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A exposigao a material particulado (MP) rico em ferro tem sido associada ao
aumento dos riscos de doencas cardiovasculares, respiratérias e neurologicas, ressal-
tando a necessidade de ferramentas robustas para caracterizar as fontes e propri-
edades dos poluentes em ambientes urbanos industriais. O magnetismo ambiental
fornece uma abordagem rapida e sensivel para identificar fases portadoras de ferro
e restringir sua distribuicao granulométrica e estado de oxidacao.

O material particulado foi investigado na cidade de Volta Redonda (Sudeste
do Brasil), um polo siderirgico historicamente associado & Companhia Siderturgica
Nacional. As amostras foram coletadas em lixeiras piblicas, abrigos de onibus e
superficies a beira de vias, a distancias de até 3 km da usina siderturgica. Fo-
ram realizadas medidas de susceptibilidade magnética, magnetizacoes remanentes
anisterética e isotérmica, ciclos de histerese, curvas de reversao de primeira ordem
(FORC) e experimentos em baixa temperatura, a fim de determinar concentragao
magnética, mineralogia e estado de dominio.

Todas as amostras exibem um conjunto magnético consistente, dominado por
hematita com magnetita estequiométrica e parcialmente oxidada. A fracao de baixa
coercividade abrange graos superparamagnéticos (alguns nanémetros), de dominio
simples, vértice/pseudo-dominio simples e multidominio (alguns micrometros). Nao
foram detectadas diferencas estatisticamente significativas entre os tipos de amostra
nem em funcao da distancia, indicando uma fonte de éxidos de ferro espacialmente
disseminada em toda a area de estudo.

Esses resultados demonstram a utilidade dos parametros magnéticos para ras-
trear emissoes industriais e fornecem suporte quantitativo para o monitoramento
ambiental e a avaliagao de risco em regioes produtoras de aco.

Palavras-chave: magnetismo ambiental, material particulado atmosférico, po-

luicao do ar, mineralogia magnética.
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Exposure to iron-rich particulate matter (PM) has been associated with increased
risks of cardiovascular, respiratory, and neurological diseases, underscoring the need
for robust tools to characterize pollutant sources and properties in industrial urban
environments. Environmental magnetism provides a rapid and sensitive approach to
identify iron-bearing phases and constrain their grain size distribution and oxidation
state.

Particulate matter was investigated in Volta Redonda city (Southeastern Brazil),
a steel-producing city historically linked to Companhia Sidertrgica Nacional. Sam-
ples were collected from public trash cans, bus shelters, and roadside surfaces at
distances up to 3 km from the steelworks. Magnetic susceptibility, anhysteretic and
isothermal remanent magnetizations, hysteresis loops, first-order reversal curves,
and low-temperature experiments were conducted to determine magnetic concen-
tration, mineralogy, and domain state.

All samples exhibit a consistent magnetic assemblage dominated by hematite,
but also stoichiometric and partially oxidized magnetite. The low-coercivity fraction
spans superparamagnetic (few nm), single-domain, vortex/pseudo-single-domain,
and multidomain grains (few microns). No statistically significant differences were
detected among sample types or as a function of distance, indicating a spatially
pervasive iron oxide source across the study area.

These results demonstrate the utility of magnetic parameters for tracing indus-
trial emissions and provide quantitative support for environmental monitoring and
risk assessment in steel-producing regions.

Keywords: environmental magnetism, atmospheric particulate matter, air pol-

lution, magnetic mineralogy.
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Capitulo 1

Introducao

A crescente pressao das atividades humanas sobre o meio ambiente, especialmente
em areas urbanas e industriais, tem gerado impactos significativos, com destaque
para a poluicao atmosférica. Esse problema tem se intensificado nas tltimas décadas,
acompanhando o avango da urbanizagao e da expansao industrial [1]. Segundo a Or-
ganizagao Mundial da Satde [2], a polui¢ao do ar estd associada a aproximadamente
nove milhoes de mortes anuais em escala global, configurando-se como um dos prin-
cipais fatores de risco ambiental para a saide humana. Esses dados evidenciam a
necessidade de estratégias sistematicas de monitoramento e controle das emissoes
atmosféricas, particularmente em regioes com forte atividade industrial.

No contexto brasileiro, centros urbanos que abrigam complexos industriais de
grande porte enfrentam desafios adicionais relacionados a qualidade do ar. Entre
os principais poluentes emitidos nesses ambientes destaca-se o material particu-
lado (MP), amplamente associado a fontes antropogénicas como emissoes industri-
ais e trafego veicular [3, 4]. Diferentes processos de emissao sao responsaveis pela
formacao de particulas magnéticas atmosféricas, cuja morfologia e mecanismos de
geracao variam conforme a fonte emissora. A Figura 1.1 apresenta exemplos repre-
sentativos dessas particulas associadas a combustao de carvao, emissoes veiculares
e fontes naturais.

As fragoes finas (MPy5) e ultrafinas (< 100 nm) apresentam especial relevancia
sanitaria, pois podem penetrar profundamente no sistema respiratério, translocar-se
para a corrente sanguinea e alcancar érgaos extrapulmonares, incluindo o cérebro
[5]. Nesse contexto, particulas portadoras de ferro tém despertado atengao crescente
devido ao seu potencial de interacao com sistemas bioldgicos e a associacao com
doengas respiratoérias, cardiovasculares e neurodegenerativas [4, 6].

Inserido nesse cendrio, o municipio de Volta Redonda (RJ), cuja estrutura ur-
bana se desenvolveu em torno da atividade siderirgica da Companhia Siderurgica
Nacional (CSN), constitui um caso emblemadtico de cidade industrial. Nas ultimas

décadas, a populacao local tem manifestado preocupacao recorrente quanto aos im-
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Figura 1.1: Fonte dos 6xidos de ferro magnéticos ambientais na forma de nano-
particulas. (a) Estimativa global das contribui¢oes de nanomateriais naturais, in-
cidentais e engenheirados presentes na superficie e atmosfera da Terra. Todos os
valores representam fluxos (Tg/ano), onde 1 Tg equivale a 10" g ou 1 milhdo de
toneladas métricas. (b—d) Morfologia tipica e processos de geragao de particulas
magnéticas derivadas da combustao de carvao (b), emissoes veiculares (c) e fontes
naturais (d). Reproduzido de Yang et al. (2025).

pactos visiveis das emissoes industriais, incluindo a deposicao de “p6 preto” sobre
superficies urbanas. Em 2023, manifestacoes piblicas denunciaram a intensificagao
da poluicao e a insuficiéncia de respostas institucionais as demandas ambientais da
comunidade [7, 8J.

Dados de uma pesquisa socioambiental realizada em 2025 com moradores da
cidade apontam que mais de 90% dos entrevistados identificaram piora ou manu-
tencao dos niveis de “pé preto” no ar atribuidos a siderurgica em comparagao aos
anos anteriores, enquanto cerca de 79% relataram aumento de sintomas como tosse,
alergias e irritagoes respiratorias, e mais da metade percebeu efeitos mais severos
na satde, como sensacao de ar pesado e dificuldade para respirar. Esses resultados
reforcam a percepcao local de que a poluicao atmosférica tem impactos diretos no
bem-estar da populacao, além de registrar fenomenos como mudanca na cor da agua,
barulho excessivo e odor desagradédvel em diversas regioes da cidade [§]

Em outubro de 2025, um relatério da Policia Federal (PF) apontou que o actimulo
de rejeitos siderirgicos da Companhia Siderurgica Nacional (CSN) em Volta Re-
donda coloca em risco as aguas do Rio Paraiba do Sul, principal manancial de
abastecimento de agua da Regiao Metropolitana do Rio de Janeiro. Segundo a in-
vestigacao, as pilhas de escéria acumuladas ha décadas a cerca de 60 m do curso
d’dgua representam uma ameaca potencial de inundagao e contaminagao por mate-
rial particulado e poluentes presentes na escoria, o que poderia afetar tanto a fauna

aquatica quanto o abastecimento hidrico de milhoes de pessoas. O relatorio destaca
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que a dispersao de particulas pela chuva e pelo vento aumenta a probabilidade de
impactos adversos ao lencol freatico, a qualidade da dgua e a saide das populagoes
dos bairros vizinhos, levando as autoridades a qualificarem a situagao como de risco
ambiental elevado [9].

Em resposta as recorrentes reclamacoes publicas e as evidéncias de impactos
ambientais, 6rgaos ambientais estaduais e federais vém impondo sancoes e medidas
administrativas a CSN ao longo dos ultimos anos. A empresa foi multada em valores
superiores a R$ 1 milhao por emissoes de poluentes atmosféricos detectadas em Volta
Redonda, em decisoes divulgadas pela imprensa, ¢ enfrenta ainda multas diarias
aplicadas por autoridades ambientais pelo armazenamento inadequado de residuos
sidertirgicos préoximos a areas sensiveis, como o Rio Paraiba do Sul, até que acoes
corretivas sejam implementadas [10].

Além das penalidades administrativas, o Ministério Publico Federal (MPF) apre-
sentou em 2025 uma dentncia criminal contra a CSN e empresas parceiras por cri-
mes ambientais relacionados a poluicao e ao impedimento a regeneracao natural da
flora, requerendo indenizacoes que ultrapassam R$ 430 milhdes por danos materiais,
ecoldgicos e morais coletivos, em funcao do actiimulo irregular de residuos industriais
e da degradagao ambiental causada na regiao [11].

Esses episddios refletem nao apenas um conjunto de praticas industriais com
consequéncias ambientais e sanitarias significativas, mas também um clima de mo-
bilizagao civil e reivindicacao pela protecao da saide publica, pela melhoria da qua-
lidade do ar e pela responsabilizacao ambiental de atividades industriais de grande
porte .

Diversos estudos tém investigado a poluigao atmosférica em centros urbanos in-
dustrializados, com énfase na relagao entre emissoes industriais, distribuicao espacial
da exposicao e vulnerabilidade socioeconomica. Abordagens baseadas em modela-
gem de dispersao atmosférica, analise espacial e integracao de dados socioeconomicos
tém sido amplamente empregadas para identificar padroes de risco e desigualdade
ambiental em cidades marcadas por atividades siderturgicas e metaltirgicas.

No contexto de Volta Redonda (RJ), foi realizada uma andlise geografica dos ris-
cos a saude associados a poluicao atmosférica, integrando modelagem de dispersao
de poluentes e dados socioeconomicos por meio de téenicas de geoprocessamento [12].
Os resultados evidenciaram diferenciais socioespaciais significativos na distribuicao
da exposicao, indicando que areas com piores condi¢oes materiais de vida apresen-
tavam maiores niveis relativos de poluicao. O estudo também discutiu como a con-
figuragao urbana historicamente vinculada a atividade da Companhia Siderirgica
Nacional influenciou a organizacao espacial dos riscos ambientais. Contudo, os au-
tores apontaram como limitacao a restricao no acesso a dados primarios de emissoes

industriais, o que dificultou a quantificacao direta das concentracoes de poluentes.
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Sob a perspectiva epidemioldgica, um estudo analisou a associagao a associacao
entre poluentes atmosféricos e internagoes hospitalares por doencgas respiratorias
(CID-10: J00—-J99) no municipio, no periodo de 2013 a 2015 [13]. Utilizando modelo
aditivo generalizado de regressao de Poisson e dados do Instituto Estadual do Am-
biente (INEA) e do DATASUS, os autores observaram associagdo estatisticamente
significativa entre concentragoes de particulas totais em suspensao, MPq e ozonio
(O3) e aumento no risco de internagoes, especialmente em criangas menores de cinco
anos e idosos. Destaca-se que tais associacoes foram verificadas mesmo quando os
niveis dos poluentes se encontravam abaixo dos limites estabelecidos pela legislagao
ambiental vigente, indicando possivel insuficiéncia dos padroes regulatérios para a
protecao da satde da populacao local. Além disso, estimativas de custos atribuiveis
a exposicao ao MPy revelaram impacto economico relevante para o Sistema Unico
de Saude, reforcando a dimensao social e financeira do problema ambiental.

No que se refere aos desfechos perinatais, uma analise de metadados investi-
gou a relacao entre a exposicao materna a poluentes atmosféricos e a ocorréncia de
baixo peso ao nascer em Volta Redonda, considerando o periodo de 2003 a 2006
[14]. A andlise foi realizada a partir de uma coorte retrospectiva baseada em regis-
tros do Sistema de Informacoes sobre Nascidos Vivos e em dados provenientes do
monitoramento governamental da qualidade do ar. Modelos de regressao ajustados
para varidveis maternas, neonatais e meteorologicas indicaram associagao estatis-
ticamente significativa entre aumentos interquartis nas concentracoes de MPyy e
O3 nos segundo e terceiro trimestres gestacionais e maior chance de baixo peso ao
nascer, com razoes de chances aproximadas de 1,06 para MPq e 1,03 para Os, cor-
respondendo a elevagoes de 6% e 3%, respectivamente. Observou-se ainda relagiao
dose-resposta e reducao média de 31,11 g no peso ao nascer associada ao aumento
interquartil de O3 no terceiro trimestre. Notavelmente, tais efeitos foram detectados
mesmo em concentracoes médias anuais inferiores aos padroes nacionais vigentes a
época, sugerindo que limites regulatorios podem nao ser plenamente protetivos para
populagoes vulneraveis.

Em conjunto, esses estudos demonstram que a poluicao atmosférica em Volta
Redonda configura nao apenas um problema ambiental, mas também socioespacial
e sanitario. Entretanto, esses estudos epidemioldgicos conduzidos no municipio e
em contextos urbanos industrializados semelhantes tém se concentrado majorita-
riamente em concentragoes convencionais de poluentes e desfechos epidemiolégicos
agregados, havendo ainda limitada caracterizagao fisico-quimica detalhada do ma-
terial particulado, especialmente quanto a identificagao de particulas portadoras de
ferro associadas a atividade siderturgica.

Do ponto de vista morfolégico, particulas de origem industrial, particularmente

aquelas geradas em processos de combustao e fusao em altas temperaturas, tendem
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a apresentar morfologia esférica ou subesférica, resultante da solidificacao rapida
de material fundido durante o resfriamento no ar. Em contraste, particulas de
origem natural, como poeiras minerais provenientes de solos e processos de intem-
perismo, geralmente exibem formas irregulares, angulares ou fragmentadas. A pre-
senca de particulas esferoidais tem sido amplamente empregada como indicador de
emissao antropogeénica em estudos de magnetismo ambiental, constituindo critério
diagnéstico relevante para a identificacao de contribui¢oes industriais [6, 15].

Nesse contexto, torna-se necessaria a incorporacao de abordagens complemen-
tares capazes de discriminar fontes emissoras, caracterizar propriedades estruturais,
morfoldogicas e magnéticas das particulas e fornecer indicadores mais sensiveis da con-
tribuicao industrial para a poluicao atmosférica local. A aplicagao do magnetismo
ambiental apresenta-se, portanto, como ferramenta promissora para suprir essa la-
cuna, ampliando a capacidade de monitoramento e a compreensao dos processos de
emissao, transporte e deposicao de particulas na regiao.

O magnetismo ambiental, que envolve a medicao das propriedades magnéticas de
materiais como solos, poeiras e sedimentos, tem sido amplamente utilizado para ava-
liar a poluigao. Diversos estudos demonstraram a eficacia das medigoes magnéticas
como indicadores de poluigao em diferentes ambientes, como solos [16, 17| e po-
eiras em vias urbanas [18, 19], mostrando uma forte correlacao entre parametros
magnéticos e geoquimicos.

Além disso, os metais pesados de origem antropogénica frequentemente coexis-
tem com particulas magnéticas, compartilhando assinaturas magnéticas distintas.
Isso torna as técnicas magnéticas eficazes para discriminar fontes de poluicao e de-
limitar dreas contaminadas [20].

A caracterizagdo magnética também se destaca na investigagdao de materiais par-
ticulados, oferecendo alta sensibilidade para identificar particulas de ferro, mesmo
em baixas concentragoes [21]. Sua aplicagdo em amostras coletadas por filtros de
aerossdis tem mostrado sucesso no monitoramento de poluentes atmosféricos, es-
pecialmente em dreas urbanas e industriais [22, 23], permitindo a distingao entre
particulas de origem exdgena (antropogénica) e endégena (natural).

O objetivo desta dissertacao é caracterizar e compreender a polui¢ao atmosférica
na regiao de Volta Redonda, com énfase na analise magnética, estrutural ¢ mor-
fologica dos MPF's originados pelas atividades da CSN. Por meio da coleta sis-
tematica de amostras ao longo da regiao, buscamos identificar a origem e os proces-
sos de transporte dessas particulas, bem como avaliar seus impactos na qualidade
do ar, no meio ambiente e nas atividades humanas locais. A combinacao de técnicas
avancadas de magnetismo ambiental ¢ analises de mineralogia magnética permitird
uma avaliacao detalhada da contribuicao da siderurgia para a poluicao atmosférica,

fornecendo subsidios para estratégias de monitoramento e mitigacdo da poluigao
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industrial.



