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RESUMO

O uso do sistema ferroviario a eletricidade € especialmente interessante devido as suas
baixas emissoes, alta velocidade e seguranga. O objetivo do presente trabalho foi
estudar as concentragdes de nanoparticulas (N) e black carbon (BC) em duas
plataformas ferrovidrias de superficie e no interior dos trens da Regido Metropolitana de
Porto Alegre (RMPA), através do monitoramento de sua variabilidade e caracterizagao
de sua composi¢ao quimica. As campanhas distribuidas em um periodo de treze meses
entre os anos de 2018 e 2019, ocorreram duas vezes ao més com medicoes de duas
horas diarias no interior dos trens e sete horas nas plataformas de Rodoviaria, estacio
em area urbana de Porto Alegre, e Fatima, estacdo em area industrial de Canoas. Para o
monitoramento de Nio420 nm € BCas ym foram empregados o SMPS Nanoscan 3910
TSI® e o actaldometro AES1 MicroAeth®, respectivamente. Foram estudadas variaveis
meteoroldgicas e outros poluentes da area de estudo (MP1o, SOz, CO, NO2, NO, O3), a
fim de relaciona-los a N e BC. Na amostragem de particulas foram utilizados
amostradores passivos e os filtros T60 do aetalometro. Para analise da composicao
quimica foram realizadas microscopias eletronicas de varredura com emissao de campo
(FE-SEM) e de transmissdo de alta resolugdo (HR-TEM) e espectroscopias por
dispersao de energia (EDS) e Raman. Os resultados mostraram que a grande maioria das
nanoparticulas registradas possui didmetro aerodindmico inferior a 100 nm, e que suas
concentragdes, assim como as de BC, sdo maiores na estacdo em area industrial quando
comparadas a urbana e ao interior dos trens. Foi observada a influéncia de varidveis
meteorologicas, especialmente temperatura, com concentracdes mais elevadas em
periodos frios. Nas plataformas, foram obtidas correlagdes com outros poluentes,
principalmente NO e NO.. Nas andlises quimicas, foram encontrados altos niveis de
compostos metalicos como Ba, Zn e Ti tanto nas plataformas quanto no interior dos
trens, em fases amorfas e cristalinas. Através dos métodos empregados, os processos de
desgaste provenientes do funcionamento dos trens e a contribuicdo de emissoes
veiculares e industriais nos arredores das estagdes foram considerados as principais

fontes de nanoparticulas e black carbon no ambiente ferroviario da RMPA.

Palavras-chave: Polui¢dao atmosférica, ambientes ferroviarios, nanoparticulas



ABSTRACT

The use of the rail system with electricity is especially interesting due to its low
emissions, high speed and safety. The aim of this work was to study the concentrations
of nanoparticles (N) and black carbon (BC) in two ground-level railway platforms and
inside trains in the Metropolitan Area of Porto Alegre (MAPA), through the monitoring
of its variability and characterization of its chemical composition. The campaigns
distributed in a period of thirteen months between 2018 and 2019 occurred twice a
month with two-hour daily measurements inside trains and seven hours on Rodoviaria,
station in urban area of Porto Alegre, and Fatima, station in industrial area of Canoas.
For the monitoring of Nio420 nm and BCas ym, SMPS Nanoscan 3910 TSI® and
actalometer AE51 MicroAeth® were used, respectively. Meteorological variables and
other pollutants from the study area (PMjio, SOz, CO, NO2, NO, O3) were studied in
order to relate them to N and BC. Passive samplers and T60 aetalometer filters were
used for particle sampling. For analysis of chemical composition, field emission
scanning electron (FE-SEM) and high resolution transmission (HR-TEM) microscopies,
energy dispersion (EDS) and Raman spectroscopies were performed. The results
showed that the vast majority of the recorded nanoparticles have an aerodynamic
diameter of less than 100 nm, and their concentrations, as well as those of BC, are
higher in the station in industrial area when compared to urban and trains. The influence
of meteorological variables, especially temperature with higher concentrations in cold
periods, was observed. On the platforms, correlations with other pollutants were
obtained, mainly with NO and NO.. In the chemical analyses, high levels of metal
compounds like Ba, Zn and Ti were found both on the platforms and inside trains, in
amorpha and crystalline phases. Through the methods employed, the wear processes
arising from the operation of trains and the contribution of vehicle and industrial
emissions around the stations were considered the main sources of nanoparticles and

black carbon in the MAPA's rail environment.

Keywords: Atmospheric pollution, railway system, nanoparticles,
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1. INTRODUGAO

A populacdo dos grandes centros urbanos ¢ exposta diariamente a poluentes
atmosféricos de variadas fontes, provenientes do proprio meio-ambiente e de trés
microambientes principais: a moradia, o local de trabalho e o percurso entre eles
(MARTINS et al., 2015). Ainda que o nivel de exposi¢ao dependa do estilo de vida de
cada pessoa, o risco a saude trazido pelas particulas supera o de outros poluentes do ar,
pois a deposicdo daquelas de menor tamanho no trato respiratorio pode causar efeitos
negativos que perduram apoés a exposi¢do (SALMA et al., 2002). Considerando que o
tamanho das particulas depende do material a partir do qual s3o geradas e da
multiplicidade dos processos de formagdo (SHI et al., 2001), ¢ primordial que suas
fontes sejam investigadas. Morawska et al. (2008) afirmam que particulas com
diametros aerodinamicos inferiores a 0,1 pm (100 nm) sdo consideradas Ultrafinas,
enquanto as chamadas Nanoparticulas (N) s3o um subconjunto com diametros de até 0,5
pum (500 nm). Quanto menor a particula, maior ¢ sua capacidade de adsorver metais
pesados ou poluentes organicos, além do tamanho reduzido permitir que permanegam
por dias ou semanas na atmosfera e possam ser transportadas por longas distancias,
afetando simultaneamente diferentes microambientes.

A quantidade de automoveis circulantes no Rio Grande do Sul (RS) quase dobrou
nos ultimos onze anos, indo de 2,4 milhdes em 2007 para 4,1 milhdes em 2018
(DETRAN, 2018), acompanhando também o crescimento no nimero de caminhdes,
onibus e motocicletas. Ainda que a modernizacdo nos processos de fabricagdo colabore
para tornd-los cada vez mais sustentdveis, grande parte da frota do estado ainda ¢ dos
anos 1990 e 2000, mantendo o trafego veicular como uma ampla fonte de poluicao do ar.
Além das emissOes veiculares contribuirem enormemente para as emissdes de
nanoparticulas, ja que as particulas emitidas por motores a gasolina geralmente possuem
didmetro entre 20 e 60 nm (HARRIS e MARICQ, 2001; RISTOVSKI et al., 2006) e as
emitidas por motores a diesel estdo na faixa de 20 a 130 nm (KITTELSON, 1998;
MORAWSKA et al., 1998; HARRIS E MARICQ, 2001; RISTOVSKI et al., 2006),
também sao responsaveis pela geracdo de outro importante poluente do ar: o black

carbon (BC), um tipo de particula que Long et al. (2013) definem como um fino po
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preto de carbono elementar quase puro, formado majoritariamente pela combustio
incompleta de combustiveis fosseis.

Os planos de sustentabilidade de grandes cidades ao redor do mundo incentivam o
uso de transporte publico para reduzir as emissdes atmosféricas dos veiculos privados.
Neste contexto, o sistema ferroviario ¢ especialmente interessante devido a sua
conveniéncia, seguranca, eficiéncia, alta velocidade, capacidade para transporte de
muitos passageiros e sistema elétrico que produz baixa emissdo (MARTINS et al.,
2015). Em Porto Alegre e regido metropolitana, a linha férrea que atende a populacao
possui 31,7 km em superficie e 11,3 km em elevacdo (TRENSURB), sem nenhum
trecho subterraneo. Sendo assim, ainda que os trens gerem, em teoria, baixa emissao de
poluentes, funcionarios e usudrios estdo expostos as emissdes do entorno das
plataformas de embarque como quaisquer outros moradores da regido por todo o tempo
em que esperam pelo transporte, o que leva ao interesse de investigar os poluentes

presentes nestes locais e dentro dos proprios trens durante seu funcionamento.

1.1 Objetivo geral

A proposta do presente trabalho ¢ estudar Nanoparticulas (N) e Black Carbon (BC)
em trens no trecho ferrovidrio de Porto Alegre a Novo Hamburgo, e nas plataformas das
estagdes Fatima (Canoas) e Rodoviaria (Porto Alegre), a fim de avaliar a presenga

destes poluentes atmosféricos durante o uso do transporte publico.

1.2 Objetivos especificos

a) Explorar a concentragdo em numero e a distribuicdo de tamanho das
Nanoparticulas nos locais de estudo, considerando suas possiveis fontes;

b) Avaliar a correlacdo entre os poluentes estudados, e também com outros
poluentes amostrados na regido;

c) Analisar se os eventos meteorologicos influenciam os poluentes nas plataformas
e se o ar-condicionado nos trens colabora para uma melhor qualidade do ar
interior (indoor) em relagdo ao exterior (outdoor);,

d) Caracterizar quimicamente Nanoparticulas e Black Carbon através de técnicas

de sensoriamento remoto proximal.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Nanoparticulas (N)

Enquanto parece haver uma classificagdo geral das particulas ultrafinas como
sendo menores a 0,1 pum, a definicdo do termo nanoparticula apresenta algumas
diferencas na literatura quanto ao seu didmetro limite, que foi definido por Morawska et
al. (2008) como 0,5 pm e posteriormente reduzido para 0,3 um por Kumar et al. (2010),
consideracdo feita por esta escala de tamanho incluir mais de 99% da concentragdo total
de particulas do ambiente atmosférico (KUMAR et al., 2008a,b,c, 2009). Estas
nanoparticulas podem ser originadas por uma grande gama de fontes naturais e
antropogénicas, sendo denominadas primdrias quando emitidas diretamente de uma
fonte ou secundarias quando formadas a partir de reacdes entre gases presentes na
atmosfera (WARNECK, 1988).

Além dos maleficios a satde, sdo também conhecidos os impactos negativos das
nanoparticulas sobre a visibilidade urbana (HORVATH, 1994), clima global (IPCC,
2007; STRAWA et al., 2010) e sua influéncia sobre a quimica da atmosfera, através de
sua composi¢do e reatividade para novas transformagdes (KULMALA et al., 2004). Por
apresentarem uma maior area superficial por unidade de volume do que as particulas
maiores, observa-se nelas uma maior capacidade de adsor¢do de compostos organicos
potencialmente cancerigenos, podendo haver altas taxas de deposicdo nos pulmdes e
outros orgdos. Se a exposi¢do a curto prazo pode agravar doencas pulmonares e
cardiovasculares existentes, expor-se a longo prazo aumenta o risco de doencas
cardiovasculares e morte (KUMAR et al., 2010).

Nos ultimos anos muitos estudos concluiram que os motores dos veiculos sdo a
maior fonte de nanoparticulas em ambientes urbanos justamente por emitirem particulas
primarias, formadas no motor ou no tubo de escape variando entre 30 a 500 nm, e
secundarias, formadas na atmosfera a partir do processo de conversdo gas-particula,

com didmetro aerodindmico abaixo de 30 nm (MORAWSKA et al., 2008).
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2.1.1 Concentracdo em numero de N

A regulamentacdo de particulas atmosféricas atualmente ¢ realizada através de
concentragdes em massa nas faixas de tamanho < 2,5 um (MP25) ¢ < 10 um (MP1y),
porém ndo aborda concentragdes em numero de particulas. Com isto, a maior propor¢ao
das emissdes que contribuem significativamente para as concentracdes em niimero nao
¢ controlada pelos padrdes de qualidade do ar (KUMAR et al., 2010). Em geral, areas
com maior trafego veicular e regides urbanas possuem maiores concentracdes em
nimero e também sdo onde observa-se maior efeito negativo sobre a satide humana
(BUSECK e ADACHI, 2008), ainda que areas rurais também contem com particulas
emitidas por fontes naturais. De acordo com Kumar et al. (2010), a concentragdo em
nimero expressa melhor a toxicidade das particulas pois facilita, através também das
faixas de tamanho, a avaliacao de seus efeitos potenciais a saude.

As concentracdes de nanoparticulas sdo diretamente afetadas pelas condi¢des
ambientais, meteoroldgicas e proximidade das fontes, podendo variar até cinco ou mais
ordens de magnitude (de 10% a 107 #/cm?) dependendo do ambiente e da intensidade de

emissdo da fonte (KUMAR et al., 2010).

