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RESUMO

VALARINI, S. Caracterizacdo do material particulado em Cubatéo. 2011. 134 p.
Dissertacdo (Mestrado em Meteorologia) — Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias

Atmosféricas, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2011.

Neste trabalho foi feita uma caracterizacdo do material particulado coletado no Centro
de Capacitacdo e Pesquisa em Meio Ambiente (CEPEMA) localizado na cidade de Cubaté&o,
na Baixada Santista. As coletas ocorreram entre marco de 2009 e novembro de 2010,
utilizando amostradores de material particulado fino, grosso e inalavel (Mini-Vol) e um
impactador em cascata (MOUDI) para as varias fracdes do material particulado, durante oito
campanhas experimentais. Foi realizada uma caracterizacdo climatolégica com os dados de
temperatura, pressao atmosférica, umidade relativa, velocidade e direcdo do vento das
estacOes da CETESB em Cubatéo: Centro (10 anos), Vila Parisi (10 anos) e Vale do Mogi (4
anos). Os dados de chuva foram obtidos da Defesa Civil para a cidade de Santos. A maior
parte das coletas de 2009 ocorreu em periodos em que houve precipitacdo, ao passo que as
coletas de 2010 foram amostradas em periodos mais secos. O material particulado fino (MPF)
teve concentracdes médias de: 15,7 e 18,8 pg m™ em 2009 e 2010, respectivamente, quando
coletado pelo MOUDI; e 15,8 e 23,6 pg m™, quando coletado pelo Mini-Vol. O material
particulado grosso (MPG) teve concentraces médias de: 11,4 e 14,1 pg m™ em 2009 e 2010,
respectivamente, quando coletado pelo MOUDI; e 18,9 e 13,4 pg m™, quando coletado pelo
Mini-Vol. As andlises de refletancia mostraram que o Black Carbon esta quase totalmente no
MPF, chegando a 15% (20%) da massa do MPF quando coletado pelo MOUDI (Mini-Vol).
Os fons dominantes sdo sulfato (SO,%"), nitrato (NO3"), sédio (Na*), amdnio (NH,") e célcio
(Ca®*) e os elementos dominantes sdo enxofre (S), silicio (Si) e ferro (Fe). As distribuicdes de
tamanho mostram uma moda de nucleacdo bastante pronunciada para o S, K, Cl e P,
indicando a contribuicdo de fontes antropogénicas e formacdo secundaria do aerossol. As
maiores concentracdes de Si, Cl, Ca, Fe, Ca?*, NO; e Na' se encontram no MPG. Para o CI~
e Na’, foram encontradas maiores concentracBes nas amostras diurnas com vento do

quadrante sul-sudoeste na estagdo do Centro, demonstrando a contribui¢do marinha.

Palavras-chave: material particulado, Cubatdo, distribuicdo de tamanho, BC, ions,

composicao elementar.
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ABSTRACT

This work evaluated the particulate matter (PM) collected at the Environmental
Research and Training Center (CEPEMA) located in Cubatdo City. Sampling was made
between 2009, March and 2010, November for fine, coarse and inhalable aerosol (Mini-Vol)
and for the various fractions of PM with a cascade impactor (MOUDI) during eight
experimental campaigns. A climatological study was performed for temperature, pressure,
relative humidity, wind speed and direction using data from CETESB stations: Centro (10
years), Vila Parisi (10 years) and Vale do Mogi (4 years). Precipitation data was obtained
from the Civil Defense for the city of Santos. Most samplings made during 2009 were
concomitant with rainy days, whereas 2010 samplings were made in drier periods. Fine
particulate matter (FPM) had average concentrations of: 15.7 and 18.8 ng m™ in 2009 and
2010, respectively, with MOUDI and 15.8 and 23.6 pug m?®, with Mini-Vol. Coarse
Particulate Matter (CPM) had average concentrations of: 11.4 and 14.1 ug m™ in 2009 and
2010, respectively, with MOUDI, and 18.9 and 13.4 pug m™, with Mini-Vol. Reflectance
analysis showed that the Black Carbon is almost completely in the FPM, reaching up to 15 %
(20 %) of the FPM mass when sampled with MOUDI (Mini-Vol). Dominant ions are sulfate
(SO4%), nitrate (NO3), sodium (Na"), ammonium (NH4") and calcium (Ca’") and the
dominant elements are sulfur (S), silicon (Si) and iron (Fe). The size distributions shows a
very pronounced nucleation mode for the S, K, P and CI, indicating the contribution of
anthropogenic sources and secondary aerosol formation. The highest concentrations of Si, Cl,
Ca, Fe, Ca®*, NO3 and Na* are in CPM. For CI” and Na*, major concentrations were found in

samples with diurnal south-southwest wind indicating marine aerosol contribution.

Key-words: particulate matter, Cubatéo, size distribution, BC, ionic and elemental

composition
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1. INTRODUCAO

Em 1950, Cubatdo foi escolhida para sediar a Refinaria Presidente Bernardes (RPBC),
que foi a maior obra industrial de seu tempo no Brasil. No seu encal¢co, vieram outras
inddstrias petroquimicas, siderurgicas e de fertilizantes. Na década de 1980, Cubatéo era a
cidade mais poluida do mundo, ficando conhecida mundialmente pelo apelido de “Vale da
Morte”.

Dada a gravidade da situacdo, em 1984 foi realizado um estudo pela CETESB e pelo
GEPA (Grupo de Estudos de Polui¢do do Ar do Instituto de Fisica da USP) com o objetivo de
caracterizar o problema local de poluicdo do ar. Devido a repetidas declaragdes de estados de
alerta e emergéncia causados pelas altas concentracdes de material particulado na atmosfera,
foi efetivado o Plano de Prevencdo de Episodios Agudos de Poluicdo do Ar e a CETESB
comegou a autuar as industrias poluidoras (CETESB, 2008; COUTO, 2003). Diehl (1996)
relata que na época da implementacdo desse programa, foram identificadas 320 fontes de
poluicdo e que, em 1992, de acordo com a CETESB, 90 % das fontes encontravam-se
devidamente controladas quanto a sua capacidade poluidora. A partir de 1995 nao se atingiu
0s niveis de poluicdo que exigissem declaragdes de “Alerta” ou “Emergéncia”, e os estados de
“Atencdo” passaram de 66 em 1986 a zero em 1996 (CETESB, 2001).

Apesar da melhora no controle das emissfes industriais, ainda ocorrem ultrapassagens
do Padrdo de Qualidade do Ar em Cubatdo. Sabe-se que a qualidade do ar depende néo
somente da quantidade de material particulado emitido, mas também das condicGes
meteoroldgicas e das reacdes quimicas que podem acontecer na atmosfera. Os fenémenos de
dispersdo e remocdo dos poluentes sdo comandados pelas caracteristicas da atmosfera, tais
como localizagéo, topografia, ilha de calor, solo, velocidade e dire¢do do vento, precipitagéo,
entre outros (TORRES; MARTINS, 2005). Para particulas podemos destacar 0s processos de
deposicédo seca (associados a remocao de material pela rugosidade da superficie, solubilidade
das espécies em A&gua, precipitacdo na regido, etc.), sedimentacdo (devido a acéo
gravitacional) e deposi¢cdo Umida (associada ao processo de precipitacdo de material por agua
de chuva, neve e etc.) (SEINFELD; PANDIS, 1998).



Sabendo-se disso, 0 presente trabalho realizou uma caracterizacdo de longo periodo
(aproximadamente 10 anos) com base nos dados meteoroldgicos das esta¢cdes da CETESB em
Cubatdo: Centro, Vila Parisi e Vale do Mogi, para que se pudesse conhecer as condi¢fes
meteoroldgicas locais. De acordo com a Organizacdo Meteorologica Mundial (OMM), uma
série climatoldgica ideal deve ser realizada com 30 anos de dados de uma determinada regido.
Num encontro nos Estados Unidos em 1989, foi recomendado que na falta de longas séries de
dados, a normal climatoldgica fosse chamada de Normal Climatologica Provisoria
(SUGAHARA, 1999). Neste estudo sera chamada apenas de ‘“climatologia”. Como a
qualidade do ar ndo depende somente da quantidade de material particulado emitido, mas
também de caracterizacdo fisico-quimica na atmosfera, foram realizadas anélises de
refletdncia, fluorescéncia de raios-x e cromatografia idnica, bem como suas distribuicbes de

tamanho para as campanhas realizadas ao longo do ano de 2009 e 2010.



1.1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nessa sessdo foi realizada uma revisdo bibliogréfica sobre o que é e como surge o MP e
suas distribuicdes de tamanho. O MP também possui efeitos na salde (em casos extremos
pode levar a morte) e no clima (reduzindo a visibilidade, por exemplo), sendo necessario o
monitoramento e controle dessas particulas. Apresenta-se também um historico da Cidade de
Cubatdo para que se possa compreender por que foi considerada a cidade mais poluida do
mundo pela Organizacdo Mundial da Satude (OMS) na década de 1980.

1.1.1. MATERIAL PARTICULADO

O aerossol ou material particulado (MP) é constituido por particulas solidas ou liquidas
em suspensdo na atmosfera. Sua composicdo e tamanho dependem das fontes de emisséo e
dos processos fisico-quimicos que ocorrem no ambiente. Seu tamanho pode variar de
nanémetros (nm) a dezenas de micrémetros (um) de diametro (MANAHAN, 2005). Nesse
estudo sera dada énfase aos MPyy ou particulas inalaveis, que possuem um didmetro
aerodindmico menor que 10 um, e a0 MP;s, particulas menores que 2,5 pum, pois essas
particulas sdo muito finas e podem causar sérios problemas pulmonares (SCHWARTZ;
NEAS, 2000).

1.1.2. DISTRIBUICAO DE TAMANHO

O aerossol pode ser dividido, grosseiramente, em modas de acordo com seu diametro,
utilizando uma funcéo log-normal e, com isso, diferentes picos de distribuicdo podem ocorrer
(JACOBSON, 2002). Nessas modas séo incluidas a moda de nucleagdo ou Aitken, moda de
acumulacdo e a moda grossa. Na Figura 1.1 é mostrado um esquema idealizado dos
fendmenos que influenciam os tamanhos das particulas e seus processos de remogao
(FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

A moda de Aitken ou nucleacdo compreende particulas com didmetros menores que 100

nm (0,1 um). As particulas nessa moda séo formadas pela condensagéo dos vapores emitidos



durante o processo de combustédo e por meio da nucleagdo homogénea, a partir da converséo
quimica de gases para vapores de baixa volatilidade, formando novas particulas. Elas se
extinguem, principalmente, na coagulacdo com particulas maiores (SEINFELD; PANDIS,
1998).

A moda da acumulacéo se estende para particulas com diametro entre 0,1 e 2,5 um. As
fontes de particulas na moda de acumulacdo sdo a coagulacdo das particulas na moda de
Aitken e da condensacdo dos vapores em particulas existentes, gerando o crescimento de
tamanho. A moda de acumulacdo recebe esse nome devido aos mecanismos de remocao
serem menos eficientes e, por esse motivo, as particulas se acumularem (SEINFELD;
PANDIS, 1998). Essa ¢ a moda mais importante, pois sdo particulas que afetam a salde
(penetrando nos pulmdes) e a visibilidade (por estarem proximas ao comprimento de onda do
visivel). As particulas da moda de acumulacdo e nucleacdo sdo particulas da moda fina
(JACOBSON, 2002).

Particulas da moda grossa, ou seja, com diametro maior que 2,5 um, sdo geralmente
formadas por processos mecanicos. Os mecanismos de remocdo desta moda sdo mais
eficientes que da moda fina e, com isso, permanecem na atmosfera por um periodo de tempo
mais curto (SEINFELD; PANDIS, 1998).

Neste trabalho serdo utilizadas as seguintes denominagdes:

e Material Particulado Fino (MPF ou MP;s). séo particulas com diametro aerodinamico

menor que 2,5 um;

e Material Particulado Grosso (MPG ou MP ;5.10): sdo particulas com didmetro aerodinamico
compreendidas entre 2,5 e 10 um;

e Material Particulado Inalavel (MP1p): sdo particulas com didametro aerodindmico menor que

10 um. O MPy pode ser calculado através da soma do MPF com o MPG.
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Figura 1.1: Esquema da distribuicdo de tamanho do aerossol atmosférico. A hipotese original de
Whitby e colaboradores é mostrada pela linha s6lida, com trés modas. A quarta moda (moda das
particulas ultra-finas), bem como os dois picos por vezes observados na moda de acumulacéo sdo
2004, adaptado de FINLAYSON-

mostrados pelas linhas pontilhadas (figura extraida de YNOUE,
PITTS; PITTS, 2000).

1.1.3. FONTE E COMPOSICAO QUIMICA DO MATERIAL PARTICULADO NA ATMOSFERA

O material particulado na atmosfera pode-se originar tanto de fontes naturais quanto de
fontes antropogénicas. As particulas naturais podem vir de vulcdes, queimadas, incéndios,

sprays marinhos e plantas, e podem ser constituidas de polen,

O material particulado antropogénico tem origem em varias fontes, como industrias,
processos extrativos de materiais — tais quais rochas e minérios —, bem como seu preparo e

utilizacdo, ou formacdo de sprays em torres de refrigeracdo, e também processos de

combustdo (LENZI; FAVERO, 2009).

No caso de processos de combustdo enquadram-se termelétricas, fornos, motores de

carros e queimadas, que geram particulados gerados de
(LENZI; FAVERO, 2009).

Particulas grossas =

sal marinho, bactérias, etc.

natureza organica e inorganica



Dentre o0 MP gerado em processos de combustdo, encontra-se o Black Carbon (BC). A
comunidade climética define o BC como sendo o componente do aerossol atmosférico que
absorve radiacdo no visivel. Ele é composto por carbono elementar e carbono organico
(HIGHWOOD; KINNERSLEY, 2006).

O carbono elementar é uma fragdo do aerossol carbonaceo, suas propriedades oOpticas,
térmicas e quimicas dependem das fontes e do tempo de vida do aerossol. A determinagéo
analitica do carbono elementar é complexa, requerendo filtro de fibra de quartzo (que nédo
contém carbono) e metodologias que exigem tempo de analise mais longo, além de maior

custo com reagentes e equipamentos (CYRYS et al., 2003).

O carbono organico representa a fracdo dos aerossois carbonaceos que séo liberados na
atmosfera por meio de combustdo incompleta de combustiveis fosseis e biomassa (STREETS
et al., 2001). O carbono organico absorve pouco da regido do visivel, sendo constituido por
uma variedade de hidrocarbonetos. Para sua determinacdo analitica € necesséria a utilizacao
de métodos quimicos. Esse tipo de analise apresenta grandes dificuldades, pois ndo se
consegue uma separacao eficiente do carbono elementar (AFONSQO; PIO; OLIVEIRA, 2004).

A maioria dos combustiveis (fésseis e ndo fosseis) possui elementos-tracos que
correspondem as ordens de: macronutrientes (K, Ca, Mg, S, etc.), micronutrientes (Zn, Cu,
Mn, Fe, etc.) e poluentes (Hg, Pb, Cr, Ni, etc.). Ap6s a combustdo, sobram apenas as cinzas
desses metais, ou seja, seus 6xidos (LENZI; FAVERO, 2009).

O Diodxido de Enxofre (SO;) é resultado da combustdo de elementos fdsseis, como
carvao e petroleo, e tem como fontes principais os veiculos a diesel e as termelétricas. Uma
vez lancado na atmosfera, parte do SO, é oxidado, formando é&cido sulfurico (H,SOy)
(BRAGA; PEREIRA; SALDIVA, 2002). Dissolvidos nas gotas de agua presentes na
atmosfera, encontramos 0s aerossdis acidos mais comuns: sulfato (SO4*) e bissulfato
(HSO, ). O écido sulfurico (H2SO,) € o aerossol acido mais irritante para o trato respiratério,
apresentando pH menor que um. O H,SO, e seus sais de amonia constituem a maior parte das
particulas finas inorgénicas (BRAGA; PEREIRA; SALDIVA, 2002).



1.1.4. ErFeITOSNO CLIMA

Os aerossois influenciam o balanco de radiacdo terrestre diretamente, pelo
espalhamento e pela absorcdo da radiagdo solar e, indiretamente, atuando como nucleos de
condensacéo de nuvens (YNOUE, 2004).

Devido a isso, as particulas podem diminuir a radiacdo que atinge a superficie,
aumentando/diminuindo o albedo planetario. Se a particula for absorvedora, causa
aquecimento da atmosfera; se for espalhadora, causa um resfriamento na superficie terrestre.
O BC é um exemplo de particula absorvedora de luz visivel. As particulas finas de sulfato séo
um exemplo de espalhadoras da radiacdo solar (ALBUQUERQUE, 2005).

Um dos efeitos mais evidentes da poluicdo é a reducdo da visibilidade, que ¢é devido a
absorcdo e ao espalhamento de luz por gases e particulas. Os principais aerossois que
contribuem para reduzir a visibilidade sdo os que envolvem compostos de sulfatos, nitratos,
organicos, carbono elementar e poeira do solo. Particulas com diametros entre 0,1 e 1 um séo

as que mais contribuem para a reducéo da visibilidade (MIRANDA, 2001).

1.1.5. EFEITOS NA SAUDE

A queima de biomassa, utilizada desde a pré-historia para producdo de energia, tem sido
uma das importantes fontes antropogénicas de poluicdo atmosférica. A partir da Revolugdo
Industrial, surgiram novas fontes de polui¢do do ar devido a queima de combustiveis fosseis
dentro dos motores a combustdo, nas indudstrias siderdrgicas, nos veiculos automotivos. Estes
processos ndo foram acompanhados de analises que pudessem avaliar seu impacto sobre o
meio ambiente, a toxicidade dos residuos produzidos e o0s provaveis danos a saude
(CANCADO et al., 2006).

Como poluente, 0 MP comecgou a ser investigado no inicio do seculo XX, quando
ocorreram trés episodios (Vale do Meuse, na Franca; Donora, nos EUA; Londres, na
Inglaterra) de elevagOes abruptas nos niveis de poluicdo do ar, causando aumento da
mortalidade (CANCADO et al., 2006).



1.1.6. PADROES DE QUALIDADE DO AR

A Resolucédo n°® 3 de 1990 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) foi
assinada a fim de ampliar a relacdo de poluentes atmosféricos passiveis de monitoramento e
controle no Brasil. Nela é estabelecido que um poluente atmosférico € qualquer forma de
matéria ou energia com intensidade e em quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristica
em desacordo com 0s niveis estabelecidos e que possam tornar o ar improprio ou nocivo,
inconveniente ao bem estar publico, danoso a materiais, fauna e flora ou prejudicial as

atividades normais da comunidade.

Nessa resolucdo também ficam estabelecidos os padrbes primarios e secundarios de
qualidade do ar. Os padrdes primarios sdo concentracdes de poluentes que, se ultrapassados 0s
limites, podem afetar a salde da populacdo. Os secundarios sdo concentracdes de poluentes
abaixo das quais se prevé um dano minimo ao bem estar da populacdo, fauna e flora.
(CONAMA, 1990).

A legislacdo do COMANA define um padrdo primario e secundario de qualidade do ar
para 0 MPypde 150 pg m™ para uma média de 24 horas. No Brasil ndo existe uma legislacdo
para 0 MP,s e devido a isso, foi adotado neste trabalho o padrdo de qualidade do ar da

Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) de 35 pg m™ para uma média de 24 horas.



1.2. CUBATAO

Em 24 de dezembro de 1948, foi assinado pelo entdo governador do Estado de Séo
Paulo, Adhemar de Barros, a Lei n° 233 que criou 0 municipio de Cubatédo, a partir de 1° de
janeiro de 1949 (COUTO, 2003).

A cidade de Cubatdo situa-se entre as latitudes de 23° 50" S e 23° 55' S e longitude 46°
30' O. Ocupando uma &rea de 148 km?, encontra-se a 57 km da Capital de Sdo Paulo, 16 km
de Santos ou S&o Vicente, 25 km de S&o Bernardo do Campo e Santo André. A regido é
formada por duas provincias geomorficas: a area serrana (compreendendo escarpas e
piemonte) e a area de planicies (compreendendo morros isolados e planicie). A altitude
maxima € atingida na Serra do Mar, com 700 metros, e a minima na planicie é de

aproximadamente 3 metros (www.cubatao.sp.gov.br).
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Figura 1.2: Imagem de Cubaté&o.
[Fonte: Aménio na atmosfera de Cubatdo, 1998]



http://www.cubatao.sp.gov.br/

Figura 1.3: Imagem de Cubatdo: distancia de aproximadamente 2km entre o CEPEMA ¢ a
CETESB Centro.
[Fonte: Google Maps em 18 fev. 2011]

1.2.1. HISTORIA

Em 1956, Juscelino Kubitschek apresentou a nagdo seu Plano de Metas, que tinha por
objetivo fazer o pais crescer “cingiienta anos em cinco”. Tal Plano tratava de um ambicioso
projeto de transformar o Brasil numa nagéo industrializada dentro do menor tempo possivel e

era formado de 31 metas, que se dividiam em seis categorias (www.memorial.rs.gov.br):

o Energia: elétrica, nuclear, carvao, producao de refino de petroleo.

o Transporte: reativacdo de estradas de ferro, de rodagem, portos, barragens, marinha
mercante e aviagdo.

o Alimentacdo: trigo, armazenagem e silos, frigorificos, matadouros, tecnologia no campo
e fertilizantes.

o Industrias de Base: aluminio, metais ndo ferrosos, alcalis, papel e celulose, borracha,
exportacdo de ferro, industrias de automaoveis e construgdo naval.

o Educacdo: expansdo do ensino priméario, com énfase na ciéncia e tecnologia e ensino
superior.

o Brasilia: construcdo de uma nova capital na regido do Planalto Central.
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A década de 1950 foi um periodo de grande esperanca para o pais e, quando observada
a distancia, tornou-se a “Era de Ouro”. Havia chaminés, fumacga, progresso, emprego e

esperanca de dias melhores (COUTO, 2003).