Capitulo 2

Area de estudo

2.1 Caracterizacao do municipio de Volta Redonda

O municipio de Volta Redonda esta localizado ao sul do estado do Rio de Janeiro, na
regiao do Médio Paraiba, abrangendo uma drea de aproximadamente 182,1 km? [24].
Inserido no vale do rio Paraiba do Sul e delimitado por relevos colinosos e morros de
encostas relativamente ingremes, o municipio apresenta configuracgao topografica que
pode favorecer a formacao de circulagoes locais e restringir a dispersao de poluentes
atmosféricos sob determinadas condigbes meteorolédgicas [25, 26].

De acordo com o Censo Demografico de 2022 do Instituto Brasileiro de Geo-
grafia e Estatistica [27], Volta Redonda possuia 261.563 habitantes, com densidade
demografica de 1.436,33 hab/km?2. A estimativa populacional mais recente, com data
de referéncia em 1° de julho de 2025, indica 279.971 habitantes [24], evidenciando
crescimento demografico continuo e consolidando o municipio como um importante
polo urbano do interior fluminense. A ocupacao territorial é predominantemente ur-
bana, refletindo a formacao historica do municipio em torno da atividade siderirgica.

Do ponto de vista climatico, Volta Redonda apresenta clima mesotérmico, com
estacoes bem definidas ao longo do ano. A temperatura média anual é de aproxima-
damente 21,0 °C, com médias méximas em torno de 27,8 °C e minimas préximas a
16,5 °C. O regime pluviométrico registra cerca de 1.337 mm anuais, distribuidos em
aproximadamente 130 dias de chuva, concentrados principalmente entre outubro e
marco, periodo que coincide com as temperaturas mais elevadas. A umidade relativa
do ar mantém-se elevada ao longo do ano, com média de aproximadamente 77%,
mesmo durante os meses de inverno [28]

As condicoes meteoroldgicas sazonais, associadas & topografia em vale, influen-
ciam diretamente os padroes de dispersao atmosférica, favorecendo, sob situacoes de
estabilidade térmica e baixa ventilacao, o acimulo de poluentes em niveis proximos

a superficie [25, 26]. Esse contexto fisico-ambiental refor¢a a relevancia do municipio
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como area de interesse para estudos de poluicao atmosférica e magnetismo ambien-
tal. A configuragao topografica e a distribuicao dos pontos de amostragem na area

urbano-industrial de Volta Redonda estao apresentadas na Figura 2.1.

Elevation
[m]
<=340

2340

350 - 400

400 - 410
| 410-430

) i : ) 430 - 450

L7 ‘ 450 - 500

[ - | 500-510

- =% > 510 - 520

32 . ? A A 520 - 525
(= )

S
A
5

@ Study Area
. Samples

— - Railway
— Streets
--- Rivers,
-1 Steelworks limits

Figura 2.1: Localizacao da area de estudo no Sudeste do Brasil e mapa detalhado da
area urbano-industrial de Volta Redonda (Estado do Rio de Janeiro). O quadro de
insergao apresenta a localizacao regional da area de estudo no territério brasileiro. O
painel principal mostra um mapa topografico com representacao da altitude, malha
viaria urbana, rede de drenagem e infraestrutura ferroviaria. Os limites do complexo
siderturgico sao indicados por um poligono tracejado em vermelho, destacando sua
relagao espacial com a drea urbana circundante. Quadrados vermelhos marcam
os pontos de amostragem distribuidos no entorno da siderturgica e ao longo dos
principais corredores de transporte. O mapa evidencia a topografia controlada por
vale da area de estudo e a estreita associacao entre infraestrutura industrial, redes
de transporte e os locais de amostragem.

O monitoramento da qualidade do ar no estado do Rio de Janeiro é conduzido
pelo Instituto Estadual do Ambiente (INEA). Entre suas atribuigoes institucionais,
destaca-se a manutencao de redes automaticas e manuais de monitoramento at-
mosférico, bem como a consolidacao e divulgagao sisteméatica de dados relativos as
concentracoes de poluentes em municipios com forte atividade industrial, como Volta
Redonda. A disponibilizacao publica dessas informacoes cumpre néo apenas um pa-
pel técnico de acompanhamento ambiental, mas também uma funcgao estratégica na

formulagao de politicas publicas e na protecao da satde coletiva.
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Segundo o Instituto Estadual do Ambiente (2025), o monitoramento da qua-
lidade do ar no estado é realizado por meio do Indice de Qualidade do Ar, um
sistema padronizado que converte concentracoes de poluentes atmosféricos em va-
lores numéricos adimensionais. Esses valores sao posteriormente classificados em
faixas qualitativas associadas a diferentes niveis de risco a saude, permitindo tra-
duzir dados fisico-quimicos complexos em categorias acessiveis a populacao e aos
gestores publicos. O IQA constitui, assim, uma ferramenta de comunicagao de risco
ambiental, ao sintetizar multiplos parametros atmosféricos em um unico indicador
interpretavel.

Nesse contexto, a Figura 2.2 apresenta as primeiras e segundas méaximas diarias
anuais de Particulas Totais em Suspensdo (PTS) registradas entre 2019 e 2022 na
Regiao Metropolitana do Médio Paraiba. Esses dados foram obtidos a partir da rede
de monitoramento da qualidade do ar operada pelo Instituto Estadual do Ambiente,
que mantém estacoes automaticas de medicao em municipios da regiao, incluindo
Volta Redonda. As primeiras e segundas méaximas correspondem, respectivamente,
aos dois maiores valores diarios de concentragao de PTS registrados em cada ano
nas estagoes de monitoramento, métrica frequentemente utilizada em relatérios de
qualidade do ar para avaliar episédios de poluicao de maior intensidade. Observa-se
que, particularmente nos anos de 2019 e 2020, os valores medidos em Volta Redonda
atingem concentracoes elevadas, evidenciando episddios recorrentes de aumento da
carga particulada na atmosfera urbana.

Embora tais valores nao ultrapassem de forma sistematica os limites estabelecidos
pela legislacao vigente, mantém-se proximos aos padroes maximos permitidos, o
que indica a ocorréncia frequente de condigoes atmosféricas criticas. Esses episédios
sao compativeis com a influéncia combinada de emissoes industriais e de condigoes
meteorolégicas que favorecem a estagnagao e o acimulo de poluentes.

A repeticao de méaximas diarias elevadas, ainda que dentro dos limites norma-
tivos, sugere um cendrio de pressao ambiental persistente, no qual a qualidade do
ar pode ser periodicamente comprometida. Esse quadro reforca a necessidade de
monitoramento continuo e justifica a aplicacdo de proxies complementares, como
parametros magnéticos, capazes de fornecer informagoes adicionais sobre a origem
e a dinamica de dispersao do material particulado.

A recorréncia de méximas diarias elevadas de PTS, ainda que frequentemente
dentro dos limites estabelecidos pela legislacao, indica um cendrio de pressao ambi-
ental persistente associado as fontes emissoras presentes na regiao urbano-industrial
de Volta Redonda. Entre essas fontes, destaca-se o complexo siderirgico da Com-
panhia Sidertirgica Nacional (CSN), cuja presenga historicamente estruturou o de-
senvolvimento urbano, economico e industrial do municipio desde sua implantagao

na década de 1940. A magnitude das operagoes industriais, aliada a insercao do
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Figura 2.2: Primeira e segunda méximas diarias de Particulas Totais em Suspensao
registradas na Regiao Metropolitana do Médio Paraiba entre 2019 e 2022. Da-
dos compilados a partir do Relatorio de Avaliagao da Qualidade do Ar 2019-2022
(INEA). Linha vermelha representa Padrao Final (CONAMA 491/18) - 240 ug/m3.
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complexo em area urbana densamente ocupada, confere centralidade a andlise do

papel da CSN na dinamica ambiental local.

2.2 A Companhia Siderurgica Nacional e o con-
texto industrial de Volta Redonda

A Companhia Siderurgica Nacional constitui o principal agente industrial de Volta
Redonda e desempenha papel central na configuragao economica, social e ambiental
do municipio. Fundada em 1941, durante o governo de Getilio Vargas, a empresa foi
concebida como parte de um projeto estratégico de industrializacao nacional, voltado
a consolidagao da siderurgia como setor-chave para o desenvolvimento econdomico
brasileiro. A implantagao da Usina Presidente Vargas em Volta Redonda inseriu a
cidade de forma definitiva no circuito da industria pesada, transformando-a em um
polo industrial de relevancia nacional [29].

Do ponto de vista histérico, a Companhia Sidertirgica Nacional deve ser compre-
endida como instrumento do modelo desenvolvimentista brasileiro, orientado pela
substituicao de importagoes e pela busca de autonomia produtiva em setores consi-
derados estratégicos. Conforme discutido por Dinius (2011), a siderurgia foi tratada
pelo Estado como infraestrutura essencial a soberania economica, o que conferiu a
empresa nao apenas relevancia produtiva, mas também forte carater simbdlico asso-
ciado & modernizagao e ao progresso industrial do pais. Essa centralidade histérica
contribui para explicar a permanéncia de sua influéncia sobre a dinamica regional
at¢ os dias atuais.

Além de seu papel economico, a empresa exerceu influéncia direta na organizacao
urbana e social de Volta Redonda, configurando um modelo caracteristico de ci-
dade industrial. Ao longo de sua trajetodria, esteve envolvida na provisao de mora-
dias, equipamentos urbanos e servicos destinados a forca de trabalho, estabelecendo
relagoes estruturais entre a expansao da atividade siderirgica e o crescimento do
tecido urbano local [29]. Tal processo consolidou a Companhia Siderirgica Nacional
como agente estruturador do espaco urbano e das relagoes sociais no municipio.

Atualmente, a companhia opera como grupo industrial diversificado, com atuagao
nos segmentos de siderurgia, mineragdo, logistica, cimento e energia [30]. No seg-
mento mineral, a empresa figura entre as principais exportadoras brasileiras de
minério de ferro, com reservas certificadas superiores a dois bilhoes de toneladas
segundo o padrao do Joint Ore Reserves Committee, incluindo as minas de Casa
de Pedra e do Engenho, bem como o complexo de beneficiamento do Pires [30].
A estrutura logistica integra participacao na malha ferroviaria operada pela MRS

Logistica e terminal portuario proprio no Porto de Itaguai, destinado a exportacao
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de minério de ferro [30].

Sob a perspectiva ambiental, a presenca de um complexo sidertirgico integrado
em area urbana implica a coexisténcia de atividades industriais de grande escala
com zonas residenciais densamente ocupadas. Processos como sinterizagao, coquei-
ficacao, reducao em altos-fornos e refino do aco envolvem reacoes em altas tem-
peraturas capazes de gerar particulas metdlicas e 6xidos de ferro com assinaturas
morfologicas e magnéticas caracteristicas, frequentemente associadas a formagao de
magnetita esferoidal [6, 21] A compreensao da Companhia Siderurgica Nacional en-
quanto agente historico, economico ¢ territorial ¢ fundamental para contextualizar

os processos de poluicao atmosférica observados na regiao.



Capitulo 3

Fundamentos de Magnetismo
Ambiental

Neste capitulo sao discutidos os fundamentos tedricos que sustentam o presente
trabalho, fornecendo a base necessaria para a compreensao das propriedades fisicas
e magnéticas dos éxidos de ferro presentes no material particulado atmosférico. Sao
abordados os principios do magnetismo aplicados a minerais ferrimagnéticos, suas
caracteristicas mineralégicas e os fatores que controlam sua resposta magnética,
como tamanho de grao, estado de dominio e grau de oxidagao.

Adicionalmente, sao apresentados os principais processos responsaveis pela emissao,
transporte, dispersao e deposicao de particulas em ambientes urbanos industriais,
enfatizando os mecanismos que influenciam sua distribuicao espacial e concentragao.
Esses conceitos sao essenciais para a interpretacao dos parametros magnéticos utili-
zados neste estudo e para a avaliagao das possiveis fontes dos materiais particulados

analisados.

3.1 Fundamentos fisicos do magnetismo em mi-

nerais naturais

A compreensao do magnetismo em minerais naturais exige uma abordagem que
ultrapasse a descrigao classica dos fenomenos eletromagnéticos. Em escala ma-
croscopica, campos magnéticos sao frequentemente associados a circulagao de cor-
rentes elétricas; entretanto, tal interpretacao é insuficiente para explicar a origem
da magnetizacao em sélidos cristalinos. Embora o modelo classico do elétron em
orbita permita definir um momento de dipolo magnético andlogo a uma espira de
corrente, a descricao adequada do magnetismo em materiais naturais depende fun-
damentalmente de conceitos da mecanica quantica [31, 32].

Nos minerais portadores de ferro, a magnetizacao resulta predominantemente do

13
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momento magnético intrinseco associado ao spin eletronico. Cada fon magnético
contribui com um momento elementar extremamente pequeno; contudo, quando
esses ions ocupam posigoes especificas em uma rede cristalina, suas intera¢ées podem
levar ao estabelecimento de um ordenamento coletivo de spins. Esse comportamento
cooperativo é governado principalmente pela interacao de troca, mecanismo quantico
decorrente da sobreposi¢ao dos orbitais eletronicos de dtomos ou fons vizinhos [31,
32].

Em o6xidos de ferro, particularmente relevantes em estudos de magnetismo ambi-
ental, os fons de oxigénio desempenham papel fundamental ao mediar o acoplamento
entre cations magnéticos separados por distancias que inviabilizam a sobreposi¢ao
direta de orbitais 3d. Esse processo, conhecido como supertroca, pode ser compre-
endido qualitativamente a partir do principio de exclusao de Pauli e da regra de
Hund, que favorecem configuracoes eletronicas de menor energia com alinhamentos
especificos de spin [31, 32].

O ordenamento magnético, entretanto, nao é estatico. Em temperaturas acima
do zero absoluto, as vibragoes térmicas induzem flutuacoes na orientacao dos spins,
competindo com a energia de troca responsavel pelo alinhamento coletivo. A medida
que a temperatura se eleva, a energia térmica pode superar o termo de interagao
que sustenta o ordenamento, conduzindo a uma transicao para um estado mag-
neticamente desordenado. Para materiais ferrimagnéticos e ferromagnéticos, essa
transigdo ocorre na temperatura de Curie (7.); para materiais antiferromagnéticos,
na temperatura de Néel (Ty) [31-33].

Essas transicoes constituem exemplos de fenomenos criticos de mudanca de fase,
nos quais um parametro de ordem (neste caso, a magnetizagido espontanea) de-
saparece continuamente ao atingir a temperatura critica. O entendimento desses
processos ¢ essencial para a interpretagao do comportamento magnético de mine-
rais naturais e para a analise das propriedades remanentes registradas em particulas
portadoras de ferro. [31-33)].

Além da temperatura, a estabilidade da magnetizacao depende fortemente do vo-
lume das particulas magnéticas. Em particulas suficientemente pequenas, o sistema
pode comportar-se como um unico dominio magnético, no qual a magnetizacao é
uniforme em todo o cristal. Nesses casos, a estabilidade temporal da magnetizagao

¢é controlada pela energia de anisotropia magnética, dada aproximadamente por

E=KV (3.1)

onde K é a constante de anisotropia magnetocristalina e V' é o volume da
particula [31, 32].

A probabilidade de reversao espontanea da magnetizagao sob efeito de flutuagoes
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térmicas é descrita pelo modelo de relaxamento de Néel. O tempo médio necessario
para que ocorra a inversdo da magnetizacao (denominado tempo de relaxagao) é

expresso por

K
T = T exp <k—¥) (3.2)

onde Ty é o tempo caracterfstico de tentativa (da ordem de 10791071 s), k é a
constante de Boltzmann e T' ¢ a temperatura absoluta [31, 32, 34].

Essa relagao evidencia a forte dependéncia exponencial da estabilidade magnética
em relacao ao volume da particula. Para particulas muito pequenas, tipicas da fragao
fina do material particulado atmosférico, o termo KV pode tornar-se comparavel
a energia térmica k7T, reduzindo drasticamente o tempo de relaxacao. Quando
T se torna menor que o tempo de medicao experimental, a magnetizacao média
observada tende a zero na auséncia de campo aplicado, caracterizando o regime
superparamagnético [31-33].

O limiar entre comportamento bloqueado e superparamagnético define a cha-
mada temperatura de bloqueio (Tg), que depende simultaneamente de K, V' e da
escala temporal de observagao. Assim, particulas nanométricas de magnetita ou
outros oxidos de ferro presentes em aerossois urbanos podem apresentar compor-
tamento superparamagnético a temperatura ambiente, enquanto particulas ligeira-
mente maiores permanecem magneticamente bloqueadas, preservando magnetizagao

remanente estével [32, 33].

