
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS 

FACULDADE DE ENGENHARIA QUÍMICA 

ÁREA DE CONCENTRAÇÃO: ENGENHARIA DE PROCESSOS 

MONITORAMENTO DA CONCENTRAÇÃO E 

CARACTERIZAÇÃO DO MATERIAL 

PARTICULADO SUSPENSO NA ATMOSFERA 

Autora: Wanda Batista de Amorim 

Orientador: Prof. Drª. Meuris Gurgel Carlos da Silva 

Co- Orientador: Prof. Dr. Edson Tomaz 

Tese de Doutorado apresentada à Faculdade Engenharia Química da 

UNICAMP como parte dos requisitos para a obtenção do título de Doutor em 

Engenharia Química. 

Campinas- SP 

Julho de 2004 
UNf p 



FICHA CATALOGRÁFICA ELABORADA PELA 
BIBLIOTECA DA ÁREA DE ENGENHARIA - BAE - UNICAMP 

Amorim, W anda Batista de 
Am68m Monitoramento da concentração e caracterização do 

material particulado suspenso na atmosfera I W anda Batista 
de Amorim .--Campinas, SP: [s.n.], 2004. 

Orientadores: Meuris Gurgel Carlos da Silva, Edson 
Tomaz. 

Tese (Doutorado) -Universidade Estadual de Campinas, 
Faculdade de Engenharia Química. 

!. Monitoramento ambiental. 2. Ar poluição. 3. Paulínia 
(SP). 4. Partículas. 5. Ar qualidade. I. Silva, Meuris Gurgel 
Carlos da. H. Tomaz, Edson. HI. Universidade Estadual de 
Campinas. Faculdade de Engenharia Química. III. Título. 



2004 pela 

Profa Dra. Claudia Camargo Tresmondi - CREUPI 



Este exemplar corresponde à versão final da Tese de Doutorado em Engenharia 

\..!Ulilll!Ca, defendida por Wanda Batista de Amorim e aprovada pela banca examinadora em 

08 de julho de 2004. 

! 

l 
! <- ,, > 1 

! 

I / : 
Profa. Dra. Meuris Guq/el ,Carlo"?al!Sikia- Orientadora FEQ/UNICAMP 

' [ 



ADEUS! 
A minha amada mãe, Catarina. 
À memona do meu pai, 
Hermenegildo. A minha querida 
irmã, Eliane, por ter acreditado 
em mim. E ao Felipe, com amor. 



À ProC Dra Meuris pela orientação, amizade e acima de tudo compreensão e apoio 

durante todo o período de desenvolvimento desta tese. 

Ao Edson, ter co-Orientador 

dedicação que 

tralxllho, e prirtcip::llm:~nte 

dispensada à realização deste trabalho. Estar:do sempre disposto a ajudar 

no fosse ne<:es~;àrio. 

de lmcía•ção CHmti.l:ica, 11:nw•·e n.vuu!b'"'".c Murari, ajuda nas idas a 

troca filtros, dedicação em aprender a teoria en,,olvk!a nesta pe:;quisa 

e também pela amizade. 

Ao Felipe pela participação efetiva na etapa de finalização da tese, pelas discussões 

sobre as análises estatísticas, por ter 

tese e 

À minha família, todo apoio que me foi dedicado. Em especial a minha Mãe, 

que sempre rezou para que tudo desse certo. À minha irmã que sempre me apoiou e ao 

Gildinho, que é um amor de pessoa. 

Aos amigos do laboratório: Angela Hayashi, Jean, Marcílio, Miriam, Paulo Porto, 

Samira e Sandra Helena pela convivência e companheirismo. Em especial gostaria de 

agradecer aos amigos: Mareei e Mir!a por estarem sempre disponíveis a discutir os 

resultados comigo e me ajudarem sempre. 

Aos amigos do LPDTA: Aninha, Édler, Jorge, Luci, Luiz Renato, Kelly e Regina, o 

meu sincero agradecimento por terem me acolhido como integrante do grupo. Em especial 

gostaria de agradecer a Luci, pelo treinamento para uso dos equipamentos. Ao Édler e a 

Kelly pela paciência em me ajudar sempre que aparecia algum problema. Aninha pelas 

sugestões e opiniões sobre o trabalho e principalmente pela amizade. 

Aos amigos de Maceió que vem me acompanhando durante toda essa caminhada: 

Édler, Elàine, Emerson, Karla, Wagner e em especial aos amigos Sérgio e Luciana. 

Aos amigos que fiz em Campinas: Anna Ritta, Erica, Lecsi, Osvaldo, Marta, 

Vírginia, Vinicius, Nirinha e em especial minha querida amiga Juliana pela qual sere1 

sempre grata e ao meu amigo Wesley. 

Ao Ministério Público de São Paulo. 

l! 



Ao Secretário do Meio Ambiente de Pau!ínia, por ter permitido a instalação dos 

amestradores no bairro João Aranha. E aos funcionários do ginásio poliesportivo do bairro 

tuanJJa, em especial ao Batista Neves e ao Pascoal de e 

À CETESB disponibilização dos metereológicos tão importantes para 

cornpl•ementaçã.o dos dados obtidos neste trabalhO. 

À técnica da mecânica, pela nas análises de WDXRF. 

Ao Prof. Dr. Virgílio Nascimento do CENA/USP pelas análises de EDXRF e ao 

técnico Silvano da USP/São Carlos pelas analises de carbono totaL 

Ao LNLS pelos nas 

e e fluorescência X, proJieto XRF 

Aos funcionários da Faculdade de Engenharia Química, em especial ao Sr. Levi, ao 

Alexandre e ao Valmir pelos serviços prestados. E a Kelly por viabilizar as análises de 

microscópia no Laboratório de Uso Comum (LUC) da FEQ. 

Ao DEQIUFSCar, em especial ao Prof. Zezão, e aos alunos Ricardo e Alcione por 

terem me permitido usar a microbalança para pesagem dos filtros de teflon. 