Cubatdo entrou nessa onda de otimismo quando, em 1950, foi escolhida para a
instalagdo da RPBC. Em seguida vieram outras industrias: petroquimicas, siderurgicas e de
fertilizantes. Com isso, Cubatdo passou a ser citada em cinco setores do Plano de Metas:
energia elétrica, refinacdo de petréleo e petroquimica, fertilizantes e siderurgia (COUTO,
2003).

1.2.2. QUALIDADE DO AR

De acordo com Couto (2003), de um pobre vilarejo a um dos maiores centros industriais
do pais, Cubatdo pagaria um preco muito alto: a ruina do seu meio ambiente. Em 20 anos a
Serra do Mar tinha arvores sem folhas, rios sem vida e uma atmosfera poluida. O que outrora

era progresso, agora era decadéncia.

Os moradores mais antigos lembram que, na época da instalacdo da RPBC, a maior
preocupacdo era o risco de uma explosdo e ndo a poluicdo do ar ou da agua. Os jornais
orgulhavam-se das emissdes de fumacas das chaminés, pois isso significava o progresso. Mas,
em 1956, logo depois das primeiras refinarias entrarem em funcionamento, alguns estudantes
foram atendidos no Pronto Socorro por intoxicacdo e, em 1957, ocorreu 0 primeiro caso

documentado de intoxicagdo aguda por poluigdo.

Em 1961 comecaram as primeiras reclamacdes de poluicdo atmosférica e do forte
cheiro, proveniente da Estireno. Em 1963, as populacGes de Santos e de Sdo Vicente
reclamaram sobre a precipitacdo de um pé preto oriundo ou da RPBC ou da Copebras. Em
1968, sdo registrados no pronto socorro dez casos de intoxicacdo por poluentes, identificados
como gas cloro proveniente da Carbocloro. Em 1970, deu-se inicio ao primeiro contato entre
industrias e prefeitura com o objetivo de reduzir as emissGes. Cubatdo, entdo, se tornou

pioneira na luta pela defesa do meio ambiente no pais.

Em 1971, a prefeitura de Cubat&o realizou o | Seminario de Poluico do Ar e das Aguas
na Baixada Santista, com o objetivo de discutir possiveis solugdes aos problemas da poluicao.

Obtendo sucesso, em 1972 foi realizado o 1l Seminario de Poluicdo do Ar e das Aguas na
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Baixada Santista visando objetivos mais concretos que tedricos. No mesmo ano, foram
instaladas as trés estacOes de medicdo de poluicdo do ar da CETESB na cidade. Sem esquecer
de que a industrializacao brasileira foi tratada pelo Estado como interesse nacional a qualquer
custo. Em 1975, o entdo presidente da republica, General Ernesto Geisel, retirou dos

municipios o direito de fechar suas industrias poluidoras (COUTO, 2003).

As coisas s6 comecaram a mudar quando, no mesmo ano, um funcionério da
Clorogil/Rhodia morreu por intoxicagdo por pentaclorofenato (o “p6 da China”). Em 1980, a
CETESB admitiu que se nenhuma medida fosse tomada, haveria uma catastrofe e somente
com o nascimento de criancas anencéfalas foi que o caso de Cubatéo chegou a televisdo sob
expressdo “Vale da Morte”. Com a mudanca do governador do Estado de Sao Paulo foi
concedida prioridade ao controle ambiental em Cubatdo, sendo as industrias autuadas pela
CETESB. Em setembro de 1984, foi decretado estado de emergéncia devido a quantidade de

material particulado na atmosfera.

De acordo com Gutberlet (1996), as caracteristicas fisicas da Serra do Mar,
principalmente as topograficas e orograficas, comportam-se como uma barreira natural,

dificultando a dispersdo das emissdes industriais.

Diferentemente daquela época, Cubatdo vive a realidade do crescimento sustentado:
producdo industrial sem agressdo ao meio ambiente. As arvores estdo verdes, com folhas e
sem poeira (COUTO, 2003). Entretanto isso ndo impede que os padrdes de qualidade do ar

sejam ultrapassados.

1.3. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo principal a caracterizagdo fisico-quimica do material
particulado da atmosfera de Cubatdo. Para isso foram realizadas oito campanhas

experimentais, para as quais foram feitas:

e caracterizacdo fisica do material particulado, por meio de distribuicdo de tamanho ou

identificacdo das fracGes do particulado inalavel, grosso e fino;
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e caracterizacdo quimica do material particulado, identificando sua composicdo em termos

de Black Carbon, elementos quimicos e ions inorganicos;

e caracterizacdo sinotica para verificacdo da influéncia das condi¢cbes meteoroldgicas na

variabilidade das concentragdes dos aerossois.

Assim, esta dissertacdo se organiza da seguinte forma: o capitulo 2 apresenta a
climatologia de Cubatdo, tendo em vista que o conhecimento da climatologia local é
fundamental na interpretacdo de medidas meteoroldgicas e que poucas informacdes eram
disponiveis. No capitulo 3 sdo descritos o local de amostragem, os equipamentos e métodos
de anélise. No capitulo 4 sdo apresentados os resultados de trés campanhas experimentais,
selecionadas por terem a distribuicdo de tamanho e o periodo de amostragem diurno e
noturno. A discussdo destes resultados, bem como comparag¢6es com outras localidades € feita
no capitulo 5. Finalmente, no capitulo 6 sdo apresentadas as conclusées bem como sugestdes

para trabalhos futuros.
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2. CLIMATOLOGIA DE CUBATAO

O tempo meteorologico em um determinado local depende das condi¢des da circulagédo
geral da atmosfera, dos sistemas sinoticos e de meso-escala. O clima de uma regido
corresponde ao “tempo médio” da mesma. Devido a falta de estudos sobre o clima de
Cubatdo, neste capitulo foi realizada uma climatologia utilizando-se os dados da CETESB
para as estacdes Centro (10 anos), Vale do Mogi (4 anos) e Vila Parisi (10 anos). Foram
descritos também os sistemas meteoroldgicos de grande e média escala que atuaram nas

campanhas experimentais realizadas em 2009 e 2010.

2.1. PRINCIPAIS SISTEMAS METEOROLOGICOS

2.1.1. ZoNA DE CONVERGENCIA DO ATLANTICO SUL

A Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (ZCAS) é caracterizada como uma faixa de

nebulosidade persistente, orientada no sentido noroeste-sudeste do interior do Brasil.

Ela tem um papel fundamental em modular a precipitacdo sobre a regido sudeste e o
Estado de S&o Paulo, uma vez que causa precipitacdes intensas e persistentes por no minimo
quatro dias, podendo causar danos econdmicos e perdas de vidas (CARVALHO; JONES,
2009). Ou seja, pode chover por vérios dias seguidos em grandes areas, diminuindo

consideravelmente a concentracdo de poluentes na atmosfera.
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Figura 2.1: ZCAS ocorrida na primeira campanha de 2009: a) Média da OLR (Wm™) (Fonte: NCEP-
NCAR/Reanalysis); b) Precipitacdo acumulada entre 25 e 30 de marco de 2009 (Fonte: CPTEC-INPE).

2.1.2. SISTEMAS FRONTAIS

O encontro de massas de ar com diferentes propriedades formam um sistema frontal.
Um sistema frontal € composto, classicamente, por uma frente fria, uma frente quente e um
centro de baixa pressdao em superficie, denominado ciclone (que gira no sentido horério
qguando no Hemisfério Sul e no sentido anti-horario se ocorrer no Hemisfério Norte)
(AHRENS, 1994).

Ha quatro tipos de frente: quente, fria, oclusa e estacionaria. As frentes quentes ocorrem
quando uma massa de ar quente avanca sobre uma massa de ar frio. Sdo habitualmente mais
amenas que as frentes frias, movendo-se mais lentamente. Na maioria das vezes, com a
passagem de uma frente quente, a temperatura, a umidade e a pressdo atmosférica se elevam
e, embora os ventos mudem de direcdo, a passagem de uma frente quente ndo é tdo
pronunciada quanto a passagem de uma frente fria. Antecedendo a frente quente tem-se
precipitacdo, em forma de chuva, neve ou chuvisco, assim como chuvas convectivas e

temporais.

As frentes frias ocorrem quando uma massa de ar mais fria avanca sobre outra mais
quente. Na frente fria a massa de ar frio segue a massa de ar quente e, pelo fato da massa de ar
frio ser mais densa, empurra a massa de ar quente, fazendo-a a subir. Geralmente, com a



passagem de uma frente fria, a temperatura e a umidade se reduzem, a pressao atmosférica se
eleva e o vento muda de direcdo. Durante a passagem da frente fria, normalmente, tem-se
precipitacdo (AHRENS, 1994).

A medida que as depressdes se intensificam, a frente fria avanca sobre a frente quente

resultando em oclusdo. A linha onde as duas frentes se encontram é a frente oclusa.

As frentes estacionérias ou semi- estacionarias sdo frentes com nenhum ou pouco

deslocamento observado desde o seu ultimo registro de posicao.

Assim, as frentes estdo, normalmente, associadas a ventos mais intensos, nebulosidade e
precipitagdo. Os ventos mais intensos podem aumentar a concentragdo do MPG; a
nebulosidade pode diminuir as reacdes fotoquimicas, as quais podem gerar MP secundario.
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Figura 2.2: Imagem de satélite de um sistema frontal se aproximando do Estado de Séo
Paulo. Em azul esta a frente fria, em vermelho esta a frente quente e em roxo esta a frente

oclusa. Fonte: Blog Paulo Tempo (wwwpaulotempo.blogspot.com/)

2.1.3. BRIsA
O aquecimento diferenciado entre continente e um reservatério de agua (oceanos, lagos
e rios) geram gradientes de temperatura, que originam uma celula de circulacdo (ATKINSON,
1983). Durante o dia, a superficie terrestre se aquece mais rapido que o oceano (maior

capacidade térmica) e, entdo, a circulacdo proxima a superficie € dirigida do oceano para o
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continente. Neste caso, tem-se a brisa maritima. A noite, a direcdo do escoamento se inverte,

dando origem a brisa terrestre (Figura 2.3).

ar frio ar quente
ar guente ar frio

brisa brisa
—_—

pressdo alta pressao baixa | pressdo baixa pressio alta

Figura 2.3: Circulagdo da brisa maritima e terrestre. Fonte: to-campos.planetaclix.pt

As brisas de vale-montanha (Figura 2.4) se desenvolvem ao longo das encostas das
montanhas e possuem 0 mesmo mecanismo da brisa maritima-terrestre, ou seja, depende do
contraste térmico na superficie, sendo reforcado em dias de céu claro e em solos secos. Sua
orientacé@o e intensidade dependem da orientacdo da encosta em relagédo ao Sol e ao fluxo

sinotico dominante.

Downslope breeze

* e coue Pogm

Figura 2.4: Circulagdo da brisa de vale-montanha. Fonte: www.meted.ucar.edu/

Ambos regimes de brisa séo influenciados pela topografia, pela curvatura da costa, pela
altitude e, principalmente, pelas situacGes sindticas e de circulacdo geral (OLIVEIRA; SILVA
DIAS, 1982) e podem interagir entre si. Essas interagdes vale-montanha e maritima-oceénica
sdo muito complexas, visto que ha a sobreposicdo dos dois fendmenos. Assim, as montanhas
ao longo da costa atuam como fontes elevadas de calor e, eventualmente, influenciando a

distribuicdo da brisa maritima.

De acordo com Freitas et al. (2007), a brisa maritima tende a permanecer sobre a cidade
de S&o Paulo devido ao efeito da circulacdo da ilha de calor, 0 que pode causar padrbes de

fluxo convergente. Isso ocorre especialmente em cidades proximas a costa, pois os efeitos
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dindmicos e termodindmicos da ilha de calor na conveccdo local sdo amplificados pelo
aumento da umidade resultante da penetracdo de uma brisa maritima. Como ar urbano é mais
quente e seco, quando misturado ao ar umido e frio, aumenta a instabilidade convectiva, uma
vez que, mesmo rasa, a frente de brisa também promove o levantamento, incrementando a
instabilidade do ar (PEREIRA FILHO, 2000).

E possivel afirmar que a brisa é de grande importancia para o litoral brasileiro e para a
RMSP, pois transportam massa e umidade (ARMANI, 2006), que podem causar precipitacao

e grandes inundacdes, como também ajudam na dispersdo de poluentes.

Distribuicéo espacial do vento em Cubaté&o

O estudo feito com modelo numérico por Diehl (1996) mostrou que as distribuicdes
espaciais horarias do vento em superficie indicam a penetracdo da brisa maritima e terrestre
no dominio do modelo. Durante a madrugada, o fluxo observado tem direcdo predominante de
norte-nordeste, do continente para o mar, descendo a Serra do Mar. Observou-se no Vale do
Mogi, no periodo da madrugada, a convergéncia dos ventos, que descem as montanhas de
ambos os lados, em um fraco fluxo na dire¢do do mar, saindo do vale. Durante o dia, o fluxo é
oposto, de sudeste-sul, do mar para o continente e ascendendo a Serra do Mar. No Vale do

Mogi os ventos também vao em direcdo a serra, com fluxo adentrando o vale.
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2.2. CLIMATOLOGIA

A Tabela 2.1, Tabela 2.2 e Tabela 2.3 apresentam a descricdo dos parametros obtidos no
site da CETESB (www.cetesb.sp.gov.br) utilizados na realiza¢do da climatologia da regido de
Cubatdo. Foram utilizadas as trés estacbes da CETESB em Cubatdo: Centro (Rua Salgado
Filho, 121 — Parque Fernando Jorge), Vale do Mogi (Av. Engenheiro Plinio de Queiroz s/n° —

Jardim Sao Marcos) e Vila Parisi (Rua Prefeito Armando Cunha, 70 — Vila Parisi).

Todas as varidveis obtidas no site sdo de médias horarias. A partir dessas médias
horérias, foi desenvolvido um programa em Fortran 95 cujas saidas eram médias diarias,

médias das maximas e minimas diarias e seus desvios padréo.

Tabela 2.1: Descricdo dos dados obtidos da Estacdo da CETESB de Cubatéo-Centro.

Estacdo Meteoroldgica Parametros Periodo
Temperatura 1998-2009
~ - Presséo 1998-2009
Estacdo automatica da
~ UR 1998-2009
CETESB Cubatéo- Velocidade do
Centro 2000-2009
Vento
MPyg 1998-2009

Tabela 2.2: Descri¢do dos dados obtidos da Estacdo da CETESB de Cubatéo-Vale do Mogi.

Estacado Meteoroldgica Parametros Periodo
Temperatura 2006-2009
Estacdo automatica da UR 2006-2009
CETESB Cubatéo- Velocidade do
Vale do Mogi Vento 2006-2009
MPo 2006-2009

Tabela 2.3: Descri¢éo dos dados obtidos da Esta¢do da CETESB de Cubat&o-Vila Parisi.

Estacdo Meteorologica Parametros Periodo
Estacdo automaticada | Velocidade do )
CETESB Cubatéo- Vento 1999-2009
Vila Parisi MPo 1999-2009
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2.2.1. VARIAVEIS METEOROLOGICAS

As variaveis meteoroldgicas sdo: temperatura, pressdo atmosférica, umidade relativa,

precipitacdo, velocidade e diregdo do vento, entre outros.

Pelo fato de nem todas essas varidveis serem monitoradas pela CETESB em Cubatéo, a

climatologia foi obtida por meio das seguintes variaveis:

o Centro: pressao atmosférica, temperatura, umidade relativa e velocidade do vento;
o Vale do Mogi: temperatura, umidade relativa e velocidade do vento;

° Vila Parisi: velocidade do vento.

Pressao Atmosférica

A Figura 2.5 mostra a variacdo mensal da pressdo. No grafico observam-se as médias

diarias, médias das maximas e minimas diarias e desvio padrdo das médias diarias.

A pressdo média para a estacdo Centro é de 1019 hPa. Observa-se que a pressdo
atmosférica vai aumentando durante o ano, atingindo seu méximo valor no inverno, devido as
temperaturas menores sobre a terra, facilitando, assim, a migracdo da Alta Subtropical do
Atlantico Sul (ASAS) para o continente. O oposto ocorre durante o verdo (BASTOS;
FERREIRA, 2000).
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Figura 2.5: Médias mensais e seus desvios- padrdo, médias das maximas e minimas mensais e desvio
padrdo das médias mensais da pressao atmosférica para a estacdo de Cubatdo-Centro.

A Figura 2.6 mostra a variacdo horaria da pressdo atmosférica. Para as diferentes
estacOes, a pressao possui 0 mesmo comportamento durante o ano todo, com valores maiores
durante o inverno (Junho-Julho-Agosto) e menores durante o verdo (Dezembro-Janeiro-
Fevereiro). Observa-se que a variacdo diaria possui dois maximos (as 8 H.L. e as 23 H.L.,

aproximadamente) e dois minimos (as 16 H.L. e as 5 H.L., aproximadamente). Esses
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maximos e minimos sdo devidos a maré barométrica que, é a variacdo da pressdo em ciclos

diérios.
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Figura 2.6: Média horéria da pressao atmosférica para a estacdo de Cubatdo-Centro.

Temperatura do Ar

A Figura 2.7 mostra a variacdo mensal da temperatura. No grafico observam-se as

médias diarias, médias das maximas e minimas diarias e desvio padrdo das médias diarias. A

temperatura média da estacdo Centro é de 23,3 °C e na estacdo Vale do Mogi é 22,9 °C

Nota-se que a proximidade com o oceano faz com que a temperatura ndo varie muito ao
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Figura 2.7: Médias mensais e seus desvios- padrdo, médias das méaximas e minimas mensais e desvio
padréo das médias mensais da temperatura para a estacao: a) Centro; b) Vale do Mogi.

Na Figura 2.8 tem-se a variacdo horaria da temperatura para as diferentes estacbes do

ano. A temperatura possui um mesmo comportamento durante o ano todo, atingindo seu
maximo entre as 13 H.L. e 14 H.L. e a minima as 6 H.L., aproximadamente.
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Figura 2.8: Média horaria da temperatura para a estacdo de: a) Centro; b) Vale do Mogi.

Umidade Relativa

A Figura 2.9 mostra a variacdo mensal da umidade relativa (UR). No gréafico observam-

se as médias mensais, médias das maximas e minimas mensais e o desvio padrdo das médias
mensais.

A média mensal da UR na estacdo Centro é de 86,5 % e na estacdo Vale do Mogi € de

88,4 %. A UR é maior nos meses de verdo, pois pode estar relacionada tanto com as chuvas

convectivas, que ocorrem no fim da tarde durante o verao, quanto com a proximidade do mar,

pois a TSM esta mais alta — fazendo com que haja maior evaporacdo da agua. Com a entrada

da brisa, essa umidade € aportada para o continente. Como Cubatdo esta préxima ao oceano,

a UR ndo varia tanto e esta acima do ideal recomendado pela OMS (Organiza¢do Mundial da
Saude) — entre 50 e 80 %.
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Figura 2.9: Médias mensais e seus desvios- padrdo, médias das méaximas e minimas mensais e desvio
padrdo das médias mensais da UR para a estacdo: a) Centro; b) Vale do Mogi.

A Figura 2.10 mostra a variacdo horaria da UR por estacdo do ano. Maiores valores da

UR sdo encontrados entre 21 H.L. e 8 H.L. e a minima entre as 13 H.L. e 14 H.L,,

aproximadamente. Nota-se que esse comportamento é o inverso do que ocorre com os valores
diarios da temperatura. Nota-se também que a estacdo do Vale do Mogi apresenta variacao

maior de UR ao longo do dia e do ano, quando comparada a estagéo Centro.
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Figura 2.10: Média horéria da UR para a estacdo: a) Centro; b) Vale do Mogi

Velocidade do Vento

A Figura 2.11 mostra a variacdo mensal da velocidade do vento. No grafico observam-
se as médias diarias, médias das méaximas e minimas diarias e desvio padrdo das médias
diarias. A média diaria da velocidade do vento para a estacdo Centro é de 1,22 ms *, para a

estacdo Vale do Mogi é de 2,70 ms * e para a estacéo Vila Parisi, 1,71 ms .
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Figura 2.11: Médias mensais e seus desvios- padrdo, médias das maximas e minimas mensais e desvio
padrdo das médias mensais da velocidade do vento para a estacdo: a) Centro; b) Vale do Mogi; c) Vila
Parisi.