3.1.1 Propriedades magnéticas dos materiais

A resposta magnética de um material decorre da natureza dos momentos magnéticos
atomicos e, sobretudo, do tipo de interagao de troca estabelecida entre eles na estru-
tura cristalina. A classificagao dos materiais segundo seu comportamento magnético
constitui, portanto, um arcabougo conceitual essencial para a interpretacao de dados
em magnetismo ambiental, especialmente quando se busca identificar e quantificar
fases portadoras de ferro em material particulado atmosférico [21, 31, 32]. Do ponto
de vista fisico, os materiais podem ser agrupados em dois grandes conjuntos: aqueles
que nao apresentam ordenamento magnético coletivo e aqueles nos quais interagoes
de troca produzem ordenamento cooperativo de spins.

Materiais diamagnéticos e paramagnéticos nao exibem magnetizagao espontanea.
No diamagnetismo, presente em toda a matéria, a aplicacao de um campo externo
induz correntes orbitais que geram um momento magnético oposto ao campo apli-
cado, resultando em susceptibilidade negativa e de baixa magnitude. Em minerais
comuns de matriz, como silicatos e carbonatos, essa contribuicao é geralmente pe-

quena, mas pode se tornar relevante quando fases ferrimagnéticas estao ausentes ou
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em concentragdes muito baixas [31, 32].

O paramagnetismo, por sua vez, ocorre em materiais contendo fons com elétrons
desemparelhados, como Fe3™ ou Fe?* isolados em estruturas cristalinas. Na auséncia
de campo externo, os momentos magnéticos encontram-se desordenados devido a
agitacao térmica, resultando em magnetizagao macroscopica nula. Sob campo apli-
cado, ocorre alinhamento parcial desses momentos, produzindo susceptibilidade po-
sitiva, geralmente pequena e dependente da temperatura, aproximadamente descrita
pela Lei de Curie. Acima das temperaturas criticas de ordenamento (temperatura de
Curie ou de Néel), fases magneticamente ordenadas passam ao estado paramagnético
(32, 33].

Em termos ambientais, tanto o diamagnetismo quanto o paramagnetismo con-
tribuem de forma secundéria para o sinal magnético total, sendo frequentemente
tratados como componentes de fundo frente as fases ferrimagnéticas dominantes
[21].

Nos materiais com ordenamento magnético coletivo, interagoes de troca entre
spins vizinhos superam a desordem térmica abaixo de uma temperatura critica, pro-
duzindo organizagao cooperativa dos momentos magnéticos. No ferromagnetismo,
os momentos alinham-se paralelamente, gerando magnetizacao espontanea mesmo
na auséncia de campo externo. Esse comportamento é caracterizado por elevada
susceptibilidade, histerese e presenca de dominios magnéticos. Embora o ferro-
magnetismo cléssico seja tipico de metais como ferro e niquel, ele fornece a base
conceitual para compreender sistemas magnéticos mais complexos encontrados em
minerais naturais [31, 32].

O ferrimagnetismo, mais relevante para o magnetismo ambiental, ocorre quando
sub-redes magnéticas se alinham antiparalelamente, mas com magnitudes distintas,
resultando em magnetizagao liquida nao nula. A magnetita (Fe3O,), com estrutura
espinélio inversa, constitui o exemplo mais importante. Devido a sua alta magne-
tizagao de saturacao e forte resposta a aplicagao de campo, pequenas quantidades
de magnetita ou maghemita podem dominar a susceptibilidade magnética total de
sedimentos, solos ou material particulado atmosférico [21, 32].

No antiferromagnetismo, os momentos organizam-se em sub-redes antiparalelas
de igual magnitude, resultando em magnetizacao macroscopica proxima de zero.
A hematita é um exemplo classico, apresentando ordenamento abaixo da tempera-
tura de Néel. Contudo, imperfei¢oes estruturais ou leve inclinacao dos spins podem
gerar uma magnetizacao remanente fraca, frequentemente descrita como antiferro-
magnetismo imperfeito. Apesar de sua magnetizagao especifica relativamente baixa
quando comparada a magnetita, a hematita pode contribuir significativamente para
a coercividade do conjunto mineral [31, 32].

Em estudos de poluicdo atmosférica, a distin¢ao entre esses comportamentos é
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fundamental para interpretar parametros como susceptibilidade magnética, magne-
tizagao remanente e coercividade. Fases ferrimagnéticas, particularmente magnetita
e maghemita associadas a processos de combustao e desgaste veicular, tendem a do-
minar a resposta magnética devido a sua elevada magnetizacao de saturagao. Em
contraste, fases antiferromagnéticas como a hematita contribuem mais modesta-
mente para a magnetizacao total, mas podem influenciar a distribuicao de coercivi-

dades observada em curvas de histerese e desmagnetizacao [21].

3.2 Mineralogia dos principais 6xidos de ferro em

ambientes atmosféricos

A composicao mineralégica do material particulado atmosférico rico em ferro é domi-
nada por éxidos e oxi-hidréxidos formados tanto por processos naturais quanto por
atividades antropicas de alta temperatura. A identificacao e caracterizacao dessas
fases minerais sao fundamentais no magnetismo ambiental, uma vez que suas propri-
edades estruturais e quimicas controlam diretamente o comportamento magnético
observado em anédlises de susceptibilidade, histerese e dependéncia térmica [21, 32].

Os principais minerais portadores de ferro em ambientes atmosféricos urbanos
incluem magnetita (Fe3O,), maghemita (y-FeyO3), hematita (a-Fe;O3), goethita
(a-FeOOH) e, em menor propor¢ao, wiistita (FeO).

Tabela 3.1: Propriedades fisicas e magnéticas dos principais minerais portadores
de ferro. Valores compilados de Tauxe (2010, Tabela 6.1) e referéncias originais
indicadas na prépria tabela.

Mineral Férmula Tc/Tn (°CC) M, (Am?/kg) Transicoes Referéncias
Magnetita Fe304 580 92 Verwey: 110-120 K DO97; OR84; OD93
Maghemita v-Fea O3 590675 74 Verwey suprimida DO97

TM60 Feo 4Tip.604 150 24 Verwey suprimida DO97
Hematita a-FesOg 675 (N) 0.4 Morin: 250-260 K OR84; DO97
Goethita a-FeOOH 70-125 (N) 1073-1 - OR84; Dek89
Pirrotita Fe7Sg 270-325 0.4-20 34 K (LT) Dek88; Dek89; OR84
Greigita FeszSy ~330* ~25 - Rob95; DO97

D097 = Dunlop & Ozdemir (1997); OR84 = O’Reilly (1984); OD93 = Ozdemir & Dunlop (1993); Dek88/89 =
Dekkers (1988, 1989); Rob95 = Roberts (1995). *Temperatura méxima de desbloqueio.

As propriedades fisicas e magnéticas desses minerais (Tabela 3.1) evidenciam con-
trastes marcantes entre fases ferrimagnéticas, como a magnetita e a greigita, carac-
terizadas por elevada magnetizagao de saturagao (Mg) e temperaturas criticas bem
definidas, e fases antiferromagnéticas, como hematita e goethita, que apresentam
magnetizagao significativamente inferior e coercividades elevadas. Essas diferencas
controlam diretamente a resposta magnética do material particulado atmosférico,
influenciando parametros como susceptibilidade magnética, coercividade e compor-

tamento térmico.
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A magnetita apresenta estrutura cristalina do tipo espinélio inverso, na qual
fons Fe3* ocupam sitios tetraédricos e uma combinacao de Fe?* e Fe3™ ocupa sitios
octaédricos. Essa configuracao resulta em ordenamento ferrimagnético, conferindo
clevada magnetizacgio de saturagao (~ 92-100 Am?/kg) e temperatura de Curie
préxima de 580 °C [31, 32].

Além da transicao ferrimagnética em altas temperaturas, a magnetita apresenta
uma importante transicao de fase em baixa temperatura, denominada transi¢ao de
Verwey, que ocorre em aproximadamente 120-125 K [35]. Acima dessa temperatura,
a magnetita exibe simetria cibica; abaixo dela, ocorre uma transigao estrutural de
primeira ordem para uma fase monoclinica, associada a um ordenamento eletronico
parcial entre os fons Fe?™ e Fe?' nos sitios octaédricos [35].

A transigao de Verwey envolve uma reducao abrupta da mobilidade eletronica
nos sitios B, com diminuicao do mecanismo de electron hopping entre Fe?" e Fe3t,
resultando em aumento significativo da resistividade elétrica [35]. Do ponto de
vista magnético, essa transicao produz uma mudanca marcada na anisotropia mag-
netocristalina e em parametros como susceptibilidade e remanéncia abaixo de Ty
(32, 35].

A magnitude e a definicao da transicdo de Verwey dependem da estequiome-
tria, da oxidacao e do tamanho de particula, sendo progressivamente atenuadas ou
deslocadas para temperaturas mais baixas em magnetitas nao estequiométricas ou
parcialmente oxidadas [32, 35].

A maghemita (7-FeO3) possui estrutura derivada da magnetita, diferenciando-se
pela auséncia de Fe?" e presenca de vacancias cationicas. E também ferrimagnética,
porém com magnetizagio de saturacio inferior & da magnetita (~ 60-80 Am?/kg).
Frequentemente ocorre como produto de oxidacao parcial da magnetita, especial-
mente em particulas atmosféricas expostas a ambientes oxidantes [36].

A hematita (a-Fe,O3) cristaliza no sistema trigonal (estrutura do tipo corindon)
e apresenta ordenamento antiferromagnético abaixo de sua temperatura de Néel
(675 °C) [32]. Em temperaturas acima da transicdo de Morin (260 K), os spins
estao levemente inclinados em relagao ao plano basal, produzindo uma fraca mag-
netizacao remanente devido ao fenomeno de spin canting induzido por interagao
de Dzyaloshinskii-Moriya [32, 36]. Como consequéncia de seu cardter antiferro-
magnético, a hematita apresenta magnetizacao de saturacao muito baixa quando
comparada & magnetita, tipicamente da ordem de ~0,2-0,4 A m?/kg & temperatura
ambiente [32, 36].

A transigao de Morin ocorre em torno de 260 K (aproximadamente —10 a —15 °C)
em cristais estequiométricos bem desenvolvidos. Abaixo dessa temperatura, os spins
tornam-se colineares e alinham-se paralelamente ao eixo cristalografico ¢, suprimindo

o spin canting e eliminando a magnetizacao fraca caracteristica da fase acima de
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Ty [32, 36].

A goethita (a-FeOOH) é um oxi-hidréxido antiferromagnético que cristaliza no
sistema ortorrombico e apresenta temperatura de Néel em torno de 120 °C [32]. Sua
magnetizagao de saturagao ¢ ainda menor que a da hematita, tipicamente variando
entre ~0,02-0,1 Am?/kg em materiais naturais bem cristalizados [32, 36]. Em
particulas ultrafinas, efeitos de desordem superficial podem produzir magnetizagao
ligeiramente superior a observada em cristais macroscopicos. A goethita é tipica
de processos pedogenéticos e de intemperismo, sendo frequentemente associada a
fragao mineral proveniente de ressuspensao de solos [21, 36].

A presencga desses minerais na atmosfera urbana pode estar associada a duas
origens principais: natural e antrépica. Processos naturais incluem intemperismo
quimico de rochas, formagao pedogenética e ressuspensao de particulas do solo. Nes-
ses contextos, hematita e goethita tendem a predominar, especialmente em climas
tropicais e subtropicais, onde processos de oxidagao sao intensos [36].

Em areas industrializadas, a magnetita constitui o principal portador magnético
do material particulado atmosférico. Processos siderurgicos, combustao de com-
bustiveis fésseis e atividades metalirgicas produzem particulas ricas em ferro sob
condigoes de alta temperatura. Nessas circunstancias, ocorre nucleagao e resfria-
mento rapido de goticulas fundidas, originando particulas esferoidais de magnetita
frequentemente associadas a metais traco [21, 37, 38].

A oxidagao progressiva dessas particulas na atmosfera pode levar a formacao de
maghemita e, em estagios mais avancados, hematita. Essa sequéncia transformaci-
onal depende de fatores como temperatura, disponibilidade de oxigénio, umidade e
tempo de residéncia atmosférico [36].

Além disso, o tamanho das particulas influencia significativamente o comporta-
mento magnético. Fracoes ultrafinas podem apresentar comportamento superpara-
magnético, enquanto particulas maiores podem se comportar como monodominio ou
multidominio, afetando a susceptibilidade magnética e os parametros de histerese
(32].

A predominancia de magnetita em ambientes urbanos industrializados explica a
forte correlacao observada entre susceptibilidade magnética e concentracao de polu-
entes atmosféricos ricos em ferro. Estudos demonstram que parametros magnéticos
podem ser utilizados como proxies eficientes para monitoramento de poluicao ur-
bana, especialmente em regices com intensa atividade metalirgica [6, 21].

Por outro lado, a presenca significativa de hematita ou goethita pode indicar
contribuicao de fontes naturais ou processos de transformacao atmosférica. Dessa
forma, a caracterizacao mineraldgica detalhada permite discriminar fontes emissoras

e interpretar assinaturas magnéticas observadas em amostras ambientais.
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3.3 Grandezas fundamentais e resposta magnética

dos materiais

O comportamento magnético de um material, sob uma determinada condicao térmica,
pode ser descrito a partir de sua resposta a aplicacao de um campo magnético ex-
terno. Essa resposta é controlada pela origem quantica dos dipolos magnéticos
atomicos e pela natureza das interacoes estabelecidas entre eles no interior da estru-
tura cristalina [31, 32].

Os dipolos magnéticos tém origem no momento angular dos elétrons — tanto
orbital quanto de spin — sendo este ultimo o principal responsavel pela magne-
tizagdo observada em minerais portadores de ferro [31, 32]. Em nivel macroscépico,
a magnetizagao M de um corpo ¢ definida como o momento de dipolo magnético

por unidade de volume:

I | =
M:V;Nn

onde 1; representa o momento magnético individual e V' o volume do material
(39].

O campo magnético pode ser descrito por duas grandezas vetoriais distintas:
o campo aplicado H , associado as correntes elétricas que o geram, e a inducao
magnética B , que incorpora a resposta magnética do meio. No Sistema Internacio-

nal, a relacao constitutiva entre essas grandezas é dada por:

é = Mo(ﬁ + M )>
onde jip = 47 x 10~7 N A™2 representa a permeabilidade magnética do vécuo
(39].
A intensidade da resposta magnética de um material é quantificada pela suscep-
tibilidade magnética volumétrica x, definida como:
M

R = —.

H

Como M e H sio expressos em A/m; a susceptibilidade volumétrica é adimen-
sional no Sistema Internacional [39]. Em geociéncias, utiliza-se frequentemente a
susceptibilidade especifica em massa Yy, definida por:
K
;,

onde p é a densidade do material (kg/m?), resultando em y expresso em m?/kg
(32, 33].

X:
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No interior de um sélido cristalino, a indugao magnética local resulta nao ape-
nas do campo aplicado, mas também dos campos internos gerados pelos momen-
tos magnéticos vizinhos. Assim, a classificagdo do comportamento magnético dos
minerais (diamagnético, paramagnético, ferromagnético, ferrimagnético ou antifer-
romagnético) depende da natureza das interagdes microscépicas e da organizagao
estrutural do sistema [31-33].

Embora a classificagao magnética dos minerais derive de principios microscopicos
fundamentais, sua caracterizacao em amostras naturais depende da mensuracao de
parametros macroscopicos obtidos experimentalmente. No ambito do magnetismo
ambiental, grandezas como susceptibilidade magnética, magnetizacoes remanentes
induzidas e parametros de coercividade sao amplamente empregadas como proxies
da concentragao, mineralogia e granulometria das fases ferrimagnéticas presentes

nas amostras.

3.4 Parametros magnéticos aplicados ao magne-

tismo ambiental

3.4.1 Susceptibilidade magnética e dependéncia de frequéncia

A susceptibilidade magnética em campo baixo () expressa a resposta inicial de
um material a aplicagao de um campo magnético externo de baixa intensidade. Do
ponto de vista fisico, trata-se da razao entre a magnetizacao induzida e o campo
aplicado no regime linear, representando, portanto, um parametro fundamental para
a caracterizagao magnética de materiais naturais e particulados ambientais.

Em sistemas geoldgicos e ambientais, a susceptibilidade magnética é amplamente
utilizada como um indicador indireto (prozy) da concentragao relativa de minerais
ferrimagnéticos. Essa aplicagao decorre da expressiva diferenca de magnitude entre a
magnetizagao induzida por minerais ferrimagnéticos, como magnetita ¢ maghemita,
e aquela associada a fases antiferromagnéticas, paramagnéticas ou diamagnéticas
[40-42]. Mesmo quando presentes em pequenas propor¢oes volumétricas, minerais
ferrimagnéticos tendem a dominar a resposta total de susceptibilidade da amostra.