Ao Prof. Milton Mori, por ter me dado a oportunidade de cursar o curso de 

Especialização em Engenharia Ambiental e também por ter disponibilizado o carro da 

faculdade para que fosse possível realizar a troca dos filtros em Paulínia. Ao motorista da 

FEQ, Roberto Carlos, pelas vezes que me levou a Paulínia. 

Ao CEPA GRI pela disponibilização dos dados de precipitação, e a Rhodia pelos 

dados de radiação solar e também precipitação. 

Ao F AEP pelos projetos n° 1406/02 e 448/03, cujo apoio financeiro foi de grande 

importância. 

À FAPESP, projeto de pesquisa n° 00/09091, pelo indispensável suporte para 

desenvolvimento deste trabalho. 

À Galvani SA 

E a todos os que contribuíram, direta ou indiretamente, os meus sinceros 

agradecimentos. 



i v 

"Tudo acaba bem no final, se 
as coisas ainda não estão 
bem é porque você ainda não 
chegou ao final". 



R.ESlJMO 

O mtmü;ipío de Paulínia, localizado a 1!0 km de São Paulo e com uma população em tomo 

5 ha!bit:mtes, possui um parque expressivo e 

ar 

Dentre estes poluentes destaca-se o material particulado inalável (partículas 

menores do MPw), que se em partículas que penetram no sistema 

respiratório e podem atingir os alvéolos pulmonares lev'an<lo a sérios danos à saúde. Neste 

trabalho, foi realizado o monitoramento e caracterização do MP10 presente na atmosfera do 

bairro João Aranha em Paulínia, através da coleta, quantificação e caracterização deste 

materiaL As coletas foram de 24 h com escala de amostragens do terceiro dia, e foram 

no de de a de 

amostradores: um grandes voliun:tes, High e um de pequenos volumes, Dicotômetro, 

que realiza o fracionamento do MPw em duas frações: fina (MP :::; 2,5 1-1m) e grossa (2,5 1-1m 

< MP :::; lO 1-1m). Após coleta do MPw, a concentração do mesmo foi detenninada através de 

análises gravimétricas. Os filtros de microfibra de quartzo usados no High Vol foram 

analisados através da técnica de volumetria gasosa para detenninar as frações de carbono 

orgãnico (COrg.) e carbono elementar (CE) presentes no MP10 e análises de dessorção 

ténnica para detenninação de compostos orgãnicos voláteis (COV's) no material coletado. 

Os filtros de teflon usados no Dicotôrnetro foram analisados por fluorescência de raios X 

por energia dispersiva (EDXRF) visando à caracterização elementar do MP10 coletado. Os 

resultados obtidos comprovam que a concentração de material particulado no inverno, 

estação mais seca, é maior que no verão e que há um comportamento sazonal da 

concentração de MPw ao longo do ano. Foram verificadas três ultrapassagens do padrão 

diário estabelecido pelo CONAMA (150 !J.g/m3
) e também ultrapassagem do padrão anual 

(50 j!g/m3
). O Padrão diário (65 !J.g/m3

) estabelecido pelo EPA para MP2,5 foi ultrapassado 

três vezes durante o período e também foi observada a ultrapassagem do padrão anual que é 

de 15 j!g/m3
• As análises das frações de carbono mostraram que as concentrações de CE 

foram superiores as de COrg. para o período, e através da caracterização elementar foi 

verificado que os elementos derivados de ressuspensão do solo são predominantes. Quanto 

aos resultados de dessorção de VOC' s presentes no MP10, os compostos benzeno e tolueno 

foram detectados em maiores quantidades. Palavras-chave: Material Particulado, MP10, 

monitoramento atmosférico em Paulínia, qualidade do ar e poluição do ar. 
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ABSTRACT 

The city of Paulínia, !ocated 1 ! O km far from São Paulo, has a population o f 5 

also a large area that discharges large vu'·'"'"" 
atnJosplu:re, changing the o f the the region. Among 

pollutants, the inhalable particulate matter (parti eles smaller lO diameter, PM10) 

is of great interest since these particles human respiratory system can 

reach lung causing serious damage to focused on the 

monitoring anel characterization of PM10 present in the attnosphere of the João Aranha 

neighborhood Paulínia through sarnp!ing, quantification and characterization of the 

inhalable particulate matter. The sarnpling consisted of a 24-hour sample every three days; 

it was cmJdu:ct<;d b!ltween anel Two sampling were 

a volume sampler, also known as High V oi, a sampler, called 

Dichotometer, that collects the particulate matter as two fractions: fine (PM :::; 2.5 jlm) and 

coarse (2.5 !J.ffi < PM:::; lO fl.ID). After the PM10 sampling, its concentration was determined 

through gravimetrical ana!ysis. The micro fiber quartz filters used with the High Vol were 

subject to gaseous volumetry technique to determine organic and elemental carbon 

fractions present in the sampled PMw and also to thermal desorption analysis to determine 

the volatile organic compounds in the sampled matter. The Teflon filters used with the 

Dichotometer were analyzed Energy Dispersive X-Ray Fluorescense aiming the elemental 

characterization of the sampled PM10• The obtained results show that the concentration of 

particulate matter is higher during the winter, the dry winter season, as compareci to 

summer and that there is a seasonal factor in the PM10 concentration behavior through the 

year. Three samp!es violated the daily standard established by the Brazilian regulatory 

organization CONAMA (150 jlg/m3
) and the annual standard (50 IJ.g/m3

) was a!so violated. 

The daily standard (65 !J.g/m3
) established by EPA for PMz,s was violated 3 times during 

the period and the annual standard of 15 IJ.g/m3 was also violated. The carbon fraction 

analysis showed that the concentrations of elementary carbon surpassed the organic carbon 

fractions for the sampled period, and through elemental characterization it was verified that 

elements generated by resuspended soil dominated the samples. Regarding the results of 

desorption of volatile organic components present in the PMw, Benzene and Toluene 

showed high concentrations. Keywords: Particulate Matter, PMw, atmospheric monitoring 

in Paulínia, air quality and pollution. 