A Figura 2.12 mostra a variagao horaria da velocidade do vento ao longo das estaces.
A velocidade do vento possui um mesmo comportamento durante o ano para todas as

estacOes, exceto pelos meses de inverno (JJA) da estacdo Vale do Mogi.
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Figura 2.12: Média horaria da velocidade do vento para a estacdo de: a) Centro; b) Vale do Mogi; c) Vila

Para a estacdo Centro e Vila Parisi o comportamento da velocidade do vento é
semelhante, sendo uma curva gaussiana com maxima velocidade as 15 H.L. e a minima a

partir das as 23 H.L. até as 8 H.L., aproximadamente.

Para a estacdo Vale do Mogi, a velocidade comporta-se de forma diferente, com dois
picos maximos diurnos nos meses de verdo (DJF), primavera (Setembro-Outubro-Novembro)
e outono (Margo-Abril-Maio). Para os meses de inverno (JJA), nota-se apenas um pico de
maximo e um de minimo. Esses picos estdo relacionados com a circulacdo local, pois essa
estacdo esta situada entre vales e montanhas, o que faz com que haja uma interacdo entre as

brisas de vale- montanha e maritimo- terrestre.
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Parisi.

Rosa dos Ventos

Para melhor descrever a direcédo e velocidade do vento, foi feita uma rosa dos ventos

utilizando o software WRPIot (http://www.weblakes.com/). Nota-se que para as estacoes

Centro e Vila Parisi, os ventos mais fortes vém do quadrante norte, predominantemente e que
a maioria dos ventos estdo no quadrante sul (sul, sudeste e sudoeste). Para a estacdo Vale do
Mogi, o vento predominantemente e mais intenso é de nordeste, tanto em quantidade quanto
em intensidade.
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A Figura 2.13 seguinte mostra o comportamento da velocidade e dire¢cdo do vento no
inverno e no verdo para as trés estacoes de Cubat&o. Nos trés casos, a maior velocidade ocorre
no quadrante norte-nordeste. Para as estacdes Centro e Vila Parisi, 0 comportamento do vento
é semelhante, enquanto que para o Vale do Mogi é predominantemente de nordeste, o que

pode ser justificado pela sua localizacao.
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! ! WIND SPEED
{ms)

b) T dsoum

J: 'WIND SPEED
)

4 Uil

c)

Figura 2.13: Rosa dos Ventos para a estacdo: a) Centro; b) Vale do Mogi; c) Vila Parisi.

Pela rosa dos ventos nota-se que nas estacdes Centro e Vila Parisi, entre as 00 H.L. e as
8 H.L. o vento é predominante NNE. A partir das 9 H.L. o vento gira e se torna de SSW,
permanecendo nesta direcdo até as 18H.L., para a partir das 19 H.L. voltar a ser de NNE. A
velocidade do vento em ambas as estacOes se torna mais intensa a partir das 9 H.L., isso,
provavelmente, deve estar relacionado com a entrada da brisa maritima, atingindo sua

maxima velocidade por volta das 14 H.L..
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A estacdo do Vale do Mogi apresenta um comportamento diferente. Nela o vento € de
NE das 19 H.L. as 11 H.L. e no quadrante sul entre 12 H.L. e 18 H.L.. Desta forma, nota-se
uma intensa associacdo entre a circulacdo montanha-vale e brisa terrestre atingindo

intensidades méaximas, por volta das 7 H.L. e de brisa maritima com a circulagdo vale-

montanha, atingindo a velocidade méxima por volta das 14 H.L..
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Figura 2.14: Rosa dos Ventos para: a) verdo na estacdo Centro; b) inverno para a estacao
Centro; c) verdo na estacdo Vale do Mogi; d) inverno para a estacdo Vale do Mogi; e) verdo na
estacdo Vila Parisi; f) inverno para a estacdo Vila Parisi.
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Precipitacdo

A precipitacdo é um dos fatores meteoroldgicos que mais influenciam na qualidade do
ar, pois ajudam a “limpar” a atmosfera. Assim, foi realizada uma comparacdo com a
climatologia do DAEE para Cubatdo (1961-1990) e a climatologia da Defesa Civil para
Santos (1961-1990 — dados do INMET). Essa comparacéo foi realizada, um vez que a estagdo
do DAEE de Cubatdo foi desativada em 1999 e, como a precipitacdo tem grande influéncia no

material particulado, foi necessaria a obtencdo dos dados da Defesa Civil para Santos.

A Figura 2.18 mostra a comparacdo das normais climatoldgicas das duas estacOes.
Nota-se que a precipitacdo em Cubatdo é maior na maioria dos meses, mas € menor entre

maio e julho.

@ Cubatdo B Santos

Precipitagdo (mm)

%
i

K
o,

Figura 2.18: Comparagdo entre os valores médios de precipitacdo do DAEE de Cubatdo com a Defesa Civil

de Santos para o periodo de 1961 a 1996.

2.2.2. PARAMETROS DE QUALIDADE DO AR

Apesar do MP1o ndo ser uma variavel meteorolégica, suas concentragdes médias foram
calculadas, tendo em vista uma comparagéo entre os valores amostrados nas campanhas com

seus valores de longo tempo.

Material Particulado

A Figura 2.19 mostra a variacdo mensal do MP1o. No gréfico observam-se as médias
diarias, médias das maximas e minimas diarias e desvio padrdo das médias diarias. A média
diaria da estagdo Centro é de 34,8 ug m 3, para a estacdo Vale do Mogi tem-se 51,5 uygm 3e
para a estacdo Vila Parisi, 92,0 ug m 2.
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Figura 2.19: Médias mensais e seus desvios- padrdo, médias das maximas e minimas mensais e desvio

Nota-se que a estacdo de Vila Parisi possui as maiores concentragcdes de MPi,. Sua
média é quase o dobro da concentragdo medida na estacdo Vale do Mogi e quase trés vezes

maior que as medidas na estacdo Centro.
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padrdo das médias mensais do MPy, para a estacdo: a) Centro; b) Vale do Mogi; c) Vila Parisi.

A Figura 2.20 mostra a variacdo horéria sazonal do MP;,. A estacdo Centro possui
varios picos de méaxima concentracdo. A primeira maxima ocorre por volta das 00 e 01 H.L.; a
segunda as 09 H.L.; a terceira maxima as 13 H.L.; e a quarta as 19 H.L.; a minima
concentracdo ocorre as 24 H.L., aproximadamente. Os valores de maximo podem

corresponder aos picos de transito no local.

O pico das 09 H.L. pode estar associado com a emissdo veicular bem como com a
transicdo entre uma camada estavel da manhd com o inicio da turbuléncia térmica. O pico
secundario das 13 H.L. pode estar associado ao transporte de poluentes emitidos na Baixada
Santista, uma vez que os ventos vém daquela direcdo. O pico das 19 H.L. pode estar
associado a emisséo veicular e a uma menor altura da camada limite. O pico entre 00 e 01
H.L. tendo em vista que a diregdo predominante € de NNE, pode ser devido a emisséo

industrial na Vila Parisi.

Para a estacdo Vale do Mogi, nota-se que a maxima concentracdo ocorre as 12 H.L..

Esse valor deve estar associado ao transporte de MP emitido pelas industrias de Cubatdo, uma
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vez que o vento vem daquela diregdo. Os ventos de NE estdo associados a concentragoes
menores.

Para a estacdo Vila Parisi nota-se que ha um maximo por volta das 01 H.L. e outro as
08 H.L. e a minima as 16 H.L., aproximadamente. O maximo das 08 H.L., provavelmente,
estd associado a transicdo entre uma camada mais estavel da madrugada com o inicio da
camada limite convectiva. A partir desse horario observa-se a entrada da brisa com ventos
mais intensos, fazendo com que as concentragdes minimas ocorram por volta das 16 H.L.. A
partir das 19 H.L. os ventos ficam mais fracos, vindos de NNE, podendo favorecer um retorno

da poluicédo advectada.
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Figura 2.20: Média horaria do MPy, para a estacdo de: a) Centro; b) Vale do Mogi; c) Vila Parisi (Note que
a escala maxima esta diferente nos gréaficos).



2.3. COMPARACAO ENTRE OS ANOS DE 2009/2010 E A CLIMATOLOGIA

Nesta sessdo, € feita uma comparacdo entre climatologia realizada com as médias
diérias das estacOes da CETESB de Cubatdo (Centro, Vale do Mogi e Vila Parisi) com os
anos de 2009 e 2010.

2.3.1. VARIAVEIS METEOROLOGICAS

Pressdo Atmosférica

A Figura 2.21 mostra a comparacdo entre a climatologia e as médias diarias dos anos de
2009 e 2010 da pressdo atmosférica. Nota-se que a pressdo atmosférica para o ano de 2009
estd abaixo da curva climatoldgica, com excecdo do més de janeiro, e para 2010 estd acima,

com excec¢édo de novembro.

Para 0 ano de 2009, entre os dias 29 de janeiro a 24 de margo, e para 2010, entre os dias

01 de julho a 31 de outubro e 02 a 16 de novembro, ndo ha medidas na estacgéo.

N 2009 BN 2010 —&— climatologia

Figura 2.21: Comparacdo entre a climatologia e a média diaria de 2009 e 2010 para a esta¢do de Cubatdo-
Centro.

Temperatura do Ar

A Figura 2.22 mostra a comparagéo entre a climatologia e as médias diarias dos anos de
2009 e 2010 da temperatura. A temperatura nos anos de 2009 e 2010 seguem a curva
climatologica em ambas as estacdes.



Para 0 ano de 2009, entre os dias 14 a 16 de marco e a partir do dia 08 de maio ndo ha
medidas na estacdo Centro. E entre os dias 27 de fevereiro e 03 de margo, 29 de julho e 01 de
dezembro ndo ha medidas na estacdo Vale do Mogi. Com relacdo ao ano de 2010, ndo ha

medidas na estacdo de Vale do Mogi para o periodo de 14 de setembro a 24 de novembro.

N 2009 BN 2010 —&— climatologia N 2009 EEEE 2010 —&— climatologia

Temperatura (°C)
Temperatura (°C)
.
5

a) b)
Figura 2.22: Comparagdo entre a climatologia e a média mensal das temperaturas diarias de 2009 e 2010
para a estagdo: a) Centro; b) Vale do Mogi.

Umidade Relativa

A comparacéo entre a climatologia e as médias diarias dos anos de 2009 e 2010 da UR
podem ser vistas na Figura 2.23. Nos anos de 2009 e 2010, a UR segue a curva climatolégica.

Para 0 ano de 2009, entre os dias 14 a 16 de marco e a partir do dia 01 de junho ndo ha
medidas na estacdo Centro. E entre os dias 27 e 28 de fevereiro, 19 a 23 de marco, 29 de julho
e 01 de dezembro ndo houve medidas na estacdo Vale do Mogi. Para o ano de 2010, ndo ha
medidas na estacdo Centro. E entre os dias 14 de setembro a 24 de novembro de 2010 néo ha
medidas na estacdo de Vale do Mogi.
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Figura 2.23: Comparacdo entre a climatologia e a média diéria de 2009 e 2010 para a estacdo: a) Centro;
b) Vale do Mogi.

Velocidade do vento

A climatologia e as médias diarias dos anos de 2009 e 2010 da velocidade do vento nas

trés estacOes foi comparada na Figura 2.24. Observa-se que, para 0os anos de 2009 e 2010, a



velocidade do vento segue a curva climatologica em todas as estacdes. Entre os dias 09 e 11
de janeiro 2010 n&o ha medidas na estacéo de Vila Parisi.
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Figura 2.24: Comparacdo entre a climatologia e a média diaria de 2009 e 2010 para a estacdo: a) Centro; b)
Vale do Mogi; ¢) Vila Parisi.

Precipitacdo

A Figura 2.25 mostra a comparacdo entre a climatologia e as médias diarias dos anos de
2009 e 2010 da precipitacdo na estacdo da Defesa Civil em Santos. Nota-se que a precipitacao
ndo segue a curva climatolégica para a maioria dos meses. Nos meses de marco, abril, maio e
outubro de 2009 a precipitacdo chegou a 55 % (maio) abaixo da climatologia. Em
contrapartida, no més de julho choveu 66 % a mais que a média climatoldgica, devido a

sistemas frontais.
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Figura 2.25: Comparagcdo entre a climatologia e a média diaria de 2009 e 2010.

Para o ano de 2010, os meses de maio, junho e outubro ficaram abaixo da média

climatoldgica, chegando em 46 % no més de outubro. Em contrapartida, a precipitacdo no

38



més de julho ficou 53 % acima da média climatoldgica. Os dados do més de dezembro de
2010 n&o estdo disponiveis no site da Defesa Civil (www.defesacivil.sp.gov.br).

2.3.2. PARAMETROS DE QUALIDADE DO AR

Material Particulado

Na Figura 2.26 tem-se a comparacao entre a climatologia e as médias diarias dos anos de
2009 e 2010 do MP1o. Nota-se que 0 MPp, entre 2009 e 2010, segue a curva climatoldgica
para a maioria dos meses nas trés estacoes.

N&o ha medidas na estacdo Centro para o ano de 2009, nos periodos de 14 a 16 de
marco e 23 do mesmo més. Na estacdo Vale do Mogi ndo ha medidas em 2009 para os dias 06
de janeiro, 5 a 12 de fevereiro, 27 de fevereiro a 03 de marco e 01 de dezembro. Na estacdo
Vila Parisi, os dias 19 e 20 de janeiro, 18 de fevereiro, 16 de agosto e 01 e 02 de novembro

ndo apresentam medidas.

N 2009 BN 2010 —&— climatologia N 2009 BN 2010 —&— climatologia
[ ﬁ"
7 f
13 140 3 140
¥ 120 % 120
© 100 © 100
3 k]
3 80 3 8
",‘; 60 "‘:; 60
2 40 =]
8 8
§ 2 I T 2
] &
s 0 g o
o - o D -0 o o <9 © © O N O QO o S -0 o o Xy © © © Qo

d &Y T S S S & &Y S Y &Y

N N O N RS S SRS S O S < el P & F Y ¢ &

SO & & 3 s &@ &S (\OA?, 66& & \9:\0 <& S 2 gé@ & (\o@ b@@

a) mes b) més

N 2009 BN 2010 —&— climatologia

Material Particulado (ug m ™)

C) més
Figura 2.26: Comparacdo entre a climatologia e a média diaria de 2009 e 2010 para a estacdo: a) Centro; b)
Vale do Mogi; c) Vila Parisi.

Para 0 ano de 2010, os dias 1° 8, 9 e 14 de agosto e 14 de setembro ndo possuem
medidas para a estagdo Centro. Na estacdo Vale do Mogi, os dias 22 de fevereiro, 30 de

marcgo a 11 de abril, 16 e 17 de julho e 24 a 26 de julho também n&o apresentam dados. Ja
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para a estacdo Vila Parisi, ndo hd medidas dos periodos de 9 a 11 de janeiro e de 16 a 19 de
julho de 2010.

Sintese da Climatologia de Cubatao

A climatologia anual das variaveis meteoroldgicas segue um padrdo previamente
esperado para um clima tropical e Umido, tais como verfes quentes e Umidos e invernos
relativamente frios e secos. Assim, a pressdo € maior nos meses de inverno, devido a maior
frequiéncia de entradas de massas de ar polares. Com isso, a UR durante o dia pode chegar aos

valores minimos anuais, mas a noite, como a temperatura é mais baixa, torna a aumentar.

O MP é maior nos meses de inverno em razdo de varios fatores, como a baixa umidade,
que faz com que o MP permaneca na atmosfera por mais tempo; ou a baixa precipitacdo, que
0 removeria da atmosfera. Também as temperaturas mais baixas colaboram na maior
quantidade de MP, pois diminuem a turbuléncia térmica, fazendo com que a altura da camada

de mistura diminua, aumentando assim sua concentragéo.

A climatologia diaria das variaveis meteoroldgicas também segue um padrao esperado,
como a pressdo atmosférica e a UR diminuirem ao longo do dia a medida que a temperatura
aumenta. A pressdo oscila devido a maré barométrica; a umidade devido a temperatura ou
inclusdo de massas de ar com diferentes propriedades. A velocidade do vento aumenta, pois a
diferenca de gradiente entre 0 oceano e o continente € maior durante o dia, gerando a

circulacdo de brisa maritima.

A evolucdo diurna do MP esta relacionada a associacdo de varios fatores, sendo os

principais:

1. Emissédo; por exemplo: a variagdo temporal das emissfes industriais e veiculares, a

ressuspensdo de particulas aumentando a concentragdo do MPG;

2. Condigcbes Atmosféricas; por exemplo: aumento da temperatura, que aumenta a
turbuléncia térmica, que faz com que a altura da camada limite se eleve e diminua a
concentragdo do MP; as chuvas e as UR mais altas fazem com que o MP diminua; a

nebulosidade pode diminuir as reacfes quimicas que ocorrem na atmosfera, importantes na
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geracdo de MP secundéario, como o sulfato; ventos mais intensos ressuspendem mais poeira,

mas a0 mesmo tempo, auxiliam na dispersao de poluentes.

Quanto a comparacéo entre as normais climatoldgicas e as séries de 2009 e 2010, nota-
se que pressdo, temperatura, UR e velocidade do vento foram correspondentes a média
climatologica para ambos os anos analisados. A precipitagdo ficou bem acima da média para
julho e setembro de 2009 e para janeiro, abril e julho de 2010. Esse aumento da precipitacéo
em 2009 teve influéncia sobre o0 MP, que foi menor que a climatologia para esses meses. Para

2010, essa precipitacdo acima da média teve influéncia na estacdo Vila Parisi e Centro.
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3. EXPERIMENTOS

Nesse capitulo sdo descritos a localizacdo do CEPEMA, local onde foram realizadas
todas as campanhas ocorridas durante os anos de 2009 e 2010; o funcionamento dos
amostradores, MOUDI e Mini- Vol, utilizados nas campanhas, e os métodos analiticos
empregados (gravimetria, refletancia, fluorescéncia de raios-x e cromatografia) para que se

pudesse conhecer a massa, 0 BC, os elementos-tracos e os ions de cada amostra.

3.1. LOCAL DE AMOSTRAGEM

As coletas do MP foram realizadas no CEPEMA (Centro de Capacitagédo e Pesquisa em
Meio-ambiente), localizado na latitude 23° 50’ S e na longitude 46° 24” O, na rodovia Conego

Domenico Rangoni, km 270, em Cubatdo — SP.

Para a validacdo das coletas realizadas no CEPEMA, foram utilizados os dados da
CETESB-Centro (rua Salgado Filho, 121 — Parque Fernando Jorge), em Cubatéo, a distancia
de 3,3km do CEPEMA.

A manutencdo dos equipamentos e as trocas dos filtros das campanhas de um a cinco
ficaram sob responsabilidade dos funcionarios do CEPEMA — Erick Henrique de Almeida e
Ricardo José dos Santos — e da zeladoria — Luciano Marcos Maia Azevedo. As campanhas
seis a oito ficaram sob responsabilidade das funcionarias, Deborah Cristina de Assis Freitas e
Marcela dos Passos Galluzzi Baltazar.

O CEPEMA foi construido pela Petrobrds como parte de um acordo de compensagdo
ambiental em Cubatdo e transferido a USP, que, atualmente, € responsavel pelo

funcionamento do Centro de Pesquisas.
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3.2. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Para a coleta do MP foram utilizados um impactador em cascata (MOUDI) e um
amostrador de pequenos volumes (Mini-Vol), cujos principios de funcionamento séo descritos

a sequir.

3.2.1. MOUDI

Os impactadores inerciais tém sido muito empregados na coleta de particulas em
suspensdo para analises gravimétricas ou quimicas. Eles sdo utilizados no monitoramento da
qualidade do ar, na amostragem e em outras aplicacbes em que a Unica funcdo do impactador
é coletar e separar as particulas em intervalos finitos de tamanhos. (MARPLE; BENJAMIN,
1974).