Entretanto, a susceptibilidade magnética constitui um parametro integrador, po-
dendo refletir contribui¢oes combinadas de miltiplas fases minerais. Dessa forma,
sua interpretacao deve considerar o contexto mineraldgico e granulométrico da amos-
tra analisada, especialmente em materiais heterogéneos, como solos, sedimentos ur-
banos e particulados atmosféricos.

Além da concentracao mineral, a susceptibilidade também pode ser influenciada
pelo tamanho das particulas e pelo estado de dominio magnético. Em particular,

particulas ultrafinas que apresentam comportamento superparamagnético (SP) con-
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tribuem de maneira especifica para a susceptibilidade medida em campo alternado.
Essas particulas possuem tempo de relaxagao magnética extremamente curto, tipi-
camente da ordem de 107 s, o que implica dependéncia temporal da magnetizacao
observada [43].

Com o objetivo de identificar a presenca de particulas superparamagnéticas, é
amplamente empregada a determinacao da susceptibilidade dependente da frequéncia
(x1a%). Esse parametro baseia-se na comparagao entre os valores de susceptibilidade
obtidos em duas frequéncias distintas do campo magnético alternado aplicado. A
medida que a frequéncia aumenta, a escala temporal de observagao diminui, des-
locando o limite entre os regimes superparamagnético e monodominio (SSD) para
particulas de menor tamanho.

Em termos experimentais, mede-se a susceptibilidade em baixa frequéncia (X

ou xg) e em alta frequéncia (xpr ou x4). O parametro x % é entao calculado por:

Y% = XIf — Xhf % 100 (3.3)
X1f

ou, de forma equivalente,

Xta% = (M) % 100. (3.4)
XB

Como o tempo de relaxacao (1) das particulas SP é muito reduzido, a condi¢ao
(1/w) < 7 implica que, em frequéncias mais elevadas, determinadas particulas dei-
xam de acompanhar o campo alternado aplicado, resultando em valores menores de
susceptibilidade. Assim, valores elevados de X% indicam maior contribuicao de
particulas ultrafinas proximas ao limiar entre os regimes SP e SSD.

A ocorréncia de particulas superparamagnéticas é frequentemente relatada em
solos e paleossolos [44], podendo também estar associada a processos de combustao,
formacao pedogénica ou sintese biogénica. Em estudos de magnetismo ambiental,
a analise de y% constitui ferramenta robusta para inferéncia da distribuicao gra-
nulométrica magnética e para a identificacao de diferentes populagoes de particulas

portadoras de ferro.

3.4.2 Magnetizagao remanente isotérmica (IRM)

A magnetizagdo remanente isotérmica (IRM) corresponde a magnetizagao adqui-
rida por uma amostra apos a aplicacao de um campo magnético externo estatico,
a temperatura ambiente, sendo posteriormente removido o campo aplicado. Esse
parametro permite avaliar a capacidade dos minerais magnéticos presentes na amos-
tra de adquirir e reter magnetizagao remanente, constituindo uma das ferramentas

mais robustas para a caracterizacao da mineralogia magnética e da distribuicao de



CAPITULO 3. FUNDAMENTOS DE MAGNETISMO AMBIENTAL 23

coercividades.

Em materiais contendo fases ferromagnéticas lato sensu, isto é, ferrimagnéticas
e antiferromagnéticas fracamente magnetizadas, a aquisi¢ao progressiva de IRM sob
campos crescentes fornece informagoes acerca da contribuicao relativa de diferen-
tes populacOes minerais, suas concentragoes e seus espectros coercivos. A resposta
magnética resulta da soma das contribuicoes individuais das fases presentes, cada
qual caracterizada por propriedades intrinsecas como anisotropia magnetocristalina,
tamanho de grao, forma das particulas e interagoes magnetoestaticas.

A magnetizacao adquirida sob o campo maximo de 1000 mT é denominada mag-
netizacao remanente isotérmica de saturagao (SIRM). Para a maioria das fases fer-
rimagnéticas comuns em ambientes naturais, como magnetita e maghemita, campos
entre 0,2 e 0,4 T sdo geralmente suficientes para atingir a saturagdo magnética [32].
Entretanto, minerais de maior coercividade, como hematita e goethita, requerem
campos significativamente mais elevados, podendo ultrapassar 1,5—2 T no caso de
titanohematitas e até valores superiores a 5 T para saturacao completa de goethita
[45, 46]. Assim, embora 1000 mT nao garanta saturagao absoluta de todas as fa-
ses antiferromagnéticas, esse campo ¢ suficiente para saturar praticamente todas as
fases ferrimagnéticas e permitir comparacao consistente entre amostras.

As curvas de aquisicao de IRM, obtidas quando se aplicam campos progressi-
vamente crescentes, constituem uma técnica nao destrutiva amplamente empregada
na identificacao de fases minerais magnéticas e na caracterizacao de seus espec-
tros de coercividade em rochas, sedimentos e materiais particulados [32]. Experi-
mentalmente, observa-se que a forma dessas curvas pode ser descrita por funcoes
log-Gaussianas cumulativas, refletindo distribuicoes aproximadamente lognormais
de coercividade associadas a granulometria e as propriedades intrinsecas das fases
minerais [46]. Cada componente mineral pode ser caracterizada por parametros
como o campo de meia saturacao (Hi/e), a magnetizagao remanente isotérmica de
saturacao e um parametro de dispersao relacionado a largura do espectro coercivo.

Em sistemas naturais complexos, a presenca de multiplas fases pode ser inves-
tigada por meio de decomposi¢oes matematicas da curva de aquisi¢ao, utilizando
combinagoes lineares de funcoes log-Gaussianas cumulativas ou fungoes assimétricas
do tipo Skewed Generalized Gaussian, que consideram desvios em relacao a distri-
buigao lognormal ideal [47-49]. Ferramentas computacionais como o programa MAX
UnMix [42] permitem estimar as contribuigoes relativas das diferentes populagoes
coercivas, distinguindo componentes saturadas e nao saturadas dentro do intervalo
de campo aplicado.

A aplicacao do campo reverso de -300 mT tem por finalidade reverter prefe-
rencialmente a magnetizacao das fases de baixa coercividade, enquanto preserva

majoritariamente a magnetizacao das fases de alta coercividade no sentido original.
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A magnetizacao remanente resultante apds esse campo reverso foi empregada no
calculo do S-ratio, definido segundo Bloemendal et al., (1992) [50] por:

SIRM — IRM_300 mT
SIRM ’

ou alternativamente expresso como IRM_g 37/SIRM, dependendo da convengao

S-ratio = 0,5 x

(3.5)

adotada. Esse parametro fornece estimativa da contribuicao relativa entre mine-
rais de baixa coercividade (e.g., magnetita e titanomagnetitas) e minerais de alta
coercividade (e.g., hematita e goethita). Valores de S-ratio préximos de 1 indicam
predominancia de fases ferrimagnéticas de baixa coercividade, enquanto valores mais
baixos refletem contribuigao significativa de minerais antiferromagnéticos de alta co-
ercividade [41, 42, 51].

3.4.3 Magnetizagao remanente anhisterética (ARM)

A Magnetizagao Remanente Anisterética (ARM) é adquirida quando uma amostra é
submetida a aplicacao de um campo magnético alternado (AF), cuja amplitude é gra-
dualmente reduzida até zero, simultaneamente a imposicao de um campo magnético
direto (DC) fraco e constante. Nesse processo, os momentos magnéticos associados
a graos com coercividades iguais ou inferiores a amplitude maxima do campo alter-
nado tendem a se alinhar preferencialmente na direcao do campo DC, resultando na
aquisicao de uma magnetizacao remanente estavel [52].

Na auséncia de um campo DC, a aplicacao de um campo alternado decrescente
promove a desmagnetizacao progressiva da amostra, uma vez que os momentos
magnéticos sao redistribuidos de forma aleatéria. No entanto, quando um campo
DC ¢ aplicado concomitantemente ao AF, essa redistribuicao deixa de ser aleatéria,
passando a apresentar uma orientacao preferencial associada ao campo externo, ca-
racterizando a ARM [53].

Como a ARM adquirida é proporcional a intensidade do campo DC aplicado,
esse parametro é comumente expresso na forma da suscetibilidade de ARM, definida

COIMo.

ARM
DC '’

em que Y arMm € um parametro adimensional no Sistema Internacional, permitindo

XARM = (3.6)

a comparagao direta entre amostras.

O parametro yarym € fortemente dependente do tamanho dos graos magnéticos,
sendo amplamente utilizado para identificar variagoes na abundancia de particulas
ferrimagnéticas finas de dominio simples. Entretanto, trata-se de um parametro

magnético volumétrico influenciado tanto pela concentragao de particulas quanto
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pelas interagoes magnéticas entre graos, podendo ocorrer reducao da ARM em amos-
tras com elevada concentracao magnética devido a efeitos de interagao [54]. Além
disso, a aquisicao de ARM pode ser afetada por condigoes experimentais, incluindo

as magnitudes dos campos AF e DC e as configuracoes instrumentais adotadas.

3.4.4 Curvas de baixa temperatura

Experimentos magnéticos em baixas temperaturas constituem uma das abordagens
mais sensiveis para a identificacao de fases minerais magnéticas e para a inves-
tigagao de suas propriedades intrinsecas, como anisotropia magnetocristalina, es-
tado de dominio magnético, distribuicao granulométrica e estabilidade térmica da
remanéncia. A principal vantagem desses experimentos reside na possibilidade de
detectar transigoes estruturais e magnéticas que ocorrem abaixo da temperatura
ambicnte, sem induzir alteragoes mineralogicas secundarias, fato que pode ocorrer
em experimentos de altas temperaturas devido a neoformacao de fases magnéticas.

As curvas de remanéncia obtidas sob os protocolos Zero-Field Cooling (ZFC) e
Field Cooling (FC) permitem avaliar o comportamento da magnetizagdo remanente
sob diferentes histéricos térmicos e magnéticos. Esses experimentos sao particular-
mente uteis para a identificacao de transicoes magnéticas associadas a mudancas
estruturais cristalinas e para a deteccao de particulas superparamagnéticas.

Além da andlise granulométrica, essas curvas possibilitam identificar transigoes
cristalinas associadas a fases especificas. A magnetita, por exemplo, apresenta a
transicao de Verwey (Ty ) proxima a 120 K, caracterizada por uma mudanga estru-
tural de simetria cibica para monoclinica, acompanhada por alteracao na direcao
preferencial do momento magnético. Essa transicao se manifesta como uma variagao
abrupta ou inflexao nas curvas de remanéncia [41, 55]. Contudo, fatores como subs-
tituicdo cationica, grau de oxidacdo (transformagao parcial em maghemita), defeitos
cristalinos, tensoes internas e redugao do tamanho de grao podem deslocar a Ty, para
temperaturas inferiores ou tornar a transi¢do menos pronunciada [56-58|. Estudos
experimentais indicam que graos muito finos de magnetita podem apresentar T\ re-
duzida para valores proximos de 110 K ou até mesmo supressao parcial da transi¢ao
[59].

De forma andloga, a hematita pode ser identificada por meio da transicao de
Morin (T);), que ocorre tipicamente em torno de 250 K e corresponde a uma reo-
rientagao do momento magnético do estado antiferromagnético com leve momento
parasitico para uma configuragao estritamente antiferromagnética [41]. Entretanto,
variacoes no tamanho de grao ¢ na presenga de defeitos estruturais podem deslocar
ou suavizar essa transicao. Graos monodominio de hematita, por exemplo, tendem

a apresentar T, menos definida e deslocada para temperaturas mais baixas quando
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comparados a graos multidominio [60].

O protocolo de magnetizacao remanente isotérmica de saturacao a temperatura
ambiente (RT-SIRM) é empregado para avaliar o comportamento térmico da re-
manéncia adquirida em condi¢oes ambientais [32, 33]. A curva RT-SIRM ¢ parti-
cularmente eficaz na identificacao da magnetita estequiométrica por meio da ob-
servagao da transicdo de Verwey durante o resfriamento e aquecimento [59, 61]. A
presenca, forma e reversibilidade dessa transicao fornecem indicios sobre o estado
de oxidagao do mineral e sobre a integridade estrutural da fase [32, 59]. Transigoes
pouco definidas ou ausentes podem indicar magnetita parcialmente oxidada, elevada
densidade de defeitos ou granulometria muito fina [59, 61].

Além disso, o protocolo RT-SIRM permite detectar a transicao de Morin as-
sociada a hematita, bem como possiveis contribuicoes de goethita e outras fases
antiferromagnéticas [32, 33]. A andlise conjunta das curvas ZFC, FC e RT-SIRM
aumenta a robustez da interpretacao mineralégica, pois cada protocolo enfatiza di-
ferentes aspectos da estabilidade térmica e do comportamento coercivo das fases
presentes [33, 61].

A susceptibilidade AC, particularmente suas componentes em fase (x’) e fora
de fase ("), é sensivel a processos dindmicos de magnetizagao [32]. Em particulas
superparamagnéticas, o tempo de relaxacao do momento magnético depende da tem-
peratura e do volume da particula, produzindo méximos caracteristicos em x” na
vizinhanca da temperatura de bloqueio [33, 59]. Em graos monodominio estéveis,
a resposta é dominada por processos reversiveis de rotagao coerente, enquanto em
graos multidominio a movimentagao de paredes de dominio contribui significativa-
mente para a resposta magnética [32, 62].

A dependéncia da susceptibilidade com a frequéncia permite avaliar o regime de
relaxacao magnética e distinguir populacoes granulométricas distintas. Variacoes
na posicao e intensidade dos picos com a frequéncia fornecem estimativas indiretas
da energia de anisotropia e da distribui¢ao volumétrica das particulas [60]. Além
disso, alteracoes abruptas na susceptibilidade em baixas temperaturas podem estar
associadas a transicoes estruturais, reforcando as interpretagoes obtidas a partir das
curvas de remanéncia [32, 62].

A integragao dos protocolos ZFC, FC, RT-SIRM e susceptibilidade AC em bai-
xas temperaturas permite uma caracterizacao abrangente das assembleias minerais
magnéticas presentes nas amostras. Diferentemente de experimentos de aquecimento
a altas temperaturas, nos quais podem ocorrer reacoes quimicas e neoformacao de
fases magnéticas, os experimentos criogénicos preservam a assembleia mineralégica

original, fornecendo diagnéstico mais confidvel do material pristino [32, 33].
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3.4.5 Ciclos de Histerese e Curvas de Reversao de Primeira

Ordem (FORCQC)

A caracterizacao detalhada das propriedades magnéticas de materiais naturais re-
quer a utilizacao de técnicas capazes de discriminar, de forma integrada, a mineralo-
gia magnética, o estado de dominio, o espectro de coercividades e o grau de interagao
entre particulas. Em assembleias complexas, como aquelas tipicas de material par-
ticulado atmosférico, diferentes populagoes granulométricas e fases minerais podem
coexistir, produzindo assinaturas magnéticas compostas. Nesse contexto, os ciclos
de histerese e os diagramas de Curvas de Reversdo de Primeira Ordem (First Or-
der Reversal Curves — FORC) constituem ferramentas fundamentais para a anélise
magnética e mineraldgica

O ciclo de histerese é obtido pela aplicacao progressiva de um campo magnético
até que a amostra atinja a magnetizacao de saturacao (M), estado no qual os
momentos magnéticos encontram-se alinhados paralelamente ao campo aplicado. A
reducao do campo a zero permite determinar a magnetizacao remanente de saturagao
(M,s), que representa a fracdo da magnetizacdo preservada na auséncia de campo
externo. A inversao subsequente do campo até valores negativos elevados conduz a
saturagao negativa (—Mj), completando o ciclo.

A partir dos ciclos corrigidos podem ser determinados os seguintes parametros

magnéticos fundamentais:

Magnetizacao de saturagao (Ms);

Magnetizagao remanente de saturagao (M,.);

e Campo coercivo (B,), necessario para reduzir a magnetizacao total a zero;

Coercividade remanente (B,.), obtida a partir das curvas backfield, corres-
pondente ao campo reverso necessario para anular a remanéncia previamente

saturada.

Esses parametros fornecem informacgoes diagnodsticas sobre o estado de dominio
magnético. Graos monodominio (SD) apresentam elevada estabilidade remanente,
refletida em altos valores de M,/M; e coercividades relativamente elevadas. Em
contraste, particulas multidominio (MD), caracterizadas pela presenca de paredes
de dominio moéveis, tendem a exibir menores valores de M, /M, e coercividades
reduzidas, uma vez que pequenas variagoes energéticas sao suficientes para promover
o deslocamento das paredes de dominio [63].

As razoes M,;/M; e B.,/B. sao tradicionalmente representadas no diagrama de
Day [64, 65|, amplamente utilizado para estimar o estado de dominio dominante

em assembleias naturais. Entretanto, interpretacoes baseadas exclusivamente nesse
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diagrama podem ser ambiguas, especialmente em sistemas contendo misturas de
estados de dominio ou miiltiplas fases minerais com diferentes espectros de coercivi-
dade [41, 66]. Interagoes magnetostaticas, oxidagao parcial, substituigoes cationicas
e variagoes granulométricas podem deslocar os dados para regioes intermedidrias,
simulando comportamento pseudo-monodominio (PSD).

