cu -0,46 -0,29 1,00
Fe 0,56 0,50 -0,02 1,00
Mn 0,37 0,10 -0,31 0,25 1,00
Ni 0,80 0,53 -0,23 0,78 0,41 1,00
Pb 0,39 0,67 -0,21 0,58 0,20 0,37 1,00

PTS 0,80 0,54 -0,31 0,78 0,37 0,95 0,46 1,00

Ao se confrontar os coeficientes de correlacao dos metais entre si e dos metais
com o PTS nas estagdes envolvidas neste estudo, verifica-se que as variagdes das
concentragdes dos metais podem estar relacionadas as associagdes entre eles em
diferentes tipos de particulas, especialmente aquelas de dimensdes reduzidas. Por
suas caracteristicas aerodindmicas, essas particulas sdo deslocadas pela agdo dos
ventos, em diferentes dire¢des e velocidades, para regides distantes daquelas que as

originaram.
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5. CONCLUSOES

No presente estudo, a avaliacdo do material particulado coletado no ar da
cidade de Ouro Preto ¢ apresentada com base nos dados obtidos no periodo de maio
de 2002 a maio de 2003. Em relacdo aos dados de concentragdes de PTS, pode-se

afirmar que:

v" E boa a qualidade do ar em Ouro Preto. Esta conclusio estd fundamentada na
legislagdo ambiental brasileira. A Resolucao 03/90 CONAMA, que estabelece os
padrdes nacionais de qualidade do ar, determina para o PTS, em seu artigo 3°, as
concentragdes médias  geométricas anuais de 80 pg/m’ e 60 pg/m’,
respectivamente aos padroes primario e secundario. No periodo estudado, as
concentracdes médias de PTS registradas foram 56 pg/m’ para a estagdo do Pilar,
32 pg/m’ para a estagdo da Febem e 43 pg/m’ para a estagio da Escola de Minas.
Verifica-se que nem mesmo o padrao secundario foi alcancado nos pontos de

amostragem.

v Nenhum episodio critico de polui¢do do ar foi registrado no periodo estudado. A
Resolucao 03/90 CONAMA estabelece niveis de atencdo, alerta e emergéncia
para a qualidade do ar, caso as concentragdes de PTS alcancem os niveis de 375
ug/m’, 625 ug/m’ e 875 ng/m’, respectivamente. Entretanto, na estagdo do Pilar
o padrio primario de 240 pg/m’ para o periodo de 24 horas foi ultrapassado nos
dias 6 de junho (242 pg/m’), 6 de agosto (285 pg/m’) e 12 de agosto de 2002
(265 ug/m3 ). Nas estagoes da FEBEM e da Escola de Minas este limite legal ndo

foi ultrapassado uma unica vez sequer.

v As concentra¢des de PTS apresentaram variagdo sazonal no periodo do estudo.
As condigdes climaticas, especialmente as precipitacdes pluviométricas,
influiram nos valores registrados, pois os niveis mais elevados ocorreram nos
meses de outono e inverno, de baixa precipitacdo, ¢ os niveis inferiores

ocorreram nos meses de primavera e verdo, de maior precipitacao de chuvas.
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Os metais associados as particulas em suspensdo em Ouro Preto mostraram
concentragdes variadas para os elementos estudados. Em relagdo a esses dados, pode-

se afirmar que:

v" As concentragdes de Al podem ser atribuidas as fontes antropogénicas e naturais
existentes no nucleo urbano de Ouro Preto. A estagdo mais afetada ¢ a do Pilar,
devido a maior proximidade com as fontes. A correlagdo mais significativa entre

PTS e Al foi observado nesta estagao.

v' As concentragdes de Cr, Mn, Ni e Pb, mesmo tendo sido determinadas nas
particulas totais em suspensdo, de diametro at¢ 100 pm, foram inferiores, em
todas as estagdes, aos limites estabelecidos por agéncias reguladoras para esses

metais nas particulas inaldveis, de didmetro inferior a 10 pm.

v' Em rela¢do aos elementos Fe e Mn, a boa correla¢@o entre as suas concentragdes
juntamente com os maiores valores para as mesmas na estagdo da FEBEM, ponto
de amostragem de maior contribuicdo natural, indicam como sendo biogénica a

principal origem desses metais.

v As concentragdes de Cu ndo se correlacionam com as concentragdes dos demais
metais e com as concentracoes de PTS, sendo suas maiores concentragdes na
estacdo da Escola de Minas, ponto de amostragem mais impactado por trafego

veicular, indicando ser essa a principal origem desse metal.