2.1.2 Processos de formagdo de N

As caracteristicas fisicas (tamanho, formato, densidade) e quimicas (composi¢ao)
das particulas variam de acordo com os seus processos de formagdo (MESZAROS,
1999), sendo as ultrafinas tipicamente produzidas pelos que envolvem alta energia
(KULMALA et al., 2004). Em geral, sua formagao e crescimento sdo influenciados por
trés processos principais: (1) nucleacdo de novas particulas a partir de gases primarios
ou secundarios com baixa pressdo de vapor; (2) condensacdo de gases com baixa
pressdo de vapor de particulas ja existentes; (3) coagulacdo através de uma fraca ligagdo
entre duas ou mais particulas formando uma maior (HINDS, 1999; HOLMES, 2007;
KULMALA, 2003; MARTINS et al., 2015; SEINFELD e PANDIS, 2006). Por suas
diferentes formacoes, as N costumam ser discutidas na literatura em termos de modos,
cada um deles possuindo fontes, faixas de tamanho, mecanismos, composi¢des ¢ vias de

deposicao distintos (HINDS, 1999).
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Em geral, as nanoparticulas sdo organizadas em trés modos:

e Modo nucleagdo (da < 30 nm): particulas com menor didmetro, diretamente
emitidas para o ar ou formadas através de conversdo gas-particula (HOLMES, 2007;
KULMALA, 2003) que compreendem, em sua maioria, sulfatos, nitratos e compostos
organicos (SEINFELD e PANDIS, 2006). Em funcdo de sua alta concentragdo em
nimero, especialmente perto das fontes, estas nanoparticulas tendem a coagularem-se
rapidamente entre si ou aumentarem seu tamanho através de condensacgdo, formando
outros modos de particulas, o que, consequentemente, faz com que mantenham-se por
pouco tempo na atmosfera. Sdo tipicamente compostas por componentes volateis
derivados de combustivel ndo queimado e 6leo lubrificante (LINGARD et al., 2006;
SAKURAI et al., 2003; WEHNER et al., 2004);

e Modo Aitken (20 nm < da <100 nm): caracterizado por uma fracdo de
sobreposi¢do entre os modos nucleagcdo e acumulagao (SEINFELD e PANDIS, 2006) e
essencialmente composto por um ntcleo de fuligem com material volatilizavel na
camada externa (LINGARD et al, 2006), sdo particulas formadas a partir da
aglomeracgdo das particulas do modo nucleagdo, bem como pela producdo excessiva de
fontes de combustio primaria como os veiculos (KULMALA et al., 2004);

e Modo Acumulagdo (100 nm < da < 1000 nm): aglomerados carbonosos de
fuligem e/ou cinzas (KUMAR et al.,, 2010) originados de emissdes primadrias,
conversdes gas-particula, reacdes quimicas, coagulacdo de particulas menores e
condensagdo de vapores de baixa volatilidade. Estas nanoparticulas derivam
principalmente da combustao de combustivel e 6leo lubrificante de veiculos com motor
a diesel ou gasolina com injecdo direta (GRASKOW et al., 1998; WEHNER et al.,
2009). Como coagulam muito lentamente tendem a ter um tempo de vida relativamente
longo na atmosfera, dias ou semanas, e capacidade de viajar por grandes distancias
(ANASTASIO e MARTIN, 2001).

A relagdo entre os didmetros aerodinamicos das particulas e suas taxas de

deposi¢ao no organismo humano ¢ ilustrada na figura 1.
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Figura 1 — Exemplo de distribui¢des de tamanho de particula por numero e sua
dependéncia do tamanho para deposi¢cao no organismo humano
Fonte: KUMAR et al., 2010

2.2 Black Carbon (BC)

O material carbonico normalmente representa de 10 a 50% da concentragdo em
massa de particulas no ar ambiente (PUTAUD et al., 2010), sendo a combustdo de
combustiveis fosseis e biomassa o fator de maior contribuicdo para o ciclo do carbono
(PETZOLD et al., 2013). Uma fracdo dessas particulas de carbono frequentemente
nomeada black carbon (BC) ¢ caracterizada pela sua alta capacidade de absorver luz na
regido do visivel e por sua resisténcia a transformagdes quimicas (OGREN e
CHARLSON, 1983; GOLDBERG, 1985), propriedades que a tornam relevante em
pesquisas de diversas areas, como mudangas climaticas, quimica atmosférica e
qualidade do ar. Chow et al. (2004) acrescentam ainda que o BC também pode ser
originado da pir6lise de matéria carbdnica, ou seja, mudanca na estrutura quimica dos
compostos de carbono pela perda de dtomos de hidrogénio e/ou oxigénio ao serem

expostos a temperaturas superiores a 250°C. As propriedades que definem as particulas

de black carbon sao detalhadas na tabela 1.
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Tabela 1— Propriedades que definem o BC

Propriedade Caracteristicas Consequéncias
Estrutura tipo grafite Baixa reatividade quimica na
. contendo uma grande atmosfera; remogéo lenta por
Microestrutura ~ . L
fracdo de atomos de processos quimicos; Forte
carbono ligados em SP2. Absorgao optica.

Agregados em cadeia

. fractal de esferas de Alta capacidade de absorgdo de
Morfologia L -
carbono <10 nm com outras espécies.
aproximadamente 50 nm
de didmetro.
Material refratario com
temperatura de
volatilizagdo perto de Alta estabilidade na atmosfera;
Estabilidade 4000K; Gaseificagdo é N
- , tempo longo de permanéncia na
térmica possivel apenas pela
o atmosfera.
oxidagdo, que comega a
temperaturas acima de 340
°C.
Remocgéo lenta por nuvens ou
Solubilidade Insoh'lve.l em qualquer precipitag:&o, a ndo ser que seja
solvente, inclusive agua. revestido de compostos

soliveis em agua.

Forte absor¢ao de luz na
faixa espectral visivel com
coeficiente massa-
especifico de absorgdo
tipicamente superior a 550
Absorcio deluz  nm para particulas recém-

produzidas; Fraca
dependéncia de
comprimento de onda,
com expoente de absor¢ao
entre 1-1,5 A.

Reducdo do albedo de nuvens,
neve e gelo; Aquecimento da
atmosfera; Refrigeracdo da
superficie — consequéncias que
levam a efeitos sobre a radiacdo
solar e o clima.

Fonte: Adaptado de PETZOLD et al. (2013)
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O black carbon é considerado o principal poluente tragador veicular por estar
amplamente presente na fuligem oriunda do escapamento de veiculos movidos a
gasolina e diesel. Na industria, possui inimeras aplicagdes em produtos comerciais e de
consumo como pneus, onde ¢ utilizado como agente de reforco, borrachas, plasticos,
tintas e revestimentos (LONG et al., 2013), o que aumenta a probabilidade de ser
encontrado em maiores concentragdes também perto de distritos industriais. Por causa
da sua contribui¢do para o aquecimento global, atualmente s6 inferior a do CO», o BC
foi incluido no Plano Estratégico de Assisténcia a Atmosfera Global (Global
Atmosphere Watch, GAW), pertencente a Organizacdo Mundial de Meteorologia
(World Meteorological Organization, WMO) (MULLER et al., 2007), tornando-se alvo
dos principais estudos atuais a respeito do impacto de aerossdis sobre o clima e
estratégias para sua mitigacdo. Em comparacdo a outros poluentes precursores da
intensificagdo do efeito estufa, como o CHa, 0 black carbon possui baixa persisténcia na
atmosfera, sendo para ele mais adequadas politicas de controle a curto prazo
(PETZOLD et al., 2013).

Enquanto particula fina, o BC também dispde de um diametro aerodinamico
reduzido que facilita sua entrada no corpo humano. Considerado tdxico, estudos
observaram seus maleficios aos pulmdes humanos e de animais, assim como em células
das vias aéreas e do epitélio respiratorio (RECHE et al., 2015). Segundo a Organizagao
Mundial da Saude (OMS), sugere-se ainda que as particulas de BC exer¢am um papel-
chave indireto na toxicidade, transportando compostos semi-volateis toxicos e outros
poluentes em processos de combustdo ou ligados a sua superficie por longas distancias
(WHO, 2012).

Ainda que os efeitos a saide humana sejam similares, ha algumas variagdes de
particulas de carbono com propriedades e caracteristicas distintas sendo reportadas em
estudos ao longo dos ultimos anos. Por este motivo, Petzold et al. (2013) definiram
Equivalente Black Carbon (EBC) como o termo que descreve operacionalmente os
aerossois de carbono medidos pela absor¢do de luz. Sempre que usado este termo, €
recomendada a informacdo da eficiéncia de absor¢do em massa (MAE, do inglés mass
absorption efficiency), coeficiente utilizado pelo equipamento para conversdo de dados

de absor¢do em dados de massa.
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2.3 Influéncia dos parametros meteorologicos

A qualidade do ar em ambientes urbanos depende das emissdes locais, mas
também das emissdes regionais e das caracteristicas geograficas e meteorologicas da
area. Diferentes condi¢des meteorologicas dao origem a episddios caracteristicos de
poluigdo atmosférica (PEREZ et al., 2010) e por isso é de grande importancia avaliar os
poluentes em diferentes climas e estagdes do ano.

A Camada Limite Atmosférica (CLA) ¢ definida como a por¢do mais baixa da
troposfera, da superficie da Terra até o nivel da atmosfera livre (figura 2). Com relagao
a dispersdo atmosférica, a microescala meteorologica ¢ a regido da atmosfera que
influencia o transporte e a dispersdo de poluentes (MALHEIROS e DIAS, 2004).
Segundo Stull (1991), sua importancia deve-se ao fato de que a grande maioria das

atividades humanas ocorrem e geram consequéncias dentro desta camada.

2000

Atmosfera Livre (AL}

Zona de Entranhamento (ZE) Inversao térmica

1000 Camada Residual (CR)

Alturaim)

Camada Limite Estavel Noturna (CLE)

Meio-dia Por-do-Sol Meia-noite Nascer-do-Sol Meio-dia

Figura 2 — Ciclo diério ideal da camada limite
Fonte: Adaptado de STULL (1991).

A espessura da CLA ndo ¢ estavel e sofre influéncia do ciclo das esta¢des, horas
do dia, latitude, alternancia entre dia e noite e, principalmente, radiagdo solar. Na
literatura, a CLA também ¢ chamada de camada de mistura, pois devido a sua interacao
com a superficie possui uma turbuléncia que dispersa as substincias emitidas nela,
podendo ocupar todo o seu volume, dependendo das fontes emissoras e das

propriedades quimicas e fisicas dos poluentes (MALHEIROS e DIAS, 2004). Pela
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instabilidade da camada limite, a dispersdo de poluentes ¢ diretamente influenciada
pelas condigdes meteoroldgicas. Quando a camada esta maior ha uma maior diluigdo de
poluentes na atmosfera, enquanto que sua diminui¢cdo causa um maior acimulo destes
no ar respiravel.

Estudos apontam que variagdes meteorologicas e sazonais afetam ndo sO a
concentragdo de particulas como também sua distribui¢do de tamanho. He e Dhaniyala
(2012) afirmam que a concentracdo em numero de particulas e sua taxa de tamanho
decaem com a velocidade e dire¢cdo do vento, sendo assim ventos mais fortes podem
promover sua dispersdo resultando em concentragdes mais baixas (KUMAR et al.,
2008a) enquanto processos de ressuspensiao produzem um aumento na concentragdo de

particulas maiores do que 100 nm (CHARRON e HARRISON, 2003).

2.4 Qualidade do ar em sistemas ferroviarios

Trens movidos a eletricidade sdo uma alternativa sustentavel em relagdo a
automoveis, coletivos e motocicletas, pelo menos no que diz respeito a poluigdo do ar.
A concentragdo ¢ a composi¢ao quimica do material particulado do sistema ferroviario
depende de varios fatores como a qualidade do ar ao entorno, profundidade e arquitetura
das estagdes, conservacao da estrutura, composi¢ao das rodas, tipo de trilhos, pastilhas,
materiais da fonte de alimentacdo, mecanismos de frenagem, sistema de energia,
velocidade e frequéncia de trens, densidade de passageiros, sistemas de ventilacdo e ar-
condicionado, frequéncia de limpeza e outras condigdes operacionais (JOHANSSON e
JOHANSSON, 2003; KWON et al., 2015; MORENO et al., 2014; PARK e HA, 2008;
RIPANUCCI et al, 2006; SALMA et al., 2007). Em sistemas ferroviarios abertos e de
superficie ainda héa contribui¢do de fontes moveis e fixas locais, como rodovias com alto
trafego veicular e atividades industriais.

A maior parte das particulas grosseiras e finas no ambiente das estacdes ¢
produzida pelos processos de desgaste mecanico e atrito nas interfaces trilho-roda-freio,
além da interface entre os materiais condutores de energia e os coletores ligados aos
trens, erosdao de materiais de construgdo e ressuspensao (JUNG et al., 2010; LOXHAM
et al.,, 2013; SUNDH et al., 2009). Acredita-se que as nanoparticulas sejam geradas

também através da vaporizacdo do substrato provocada pelas altas temperaturas de
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atrito entre os componentes (SUNDH et al., 2009; ZIMMER ¢ MAYNARD, 2002) ¢
que sua composicdo quimica seja majoritamente particulas de Ferro, normalmente
acompanhado de outros elementos metalicos, como Manganés, Silicio, Cromo, Cobre,
Bario, Calcio, Zinco, Niquel e Potassio (e.g AARNIO et al., 2005; JUNG et al., 2010;
LOXHAM et al., 2013; QUEROL et al., 2012; SALMA et al., 2007).

2.5 Legislacao

As normativas que regem os padrdes para a qualidade do ar t€ém como objetivo
protegerem a saude da populagdo e o meio ambiente. Entretanto, sua atualizacdo
periddica € necessaria, pois o aumento da densidade populacional em centros urbanos
motiva o crescimento na demanda por produtos e bens de consumo, o que vem
alterando o perfil de emissdes atmosféricas a cada ano. Ainda que varios paises venham
investindo em novas legislagdes focadas nas emissdes veiculares, na Europa o limite no
numero de particulas foi adicionado aos padrdes de emissdo propostos pelas Comissdes
Europeias EURO 5 ¢ EURO 6 para veiculos comerciais leves (MORAWSKA et al.,
2008), ainda ndo observa-se muita diminui¢do nos niveis de emissdo (RECHE et al.,
2011).