Normalmente, um impactador em cascata € composto de varios estagios de separacao
do material particulado. Ele consiste em um bocal e uma placa de impactacao, dispostos como
o indicado na Figura 3.1. Para cada estagio, o fluxo de ar passa pelo bocal através dos orificios
o0 aerossol colide com a placa. As particulas muito pequenas geralmente sdo coletadas no
after-filter (AF) (MARPLE; WILLEKE, 1976).
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IMPACT

Fig. 1. Streamlines and particle trajectories for a typical
impactor.
Figura 3.1: Trajetdria das particulas no MOUDI.
[fonte: MARPLE, WILLEKE, 1976]

43



O MOUDI (Microorifice Uniform Deposit Impactor) modelo 100 da MSP Corporation
(Minneapolis) (Figura 3.2) é um impactador em cascata, que possui dez estagios (Tabela 3.1).
Suas placas de impactacdo rotativas sdo necessarias para que haja uma deposicdo uniforme
em areas circulares de aproximadamente 25 mm de diametro. O principio de operacdo do
MOUDI é semelhante ao de outros impactadores de cascata com mudltiplos orificios: o
didmetro aerodindmico das particulas coletadas depende da velocidade do jato de ar e da

geometria do estagio (distancia entre a entrada de ar e a placa de impactacgéo).

Figura 3.2: MOUDI

Para a coleta do material particulado é necessaria a utilizacéo de filtros, para que aquele
fique retido e possa ser analisado posteriormente. Neste trabalho foram utilizados filtros de
policarbonato da Nucleopore® com diametro de 47 mm com 0,4 um de orificio e para o after-
filter utiliza-se um filtro de teflon de 37 mm de diametro e 0,2 um de orificio, que permite a

coleta de todas as particulas menores que 0,1 pum.

A velocidade do jato de ar ou fluxo possui uma média de 30 L min~". E necessario que
esse fluxo se mantenha constante para que ocorra uma deposi¢do uniforme ao longo das
placas.

A curva de eficiéncia do MOUDI para a coleta do MP foi calculada por Marple,
Rubow e Behm (1991) e é apresentada na Figura 3.3 — lembrando que o equipamento
utilizado ndo possui os estagios 8A e 10A. Assim, 0s diametros de corte da Tabela 3.1 sd0 0s

44



didmetros aerodiamicos das particulas com 50 % de eficiéncia de coleta (MARPLE;
RUBOW,; BEHM, 1991).

Tabela 3.1: Diametros de corte para 0 MOUDI.

Estagio Diametro de corte Ndmero de Orificios
(um)

Inlet 18,0 1
1A 10,0 1
2A 5,6 10
3A 3,2 10
4A 1,8 20
5A 1,0 80
6A 0,56 900
TA 0,32 900
9A 0,10 2000
AF <0,10 #

Marple, Rubow e Behm (1991), mostram que as perdas para particulas solidas sdo
inferiores quando comparadas com as para particulas liquidas; mas sdo maiores para
particulas maiores (35 % para liquidos e 20 % para particulas solidas de cerca de 15 pum de
didmetro). No entanto, as perdas diminuiram rapidamente conforme as particulas foram
diminuindo de tamanho. Essas perdas sdo inferiores a 2 % entre o0s estagios 3 e 8, mas para 0s
estagios 9 e 10 as perdas aumentaram novamente por causa dos efeitos do aumento de difusao
(MARPLE; RUBOW; BEHM, 1991).
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Figura 3.3:Curvas de eficiéncia de coleta do material particulado pelo MOUDI.
[Fonte: MARPLE; RUBOW; BEHM, 1991]



3.2.2. MINI-VVOL

O Mini-Vol é um amostrador de MP composto de uma bomba controlada por um timer
também controlavel, um totalizador de tempo — que registra 0 nimero de horas que a bomba
esteve em funcionamento — e um rotametro — que mede o fluxo de ar durante a amostragem
(OLIVEIRA, 2007). O fluxo de ar que passa pelo Mini-Vol é de 5 L min™".

Neste estudo foram utilizados dois Mini-Vol com métodos de amostragem diferentes,
mas do mesmo fabricante: Airmetrics. Na primeira, segunda e terceira campanha foi utilizado
0 Mini-Vol com um inlet para MPy, e a separacdo entre MPG e MPF se dava por filtragéo.
Foram utilizados filtros de policarbonato, sendo um com diametro de 47 mm e 8,0 um de
orificio — para coleta de MPG e o outro, do mesmo tamanho, com orificio de 0,4 um — para
coleta de MPF. Na oitava campanha foi necesséria a substituicdo do Mini-Vol por problemas
técnicos. O outro Mini-Vol utilizado possui as mesmas caracteristicas do anterior, com a
diferenca que naquele deve-se fazer uma escolha quanto a amostragem do material
particulado uma vez que o inlet pode ser para MPF ou MPy,. Nesta 8% Campanha, foram
utilizados dois Mini-Vol, um com um inlet de MPF e outro com um inlet de MP;o. Para
ambas as amostragens foram utilizados os filtros de policarbonato, com diametro de 47 mm e

orificios de 0,4 pum.

Figura 3.4: Mini-Vol: a) Inlet para PM10, amostragem de MPF e MPG; b) Inlet para PM10 para
amostragem de PM10 e inlet para PMF para amostragem de PMF.

46



3.3. METODOS ANALITICOS

As amostras coletadas foram submetidas a andlise gravimétrica (quantificacdo da
concentracdo em massa de MP), de refletancia (quantificacdo da concentracdo de BC), a
fluorescéncia de raios-X (quantificacdo da concentracdo dos elementos: Mg, Al, Si, P, S, Cl,
K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Rh, Pb) e a cromatografia iénica (quantificacdo da
concentracdo dos fons: Na*, NH,", K*, Mg®*, Ca?*, CI", NO3 e SO, ).

3.3.1. GRAVIMETRIA

Para a avaliacdo da concentracdo em massa dos filtros amostrados com o MOUDI e o
Mini-Vol foram, primeiramente, pesados os filtros antes e depois da amostragem. Para esse
procedimento, deve-se colocar os filtros sob acdo de um neutralizador de carga estatica para
serem descarregados eletrostaticamente, pois as pequenas forgas elétricas, que eventualmente
possam existir, influenciam a medida acurada da massa. Entéo o filtro é pesado numa balanca
eletronica de precisdo de 1 um (Figura 3.5). S&o feitas quatro pesagens (duas antes e duas
depois do filtro amostrado, respeitando um intervalo de 24 horas entre uma pesagem e outra).
Esse procedimento é realizado dentro de uma sala com temperatura controlada, que pode
variar entre 20 °C a 25 °C e umidade relativa de aproximadamente 50 %.

De posse das massas antes e depois da amostragem e do volume total amostrado (obtido
por meio de um totalizador de volume do amostrador utilizado), sdo calculadas as
concentracdes em massa depositadas, subtraindo-se os valores dos filtros de controle, isto é,
nao amostrados. Esses filtros ndo amostrados sdo chamados de ‘“brancos”, os quais sdo
utilizados para determinar uma possivel contaminacdo durante o processo de transporte,

manuseio e realiza¢do dos experimentos (OLIVEIRA, 2007).
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Figura 3.5: Foto da balanca eletronica e neutralizador de carga estéatica utilizados.

3.3.2. REFLETANCIA

Para a determinacao de concentracdo de BC contido nas amostras, foi realizada a analise
de refletancia. Esta técnica consiste na incidéncia de luz de uma lampada de tungsténio no
filtro amostrado, o qual reflete uma intensidade inversamente proporcional a quantidade de
BC presente (YAMASOE, 1994). Para o ajuste do aparelho é necessaria sua calibracdo com
os filtros de controle (filtros brancos). Esse procedimento é realizado duas vezes com cada

filtro amostrado para depois ser tirada a média.

A curva de calibracdo da luz refletida, que indica como, a partir da refletancia medida,
pode-se determinar a massa do BC presente na amostra, foi obtida empiricamente para os

equipamentos utilizados neste trabalho (Figura 3.6).

Para as amostras 1 a 19 do MOUDI e 1 a 41 do Mini-Vol, foi utilizado o aparelho
M43D Digital Smokestain Reflectometer, emprestado pela Faculdade de Medicina da

Universidade de Séo Paulo, cuja curva de calibracédo é dada por:

sCligm-]- 81953 (71,832 Iog(M\Ij)+15,43x log(MR)’ x A)

Para as amostras 20 a 28 do MOUDI e 40 a 58 do Mini-Vol, foi utilizado o aparelho

Equacéo 3.1

M43D Digital Smokestain Reflectometer, do LAPALt (Laboratério de Analises dos Processos
Atmosféricos do IAG-USP), cuja curva de calibracdo obtida é dada por:

)= 82,794 (73,206 x log(MR)+15,901x log(MR)? x A}

BC[ug ¥

Equacéo 3.2
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onde: MR é a média da refletdncia (%); A é a area do filtro (no caso dos filtros de
policarbonato utilizados no Mini-Vol, as é4reas séo de 13,2 cm” e 11,9 cm? e no MOUDI, 5,7
cm?; para o filtro de teflon utilizado no MOUDI a 4rea é de 7,31 cm?); e V é o volume do ar

amostrado (m?).

Figura 3.6: Foto do refletdmetro utilizado.

3.3.3. FLUORESCENCIA DE RAI0S-X

As amostras de material particulado coletados nos filtros pelo MOUDI (MPF) e do
Mini-Vol (MPF, MPG e MP10) foram analisadas pelo método da Fluorescéncia de Raios-X

por dispersdo de energia.

A ED-XRF é um método analitico quali-quantitativo, multielementar, baseado nas
medidas de raios-X caracteristicos emitidos por a&tomos previamente excitados presentes na

amostra.

Essa técnica pode ser classificada como de emissdo atbmica, fundamentada no efeito
fotoelétrico. Quando um atomo € submetido a um processo de irradiacdo utilizando-se uma
fonte de raios-X, um elétron pode ser ejetado das camadas eletrdnicas mais internas (efeito
fotoelétrico) (NAGATA; BUENO; PERALTA-ZAMORA, 2001).

Para provocar a emissdo dos raios-X caracteristicos, a excitacdo pode ser feita de
varias maneiras: excitacdo por particulas aceleradas como elétrons, protons ou ions; excitagdo
por raios-X, particulas alfa ou raios gamas emitidos por radionuclideos; por tubos de raios-
X.

Os raios-X incidentes excitam 0s atomos constituintes da amostra, que, por sua vez,
emitem fotons com energias caracteristicas do elemento quimico desse atomo (SCAPIN,
2004), fazendo com que a energia de radiacdo envolvida possa ser utilizada na identificacéo

da espécie em questao.
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Esta técnica vem sendo utilizada principalmente para amostras sélidas, permitindo a
determinacdo simultanea ou sequencial da concentracdo de varios elementos, sem a
necessidade de destruicdo da amostra, ou seja, de modo instrumental, sem nenhum pré-
tratamento quimico. (NASCIMENTO FILHO, 1999).

Para esse trabalho foi utilizado o software WInQXAS da Microsoft Corp.

(http://www.iaea.or.at). A sigla QXAS (Quantitative X-Ray Analysis System) indica 0s

conteddos do pacote de software que visam melhorar a avaliacdo de dados da Fluorescéncia
de Raios-X. A primeira versdo do sistema de QXAS foi para MS-DOS (Microsoft Corp.),
elaborado e patrocinado pela Agéncia Internacional de Energia Atémica (IAEA), da
Universidade de Antuérpia (Bélgica) entre 1987 a 1994, e desenvolvido posteriormente nos
Laboratorios da IAEA em Seibersdorf (ESTEVAM, 2005).

Para o Windows (Microsoft Corp.) foi desenvolvido uma verséo do sistema de QXAS,
0 WinQXAS. O programa é resultado de esforcos continuos da Agéncia Internacional de
Energia Atémica para ajudar os laboratérios do mundo inteiro em técnicas analiticas de
espectroscopia de raios-X, em que sdo aplicadas analises elementares de amostras diferentes.
O WInQXAS é escrito em C++, com excecdo de algumas sequéncias de dados, que sdo
escritas em FORTRAN.

3.3.4. CROMATOGRAFIA IONICA

Antes de ser realizada a analise de Cromatografia I6nica, foi necessario fazer a extracao
aquosa dos ions presentes nas amostras coletadas. Ha de se lembrar que ¥4 de cada filtro
amostrado foi utilizado na analise de ED-XRF. Os % restantes do filtro s&o colocados em um
tubo de ensaio de plastico com capacidade para 50 mL e séo adicionados 20 mL de agua ultra-
pura, tipo Milli-Q. Esses tubos s@o colocados numa mesa agitadora tipo Shaker, ficando ali
por 1 hora. Logo apds, a solucdo é filtrada em filtro Millex da marca Millipore, cujo poro

possui 0,22 um de didmetro. Entdo, a solucéo estd pronta para analise cromatografica.

A cromatografia idnica ou de troca idnica é uma técnica cromatografica liquida que se
baseia em mecanismos de troca e supressdo de ions com deteccdo condutométrica para
separacdo e determinacdo de cations e anions. A cromatografia ibnica em geral utiliza duas

colunas: separadora e supressora, sendo a ultima instalada entre a coluna separadora e o
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detector condutométrico. A coluna supressora tem como fungdo diminuir quimicamente a
condutividade dos ions do eluente (supressdo do sinal de fundo) que saem da coluna
separadora e, a0 mesmo tempo, converter as espécies de interesse numa forma mais
condutora, como &cidos ou bases, que sdo entdo monitorados pela célula condutométrica. A
cromatografia idnica € um método versatil, seletivo e sensivel e que tem sido aplicado em
varios campos envolvendo analises idnicas para amostras clinicas, industriais, farmacéuticas,
alimentares e do meio ambiente (OLIVEIRA, 2007).

No presente estudo, para as anélises dos cations (Na*, K+, Ca**, Mg** e NH,") e dos
anions (SO,*, NOs, CI, F) na fase aquosa do material particulado, utilizou-se o
Cromatografo Metrohm modelo 850 Professional IC com deteccdo condutométrica.
Condicoes analiticas para determinacéo dos anions foram:
coluna anidnica Metrosep ASupp5 (250 x 4mm); solucio eluente de Na,COs 4,0 mmol L™/
NaHCO;3; 1,0 mmol LY vazdo de 0,7 mL min™'; e 20 pL de amostra injetada. Para a
determinacdo de cétions utilizou-se: Metrosep C4 (150 x 4 mm); solugdo eluente de acido
oxalico (CoH,04 - 2H,0) 4,0 mmol L™*; vazdo de 0,9 mL min*; 193,3 puL de amostra

injetada.
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4. RESULTADOS

Das oito campanhas realizadas, estdo aqui apresentados apenas 0s resultados da
primeira, sexta e sétima campanhas. A primeira campanha foi realizada no periodo de 25 a 30
de margo de 2009, com amostragens a cada 12 horas. Essa é a Unica campanha que possuiu
amostragens com o MOUDI e o Mini-Vol ao mesmo tempo.

A segunda e a terceira campanhas foram realizadas entre os dias 25 e 29 de maio de
2009 e de 13 a 24 de junho de 2009, respectivamente. Em ambas, o MP foi coletado em
amostragens de 12 horas com o Mini-Vol. Essas campanhas ndo foram escolhidas para
apresentacdo, pois, durante a amostragem, houve entrada de sistemas frontais que diminuiram

muito a concentracdo de MP.

As quarta e quinta campanhas foram realizadas entre os dias 24 de setembro e 1° de
outubro de 2009 e entre os dias 3 e 4 de novembro de 2009, respectivamente. Nos dois
periodos o MP foi coletado com o MOUDI em amostragens de 24 horas. A quarta campanha
ndo foi escolhida pelo mesmo motivo das anteriores e a quinta por ndo possuir um conjunto

de dados representativo.

As sexta e sétima campanhas foram realizadas entre os dias 12 e 16 de abril de 2010 e
também de 7 a 11 de junho de 2010. O MP foi coletado pelo MOUDI nas duas ocasides, em
amostragens de 12 horas. A oitava campanha ocorreu entre os dias 8 e 12 de novembro de
2010. Nessa etapa foi utilizado o Mini-Vol, com amostragens de 12 horas. Essa campanha

ndo foi escolhida pelo fato de ter ocorrido precipitacéo.

Os resultados estdo dispostos da seguinte maneira: andlise sinotica e descri¢cdo dos
resultados da gravimetria, refletancia, fluorescéncia e cromatografia; e uma breve comparacéao

entre as medidas de fluorescéncia e da cromatografia para o enxofre e o sulfato.

Para realizar a analise sindtica, foram utilizados campos de radiagdo de onda longa
emergente (OLR), temperatura e vento na superficie gerados pelo GrADS (Grid Analysis and
Display System) com os dados médios diarios de superficie da NCEP/NCAR Reanalisys 1,
obtidos no site da NOAA (www.cdc.noaa.gov). Também foram utilizadas cartas sinoticas de

superficie e imagens de satélite no infra-vermelho préximo (IR) das 18 UTC, obtidos no site
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do CPTEC/INPE (www.cptec.inpe.br). Foram feitas rosas do vento com os dados de direcéo e

velocidade, obtidos na estacdo Centro com o programa WRPIot.

A utilizacdo da temperatura numa analise sindtica é importante, pois a diminuicéo
consideravel sugere a entrada de uma massa de ar frio sobre a regido. O campo de pressédo
representa o deslocamento dos centros de alta e baixa pressao, e sua diminuigéo pode indicar
condigdes favoraveis ao aumento da instabilidade atmosférica, favorecendo a formagéo de
nuvens; enquanto que um aumento de pressdo desfavorece a formacdo de nuvens

(www.inmet.gov.br/).

O campo de OLR contribui para a andlise da dindamica de regides com conveccao
intensa. Séries temporais destes campos permitem a analise climatoldgica da distribuicdo
regional e da evolucdo da conveccdo (CABALLQOS; LIMA; SOUZA, 2002). Lau, Wu e Bony
(1997) associaram a uma conveccéo profunda uma OLR menor que 240 Wm 2 e maior que
240 Wm ™2 como céu claro. Para centrar a atencdo em &reas de conveccdo mais profunda e
intensa, foi utilizado um limiar de 200 Wm? (HOREL; HAHMANN; GEISLER, 1989;
VALARINI; GOMES, 2009).

Para cada campanha, na andlise da situacdo sinotica, sdo mostrados para cada
campanha: a) Analise sinotica de superficie e b) Imagem de Satélite para o horario das 18
UTC, mais representativo em caso de conveccdo, ¢) Campo de OLR e d) Campo da
temperatura e vento em superficie, e) rosa dos ventos para o dia mais representativo da

campanha e f) rosa dos ventos para o periodo todo da campanha.

Com relacdo as analises do MP, para as comparacGes entre 0 MP coletado pelos
diferentes amostradores, foi feita a seguinte equivaléncia e adotadas as seguintes

nomenclaturas:

e MD_MPF: material particulado fino do MOUDI = soma do MP coletado nos estagios AF,
9A, 7A, 6A, 5A e 4A,;

e MD_MPG: material particulado grosso do MOUDI = soma do MP coletado nos estagios
3A, 2A e 1%

e MD_MP: material particulado inalavel do MOUDI = MD_MPF + MD_MPG;

e MV_MPF: material particulado fino do Mini-Vol;
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e MV_MPG: material particulado grosso do Mini-Vol;

e MV_MP: material particulado inalavel do Mini-Vol (= MV_MPF + MV_MPG para as

campanhas 1, 2 e 3).

Como a analise de Cromatografia l6nica foi feita apenas para os filtros dos estagios 9A,
7A, 6A, 5A e 4A do MOUDI, a soma MD_MPF para esta analise considera apenas os filtros

citados anteriormente.
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4.1. PRIMEIRA CAMPANHA

A primeira campanha foi realizada entre os dias 25 e 30 de mar¢o de 2009, com
amostragens de 12 horas (das 7 h as 19 h; das 19 h as 7 h), com os amostradores de material
particulado Mini-Vol e MOUDI.

4.1.1. ANALISE SINOTICA

Conforme discutido na sessdo 2.3, no més de marco as varidveis meteoroldgicas
precipitacdo, pressdao, umidade relativa e velocidade do vento ficaram ligeiramente abaixo da

média climatoldgica, enquanto que a temperatura foi correspondente a climatologia do més.

De acordo com o Infoclima do CPTEC (http://infoclimal.cptec.inpe.br), a média da
precipitacdo para o periodo ficou acima da média climatoldgica para a regido Sudeste,
confirmada pela estacdo de Santos da Defesa Civil. Essa precipitacdo foi causada pela atuacédo
da ZCAS.

A situacdo sindtica do dia 26 de Marco de 2009 é mostrada na Figura 4.1a-d. Nos trés
primeiros dias de coleta do MP, havia um sistema de alta pressdo atuando no litoral de Séo
Paulo. Na Figura 4.1d, nota-se que o vento médio diario permaneceu a maior parte do tempo
na direcdo sudeste e a temperatura média foi de 21 °C. Na Figura 4.1c, pode ser observado que
a OLR foi de aproximadamente 260 Wm 2. Isso significa que ndo houve conveccdo profunda
para esse periodo. A Figura 4.1e mostra que a velocidade do vento na estacdo centro no dia 26
ficou abaixo de 2,5 ms* com direcdo predominante de NNE. A Figura 4.1f mostra que a
velocidade durante a campanha foi inferior a 3,5 ms ' e a direcdo predominante de NNE e
SSW. Com isso pode-se notar a importancia das circulagdes locais, que produzem ventos

diferentes da escala sinotica.