NOMENCLATURA 

ACP -Análises de Componentes Principais 

CETESB- Companhia de Tecnologia Saneamento Ambiental 

- Compostos Orgânicos Voláteis 

CP -Componente Principal 

Dicotômetro - Amostrador de pequenos volumes 

E-

EDXRF- Flt!onJsdlncia de Raios X dispersão de energia 

EP A - Environmenta! Protection Agency (Agência de Proteção Ambiental dos Estados 

Unidos) 

High Vol- Amostrador de grandes volumes 

MEV-EDX- Microscopia Eletrônica de Varredura associada a um sistema de microanálises 

por dispersão de energia. 

MP- Material Particulado 

MP10- Material Particulado inalável, diâmetro aerodinâmico menor que I O ~-tm 

MP2,5 - Fração fina do MP10, diâmetro aerodinâmico menor que 2,5 ~-tm 

MPz,s-Jo -Fração grossa do MPw, diâmetro aerodinâmico maior que 2,5 e menor que lO ~!fi 

N -Norte 

PTS- Partículas Totais em Suspensão 

S- Sul 

TMB - Trimetilbenzeno 

W -Oeste 
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Capitulo 1 -Introdução 

CAPÍTULO 1 

INTRODUÇÃO 

A poluição atmosférica vem causando sérios danos ao meio ambiente e, de modo 

preocupante, ao ser humano, o que vem tomando indispensável à realização de estudos de 

monitoramento que visem entender melhor o processo de geração e controle da mesma. 

O do ar é a razão esforços e 

cmltr(•lar suas fontes. Os danos causados à saúde humana pela poluição do ar são bastante 

variados. 

Originalmente pensava-se que a atmosfera era suficientemente extensa e que os 

problemas desta poluição gerados pela ação antropogênica ficariam restritos aos ambientes 

fechados ou áreas muito próximas das fontes de poluição. Muito se avançou na avaliação 

dos problemas de poluição do ar em diferentes escalas de influência, desde áreas próximas 

de zonas industriais, grandes centros urbanos, o transporte entre regiões, e finalmente a 

contaminação em escala global, como, por exemplo, os efeitos sobre a camada de ozônio na 

estratosfera, que podem inclusive provocar alterações climáticas no planeta CETESB 

(2000). 

Segundo TRESMONDI (2003), o conhecimento dos níveis dos poluentes na 

atmosfera de uma região é fundamental para o entendimento de seus efeitos sobre o meio 

ambiente, inclusive quanto ao potencial para alterações no clima. O controle das emissões, 

a autorização para implantação de novas fontes poluidoras e o gerenciamento urbano 

baseiam-se, na maioria das vezes, em informações sobre qualidade do ar. 

O material particulado em suspensão na atmosfera é de extrema importância entre 

os contaminantes do ar, devido à sua complexidade em termos de composição química e 

propriedades físicas. Assim, nos últimos anos, as pesquisas sobre aerossóis atmosféricos 

têm progredido de determinações relativamente simples de concentração de partículas totais 

l 



Capitulo 1 - Introduciio 

na atmosfera a classificação do tamanho de partículas e determinação da composição 

química (LOPES, 2003). 

A<oro:ssó,ls são partículas sólH:!!ts ou líquidas com diâmetros menores 

em sw;pens§fo num gás. A emissão deste tipo poluente é danosa, em cert!IS frações de 

tamanho, às vias respiratórias dos seres vivos e apresentam o agravante de servirem como 

veículo entrada no organismo de outros poluentes adsorvidos próprio aerossol na 

sua superfície (SEINFELD, 1986). 

A poluição ambiental causada por material particulado é um problema já existente, 

e não solucionado nos grandes centros urbanos, e que vem se estendendo para outros 

centros em expansão populacional e industrial. Este crescimento tem criado regiões 

das grandes como a região este 

estudo realizado. 

MOTIVAÇÃO PARA ESCOLHA DA ÁREA DE ESTUDO 

A região Metropolitana de Campinas é uma das principais regiões do país, a qual 

gera 9% do Produto Interno Bruto Nacional (PIB), é a terceira maior região industrial do 

País, ultrapassada apenas pela região da Grande São Paulo e pelo Rio de Janeiro. A Região 

Metropolitana de Campinas possui uma área de 3.348 km2 e 2,3 milhões de habitantes, e é 

composta por 20 municípios: Americana, Artur Nogueira, Campinas, Cosmópolis, 

Engenheiro Coelho, Estiva Gerbi, Indaiatuba, Itapira, Jagariúna, Mogi Guaçu, Mogi Mirim, 

Monte Mor, Nova Odessa, Paulinia, Pedreira, Santa Bárbara do Oeste, Santo Antônio da 

Posse, Sumaré, V alinhos e Vinhedo. Ela conta com um amplo sistema viário, tendo como 

eixos principais às rodovias Anhangüera, Bandeirantes e D. Pedro. Esse sistema permitiu 

uma ocupação urbana ao redor de cidades de médio e grande porte, ocasionando intensa 

atividade industrial e de serviços, ao lado de grande atividade agroindustrial. Destaca-se 

nessa região a cidade de Pau!ínia, que possui atualmente um moderno parque industrial, e 

conseqüentemente, apresenta problemas de ordem ambiental, os quais vêm sendo 

freqüentemente relatados pela imprensa regional e nacional. 