A divulgacdo da qualidade do ar no Brasil ¢ feita mediante a utilizagdo de um
indice desenvolvido pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA, do
inglés Environmental Protection Agency). Os padrdes de qualidade do ar foram
estabelecidos através da Portaria Normativa n° 348, de 14 de marg¢o de 1990 que foi
submetida ao Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA (UEMOTO et al.,
2006), para a criacdo de uma resolugdo geral, a CONAMA 03/1990. Em 2018, houve a
substituicdo pela CONAMA 491/2018, com padrdes menos permissivos € especiagao
para MPjo e MP2s. Ainda que hajam atualizacdes nas normas, os padrdes brasileiros
para a qualidade do ar ainda s3o antiquados e ndo consideram muitos poluentes
relevantes, como o black carbon. As nanoparticulas, ainda que tecnicamente estejam
inclusas no MP» 5, ndo sdo relatadas de forma apropriada. Diferentemente das particulas
maiores, o seu tamanho muito reduzido ndo permite um estudo rigoroso de sua
toxicidade através de sua concentragdo em massa, mas sim através de sua concentracao
em numero. Sendo assim, apesar de todos os estudos envolvendo N e BC publicados no

pais, o Brasil ndo possui legislagao para controle destes poluentes atmosféricos.



25

3. METODOLOGIA

3.1 Area de estudo

O complexo ferroviario pertencente 8 TRENSURB S.A esta localizado na regido
metropolitana de Porto Alegre (RMPA), centro-leste do estado do Rio Grande do Sul,
regido urbanizada e com topografia relativamente plana, com presenca de lagos e
banhados. A RMPA esta ao nivel do mar e, de acordo com o Sistema Koppen de
classificagdo climatica internacional, possui clima subtropical imido (Cfa) (TEIXEIRA
et al., 2012) com chuvas bem distribuidas ao longo do ano e médias mensais que variam
entre 80 e 137 mm (de MIRANDA et al., 2012), além de grande influéncia de massas de
ar frio das regides polares. Durante o dia, a velocidade minima de vento ocorre ao
amanhecer e pela manha, enquanto a maior ocorre ao entardecer. A dire¢ao do vento
sofre variagoes sazonais e € resultado de interagdes de fendomenos de mesoescala, sendo
L-SE prevalente durante verdo e primavera ¢ O-NO nos meses de inverno e outono. Em
geral, as estacdes sdo razoavelmente definidas, com médias de 25°C no verdo e 15°C no

inverno (TEIXEIRA et al., 2012).
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Figura 3 — Linha Férrea Metropolitana
Fonte: TRENSURB (2017)
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Com extensdo aproximada de 50 km, a linha férrea ¢ dividida entre 6 municipios
e 22 estacdes (figura 3). O ponto inicial situa-se em Porto Alegre, em area urbana
consolidada e proxima a vias de trafego intenso de veiculos automotores, enquanto o
ponto final situa-se em Novo Hamburgo, cidade de caracteristicas similares. Entre os
pontos inicial e final sdo identificados também outros fatores contribuintes para a
poluicdo atmosférica, como o aeroporto da capital, industrias de grande porte e
processos de mineracao de areia.

Os monitoramentos e amostragens foram feitos nas plataformas das estagdes
Rodoviaria, em Porto Alegre, e Fatima, em Canoas (figura 4), municipios com
densidades demograficas de 2.837,53 hab/km? e 2.470,15 hab/km?, respectivamente
(IBGE, 2010).
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Figura 4 — Mapa de localizagdo das estagdes estudadas na RMPA
Fonte: Autoria propria, 2019.

A estacdo Rodovidria (latitude 30°01°20,5° S; e longitude 51°13°13,3”" O) esta
situada no Largo Vespasiano Julio Veppo, entre a Av. Maua e o Cais do Porto. E
cercada de um lado pelo lago Guaiba, o principal manancial de abastecimento hidrico da

regido, e do outro por uma avenida de intenso trafego veicular e pela rodovidria da
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cidade, que garante grande movimento de 6nibus em seus arredores. A estacdo Fatima
(latitude 29°56°19,0°” S; e longitude 51°10°37,8" O) ¢ localizada na Av. Guilherme
Shell, ao lado da BR 116, no bairro Fatima. Cercada por duas rodovias com influéncia
veicular de frota leve e pesada, a plataforma da estacdo ainda fica a 100m da Base
Aérea de Canoas e proxima a uma industria de refinaria de petrdleo e outros
empreendimentos de pequeno porte, como indudstrias metalirgicas. Ambas as
plataformas tém 200 metros de comprimento e ficam no centro de dois trilhos, um para
o sentido sul e outro para o norte (figura 5). As duas estacdes de superficie ficam a uma
distancia de 11,4 km uma da outra (TRENSURB), operam com ventilagdo natural e
foram escolhidas pelo grande movimento de passageiros, além de estarem inseridas em

areas passiveis de diferentes fontes de polui¢do do ar, com influéncia urbana e industrial.

Figura 5 — Plataformas das estagdes Fatima (a esq.) e Rodovidria
Fonte: TRENSURB (2017)

3.1.1 Trens série 200

O monitoramento de poluentes foi realizado durante viagens comuns, com
passageiros, pelo trecho completo da linha férrea em trens da série 200 da TRENSURB
(figura 6). Este modelo de TUE (Trem Unidade Elétrico) foi adquirido pela empresa em
2012 e tem gasto energético cerca de 30% menor do que os mais antigos. E composto
por dois vagdes motores MA e MB nas pontas e dois vagdes reboques RA ¢ RB no
meio, totalizando quatro vagdes por trem. Possui portas de dimensdes 1,61m x 1,90m,
truques com freios a disco, pastilhas e ABS, passagem livre entre os vagoes e sistemas
de tragdo com regenera¢do de energia de frenagem (TRENSURB). Os trens operam
sempre com as janelas fechadas, tendo como Unico sistema de ventilagio o ar-

condicionado, que tem regulagem automatica.
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Figura 6 — Partes externa e interna dos trens série 200
Fonte: TRENSURB (2018)

3.2 Periodo e frequéncia de amostragem

Os monitoramentos de nanoparticulas e black carbon foram realizados entre
agosto de 2018 e setembro de 2019, compreendendo todas as variagdes climaticas do
ano. As campanhas ocorreram a cada quinzena com duragdo de trés dias, um para cada
local (plataforma da estacdo Fatima, interior dos trens e plataforma da estacdo
Rodoviaria) com o uso dos mesmos equipamentos posicionados de igual forma, a
aproximadamente 1,30m do solo. Nas plataformas as medi¢des ocorreram entre 9h e
17h, enquanto dentro dos trens foram correspondentes ao tempo de uma viagem
completa pelo trecho ferroviario de Porto Alegre a Novo Hamburgo, somando
aproximadamente 2h de duracdo. Os trens série 200 ndo tém horarios fixos de
funcionamento, entdo os monitoramentos ocorreram de acordo com a disponibilidade
dos trens entre 10h e 12h30.

As 29 campanhas distribuidas em 13 meses foram realizadas entre segunda-feira e
sexta-feira por razdes de seguranca, ja que o espaco ¢ aberto aos usudrios e o nimero de
funciondrios ¢ menor aos fins de semana. Os dias da semana foram alternados em cada
local para que nao houvesse tendéncia nos dados obtidos.

Os amostradores passivos estiveram fixados nas colunas estruturais das estagdes
Rodoviaria e Fatima a uma altura média do ar respirdvel dos passageiros,

aproximadamente 1,70 m, durante o inverno (julho/2019 - setembro/2019).
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3.3 Monitoramento em tempo real

3.3.1 Equipamentos

O equipamento usado para o monitoramento de nanoparticulas atmosféricas foi o
Nanoscan SMPS Nanoparticle Sizer modelo 3910, fabricado pela TSI Inc. Manufacturer,
um contador de particulas que utiliza alcool isopropilico como solvente condensador. O
Nanoscan realiza a medi¢cdo de N em 13 faixas de tamanho entre 10 e 420 nm,
empregando uma vazdo de amostragem de 0,75 L/min e uma vazdo no contador de
condensagdo de particulas (CPC) de 0,25 L/min.

Para medicdo de equivalente black carbon (EBC) utilizou-se o aetalometro
portatil MicroAeth modelo AE51 da Aethlabs, que baseia-se na mudanga da taxa de
absorcao de luz com radiacao de 880 nm transmitida em um filtro coletor T60 de fibra
de vidro revestida em teflon. Ajustou-se sua vazdo de amostragem para 150 mL/min,
seguindo a recomendag¢do da fabricante para monitoramento de exposi¢do em ambientes
fechados e/ou com concentragdes moderadas de EBC. O AES5I1 considera particulas
inferiores a 2,5 um e a eficiéncia de absor¢do em massa (MAE) usada ¢ 16,2 m?/g.

Ambos os equipamentos (figura 7) foram combinados para o mesmo horario ¢
registraram os dados de concentragdes (em tamanho, no caso das N) em tempo real,
com frequéncia de 60 segundos. Outras informacdes a respeito dos monitoramentos

foram registradas manualmente no caderno de campo.

Figura 7 — NanoScan SMPS 391 dxf0 e MicroAeth AE51
Fontes: TSI® ¢ Aethlabs®
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3.3.2 Dados complementares

Durante as campanhas foi utilizado o termometro portatil Thermo Hygro SCH
TS34C, fabricado pela Dostmann® para registro de temperatura e umidade in situ e
posterior comparacdo com os dados meteoroldgicos obtidos. Os dados dos parametros
Temperatura (T, em °C), Umidade Relativa (UR, em %), Pressdo (PRESS, em hPa),
Direcdo do Vento (DV, em °), Velocidade do Vento (VV, em m/s) e Radiagdo solar
(RAD, em W/m?), e os dados de concentracao dos poluentes Dioxido de enxofre (SO,
em pg/m?), Dioxido e Mondxido de Nitrogénio (NO2 e NO, em pg/m?*), Ozdnio (O3, em
pg/m?), Monoéxido de Carbono (CO, em ppm) e Material particulado < 10 um (MP1o, em
pg/m?) amostrados na regido durante o periodo de estudo foram cedidos pela FEPAM —
Fundag¢ao Estadual de Protecdo Ambiental Henrique Luis Roessler. Enquanto os
meteorologicos sdo originados da estacdo meteoroldgica do Aeroporto Salgado Filho, os
de poluentes atmosféricos sdo provenientes de estagdes de qualidade do ar pertencentes

a REFAP — Refinaria Alberto Pasqualini e 8 CMPC — Celulose Riograndense.

3.3.3 Anadalise estatistica dos dados

O banco de dados foi organizado considerando médias aritméticas horarias das
concentragdes dos poluentes, calculadas a partir dos dados de N e EBC amostrados a
cada 60 segundos. Dados falhos e outliers foram descartados.

As concentracdes em numero (dN) medidas pelo SMPS Nanoscan expressam a
concentragdo de nanoparticulas nos canais correspondentes aos diferentes diametros
aerodindmicos. Em fun¢do da grande variabilidade destas concentragdes, que
frequentemente podem possuir até mais de uma ordem de magnitude em um mesmo
canal, convencionou-se a parametrizagdo da distribuicdo usando uma fun¢do lognormal
como descrito por Hussein et al. (2005). Como todos os parametros envolvidos nos
calculos ja s3o considerados pelo equipamento, a concentragdo em numero normalizada
(dN/dlogDp) foi calculada dividindo-se dN pelo intervalo geométrico correspondente a
cada um dos canais conforme instru¢des da fabricante (TSI), como ¢ demonstrado na

equacao a seguir:
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dN dN AN AN
d(log(D)) dD AD ™" (D,-D,) 0

onde dN corresponde a concentragdo em nimero medida pelo equipamento; D> e D aos
diametros limite superior e inferior para cada canal (informados pelo equipamento) e D

ao diametro de particula (posteriormente chamado de Dp).

Os canais considerados pelo SMPS 3910 possuem didmetros aerodindmicos
médios de 11.5, 15.4, 20.5, 27.4, 36.5, 48.7, 64.9, 86.6, 115.5, 154, 205.4, 273.8 ¢ 365.4
nm. Para efeitos de simplificacdo, as particulas podem ser apresentadas divididas em
modos que compreendem seus processos de formagdo, conforme os diadmetros
aerodinamicos minimos ¢ maximos de seus intervalos: Nucleacao (canais de 11.5 a 20.5
nm); Aitken (canais de 27.4 a 86.6 nm) e Acumulacao (canais de 115.5 a 365.2 nm).

Foram aplicados os testes estatisticos ndo-paramétricos de Kolmogorov-Smirnov
(K-S), Kruskal-Wallis e Tukey para verificar a normalidade dos dados, comparar as
variaveis de forma individual e de forma multipla, respectivamente. A correlacdo de
Spearman foi empregada para identificar possiveis associagdes entre os poluentes e
variaveis meteoroldgicas. Por ultimo, utilizou-se a Analise por Componentes Principais
(ACP) a fim de investigar mais detalhadamente a origem dos poluentes em cada local
através de suas similaridades estatisticas com outros poluentes e meteorologia, seguindo
metodologia de trabalhos anteriores de mesmo critério (e.g AGUDELO-CASTANEDA
et al., 2016; LANDIM et al., 2018). O software estatistico SPSS® para Windows v.23

foi utilizado em todas as analises.

3.4 Amostragem passiva

Para estudar qualitativamente a ocorréncia de nanoparticulas nas plataformas foi
empregada uma amostragem ndo-destrutiva através do uso de amostradores passivos
artesanais (figura 8). Como descrito por Silva et al. (2020), os amostradores construidos
em canos de PVC possuem stubs, pinos de metal utilizados para apoiar amostras a

serem analisadas em um Microscopio Eletronico de Varredura, cobertos com fitas dupla
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face de carbono, onde o particulado deposita-se naturalmente de acordo com o vento e

as condi¢des do ambiente (MORILLAS et al., 2016).