A Tabela 4.1 mostra a média para cada dia amostrado de temperatura, pressao, umidade
relativa e velocidade do vento de acordo com os dados da CETESB de Cubat&o- Centro e a
precipitacdo acumulada de 24 horas da estacdo da Defesa Civil de Santos. A chuva registrada
no dia 29 foi devido a atuacdo da ZCAS, que se posicionou mais ao sul com relacdo aos dias

anteriores.
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Tabela 4.1: Média da temperatura, pressdo, umidade relativa e velocidade do vento (estacdo da
CETESB de Cubatdo-Centro) e precipitacdo (estacdo da Defesa Civil em Santos) para cada dia

amostrado.
Dia Temperatura Presséo UR  Vel. do Vento Precipitacéo
W) (hPa) (%) (ms™) (mm)
25/mar 24,6 1016 82 1,06 1,2
26/mar 24,9 1014 83 1,04 0
27/mar 25,4 1012 83 0,93 0
28/mar 24,4 1010 93 0,73 0
29/mar 25,5 1011 88 0,91 8,5
30/mar 25,9 1012 87 1,01 0

4.1.2. ANALISE GRAVIMETRICA

Na Figura 4.2 sdo apresentados os resultados da variacdo temporal do material
particulado fino (MPF), material particulado grosso (MPG) e a comparacdo do MP10 (soma
do MPF e MPG) com os dados da CETESB de Cubatdo-Centro.

Nota-se que, para as trés primeiras e na Gltima amostragens, a concentracdo de MPF foi
maior para 0 MOUDI que para o Mini-Vol, mas isso se inverteu nas demais amostragens.
Para 0 MPG, as concentragcdes do Mini-Vol foram muito maiores que as concentragcdes do
MOUDI em todo periodo amostrado, chegando a ser trés vezes maior na amostragem de 27 de
marc¢o de dia. Quando comparado 0 MP1, do MOUDI e Mini-Vol com os dados da CETESB,
vé-se que as amostragens feitas pelo Mini-Vol foram maiores que as da CETESB em quase

todo o periodo.

A maior concentracdo do MPF ocorreu dia 28 de margo, no periodo diurno, com 24,3
pg m 3 para o MOUDI e 26,5 pug m 3 para 0 Mini-Vol. O vento era predominante de SW, com
velocidade entre 1,5 e 2,5 m.s™*; mas o vento mais forte foi de SSE. Para 0 MPG, a maior
concentracdo do MOUDI foi de 13,4 pg m 3 para o dia 26 de marco, no periodo diurno e para
0 Mini-Vol foi de 28,5 pg m 2 no dia 27 de margo, também no periodo diurno.

A menor amostragem do MPF e MPG, tanto do MOUDI quanto do Mini-Vol, ocorreu
dia 29 de margo, no periodo noturno. A analise sindtica do dia 29 de mar¢o mostra uma OLR

menor que 200 Wm 2, podendo significar chuva fraca devido a influéncia da ZCAS. A
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Tabela 4.1 mostra que neste dia houve uma precipitacdo de 8,5 mm em Santos,
ocorréncia que pode ter se estendido por todo litoral e, consequentemente, até Cubatdo. Esse
tipo de condicdo meteorologica facilita o processo de remogéo e, portanto, a concentracdo do
MP diminui.

A Figura 4.23 mostra a concentracdo de MP1o com relacdo a chuva. No dia 29 de marc¢o
de 2009 houve precipitacdo e isso fez com que a concentracdo de MP;o diminuisse. Nesta
campanha, a média gravimétrica do MPF foi de 14,9 ug m* para o MOUDI e 15,1 pug m
para o Mini-Vol; para o MPG foi de 9,3 pg m para o MOUDI e 18,1 pg m™ para o Mini-Vol.

A Figura 4.34 apresenta a distribuicdo de tamanho da massa das particulas coletadas
pelo MOUDI. A concentragdo em massa apresenta trés modas, uma menor que 0,1 um, outra
entre 0,32 e 0,56 um e a terceira entre 3,2 e 5,6 pum. Isso mostra que uma parte do aerossol
coletado tem distribuicdo parecida com a mostrada na Figura 1.1; a primeira moda seria a de

nucleacdo; a segunda, de acumulacéo e a terceira, a moda grossa.
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Figura 4.2: Comparacdo entre as concentracdes em massa do (a) MPF do MOUDI (MD_MPF) e Mini-Vol
(MV_MPF); b) MPG do MOUDI (MD_MPG) e Mini-Vol (MV_MPG) e ¢) MP;, do MOUDI (MD_MP),
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Figura 4.4: Distribuicio de tamanho da concentragio em massa (ug m™ pm™).

4.1.3. ANALISE DE REFLETANCIA

Os resultados das variagOes temporais da refletancia tanto do material particulado fino
(MPF) quanto do material particulado grosso (MPG) sdo apresentados na Figura 4.5.

A concentracdo de BC no MPF é cerca de 90 % maior que o BC no MPG. Esse
resultado era esperado, jA que o BC é resultado da queima de combustiveis fosseis
(principalmente do 6leo diesel) e processos industriais, predominantemente, de processos de
combustdo incompleta (OLIVEIRA, 2007; CASTANHO, 1999). O BC é considerado um
tracador de emiss@es veiculares (OLIVEIRA, 2007).

Para quase todas as amostragens, o BC foi maior para o Mini-Vol que para o MOUDI,
tanto no MPF quanto no MPG.
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A maior concentracdo de BC do MPF ocorreu dia 26 de margo, no periodo diurno, com
5,0 pg m 2 para 0 MOUDI e 4,9 pug m 2 para o Mini-Vol. Para 0 MPG, a maior concentragao
do MOUDI foi de 0,15 pug m 3 em 27 de marco, periodo diurno, e, para o Mini-Vol, foi de

0,96 g m 3 no dia 26 de marco, também no periodo diurno.

A Figura 4.6 apresenta a distribuicdo de tamanho do BC das particulas coletadas pelo

MOUDI. Observa-se duas modas: a principal, com particulas menores que 0,1 um (moda de

nucleagdo) e uma secundaria, com particulas entre 0,56 e 1,0 um (moda de acumulag&o).
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Figura 4.6: Distribuicio de tamanho da concentracdo de BC (ug m™ pm™).

4.1.4. ANALISE DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Na Figura 4.7, Figura 4.8 e Figura 4.9 sdo apresentados os resultados das concentracfes
médias dos elementos traco coletados pelo Mini-Vol (MPF e MPG) e MOUDI (MPF). Para a
maioria das amostragens diurnas, as concentracdes dos elementos traco Si, P, S, K, V, Fe e Pb
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foram, no geral, maiores para 0 MOUDI que para o Mini-Vol. Para as concentracdes das
amostragens noturnas, as concentracoes de Cl, Al, Si, P, Ca e Mn do MOUDI s&o maiores que
as do Mini-Vol.

Nota-se (Figura 4.7) que a maioria dos elementos traco no MPF coletados pelo Mini-
Vol, sdo maiores durante o periodo noturno que no periodo diurno em até 73 % (Ca). Em
contrapartida, o Al coletado na amostragem diurna é 86 % maior que o coletado na

amostragem noturna.

Os elementos que mais se destacaram na amostragem diurna foram: enxofre - S

(701 ng m3), Fe (97 ng m3) e Si (94 ng m~3). Na amostragem noturna, os elementos que mais

se destacaram foram: S (927 ng m3), Fe (198 ng m=3) e K (119 ng m3).

Na Figura 4.8 sdo apresentados os resultados médios da concentracdo dos elementos
traco coletados pelo Mini-Vol no MPG. As concentracdes Sd0 maiores para as amostragens

diurnas, exceto por Mg, Br e Rh.

Os elementos que apresentaram uma maior concentracdo na amostragem diurna foram:

Si (765 ng m3), Fe (714 ng m3) e Ca (500 ng m3).

Observa-se (Figura 4.9) que a maioria dos elementos traco no MPF coletados pelo
MOUDI sdo maiores durante o periodo diurno. Os elementos que mais se destacaram na
amostragem desse periodo s&o: S (893 ng m=), Si (207 ng m?) e Fe (103 ng m?). Na
amostragem noturna, os elementos que mais se destacaram foram: S (412 ng m3), Si (146 ng

m>3) e K (42 ng m-3).

A Figura 4.10 mostra a distribuicdo de tamanho média diurna e noturna de alguns
elementos. O S, que possui suas maiores concentracdes no MPF conforme medido pelo Mini-
Vol, possui também seu pico na moda de nucleagdo, mais pronunciado durante o dia. Por
outro lado, o Ca, que possui suas maiores concentracdes no MPG, possui seu pico no estagio
4A e, provavelmente, em estagios maiores que esse. O mesmo comportamento é observado
para o ferro. E interessante observar a distribuicdo de tamanho do Si. Por ser um elemento
associado a composicdo da crosta terrestre, normalmente, espera-se uma distribuicdo parecida
com a do Fe e Ti. Como esperado, a maior concentragcdo de Si se encontra no MPG.

Entretanto, nota-se um pico na moda de acumulacdo. O Cl geralmente estd associado ao
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aerossol marinho e durante o dia, o Cl no MPG é maior que no MPF. Nota-se, no entanto, um
pico na moda de nucleagéo.

Para todos os elementos selecionados, o periodo diurno prevaleceu como o periodo de
maior concentracdo, principalmente para a moda de nucleacéo.

O Diurno E Noturno

1000 1
£
£ 100 A
(=}
AT
g
£ 10 -
8
<
(=]
O
1 -

Al SI P S K Ca Ti V Cr Mn Fe Ni Cu Zn Br Pb

Elemento Trago

Figura 4.7: Concentracdo média diurna e noturna dos elementos traco presentes nas amostras de
MPF coletadas pelo Mini-Vol.
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fosforo; ) enxofre; d) cloro; e) célcio; f) potassio; g) ferro.

4.1.5. ANALISE CROMATOGRAFICA
A Figura 4.11, Figura 4.12 e Figura 4.13 mostram as concentragdes dos cations e anions

inorganicos amostrados pelo Mini-Vol (fino e grosso) e pelo MOUDI ao longo das coletas.

Para o MPF do Mini-Vol, as concentragdes sdo maiores na amostragem diurna para 0s

fons NH4*, K*, Ca®* e SO4>. Para 0 Na" e CI', as amostragens diurnas se tornam maiores a

partir de 28 de margo.
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Para 0 MPG do Mini-Vol, as concentracfes sao normalmente maiores no periodo diurno
que noturno, com excecdo F, que possui aumento de 55 % no periodo noturno (ndo

mostrado). Para 0 K* a concentrac&o diurna é maior no dia 28 de marco.

Em quase todas as amostragens as concentracdo dos elementos do MPF amostrado pelo
MOUDI sdo menores que quando amostrado pelo Mini-Vol. A maioria das concentragdes do
MOUDI € de 30 a 40 % menor que as concentracdes do Mini-Vol, com exce¢do do F, que é
86 % menor. As amostragens diurnas do MOUDI apresentam, na maior parte das coletas,

concentracdes maiores do que as hoturnas.

E interessante notar que no MPF do Mini-Vol e do MOUDI, os fons NH4", Ca?*, K" e
SO4% possuem as maiores concentracdes na amostragem diurna do dia 28 de marco,

coincidindo com a maior concentracao gravimetrica.

A Figura 4.14 mostra a distribuicdo de tamanho da concentracdo de alguns ions obtidos
com a cromatografia. E importante lembrar que somente os filtros dos estagios 9A a 4A do
MOUDI foram analisados por cromatografia idnica, ndo tendo sido possivel a analise do filtro
mais fino por ser de material diferente (teflon) e, portanto, necessitar de procedimentos

diferentes para sua analise. O SO4>", 0 K* e 0 NH," possuem maior concentrac&o no intervalo

entre 0,32 € 0,56 um. O CI", mais uma vez, possui duas distribui¢des de tamanho — uma entre
0,1 e 0,32 um e outra entre 1,8 e 3,2 um. As distribuigdes do K*, Ca®* e SO,* sdo
semelhantes as obtidas pelo ED-XRF.
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Figura 4.11: Variagdo temporal dos fons de maior concentragdo (ng m™), separados por periodo do Mini-
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Figura 4.12: Variacéo temporal dos fons de maior concentracdo (ng m™), separados por periodo do Mini-
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Figura 4.14: Distribuicdo de tamanho da concentracdo dos fons (ng m™ um™): a) sédio; b) aménio; c)
potassio; d) célcio; e) cloro; f) nitrato; g) sulfato.

4.1.6. COMPARACAO ENTRE FLUORESCENCIA E CROMATOGRAFIA
Na Figura 4.15 tem-se a correlacdo entre o sulfato, analisado pela cromatografia de ions,
e o0 enxofre, analisado pela fluorescéncia de raios-X, ambos do MP coletado pelo MOUDI. Ao
se comparar 0 S com o0 SO4>, é preciso lembrar que a massa atdmica do S é 32 e a massa
molecular do SO4* é 96 u, ou seja, a razdo entre eles é de 4. Nota-se que para os filtros do

MOUDI, a cromatografia mede muito mais SO4* do que 0 ED-XRF mede S.
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Figura 4.15: Correlacdo entre o enxofre do ED-XRF com o sulfato da cromatografia, para 0 MPF
do MOUDI (em ng m 3).

A Figura 4.16 mostra a correlagdo entre o sulfato, analisado pela cromatografia de ions,
e 0 enxofre, analisado pela fluorescéncia de raios-X, encontrados no MP coletado pelo Mini-
Vol. Nota-se que os valores de correlacdo sdo bem melhores do que o encontrado na
comparacdo dos filtros do MOUDI. Para o MPF, a cromatografia continua dando valores
maiores que os do ED-XRF, entretanto, para 0 MPG, a razéo se encontra proxima de Y.
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Figura 4.16: Correlacdo entre o enxofre do ED-XRF com o sulfato da cromatografia, para a)
MPF; b) MPG do Mini-Vol (em ng m3).
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4.2. SEXTA CAMPANHA

A sexta campanha foi realizada entre os dias 12 e 16 de abril de 2010, com amostragens
de 12 horas (das 9h as 17h e das 17h as 9h), com coletas realizadas pelo amostrador de

material particulado MOUDI.

4.2.1. ANALISE SINOTICA

Conforme discutido na sessdo 2.3, no més de abril as variaveis meteoroldgicas
temperatura e velocidade do vento foram correspondentes a média climatoldgica; as variaveis

pressao, precipitacdo e umidade relativa ficaram acima da média climatoldgica.

De acordo com o Infoclima do CPTEC, a primeira quinzena de abril foi marcada por
chuvas acima da média na regido Sudeste. Essa precipitacdo foi causada por um sistema

frontal que passou por S&o Paulo no dia 05 de abril.

Durante toda a coleta do MP, havia um sistema de alta presséo atuando no litoral de Sao
Paulo. Neste periodo, observa-se que a OLR esteve acima de 260 Wm 2, indicando que no
houve precipitacdo no periodo. As temperaturas ficaram amenas e o vento mudou de direcdo
conforme um sistema frontal se aproximava do estado de S&o Paulo. Esse sistema frontal
estava na Argentina no inicio da coleta, quando a direcdo do vento era de sudeste; no fim da
semana, esse sistema frontal encontrava-se no Parana e a direcdo do vento mudou para
nordeste, assim permanecendo. Observa-se na Figura 4.17 que a velocidade do vento em

Cubatao ficou abaixo de 2,0 ms*, com direcdo predominante entre sudeste e sudoeste.

A Tabela 4.2 mostra a média para cada dia amostrado de pressao e velocidade do vento
de acordo com os dados da CETESB de Cubatdo- Centro e a precipitagdo acumulada de 24

horas da esta¢do da Defesa Civil de Santos.
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Tabela 4.2: Média da temperatura, pressao, umidade relativa, velocidade e dire¢do do vento(estagdo
da CETESB de Cubatdo-Centro) e precipitacdo (estacdo da Defesa Civil em Santos) para cada dia

amostrado.
. Temperatura Pressdo o Vel do Vento S
Dia (°C) (hPa) UR (%) (ms) Precipitacdo (mm)
12/abr * 1022 * 0,75 5,6
13/abr * 1030 * 0,80 0
14/abr * 1027 * 0,85 0
15/abr * 1025 * 0,87 0
16/abr * 1026 * 0,93 0

4.2.2. ANALISE GRAVIMETRICA

Na Figura 4.18 sdo apresentados os resultados da variacdo temporal do material
particulado fino (MPF), do material particulado grosso (MPG) e também a comparacdo do
MP1, (soma do MPF e MPG) com os dados da CETESB de Cubatéo-Centro.

As concentracfes de MPF foram maiores que as concentracfes de MPG, exceto na
amostragem diurna de 13 de abril. Quando comparado 0 MP1; do MOUDI com os dados da
CETESB, nota-se que as amostragens feitas pelo MOUDI foram, no geral, maiores que as da
CETESB, no caso do periodo diurno. Para as amostragens noturnas, isso se inverte.

Pela Tabela 4.2 nota-se que houve precipitacdo apenas no primeiro dia de amostragem, o

que faz com que a concentracdo de MP fosse menor no segundo dia desta etapa.

A concentracdo de MPo com relacdo a chuva é apresentada na Figura 4.19. No dia 12
de abril de 2010, a precipitacdo fez com que a concentracdo de MP;y diminuisse no dia
seguinte, mas durante a semana ela tornou a aumentar. A média gravimétrica do MPF foi de
21,3 ug m 3 e, para o MPG, foi de 15,2 ug m 3. A maior amostragem ocorreu no periodo
diurno de 16 de abril.

A Figura 4.20 mostra a distribuicdo de tamanho da massa particulas coletadas pelo

MOUDI. Nota-se que a mesma distribuicdo de tamanho obtida na primeira campanha.
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Figura 4.18: Comparagéo da concentracdo em massa do a) MPF (MD_MPF) e MPG (MD_MPG) do
MOUDI; b) MPy, do MOUDI (MD_MP) e CETESB (CETESB_MP) para as amostragens de 24 horas.
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Figura 4.20: Distribuic&o de tamanho da concentracdo em massa (ug m™> um™).

4.2.3. ANALISE DE REFLETANCIA

Os resultados da variacdo temporal da refletancia tanto do material particulado fino

(MPF) quanto material particulado grosso (MPG) sdo dados na Figura 4.21. Nota-se 0 mesmo

padrdo encontrado na primeira campanha, com as concentragdes diurnas maiores que as

noturnas.
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A maior concentracdo do MPF e MPG ocorreu dia 16 de abril, para a amostragem

diurna, com 5,55 pg m 3 e 0,33 pug m 3, respectivamente.

A Figura 4.22 mostra a distribuicdo de tamanho do BC das particulas coletadas pelo

MOUDI, com padrdo semelhante ao encontrado na primeira campanha.
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Figura 4.21: Comparagdo entre o0 BC do MPF do MOUDI (MD_MPF) e MPG do MOUDI
(MD_MPG) para as amostragens de 12 horas.
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Figura 4.22: Distribuicdo de tamanho da concentracdo de BC (ug m™ um™).

4.2.4. ANALISE DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Os resultados médios da concentracdo dos elementos traco coletados pelo MOUDI no
MPF estdo na Figura 4.23. As concentracdes diurnas sdo maiores que as noturnas, como na

primeira campanha. Os elementos que apresentaram maior concentragdo na amostragem

diurna foram: S (637 ng m=3), P (90 ng m®) e Si (71 ng m™3). Para as amostragens noturnas o
S aparece em concentragdo de 297 ng m=3, o Si em concentragéo de 42 ng m=, e 0 Fe, 23 ng

m-3.



A Figura 4.24 mostra a distribuicdo de tamanho das particulas com relacdo a seu
diametro aerodinamico obtidas com o ED-XRF. Nesta figura, nota-se que a moda de
nucleacdo é muito maior que as outras modas para quase todos o0s elementos, com excecao do

Ca. Na primeira campanha, o Si e 0 K tinham uma moda de acumulagdo mais pronunciada e
as concentracgdes de Fe aumentavam com o diametro.
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Figura 4.23: Concentracdo média diurna e noturna dos elementos trago presentes nas amostras de
MPF coletadas pelo MOUDI.
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Figura 4.24: Distribuicdo de tamanho da concentracdo dos elementos (ng m™ pm™): a) silicio; b) fosforo;
c) enxofre; d) cloro; e) célcio; f) potassio; g) ferro.

4.2.5. ANALISE CROMATOGRAFICA
A Figura 4.25 apresenta a evolugdo temporal das concentracdes de alguns cations e
anions inorgéanicos. Nota-se que as concentragdes foram maiores no periodo diurno, com

excecdo do dia 13 de abril.