A principal vantagem dos diagramas FORC é a capacidade de separar contri-
buicoes associadas a coercividade intrinseca das particulas daquelas relacionadas as
interacoes magnetostaticas entre graos. A interpretacao é realizada por comparagao
com padroes experimentais previamente estabelecidos a partir de amostras sintéticas
e naturais bem caracterizadas [62, 67, 68]. Esse arcabougo comparativo permite iden-
tificar populacoes magnéticas especificas mesmo quando presentes simultaneamente
na amostra.

Particulas superparamagnéticas (SP) produzem distribuigoes concentradas préximas
a origem do diagrama FORC, refletindo coercividades muito baixas e auséncia de
remanéncia estavel a temperatura ambiente [61, 69]. Graos monodominio (SD) ti-
picamente geram distribuicoes estreitas ao longo do eixo de coercividade, com baixa
dispersao no eixo de interacao, indicando comportamento magneticamente estavel
e fraca interagao interparticulas [61, 69]. Assembleias dominadas por graos pseudo-
monodominio (PSD) apresentam distribui¢oes mais amplas e frequentemente alon-
gadas, refletindo caracteristicas intermedidrias entre SD e MD [62, 67]. Ja sistemas
predominantemente multidominio (MD) tendem a exibir concentragoes em baixas
coercividades e maior dispersao no eixo de interagao, associadas a mobilidade de
paredes de dominio e a interagoes magnetostaticas coletivas [61, 69)].

Além da identificacao do estado de dominio, os diagramas FORC permitem ava-
liar o grau de acoplamento magnético entre particulas. Distribuicoes simétricas e
centradas préximas ao eixo B, = 0 indicam sistemas pouco interativos, enquanto
assimetrias e deslocamentos significativos sugerem interacoes magnetostaticas rele-
vantes [61, 69]. Esse aspecto é particularmente importante em materiais particulados
atmosféricos, nos quais agregacao fisica e heterogeneidade granulométrica podem in-
tensificar o acoplamento magnético.

Uma vantagem adicional das medigoes em temperatura ambiente é a preservacao
da assembleia mineraldgica original durante o experimento, diferentemente de ex-
perimentos em altas temperaturas, nos quais podem ocorrer neoformagoes minerais
ou transformagoes irreversiveis [32, 61]. Dessa forma, ciclos de histerese e diagra-
mas FORC fornecem informacgoes representativas do estado magnético intrinseco do
material.

A integracao dos parametros derivados dos ciclos de histerese com as distribuigoes
obtidas por FORC constitui, portanto, uma abordagem complementar e robusta

para a caracterizagdo magneto-mineralégica [61, 67].
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3.5 Estados de dominio magnético e efeitos de ta-

manho de particula

Além da composicao quimica e da estrutura cristalina, o tamanho e a morfologia
das particulas exercem influéncia decisiva sobre o comportamento magnético obser-
vado. Em cristais suficientemente grandes, a magnetizacao espontanea organiza-
se em regioes de magnetizagao uniforme denominadas dominios magnéticos, cuja
formacgao reduz a energia magnetostatica total do sistema. As regioes de transigao
entre dominios sao conhecidas como paredes de dominio, nas quais ocorre rotagao
gradual dos momentos magnéticos.

Particulas que apresentam multiplos dominios sao classificadas como multidominio
(MD). A medida que o tamanho do grao diminui, a formacao de paredes de dominio
torna-se energeticamente desfavoravel [41] resultando em particulas monodominio
(SD), nas quais a magnetizagao é espacialmente uniforme. Entre esses dois extre-
mos ocorre o regime pseudomonodominio (PSD), caracterizado por configuragoes
internas mais complexas, incluindo estados do tipo vortex [33, 51].

Em particulas ainda menores, abaixo de um tamanho critico dependente do mine-
ral, a energia térmica pode superar a barreira de anisotropia magnética, promovendo
flutuacoes rapidas da magnetizacao. Esse regime é denominado superparamagnético
(SP), sendo caracterizado por auséncia de magnetizacao remanente estavel e por
forte contribuigao & susceptibilidade magnética dependente da frequéncia [6, 34].

No caso da magnetita, por exemplo, graos na faixa nanométrica tendem a apre-
sentar comportamento SP ou SD, enquanto particulas micrométricas frequentemente
exibem comportamento PSD ou MD. Essa dependéncia granulométrica é particu-
larmente relevante em estudos de magnetismo ambiental, nos quais a distribuicao
de tamanhos pode refletir processos distintos de formagao, emissao e transporte de

particulas.

3.6 Dependéncia térmica das propriedades magnéticas

As propriedades magnéticas dos minerais também variam em funcao da tempera-
tura. Em baixas temperaturas, ocorrem transi¢oes estruturais relevantes para a
identificagdo mineral6gica. Na magnetita, a transigao de Verwey (7 ~ 120 K)
estd associada a mudanca estrutural de simetria ctbica para monoclinica, impli-
cando alteragao no valor da anisotropia magnetocristalina [57, 58]. J4 na hema-
tita, a transicdo de Morin (T ~ 250 K) marca a passagem de um estado anti-
ferromagnético imperfeito para um alinhamento antiparalelo ideal dos spins, com
consequente redugao da magnetizacao remanente. Entretanto, as temperaturas de

transicao podem sofrer variagoes significativas em funcao do tamanho de particula
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e do estado de oxidagao dos minerais envolvidos [59, 60].
Essas transicoes constituem ferramentas diagndsticas importantes na caracte-
rizacao mineralégica de particulas portadoras de ferro, particularmente quando as-

sociadas a experimentos de magnetizacao em baixa temperatura.



Capitulo 4

Procedimentos experimentais

4.1 Caracterizacao e suas Origens

Os materiais particulados portadores de ferro presentes no ar atmosférico podem ser
originados tanto de processos naturais quanto de atividades antropogénicas, sendo
estas tultimas predominantes em areas urbanas e industriais, como o municipio de
Volta Redonda. Em ambientes fortemente impactados por atividades sidertrgicas e
logisticas, as fontes emissoras incluem o desgaste mecanico de pavimentos e trilhos
ferroviarios, emissoes industriais associadas a processos metalturgicos, combustao de
carvao mineral e trafego ferrovidrio intenso [4, 70].

Esses particulados frequentemente contém fases minerais ricas em ferro, espe-
cialmente 6xidos como magnetita (Fe3O,), maghemita (7-Fe,O3) e hematita (a-
Fe,O3) [22, 71]. Tais minerais podem ocorrer sob diferentes morfologias e estados
de oxidagao, refletindo as condigoes fisico-quimicas de formacao e transformacao at-
mosférica. Além disso, essas particulas frequentemente se encontram associadas a
metais potencialmente téxicos, como cromo (Cr), cobre (Cu), niquel (Ni) e chumbo
(Pb) [6, 72], o que amplia significativamente sua relevancia ambiental e sanitdria.

No contexto ambiental, a composicao mineralégica, a granulometria e a morfolo-
gia dos materiais particulados portadores de ferro constituem parametros relevantes
para a interpretacao de sua origem e processos de formacao. Essas caracteristicas re-
fletem as condigoes fisico-quimicas envolvidas na geracao, transformacao e deposicao
das particulas no ambiente atmosférico.

Além das fontes exdgenas associadas a processos naturais e antropogénicos, a lite-
ratura descreve a ocorréncia de materiais particulados portadores de ferro formados
por biomineraliza¢ao, processo caracterizado por controle biolégico da nucleagao e
do crescimento cristalino. Tais particulas tendem a apresentar maior regularidade
morfologica e controle cristalografico.

A consideracao desses diferentes mecanismos de formacao fornece um arcabouco

31
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conceitual para a interpretacao dos resultados obtidos neste estudo, especialmente
no que se refere a analise integrada das propriedades magnéticas e mineraldgicas dos

materiais particulados investigados.

4.2 Coleta de Amostras

A campanha de coleta de material particulado atmosférico em Volta Redonda foi
conduzida nos dias 3 e 4 de julho de 2025, abrangendo diferentes zonas urbanas
localizadas a distancias variadas da Companhia Sidertrgica Nacional (CSN), prin-
cipal complexo siderturgico da cidade. O desenho amostral foi estruturado com base
em um zoncamento radial em relacao a usina, com os pontos de coleta distribuidos
em intervalos de distancia previamente definidos: Até 3 km e um ponto a 24 km de
distancia (Figura 4.1 e 4.2). Essa abordagem permitiu avaliar a varia¢do espacial
do material particulado portador de ferro em funcao do afastamento da principal
fonte emissora, possibilitando a analise de possiveis gradientes de concentracao e de
propriedades magndéticas associados a dispersao atmosférica.

Os pontos de coleta foram selecionados de modo a representar diferentes seto-
res da malha urbana de Volta Redonda, incluindo areas localizadas imediatamente
em frente a CSN, regides no entorno direto da planta industrial e bairros mais dis-
tantes, ainda inseridos no perimetro urbano (Figura 4.1). A distribuigao espacial
contemplou distintas dire¢oes em relacao a usina, com o objetivo de minimizar vi-
eses associados a uma unica orientacao preferencial e favorecer a caracterizacao da
deposicao atmosférica sob diferentes condigoes de exposicao, incluindo variagoes to-
pograficas e influéncia da circulagao local de ventos no vale do rio Paraiba do Sul.

As amostras foram obtidas a partir de superficies urbanas fixas, predominante-
mente lixeiras publicas e telhados de pontos de onibus, selecionadas por apresenta-
rem superficies horizontais ou sub-horizontais continuamente expostas a deposicao
atmosférica seca. Adicionalmente, foi coletado material particulado acumulado ao
longo das margens de vias pavimentadas. Esses substratos foram escolhidos por
atuarem como coletores passivos de particulas ao longo do tempo, favorecendo o
acumulo progressivo de material fino e permitindo a obtencao de amostras repre-
sentativas da deposicao atmosférica integrada. A escolha dessas superficies também
visou reduzir interferéncias associadas a limpeza frequente, ressuspensao direta pelo
trafego imediato ou mobilidade do suporte de coleta.

A coleta foi realizada manualmente, utilizando pincéis de fibra de vidro e pés
plasticas, a fim de evitar contaminacao magnética durante o procedimento. O ma-
terial acumulado foi cuidadosamente removido de superficies selecionadas e, em se-
guida, transferidas para sacos plasticos com fecho hermético, devidamente identifi-

cadas e acondicionadas para transporte e posterior preparagao laboratorial.
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Figura 4.1: Locais de amostragem ao redor da Companhia Siderturgica Nacional
(sem escala).
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Figura 4.2: Local de amostragem do ponto fora da cidade (Ponto 20) coletado a fins
de comparagao (sem escala).
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O georreferenciamento de cada ponto foi realizado em campo por meio de apa-
relho de GPS portatil, garantindo o registro preciso das coordenadas geograficas. A
nomenclatura adotada consistiu em codigos iniciados por “VR”, em referéncia ao
municipio, seguidos por um coédigo numérico de quatro digitos ¢ uma letra. Os dois
primeiros digitos correspondem ao ponto de coleta, os dois digitos seguintes indicam
o numero sequencial da amostra naquele ponto e a letra final identifica o espécime
individual.

No primeiro dia de campo (3 de julho de 2025), as atividades tiveram inicio
as 17h25 e concentraram-se predominantemente nas regioes mais proximas a CSN,
abrangendo oito pontos distribuidos nos intervalos de menor distancia a usina. Du-
rante parte desse periodo ocorreu chuva fraca; entretanto, a utilizagao de superficies
parcialmente protegidas, como telhados de pontos de onibus, permitiu a continu-
idade das coletas sem comprometimento significativo da integridade do material
acumulado.

No segundo dia de campo (4 de julho de 2025), as atividades foram retomadas
as 8h, adotando-se estratégia inversa a do dia anterior, com inicio nos pontos mais
distantes da CSN e progressao em diregao as areas mais préximas da usina. Nesse dia
foram amostrados bairros adicionais, incluindo Retiro e Siderlandia, bem como um
ponto localizado fora da area urbana de Volta Redonda, utilizado como referéncia
comparativa para contraste com os pontos urbanos e avaliagao de possiveis diferencas
no sinal magnético de fundo regional.

Ao todo, foram definidos vinte pontos de coleta, totalizando 40 amostras de
material particulado atmosférico. As informacoes relativas a localizacao dos pontos,
distancia em relacao a CSN, tipo de superficie amostrada e codigos das amostras

encontram-se sintetizadas na Tabela 4.1.

4.3 Caracterizacao da mineralogia magnética

Este estudo utiliza uma série de medidas magnéticas essenciais para investigar os
impactos ambientais dos materiais particulados ao redor da CSN, em Volta Re-
donda. As principais técnicas empregadas incluem a Susceptibilidade Magnética
(MS), Magnetizacao Remanente Isotérmica (IRM) e Magnetizagdo Remanente Anis-
terética (ARM). Essas técnicas sao fundamentais para a caracterizagdo da mine-
ralogia magnética dos materiais particulados e para a compreensao dos impactos

ambientais resultantes da emissao de poluentes pela industria.
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Tabela 4.1:

distancia em relacao a usina sidertirgica.

Ponto Amostra

Tipo de superficie

Distancia (km)
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VRO101A
VRO0101B
VRO0101C
VRO201A
VRO0202A
VR0202B
VR0203A
VR0203B
VR0204A
VR0204B
VRO0205A
VR0205B
VR0401A
VR0401B
VRO501A
VRO0501B
VRO601A
VR0601B
VRO701A
VRO0701B
VRO801A
VRO0801B
VRO0801C
VRO901A
VR0901B
VR1001A
VR1001B
VRI1101A
VRI1201A
VR1201B
VR1301A
VR1301B
VR1401A
VR1401B
VR1401C
VR1401D
VR1501A
VR1501B
VR1601A
VR1601B

Lixeira publica

Lixeira publica

Telhado de ponto de onibus
Margem de via pavimentada
Margem de via pavimentada
Margem de via pavimentada
Lixeira publica

Lixeira publica

Lixeira publica

Telhado de ponto de 6nibus
Lixeira publica

Lixeira publica

Lixeira publica

Telhado de ponto de 6nibus
Margem de via pavimentada
Margem de via pavimentada
Lixeira publica

Telhado de ponto de 6nibus
Lixeira publica

Lixeira publica

Margem de via pavimentada
Margem de via pavimentada
Margem de via pavimentada
Margem de via pavimentada
Lixeira publica

Lixeira publica

Lixeira publica

Lixeira publica

Lixeira publica

Lixeira publica

Margem de via pavimentada
Margem de via pavimentada
Lixeira publica

Telhado de ponto de 6nibus
Lixeira publica

telhado de ponto de onibus
Lixeira publica

telhado de ponto de onibus
Solo (ponto de referéncia)
Solo (ponto de referéncia)

0.725
0.725
0.725
0.693
0.535
0.535
0.648
0.648
0.702
0.702
0.464
0.464
0.958
0.958
2.844
2.844
2.767
2.767
2.108
2.108
1.938
1.938
1.938
2.459
2.439
2.325
2.325
2.100
2.724
2.724
2.724
2.724
2.734
2.734
2.734
2.734
3.062
3.062
24.947
24.947

36

Pontos de amostragem, cédigos das amostras, tipo de superficie e
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4.3.1 Susceptibilidade magnética

As medigoes deste estudo foram realizadas em susceptibilimetro Kappabridge mo-
delo MFK (AGICO, Reptiblica Tcheca), operando em modo estatico, nas frequéncias
de 976 Hz (baixa frequéncia) e 15.616 Hz (alta frequéncia). O equipamento foi pre-
viamente calibrado de acordo com as especificagoes do fabricante, assegurando a
confiabilidade dos dados obtidos.

Cada amostra foi medida ao menos trés vezes em cada frequéncia, sendo adotada
a média aritmética das determinacoes como valor final. Esse procedimento visou
reduzir incertezas instrumentais e aumentar a reprodutibilidade analitica. A partir
dos valores médios de it e xut, foram calculados os respectivos valores de %,

utilizados nas interpretagoes apresentadas nos capitulos subsequentes.

4.3.2 Magnetizacao Remanente Isotérmica

No presente estudo, a IRM foi aplicada por meio de um magnetizador por im-
pulso (pulse magnetizer), no qual energia elétrica é armazenada em um banco de
capacitores e rapidamente descarregada através de um solenoide envolvendo a amos-
tra, produzindo pulsos de curta duragao (ordem de milissegundos). Foram aplica-
dos dois campos magnéticos uniaxiais sequenciais: inicialmente um campo positivo
de 1000 mT, seguido por um campo na direcao reversa de -300 mT. Apods cada
pulso, a magnetizacao remanente foi medida em um magnetometro do tipo spinner
(JR-6A, AGICO), assegurando elevada sensibilidade na determinac¢ao do momento
magnético.