O município de Paulínia, localizado a 110 km de São Paulo, possui uma área de 

140 km2 e uma população de cerca 51.326 habitantes segundo dados censitários de 2000 

(44.000 habitantes em 1997), possui também um parque industrial expressivo e complexo, 

2 



Capitulo 1 ·Introdução 

apresentando nm potencial de crescimento muito grande em função da sua localização 

estratégica dentro do Estado de São Paulo, devido à presença da refinaria de petróleo, de 

escoamento e proximidade do 

cOJlSu.midor e disponibilidade mão qmtlificad.a, Segundo Prefeitura 

Paulínia existem aproximadamente indústrias no municípi<J. 

A atividade de numum é a de petróleo e indústria 

petrocjuílníc:a, vinculada à Refinaria Paulínia (Replan) localizada à cerca de 5 km da 

sede do município, A Replan foi responsável por um papel indutor na implantação de 

indústrias petroquímicas junto às suas fronteiras, Somente na área do entorno da refinaria 

há cerca de 9 indústrias identificadas pela CETESB com alto e médio grau de prioridade 

em termos de atmosférico. empresas, a rAfin~:ri~ po:ssu.em 

fontes pontuais de emissão disso, existe um número significativo de 

indústrias químicas e correlatas (NEGRI, 2002). 

A Figura l.l apresenta a localização de Paulínia em relação à região de Campinas, 

ao estado de São Paulo e ao BrasiL 

Figura 1.1: Localização de Paulínia no estado de São Paulo 

Os problemas com a poluição do ar em Paulínia são públicos e estão 

freqüentemente na imprensa, As dimensões destes problemas têm sido geralmente 

caracterizadas pelas percepções humanas, ou seja, pela presença de odor, pluma visível de 

poluentes oriundos de fontes de poluição e opacidade da atmosfera. 

3 



Capitulo 1 - Introdn~ão 

Por falta de estudos e de uma base de dados, não é de conhecimento público se a 

região tem capacidade de suportar a instalação de novas fontes de poluição do ar. Os 

estudos, embora simplificados e pouco abrangentes, são em geral pelo priipriio 

empreendedor, que não possui a isenção necessária para esta mne1a. 

Ue:ntl:e as principais indústrias e atividade de serviços existentes em Paulínia, nos 

setores qwím1co, petroquímico, e distribuição de petróleo podem ser citadas as 

seguintes: 

" Rhodia Brasil Ltda e Rhodiaco Industrias químicas Ltda 

., Petróleo Brasileiro S/ A - Replan 

" Galvani S/ A 

" Bann Química Ltda 

" Orsa S/ A- Papel, Papelão e Embalagem 

" Shell Brasil S/ A 

" Du Pont do Brasil S/ A 

" Zeneca do Brasil S/ A 

" Chevron do Brasil Ltda 

., Hércules do Brasil - Produtos Químicos Ltda 

" Companhias distribuidoras de gás liquefeito de petróleo (GLP) 

" Companhias distribuidoras de derivados líquidos de petróleo. 

A Tabela l.l apresenta as estimativas de emissões atmosféricas de material 

particulado relativas à queima de combustíveis nas fontes estacionárias da cidade de 

Paulínia (CETESB, 2002). 

CLEMENTE (2000) realizou um inventário de fontes de poluição em Paulínia 

utilizando o modelo de dispersão Industrial Source Complex (ISC3), o qual é usado para 

predizer concentrações de poluentes em pontos, área ou volume contínuo. Dentre os 

resultados obtidos, foi verificado que a região do bairro de João Aranha é sempre atingida 
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pelos poluentes material particulado, dióxido de enxofre e óxidos de nitrogênio devido à 

direção predominante do vento (sudeste), apesar de segundo resultados do modelo não 

ultrapass:as o Pad.rão de Qualidade do na 

Com base nos resultados obtí.dos por CLEMENTE 

desenvolvido no grupo pesquisa no se este tral,al!Jo 

descritas, escolhido o Anmllca em Paulínia como local 

material partlc!Jlac!o inalàvel, MP10• 

trabalho 

e pelas razões 

asnostragem 

Tabela Ll: Estimativas de emissões atmosféricas de material particulado devido à queima 

de combustíveis nas fontes estacionárias na Região Metropolitana de Casnpinas , CETESB 

(2002). 

········j',:i'\i''~'·····.········:·~:.·>;·.·· 
... ·, ... ;,: :> •> , •.. ,, •.·.: ··• ' i";?,; .. >>., ..... ~oor': ·•··· 

.:' ... •:;c.):'i''''.•''·''"' ',l .................. ,, ............ 

Bann Química 15,2 

Basf 3,5 

CRBS 1,2 

DuPont 3,9 

F ripa! 5,1 

Galvani 197,4 

Hercules 1,7 

KratonPolymers 11,4 

Orsa 20,0 

Petrobràs-Replan 1228,2 

Rhodia 331,7 

Rhodiaco Não disponível 

Syngeta 0,8 
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OBJETIVO 

O objetivo principal deste trabalho foi monitorar e caracterizar o material 

particulado (MP1o), com diâmetros menores que J..!m, coletado dm:an1te 

o um ll!lo no em Paulínia!SP. 

1.3 DESCRIÇÃO DOS CAPÍTULOS 

A revisão bibliográfica relativa a trabalhos com enfoque similar a essa tese está 

apresentada no capítulo 2. Além disso, são colocadas ainda algumas definições importantes 

para entendimento do trabalho, tanto referente aos equipamentos usados para coleta do 

técnicas usadas caracterização do mesmo. 

capítulo 3 está apresentada a descrição da metodologia usada para 

monitoramento e caracterização do material particulado inalável coletado, bem como a 

descrição dos equipamentos utilizados. 

No capítulo 4 são apresentados os resultados de concentração do MP1o na atmosfera 

do bairro João Aranha para o período de julho de 2002 a junho de 2003, bem como os das 

análises realizadas no material coletado. Também neste capítulo é apresentada a discussão 

dos resultados obtidos, comparando-os com trabalhos citados na revisão bibliográfica 

apresentada. 