A Figura 4.26 mostra a distribuicdo de tamanho das particulas com relagédo a seu

diametro aerodindmico obtidas com a cromatografia. Nota-se que as maiores concentracdes
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séo observadas durante o dia, com algumas excec¢des. Nesta campanha, o material particulado
entre 0,32 e 0,56 um (moda de acumulacéo) teve concentragdes maiores do que com relagéo a
primeira campanha. Comparando-se as distribuigdes de tamanho obtidas pela cromatografia

com as obtidas pelo ED-XRF, nota-se que as do Ca/Ca** e CI/CI" diferem. As de S/SO4* e

K/K* sdo bastante semelhantes.
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Figura 4.25: Variacdo temporal dos ions de maior concentracdo (ng m?), separados por estagio do
MOUDI: a) sédio; b) amonio; c) potassio; d) calcio; €) cloro; f) nitrato; g) sulfato.
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Figura 4.26: Distribuicdo de tamanho da concentracéo dos fons (ng m™ um™): a) sédio; b) aménio; c)
potassio; d) célcio; e )cloro; f) nitrato; g) sulfato.

4.2.6. FLUORESCENCIA VERSUS CROMATOGRAFIA

A Figura 4.27 mostra a correlacdo entre o sulfato (analisado pela cromatografia de ions)
e 0 enxofre (analisado pela fluorescéncia de raios-X). Nota-se uma correlacdo de 0,87, mas a

cromatografia medindo mais que o ED-XRF.



Figura 4.27: Correlacéo entre o enxofre do ED-XRF com o sulfato da cromatografia, para 0 MPF

(emng m3).
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4.3. SETIMA CAMPANHA

A sétima campanha foi realizada entre 07 e 11 de junho de 2010, com amostragens de
12 horas (das 9h as 17h e das 17h as 9h), com coletas realizadas pelo amostrador de material
particulado MOUDI.

4.3.1. ANALISE SINOTICA

Conforme discutido na sessdo 2.3, no més de junho a variavel meteorolégica umidade
relativa foi correspondente a média climatoldgica; as varidveis pressao, temperatura e

velocidade do vento ficaram acima da média climatoldgica.

Durante o inicio da coleta do MP, havia um sistema de alta pressao atuando no litoral de
Sdo Paulo e um sistema frontal no Uruguai. Com o passar da semana, esse sistema frontal se
deslocou para o0 oceano e ndo houve entrada de mais nenhum sistema no continente no
periodo. Nessa semana, a OLR esteve acima de 230 Wm?, ou seja, ndo houve convecgdo
neste periodo. A temperatura permaneceu amena, por volta dos 15 °C, e a direcdo do vento
ficou entre sudoeste e sudeste. A Figura 4.28 mostra que, em Cubatéo, a velocidade do vento

ficou abaixo de 2,0 ms *, com direcdo predominante entre norte e nordeste.

A Tabela 4.3 apresenta a média para cada dia amostrado de pressdo e velocidade do
vento de acordo com os dados da CETESB de Cubatdo-Centro e a precipitacdo acumulada de

24 horas da estacdo da Defesa Civil de Santos.
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Tabela 4.3: Média da temperatura, pressao, umidade relativa, velocidade e dire¢do do vento(estagdo
da CETESB de Cubatdo-Centro) e precipitacdo (estacdo da Defesa Civil em Santos) para cada dia

amostrado.
Dia | Temperatura (°C) Pressdo (hPa) UR (%) Vel. do 1 Precipitacdo (mm)
Vento (ms™)

07/jun * 1026 * 1,08 0

08/jun * 1031 * 0,86 0

09/jun * 1031 * 1,00 0

10/jun * 1028 * 0,98 3,6

11/jun * 1035 * 1,35 0,8

4.3.2. ANALISE GRAVIMETRICA

Na Figura 4.29 sdo apresentados os resultados da variacdo temporal do material
particulado fino (MPF) e do material particulado grosso (MPG), além da comparacdo do MP1q
(soma do MPF e MPG) com os dados da CETESB de Cubat&o-Centro.

Nesta campanha, as concentracfes de MPF foram maiores que as concentracdes de
MPG, exceto pelos dias 08 e 11 de junho, ambos amostragens diurnas. Quando comparado o
MP1, do MOUDI com os dados da CETESB, percebe-se que as amostragens diurnas feitas
pelo MOUDI foram maiores que as da CETESB. Para as amostragens noturnas, ocorreu o

inverso, exceto pelo dia 10 de junho.

A Figura 4.30 mostra a concentracdo de MP1o em relacdo a chuva. Nota-se que, em 10
de junho de 2010, houve registro precipitacdo e isso fez com que a concentragdo de MPy
diminuisse. A média gravimétrica do MPF foi de 16,5 pg m 3 e do MPG, 12,9 ug m 3. A
maior amostragem ocorreu durante o dia, em 07 de junho, para o MPF e, também durante o
dia, na amostragem de 08 de junho para 0 MPG. Nas amostragens dos dias 07 e 08, a direcdo
predominante do vento estava entre sul e sudoeste, o que diferia era sua velocidade; dia 07,
estava entre 2,5 e 3,5 ms* e dia 08 de junho, entre 1,5 e 2,5 ms *. A menor amostragem
ocorreu na noite do dia 09 de junho, para 0 MPF, e do dia 10 de junho, para 0 MPG. Nessas
amostragens, a diregdo predominante do vento estava entre norte e nordeste com velocidade

de 0-1,5 ms ! e a oeste, com velocidade de 1,5-2,5 ms™>.

A Figura 4.31 mostra a distribuicdo de tamanho da massa das particulas coletadas pelo
MOUDI. O padrdo de distribuicdo corresponde as obtidas nas campanhas anteriores.
Entretanto, o pico da moda grossa da noite foi deslocado para particulas menores, com

didmetros entre 1,8 e 3,2 um.
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Figura 4.30: Concentracao de MP,, com relagdo a precipitacdo do periodo.
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Figura 4.31: Distribuicdo de tamanho da concentracdo em massa (ug m™ pm™).

4.3.3. ANALISE DE REFLETANCIA

Sdo apresentados, na Figura 4.32, os resultados da variacdo temporal da refletancia do
material particulado fino (MPF) e do material particulado grosso (MPG). Nota-se que a

concentracdo de BC durante o dia € maior que durante a noite.



A maior concentragdo do MPF ocorreu dia 07 de junho, na amostragem diurna, com
2,97 pg m 2 e a menor, para o dia 11 de junho (D) com 0,9 pg m 3. Para 0 MPG, a maior
concentracdo foi de 0,18 pug m 2 para 08 de junho, amostragem diurna, e a menor, 0,04 pug m 3

no dia 09 de junho a noite.

A Figura 4.313 mostra a distribuicdo de tamanho do BC das particulas coletadas pelo
MOUDI. Nota-se a mesma distribuicdo das outras campanhas, porém, com concentragdes

relativamente menores na moda de nucleacéo.
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Figura 4.32: Comparagdo entre o BC do MPF do MOUDI (MD_MPF) e MPG do MOUDI
(MD_MPG) para as amostragens de 24horas.
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Figura 4.33: Distribuicio de tamanho da concentracdo de BC (ug m™ um™).

4.3.4. ANALISE DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Na Figura 4.34 estdo os resultados médios da concentracdo dos elementos traco
coletados pelo MOUDI no MPF.

Na amostragem diurna, os elementos que apresentam maior concentragdo sdo o S (665

ng m 3), 0 Si (121 ng m 3) e o0 Fe (116 ng m 3). Para as amostragens noturnas, sS40 0S mesmo
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elementos que apresentam maior concentracdo: S (400 ng m3), Si (57 ngm 3) e Fe (52 ng
m 3).

Com relacdo a distribuicdo de tamanho (Figura 4.35), as concentra¢fes diurnas sdo
maiores que as noturnas. O Si apresenta uma moda de nucleacdo secundaria (como na sexta
campanha), mas, para o restante da distribuicdo, as concentragdes aumentam com o didmetro.
O S e K deixam de apresentar o pico na moda de nucleacdo, tendo suas maximas
concentracdes apenas na moda de acumulacdo. O P apresenta duas modas: a da nucleacao e a
da acumulacdo; esta mais pronunciada que das outras campanhas. O Cl também ndo apresenta
a moda de nucleacdo, apenas a moda grossa. O Ca tem distribuicdo semelhante a do Si: as
concentra¢fes aumentam com o diametro, mas ha um pico secundario na moda de nucleacéo.
O Fe apresenta uma distribuicdo diurna com as trés modas, enquanto a noturna é composta

apenas da moda de nucleacdo e a moda deslocada para particulas entre 1,0 € 1,8 um.
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Figura 4.34: Concentracdo média diurna e noturna dos elementos traco presentes nas amostras de
MPF coletadas pelo MOUDI.
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Figura 4.35: Distribuicfo de tamanho da concentracio dos elementos (ng m™ pm™): a)silicio; b) fosforo;
c) enxofre; d) cloro; e) célcio; f) potéssio; g) ferro.

4.3.5. ANALISE CROMATOGRAFICA

Nas Figura 4.36 mostra a evolucdo temporal de alguns ions no MPF coletado pelo

MOUDI (soma dos estagios 4A, 5A, 6A, 7A e 9A). Normalmente, as concentragdes diurnas

sd0 maiores que as noturnas, com excecdo do dia 10 de junho para o Na*, NH,", Ca’, CI,
NOs e SO.%; e para o dia 08 de junho para 0 NH4*, K*, SO,2.




Note-se que, no MPF do MOUDI, os fons K*,Ca** e SO,* possuem as maiores
concentra¢fes nos mesmos dias em que ha maior concentracdo gravimétrica, na amostragem

diurna de 07 de junho.

Vé-se na Figura 4.37 a distribuicdo de tamanho das particulas em relacdo a seu diametro
aerodinamico obtidas com a cromatografia. O SO,*, 0 K* e o NH," possuem claramente a
moda de acumulagdo, maior concentragdao no intervalo entre 0,32 € 0,56 um; 0 NO3', Cl e 0
Na" possuem duas modas: a moda de nucleagdo, entre 0,1 e 0,32 um e outra entre 1,0 e 1,8
um; o Ca’" apresenta uma distribuicdo de tamanho quase uniforme durante o dia, com um
minimo para particulas maiores que 1,8 um, a noite ha uma pequena acumulagéo entre 1,0 e
1,8 um. As distribuicdes de K+, CI" e SO,* se assemelham &s obtidas com o ED-XRF. Ao se

comparar com as distribuicBes idnicas das outras campanhas, apenas 0 K+ e 0 SO4*

apresentam o0 mesmo comportamento.
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Figura 4.36: Variacdo temporal dos fons de maior concentracdo (ng m™), separados por estagio do

MOUDI: a) sédio; b) amonio; c) potassio; d) calcio; e) cloro; f) nitrato; g) sulfato.
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Figura 4.37: Distribuicdo de tamanho da concentracdo dos fons (ug m™ um™): a) sédio; b) amdnio; c)
potassio; d) célcio; e) cloro; f) nitrato; g) sulfato.

4.3.6. COMPARAGAO ENTRE FLUORESCENCIA E CROMATOGRAFIA
A Figura 4.38 mostra a correlagdo entre o sulfato, analisado pela cromatografia de ions
e o0 enxofre, analisado pela fluorescéncia de raios-X, para saber quanto do enxofre encontra-se
na forma de sulfato. Nesta campanha, a correlacao foi bem menor (0,15), entretanto, a razéo

foi proxima de Y.
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5. DISCUSSAO

Nesse capitulo sdo apresentados os valores médios da massa, BC, elementos-traco e
ions, para 2009 e 2010. Essas médias sdo importantes para se avaliar o quanto as condicdes
atmosféricas tiveram impacto nas concentracées de MP, bem como poder fazer uma

comparacéo trabalhos do Brasil e de outros lugares do mundo.

5.1. ANALISE GRAVIMETRICA E DE REFLETANCIA

Ao se observar a variacdo da concentracdo média de MP nas estacOes de Cubatdo
Centro e Vila Parisi, nota-se que os anos de 2009 e 2010 foram anos com médias menores do
gue a média de longo prazo, com excec¢do de agosto e setembro de 2010. A precipitacdo maior
foi, sem duvida, uma das grandes responsaveis pela melhor qualidade do ar em termos de

material particulado.

Analisando as concentracdes médias anuais de massa e BC (Tabela 5.1) calculadas para
as cinco campanhas de 2009 e trés campanhas de 2010, nota-se que as concentracdes do
MOUDI para o ano de 2009 sdo menores que as de 2010. Para o Mini-Vol, exceto pelo MPG,
as concentracdes também sdo menores para 0 ano de 2009, mas isso pode ter sido em razédo da
troca de aparelho em 2010. Entretanto, as concentracGes de PM;q calculadas com os dados da
CETESB-Centro para 0os mesmos periodos das campanhas mostram o inverso, maior

concentracdo média em 20009.

As comparacgOes entre 0 MOUDI e o primeiro Mini-Vol (utilizado no ano de 2009) s6
sd0 possiveis para a primeira campanha. Pode-se afirmar que, em termos de massa, 0
MV_MPF ¢é parecido com o MD_MPF, mas como o MV_MPG € muito maior que o
MD_MPG, o0 MV_MP acaba sendo maior que o0 MD_MP. E dificil fazer uma comparacéo
entre as medidas de MVV_MP com as da CETESB.

Entretanto, com relacdo ao MOUDI e ao segundo Mini-Vol, pode-se dizer que, na
maioria dos casos, 0 MD_MP e 0 MV_MP eram maiores que os da CETESB durante o dia; e
0 MD_MP era menor que os da CETESB durante a noite. Também foi possivel notar que

ambos 0s amostradores coletavam mais MP nas amostragens diurnas, quando comparadas as
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noturnas. Além disso, nas coletas diurnas, o MPF era bem maior que o MPG. Nota-se,

portanto, melhor concordéncia entre os resultados do MOUDI com o segundo Mini-Vol.

As concentracdes de BC também foram maiores em 2010, estando na fracdo mais fina
do material particulado e, normalmente, concentracdes diurnas maiores que noturnas para
todas as amostras de todos os amostradores. E interessante notar que o0 BC do MV_MPF é
maior que o BC do MD_MPF. Isso provavelmente esta associado a técnica utilizada. O MP
coletado pelo Mini-Vol é depositado de maneira uniforme sobre os filtros, ao passo que o MP
coletado pelo MOUDI se acumula em anéis. Assim, as analises de refletancia (bem como do

ED-XRF) sao influenciadas por esta “geometria” distinta entre os equipamentos de coleta.

Tabela 5.1: Concentracfes médias e desvio padrdo do MP e BC no ano de 2009 e 2010.

MOUDI Mini-Vol CETESB
Ano pgm Massa BC Massa BC Massa
MPF 15,749,2  2,17+1,09 15,8+8,0 3,45+1,55 *
2009 MPG 11,4+6,5  0,24+0,47 18,9+8,8 0,51+0,26 *
MPy, 26,3+14,8 * 34,6+16,0 * 32,6x15,0
MPF 18,8189  2,49+134 23,6x17,5 4,05+1,65 *
2010 MPG 14,1+8,0  0,10+0,07 13,4+7,3 * *
MPo 31,7+17,1 * 37,0+18,5 4,05+1,67 29,5+12,4

Na Figura 5.1 tem-se a concentragdo de MP1; do MOUDI, Mini-Vol e CETESB de
todas as amostragens de 2009 e 2010. Neste grafico é interessante notar que nenhuma delas

ultrapassou o padrdo de qualidade do ar de 150 pg m-3, média de 24 horas, definido pelo

CONAMA.
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Figura 5.1: Concentracdo de MPy, de todas as amostragens de 2009 e 2010 (médias de 24 horas).
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A EPA também define um padrdo para o MPF, de 35 pg m 3 em 24 horas. Esse padrao
foi ultrapassado trés vezes durante as amostragens ocorridas nos anos de 2009 e 2010 (Figura
5.2). A primeira foi de 38,5 ug m 3 no dia 22 de setembro de 2009, segundo medidas obtidas
pelo MOUDI; a segunda foi de 43,4 ug m 3 em 16 de abril de 2010, também com o MOUDI;
a terceira foi de 43,2 ug m 3, dia 09 de novembro de 2010, com o Mini-Vol.
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Figura 5.2: Concentracdo de MPF de todas as amostragens de 2009 e 2010 (médias de 24 horas).

No dia 21 de setembro havia uma frente estacionéaria sobre o litoral de Sdo Paulo e no
dia 22, a configuracdo sindtica favoreceu a formacdo de uma zona de convergéncia de
umidade (Figura 5.3) o que fez com que o MP diminuisse nos dias seguintes, permanecendo
baixo (menos de 12 pg m-3) durante toda semana, em decorréncia da precipitagdo. Em termos

de velocidade de vento, a estacdo Centro registrou ventos calmos (menores que 0,5 ms™)
durante quase todo o dia 22 e madrugada do dia 23. A partir das 09 H.L. do dia 23, os ventos
comecaram a se intensificar, atingindo 7,6 ms™ as 11 H.L.. Os ventos fracos do dia 22

desfavoreceram a dispersdo dos poluentes
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Figura 5.3: Condicdo sindtica do dia 21 e 22 de setembro de 2009. a) carta sin6tica de superficie
do dia 21 de setembro de 2009 as 6Z; b) carta sinotica de superficie do dia 22 de setembro de 2009
as 6Z. Fonte: CPTEC-INPE.

O acumulo de MP na semana do dia 16 de abril foi apresentado na Figura 4.18, na

descrigdo da sexta campanha.

Nos dias 08 e 09 de novembro de 2010 (Figura 5.4), praticamente todo o sudeste,
incluindo o litoral de Séo Paulo, estava influenciado pela ASAS. Isso significa que o litoral do
estado estava sob influéncia de um sistema de alta pressdo. A ASAS, associada a ventos
fracos durante a noite e madrugada, fez com que o MP se acumulasse durante o dia. No dia 10
de manhd, uma frente fria se desloca para o estado de S&o Paulo, aumentando a intensidade do
vento e provocando precipitacdo. Com isso, as concentracfes de MP diminuem no resto da

Semana.
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Figura 5.4: Condicdo sinttica do dia 09 de novembro de 2010. a) carta sinética de superficie do dia 09
de novembro de 2010 as 6Z; b) direg&o e velocidade do vento para o dia 09 de novembro de 2010.

Um dos fatores que fizeram com que o MP ficasse abaixo do padréo de qualidade do ar
proposto foi o fato de que, dos 51 dias amostrados, em 24 deles houve precipitacdo. Essa

precipitacdo foi causada por ZCAS, sistemas frontais e até mesmo por alguma conveccéo

local.
Nota-se, pela Figura 5.5, a forte influéncia da precipitacdo na remocéo umida MP.
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Figura 5.5: MP;, do MOUDI e Mini-Vol para todos os periodos de amostragem com a precipitagéo.

Outro fator que ajuda na dispersdo do MP €é o vento. Nota-se que o vento entre sul e
sudoeste com velocidade entre 1,5 e 2,5 ms * foi predominante tanto no ano de 2009 quanto
no ano de 2010. Mas em 2009, 7,4 % da velocidade do vento estiveram acima de 2,5 ms *
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(entre 2,5 e maior que 5,0 ms *); para 2010 ndo houve nenhuma velocidade acima de 4,5 ms™

(Figura 5.6).
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Figura 5.6: a) direcdo e velocidade predominante no ano de 2009; b) distribuicdo de freqliéncia da
velocidade do vento em 2009; c) direcdo e velocidade predominante no ano de 2010; d) distribuigo de

frequiéncia da velocidade do vento em 2010.
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As concentracGes médias obtidas neste experimento sdo comparaveis as encontradas no

periodo de verdo para a RMSP. Entre janeiro e margo de 1998, foi realizado um experimento

para a RMSP, e encontrou-se 32 ug m 3 para 0 MPy,. Essa relagdo foi relativamente baixa,

mas pode ser explicada pelas condi¢cBes meteoroldgicas favoraveis a dispersdo dos poluentes
durante o verdo, em que frequentemente ha precipitacdo (CASTANHO; ARTAXO, 2001).

Outro experimento foi realizado para RMSP em 1998 e observou-se que a média para 0 més

de marco do MPF era de 19,4 pg m 2 enquanto que para 0 MPo foi de 30,6 ug m 3

(MIRANDA,2001).

Comparada com cidades mais interioranas do Brasil, nota-se que Cubatdo tem maiores

concentragfes de MP. Na area urbana de Londrina, entre marco e abril de 2007, foram

realizadas amostragens de 12 horas com o objetivo de caracterizar a emissao de poluentes de
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diferentes fontes. Nessas amostragens, obtiveram-se a média e o desvio padrdo do MPF, MPG
e MPy,. Para o MPF obtiveram-se 17,5+5,04 ug m 3; para 0 MPG obtiveram-se 7,3+1,73 ug
m 3; e para 0 MPy, registraram 23,7+4,78 pug m 3 (FREITAS; SOLCI, 2009). Entre abril e
junho de 2005, foram realizadas seis amostragens de 24 horas em Espirito Santo do Pinhal,
Sao Paulo. Essa regido esté localizada préxima a uma outra que possui industrias quimicas, de
cerdmica, papel, celulose. Nesse experimento, o valor méximo encontrado de MP4, foi 43,71
pug m 3, o minimo de 9,86 ug m 3 e com média de 21,52 ug m 3 (TRESMONDI et al., 2008).