Embora o protocolo adotado neste trabalho nao envolva aquisicao completa de
curvas e modelagens por decomposi¢ao matematica, a aplicagao sequencial de 1000
mT e -300 mT possibilita extrair parametros diagnosticos amplamente utilizados em
estudos de mineralogia magnética.

O presente estudo adota um protocolo simplificado em relacao as abordagens
de decomposicao espectral completas e os parametros SIRM e S-ratio fornecem
informagoes integradas sobre a concentracao total de minerais portadores de re-
manencia e sobre a contribuigao relativa de populagoes de baixa ¢ alta coercividade

nas amostras de material particulado atmosférico analisadas.

4.3.3 Magnetizacao Remanente Anisterética

Neste estudo, a ARM foi adquirida por meio da aplicagao de um campo alternado
de 200 mT, com a superposicao de um campo DC de 100 uT protocolo particu-
larmente sensivel a graos ferrimagnéticos finos no intervalo superparamagnético a

dominio simples estavel, especialmente magnetita [41, 54]. As magnetizac¢oes foram
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adquiridas utilizando um desmagnetizador por campo alternado LDA-5 (AGICO),
acoplado a um magnetometro spinner JR-6A (AGICO), no qual as magnetizagoes
remanentes foram posteriormente medidas.

Para minimizar efeitos de concentragao e melhor caracterizar populacoes de
particulas magnéticas bem dispersas, também foi empregada a razao xarm/SIRM,

amplamente utilizada em estudos de magnetismo ambiental [21].

4.3.4 Curvas de baixa temperatura

Neste estudo, as medidas em baixas temperaturas foram realizadas nos sistemas
MPMS3 e MPMS-XL (Quantum Design), os quais operam com magnetometria ba-
seada em SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), permitindo ele-
vada sensibilidade na determinacao do momento magnético. Esses experimentos
foram empregados como ferramentas diagnosticas para a identificacao e caracte-
rizacao das fases minerais magnéticas presentes no material particulado atmosférico
[41, 55]. Ao todo, 15 espécimes representativas foram analisados segundo protocolos
complementares descritos a seguir.

No protocolo FC, as amostras foram resfriadas da temperatura ambiente até
10 K sob a aplicacdo de um campo magnético de 2,5 T. Apds atingir 10 K, o campo
foi desligado e a magnetizagao remanente foi monitorada durante o aquecimento
até a temperatura ambiente, em intervalos de 5 K, sob condicoes de campo nulo.
Nesse procedimento, particulas superparamagnéticas com temperaturas de bloqueio
inferiores a temperatura ambiente podem adquirir magnetizacao durante o resfria-
mento sob campo e, subsequentemente, desbloquear-se progressivamente durante o
aquecimento, produzindo divergéncia caracteristica entre as curvas FC e ZFC [73].

No protocolo ZFC, as amostras foram inicialmente resfriadas da temperatura
ambiente até 10 K na ausencia de campo magnético. A 10 K, aplicou-se um campo
de 2,5 T para inducao de magnetizacao remanente, o qual foi entdo removido an-
tes do inicio do aquecimento. A magnetizacao foi medida durante o aquecimento,
também sob campo nulo e com incrementos de 5 K. A comparagao entre as curvas
ZFC e FC permite avaliar a distribuicao de temperaturas de bloqueio, fornecendo
subsidios sobre o tamanho de grao, interagoes magnetoestaticas e possiveis contri-
buic¢oes superparamagnéticas.

Para o protocolo de magnetizagao remanente isotérmica de saturacao a tempera-
tura ambiente (RT-SIRM), um campo de 2,5 T foi aplicado a temperatura ambiente
para induzir SIRM. Apds a remocao do campo, a magnetizacao remanente foi me-
dida durante o resfriamento até 10 K e, subsequentemente, durante o reaquecimento
até a temperatura ambiente, com aquisicao de dados a cada 5 K.

Adicionalmente, foi medida a susceptibilidade magnética AC no intervalo de
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10 K a 300 K, com aquisicao de dados a cada 5 K e frequéncias variando entre 1,0 e
499,5 Hz, conforme as configuragoes instrumentais disponiveis nos sistemas MPMS.
Os ciclos de histerese e as curvas de remanéncia reversa (backfield) foram ob-
tidos para 15 espécimes utilizando um magnetometro de amostra vibrante (VSM;
LakeShore 8600 series). Para os ciclos completos foi aplicado um campo maximo
de 1,8 T, enquanto as curvas backfield foram adquiridas com campos de até 2,5 T,
garantindo a saturagdo mesmo na presenca de fases de maior coercividade. Todos
os dados foram corrigidos quanto as contribuicoes diamagnéticas e paramagnéticas
por meio da remocao da inclinagao linear em alto campo, de modo a isolar exclusi-
vamente a fragdo ferrimagnética/ferromagnética da resposta magnética total.

Com o objetivo de refinar a analise das assembleias magnéticas, foram adquiridas
curvas FORC para os mesmos 15 espécimes. Essa metodologia permite decompor
a resposta magnética total em termos de distribuicoes de coercividade e campos
de interacao, fornecendo resolugao superior em relacao aos parametros integrados
obtidos a partir dos ciclos de histerese.

O procedimento experimental consiste inicialmente na saturacao da amostra sob
campo positivo elevado. Em seguida, o campo ¢é reduzido até um valor reverso es-
pecifico (H,.), a partir do qual a magnetizac¢ao ¢ medida durante o aumento progres-
sivo do campo até a saturacao positiva. A repeticao desse processo para multiplos
valores de H, gera uma familia de curvas parciais de reversao. A distribuicao FORC é
calculada a partir da segunda derivada mista da magnetizacao em relagao ao campo
aplicado e ao campo reverso, sendo representada em um diagrama bidimensional

cujos eixos correspondem a coercividade (B.) e ao campo de interagao (B,).
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Resultados

5.1 Analises magnéticas a temperatura ambiente

De modo geral, os parametros de concentragao magnética do material particulado
apresentam valores mais elevados quando comparados a outras fontes naturais. Um
resumo dos principais parametros magnéticos, incluindo y, xq% , ARM, SIRM e o
S-ratio, é apresentado nas Tabelas 5.1,5.2 e 5.3.

Os boxplots de x, ARM, SIRM e S-ratio (Figuras 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4) evidenciam a
variabilidade global do sinal magnético, bem como a dispersao relativa entre as amos-
tras. Observa-se que, embora exista variagao intra-grupo, os intervalos interquartis
sao relativamente semelhantes entre os diferentes tipos de substrato amostrados,
sugerindo comportamento magnético comparavel entre os ambientes investigados.

As amostras coletadas em Volta Redonda exibem valores elevados de suscetibi-
lidade magnética, com média de 2,2 x 107° m?® kg™ (40,73 x 107° m? kg~!). Esses
valores sao indicativos de concentragoes expressivas de minerais ferrimagnéticos,
principalmente magnetita e/ou maghemita.

Os valores de x4 apresentam média de 0,85% (£0,95%), caracterizando uma
dependéncia em frequéncia geralmente baixa. Esse comportamento sugere contri-
buigao limitada de particulas superparamagnéticas (SP), indicando que a fragao
dominante do material magnético encontra-se no intervalo de tamanhos correspon-
dente a monodominio estével (SD), pseudo-monodominio (PSD) ou multidominio
fino (MD).

A ARM apresenta valor médio de 3,4x 1072 A m? kg™* (+£1,3x 1072 A m? kg™'),
enquanto a SIRM apresenta média de 0,38 A m? kg=* (40,15 A m? kg™!). Os valores
relativamente elevados de SIRM corroboram a interpretacao de alta concentragao
de minerais ferrimagnéticos no material particulado analisado.

O S-ratio apresenta valor médio de 0,93 + 0,02, consistente com a dominancia

de minerais magnéticos de baixa coercividade. Valores proximos de 1 indicam pre-
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Tabela 5.1: Estatisticas descritivas da susceptibilidade magnética () e da suscep-
tibilidade dependente da frequéncia () para as amostras de material particulado
de Volta Redonda, agrupadas por tipo de amostra. N corresponde ao ntmero de
amostras e DP ao desvio padrao

X (x107% m® kg~ ') xta (%)
Tipo de amostra N  Intervalo Média &+ DP  Intervalo Média + DP
Telhado de ponto de 6nibus 7 1.4-3.8 1.8+ 0.35 0.07-1.6 0.85 + 0.47
Margem de via pavimentada 11 0.64-4.2 20+ 1.0 0.5-4.2 1.3+14
Lixeira puiblica 20 047-3.2 2.5+£0.48 —1.3-1.9 0.69 £ 0.77
Todas as amostras 38 0.64-4.2 2.24+0.73 —1.3-4.2 0.85£0.95

Tabela 5.2: Estatisticas descritivas da Magnetizacdo Remanente Anhisterética
(ARM) e da Magnetizacaio Remanente Isotérmica de Saturagdo (SIRM) para as
amostras de material particulado de Volta Redonda, agrupadas por tipo de amos-
tra.

ARM (Am? kg~1) SIRM (Am? kg 1)

Tipo de amostra N Intervalo Média + DP Intervalo  Média = DP

Telhado de ponto de 6nibus 7 0.0021-0.0063  0.0038 +0.0016  0.29-0.70 0.55+0.15
Margem de via pavimentada 11  0.0008-0.0063  0.0032 4+ 0.0015  0.09-0.60 0.32 £ 0.16
Lixeira publica 20 0.0011-0.0052  0.0027 £0.0011  0.12-0.67 0.424+0.15
Todas as amostras 38 0.0008-0.0063  0.0034 +0.0013  0.09-0.70 0.38 £ 0.15

Tabela 5.3: Estatisticas descritivas do S-ratio para as amostras de material particu-
lado de Volta Redonda, agrupadas por tipo de amostra.

S-ratio (adimensional)

Tipo de amostra N Intervalo  Média £ DP

Telhado de ponto de 6nibus 7 0.82-0.96 0.91 £0.05
Margem de via pavimentada 11  0.70-0.95 0.85 + 0.08
Lixeira publica 20  0.75-0.97 0.88 +0.06
Todas as amostras 38 0.70-0.97 0.87 £ 0.07

Tabela 5.4: Estatisticas descritivas da razao xarm/SIRM (x107% m A™') para as
amostras de material particulado de Volta Redonda, agrupadas por tipo de amostra.
XARM/SIRM (x10~4 m A~1)

Tipo de amostra N Intervalo Média + DP
Telhado de ponto de 6nibus 7 1.13-1.28 1.18 +0.07
Margem de via pavimentada 11  1.00-1.38 1.14 £0.10
Lixeira publica 20  0.98-1.28 1.11 +0.08

Todas as amostras 38 0.98-1.38 1.14 £ 0.09
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Figura 5.1: Boxplot da susceptibilidade magnética de baixo campo x as amostras
analisadas, separadas por tipo. A linha horizontal central representa o valor medi-
ano, enquanto os limites inferior e superior da caixa correspondem, respectivamente,
ao primeiro quartil (25° percentil) e ao terceiro quartil (752 percentil), definindo o
intervalo interquartil. Os whiskers se estendem até os valores mais extremos que
se encontram dentro de 1,5 vezes o intervalo interquartil. Circulos brancos indicam
valores discrepantes (outliers) além dos whiskers.
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Figura 5.2: Boxplot de ARM para as amostras analisadas, separadas por tipo. A
linha horizontal central representa o valor mediano, enquanto os limites inferior e
superior da caixa correspondem, respectivamente, ao primeiro quartil (25° percentil)
e ao terceiro quartil (752 percentil), definindo o intervalo interquartil. Os whiskers
se estendem até os valores mais extremos que se encontram dentro de 1,5 vezes o
intervalo interquartil. Circulos brancos indicam valores discrepantes (outliers) além
dos whiskers.
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Figura 5.3: Boxplots de SIRM para as amostras analisadas, separadas por tipo. A
linha horizontal central representa o valor mediano, enquanto os limites inferior e
superior da caixa correspondem, respectivamente, ao primeiro quartil (25° percentil)
e ao terceiro quartil (752 percentil), definindo o intervalo interquartil. Os whiskers
se estendem até os valores mais extremos que se encontram dentro de 1,5 vezes o
intervalo interquartil. Circulos brancos indicam valores discrepantes (outliers) além
dos whiskers.
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Figura 5.4: Boxplot da razao S para as amostras analisadas, separadas por tipo. A
linha horizontal central representa o valor mediano, enquanto os limites inferior e
superior da caixa correspondem, respectivamente, ao primeiro quartil (25° percentil)
e ao terceiro quartil (759 percentil), definindo o intervalo interquartil. Os whiskers
se estendem até os valores mais extremos que se encontram dentro de 1,5 vezes o
intervalo interquartil. Circulos brancos indicam valores discrepantes (outliers) além
dos whiskers.
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dominio de fases como magnetita e maghemita, enquanto a contribuicao de minerais
de alta coercividade (e.g., hematita ou goethita) é relativamente subordinada.

O proxy granulométrico x arm/SIRM foi calculado para todas as amostras, apre-
sentando média de 1,17 x 1074 (£0,17 x 10™%). Esse parametro, sensivel ao tamanho
efetivo dos graos ferrimagnéticos, indica predominancia de particulas finas, com-
pativeis com material particulado de origem antropogénica associado a processos de
combustao e emissoes industriais.

Nao foram observadas diferencas significativas entre as amostras coletadas em
margens de vias, telhado de pontos de onibus e lixeiras publicas. Os trés tipos de
substrato apresentam valores comparaveis de suscetibilidade magnética, intensidade
de remaneéncia, assinatura de coercividade e proxies granulométricos, sugerindo que
o sinal magnético é controlado por uma fonte dominante comum e por processos
atmosféricos semelhantes de deposigao e aciumulo de particulas.

Os dados de xarm/SIRM encontram-se separado por tipos na Tabela 5.4 e o

conjunto completo encontra-se apresentado na Tabela 5.5.

5.2 Medidas magnéticas em baixas temperaturas

As medidas magnéticas em baixas temperaturas revelam um comportamento no-
tavelmente consistente entre todas as amostras analisadas. As curvas obtidas sob
resfriamento em campo (FC) posicionam-se sistematicamente acima das curvas ob-
tidas sob resfriamento em campo nulo (ZFC) (Figura 5.5a), indicando a dominancia
de particulas magnéticas finas cujas propriedades sao fortemente controladas por
efeitos de bloqueio térmico e anisotropia magnética.

Durante o resfriamento, observa-se uma diminuicao progressiva da remanéncia
até aproximadamente 40 K, comportamento tipicamente associado a graos de mag-
netita (Fe;O,) superficialmente oxidados, com dimensoes da ordem de ~10 nm [32].
Esse padrao é seguido por uma transigao bem definida préxima a ~120 K, atribuida
a transicao de Verwey, indicando a presenca de magnetita estequiométrica nas amos-
tras. Adicionalmente, observa-se um discreto aumento na magnetizacao em torno
de ~250 K, interpretado como a transi¢ao de Morin da hematita (FeaO3) [60].

Esse comportamento magnético em baixas temperaturas € sistematicamente ob-
servado em todas as amostras urbanas analisadas, sem diferencas significativas entre
os diferentes tipos de substrato amostrados. As curvas completas FC-ZFC para as
demais amostras, separadas por tipos, encontram-se apresentadas nas Figuras 5.6,
5.7,5.8 ¢ 5.9.



CAPITULO 5. RESULTADOS

Tabela 5.5: Razao XARM/SIRM para as amostras analisadas.