No capítulo 5 são apresentadas as conclusões do trabalho e as sugestões para 

trabalhos futuros. 
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CAPÍTUL02 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Este apresenta os principais conceitos teóricos relacionados à pesquisa de 

poluição do ar, bem como, conceitos relacionados ao tema de monitora;nento da qualidade 

do ar referente ao material particu!ado. Também são apresentados resultados de estudos 

realizados no e em outros países, relativos à caracterização e identificação 

2.1 Poluição do ar 

Nas últimas décadas tem-se presenciado uma preocupação crescente com relação à 

questão de despejos químicos. Com o objetivo de avaliar e tentar minimizar o prejuízo 

causado pelo descarte desses rejeitos no meio, uma variedade de técnicas e instrumentos 

têm sido desenvolvidas para análises de contaminantes em amostras de água, solo e ar 

(BAUER, 1995). 

Após uma fase de crescimento desordenado e sem planejamento, hoje vivemos um 

momento de avaliação e recuperação dos danos causados ao ambiente. Tal avaliação foi 

inicialmente estudada envolvendo apenas os corpos hídricos, pois de imediato estes foram 

os que visivelmente mais sofreram com o desenvolvimento. Entretanto, não de menor 

relevância, porém de maior complexidade, encontra-se a poluição atmosférica, que 

apresenta efeitos consideráveis em condições meteorológicas desfavoráveis, através dos 

fenômenos da inversão térmica, de ventos fracos, e de períodos de seca (CELLI et a!., 

1998). 

Um dos primeiros episódios relatados sobre poluição do ar foram os protestos 

causados pelo consumo do carvão mineral, já no século XII, na Inglaterra. Porém foi 

apenas no século XV que esta se caracterizou como um problema social, nas pequenas e 
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populosas cidades européias, com a queima do carvão de má qualidade, o qual era utilizado 

como fonte de energia. 

Desde a revolução industJrial, em globo terrestre po:ssuem grandes 

coJ1Cf:ntJ·aç>ões imlustrilús, a tornou-se um sério problema à saúde 

populaçi}es que habitavam estas regiões, bem como na degradação do meio ambiente 

é>A\JUJwrt.l986). 

poluição do ar e seu sido um tema extensivamente pesquisado nas 

últimas décadas e atualmente caracteriza-se como um fator de grande importância na busca 

da preservação do meio ambiente e na implementação de um desenvolvimento sustentável, 

pois esta forma de poluição afeta de diversas formas o ecossistema, e em particular, a saúde 

hmnru1a e os materiais (CETESB, 

O ar que respiramos é muitas vezes e contaminado com poluentes, 

particularmente em áreas urbanas. Embora os poluentes do ar possam vir de fontes naturais 

como através de raios que causam incêndios em florestas ou quando ocorre uma erupção 

vulcânica, as atividades humanas são a maior contribuição para a poluição do ar global 

(TOMAZ e JARDIM, 2000). 

Considera-se pcluente do ar qualquer substância presente neste e que pela sua 

concentração possa tomá-lo impróprio, nocivo ou ofensivo à saúde, inconveniente ao bem

estar público, danoso aos materiais, à fauna e à flora ou prejudicial à segurança, ao uso e 

gozo da propriedade e às atividades normais da comunidade. O nível de poluição do ar ou a 

qualidade do ar é medido pela quantificação das substâncias poluentes presentes no mesmo 

(BRASIL, 1990; CETESB, 2000; e MARQUES, 2000). 

Na atmosfera a quantidade de poluentes presente é bastante dinâmica. Tem-se a 

emissão contínua de partículas no ar por fontes naturais e por atividades humanas, e a 

formação de partículas no ar através da condensação de vapores e por reação química de 

gases. A remoção das partículas da atmosfera ocorre por fenômenos naturais como a chuva, 

granizo, neblina e cerração. A chuva e o granizo agem como uma forma de lavagem do ar 

atmosférico quando partículas dispersas no ar podem ser coletadas por impactação nas 

gotas de chuva ou pedras de granizo. A neblina e a cerração podem também levar à limpeza 

do ar, quando promovem a aglomeração de partículas dispersas favorecendo a 

sedimentação. 
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As indústrias apresentam um papel importante na alteração da qualidade do ar que 

uma vez na 

a 

como: 

);>Obtenção certificados de 

no 

a gases, fumaça, cinzas e produtos químicos emitidos na 

atmosfera pelas chaminés das fábricas e pelos escapamentos dos automóveis vêm tJV"'"' .. '"'v 

de forma crescente e preocupante o ar. Com isso as populações dessas cidades vêm 

sentindo os efeitos prejudiciais da poluição do ar sobre a sua saúde e bem estar; entre esses 

efeitos localizados e distribuídos destacam-se: ardência nos olhos, tosses, alergias e 

doenças pulmonares (EMBRAPA, 1996). 

Uma vez liberadas na atmosfera, as partículas de aerossol sofrem processos físicos 

e químicos, mudando continuamente a distribuição de tamanho. Conjuntos de partículas de 

diferentes fontes misturam-se em pequenas escalas, por difusão e coagulação, e em grandes 

escalas por processos de mistura na atmosfera (MIRANDA, 2001). 

As partículas grossas na atmosfera são, sobretudo, o resultado de processos 

mecânicos, operações de moagem e ressuspensão de poeira. Materiais geológicos tendem a 

dominar essa forma. As partículas finas são, geralmente, emitidas por atividades tais como 

combustão industrial e residencial e exaustão de veículos automotores. Elas são usualmente 

provenientes de atividades antropogênicas, e se formam na atmosfera a partir de gases 

como os óxidos de enxofre e de nitrogênio e compostos orgânicos voláteis, que são 

em atividades de combustão, transformando-se em partículas como resultado 

"'""'"'"'"'no ar 2003; ANDRADE 1986). 
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Nos primeiros lO quilômetros da atmosfera, normalmente, o ar vai se resfriando à 

medida que nos distanciamos da superfície da terra. Assim o ar mais próximo à superfície, 

que é mais quente, portanto mais leve, pode ascender, favorecendo a dispersão dos 

poluentes emitidos pelas fontes, conforme se verifica na Figura 2.1 (a), na atmosfera mais 

estável. 