_Nanoparticles

Itra-fine particle
Deposited

Figura 8 — Amostrador passivo artesanal
Fonte: Autoria propria, 2019

3.5 Técnicas de sensoriamento remoto proximal

Diante da gama de possibilidades do sensoriamento remoto para aquisi¢ao de
informagdes a respeito da superficie terrestre, o uso de técnicas que apropriam-se de
seus principios fisicos (a interacdo de radiacdo eletromagnética com diferentes tipos de
matéria) em menor escala consolidou-se como um meio eficaz de estudar amostras de
maneira proximal e, na grande maiores das vezes, nao-destrutiva.

Os filtros T60 usados no aetaldmetro AES51 para amostragens de equivalente
black carbon e as fitas de carbono dos amostradores passivos foram coletados e
acondicionados em placas petri de vidro dentro de um dessecador com silica até o
momento de serem analisados. As analises foram realizadas no iTT FUSE — Instituto
Tecnologico em Ensaios e Seguranca Funcional da UNISINOS — Universidade do Vale
do Rio dos Sinos e no Laboratério CACTUS da Universidade de Santiago de

Compostela.
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3.5.1 Microscopias Eletronicas de Varredura (MEYV) e de Transmissdo (MET)

As técnicas avancadas de microscopia sao amplamente utilizadas para
caracterizagdo morfolégica e estrutural de particulas (SILVA et al.,, 2020). Os
microscopios eletronicos utilizam um feixe de elétrons de alta energia emitido sobre a
amostra como fonte de “’iluminagdo’’, obtendo imagens com aparéncia tridimensional e
resolugdo elevada em centenas de milhares de vezes quando comparada as geradas por
microscopios opticos. Na MEV os sinais elétricos produzidos pela amostra irradiada sao
convertidos em imagem, enquanto que na MET o feixe de elétrons atravessa a amostra,
posicionada entre ele e um anteparo, enquanto interage com ela. A imagem ¢é entdo
formada pelo impacto dos elétrons transmitidos e difratados.

As amostras de particulas coletadas nas plataformas Rodoviaria e Fatima e no
interior dos trens (apenas nos filtros T60) passaram por um processo de secagem e
foram recobertas com platina para melhorar sua condutividade (SILVA et al., 2020), e
posteriormente submetidas a Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de
Campo (FE-SEM, do inglés Field Emission Scanning Electron Microscope), com uso
do equipamento Zeiss® FE-SEM Ultra plus. Para a andlise de Microscopia Eletronica
de Transmissdo de Alta Resolu¢do (HR-TEM, do inglés High-resolution Transmission
Electron Microscope), os filtros de EBC foram preparados seguindo a metodologia de
extragdo ultrassOnica descrita por Rojas et al. (2019): adicionados a tubos de ensaio com
0,5 mL de solucdo dissolvente apolar (propanona e hexano), em seguida foram
introduzidos no aparelho de ultrassom (modelo Power Sonic 520) com frequéncia de 40
kHz e poténcia de 700 W, em condi¢des de pressdo atmosférica e temperatura ambiente
por 3h. As amostras provenientes dos amostradores passivos foram separadas com
alcool também através de tratamento ultrassonico. O equipamento usado foi o HR-TEM

2010F 200-keV, fabricado pela JEOL Ltd.

3.5.2 Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS)

Durante as analises de MEV e MET ¢ possivel obter a composi¢do elementar das

amostras a partir dos raios-x emitidos por elas apds o bombardeamento pelo feixe de
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elétrons, através da chamada Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS ou EDX,
do inglés Energy Dispersive X-ray Spectroscopy). A técnica identifica os elementos
presentes através dos seus comprimentos de onda e energia caracteristicos no espectro
de raios-x. Entretanto, ndo ¢ possivel realizar a identificacdo de elementos de baixo
nimero atdmico, como hidrogénio, pois suas emissdes consistem em bandas de baixa
energia que acabam absorvidas. Por isto, o método ¢ classificado como sendo semi-
quantitativo.

O detector de raios-x e 0 MEV partem do mesmo principio fisico para resultados
diferenciados (DEDAVID, GOMES E MACHADO, 2007). O espetrdmetro geralmente
¢ acoplado aos microscopios eletronicos, assim possibilitando o estudo da morfologia
observada nas imagens obtidas associada a composi¢do quimica. Todas as amostras
foram analisadas por EDS (Quantax 200, fabricado pela JEOL Ltd) juntamente as
analises de MEV e MET.

3.5.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman, apesar de nao tao popular como outras, ¢ uma técnica
que pode fornecer importantes informagdes através de interacdo com a luz. Baseada no
efeito Raman ou difusdo inelastica, processo em que uma pequena parte dos fotons que
interagem com uma substancia ¢ propagada em uma frequéncia diferente da frequéncia
dos fotons incidentes, a analise aplica um feixe de radiacdo laser (portanto,
monocromatico) sobre a amostra de interesse coletando a assinatura vibracional das
moléculas. A partir do espectro gerado, € possivel que sejam obtidas informagdes sobre
estrutura molecular, modos de cristalizacao e até mecanismos de reagao.

Todas as amostras foram submetidas a técnica para um estudo mais detalhado da
mineralogia das particulas, que afetam diretamente sua reatividade e, consequentemente,
sua toxicidade. Foi utilizado o sistema Raman inVia Reflex, da Renishaw®, no modo

confocal.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Aspectos gerais de concentracdes e tamanhos

A distribuicdo dos dados obtidos foi considerada ndo-normal pelo teste de
Kolmogorov-Smirnov (p > 0,05). Sendo assim, optou-se por utilizar medianas e
intervalos interquartilicos (tabela 2) ao invés de médias e desvios-padrao, que seriam

imprecisos.

Tabela 2 — Estatistica descritiva de nanoparticulas (#/cm?) e equivalente black carbon
(ug/m?) nas plataformas e trens

Percentis
Poluente Local Mediana 25 75

Fatima 6,66x10* 4,28x10* 1,08x10°
N Rodoviaria 2,99x10* 1,93x10* 4,44x10*
Trens 3,00x10* 2,35x10* 4,74x10%

Fatima 3,38 2,21 5,25

EBC Rodoviaria 1,97 0,97 3,40

Trens 3,14 1,60 427

Apesar do uso de sistema elétrico, ha diversas fontes de nanoparticulas
relacionadas ao funcionamento dos trens, como pegas mecanicas submetidas a altas
temperaturas, incluindo pastilhas de freio e motores elétricos (MENDES et al., 2018). A
plataforma da estacio Fatima, localizada em area industrial, obteve maiores
concentragdes de N e EBC quando comparada a estacdo Rodovidria, em area urbana, e
ao interior dos trens. No caso das nanoparticulas, as concentragdes observadas na
plataforma da estacdo Rodoviaria e nos vagdes sdo similares, comportamento que nao ¢
repetido com o equivalente black carbon, que possui maior concentragdo dentro dos

trens. As principais fontes de particulas de carbono em ambientes ferrovidrios a
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eletricidade, especialmente de carbono total (TC, do inglés fotal carbon), sao
provenientes justamente das conexdes de energia. Ainda que valores mais elevados de
BC ja tenham sido encontrados em sistemas ferroviarios de outros paises como China,
onde Li et al. (2015) relataram média de 9,43 pg/m* dentro dos vagoes, e Estados
Unidos, onde concentragdes entre 5 e 23 pg/m?® foram registradas por Vilcassim et al.
(2014) nas plataformas, ndo sdo esperadas concentragdes significativas quando nao ha
uso de combustivel. Entretanto, mesmo em sistemas com trens elétricos é comum a
existéncia de equipamentos movidos a diesel para operagdes de manutencao a noite
(VILCASSIM et al., 2014). No caso da RMPA, todas as estagdes pertencentes a
TRENSURB possuem grupos geradores diesel (GGD) para alimentacdo elétrica de
emergéncia e outros consertos, o que pode contribuir para o acimulo de black carbon
nos trens e plataformas. Além disto, também precisam ser consideradas contribuigdes de
fontes externas, como trafego veicular e emissdes industriais, e atividades dos proprios
passageiros, como o uso de cigarro nas plataformas. Para Chan et al. (1999), no fim das
contas, as concentragcdes de poluentes atmosféricos dentro de trens sdo comparaveis as
de outros modelos de transporte.

Sabe-se que ndo ha grande diferenga entre a concentracdo de material
particulado em plataformas de superficie quando comparadas ao ambiente em que estao
inseridas (CARTENI et al., 2017). Segundo Kumar et al. (2010), concentragdes em
numero de nanoparticulas na ordem de 10* a 107 cm™ sdo tipicas de areas urbanas, com
seus maximos valores em centros com muitos edificios (street canyons), que dificultam
a dispersdo das particulas. De fato, Schneider et al. (2015) relataram concentragdes
médias de N entre 8,38x10* e 1,18x10° cm™ em um street canyon proximo a estagido
Rodoviaria, muito mais altas do que as medianas encontradas na plataforma. Ainda que
as estagOes recebam emissdes externas, as concentragdes tendem a estar mais baixas por
conta da distancia em relagdo as fontes, além de poderem ser minimizadas com o uso de
um bom sistema de ventilagdo, o que ndo ocorre nas plataformas estudadas. Em
trabalhos recentes, foram constatados maiores indices de particulas em estacdes antigas
de superficie quando comparadas a novas estagcdes subterraneas, gracas aos modernos
modelos de ventilacdo atuais (XU et al., 2017). Estes resultados sdo corroborados por
este estudo se compararmos a concentracdo de nanoparticulas encontrada na estagdo
Fatima, 6,66x10* ¢cm™, com as encontradas em estacdes subterrineas recentemente

construidas em Praga, 11,4x10° cm™ (CUSACK et al., 2015) e Atenas, 1,2x10* cm™
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(MENDES et al., 2018). Apenas com ventilagdo natural, Rodoviaria e Fatima acabam
por ter um fator de dilui¢do de poluentes de apenas 35% (KWON et al., 2010), o que
torna o ambiente das plataformas mais sujeito a polui¢do do ar das areas de estudo.

De acordo com Wang et al. (2011), as particulas de black carbon estdo sujeitas a
mistura com outros componentes de particulas ultrafinas ao longo do trecho ferroviério.
Os coeficientes de Spearman indicaram correlagdo positiva significativa ao nivel de
0,01 entre N e EBC nos trés locais, sendo moderada na plataforma da estacdo Fatima e
no interior dos trens, com coeficientes 0,451 e 0,535, respectivamente, ¢ forte na
plataforma da estacdo Rodoviaria, com coeficiente 0,702. Ainda que hajam menores
concentragdes de EBC em Rodoviaria quando comparada a Fatima e trens, a forte
correlacdo indica influéncia dos processos de combustao de diesel na formagdo de novas

nanoparticulas na plataforma urbana.
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Figura 9 — Correlacdo entre medianas de N em trens e plataformas

Para avaliar a associagdo entre as nanoparticulas das plataformas e as
encontradas dentro dos trens também foram calculadas suas correlagdes (figura 9).
Como resultado foram obtidas correlagdes positivas muito fortes entre Trens e Fatima
(0,860) e Trens e Rodoviaria (0,984), confirmando que as particulas indoor sio
prioritariamente originadas nas plataformas e levadas para o interior dos trens pelos

proximos passageiros quando as portas abrem.
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No intuito de compreender melhor o comportamento dos poluentes nos trés
ambientes ao longo do periodo estudado, foram aplicados dois testes estatisticos: um
para comparar de forma simultanea os valores obtidos nas duas plataformas e no interior
dos trens, o teste de Kruskal-Wallis, e o outro para encontrar possiveis similaridades em
comparagdes individuais, o teste de Tukey. Pelo primeiro teste, nanoparticulas e
equivalente black carbon demonstraram-se significativamente distintos (p= 0,00 < 0,05)
em todos os ambientes, isto é, ainda que sejam relacionadas, as concentracdes nao
seguem uma mesma tendéncia de comportamento, o que sugere que sejam diretamente
afetadas pelas diferentes contribuigdes locais nos momentos de coleta. Quando
analisadas por Tukey, as concentra¢des de N de Rodoviaria e dos Trens demonstraram
similaridade significativa (p = 0,836 > 0,05), logo, sdo provavelmente influenciadas por
fatores em comum. De fato, o trecho metropolitano ¢ majoritariamente composto por
plataformas situadas em area urbana, o que torna esta semelhanga compreensivel. Para
EBC, as concentracdes de Fatima e Trens foram fracamente semelhantes (p = 0,155 >

0,05), enquanto as de Rodovidria foram significativamente diferentes (p = 0,00 < 0,05).
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Figura 10 — Distribui¢ao geral de N por tamanho

De modo geral, a grande maioria das nanoparticulas amostradas nas plataformas
e trens possui didmetro aerodindmico inferior a 100 nm (figura 10), ou seja, sdo
particulas ultrafinas. Na plataforma de Fatima as N demonstraram comportamento
bimodal, com concentragdes maiores em 15,4 ¢ 27,4 nm, faixas correspondentes aos

modos Nucleagdo e Aitken, enquanto na plataforma de Rodoviaria e no interior dos
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trens foram observados picos em 27,4 e 36,5 nm, no modo Aitken. Comportamentos
semelhantes foram relatados por Salma (2007), que obteve maximas concentragdes de
nanoparticulas entre 10 e 50 nm em plataformas de estacdes ferroviarias.