Nota-se que a localizacdo do CEPEMA com relacdo as fontes de emisséo influencia nas
concentracOes de MPyo, da mesma forma que em Cuiaba, MT. Entre setembro e novembro de
2006, foram realizadas amostragens de 24 horas de MP nesta cidade. Cuiaba possui industrias
ligadas a metalurgia, quimica e ao refino de petréleo, mas seu forte € a construcédo civil. A
concentragdo média diaria de MPy variou entre 15 pg m 3 ¢ 143 pug m 3, com uma média de
46 pg m 3 (MARQUES,2006).

A influéncia das condicGes meteoroldgicas também pode ser vista nas amostragens de
aerossol realizadas entre julho e setembro de 1996 em Gotuzo, centro de Santiago, no Chile.
Foram medidas concentragdes de MP19, MPF e MPG. Foram encontrados 148,4 ug m 2 para o
MP1o, 54,4 ug m 3 para o MPF e 94,0 ug m 3 para 0 MPG. As concentragdes foram muito
altas, indicando sérios problemas de polui¢do na cidade (ARTAXO; OYOLA; MARTINEZ,
1999).

Entre outubro e novembro de 2006, foi realizado um experimento em Buenos Aires. As
principais fontes de poluicdo sdo o trafego e as trés usinas localizadas na costa. A média e o
desvio padrdo do MPyo foram de 31+10 pg m 3 e a média e desvio padrdo do MPF foram de
1245 pg m 3 (ARKOULI et al., 2010).

Outro exemplo de area urbano industrial é Xalostoc na Cidade do México, México, que
possui metalurgicas, manutencdo de veiculos e inddstrias quimicas. Durante o inverno de
1997 foram realizadas amostragens de 24 horas de MP;, e MPF. Aproximadamente 50 % do
MP1 era MPF e oito das 28 amostragens ficaram acima do padrdo anual, de 65 ug m™ para o
MPF e 150 pg m™ para 0 MP1. Mas o valor médio foi de 54,6 pg m3 para 0 MP1o e 49,0 pg
m 3 para 0 MPF (CHOW et al., 2002).
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Um estudo realizado entre 2001 e 2004 na area urbana de Génova, Italia, para 0 MPyg €
MPF amostrados, revelou uma média para o MPF de 22,3 pg m, enquanto que para 0 MP1
foi de 41,2 ug m3. Génova é cidade mais populosa da costa nordeste da Italia. Seu
crescimento centenario se deve a proximidade com o porto. Possui siderurgicas importantes
no seu entorno (ARIOLA et al., 2006).

Na &rea metropolitana de Atenas, Grécia, amostragens de MPG e MPF foram realizadas
entre junho de 1999 e maio de 2000. A média anual e o desvio padrdo de MPG foram
35,3+14,5 pg m 3 e de MPF foi de 40,2+16,7 pg m 3 (CHALOULAKOU et al., 2003).

Alcobendas é uma area urbana localizada na periferia de Madri, Espanha. Sofre
influéncia do trafego das auto-estradas e do transporte da poluicdo proveniente de Madri. Foi,
entdo, realizado um experimento entre fevereiro e dezembro 2001, obtendo a média do MP
de 33 ugm*® e do MPF de 21 pg m 3 (ARTINANO, 2004).

Durante o inverno de 1997, fora realizada uma campanha de 30 dias na Africa do Sul
para medigdo de MP1o e MPF. A média do MPF foi de 73 pg m 3 e a média do MP, foi de 85
pg m 3 (ENGELBRECHT et al., 2001).

Amostragens de aerossol também foram realizadas, entre julho e setembro de 1996, em
Gotuzo, Chile. Foram encontrados para o 10,4 ug m 3 de BC no MPF (ARTAXO; OYOLA,;
MARTINEZ, 1999).

Entre janeiro e margco de 1998 foi realizado um experimento para a RMSP, e
registraram-se 7,2 ug m= de BC no inverno e 4,1 ug m* de BC no verdo, para o MPF
(CASTANHO; ARTAXO, 2001). Em 2008, observou-se que a média para o BC no MPF era
de 6,5 ug m 3 (OYAMA, 2010).

Num distrito do interior da cidade de Viena, Austria, foi realizado um experimento entre
junho de 1999 e maio de 2000. Nele, a média do BC no MPF encontrada foi de 3,3 pg m 3
(PUXBAUM et al., 2004).

MP1, foi coletado na ilha de Okinawa, Japéo, entre mar¢o e junho de 2008. A area de
amostragem, Hedo6, sofre apenas a influéncia das massas do Oceano Pacifico e foram

encontrados 50,8 ng m= de BC no MPy,. Para o Hedo7, uma area que sofre influéncia tanto
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das massas do Oceano Pacifico quanto do continente, registraram-se 58,6 ng m de BC no

MP1, (HANDA et al., 2010).

Assim, é possivel dizer que Cubatdo tem concentracfes parecidas com outras cidades
mais urbanizadas e/ou industrializadas. A maior diferenca encontrada nas comparacdes foi
com relacdo ao BC. Aparentemente, as concentracdes de BC em Cubatéo sdo menores do que

as encontradas em regides poluidas.
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5.2. ANALISE DE FLORESCENCIA DE RAIOS-X

Analisando as concentragdes médias anuais dos elementos traco (Tabela 5.2), notou-se
que para a maior parte dos elementos, as concentracdes do MOUDI e do Mini-Vol para o ano
de 2009 sdo menores que as de 2010. Alguns desvios sd8o maiores que o proprio valor
amostrado, pois ha uma grande variabilidade nas amostragens (BRUM, 2010). N&o héa valores

de desvio padrao indicados com ‘*’ por haver somente uma amostra com o elemento trago.

Com relacdo a Figura 5.7, merece destaque o elemento Si amostrado pelo MOUDI que
teve concentracdes significativamente maiores em 2009 que em 2010; os elementos Mg, Cl e
Rh tiveram concentracfes significativamente maiores em 2010, quando comparados com
2009. Com relagdo ao Mini-Vol (Figura 5.8), a analise ¢ feita somente com relacdo ao MPF:
os elementos Al, V e Cu tiveram maiores concentracdes em 2009, ao passo que Mg, Cl e Mn

tiveram maiores concentracdes em 2010.

Com relacdo a variagdo diurna, as concentracfes dos elementos das amostragens diurnas
foram, na maior parte das vezes, maiores que as noturnas. Os elementos Al, Si, Ca, Ti, Mn e
Fe tiveram suas maiores concentragdes no MPG e os elementos S, V, Ni, e Pb, no MPF.
Entretanto, merecem destaque os elementos P, K e Br, que tiveram maiores concentra¢des no
MPF nas amostragens diurnas e maiores concentracdes no MPG nas amostragens noturnas.
Em algumas amostragens, o Ca, V e Ni tiveram 0 mesmo comportamento. Os elementos Cl,
Al, Cu e Mg tiveram, em algumas coletas, maiores concentracdes no MPG durante o dia e

maiores concentracdes no MPF a noite.
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Tabela 5.2: Concentracao dos elementos trago de 2009 e 2010 do MPF do MOUDI, MPF, MPG e MP

do Mini-Vol.
2009 2010
Elemento | /5 p) MPF MPG MOUDI MPF MP
(ng m?3)
Mg 0,6+1,1 714438 | 71,6694 7.8+7,0 1351+* | 99,5+443
Al 24,9+383 | 140,5+86,8 |258,8+167,2| 32,1+23,0 94,0+* | 224,5+176,7
sl 146,0496,9 | 123,6492,7 |544,3+404,0 | 755+47,6 | 99,5+65,0 | 573,6+625,1
P 2614271 | 37,2440,7 | 34,4+455 | 36,0870,8 | 29,7424,6 | 34,6+24,7
S 550,1+470,3 | 853,0+612,9 | 242,8+173,7 | 516,7+379,6 |999,2+950,6 | 1073,1+945,6
Cl 2244241 | 12,5128 |452,5+401,6 | 43,1456,9 |246,3+223,9|1255,1+796,8
K 52,8+58,7 | 130,3+71,9 |161,8+127,0| 59,3+90,7 |138,1+168,4| 244,0+1759
Ca 245+245 | 81,8+60,5 |365,1+309,5| 21,8+250 | 93,8+102,9 | 486,7+473,9
Ti 3,643,2 6,9+6,7 28,5+23,1 3,141,9 5,5+3,7 30,6428,3
v 3,3+3,2 7,145,7 3,142,2 3,6+4,1 3,742,6 5.4+1,3
Cr 0,9+1,0 22+14 9,248,2 1,540,9 2,8+2,6 2,8+3,9
Mn 7,5+10,2 34429 | 57,9+1730 | 1624215 | 72457 15,6+19,4
Fe 63,6+68,8 | 215,7+117,0 | 537,9+443,6 | 59,7455,9 |184,7+154,3| 610,04519,3
Ni 1,3+1,5 4,5+3,7 3,04£2,9 3,642,5 3,442,4 3,3+1,7
Cu 3,244,7 21,5+27,2 5,5+6,7 6,4+3,3 9,048,7 7.0+1,3
Zn 5,2+4,3 13,4+10,9 | 155497 9,0£10,6 | 18,0+14,6 | 19,8+16,2
Br 1,4+1,1 2,242 4 9,148,5 2.741,3 2.4+1,3 3,0+3,9
Rh 0,5+1,1 * 6,246,0 3,142,5 * *
Pb 3,4+4,7 6,043,5 9,6+12,3 3,945,9 9,1+4,9 8,142,5
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Figura 5.7: Média dos elementos traco do MPF do MOUDI de 2009 e 2010
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Figura 5.8: Média dos elementos traco do MPF do Mini-Vol de 2009 e 2010

Para melhor visualizacdo e comparagdo com outros resultados, foram feitas tabelas
(Tabela 5.3, Tabela 5.4, Tabela 5.5 e Tabela 5.6) com os valores dos elementos traco
encontrados, utilizando-se de diferentes técnicas (como o PIXE e o0 WDXRF) em diferentes
épocas (més e ano), em diferentes cidades do mundo. Porém, todas as cidades sdo

industrializadas. Abaixo, algumas caracteristicas dos locais a serem comparados:

o San Nicolas, Argentina, esta localizada a 250 km a noroeste de Buenos Aires. Essa area
é considerada muito industrializada, possuindo siderdrgicas que produzem ago a partir
de minério de ferro e sucata. Na regido, existe trafego de veiculos e estradas, calcadas
ndo pavimentadas (GOMEZ et al., 2005). A partir dai, foi realizado um estudo de trés
meses, coletando amostras MPg.

o O MPF foi coletado no interior de Viena, Austria, entre junho de 1999 e maio de 2000,
com amostragens de 24 horas (PUXBAUM et al.,2004).

o Um estudo realizado em Nanjing, area industrial da China, em abril de 2001, com MPF
e MP1o (WANG et. al., 2002).

o Um experimento com particulas de até 2 um realizado no topo do prédio da
Universidade de Chuo, em Téquio, Japdo, entre maio de 1995 e dezembro de 2004
(FURUTA et. al., 2005).

o Em Santiago, Chile, foi coletado MPy, durante o inverno de 2004 e analisado pelo
método PIXE (MORATA el. al., 2008).

o Na area industrializada de Madri, Espanha, foi coletado o MPy, entre 1999 e 2000
(ARTINANO et. al., 2003).
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Entre setembro e outubro de 2006, foi realizado um experimento em S&o Mateus do Sul
(PR), para poder avaliar os efeitos na saude da populacdo que mora proxima a uma
indUstria de xisto (FERREIRA, 2009). Foram comparados os resultados do MPF da
regido F3 (leste da industria de xisto).

Num experimento realizado nas areas urbanas de Porto Alegre (RS) e Belo Horizonte
(MG), entre 2007 e 2008, foi coletado o MPF para que se pudesse avaliar os efeitos
locais (BRUM, 2010).

No inverno de 2003, foi coletado o MPF no centro da Regido Metropolitana de Séo
Paulo (SP) a cada 12 horas, com o amostrador MOUDI (ALBUQUERQUE, 2005).
Entre outubro e novembro de 1984 foi realizada uma campanha experimental em
Cubatdo — Vila Parisi e Cubatdo- Centro chegando a conclusédo de que o MP coletado no
Centro era menor que a metade do MP coletado na Vila Parisi (KERR, 1995); e entre
maio e novembro de 1988 foi realizada uma campanha experimental com o objetivo de
se medir as funcBes respiratorias das criancas em seis diferentes escolas (Vila Parisi,
Jardim das Industrias, Vila Nova, Jardim Nova republica, Cota 95 e Cota 200) bem
como as concentragdes de MP (ECHALAR, 1991). Para isso foi coletado MPF e MPG

em Cubatdo.
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Tabela 5.3: Média dos elementos trago em San Nicolas, Viena e Nanjing (ng m-3).

Elemento | San Nicolas (MPy,) | Viena (MPF) Nanjing (MPF) Nanjing (MP1)
Mg 535 564
Al 11,79 26,34
Si
P
S
Cl
K 18,0 3347 3787
Ca 4197 6539
Ti 39,0 0,69 1,3
\Y 1,3 1,71 2,29
Cr 1,0 0,4 2,77 1,48
Mn 13,0 2,4 10,06 6,62
Fe 588,0 4,71 17,6
Ni 1,0 1,2 7,42 4,33
Cu 74,0 3,1 14,69 18,57
Zn 22 11,25 7,37
Br
Rh
Pb 4,0 17 0,45 nd

Tabela 5.4: Média dos elementos traco em Tokio; Santiago e Madri (ng m-3).

Elemento| Tokio (MP,) Santiago (MPy) | Madri (MPy)
Mg 373 0,25
Al 3211,4
Si 7839,3

P

S 2916,1

Cl 1480,9 0,38
K 3043,0 0,39
Ca 6122,7 1,92
Ti 10,3 689,3

\Y 4,63 4
Cr 2,58 498,9 9
Mn 16,3 367,9 22
Fe 8649,9 1,93
Ni 3,19 4
Cu 11,9 339,5 112
Zn 600,3 93
Br

Rh

Pb 39,2 118
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Tabela 5.5: Média dos elementos traco em Porto Alegre; Belo Horizonte e Séo Paulo (ng m-3).

Belo Horizonte (MPF)

Sao Paulo (MPF)

Elemento | Porto Alegre (MPF)
Mg 10,7
Al 43,2
Si 80,9
P 10,1
S 354,2
Cl 97,5
K 271,6
Ca 37,1
Ti 4,15
V 0,88
Cr 1,01
Mn 45
Fe 80,2
Ni 191
Cu 3,57
Zn 16,7
Br 2,91
Rh
Pb 7,34

22,4
52,7

199,8

6,6

366,7

10,3

192,5

97,1
50
1,58
0,7
39,9

129,3

0,83
3,1
14,7
2,43

5,39

272,95
293,35

1108,25

211,15
63,8
11,75
2,9

7,45
195
3,55
22,6
170,75

34,6

Tabela 5.6: Média dos elementos traco Cubatdo,S&o Paulo: coleta de 1984 e 1988 (ng m-3).

Elemento Cubatao MPF Cubatdo MPF Cubatdo MPG Cubatdao MPG
(1984) (1988) (1984) (1988)
Mg 104,0 917,0
Al 113,0 2210,0 1397,9
Si 2150,0 1702,9 6290,0 7109,9
P 295,0 127,2 2730,0 4253,4
S 2160,0 1279,9 3170,0 4770,4
Cl 0,0 146,2 2690,0 1946,5
K 256,0 92,3 1132,0 2440,8
Ca 835,0 222,3 11300,0 13801,9
Ti 11,0 7,1 159,0 280,5
V 15,0 12,4 30,0 21,2
Cr 9,0 12,8 57,0 18,0
Mn 36,0 9,4 223,0 196,9
Fe 704,0 379,6 4930,0 5229.4
Ni 8,0 3,8 12,8
Cu 6,0 5,6 7,0 23,4
Zn 23,0 21,9 101,0 2497
Br 23,0 6,1 9,4
Rh
Pb 24,4 41,7

As concentragOes de todos os elementos medidos em Santiago sdo muito maiores do

que as medidas em Cubatdo. Com relacdo a San Nicolas, 0 K € bem menor e 0 Cu bem maior
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que Cubatdo. Para Viena, o V tem concentragdes menores e 0 Pb, maiores. Com relagédo ao
MPF medido em Nanjing, o K e o Ca tém concentra¢cdes muito maiores, 0 Mg e Ni, maiores;
o Ti e V, muito menores e o Pb, menores. Com relagdo a Tokio, o Ca apresenta valores
maiores e 0 Zn e Pb valores muito maiores que os de Cubatdo. Madri possui valores muito

menores para Mg, Cl, K, Ca e Fe, mas valores muito maiores para Cu, Zn e Pb.

Dentro do Brasil, a RMSP possui valores muito maiores de Zn e Pb, valores maiores
para Si, P, S, K e Ti e valores menores para o V. Belo Horizonte apresenta valores maiores
para 0 Si e Mn, valores menores para 0 S, V, Cr e Ni e muito menor para o P. Porto Alegre

tem valores maiores para o K, mas menores parao P, S, V e Mn.

Comparando as concentracbes com as medidas feitas em Cubatdo para o MPF, é
possivel notar uma reducdo drastica de quase todos os elementos entre 1984 e 1988. Desde
1988, houve reducdo da maioria dos elementos, principalmente do Si e P. Os elementos Cl,
Mn, Ni e Cu continuam com valores parecidos. As reducées nas concentragdes dos elementos
no MPG foram ainda mais intensas. Entretanto, o Cu e o Br continuam com valores préximos

aos medidos no final da década de 1980.
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5.3. ANALISE CROMATOGRAFICA

Analisando as concentra¢es médias anuais dos ions (Tabela 5.7, Figura 5.9 e Figura
5.10) nota-se que as concentracoes do MOUDI para o ano de 2009 s&o, no geral, menores que
as de 2010. Isso n&o ocorre apenas para 0 amonio (NH4"), o potassio (K*), o fluoreto (F) e 0
sulfato (SO,%). As maiores variacdes ocorrem para o Mg®*, Ca®*, CI" e NOj3, com
concentragdes muito maiores em 2010 e para o F', com concentragfes muito menores em
2010.

Para 0 MPF do Mini-Vol, todos os ions apresentaram maiores concentracdes no ano de
2010, com excecdo do K*. As variacdes, no entanto, foram muito grandes, principalmente
para 0 Na*, Mg*, Ca*", CI', NOs e SO,”. Este fato pode ser devido também & troca de

aparelho.

O erro das concentracBes é muito alto, chegando, em alguns casos, ser maior que a
média. Isso ocorre em razdo da grande variabilidade das concentracdes na localidade (BRUM,
2010).

Tabela 5.7: Concentracdo dos ions em 2009 e 2010 do MPF do MOUDI, MPF, MPG e MP do Mini-
Vol.

2009 2010
fons (ngm3) | MOUDI MPF MPG MOUDI MPF MP

Na* 314,3+108,4 | 444,6+163,1 |872,3+546,6| 440,4+351,2 | 812,8+33,6 | 1907,3+648,7
NH,* 820,2+1057,6 | 77519045 | 100,7+459 | 602,3+579,0 | 846,7+1020,7 | 832,6+970,7
K* 194,6+161,1 | 459,3+502,9 | 130,1+57,8 | 163,7+97,8 | 199,3+250,3 | 464,6+391,2
Mg?* 30,4+13,9 68,2450 | 182,4+90,4 | 10654520 | 119,0+455 | 31831298
ca** 1435+72,9 | 473,8+2335 [961,2+382,0| 566,9+2957 | 750,3+228,3 | 1088,9+475,2
F 9,3+6,6 37,0466,3 | 53,6+,58,9 2,244,5 45,8+51,7 39,8+52,9

cr 83,1470,1 | 92,8+120,7 |308,8+256,7| 1152+163,7 | 181,1+140,8 | 751,3+453,8
NOy 235,3+121,1 | 297,3+197,6 |583,0+750,5| 559,1+385,6 | 740,1+533,1 |2405,0+2363,3
SO,>  |2340,6+2563,8 | 2990,1+2332,7 | 914,9+574,8 | 1837,1+1472,9 | 3750,2+3312,7 | 4179,2+3487 6
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Figura 5.9: Concentracdo dos ions do MPF coletados em 2009 e 2010 pelo MOUDI.
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Figura 5.10: Concentracéo dos ions do MPF coletados em 2009 e 2010 pelo Mini-Vol.

Para melhor visualizacdo e comparagdo com resultados de outras localidades, as tabelas
(Tabela 5.8 e Tabela 5.9) apresentam o0s valores dos ions encontrados em diferentes épocas
(més e ano), em diferentes cidades do mundo, sendo todas as cidades s&o industrializadas.