A Figura 2.1 (b) ilustra o fenômeno de inversão térmica, condição meteorológica 

que ocorre quando uma camada de ar quente se sobrepõe a uma camada de ar frio. Esta 

camada impede o movimento ascendente do ar, uma vez que, o ar abaixo da mesma fica 

mais frio, portanto mais pesado, fazendo com que os poluentes se mantenham próximos da 

superfície, causando o episódio de poluição do ar, pela possível restrição do volume de ar e 

com isso resultando na pluma mais concentrada de substãncias químicas. 

inversão térmica é um fenômeno meteorológico que ocorre durante todo o ano, 

sendo que, no inverno ocorre em baixas alturas, principalmente no período noturno. um 

ambiente com um grande número de indústrias e de circulação de veículos, como o das 

cidades, a inversão térmica pode levar a altas concentrações de poluentes, podendo 

ocasionar problemas de saúde. 

Figura 2.1: Processo de inversão térmica, CETESB (2003a), (a) Superior: atmosfera estável 

e (b) Inferior: episódio da poluição do ar. 
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Nos meses de verão, no período da tarde, a transferência de calor da superfície do 

solo para a atmosfera estabelece a formação de correntes convectivas que provocam intensa 

mistura na vertical, uma camada extensão depende da tenap<:ratura nm:nu, 

poder1do atingir alturas elevadas. Na latitude do estado de São a intem;a insolação 

neste período tende a expandir o volume de ar disponível poluentes na 

invern:o esse prc1ce:sso é inibklo dev:ido à excessiva 

da camada de nm<Lm·a prejudicando a qualhiadle 

a diluição 

nos meses 

estabilidade atmosférica e menor 

ar (OLIVEIRI\, 1989). 

A estabilidade atmosférica ocorre na ausência de radiação solar, ausência de 

nuvens e ventos leves. Céu nublado e ventos fortes caracterizam a condição neutra da 

atmosfera. 

e ventos velocidade. mais estável a atmosfera, menor será a dil:uiçi1o 

e o transporte dos poluentes, contribuindo para a poluição do ar (ALMEIDA, 1999). 

2.2 Aerossóis 

Os aerossóis são partículas sólidas ou líquidas em suspensão num gás. As 

partículas de aerossol atmosférico são constituídas por uma mistura de partículas de origem 

primária e secundária (SEINFELD, 1986). 

A variedade de substâncias que podem estar presentes na atmosfera é muito 

grande, o que toma dificil à tarefa de estabelecer uma classificação. Entretanto, pode-se 

iniciar este processo dividindo os poluentes em duas categorias (CETESB, 2000): 

Poluentes primários • emitidos diretamente por fontes de emissão. 

Poluentes secundários - aqueles formados na atmosfera através de reações 

químicas entre poluentes primários e! ou constituintes naturais da atmosfera. 

Segundo MARK (1998), a amostragem de aerossóis da atmosfera é uma tarefa 

complexa devido à grande variedade de fontes, resultando numa distribuição de tamanho de 

partículas que pode variar de 0,02 11m a 1000 jlill com pelo menos três faixas de tamanho. 

Cada faixa varia em origem, composição química e tempo de residência na atmosfera. Estas 

partículas podem afetar o meio e o ser humano de várias formas, por isso os métodos de 

amostragem devem ser escolhidos de acordo com os objetivos de cada trabalho. 

ll 
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Em função da grande faixa de tamanhos de partículas deve-se escolher o 

equipamento de acordo com o efeito que se pretende analisar. Partículas menores que !O 

J.l.m são as mais prejudiciais ao ser porque são As maiores 

são menos prejudiciais ao ser humano e possuem tempo de residência menor na 

atmosfera, porém, geralmente causam danos à monumentos, carros etc., dependendo de sua 

origem; também podem os caso sejam de origem e se 

depositem em plantações, pms ao ingerir os produtos desta plantação a 

contaminação do homem. 

As partículas menores que O, l )!m geralmente são provenientes de processos de 

combustão ou de transformações gás-partícula. A faixa de partículas de O, 1 a 2 j.tm é 

coagulação pequenos núcleos terceira formada 

partículas 2 !J.ll1 a até maiores que 1-1m são provenientes de diversas formas, podendo 

ser geradas por processos antropogênicos ou ocorrendo naturalmente por processos de 

dispersão de poeira e erosão do solo (MARK, 1998). 

Segundo BIDLEMAN et ai. (1988), o tamanho da partícula depende 

fundamentalmente do processo que a originou. Partículas consideradas grandes ( d= 2 -

2,5j.tm) são produzidas geralmente por processos mecânicos como levantamento de poeira 

do solo, spray marinho, atividade vulcânica e emissão por plantas. Partículas pequenas 

(d<0,08j.tm) são originárias do processo de conversão vapor-partícula e conhecidas como 

partículas nucleares ou partículas de Aitken. As partículas médias (0,08<d<2!J.ll1) podem 

ser produzidas pela conversão vapor-partícula e pela coagulação das partículas de Aitken 

que, por este motivo, têm um tempo de vida muito curto. Na Tabela 2.1, tem-se uma 

classificação das fontes de aerossóis atmosféricos em função do tamanho de partículas, 

apresentada por ANDRADE (1986). 
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Tabela 2.1: Fontes e propriedades das partículas em função do tamanho (ANDRADE, 

1986). 