Frente ao exposto, pode-se concluir que a qualidade do ar na area estudada nao
esteve comprometida, em relacao as concentragdes de PTS, no periodo estudado. No
que diz respeito aos metais, exceto para o Al, como ja era esperado, pode-se afirmar
que a contaminag¢do de PTS por metais pesados ¢ baixa. Entretanto, os resultados ndo
permitem conclusdes precisas sobre as fontes de emissdo e a distribuicdo das
concentragdes dos metais nas diferentes fragdes do material particulado atmosférico
na cidade de Ouro Preto. Para que conclusdes mais precisas possam ser obtidas

novas pesquisas sao necessarias.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os topicos mencionados a seguir ndo foram objeto do presente estudo e

poderao ser abordados em futuros trabalhos. Sao eles:

v' Estudos que tenham por objetivo a caracterizagdo quimica do material
particulado, associando a presenca de espécies quimicas danosas a saude
humana, como metais pesados e hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPA),
a fragdo inalavel e aquela que alcanga os bronquios e alvéolos pulmonares. Estas

fragdes possuem didmetros inferiores a 10 um e 2,5 um, respectivamente.

v" Somente a determina¢do das concentra¢des de PTS e dos metais associados ndo
possibilita uma avaliagdo segura a respeito da origem das particulas em
suspensdo na atmosfera da drea estudada. A identificacdo de fontes pode ser
melhor avaliada utilizando-se técnicas de analise de superficies, como a
microscopia eletronica de varredura com sistema de energia dispersiva (SEM-
EDS). Essa técnica fornece simultaneamente, para uma particula individualizada,
a composi¢do quimica elementar, a morfologia e a granulometria. Neste estudo
sugerido, a influéncia dos pardmetros meteoroldgicos, como temperatura,
umidade relativa, precipitagdo pluviométrica e diregdo e velocidade de ventos,
deve ser considerada, pois causam diferencas sazonais e interferem nas condi¢des

de transporte e dispersao de poluentes.

v Na maioria dos trabalhos ja realizados, ¢ determinada apenas a concentragéo total
dos metais no material particulado. Entretanto, a determinagdo das fragdes dos
elementos soluveis em diferentes meios pode fornecer informagdes uteis sobre a
especiagdo quimica, sua origem a partir de fontes especificas de emissdo ou sua
potencial biodisponibilidade. Para tal, seria feita uma extragdo seqiiencial usando
reagentes seletivos para separar as diferentes formas dos metais, ou seja, a fracao
solivel em meio aquoso, O0xidos e carbonatos ou a fragdo ligada a matéria
organica. A biodisponibilidade pode ser estimada usando técnicas de extracao in

vitro com agentes sintéticos andlogos aos fluidos humanos.
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Anexo 1: Especificagdes técnicas do amostrador de grandes-volumes (HI-VOL).

Casinhola

Moto-aspirador

Faixa de vazao

Faixa de poténcia
Faixa de amperagem
Faixa de vacuo
Faixa de rotacao
Peso

Altura

Laterais da tampa

Laterais da base

Nivel do filtro
Porta-filtro

Registrador de vazao

Timer

Horametro

Variador de tensdao (VARI-VOL)

Aluminio anodizado

Dois estagios, refrigeracao direta, 120 V/60 Hz,
monofasico, 145 mm de didmetro.

1,1-1,70 m’/min

760 - 840 W

6,7-7,4 A

87 - 128 cm H,O

17.700 - 18.700 RPM

30 kg

137 cm

47 x47 cm

38 x 38 cm

107 cm

8 x 1 0 polegadas (20,3 x 25,4 cm)

Transdutor de pressdo, para carta circular de 4
polegadas de didmetro, giro de 24 h, 120 V/60

Hz.

Digital, resolu¢do de 1 segundo, com
programag¢do semanal, bi-volt, 60 Hz.

Eletromecanico, resoluc¢ao de 1/1000 h, 110
V/60 Hz.

Potenciometro a estado solido, 1 1 0 V/60 Hz,
880 W (poténcia de saida).