Estudos mostraram que, para o caso de deposicao de uma mesma quantidade de
particulas nos pulmdes, a toxicidade aumenta com a diminui¢do do seu didmetro
(MACNEE e DONALDSON, 2003). Entre as particulas ultrafinas, as concentragdes na
plataforma de Fatima chegaram a representar 3.5 vezes as concentragdes na plataforma
de Rodoviéria, com o méaximo valor de 3,71x10* cm™ na faixa de 15.4 nm. Em esta¢des
ferrovidrias, fatores operacionais, estrutura dos trilhos e tipo de transmissdo de energia
podem influenciar o tamanho das nanoparticulas (ABBASI et al., 2013). Considerando
que as emissdes do proprio sistema sejam similares para as duas estagdes, ja que
possuem estrutura e operacgao iguais conforme informado pela administracdao, a enorme
difereng¢a de concentracdo origina-se em contribui¢cdes externas. Entre duas rodovias
movimentadas e proxima a empreendimentos industriais, a estagdo Fatima estd exposta
a mais fontes de particulas formadas em processos de nucleacdo quando comparada a
Rodoviaria, pois tanto emissdes de veiculos quanto de indistrias consistem de gases
aquecidos altamente dindmicos e reativos (KUMAR et al., 2011), o que resulta em
rapidas conversdes gas-particula apds dilui¢@o e resfriamento na atmosfera. Além disto,
a proximidade da estacdo Rodoviaria com o lago Guaiba colabora para um ar mais
umido na plataforma, o que favorece o crescimento do tamanho das nanoparticulas por
condensacao.

Dentro dos trens, a maior concentragio registrada foi de 1,77x10* cm™ no modo
de 36,5 nm. O intervalo entre 30 ¢ 40 nm ¢ o mais abundante em ambientes urbanos por
ser tipico de particulas emitidas por veiculos a gasolina (MORAWSKA et al., 2008),
porém Tokarek e Bernis (2006) também observaram picos por volta de 40 nm no
interior de trens como resultado de desgastes mecanicos. Ainda que expressivamente
menores do que as registradas na estacdo Fatima, as concentracdes nos vagdes de
passageiros sdo superiores as da estagdo Rodovidria para quase todos os tamanhos
considerados, o que demonstra baixa efetividade no uso do ar-condicionado como
recurso para melhoria da qualidade do ar interior neste caso. Além da entrada de
particulas das plataformas através da abertura de portas, a falta de manutencio,
especificamente na troca de filtros do ar-condicionado (que ndo ¢ realizada com

frequéncia), favorece sua concentragdo. Diferente de sistemas subterraneos, onde as
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janelas abertas causam um aumento de concentragdo de particulas no interior dos trens
por infiltragdo, em sistemas de superficie pode ocorrer o contrario: a circulagdo do ar
vindo do exterior pode reduzir as concentragdes indoor, produzindo um efeito de
“’lavagem ambiental’” (CARTENI et al., 2017) . Neste caso, portanto, parece ser menos
interessante que as janelas sejam mantidas fechadas durante as viagens.

A emissdo das chamadas particulas de desgaste (AWP, do inglés airbone wear
particles) varia muito de acordo com a velocidade, pressdo de superficie de contato e
estado dos materiais dos trilhos e rodas (LEE et al., 2018), assim como suas diferencas
de tamanho podem ser atribuidas a diferentes modos de desgaste (SUNDH et al., 2009).
Norman e Johansson (2005) encontraram méxima frequéncia de AWP’s entre 60 e 80
nm, enquanto Abbasi et al. (2011) descreveram particulas provenientes de frenagem
mecanica nos modos de 100 e 350 nm, e Lee et al. (2018) relataram picos em torno de
165 nm gerados pelo processo de frenagem elétrica. Tanto nas plataformas estudadas
quanto no interior dos trens as concentragdes acima de 100 nm, tipicas do modo
Acumulagio, foram significativamente inferiores, com maxima de 8,58x10° cm™ na
estacao Fatima para a moda de 115,5 nm. Entretanto, ¢ notavel que nestas faixas a
localizagdo das estacdes nao ¢ um fator decisivo, pois as concentragdes tornam-se muito
mais proximas nos trés ambientes. Isso sugere que as nanoparticulas de maiores
diametros possam ter origem prioritariamente em processos do proprio sistema
ferrovidrio e no desgaste estrutural das estacdes, enquanto as ultrafinas sdo bastante

influenciadas pelas emissdes externas locais.

4.2 Variabilidade nas concentracoes de N e EBC

4.2.1 Variagoes hordrias

Durante o dia a Camada Limite Atmosférica (CLA) estd sob influéncia de forcas
mecanicas (ventos) e térmicas (calor do sol) (STULL, 1988; CANCELLI, 2006) e,
portanto, mais turbulenta, facilitando a dispersdo de poluentes. A noite, fria e estavel,
favorece a concentragdo, efeito que perdura até as primeiras horas da manha, quando a
camada mista ainda estd subdesenvolvida e mantendo todas as emissdes acumuladas
(WANG et al., 2010). A figura 11 mostra as concentragdes horarias de nanoparticulas e

equivalente black carbon nas plataformas e trens.
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Figura 11 — Concentracdes hordrias de N (#/cm?) e EBC (ug/m?) nas
plataformas e trens

Na plataforma da estagdo Fatima, as mais altas concentracdes foram observadas
pela manha entre 9 e 11 horas, com os méaximos niveis de 5,50 pg/m* para EBC e
8,77x10* ¢cm™ para N, confirmando a influéncia de emissdes locais. Ainda que a
qualidade do ar no interior dos trens seja tdo importante quanto a das estagdes, existem
menos estudos indoor do que nas plataformas (AMATO, 2018). As concentracdes de
equivalente black carbon dentro dos trens pela manha chegaram a ser superiores as
encontradas na estagdo Rodoviaria. Os valores maximos de EBC e N no interior dos
trens, 3,91 ug/m? e 3,44x10* cm? respectivamente, foram registrados entre 10h e 11h,
horario com maior densidade de passageiros em relagdo as 12h, quando os trens
esvaziam. Entre 11 e 13h, as concentracdes diminuiram de forma significativa na
plataforma de Fatima devido ao baixo movimento de pessoas € ao maior intervalo entre
trens. A reduc¢do de material particulado nas plataformas em fun¢do de uma menor
frequéncia de trens sinaliza um duplo efeito da passagem de trens sobre a variabilidade
das particulas: a produg¢do por processos mecanicos e a ressuspensdo pela turbuléncia
(CUSACK et al., 2015). Aproximando-se do final da tarde, mesmo com o aumento de
usuarios ¢ a intensificagdo das atividades nos arredores das estagdes, as concentracdes

mantiveram-se com poucas flutuagdes, tendo um leve crescimento apenas em Fatima,
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efeito da maior dilui¢do de emissdes devido ao aumento na altura da Camada limite
atmosférica e velocidades de vento mais altas (CHARRON e HARRISON, 2003). Neste
momento, as concentracdes de N presentes promovem a condensacdo de vapores
semivolateis para particulas, ndo favorecendo a formacao de outras novas (KERMINEN
etal., 2001).

Os diametros de particula mostraram variagdes horarias diferentes para cada
local pelo teste de Kruskal-Wallis. Na estagdo Fatima, Niis274 € Nos4-3652 foram
semelhantes (p > 0,05) entre todos os horarios, enquanto N3es.154 foram diferentes (p <
0,05). De acordo com Namgung et al. (2017), o aumento de temperatura causado pelo
atrito de rodas e trilhos provoca mudancas na distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas, além de os proprios lubrificantes usados para evitar este atrito também
afetarem sua geracdo (ABBASI et al., 2013). Na estacdo Rodoviaria e no interior dos
trens todos os diametros foram semelhantes, exceto N273s € N3gs2 para a plataforma e
Ni1s e N3gs para o interior dos vagdes. O EBC foi significativamente diferente em todos
os horarios nos trés locais (p < 0,05), sugerindo que suas fontes prioritdrias mudem
constantemente e/ou que sua associacdo a outras particulas influencie em suas

concentracoes.

4.2.2 Variagoes sazonais

Em funcdo das mudangas na CLA é comum que a concentragdo de poluentes do
ar mude em periodos de frio e calor. A figura 12 mostra as distribui¢des de
nanoparticulas nas plataformas e trens nos periodos quente (outubro a margo) e frio

(abril a setembro).
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Figura 12 — Distribui¢ao de N nos periodos quente e frio

As concentragdes de N foram superiores durante o periodo frio para todos os
ambientes, ratificando outros estudos de poluentes atmosféricos na RMPA (e.g
TEIXEIRA et al., 2012; AGUDELO-CASTANEDA et al., 2013; LANDIM et al., 2018),
embora seja notdvel que apenas as inferiores a 60 nm tenham variado de forma
significativa, reafirmando que as maiores nanoparticulas sejam provenientes do proprio
sistema. Segundo Young et al. (2012), baixas temperaturas aprimoram o efeito de
atmosfera estavel, o que favorece maiores concentracdes de particulas em fungdo da
falta de turbuléncia. As razdes frio/quente mostram uma variabilidade sazonal muito
semelhante entre a plataforma de Fatima e os trens (1,17 e 1,19, respectivamente),
enquanto em Rodoviaria a variagdo observada ¢ maior, com razdo de 1,68. De acordo
com Landim et al. (2018), em periodos quentes, devido as maiores velocidades de vento
e a radiagdo solar mais alta (TEIXEIRA et al., 2012), podem haver forgas suficientes
para causar a ruptura da camada de mistura da CLA, gerando um maior transporte
vertical de poluentes. Além disto, os compostos gasosos que formam particulas através
de processos de condensa¢do sdo mais diluidos no verdo, favorecendo a permanéncia
das particulas na atmosfera por mais tempo € com uma menor taxa de crescimento, o
que resulta em uma redugdo nas concentra¢des em niimero (AGUDELO-CASTANEDA
et al., 2016). A estacdo Rodovidria registrou a menor concentragdo de nanoparticulas de

todo o periodo estudado, com mediana de 2,26x10* cm™ nos meses quentes.
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As concentragdes de EBC também foram mais altas no periodo frio (figura 13),

com razdes frio/quente de 1,05 para Fatima, 1,31 para os trens e 1,62 para Rodovidria.
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Figura 13 — Variabilidade de EBC nos periodos quente e frio

Além das condi¢cdes ambientais, outro aspecto que colabora para a queda de
emissoes de N e EBC no periodo quente ¢ a reducao do trafego veicular e do uso do
sistema ferroviario durante as férias, quando grande parte da populagdo viaja para o
litoral. Em fun¢do do menor nimero de usudrios, o sistema opera com maiores
intervalos de tempo entre os trens. Li et al. (2015) verificaram que as concentragdes de
EBC nas plataformas tendem a cair com uma menor frequéncia de trens, pois assim
como ha infiltragdo de particulas da plataforma para o ambiente interno, o oposto
também ocorre: os trens podem trazer grandes quantidades de EBC dos tlneis para as
estacdes. No periodo quente o ar-condicionado dentro dos trens ¢ programado para
manter uma temperatura ambiente em torno de 18°C. Todavia, as concentragdes
continuam abaixo das encontradas indoor no periodo frio, confirmando que boa parte

das particulas encontradas nos trens vém de fora.

4.3 Relacoes de N e EBC com dados meteoroldgicos e outros poluentes do ar

4.3.1 Correlagoes de Spearman

A correlagdo de Spearman foi usada para verificar possiveis influéncias

meteoroldgicas na concentracdo dos poluentes estudados (tabela 3). Por serem estacdes
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abertas e de superficie, as plataformas estdo totalmente expostas a fatores climaticos e
ambientais da area de estudo. Os trens contam com ar-condicionado e operam com
janelas fechadas, portanto era esperado que as concentragcdes de nanoparticulas e
equivalente black carbon nos vagdes fossem menos associadas as condi¢des externas do

que as presentes nas plataformas.

Tabela 3 — Correlagdes de Spearman entre N e EBC e dados meteorologicos

Local Poluente Temp UR Rad Press Vel. Vento  Dir. Vento
L. N —0,30%* 0,10 0,11 0,24** —0,13* —0,30%*
Fatima
EBC 0,05 0,31** —0,31** 0,12 —0,25%* —0,18%*
Y N —0,36%* 0,09 —0,21%* 0,33** —0,18** —0,43%*
Rodoviaria
EBC —0,20 ** 0,22%** 0,21** —0,17** 0,04 —0,43%*
N -0,21 0,02 0,03 0,33* —0,35* 0,24
Trens
EBC -0,16 0,21 -0,10 0,16 —0,40%* 0,17

* valor-p < 0,05  ** valor-p < 0,01

As concentragdes de N e EBC nas duas plataformas corroboram a teoria de
dispersdo atmosférica em que os poluentes sao inversamente relacionados a velocidade
do vento (ZHU et al., 2006), assim como mudancas de direcdo podem colaborar com o
transporte de particulas para outros locais, acarretando em redug¢des de suas
concentragdes na area de estudo (AGUDELO-CASTANEDA et al., 2016). No interior
dos trens, a velocidade do vento possui uma correlagdo negativa ainda mais forte com as
concentragdes, pois ¢ o unico modo de dispersdo de particulas além da turbuléncia
causada pela saida dos passageiros quando as portas abrem. As associacdes inversas
com a temperatura eram esperadas diante das diferencas entre periodos quente e frio
discutidas anteriormente e reforcam resultados de estudos anteriores em outros sistemas
ferrovidrios pelo mundo (e.g CUSACK et al., 2015; MINGUILLON et al., 2018;
ISLAM et al., 2019).
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Em geral, a umidade relativa ¢ tdo importante quanto a temperatura no estudo de
concentragdo de particulas (MORAWSKA et al., 2008) e tipicamente os dois
parametros possuem uma relagdo inversa, como pode ser constatado pelas correlagdes
positivamente significativas com o EBC. Assim como baixas temperaturas favorecem a
formagdo de novas particulas quando as emissdes resfriam no ambiente (JEONG et al.,
2006), os altos indices de umidade correspondentes privilegiam a condensacdo de
particulas ja existentes provocando um aumento de tamanho (SCHEINEIDER et al.,
2015), especialmente na estagdo Rodoviaria. Apesar de haverem correlagdes positivas
entre N e umidade relativa, sdo muito baixas e ndo significativas. Estes coeficientes
pequenos podem ser um resultado da abundancia de emissoes locais, prioritariamente de
particulas primdarias, que dominam as concentragdes totais e acabam mascarando o
efeito da umidade (YOUNG e KELLER, 2004).