Erosão e processos de I Deposição; lavagem pela chuva; 

1 trituração e moagem. colisão em superfícies. 

classificou a fração do aerossol atmosférico com diâmetro 

aerodinâmico entre 0,1 e 1,0 11m de moda acumulação de partículas finas. As partículas 

menores que 0,1 J.liD, denominadas moda de nucleação, coagulam rapidamente com relação 

ao tempo de residência na atmosfera formando partículas maiores. Esse processo ocorre 

devido à colisão das partículas durante o movimento browniano. As chamadas partículas 

grossas são aquelas maiores que I J.lrn. As distribuições de tamanhos físicos podem ser 

caracterizadas pelo modelo trimodal, de acordo com a Figura 2.2 consistindo de três 

distribuições lognorrnais aditivas (moda de nuc!eação, moda de acumulação e moda das 

partículas grossas). 
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Conversão química de gases 
para vapores voláteis 

f 
Vapores vdá!eis 

~ 
Nuclea;;ãil homogênea 

1 
Crescimemo per condemaçl!o do 

núcleo 

Coagúlação 

lJ Coagula1ão 

0.002 0.01 0.1 

CDil!lUiação 

! 
Remoção 
pela chuva 

Diâmetro da partícula, i!m 
2 

Solo 

+ 
Mar 
+ 

\lulcaes 

Sedimentação 

10 100 

- ~úctea Aiken ___,__ Moda c Moda grossa, gerada-
Moda de nucleaÇão de acumulação mecanicamente 

..,_ ____ Partículru finas ------ Partículas groosas --• 

Figura 2.2: Esquema da distribuição de tamanho da massa de aerossol atmosférico 

mostrando as três modas, as principais fontes de aerossol para cada moda, os principais 

processos de geração e os mecanismos de remoção (WHITBY, 1978). 

Considerando que o parâmetro "material particulado" não é um composto químico 

de composição definida, surgiu a necessidade de se definir tecnicamente este parâmetro. 

Assim, em 1971, nos EUA foi criado o primeiro padrão de qualidade do ar referente a 

material particu!ado total em suspensão (PTS). Em 1987, a Agência de Proteção do Meio 

Ambiente dos EUA (USEPA) promulgou um novo padrão de qualidade do ar, chamado 

material particulado inalável, composto de partículas com diâmetro mediano de lO 1-1m, 

sendo agora denominada de MP10• Este diâmetro aerodinâmico de corte foi definido com 

base na necessidade de um parâmetro que melhor representasse o diâmetro aerodinâmico de 



Capitulo 2 - Revisão Bibliográfica 

partículas mais significativas para o aparelho respiratório humano (MILLER et al., 1978). 

Conforme MANAHAN (1994), entende-se por diâmetro aerodinâmico de partícula, o 

diâmetro de uma esfera 

sedimentação da partícula em estudo. 

que possua a mesma velocidade 

O tamanho da partícula é um dos parâmetros importantes para a 

comportamento dos aerossóis. As propriedades dos aerossóis dependem 

do tamanho partículas, sendo a maioria aerossóis cobre um largo de 

tamanho. Inclusive as leis que governam algumas de suas propriedades mudam de acordo 

com o tamanho das partículas (MARQUES et a!., 1997). 

Partículas manufaturadas, ou naturalmente produzidas, que podem ser encontradas 

no ambie1nte, em ambie11tes ind·ustriais ou em gases 

podem apresentar grande variedade de tamanho, forma, densidade e composição química. 

Todas as partículas têm uma constituição química própria, e mesmo para as que apresentam 

microscopicamente um diâmetro similar podem-se observar massas e outras propriedades 

físicas sensivelmente diferentes. O desenvolvimento de técnicas variadas de amostragem e 

análise de aerossóis vem sendo estimulado pela grande quantidade de aplicações. A partir 

da década de 50, avanços nas metodologias de medição e monitoramento em aerossóis 

foram motivados por investigações sobre os efeitos maléficos de aerossóis radioativos na 

saúde e de emissões industriais no meio ambiente e locais de trabalho. Mais recentemente, 

o esforço é voltado para compreensão dos efeitos variados dos aerossóis, naturais ou 

antropogênicos, no aquecimento global e na importância deste sistema fisico na poluição do 

ar (WILLEKE e BARON, 1993). 

Quando se determina a concentração de um poluente na atmosfera, mede-se o grau 

de exposição dos receptores (seres humanos, outros animais, plantas, materiais) como 

resultado final do processo de lançamento deste poluente na atmosfera por suas fontes de 

emissão e suas interações na atmosfera, do ponto de vista físico através de diluição e do 

ponto de vista químico por reações químicas (CETESB, 2000). 

É importante ressaltar que, mesmo mantidas as emissões, a qualidade do ar pode 

mudar em função basicamente das condições meteorológicas que determinam uma maior 

ou menor dispersão dos poluentes. Isso explica a pior qualidade do ar nos meses de 

inverno, quando as condições atmosféricas são mais desfavoráveis à dispersão dos 
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poluentes. A interação entre as fontes de poluição e a atmosfera define o nível de qualidade 

do ar, que determina por sua vez o surgimento de efeitos adversos da poluição do ar sobre 

os receptores. 

parti<:ul:ad<>s não são química ou fisiicaJne;nte uniformes, e alguns são 

pn:jmiicíiais à saúde, às propriedades, e à do ar do que outros. As partículas que 

causam à e também as de de serem coletadas em 

O MPw é comumente dividido em duas frações: uma fina, que engloba partículas 

de diâmetros aerodinâmicos menores ou iguais a 2,5 j.tm e outra grossa, com partículas 

maiores que 2,5 j.tm e menores ou iguais a Como já comentado, a fração grossa é 

geraimente por partíc1!las pri1nárias, forrnad:as a de processos me,:ãnicos, 

como ressuspensão de solo por ventos, sal marinho, cinzas de combustão e emissões 

biogênicas naturais. A fração fina contém partículas primárias geradas por processos de 

combustão de indústrias, veículos e partículas secundárias, provenientes da formação de 

partículas na atmosfera a partir de gases como por exemplo à formação de sulfatos a partir 

de SOz (SEINFELD e PANDIS, 1998). 