Ponto

ID da Amostra

Tipo de Amostra

XARM/SIRM (x10~%)

© 0000 O ULUL R R WWNRF =~

i el e
DO AR WWNNNDNEE B~ OO

16
17
17
18
18
18
18
19
19
20
20

VRO101A
VR0101B
VRO0101C
VRO0201A
VRO0202A
VRO0202B
VRO0203A
VR0203B
VRO0204A
VR0204B
VRO0205A
VR0205B
VRO0401A
VR0401B
VRO501A
VRO0501B
VRO601A
VR0601B
VRO701A
VRO0701B
VRO801A
VR0801B
VRO0801C
VRO0901A
VR0901B
VRI1001A
VR1001B
VRI1101A
VRI1201A
VR1201B
VR1301A
VR1301B
VRI1401A
VR1401B
VR1401C
VR1401D
VRI501A
VR1501B
VR1601A
VR1601B

Lixeira publica

Lixeira publica

Telhado de ponto de 6nibus
Margem de via pavimentada
Margem de via pavimentada
Margem de via pavimentada
Lixeira publica

Lixeira publica

Lixeira publica

Telhado de ponto de 6nibus
Lixeira publica

Lixeira publica

Lixeira publica

Telhado de ponto de 6nibus
Margem de via pavimentada
Margem de via pavimentada
Lixeira publica

Telhado de ponto de 6nibus
Lixeira publica

Lixeira publica

Margem de via pavimentada
Margem de via pavimentada
Margem de via pavimentada
Margem de via pavimentada
Lixeira publica

Lixeira publica

Lixeira publica

Lixeira publica

Lixeira publica

Lixeira publica

Margem de via pavimentada
Margem de via pavimentada
Lixeira publica

Telhado de ponto de 6nibus
Lixeira publica

Telhado de ponto de 6nibus
Lixeira publica

Telhado de ponto de 6nibus
Solo (referéncia)

Solo (referéncia)

1.07
1.06
1.15
1.04
1.14
1.38
1.16
1.16
1.17
1.13
1.09
1.11
1.08
1.28
1.17
1.16
1.09
1.13
1.10
1.28
1.10
1.13
1.12
1.00
0.98
1.08
1.28
1.04
1.09
1.04
1.10
1.21
1.16
1.14
1.16
1.28
1.05
1.17
1.57
2.02
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Figura 5.5: Curvas em baixa temperatura: (a) curvas de remanéncia magnética
em baixa temperatura ZFC e FC para a amostra VR0101A. (b) RTSIRM me-
dida durante resfriamento e aquecimento para a amostra VRO101A. Observa-se uma
transicao proxima a ~120 K, comumente interpretada como a transicao de Verwey
Um aumento adicional, mais fraco, na
remanéncia em torno de ~250 K também é observado, consistente com uma contri-
buicao minoritaria de hematita. Tv indica a temperatura de Verwey e Tm indica a

e indicativa de fases do tipo magnetita.

temperatura de Morin.
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As medidas de RT-SIRM também evidenciam comportamento consistente entre
a maioria das amostras analisadas. Observa-se uma transicao préxima a ~120 K
(Figura 5.5b), associada a transigao de Verwey e indicativa da presenga de magnetita
estequiométrica e/ou suas fases parcialmente oxidadas. Um aumento adicional da
remanéncia em torno de ~250 K é igualmente observado, sendo atribuido a transicao
de Morin da hematita (Fe;O3). Esse padrao é recorrente na maior parte das amos-
tras, sem variagoes significativas entre os diferentes ambientes urbanos investigados.
As curvas completas de resfriamento e aquecimento RT-SIRM das demais amostras,
separadas por tipos, estao apresentadas nas figuras 5.10, 5.11, 5.12 ¢ 5.13.

Destaca-se que a amostra de referéncia coletada a aproximadamente 24 km (Fi-
guras 5.9 e 5.13) do ponto 0 de referéncia nao apresenta evidéncias da contribuigao
de hematita, tanto nas curvas FC/ZFC quanto nas medidas de RT-SIRM. Essa
auséncia sugere diferencas mineraldgicas entre o material particulado de fundo regi-

onal e aquele associado ao ambiente urbano.

5.3 Susceptibilidade magnética dependente da tem-

peratura e da frequéncia

As medidas de susceptibilidade magnética AC dependentes da temperatura e da
frequéncia indicam que a componente fora de fase (x”) apresenta fraca dependéncia
em frequéncia ao longo da maior parte do intervalo de temperatura investigado
(Figura 5.14b). Esse comportamento sugere que a relaxagdo superparamagnética
nao constitui o mecanismo magnético dominante nessas amostras a temperatura
ambiente. [32, 33].

Observa-se, entretanto, uma feicao de relaxacao em baixas temperaturas, ca-
racterizada por um pico em torno de ~30—40 K. A presenca de separacdo entre
frequéncias nas proximidades desse pico indica um processo termicamente ativado
dependente da escala temporal da medida, consistente com relaxacao superpara-
magnética governada pelo mecanismo de Néel [32, 33]. Estudos experimentais es-
pecificos sobre magnetita demonstram que picos de x” nessa faixa de temperatura
podem ser atribuidos a populagoes de particulas ultrafinas com temperaturas médias
de bloqueio préximas a 30-50 K [74].

Para magnetita, temperaturas de bloqueio nessa faixa sao compativeis com ta-
manhos de grao na ordem de dezenas de nanometros, sugerindo a presenca de uma
fracao superparamagnética bloquedvel [32]. A queda abrupta de x” abaixo do pico
indica que, ao reduzir a temperatura, as particulas entram progressivamente em
regime bloqueado, deixando de contribuir para a componente dissipativa da suscep-

tibilidade AC, comportamento tipico descrito para sistemas superparamagnéticos
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Figura 5.6: Curvas de remanéncia magnética em baixa temperatura obtidas nos
protocolos ZFC (zero-field cooling) e FC (field cooling) para amostras de material
particulado coletadas em lixeiras. As curvas mostram a variacao da magnetizagao
remanente durante o aquecimento apds o resfriamento da amostra em campo nulo
(ZFC) e ap6s o resfriamento sob campo magnético aplicado (FC), permitindo avaliar
transicoes magnéticas caracteristicas e inferir a mineralogia das fases portadoras de

ferro.
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Figura 5.7: Curvas de remanéncia magnética em baixa temperatura obtidas nos
protocolos ZFC (zero-field cooling) e FC (field cooling) para amostras de material
particulado coletadas em telhados de pontos de 6nibus. As curvas mostram a va-
riagado da magnetizacdo remanente durante o aquecimento apds o resfriamento da
amostra em campo nulo (ZFC) e apds o resfriamento sob campo magnético aplicado
(FC), permitindo avaliar transi¢oes magnéticas caracteristicas e inferir a mineralogia

das fases portadoras de ferro.
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Figura 5.8: Curvas de remanéncia magnética em baixa temperatura obtidas nos
protocolos ZFC (Zero-Field Cooling) ¢ FC (Field Cooling) para amostras de material
particulado coletadas em em beira de estrada. As curvas mostram a variacao da
magnetizacao remanente durante o aquecimento apds o resfriamento da amostra
em campo nulo (ZFC) e apés o resfriamento sob campo magnético aplicado (FC),
permitindo avaliar transicoes magnéticas caracteristicas e inferir a mineralogia das

fases portadoras de ferro.
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Figura 5.9: Curvas de remanéncia magnética em baixa temperatura obtidas nos
protocolos ZFC (Zero-Field Cooling) e FC (Field Cooling) para amostras de material
particulado coletadas em solo, a 24km de P0. As curvas mostram a variacao da
magnetizacdo remanente durante o aquecimento apds o resfriamento da amostra
em campo nulo (ZFC) e apés o resfriamento sob campo magnético aplicado (FC),
permitindo avaliar transicoes magnéticas caracteristicas e inferir a mineralogia das
fases portadoras de ferro.

proximos ao limiar SP—SD [74]. As respectivas curvas de susceptibilidade depen-
dente da temperatura e da frequéncia correspondentes as demais amostras fora de
fase, separadas por tipos, sao apresentadas nas figuras 5.19; 5.20 e 5.21

A componente em fase (\’) exibe uma transi¢ao de Verwey claramente definida
em torno de 120 K (Figura 5.14a), em concordancia com observagbes prévias para
magnetita estequiométrica (e.g., [74]). Esse resultado reforga a interpretagao ob-
tida a partir das curvas FC/ZFC e RT-SIRM quanto a presenga de magnetita nas
amostras.

Nao sao observadas diferencas significativas entre os diferentes tipos de amostras
urbanas analisadas; as curvas correspondentes as demais amostras em fase, separadas
por tipos, encontram-se apresentadas nas figuras 5.15, 5.16, 5.17 e 5.18. Em con-
traste, a amostra de referéncia coletada a aproximadamente 24 km da area urbana
(Figura 5.18 e 5.22) apresenta comportamento distinto na componente fora de fase
(x"). Diferentemente das amostras urbanas, essa amostra exibe forte dependéncia
em frequencia nas proximidades da feicao de baixa temperatura, além de um pico de
relaxagao ligeiramente abaixo de ~40 K. A separacao bem definida entre as curvas
obtidas em diferentes frequéncias indica que o processo responsavel pela resposta

dissipativa é governado por relaxacao superparamagnética termicamente ativada,
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Figura 5.10: Variacao da magnetizacao remanente isotérmica de saturacao a tem-
peratura ambiente (RTSIRM) durante os ciclos de resfriamento e aquecimento para
amostras de material particulado coletadas em lixeiras publicas. Essas curvas per-
mitem avaliar o comportamento térmico da remanéncia e identificar transicoes
magnéticas associadas as fases portadoras de ferro presentes nas amostras.
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Figura 5.11: Variacao da magnetizacao remanente isotérmica de saturacao a tem-
peratura ambiente (RTSIRM) durante os ciclos de resfriamento e aquecimento para
amostras de material particulado coletadas em telhados de pontos de onibus. Es-
sas curvas permitem avaliar o comportamento térmico da remanéncia e identificar
transicoes magnéticas associadas as fases portadoras de ferro presentes nas amos-

tras.
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Figura 5.12: Variacao da magnetizacao remanente isotérmica de saturacao a tem-
peratura ambiente (RTSIRM) durante os ciclos de resfriamento e aquecimento para
amostras de material particulado coletadas em em beira de estrada. Essas curvas
permitem avaliar o comportamento térmico da remanéncia e identificar transicoes
magnéticas associadas as fases portadoras de ferro presentes nas amostras.
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Figura 5.13: Variacao da magnetizacao remanente isotérmica de saturacao a tem-
peratura ambiente (RTSIRM) durante os ciclos de resfriamento e aquecimento para
amostras de material particulado coletadas em solo, a 24km do ponto 0 de referéncia.
Essas curvas permitem avaliar o comportamento térmico da remanéncia e identificar
transicoes magnéticas associadas as fases portadoras de ferro presentes nas amos-
tras.

caracteristica de particulas préximas ao limiar de bloqueio [32, 33]. A temperatura
do pico sugere uma populagao de particulas ultrafinas com temperaturas médias de
bloqueio na faixa de 30—40 K, compativel com tamanhos nanométricos para mag-
netita [74]. A magnitude da dependéncia em frequéncia indica que essa fragao su-
perparamagnética ¢ mais expressiva ou apresenta distribui¢ao granulométrica mais
estreita quando comparada as amostras urbanas.

Esse comportamento sugere diferengas na distribuicao de tamanho de grao entre
o ambiente de fundo regional e a drea urbanizada. Enquanto as amostras urbanas
parecem ser dominadas por graos estaveis (SD-PSD) com contribuigao subordinada
de particulas bloquedveis em baixas temperaturas, a amostra de referéncia eviden-
cia contribuicao mais significativa de nanoparticulas superparamagnéticas. Tal di-
ferenga pode refletir contrastes nas fontes de material particulado, nos processos de

formagao ou nos mecanismos de transporte e deposigao atmosférica [21].

5.4 Ciclos de histerese e diagramas FORC

As medidas de histerese magnética indicam comportamento amplamente semelhante
entre as amostras analisadas. A magnetizagao de saturagao média (M) é de 3,07 Am? /kg,

a magnetizagao remanente média (M,) ¢ de 0,33 Am?/kg, o campo coercivo médio
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Figura 5.14: Susceptibilidade magnética AC dependente da temperatura e da
frequéncia para a amostra VR0101A. (a) Componente em fase (x’) medida entre
10 e 300 K, evidenciando uma transi¢cao de Verwey bem definida em aproximada-
mente ~120 K. (b) Componente fora de fase (x”), apresentando um pico de relaxagao
em baixa temperatura em torno de ~30-40 K e fraca dependéncia com a frequéncia
ao longo da maior parte do intervalo de temperatura investigado, indicando que a
relaxacao superparamagnética classica nao constitui o mecanismo magnético domi-
nante.

(B.) é de 11,62 mT e a coercividade remanente média (B.,) é de 37,32 mT (valores
individuais apresentados na Tabela 5.6).

Os ciclos de histerese apresentam coercividades baixas e morfologias do tipo
wasp-waisted a levemente constritas, padrao tipico da coexisténcia de componen-
tes magnéticos com espectros de coercividade distintos, em vez de uma tnica fase
magnética homogénea [66]. A razao B../B., variando aproximadamente entre 3 e
4, reforca a interpretacao de assembleias ferromagnéticas mistas, possivelmente re-
fletindo contrastes na distribui¢ao de tamanho de grao e/ou no estado de oxidagao

das particulas magnéticas.

Tabela 5.6: Propriedades de histerese magnética de amostras de material particulado
obtidas por VSM.

ID da Amostra Tipo M,./Ms Ber/Be M, [Am?/kg] M [Am?/kg] B. [mT] B [mT)]
VRO101A Lixeira publica 0.107 3.216 0.279 2.596 12.08 38.84
VRO0201A Margem de via 0.096 2.240 0.642 6.712 9.21 20.62
VRO0203A Lixeira publica 0.113 2.967 0.300 2.664 12.51 37.10
VR0401B Ponto de 6nibus 0.101 3.317 0.243 2.406 11.68 38.74
VRO501A Margem de via 0.058 3.955 0.103 1.791 8.94 35.35
VRO701A Lixeira publica 0.131 3.030 0.448 3.427 12.39 37.54
VRO801A Margem de via 0.111 3.406 0.400 3.603 11.55 39.35
VRO0901A Margem de via 0.125 1.588 0.362 2.901 6.31 10.02
VRI101A Lixeira publica 0.026 20.240 0.118 4.598 0.82 16.66
VR1201B Lixeira piblica 0.117 3.094 0.599 5.104 13.11 40.57
VR1501A Lixeira publica 0.115 3.107 0.373 3.245 12.86 39.96

VR1601A Solo 0.038 4.874 0.088 2.278 5.63 27.43
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Figura 5.15: Susceptibilidade magnética AC em fase (\’) em funcao da temperatura,
medida em diferentes frequéncias, para amostras de material particulado coletadas
em lixeiras piblicas. A dependéncia com a frequéncia fornece informagoes sobre a

presenca de particulas magnéticas finas e processos de relaxacao magnética.
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Figura 5.16: Susceptibilidade magnética AC em fase (x’) em fungao da tempe-
ratura, medida em diferentes frequéncias, para amostras de material particulado
coletadas em telhados de ponto de 6nibus. A dependéncia com a frequéncia fornece
informacoes sobre a presenca de particulas magnéticas finas e processos de relaxagao
magndética.
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Figura 5.17: Susceptibilidade magnética AC em fase (') em funcao da temperatura,
medida em diferentes frequéncias, para amostras de material particulado coletadas
em beira de estrada. A dependéncia com a frequéncia fornece informagoes sobre a
presenca de particulas magnéticas finas e processos de relaxacao magnética.
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Figura 5.18: Susceptibilidade magnética AC em fase (x’) em funcao da temperatura,
medida em diferentes frequéncias, para amostras de material particulado coletadas
em solo, a 24km do ponto 0 de referéncia. A dependéncia com a frequéncia fornece
informagoes sobre a presenca de particulas magnéticas finas e processos de relaxagao
magnética.
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Figura 5.19: Susceptibilidade magnética AC fora de fase (y”) em funcao da tem-
peratura, medida em diferentes frequéncias, para amostras de material particulado
coletadas em lixeiras publicas. Essa componente ¢ sensivel a processos de relaxagao
magnética e pode indicar a presenca de particulas magnéticas finas proximas ao
regime superparamagnético.
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Figura 5.20: Susceptibilidade magnética AC fora de fase (y”) em funcao da tem-
peratura, medida em diferentes frequeéncias, para amostras de material particulado
coletadas em telhados de ponto de onibus. Essa componente é sensivel a processos
de relaxagdo magnética e pode indicar a presenca de particulas magnéticas finas
proximas ao regime superparamagnético.
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Figura 5.21: Susceptibilidade magnética AC fora de fase (x”) em funcao da tem-
peratura, medida em diferentes frequéncias, para amostras de material particulado
coletadas em beira de estrada. Essa componente ¢ sensivel a processos de relaxagao
magnética e pode indicar a presenca de particulas magnéticas finas préximas ao
regime superparamagnético.
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Figura 5.22: Susceptibilidade magnética AC fora de fase (x”) em funcao da tem-
peratura, medida em diferentes frequéncias, para amostras de material particulado
coletadas em solo, a 24km do ponto 0 de referéncia. Essa componente é sensivel a
processos de relaxagao magnética e pode indicar a presenca de particulas magnéticas
finas préximas ao regime superparamagnético.
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Para fins comparativos, valores médios de M, reportados para amostras de PMq
coletadas na estagao rodovidria central de Brasilia sio da ordem de 0,81 Am? /kg [75],
aproximadamente 3,5 vezes inferiores ao valor médio obtido neste estudo. Esse con-
traste indica concentragao ferrimagnética substancialmente mais elevada nas amos-
tras aqui investigadas, provavelmente associada a influéncia mais intensa de emissoes
industriais na area de estudo.