A explicacdo para as correlagdes negativas entre nanoparticulas e radiacdo solar
nas plataformas ndo esta clara, pois ¢ um comportamento observado quando trata-se de
concentragdes de particulas em massa mas inesperado quando consideradas
concentragdes em numero. De acordo com Agudelo-Castafieda et al. (2016), a
correlagdo inversa quando com concentragdes em massa, como no caso de equivalente
black carbon neste estudo, pode ocorrer devido a sua associacdo a estagnagdo e frentes
frias (TAI et al., 2010), além do fato de particulas secas produzidas em periodos com
alta radiacdo solar e baixa umidade nao contribuirem para o aumento de concentragdes
de matéria (MASSEY et al., 2012). J& concentragcdes em numero de N costumam ter
correlagdes positivas com a radiacdo solar, pois segundo Kumar et al. (2013), a
formagdo de particulas secundarias por nucleagdo e condensagdo de vapores
semivolateis induzidas por processos fotoquimicos € uma importante fonte de
nanoparticulas no ambiente urbano.

As correlagdes com outros poluentes amostrados proximos as areas de estudo ¢é
uma forma de verificar possiveis contribuicdes de fontes externas a formagdo de
nanoparticulas nas plataformas e trens. Os coeficientes de correlagdo obtidos sdo

apresentados na tabela 4.
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Tabela 4 — Correlagdes de Spearman entre N e EBC e outros poluentes da RMPA

Local Poluente MPso SO, O3 NO NO; CO
B N 0,16% 0,16* 0,02 0,02 0,08 0,17%*
Fatima
EBC 0,43%% 0,02 0,12 028%%  _Q27F  (34%x
Redoviiri N 0,18%* 0,13%  —0,23%* 0,31%x 0,25%* 0,547
odoviaria — ppc 0,28%* 0,02 —0,30%* 0,37%* 0,24 0,37%*
N 0,10 0,02 0,05 0,01 0,02 0,25
Trens
EBC 0,20 0,00 0,12 0,04 0,00 0,15

* valor-p < 0,05  ** valor-p < 0,01

Os resultados mostram que N e EBC estdo associados em diferentes niveis a
poluicao local, principalmente na estagdo Rodovidria. Nesta plataforma, as
nanoparticulas sdo correlacionadas positivamente de forma significativa com todos os
poluentes, exceto o ozdnio (O3) com correlagdo negativa. A correlagdo positiva com
oxidos de nitrogénio (NO e NO>) indica que o trafego veicular ¢ uma fonte comum de
nanoparticulas ¢ demonstra um comportamento tipico de area urbana afetada por
emissoes primarias (JOHANSSON et al., 2007), enquanto a correlagdo inversa com O3
revela que os processos fotoquimicos provocam uma redugdo das concentragdes em
numero de N ou sdo mascarados por outros efeitos ambientais, o que concorda com o
coeficiente obtido anteriormente para radiagao solar.

Nas duas plataformas, nanoparticulas e equivalente black carbon foram
correlacionados positivamente com MP1o, relagcdo que ja havia sido verificada na RMPA
por Agudelo-Castafieda et al. (2016), e mondxido de carbono (CO). A correlagao de CO
e EBC era esperada, j4 que os dois possuem como principal fonte a combustdo
incompleta de combustiveis fosseis e biomassa e as particulas de black carbon sao
compostas por carbono (cerca de 60% em massa) com associagdo de elementos como
oxigénio, nitrogénio e enxofre (GOLDBERG, 1985). A associacdo significativa entre
CO e N sugere que outras particulas de carbono nao detectadas pelo aetalometro (e.g
carbono organico, carbono elementar) possam também estar presentes nas

nanoparticulas do ambiente ferroviario, especialmente na plataforma de Rodoviaria, o
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que podera ser confirmado pela analise de composi¢ao quimica. A correlagdo com NO e
NO:; reforga o titulo de “’poluente tragador veicular’® dado ao EBC.

As particulas amostradas no interior dos trens ndo demonstraram correlagdes
significativas com os poluentes da 4rea de estudo, o que reforca que suas fontes sejam

prioritariamente processos do proprio sistema ferroviario.

4.3.2 Anadlise por componentes principais

Em busca de uma interpretagdo mais precisa das relagdes entre os poluentes ¢ a
fim de confirmar as possiveis fontes de emissao, foi aplicada a andlise por componentes
principais (ACP), técnica de estatistica multivariada mais amplamente utilizada nas
Ciéncias Atmosféricas (TEIXEIRA et al., 2012). A principal funcdo da andlise ¢ reduzir
o nimero de varidveis perdendo o minimo possivel da informagdo original, separando-
as em fatores segundo suas similaridades (HO et al., 2002).

A andlise por componentes principais foi baseada na matriz de correlagdo de
Spearman e as variaveis escolhidas foram as que tiveram correlagdo significativa. A
rotagdo Varimax tem o objetivo de maximizar a variacdo entre os pesos de cada
componente principal, e foi aplicada com normalizacdo de Kaiser. Apenas fatores com
valores absolutos acima de 0,5 foram selecionados para as componentes. Considerando
que um mesmo poluente pode ter fontes distintas dependendo do local, foram feitas
andlises individuais para Fatima e Rodovidria. Como as concentragdes de
nanoparticulas e equivalente black carbon no interior dos trens niao obtiveram
correlacdo significativa com nenhum dos poluentes da area de estudo e apenas com as
variaveis meteorologicas velocidade do vento e pressdo atmosférica, ndo foi realizada
ACP para este ambiente. Todos os diametros de N foram considerados separadamente.

Foram obtidos seis componentes para Fatima e sete para Rodovidria apds a
rotagdo, com variancias totais explicadas por estes componentes de 76% e 78%,

respectivamente. Os resultados sdo expostos na tabela 5.
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Tabela 5 — Matriz de componentes principais com rotagdo varimax

Variavel ! Fatima Rodovidria
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 7

Niis 0,02 083 -0,03 -0,24 0,12 -0,02| 0,08 0,89 -0,15 -0,03 -0,15 0,10 -0,03
Nis4 0,34 0,88 0,03 -0,15 0,00 0,050,012 095 -0,12 -0,04 -0,02 0,11 0,08
Nazo5 0,59 0,72 0,08 -0,04 -0,11 0,11 | 0,26 0,82 -0,06 0,01 020 0,12 0,24
N27.4 0,67 0,68 0,09 -0,07 -0,07 0,13 048 0,72 -0,03 0,07 021 0,14 0,24
Nie,s 0,74 0,59 0,09 -0,10 -0,00 0,17 | 0,67 0,58 -0,01 0,09 0,21 0,15 0,21
Nus,7 0,86 034 0,09 -0,09 0,08 020|086 028 0,02 008 024 0,12 0,17
Nea,9 095 0,08 0,08 -0,05 0,11 0,13 094 0,01 0,03 0,07 021 0,08 0,09
Ns6,6 096 0,04 0,08 -0,02 0,14 -0,02]|096 0,01 0,00 0,08 0,13 0,05 0,03
Niis;s 090 0,28 0,07 -0,03 0,13 -0,07|095 0,17 -0,03 0,10 0,09 0,03 -0,02
Nis4 0,71 0,56 0,06 -0,07 0,08 -0,04| 084 0,39 -0,06 0,11 0,12 0,01 -0,07
N20s,4 0,18 0,67 -0,03 -0,15 -0,01 0,21 | 0,40 0,50 -0,03 0,03 045 -0,05 -0,11
Na738 0,02 0,19 -0,04 -0,13 -0,07 092|031 0,03 0,07 -0,02 087 0,05 -0,05
Nies.2 0,10 0,07 -0,03 -0,14 -0,10 0,93 | 0,18 0,03 0,01 -0,02 0,87 0,10 0,01
EBC 0,59 0,04 021 -002 026 -0,17|0,56 0,39 -0,24 0,04 -0,05 -0,06 0,17
T -0,01 -0,20 0,48 0,69 0,04 -0,24| 0,01 -0,14 0,56 -0,03 -0,20 -0,68 -0,07
UR 0,28 -0,11 0,83 0,02 0,00 0,09 | 0,03 0,03 -0,89 -0,05 -0,03 0,01 0,05
RAD -0,26 0,06 -0,64 0,11 -0,04 0,18 |-0,00 -0,21 0,79 0,10 0,04 -0,03 0,17
\'A% -0,15 0,10 -0,27 0,09 -0,61 0,09 |-0,36 -0,07 -0,17 0,08 0,32 -0,51 0,25
DV -0,15 -0,18 0,05 0,69 -0,24 0,09 |-0,21 -0,23 -0,07 -0,07 0,07 -0,04 -0,78
PRESS -0,15 0,34 -0,08 -0,73 -0,15 0,20 |-0,00 0,13 -0,10 0,22 0,25 0,70 0,34
(0] 0,11 -0,13 -0,82 -0,07 -0,16 0,00 |-0,12 -0,11 0,57 -0,50 0,04 -0,22 -0,11
NO -0,04 0,17 0,54 0,39 0,57 0,09 |0,10 0,00 -0,08 0,77 0,02 0,19 -0,05
NO: 0,03 0,05 0,25 0,50 0,68 0,04 |0,35 0,03 -0,09 0,76 -0,02 0,02 0,12
SO, -0,12 -0,06 -0,02 0,55 0,14 -0,12|-0,19 -0,11 0,17 0,69 -0,00 0,03 0,11
MPiy 0,21 0,03 -0,19 0,03 0,73 -0,10| 0,37 0,17 032 055 -0,01 -0,18 -0,22
CcoO 0,35 0,05 048 -0,12 047 -0,24| 0,11 0,53 -0,04 0,09 0,00 0,61 -0,16

' Onde Nx = Nanoparticulas com didmetro médio x (em nm); EBC = Equivalente black carbon;,

DV = dire¢do do vento e PRESS = pressao atmosférica.

T= temperatura; UR = umidade relativa; RAD = radiagao solar; VV = velocidade do vento;
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De maneira geral, as nanoparticulas separaram-se em trés fatores idénticos nos
dois locais, com associagdes entre os diferentes tamanhos: os componentes principais 1
e 2, e o componente 6 em Fatima, correspondente ao 5 de Rodoviaria. O primeiro
componente principal (CP;) explica aproximadamente 34% da variancia total nas duas
plataformas, e caracteriza-se pelas nanoparticulas entre 30 ¢ 160 nm e equivalente black
carbon. Este intervalo é o mais abundante e possui origem difusa, pois nele as emissdes
provenientes de trafego veicular e atividades industriais proximas as estagdes misturam-
se as geradas pelas estruturas do sistema ferroviario, originando aglomerados que
caracterizam o modo Aitken (MARTINS, 2016). A associagdo entre EBC e particulas
nesta faixa de tamanho confirma sua fonte prioritaria em processos envolvendo diesel,
cujas emissoes tipicas estdo entre 20 ¢ 130 nm (RISTOVSKI et al., 2006) e emissdes de
motores a gasolina, com particulas de 20 a 60 nm (HARRIS e MARICQ, 2001). O
segundo componente (CP2) contém as N inferiores a 30 nm junto a faixa de 205,4 nm.
Este CP2representa as nanoparticulas do modo nucleagao formadas no préprio ambiente
ferroviario através de conversdes gas-particula originadas em processos de frenagem,
interagdo entre sistemas de energia e volatizacdo de lubrificantes (MARTINS, 2016),
associadas a particulas de um didmetro maior também tipico de desgaste mecanico. Isso
evidencia as diferencas de tamanho dependentes do estado do material dos trilhos e da
interagdo com outras particulas j4 existentes, como comentado anteriormente. E
importante ressaltar que as concentragdes em nuamero de nanoparticulas podem
aumentar ou diminuir de acordo com a disponibilidade de vapores sujeitos a processos
de condensacdo no ambiente, diferenga que é observada entre Fatima e Rodoviaria.
Entretanto, pela anélise de componentes principais constata-se que o proprio sistema
ferroviario ¢ uma importante fonte nos dois locais. O CP; explica aproximadamente
15% da variancia total.

O ultimo fator caracterizado pela presenca de nanoparticulas ¢ o mesmo para as
duas plataformas, porém € o componente principal numero 5 (CPs) para Rodoviaria e 6
(CPs) para Fatima. Este componente ¢ formado pelas nanoparticulas com os maiores
didmetros estudados, com pontos médios em 273.8 e 365.2 nm, derivadas do desgaste
estrutural das estacdes, como as erosdes causadas pela turbuléncia gerada pela passagem
dos trens (MARTINS, 2016), ¢ da coagulagdo de particulas menores provenientes do
proprio sistema e de contribuicdes externas. A demora no processo de coagulacio

permite que estas N mantenham-se no ambiente por mais tempo, o que explica sua
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baixa variabilidade. Como a grande maioria dos processos no ambiente ferroviario
ocorre sob altas temperaturas, originando prioritariamente particulas menores como ja
apresentado no item 4.1, este fator explica apenas aproximadamente 5% da variancia
total, sendo menos relevante do que os parametros meteoroldgicos.