Abaixo algumas caracteristicas dos locais a serem comparados.

o Um estudo realizado em Nanjing, a area industrial da China abril de 2001, com MPF e
MPqq (WANG et. al., 2002)

o Estudo realizado nos EUA, numa estrada ndo pavimentada com predominancia de areia
entre 2001 e 2002 (LABBAN et al., 2004).
o MPF e MPG coletados, entre outubro de 2006 e outubro de 2007, no telhado da

Comisién Nacional de Energia Atomica (CNEA), em Buenos Aires, Argentina, proximo
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a influencia maritima, emissdes residenciais e area de trafego urbano (DOS SANTOS et
al., 2009). Apenas as médias do inverno sao apresentadas aqui.

o Entre 1997 e 1998, foram colhidos MPF no estado de Hidalgo, México, nas areas de La
Merced, Xalostoc e Xochimilco (rodovias pavimentadas). Esse estudo fez parte do
“Programa Integral Contra a Poluicdo Atmosférica”, que reconhecia a importancia do
MP natural e antropogénico na atmosfera da cidade (VEGA et al., 2001).

e  Entre 1999 e 2000, foram coletados MPF e MP;, em Madri, Espanha (ARTINANO et
al., 2004). O SO,* foi separado em marinho e nfo marinho. Neste trabalho serdo
apresentados os resultados do marinho.

o No més de agosto de 1999 e 2000 foi realizada uma coleta de MP na RMSP, utilizando
0 MOUDI, com o objetivo de simular numericamente o transporte e a formagéo de
poluentes atmosféricos gerados tanto da RMSP quanto pela queima de biomassa ni
interior paulista e no Brasil Central (YNOUE, 2004).

o O experimento realizado na area urbana de Porto Alegre (RS) entre 2007 e 2008, foi

coletado 0 MPF para que se pudesse avaliar os efeitos locais (BRUM, 2010).

Tabela 5.8: Média dos ions: na China e nos EUA no MPF e MPy,, para 0 MPF da RMSP e Porto
Alegre.

fons (ng m) | China MP, [ China MPF | EUA MPF [ EUA MP,,| RMSP | Porto Alegre

Na* 148,8 187,4
NH," 115+41 103+32 | 553,8 346

K" 223,7 323,8
Mg** 25,4

ca* 164,0 37,1

E

Cr 30439 37429 148,7
NOs 6,37 6,13 0,0+38 7428 431,6
SO~ 25,13 23,75 28+38 69+29 1167,8
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Tabela 5.9: Média dos ions em: Buenos Aires (MPF e MPG), México (MPF) e Madri (MPF e MP).

fons (ng m3) CI\TPEI? CI:\;I\IPE(? México | Madri MPF NI\I/?SL"
Na* 272 406 14070
NH," 137 87,3 160+90 1150 1410
K* 11070
MgZ+
Ca2+
.
Cl 186 623 60+70
NOj 0,00+80 2090 1330
S0,> 615 545 230+90 80 30

Quando comparados os valores amostrados com outros estudos, observa-se que 0s
valores encontrados em Cubatdo sdo maiores que em todos os lugares, exceto para Madri,

cujos valores sdo mais altos que em Cubatéo.

As concentracdes de SO,* em Cubatéo sdo as mais elevadas com relacéo aos estudos
(exceto Shangai) e chega a ser quatro vezes maior (Mini-Vol -2010) quando comparado com

a RMSP e trés vezes maior quando comparado com Porto Alegre.
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5.4. DISTRIBUICAO DE TAMANHO

As Figura 5.11, Figura 5.12 e Figura 5.13 mostram a distribui¢do de tamanho da massa,

do BC, da fluorescéncia e da cromatografia de 2009 e 2010.

Na Figura 5.11a, a distribuicdo de tamanho de massa é tri-modal. A primeira moda ¢ a
moda de nucleacdo, com particulas menores que 0,1 pm, a segunda compreende a moda de
acumulacéo, com pico em 2009 para as particulas entre 0,32 e 0,56 pm, e em 2010 para as
particulas entre 1,0 e 1,8 um; e a terceira moda, com particulas entre 3,2 e 56 um,
representando a moda grossa. Isso demonstra que as particulas coletadas em Cubatdo tém
diferentes origens. A maior parte das particulas na moda grossa provém de fontes como solo e
mar, tendo os elementos com maiores concentracdes: Al, Si, K, Ca, Ti, Mn e Fe. A maior
parte das particulas na moda fina e na moda de acumulacdo provém de fontes antropogénicas:
da queima de combustiveis e das industrias, tendo como principais elementos: BC, S, V, Ni,
Cu, Zn, Pb e Cr. Convém notar que a moda das particulas grossas varia com relacdo ao
periodo amostrado. Para as amostragens diurnas, a moda grossa se encontrava com valor
maximo para particulas entre 5,6 e 10 um. Para as amostragens noturnas, o pico oscilou entre

1,8-3,2 € 3,2-5,6 um.

A Figura 5.11b apresenta a distribuicdo de tamanho do BC, que também possui uma
distribuicdo tri-modal. A primeira € maior moda é a de nucleacdo (omitida por dificultar a
observacdo das demais modas; ver Tabela 5.10); a segunda moda é a moda de acumulacéo,
entre 0,56 e 1,0 pm; e a terceira moda € a grossa, entre 3,2 e 5,6 um. O BC medido em
Cubatdo é proveniente de fontes antropogénicas, muito provavelmente de fontes veiculares,

uma vez que o CEPEMA fica ao lado da Rodovia, caracterizada por intenso transito de
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Figura 5.11: Distribuicdo de tamanho pelo didmetro aerodindmico da : a) gravimetria; b) refletancia.
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Tabela 5.10: Distribuicdo de tamanho de massa e de BC pelo didmetro aerodindmico no MPF do

MOUDI (ug m?).

2009 2010
Diametro Massa BC Massa BC
(pm)
<0,1 7,41 3,13 8,77 3,60
0,1-0,32 0,91 0,02 2,43 0,03
0,32-0,56 4,56 0,10 7,42 0,19
0,56-1,0 4,95 0,29 3,60 0,21
1,0-1,8 6,02 0,12 3,88 0,14
1,8-3,2 3,29 0,13 4,48 0,05
3,2-5,6 6,74 0,19 9,33 0,09
5,6-10 2,88 0,08 4,72 0,02
10-18 1,81 0,03 2,89 0,02

Na Figura 5.12, observam-se as distribuicdes de tamanho dos elementos Si, P, S, ClI, K,
Ca e Fe. Todos os elementos possuem a moda da nucleagdo muito bem definida. O Si, P, S,
K, Ca e Fe possuem a moda de acumulagdo com picos oscilando entre 0,32 e 1,0 um. Apenas

0 ClI possui a moda de acumulacgéo entre 1,0 e 3,2 um.

Todos os elementos possuem duas modas bem definidas, uma na de acumulacdo e outra
que varia conforme o elemento. O silicio e o ferro possuem a segunda moda entre 0,56 e 1,0
um; a segunda moda do fosforo encontra-se entre 0,32 ¢ 0,56 um, em 2009, e entre 0,56 e 1,0
um, em 2010. O enxofre também possui sua segunda moda entre 0,56 ¢ 1,0 um. O cloro
possui uma moda que, assim como o fésforo, muda conforme o ano, estando entre 1,0 e
1,8 um, em 2010, e 1,8 ¢ 3,2 um, em 2009, do mesmo modo que o calcio. Destes elementos, o
unico que teve o padrdo de distribuicdo de tamanho constante ao longo de todos os

experimentos foi 0 S. O Cl e K também tiveram padrdes semelhantes, entretanto, com maiores

variagoes.
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Figura 5.12: Distribui¢do de tamanho pelo didmetro aerodindmico dos elementos coletados pelo MOUDI
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Tabela 5.11: Distribuigcdo de tamanho dos elementos pelo diametro aerodinamico no MPF do MOUDI
(ng m?).

Diametro
Ano (um) Si P S Cl K Ca Fe
<0,1 30 14 283 16 22 4 12
0,1-0,32 26 2 6 7 1 3 3
0,32-0,56 23 5 85 1 15 2 10
2009 | 0,56-1,0 29 5 75 2 8 4 12
1-1,8 21 3 35 18 4 6 13
1,8-3,2 26 3 16 14 5 10 20
<0,1 32 17 360 16 25 4 16
0,1-0,32 7 1 2 1 1 1
2010 | 0,32-0,56 6 3 101 19 2 10
0,56-1,0 8 1 38 2 7 2 8
1-1,8 10 0 12 23 4 5 11
1,8-3,2 14 0 8 25 5 10 14

A Figura 5.13 mostra a distribuicdo de tamanho dos ions selecionados por serem 0s

mais significativos do conjunto de amostra. O sédio, cloreto e o célcio sdo ions com
distribuigdo bi-modal. O Na* possui sua primeira moda entre 0,32 e 0,56 um, enquanto que o
CI" esta entre 0,1 e 0,32 pm, em 2009, e 0,32 e 0,56 um, em 2010. A segunda moda desses
ions esta entre 1,8 e 3,2 um. O Ca** tem uma moda de acumulagéo entre 0,56 e 1,0 um e nota-
se um aumento da concentracao para particulas mais grossas. O SO,%, NH4", e 0 K* possuem
pico entre 0,32 e 0,56 um. O NO; tem sua maxima concentragéo entre 1,8 e 3,2 um, mas

nota-se a contribuicdo da moda de acumulagéo também.

De acordo com Chuaybamroomg, Wu e Lundgren (2006) o Na® e o CI  estdo
concentrados na moda grossa, mas o Cl™ possui duas modas, uma na moda grossa e outra,
mais concentrada, moda fina em ambientes poluidos. E interessante notar a influéncia das
fontes antropogénicas no Cl-. Nota-se que em algumas amostragens (12. e 72. Campanhas) a
moda de nucleacdo para o Cl (Figura 4.10 e Figura 4.24) é bem pronunciada, sendo possivel
notar também na cromatografia (Figura 4.14 e Figura 4.37). Este Cl provavelmente esta
associado as emissdes de Cloro e HCI vindas da Carbocloro e Usiminas, conforme o Relatorio
de Qualidade do Ar da CETESB para 0 ano de 2009. Para o Cl" e o Cl, nos dias de maior
concentragéo, o vento estava fraco e nos quadrantes norte (entre norte e nordeste) e sul (entre
sul e sudoeste), podendo, entdo, ser proveniente da Carbocloro e da Engeclor, no primeiro

caso, ou da Rhodia, no segundo caso. Nota-se que para particulas com tamanhos maiores que
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0,32 um, a distribuicdo de tamanho do Cl e do Na sdo parecidas, podendo indicar a

contribuigdo do sal marinho.

A formagcao secundaria do SO, a partir de reacdes quimicas que ocorrem na atmosfera
dos Oxidos de enxofre emitidos por vérias industrias (principalmente USIMINAS,
PETROBRAS, PetroCoque e Ultrafértil) explica a moda de nucleacio vista nitidamente nas
distribuicbes do ED-XRF. A oxidacdo do SO, durante o dia é favorecida pelos processos
fotoquimicos e pela abundéncia de vapor d"agua. Este processo parece bastante eficiente em
Cubatdo, uma vez que ndo se tem mais a ultrapassagem do padrdo de qualidade do ar para o
SO, nem mesmo na estacéo de Vila Parisi. A moda de acumulacéo, entre 0,32 e 0,56 um, esta
associada processos de crescimento, como coagulacdo e condensacéo, desta forma, pode estar
associada com o crescimento das particulas ao longo de seu transporte a partir de sua
formacdo. O S e 0 SO,* transportados, nas trés campanhas analisadas anteriormente, o dia de
maior concentracdo do SO,*, 0 vento estava no quadrante sul, mais precisamente entre sul e

sudoeste.

Sabe-se que os fons e os elementos 0 NO;, NH,", P, K e K" sdo utilizados na
fabricacdo de fertilizantes. E interessante notar que o NH4*, P e K/K+ tém distribuicdes de
tamanho parecidas com a do S/SO,, indicando processos parecidos na atmosfera. Sabe-se
que o NH," estd intimamente associado ao sulfato, sendo comum que este seja quase
totalmente neutralizado pelo NH4*. Quando observada a direcdo do vento, nota-se que, nos

dias de maior concentracao desses elementos, 0 vento estava entre sul e sudoeste.
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Figura 5.13: Distribuicdo de tamanho pelo diametro aerodinamico dos ions coletados pelo MOUDI (ug

m™ um™): a) sédio; b) aménio; c) potéssio; d) célcio; €) cloro; f) nitrato; g) sulfato.
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Tabela 5.12: Distribui¢do de tamanho dos ions pelo didmetro aerodindmico no MPF do MOUDI (ng

m?).
Diametro

Ano (jum) Na" NH,* K* Ca* cl NOj5 SO~

0,1-0,32 32 6 9 15 10 23 21
0,32-0,56 59 237 76 25 15 34 658

2009 | 0,56-1,0 52 201 46 25 8 20 572
1-1,8 80 164 34 32 27 60 466

1,8-3,2 96 28 17 37 39 87 146

0,1-0,32 92 22 11 158 29 101 76
0,32-0,56 116 457 132 179 21 88 1267

2010 | 0,56-1,0 110 321 77 181 21 81 966
1-1,8 77 88 18 96 15 115 274

1,8-3,2 104 13 8 105 31 206 88

5.5. COMPARACAO ENTRE FLUORESCENCIA E CROMATOGRAFIA

As Figura 5.14 e Figura 5.15 mostram a correlagdo entre o sulfato, analisado pela
cromatografia de ions, e o enxofre, analisado pela fluorescéncia de raios-X do MPF, ambos
coletado pelo MOUDI. Em 2009, a correlacdo foi de 0,64, enquanto que, em 2010, apenas
0,007. Para o MPF do Mini-Vol, em 2009, a correlagéo foi de 0,41 e, no ano de 2010, 0,99.
Para 0 MPG do Mini-Vol, 0,14 em 2009 e 1,00 em 2010.

Parte desta diferenca pode ser explicada pelo fato de o enxofre ndo se encontrar
totalmente na forma de sulfato, mas na forma de outros ions, como o dimetilsulfeto (DSM),
que é um dos responsaveis pelo cheiro caracteristico do mar ou compostos de enxofre
reduzido. Entretanto, é bastante provavel que se verifique a mesma influéncia ja comentada
com relacdo a analise de refletancia. A concentracdo do MP em anéis nos filtros coletados
pelo MOUDI pode influenciar a concentracdo dos elementos medida pelo ED-XRF.
Entretanto, para a analise cromatografica é feita uma solucdo deste material, contribuindo
para concentragdes maiores. Isso pode ser verificado quando se compara as duas técnicas
utilizando os filtros do Mini-Vol. As correlagdes s&o melhores pois nestes filtros, a deposicéo

do MP é mais uniforme.
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Figura 5.14: Correlacéo entre o enxofre do EXD-RF com o sulfato da cromatografia, para 0 MPF
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a)

Figura 5.15: Correlacédo entre o enxofre do EXD-RF com o sulfato da cromatografia, para 0 MPF
do Mini-Vol em a) 2009; b) 2010 (valores em ng m*).
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6. CONCLUSAO

Este trabalho teve como objetivo caracterizar o Material Particulado da atmosfera de
Cubatdo. A caracterizacao fisico-quimica do MP é fundamental para a compreensao de seu

efeito tanto na salide quanto no clima.

Foram realizadas oito campanhas experimentais entre 0s anos de 2009 e 2010 no
CEPEMA. Nestas campanhas, o0 MP foi coletado ora pelo Mini-Vol, que faz a particao entre
MPF e MPG ou MPF e MP10, ora pelo MOUDI, que fornece a distribuicdo de tamanho do
MP. As analises de gravimetria e refletdncia foram realizadas para todos os filtros, portanto,
as distribuicdes de tamanho estdo disponiveis para as concentragdes em massa e de BC. As
analises de ED-XRF foram realizadas em todos os filtros do Mini-Vol mas apenas para 0s
filtros dos estagios finos do MOUDI (AF, 9A, 7A, 6A, 5A e 4A). Assim, a distribuicdo de
tamanho dos elementos sé esta disponivel para a moda fina. As analises de cromatografia
ionica foram realizadas para todos os filtros do Mini-Vol, mas apenas para os filtros de
policarbonato dos estagios finos do MOUDI (9A, 7A, 6A, 5A e 4A).

Tendo em vista que a principal contribuicdo deste trabalho é a distribuicdo de tamanho
dos varios componentes do MP, foram apresentadas em detalhe apenas trés campanhas: a
primeira, a sexta e a sétima, que possuem um conjunto de dados de cinco dias, com
amostragens a cada 12 horas pelo MOUDI. Como as concentracdes de qualquer poluente séo
influenciadas pelos processos de emissdo e de remocdo, pela meteorologia e pela quimica
atmosférica, também foi realizada uma anélise das condicdes sindticas representativas dos
periodos das campanhas selecionadas. Além disso, tendo em vista que a circulacdo
atmosférica de Cubatdo é bastante complexa devido a interacdo entre os sistemas de escala
sindtica e de meso-escala, foi realizado um estudo sobre a climatologia local com dados das
estacoes Centro, Vila Parisi e Vale do Mogi. Neste contexto, foram apresentados os principais
sistemas meteoroldgicos que podem influenciar a qualidade do ar na regido de Cubatdo:
ASAS, ZCAS, sistemas frontais, brisa maritima e circulagdo vale-montanha.

A climatologia revelou aspectos interessantes quando comparada com a média de longo
prazo do MP. A entrada da brisa é bem marcada por volta das 09 H.L. nas estacGes Centro e

Vila Parisi. A circulagdo na estacdo Vale do Mogi mostra a interacdo entre as brisas
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maritima/terrestre e vale-montanha. Supondo que as fontes principais de emissao de poluentes
sejam as industrias (proximas a Vila Parisi) e as veiculares (proximas a estacdo Centro), foi
possivel notar o impacto da estabilidade atmosférica e do transporte de poluentes pelo vento

nas concentracdes do MP nas diferentes estacdes.

O padrdo de qualidade do ar para média de 24 horas definido pelo CONAMA ¢ de 150
ug m=3 para 0 MPyg e a EPA (Environmental Protection Agency) adotou o valor de 35 ug

m-3 para 0 MPF. Notou-se que nenhuma amostragem ultrapassou esse padréo para 0 MPo,
mas houve trés ultrapassagens para 0 MPF. Essas ultrapassagens foram associadas a ventos
fracos, as atribuicGes das ASAS e a um anti-ciclone migratério, que impediram a dispersédo
desses poluentes. Baixas concentracGes estavam mais associadas a precipitacdo. O material
particulado fino (MPF) teve concentracdes médias de: 15,7 e 18,8 ug m™ em 2009 e 2010,
respectivamente, quando coletado pelo MOUDI; e 15,8 e 23,6 pg m™, quando coletado pelo
Mini-Vol. O material particulado grosso (MPG) teve concentracGes médias de: 11,4 e 14,1 ug
m em 2009 e 2010, respectivamente, quando coletado pelo MOUDI; e 18,9 e 13,4 pg m*,
quando coletado pelo Mini-Vol. As analises de refletancia mostraram que o Black Carbon
esta quase totalmente no MPF, chegando a 15 % (20 %) da massa do MPF quando coletado
pelo MOUDI (Mini-Vol).

A distribuicdo de tamanho das concentracdes em massa do MP de Cubatdo mostra trés
modas muito bem definidas: nucleagdo, acumulacdo e grossa. As particulas de BC se
encontram quase totalmente na moda de nucleagdo. Foi interessante notar que os fons K* e
SO4% e os elementos P, S, K e Ca possuem sua méxima concentracdo no mesmo dia da
maxima concentracdo gravimétrica. A influéncia antropogénica nas concentracdes de Cl, S, P
e K sdo bastante evidentes, tendo uma moda de nucleacdo bastante pronunciada. Nota-se
também a influéncia das reacGes fotoquimicas na atmosfera, uma vez que as particulas da
moda de nucleacdo tém maiores concentracfes durante o dia. Emissdes de Na e Cl da fonte
natural oceanica também puderam ser observadas, com maiores concentra¢cbes no MPG e
distribuicbes de tamanho parecidas para particulas com diametro maior que 0,32um.
Elementos associados ao solo (Al, Si, Ti, Mn e Fe) também se encontram em maior
quantidade no MPG. Entretanto, em algumas distribuicdes de tamanho, foi verificado que o Si

e o Fe apresentam moda de nucleagé&o.
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Sugestdes para trabalhos futuros

Percebeu-se nesse estudo que o Vale do Mogi e Vila Parisi ainda possuem
ultrapassagem de padrdo de qualidade do ar. Sabendo-se disso, sugere-se que haja campanhas
experimentais com o MOUDI e o Mini-Vol para esses lugares, e assim poder fazer uma
comparagdo melhor.

Seria interessante que 0s amostradores trabalhassem juntos e com amostragens a cada
12 horas. Outra sugestdo € realizar uma Unica campanha com dura¢do de um ano corrido,
possibilitando uma caracterizacdo sazonal do MP, verificando diferengas com relacdo a dias
de semana e dias de finais de semana e identificacdo de fontes.
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