Os diagramas FORC (Figura 5.23) exibem padrao amplamente consistente en-
tre todas as amostras, caracterizado por distribuicao ligeiramente assimétrica, com
contornos fechados concentrados em baixas coercividades e contornos abertos que
se estendem ao longo do eixo B,. O pico principal de coercividade esta sistematica-
mente localizado abaixo de 40 mT, enquanto a distribuicao apresenta uma cauda
que se estende para campos mais elevados, atingindo aproximadamente 80-120 mT.
Todos os diagramas FORC foram processados no software FORCinel [76], utili-
zando parametros de suavizacao definidos como S.0 =4, 5,0 =3, 5.1 =7, 5,1 =7
e A=0,1.

A presenca de contornos abertos divergindo ao longo do eixo B, indica a ocorréncia
de interagoes magnetostéticas e/ou a contribui¢ao de graos com estados de dominio
variando de pseudo-monodominio (PSD/vortex) a comportamento semelhante ao
multidominio (MD). Observa-se ainda, em algumas distribuigoes FORC, uma crista
central pouco desenvolvida e leve assimetria vertical, sugerindo uma contribuigao su-
bordinada de particulas superparamagnéticas ou de graos multidominio sobreposta
ao sinal magnético dominante.

Nao sao observadas diferencas sistematicas entre os diferentes tipos de amostras
urbanas analisadas, indicando que o conjunto magnético é amplamente semelhante
nos distintos ambientes amostrados. Esse resultado reforca a hipétese de uma fonte
dominante comum e/ou de processos atmosféricos similares de emissao, transporte
e deposicao do material particulado ferrimagnético na area urbana investigada. Os
diagramas correspondentes as demais amostras encontram-se apresentadas na figura

2.24.
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Figura 5.23: Ciclos de histerese magnética e diagramas de Curvas de Reversao de
Primeira Ordem (FORC) para amostras representativas de material particulado. (a)
Ciclos de histerese medidos a temperatura ambiente, apresentando baixas coercivi-
dades e formas de lago levemente constritas, indicativas de mistura de diferentes fases
magnéticas, relacionadas a presenga de diferentes tamanhos de grao e/ou minerais
magnéticos distintos. (b) Os diagramas FORC correspondentes sao caracterizados
por contornos fechados em baixas coercividades e contornos abertos que se estendem
ao longo do eixo B,, com um pico dominante de coercividade abaixo de ~40 mT e
uma cauda que se prolonga em direcao a campos de maior coercividade.
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Figura 5.24: Diagramas de Curvas de Reversao de Primeira Ordem (FORC).
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Capitulo 6
Discussao

Estudos prévios conduzidos em ambientes industriais e urbanos sob influéncia de
atividades metalirgicas tém demonstrado a eficdcia dos métodos de magnetismo
ambiental, frequentemente combinados com técnicas complementares (e.g., SEM—
EDS, DRX, microscopia eletronica), para a identificacao de material particulado de
origem antropogénica [77-79]. No entanto, a maioria dessas investiga¢oes baseia-
se predominantemente em parametros magnéticos obtidos a temperatura ambiente,
sendo relativamente menos frequentes os estudos que integram de forma sistematica
medidas em baixas temperaturas e analises FORC para restringir, com maior deta-
lhamento, a distribuicao granulométrica e o estado de dominio magnético.

Nesse contexto, o presente estudo fornece uma caracterizacao magnética abran-
gente do material particulado em uma das principais cidades siderurgicas do Brasil,
combinando parametros magnéticos volumétricos, comportamento de remanéncia
em baixas temperaturas e diagramas FORC. Essa abordagem integrada permite
uma interpretacao mais robusta da mineralogia magnética e da distribuicao de ta-
manho de grao, fortalecendo o uso de proxies magnéticos na avaliacao de emissoes
industriais e de suas potenciais implicagoes ambientais e a saude publica.

O conjunto magnético identificado em Volta Redonda é dominado por mine-
rais ferrimagnéticos de baixa coercividade. Os valores elevados de xi¢ (Tabela 5.1),
associados a S-ratios altos, indicam predominancia de magnetita ou de éxidos de
ferro ferrimagnéticos com estrutura espinélio, coerentes com processos de formagao
em altas temperaturas tipicos de emissoes industriais. Essas caracteristicas sao se-
melhantes as assinaturas magnéticas reportadas para material particulado e solos
contaminados em outras cidades com produgao siderirgica [77, 78].

Os valores de suscetibilidade magnética e SIRM obtidos neste estudo situam-
se dentro da faixa reportada para ambientes urbanos e industriais sob influéncia
de atividades siderirgicas em diferentes regives do mundo (Tabela 6.1). De modo
geral, as concentragoes magnéticas observadas em Volta Redonda sao comparaveis

as descritas para cidades com intensa atividade metalirgica na Asia e na América,
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Tabela 6.1: Comparagao dos valores de suscetibilidade magnética (x) e SIRM re-
portados neste estudo e em estudos prévios ao redor do mundo.

Reference Study area n x (x107° m3 kg~!)  SIRM (x1073 Am? kg~!)
Esse estudo Volta Redonda 38 2.20 380.00
Zhu et al., (2013) [77] Ezhou, China 22 4.15 276.00
Zhu et al., (2013) [77] Xuzhou, China 43 0.63 74.00
Zhu et al., (2013) [77] Hezhang, China 26 0.52 66.00
Zhang et al., (2024) [4] Xuzhou, China 21 0.36 52.54
Wang et al., (2012) [80] Lanzhou, China 71 0.44 66.18
Marié et al., (2016) [81]  Tandil, Argentina 180 0.10 13.60
Maity et al., (2022) [82] West Bengal, India 24 0.40 80.00
Lu et al., (2016) [83] Luoyang, China 115 0.01 -
Kim et al., (2019) [19] Seoul, Korea 1353 0.09 71.90
Zong et al., (2017) [78] Anshan city, China 115 0.90 66.10

reforgando a interpretacao de que a assinatura magnética local ¢ fortemente contro-
lada por emissoes de alta temperatura associadas a producgao de ferro e ago. Embora
diferengas metodoldgicas e condicoes ambientais locais possam influenciar os valores
absolutos reportados entre os estudos, a similaridade nas ordens de grandeza de x e
SIRM indica que o enriquecimento ferrimagnético observado em Volta Redonda nao
representa um caso isolado, mas integra um padrao recorrente em centros urbanos
com atividade sidertrgica significativa.

As medidas em baixas temperaturas corroboram essa interpretagao. A presenca
de uma transicao de Verwey, ainda que parcialmente atenuada, préoxima a 120 K
confirma a ocorréncia de magnetita estequiométrica como fase dominante, coexis-
tindo com magnetita parcialmente oxidada. A expressao relativamente discreta de
uma transicao préoxima a ~250 K indica a presenca dominante de hematita. Essa
assembleia mineral magnética é caracteristica de emissoes associadas a producao de
ferro e ago, reforcando a interpretacao de que o complexo sidertrgico local constitui
uma fonte dominante do enriquecimento magnético observado no material particu-
lado urbano.

Os parametros dependentes do tamanho de grao e as distribuicoes FORC in-
dicam uma populacao magnética dominada por particulas finas no intervalo su-
perparamagnético (SP; < 30 nm) a monodominio estavel (SD; 30-100 nm), com
contribuigoes adicionais de particulas pseudo-monodominio (PSD; 100 nm—1 um) e
multidominio (MD; > 1 pm). [32]. A divergéncia persistente entre as curvas FC e
ZFC reforca a presenca de particulas finas sujeitas a efeitos de bloqueio magnético.
Esse espectro granulométrico é compativel com magnetita derivada de processos de
combustao ¢ atividades metalirgicas em ambientes urbanos poluidos [21, 32].

Do ponto de vista ambiental, a predominancia de particulas finas no intervalo
SP-SD é particularmente relevante. Graos de magnetita nessa faixa granulométrica
estao frequentemente associados a fracao respiravel do material particulado, capaz
de penetrar profundamente no sistema respiratério e atuar como carreadores de

elementos potencialmente toxicos [6]. Assim, além de funcionarem como tragadores
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de emissoes industriais, esses minerais podem também representar vetores de risco
a saude.

A distribuicao granulométrica inferida a partir das andlises magnéticas mostra-se
notavelmente consistente entre os diferentes ambientes amostrados (lixeiras piblicas,
abrigos de 6nibus e margens de vias). Essa uniformidade indica que fontes locais adi-
cionais nao modificam de maneira significativa as caracteristicas do material particu-
lado depositado nas proximidades da area siderturgica, sugerindo a predominancia de
uma assinatura magnética regionalmente controlada. Considerando que o municipio
de Volta Redonda esta inserido em um vale encaixado, a configuracao topografica
pode atuar como fator adicional de controle na dispersao e retencao de particulas
atmosféricas, favorecendo a recirculagao e o confinamento de aerossois magnéticos
na escala local.

Apesar da proximidade de diversos pontos de amostragem ao complexo indus-
trial, o gradiente espacial de concentracao magnética é fraco. Os parametros de
concentragao (xif, Xnf, XarMm € SIRM) apresentam correlagoes interparamétricas ele-
vadas (Spearman minimo p & 0,87; Figura 6.1), indicando que o sinal magnético
é amplamente controlado por uma mesma fracao ferrimagnética, compativel com
magnetita parcialmente oxidada.

A anélise de correlagdo de Spearman (n = 38) evidencia correla¢oes negativas
pequenas entre distancia e suscetibilidade magnética (xir: p = —0,34, p = 0,037; Xpus:
p = —0,34, p =~ 0,037), enquanto xarm (p = —0,21, p = 0,20) e SIRM (p = —0,19,
p ~ 0,25) nao apresentam variagao significativa com a distancia (Figura 6.1). Os
baixos coeficientes (|p| < 0,4) indicam que a distancia explica apenas pequena fragao
da variabilidade observada.

Os diagramas de dispersao confirmam a auséncia de tendéncia monotonica con-
sistente. A relagao entre ARM e distancia, discriminada por tipo de amostra (Fi-
gura 6.2), ndo evidencia padrao de decaimento radial claro. De modo semelhante, o
grafico de ARM versus yj¢, com o tamanho dos marcadores proporcional a distancia
(Figura 6.3), ndo revela segregacao sistemética em fungao da posigao espacial.

A anélise por grupos refor¢a essa interpretagdo. Os boxplots de ARM (Fi-
gura 5.2), SIRM (Figura 5.3) e da razao yarm/SIRM (Figura 6.4) indicam maior
variabilidade intra-grupo do que diferengas sistematicas associadas a distancia ao
complexo industrial.

Adicionalmente, a razao xarm/SIRM, utilizada como proxy de tamanho de grao,
nao apresenta dependéncia sistemética com a distancia (Figura 6.5), nem relagao
consistente com yj; (Figura 6.6). A auséncia de tendéncia nessas relagoes sugere
que variagoes granulométricas nao controlam diretamente os valores absolutos de
suscetibilidade.

Em conjunto, os resultados estatisticos apresentados indicam que nao hé evidéencia
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de estrutura espacial monotonica simples nos parametros magnéticos. A variabili-
dade observada parece ser dominada por heterogeneidade local e/ou multiplas con-
tribuicoes de fonte, em vez de um modelo de decaimento radial controlado exclusi-

vamente pela distancia ao complexo industrial.

Spearman’s rank correlation
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Figura 6.1: Correlacao de Spearman entre os parametros magnéticos x, ARM e
SIRM e a distancia ao portao principal da CSN. Os valores numéricos indicados nas
células correspondem aos coeficientes de correlagao de Spearman (p).

Esse padrao sugere que a maior parte dos pontos de amostragem encontra-se den-
tro do raio efetivo de dispersao das emissoes industriais. A topografia em vale carac-
teristica de Volta Redonda pode favorecer a retengao e homogeneizagao atmosférica
das particulas, limitando o desenvolvimento de um gradiente espacial acentuado.

Além das emissoes siderurgicas, ambientes urbanos sao tipicamente influencia-
dos por contribui¢oes magnéticas associadas ao trafego veicular, desgaste de freios,
ressuspensao de poeira viaria e outras fontes relacionadas a combustao. A super-
posicao desses aportes antropogenicos, combinada a eficiente mistura atmosférica
em um contexto topografico de vale, provavelmente explica a assinatura magnética
relativamente homogénea observada entre os diferentes locais de amostragem, em

vez de refletir contaminacao pontual estritamente localizada.



CAPITULO 6. DISCUSSAO 74

x10"°

Tipo
@ ixeira publica
S . telhado dnibus

6 . rua

I
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Distancia (km)

Figura 6.2: Relagdo entre a magnetizacdo remanente anisterética (ARM) e a
distancia ao portao principal da Companhia Siderurgica Nacional (CSN) para as
amostras de material particulado coletadas em Volta Redonda. Os pontos repre-
sentam amostras individuais, diferenciadas por tipo de substrato (lixeira publica,
telhado de ponto de 6nibus e margem de via). As linhas indicam os ajustes lineares
para cada grupo, com as arcas sombreadas representando os intervalos de confianca.
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Figura 6.3: Relagao entre a magnetizacao remanente anisterética (ARM) e a sus-
ceptibilidade magnética em baixa frequéncia (yjr) para as amostras de material
particulado coletadas em Volta Redonda. As cores indicam o tipo de substrato de
coleta (lixeira publica, telhado de ponto de 6nibus e margem de via), enquanto o
tamanho dos pontos é proporcional a distancia ao portao principal da Companhia
Siderurgica Nacional (CSN).
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Figura 6.4: Boxplot da razao xarm/SIRM para os diferentes tipos de amostras
de material particulado, utilizada como indicador do tamanho de grao das fases
ferrimagnéticas.
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Figura 6.5: Relagao entre yarm/SIRM x distancia ao portao principal da Compa-
nhia Siderirgica Nacional (CSN) para as amostras de material particulado coletadas
em Volta Redonda. Os pontos representam amostras individuais, diferenciadas por
tipo de substrato (lixeira publica, telhado de ponto de onibus e margem de via).
As linhas indicam os ajustes lineares para cada grupo, com as areas sombreadas
representando os intervalos de confianca.
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Figura 6.6: Relacao entre xarm/SIRM X xjf para as amostras de material parti-
culado coletadas em Volta Redonda. Os pontos representam amostras individuais,
diferenciadas por tipo de substrato (lixeira publica, telhado de ponto de o6nibus e
margem de via). As linhas indicam os ajustes lineares para cada grupo, com as
areas sombreadas representando os intervalos de confianca.
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De forma geral, o conjunto integrado de evidéncias, incluindo parametros magnéticos
a temperatura ambiente, transicoes em baixas temperaturas e analises FORC, in-
dica que o material particulado em Volta Redonda é dominado por magnetita de
origem industrial, formada em processos de alta temperatura associados a produgao
de ferro e aco. A integracao de miiltiplos indicadores magnéticos reforca o poten-
cial do magnetismo ambiental como ferramenta rdapida, sensivel e de baixo custo
para o rastreamento de emissoes industriais em ambientes urbanos complexos. A
incorporacao futura de técnicas complementares, como SEM-EDS e XRF, permitira
refinar a atribuicao de fontes e aprimorar as avaliacoes de risco ambiental ¢ a saide

publica em cidades com forte atividade sidertirgica.



Capitulo 7
Conclusoes

Este estudo destaca a relevancia ambiental do material particulado magnético em
areas urbanas afetadas pela producao de ferro e aco. Em cidades que abrigam
grandes sidertirgicas, como Volta Redonda, processos industriais de alta temperatura
representam uma importante fonte de particulas ferrimagnéticas, que podem atuar
como carreadores de elementos potencialmente toxicos, configurando, assim, uma
preocupacao ambiental e de saude publica.

As andlises de magnetismo ambiental fornecem uma abordagem sensivel e con-
sistente para a identificagdo e caracterizagdo dessas emissoes. As propriedades
magnéticas das amostras analisadas indicam uma contribuicao dominante de particulas
do tipo magnetita de origem antrépica, formadas durante processos de alta tempe-
ratura. Parametros dependentes do tamanho de grao e o comportamento em baixas
temperaturas apontam para a predominancia de particulas finas no intervalo super-
paramagnético (SP) a monodominio estdvel (SD), com contribui¢oes subordinadas
de graos pseudo-monodominio (PSD) e multidominio (MD).

Esse conjunto granulométrico é amplamente descrito em estudos conduzidos em
centros urbanos e industriais, onde particulas ferrimagnéticas derivadas de com-
bustao e processos metalirgicos apresentam forte associagdo com elementos potenci-
almente toxicos. Diversos trabalhos demonstram correlagao positiva entre parametros
magnéticos (e.g., susceptibilidade magnética, ARM, SIRM) e concentragoes de me-
tais como Cr, Ni, Cu e Pb, evidenciando a utilidade do magnetismo ambiental como
proxy para poluicao metalica. Nesse contexto, os resultados obtidos reforcam a in-
terpretagao de uma assinatura industrial dominante associada a producao de ferro
e ago na regiao de Volta Redonda.

Esses resultados evidenciam o potencial dos parametros magnéticos como ferra-
mentas eficientes para avaliagao da poluicao e discriminagao de fontes, especialmente

quando integrados a andlises mineraldgicas e geoquimicas complementares.
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