Os demais componentes sdao caracterizados por associagdes entre variaveis
meteoroldgicas e outros poluentes do ar amostrados nas areas de estudo, e juntos
explicam aproximadamente 23% da variancia total. O componente 3 (CP3) ¢ muito
similar nos dois locais, composto por UR, O3, RAD ¢ CO em Fatima, ¢ as mesmas
variaveis com sinal trocado, exceto CO, em Rodoviaria. A associacdo entre O3 e
radiagdo solar & consistente, j4 que o primeiro ¢ formado a partir de reagdes
fotoquimicas envolvendo compostos organicos volateis sob alta energia (ROCHA,
ROSA e CARDOSO, 2009). Nas duas estagcdes, RAD e O3z tem sinais contrarios a UR.
De fato, a umidade ¢ oposta a temperatura do ar, consequentemente também ¢ da
radiagdo solar que aquece a superficie. No caso de Fatima, CO também ¢ inverso a
RAD, pois como poluente gasoso tende a se dispersar mais facilmente em altas
temperaturas.

O quarto componente principal (CP4) ¢ composto pelas varidveis PRESS
negativa, DV, T e SO; em Fatima. A associacdo inversa entre temperatura € pressiao
atmosférica possui origem fisica e também foi observada na RMPA em uma analise por
componentes principais feita por Landim et al. (2018), enquanto a associacao positiva
entre direcdo do vento e SO, mostra que o poluente depende do vento para ser
transportado de sua fonte até a area de estudo. Em Rodoviaria, NO, NOz, SOz ¢ MPio
caracterizam o CP4, evidenciando que a origem das quatro espécies seja prioritariamente
a mesma, o trafego veicular e de 6nibus perto da estacdo. A mesma relacdo de varidveis
¢ encontrada no quinto componente principal de Fatima (CPs) e no sexto componente de
Rodovidria (CP¢), onde a velocidade do vento possui relagdo inversa com os poluentes
locais enfatizando sua importancia na dispersdo de emissdes vindas de atividades
industriais e trafego veicular. Diferentemente de Fatima, para Rodovidria a direcdo do
vento ndo foi associada a nenhuma outra variavel, ficando solitaria em um sétimo

componente principal (CP7).
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4.4 Caracterizacao quimica de N e EBC

4.4.1 Composicao elementar

Parte fundamental para compreender a toxicidade do material particulado a que
usuarios e funciondrios de trens estdo expostos € a sua caracterizagdo quimica. Além da
variedade nos tamanhos de particula, a abundancia de metais demonstrada por diversos
estudos (e.g MURRUNI et al., 2009; KAM et al., 2011; QIAO et al., 2015; LEE et al.,
2018) tornou a qualidade do ar em sistemas ferrovidrios uma importante questdo de
satide publica em grandes centros urbanos (CHA et al., 2018). Ainda que hajam alguns
trabalhos acerca da composicao de particulas ultrafinas na RMPA, este ¢ o primeiro a

estuda-las nas dependéncias do sistema ferroviario metropolitano da TRENSURB.
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Figura 14 — Imagens FE-SEM de particulas na plataforma de Rodoviaria

A figura 14 retrata as imagens obtidas pelas andlises nas amostras coletadas na
estacio Rodovidria, onde foram encontradas multiplas nanoparticulas. E possivel
perceber que as particulas ocorrem majoritariamente em forma de agregados irregulares,
com raras apari¢des isoladas. Uma caracteristica comum aos agregados ¢ a
heterogeneidade geoquimica das suas particulas constituintes (CIVEIRA et al., 2016),
resultado de um crescimento ¢/ou desenvolvimento em diferentes condi¢des ambientais.

No total, 47 nanoparticulas < 100 nm da plataforma urbana foram analisadas por
FE-SEM, HR-TEM, EDS e Raman. Os resultados obtidos mostram que mais de 80%
delas sdo compostas prioritariamente por carbono, o que indica grande influéncia de
trafego veicular e confirma a existéncia de particulas de carbono nao detectadas pela

técnica em tempo real empregada. De acordo com a Agéncia Internacional de Pesquisa
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em Cancer - IARC, da sigla em inglés, particulas carbonosas provenientes de processos
de exaustdo de motores sdo cancerigenas (ABBASI et al., 2011). Além das provenientes
de contribui¢des externas ¢ da oxidagdo de compostos organicos volateis, as particulas
carbonosas em ambientes ferroviarios podem ser originadas da alta resisténcia no motor
elétrico e da conexdo (composta por grafite) entre o pantdgrafo, dispositivo montado
acima dos trens para alimentar a corrente elétrica, e a catendria, sistema de distribuicao
e alimentacdo elétrica aérea (MORENO et al., 2015).

Imagens de HR-TEM de particulas na plataforma da estagdo urbana (figura 15)
mostram que aproximadamente 75% das N analisadas possuem formato tubular, o que

pode variar de acordo com seus processos de formagao.

Figura 15 — Espectros de EDS e imagens de HR-TEM de nanoparticulas em
Rodoviaria

Em nanoparticulas com didmetros entre 2 ¢ 48 nm foram verificados picos de
elementos perigosos, como arsénio (As), selénio (Se), mercurio (Hg), cadmio (Cd),

chumbo (Pb), cromo (Cr), zinco (Zn), niquel (Ni) e vanadio (V), enfatizando a presenca
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de fontes de particulas metalicas no ambiente. Outros autores relataram composi¢oes
quimicas similares, relacionando Cr & composi¢do de rodas e trilhos (QUEROL et al.,
2012), Zn, Ni e Pb a de freios (MORENO et al., 2015) e As a da catenaria (FONT et al.,
2019). Segundo Pacyna e Pacyna (2001), Hg e Se sdo majoritariamente emitidos por
processos envolvendo combustiveis fosseis e por isto podem estar facilmente associados
a particulas carbonosas em ambientes urbanos.

Nao ha correlagdo entre os elementos encontrados nas nanoparticulas da
plataforma da estagcdo Rodoviaria, porém todos estdo associados ao carbono. A
toxicidade deste tipo de particula, chamada de organometélica, ¢ aumentada em relacao
a particulas simplesmente compostas por metais, pois a abundancia de carbono facilita
sua absorcdo pelo corpo humano, bem como sua reatividade. Todos os metais
observados estdo na lista de contaminantes emergentes de nanoparticulas, pois sdo
tipicamente encontrados nesta faixa de tamanho, ou sdo considerados toxicos pela EPA
(RAHIM et al., 2019). Estudos comprovaram através de andlises clinicas as
propriedades toxicas de particulas nanométricas associadas a metais de transigdo.
Dentre eles, Ni e V sdo citados por Kelly et al. (2012) como sendo os principais a
provocarem efeitos adversos a saude, seguidos de Zn e Pb. A presenga de cobre (Cu) no
espectro de EDS pode estar relacionada ao funcionamento dos trens como relatado por
Cusack et al. (2015) e Mohsen et al. (2018), porém ¢ mais provavel que seja proveniente

dos grids utilizados nas andlises de HR-TEM.

Mag= 3.00KX EHT = 16.00 kv
WDz B.0/mm Signal A = NTS BSD

Mag= 3.00KX EHT = 15.00 kV/

Deuse) |~

WD = 9.0mm Signal A = NTS BSD

Figura 16 — Imagens FE-SEM de particulas na plataforma de Fatima

Na plataforma da estagdo Fatima também foram observados agregados
irregulares, porém com formatos ligeiramente mais arredondados (figura 16). Abbasi et

al. (2012) comentam que particulas provenientes de emissdes sem exaustdo costumam
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ser esféricas, semiesféricas ou elipsoidais, sendo as diferengas entre os mecanismos de
desgaste responsaveis pelas variagdes de formato. Diferentemente de Rodoviaria, as 95
nanoparticulas < 100 nm estudadas nas amostras de Fatima possuem origem
prioritariamente inorganica, com multiplas composi¢des e elementos tipicos de solos,
materiais construtivos e ressuspensao proveniente de rodovias. Em pelo menos 35% das
nanoparticulas da plataforma industrial foi encontrada uma grande variedade de
elementos, como calcio (Ca), aluminio (Al), magnésio (Mg), estanho (Sn), ferro (Fe) e

outros, conforme mostra a figura 17.

Element Weight %
Al 5.49
Ba 35.13
C 14.19
Pb 0.23
S 23.61
Fb Sh 12.65
In 8.70

Element Weight %

Al 68.91
C 15.32
Cl 3.16
K 0.23
P 2.17
Ti 10.21

Figura 17 — Espectros de EDS de nanoparticulas em Fatima

No contexto de uma plataforma ferroviaria de superficie em area industrial e
proxima a rodovias com grande trafego veicular, varias possiveis fontes sdo
representadas por esta composicdo quimica. A presenca de Al, Ca e Mg pode ser
associada a materiais de constru¢cdo de tuneis e da propria plataforma (KANG et al.,
2008) assim como o aluminio também pode ser emitido pelo desgaste dos trilhos

(compostos por ligas de aco) e/ou freios e ressuspensdo do solo abaixo dos trilhos ou
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nos arredores do sistema férreo, juntamente com oxigénio (O), manganés (Mn), sddio
(Na) e enxofre (S) (ROJAS et al., 2019) associados a composi¢des minerais. Ainda que
possa haver mais de uma fonte, a forte associacdo de Al com Pb observada nas analises
indica que sua origem prioritaria sdo os processos de fric¢cdo no sistema.

Diversos autores relatam altas concentracdes de bario (Ba) em ambientes
ferroviarios (e.g MORENO et al., 2014; CUSACK et al., 2015; MINGUILLON et al.,
2018), o que ¢ corroborado pelo mapeamento elementar das amostras da estagdo Fatima,
onde Ba representa 35% da composicdo das nanoparticulas encontradas. A principal
origem de bario esta nos freios, dos quais ele ¢ um componente-chave, geralmente
associado a outros importantes tracadores de frenagem também encontrados na
plataforma industrial, Sb e Sn (MINGUILLON et al., 2018).

Titanio (Ti) compde 10% das nanoparticulas estudadas na plataforma de Fatima,
possivelmente com origem no motor elétrico e nas ligas metalicas que compdem os
trilhos (FONT et al., 2019). Além disto, o didéxido de titdnio (TiO7) estd presente em
revestimentos de estruturas da estacdo, por conta de sua estabilidade térmica e
resisténcia ao desgaste (CRISAN et al., 2008), além de produtos para a remog¢do de
Oleos e graxas e pigmentos brancos da pintura das paredes (TEZZA et al., 2015). Apesar
de haver presenca de Fe nas nanoparticulas, o elemento ndo ¢ o mais abundante nos
ambientes investigados, diferentemente da grande maioria dos estudos de material
particulado em sistemas ferroviarios da América (e.g. BIRENZVIGE et al., 2003;
MUGICA-ALVAREZ et al., 2012), Asia (e.g QIAO et al., 2015; WANG et al., 2016) ¢
Europa (e.g QUEROL et al., 2012; MARTINS, 2016), sendo superado por outros metais
presentes em ligas de aco. De qualquer forma, Fe ¢ o principal indicador de particulas
metalicas com grande potencial oxidativo em sistemas ferroviarios, e suas diferentes
composigoes minerais serdao discutidas no item 4.4.2 desta dissertagao.

E importante destacar que varios destes elementos, como Ca, Cu, P, S ¢ Zn
também podem ter origem em emissodes de diesel, vindas tanto da frota que circula perto
da plataforma quanto do uso dos grupos geradores diesel (GGD) para realizar
manutengdes nas estacdes e trens. Além disso, a estacdo Fatima estd proxima a trés
industrias metalargicas. Rojas et al. (2019) comentam que estudos anteriores
identificaram o uso de Zn, Pb, Cd, Mn e Cu para varias aplicagdes em metalurgia na
cidade de Canoas, sendo possivel sua chegada a plataforma através do transporte por

brisa terrestre.
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Figura 18 — Imagens FE-SEM de particulas no interior dos trens

Diante da impossibilidade de fixacdo de amostradores passivos no interior dos
trens em funcdo do alto fluxo de passageiros e processos de limpeza (o uso de produtos
poderia trazer contaminantes as particulas que nao refletem o que ¢ respirado pelos
usuarios e funcionarios normalmente), foram analisados por FE-SEM, HR-TEM, EDS e
Raman apenas os filtros T60 utilizados para monitoramento de EBC no interior dos
vagoes (figura 18). De forma geral, foram observados agregados com formato mais
achatado. Mesmo tratando-se de filtros usados para coleta de EBC, das 63
nanoparticulas < 100 nm estudadas, apenas 11 continham tragos de carbono,
confirmando que a maioria das N dentro dos trens ndo sdo influenciadas por trafego
veicular, sendo de origem inorganica. Em geral, sua composi¢ao quimica e morfologia

sdo semelhantes as observadas na plataforma da estagdo Fatima.

Element Weight =n
Ccd 51.14
25.13
4.19
1.65
9.23

Figura 19 — Espectro de EDS e imagem de HR-TEM de nanoparticulas com alto teor
de Cd nos trens
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Foram detectados niveis de nitrogénio (N), Cd, O, S e Sn muito associados em 9
nanoparticulas amorfas entre 21 e¢ 57 nm (e.g figura 19), o que indica que tenham a
mesma origem nos processos de abrasdo discutidos anteriormente. Juntamente ao Pb,
Cd ¢ o elemento mais significativamente prejudicial a saude, agindo principalmente na
perturbagdo do sistema nervoso central (SILVA et al., 2020). Pesquisas ja reportaram
que altas concentragdes em nanoparticulas levam a tosse, asma e problemas vasculares,
além do risco de cancer ja informado pela Organizagao Mundial da Satde (WHO, 2013).

Dentre as associa¢des encontradas, a mais forte acontece entre Cd e Sn.