Fonte: ENERGETICA, 2001.



Anexo 2: Fotografias das placas de acrilico e do cortador de aco inoxidavel utilizados

para o corte dos filtros.




Anexo 3: Especificagdes do forno de microondas MDS 2000.

Faixa de poténcia de microondas

Dispositivos de seguranca

Leituras

Controles do operador

Peso e dimensoes totais

Exigéncias elétricas

Saida para impressora

Saida para computador

0 a 100% da poténcia total (630 watts, £50
watts programaveis em incrementos de 1%)

Trés intertravas independentes de seguranca
da porta, um sistema monitor do
intertravamento além de dois disjuntores,
sdo usados em cada instrumento. O
instrumento ¢ equipado com um sistema de
intertravamento de mesa giratoria que faz a
mesa girar quando o sistema de microondas
¢ ligado.

Uma tela alfanumérica e um bip para
resposta ao operador.

Um teclado com 22 teclas ¢é utilizado na
entrada de dados e no controle dos ciclos de
aquecimento por microondas.

41,7 kg

50,9 cm de fundo, 45,7 cm de largura e

48.9 cm de altura

120 VCA, 60 Hz, 15A @ 120 VCA 240
VCA, 50 Hz, 10A @ 240 VCA Mudangas na
tensdo da rede podem afetar a saida de
poténcia de microondas

25 pinos. (Sistema compativel com as
impressoras IBM, Epson, Okidata, ASC II,
Star NX 1020, e HP Thinkjet)

RS 232, 9 pinos, compativel ¢/ IBM AT

Fonte: CEM Corporation, 2001.



Anexo 4: Fotografias dos tubos de polissulfonato capacidade 30 mL. Os tubos do centro

e a direita ndo resistiram as condic¢des de digestdo propostas no método EPA.




Anexo 5: Concentragdes de PTS, expressas em pg/m’, registradas nas estagdes
amostradoras do Pilar, FEBEM e Escola de Minas, no periodo de maio de 2002 a
maio de 2003.

Estacao Estacdo Estacao Estacdo Estagdo Estacdo
Pilar FEBEM  Esc. Minas Pilar FEBEM Esc. Minas
Data PTS PTS PTS Data PTS PTS PTS
ug/m*  pg/m’ pg/m’ pg/m’  pg/m’ ug/m’

02/05/02 84 54 49 16/11/02 19 17 20
08/05/02 128 37 102 22/11/02 17 16 16
14/05/02 30 21 24 28/11/02 38 36 30
20/05/02 88 41 83 04/12/02 29 34 31
26/05/02 84 28 39 10/12/02 10 9 8
01/06/02 77 52 72 16/12/02 35 12 14
07/06/02 146 52 129 22/12/02 34 27 33
13/06/02 191 56 141 28/12/02 11 12 14
19/06/02 242 55 176 03/01/03 13 11 15
25/06/02 100 46 61 09/01/03 53 30 47
01/07/02 192 42 72 15/01/03 12 12 11
07/07/02 176 59 135 21/01/03 12 13 14
13/07/02 104 60 93 27/01/03 37 24 27
19/07/02 48 43 41 03/02/03 29 22 20
25/07/02 173 55 81 09/02/03 91 41 35
31/07/02 201 76 149 15/02/03 72 44 37
06/08/02 285 73 154 21/02/03 35 28 26
12/08/02 265 72 130 27/02/03 123 54 66
18/08/02 20 19 16 05/03/03 175 39 98
24/08/02 78 36 36 11/03/03 17 25 22
30/08/02 96 59 84 17/03/03 9 15 12
05/09/02 29 28 14 23/03/03 14 22 17
11/09/02 146 31 70 29/03/03 189 32 84
17/09/02 41 40 42 04/04/03 59 35 50
23/09/02 14 13 15 10/04/03 102 30 79
29/09/02 79 49 55 16/04/03 82 48 58
05/10/02 42 41 27 22/04/03 27 34 49
11/10/02 86 60 47 28/04/03 207 65 194
17/10/02 115 102 97 04/05/03 25 15 29
23/10/02 13 13 14 10/05/03 18 6 21
29/10/02 82 51 58 16/05/03 130 39 100
04/11/02 38 34 42 22/05/03 194 70 157

10/11/02 66 5 69 28/05/03 99 59 57