Element Weight
Ca 51.14
Co 2513
Cr 4.19
Mg 1.65
Pb 9.23

4.56
3.61
4.72

Element Weight %
3.74
24.92
71.34

Figura 20 — Espectros de EDS e imagem de HR-TEM de nanoparticulas
nos trens

40% das nanoparticulas estudadas continham Cr, Pb, Ca, Mg, P, Cr, Sn, Cd, Zn,
S, Ti e Co (cobalto) altamente correlacionados, sendo chumbo o Unico a nao estar
sempre presente, ¢ 4 6xidos de zinco provenientes do uso de abrasivos e lubrificantes

(FONT et al., 2019) também foram identificados (figura 20). Em todos os casos, as N
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foram caracterizadas por misturas complexas de material amorfo e alguns minerais em
menor quantidade.

De forma geral, os elementos observados sao semelhantes aos da estacdo Fatima,
e tém origem prioritdria em processos relacionados ao funcionamento do sistema férreo.
Entretanto, as concentragdes muito superiores de metais pesados como Pb, Cd e Zn em
nanoparticulas dentro dos vagdes em relagdo as plataformas, que contam com ventilagao
natural, sdo ainda mais preocupantes porque garantem aos passageiros ¢ funcionarios
maiores indice e tempo de exposicdo aos poluentes durante as viagens. Karlsson et al.
(2008) investigaram a biorreatividade de particulas em sistemas ferrovidrios e
encontraram evidéncias de que elas possuem maior efeito toxico ao genoma do que as
encontradas em rodovias ou emitidas pela combustido de madeira, em funcdo de sua alta
capacidade oxidativa. Considerando que a média diaria de tempo esperando pelo trem
nas plataformas seja de 20 minutos e a viagem pelo trecho dure 1 hora por passageiro
(ida e volta) durante os 5 dias uteis da semana, chega-se a uma média de
aproximadamente 13 dias por ano de exposi¢do a altas concentragdes de componentes

tOX1cos.

4.4.2 Mineralogia

Para além de conhecer a composicdo quimica, entender a mineralogia das
particulas ¢ de suma importancia pois além de influenciar seus efeitos adversos a saude
também proporciona informacdes sobre os fatores que contribuiram para sua formagao
(ABBASI et al., 2013). A tabela 6 relaciona os minerais obtidos pelas técnicas de

sensoriamento proximal nas nanoparticulas em plataformas e trens.
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Tabela 6 — Minerais detectados por * Raman, ® FE-SEM e ¢ HR-TEM

Rodoviaria Trens Fatima
Fases amorfas a,b,c a,b,c a,b,c
Silicatos
Quartzo, SiO» a,b,c a,b,c a,b,c
Materiais argilosos
Caulinita, Al>Si20s5(OH)4 a,b,c a,c a,b,c
Ilita, K1 sAl4(Sis.sAl1.5020(OH)4 a,c c c
Clorita, Nao.sAls(S1,Al)sO20(OH)10.H20 c
Microclina, KAISi3Os c c c
Zirconita, ZrSiO4 a,c c
Sulfetos
Galena, PbS C
Esfalerita, ZnS C c
Carbonatos
Calcita, CaCO3 a,b,c a,b,c a,b,c
Dolomita, CaMg(CO3)2 c c
Sulfatos
Gesso, Ca[SO4]-2H20 a,b,c a,b,c a,b,c
Barita, BaSO4 b,c c b.c
Jarosita, KFe*"3(SO4)2(OH) 6 b,c c
Hexahidrita, MgSO4-6H20 b,c b,c c
Alunogen, Al>(SO4); . 17H20 a a
Epsomita, MgSO,4 . 7H20 a,b b b
Melanterita, FeSO4 . 7TH,O ab b b
Oxidos e hidréxidos
Anatase, TiOa c
Brucita, Mg(OH); c
Goethita, Fe(OH)3 C a,b,c c
Gibbsita, AI(OH)3 c
Hematita, Fe,O3 a,b,c b,c c
Magnetita, FeoOs a,b,c a,b,c a,b,c
Rutilo, TiO, a,b,c b,c a,c

Apesar da predominancia de material amorfo, uma variedade consideravel de
minerais foi observada. A presencga de quartzo, calcita e gesso nas plataformas e trens
pode ser atribuida a ressuspensdo de solo e erosdo de materiais de construgao
(MORENO et al., 2015), assim como dolomita, que foi encontrada apenas nas

plataformas. O efeito negativo do quartzo e outros silicatos na salide humana ¢ bem
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estabelecido na literatura, especialmente quando em particulas ultrafinas (BELLUSO et
al., 2006), e em 1997 o mineral foi classificado como carcinogénico classe 1 pela IARC,
diante de evidéncias em testes experimentais em animais ¢ humanos (SILVA et al.,
2010). Barita ¢ usada na fabricacdo dos freios dos trens, liberando Ba como ja
comentado anteriormente.

Apesar de Fe metalico ndo ser o elemento mais abundante nas nanoparticulas das
estagdes e trens, variados compostos minerais de ferro foram encontrados. Esse
resultado corrobora a constatagdo de Moreno et al. (2015) de que ferro metélico ¢
menos comum em ambientes ferroviarios do que espécies oxidadas como magnetita e
hematita. De acordo com Jung et al. (2010), os 6xidos e hidroxidos de Fe sdo formados
a partir de reagdes entre as espécies metalicas geradas em processsos de desgate e
oxigénio, quando as particulas primdrias estdo suficientemente reativas. Inicialmente, o
ferro metalico ¢ oxidado a uma espécie de 6xido magnético, a magnetita, € apds maior
tempo de exposicdo a oxigénio e calor, a espécies menos magnéticas como a hematita
(MORENO et al., 2015). Por este motivo, quanto mais proximas aos trilhos as amostras
sdo coletadas mais magnéticas sdo as Fe-nanoparticulas encontradas, gragas a grande
quantidade de Fe amorfo e magnetita ainda durante o seu primeiro estdgio de oxidac¢ao
(JUNG et al., 2012).

Nas amostras analisadas, as nanomagnetitas estiveram sempre associadas

prioritariamente a Ni e Si (figura 21), e a outros metais em menor frequéncia, o que

torna sua presenga altamente prejudicial a saude dos usuarios do sistema ferroviario.

Nanomagni!ite

Figura 21 — Espectro de EDS e imagens de HR-TEM de nanomagnetitas
em Rodoviaria
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Os 6xidos de Fe sdo reconhecidos por serem a classe de nanoparticulas que mais
recebe atengdo por parte de pesquisas ambientais (WAYCHUNAS et al., 2005), ¢ o
principal motivo ¢ a enorme capacidade de adsor¢ao que possuem. Metais como As e Cr
sdo facilmente adsorvidos por estes 0xidos, bem como outros elementos perigosos
(MOHAN e PITTMAN, 2007), a exemplo dos detectados em Rodoviaria. Dentre todos
os minerais de Fe identificados, hematita foi o mais abundante tanto nas plataformas
quanto nos trens, o que ¢ positivo por esta ser uma espécie considerada menos
magnética e toxica. Magnetita, melanterita e goethita também foram encontradas nos
trés ambientes e jarosita apenas nos trens e na plataforma da estacdo Fatima. Diversos
autores relataram resultados similares, tanto em sistemas de superficie como em
subterraneos (e.g LEE et al., 2018; FONT et al., 2019).

Anatase e rutilo, as duas fases cristalinas de TiO, foram encontradas nas
nanoparticulas estudadas, embora a primeira apenas na plataforma da estagdo Fatima.
Somente 31 nanoparticulas continham anastase, enquanto 70% das Ti-rutilo tinham
tracos de Ti amorfo. A associacdo de titdnio a niquel é frequentemente observada em
ambientes ferroviarios (QUEROL et al., 2012) e de fato foi detectada pelas analises de

EDS, porém apenas em Ti-anastase como mostra a figura 22.

Figura 22 — Espectro de EDS e imagem de HR-TEM de Ti-anastase
em Fatima
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Outros cristais como esfalerita e gibbsita, encontrados na plataforma da estagdo
Rodoviaria e no interior dos trens, sdo formados a partir da emissdo de Al, Zn e S
proveniente de atrito mecanico em trilhos e rodas, e contribuicdo veicular. Dentre as
espécies encontradas, além das ja citadas, a galena destaca-se por conter Pb. Encontrada
na plataforma da estagdo Rodoviaria, sua presenca reforga o fato de que, apesar da
estacdo urbana apresentar menores concentracdes de nanoparticulas e equivalente black
carbon em comparagdo a estacdo Fatima, a composi¢ao quimica de suas particulas ¢
prioritariamente de compostos organometélicos com niveis de toxicidade prejudiciais a
satide dos usuarios.

Alguns compostos minerais identificados nas nanoparticulas das estagdes e trens
surpreendem pela sua estabilidade e por, em geral, necessitarem de condi¢des
geologicas especiais de formacdo. Isso revela a grande complexidade dos processos de
formag¢do de particulas em escala nanométrica em ambientes ferrovidrios, ja tdo
estudada em outros sistemas subterraneos e de superficie pelo mundo (e.g ABBASI et
al., 2013; CUZACK et al., 2015; MORENO et al., 2015) e ainda pouco explorada no

Brasil.
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5. CONCLUSAO

Este estudo foi realizado com o intuito de investigar a variabilidade e composi¢ao
quimica das nanoparticulas e black carbon a que os usuarios e funcionarios do transporte
ferroviario estdo expostos diariamente. A partir dos resultados obtidos foi possivel concluir
que, apesar de os trens serem conhecidos como meios de transporte sustentaveis pelo uso de
eletricidade, as emissoes de N e EBC nas plataformas e dentro dos vagdes sdo semelhantes as
encontradas em outros pontos com grande polui¢do atmosférica da Regido Metropolitana de
Porto Alegre. Constatou-se que as principais fontes destas emissdes s30 0S processos
envolvendo o funcionamento do sistema ferroviario, como atrito entre trilhos e rodas,
captagdo de energia elétrica e erosdo do material construtivo das estagdes, € a contribuigdo de
emissdes provenientes de fontes fixas e moveis nos arredores das plataformas. As altas
concentragdes de nanoparticulas com diametro aerodinamico inferior a 100 nm tanto nas
plataformas quanto no interior dos trens, juntamente com uma composi¢do quimica baseada
em compostos metalicos amorfos e cristalinos, favorecem possiveis efeitos danosos a satude
humana, como o estresse oxidativo ligado a doencas do sistema nervoso central, doengas
respiratdrias e alergias.

Foi constatada a influéncia de variaveis meteorologicas nas concentragdes de N e EBC,
especialmente nas plataformas. As concentragdes mais altas ocorreram sempre pela manha e
em periodos de baixa temperatura foram registrados niveis maiores em relacdo a periodos
quentes. Velocidade e direcdo do vento mostraram-se importantes na dispersao de particulas e
transporte de outros poluentes gasosos da area de estudo, como SO,. Diante das concentragdes
consideraveis de nanoparticulas e equivalente black carbon dentro dos trens, com presenca de
elementos perigosos como Cd e Pb em sua composi¢do, concluiu-se que o sistema de ar-
condicionado empregado e o uso de janelas fechadas ndo sdo eficazes na melhora da
qualidade do ar interior, atuando como fatores acumulativos.

Por fim, foi possivel atestar a eficiéncia das técnicas em tempo real e das analises de
sensoriamento remoto proximal para a determinag¢do dos resultados. O uso de amostradores
passivos, construidos de forma bastante simples, mostrou-se um bom meio de estudar as
nanoparticulas de maneira discreta e sem grandes intervengdes no funcionamento do sistema,
garantindo uma avaliacdo realista. A partir deste trabalho, abrem-se novas possibilidades para

investigar a qualidade do ar em outros meios de transporte publico na regido e desenvolver
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métodos de mitigacdo que atenuem a presenca de poluentes atmosféricos em areas comuns a

populagdo.

5.1 Recomendacdes de possiveis melhorias

Este estudo expde questdes importantes a respeito das concentragdes, comportamento
e composi¢do quimica de particulas em ambientes ferroviarios. A partir destes resultados, e
também com base na extensa revisdo bibliografica realizada, ¢ possivel sugerir agcdes para

melhorar a qualidade do ar nas estacgdes e trens do trecho ferroviario metropolitano, tais como:

- Instalagdo de um sistema de ventilagdo adequado para melhor diluicao e exaustdo de
particulas e poluentes gasosos gerados no sistema e/ou emitidos por fontes externas;

- Troca frequente dos filtros do ar-condicionado dos trens série 200, a fim de usé-lo
como um recurso para a reducao de particulas indoor;

- Instalagdo de portas de plataforma (PSD’s) que abrem apenas quando os trens param
para o embarque dos passageiros, para evitar que altas concentragdes de particulas geradas
pelos componentes ferroviarios cheguem as plataformas (a exemplo de outros sistemas

ferrovidrios brasileiros, como o da cidade de Sao Paulo).

Para futuros complexos ferroviarios, ou novas estacdes no atual, o ideal ¢ que as
condi¢des de qualidade do ar sejam consideradas desde o projeto, considerando além dos

fatores ja citados a adocdo de medidas como:

- Construgdo de estagdes mais cobertas, com pouca abertura para o ambiente externo,
o que facilita o uso de um bom sistema de ventilacdo e aumenta sua eficacia;

- Preferéncia por trechos retos em areas proximas aos passageiros, evitando trilhos
curvos ou inclinados perto das plataformas, pois costumam gerar maior atrito e,
consequentemente, maior emissao de particulas de desgaste;

- Sele¢dao de materiais de construgdo sustentaveis e atencdo para a composicao do
sistema (trilhos, rodas, freios, fontes de alimentagao), para reduzir a0 maximo a exposi¢ao dos

usuarios e funcionarios a elementos metalicos e seus minerais.
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