Segundo CHEREMISONOFF (1992), quando o poluente particulado é um líquido 

(gotícula) que se encontra disperso no ar, sua denominação usual é névoa ou spray, cujas 

partículas estão na faixa de diâmetro de O, 1 a 5 1-1m. Partículas sprays são freqüentemente 

formadas intencionalmente em operações de indústrias químicas. Vapores podem 

condensar-se durante o seu transporte através do ar, dando origem a névoas. 

Partículas maiores que I J.Lm geralmente apresentam uma alta velocidade de 

sedimentação e se movem independentemente do vento, enquanto partículas menores que l 

1-1m apresentam uma baixa velocidade de sedimentação e movimentam-se com o vento. O 

movimento das partículas menores O, 1 j.tffi assemelham-se com gàs, essas partículas 

adsorvem gases, e sofrem colisão umas com as outras podem ser aderidas. Quanto menor o 

tamanho da partícula, maior o efeito nocivo à saúde, sendo mais significativos em pessoas 

com doença pulmonar, asma e bronquite. 

As partículas que permanecerr suspensas no ar causando poluição estão 

geralmente na faixa de tamanho entre 0,0 I a 1 O j.tffi, e são as poeiras e os fumos. 
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BOUBEL (1994) cita que as partículas (líquidas ou sólidas) são agregados de 

muitas moléculas que se espalham no ar por vários tipos de processos. Algumas partículas 

agem como de condensados, outras reagem com gases ou 

vapores na atmosfera para compostos diferentes. Quando duas no 

ar, tendem a uma a outra pelas forças de atração na superfície, formando 

progressivamente partículas por o tamanho e 

densidade sedimentam no ar ação 

gravidade. 

As partículas emitidas por diferentes processos podem ainda ser classificadas em: 

Inorgânicas • formadas pela combustão de minerais ou combustíveis contendo metais, por 

atn'!dades ma:ustr·iais das 

diversificadas fontes possíveis e por fontes Orgânicas • as partículas orgânicas são 

produzidas por combustão, esfoliação materiais poliméricos, material biológico e 

transformações químicas em diferentes processos, envolvendo vários compostos orgânicos 

de classes e estruturas diferentes. Estas partículas são as mais preocupantes, pois em 

contato com a atmosfera, envolvendo processos fotoquímicos ou de catálise por metais, 

podem sofrer várias transformações fisico-químicas tomando-se radicais livres e 

comprometendo seriamente a qualidade de vida na Terra. 

As partículas inorgânicas são compostas por vários elementos, alguns emitidos por 

fontes naturais como alumínio, potássio, iodo, sódio, silício, ferro, cloro e outros 

introduzidos pelas atividades humanas como bromo, cobre, manganês, bário, zinco, 

magnésio, chumbo, ferro, cálcio, vanádio, titânio, berílio, antimônio, selênio, bismuto, lítio, 

césio, cádmio, cobalto, níquel, mercúrio e outros (MANAHAN, 1994). 

2.3 Fontes de emissões de material particulado 

Da mesma forma que os demais poluentes do ar atmosférico, o material 

particulado pode ser proveniente de fontes naturais, tais como ressuspensão do solo, sal 

marinho e vulcões assim como de fontes antropogênicas como combustão de combustíveis 

fósseis. 
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2.3.1 Fontes naturais 

SCHEIDLE (1973) cita que uma parte significativa das partículas encontradas no 

ar é proveniente 

gases poluentes (S02, e A emissão de uma erupção ser no 

ar por uma grande distância a partir da vulcânica. Nuvens de particulados vulcânicos, 

assim como gases no ar longos períodos de tempo. 

Segundo BO>UEiEL (1994) os incênd!ios florestais acidentais que são ust1alraente 

classificados como fontes naturais, na maioria das vezes são originados de atividades 

humanas. Um incêndio florestal incontrolado e de vasta proporção emite grande quantidade 

de poluentes particulados (fumaça, cinzas) e gasosos (hidrocarbonetos, monóxido de 

carbono, óxidos de nítJrogênio ). 

Os oceanos são uma importante fonte natural poluentes particulados, emitindo 

continuamente aerossóis para a atJmosfera, na fonna de partículas, que são corrosivas para 

metais. Aerossóis provenientes do mar, polens, poeira levantada pelos ventos, fungos, 

algas, leveduras, bactérias, fragmentos resultantes de decomposição de plantas e animais 

partículas carregadas pelo vento das praias, deserto, solo e poeira originada de outros 

processos naturais, contribuem substancialmente para a carga de partículas presentes no ar. 

2.3.2 Fontes de atividades humanas 

De acordo com SCHEIDLE (1973), as fontes de emissão de partículas decorrentes 

de atividades humanas podem ser divididas em duas categorias; a primeira inclui as 

emissões provenientes dos processos de combustão industrial e emissões veiculares e se 

constitui na principal fonte de emissão de partículas, a segunda categoria inclui emissões 

resultantes da concentração das atividades humanas geralmente em zonas urbanas. 

As emissões causadas por veículos carregam diversas substâncias tóxicas que, em 

contato com o sistema respiratório, podem produzir vários efeitos negativos sobre a saúde. 

As emissões automotivas são compostas por: monóxido de carbono, óxidos de nitrogênio, 

hidrocarbonetos, óxidos de enxofre e material particulado, etc. Um dos principais poluentes 

emitidos pelos veículos a diesel é a fuligem denominada usualmente de fumaça preta, 

constituída de partículas sólidas e líquidas, de faixa de tamanho da ordem de 2,5 ~-tm essas 
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partículas se mantêm suspensas na atmosfera podendo ser inaladas e causar vários danos à 

saúde, uma vez que podem atingir os alvéolos pulmonares. 

Segundo B01.JBEL (!994) as emissões prc•verJierltes processos 

ser como processos específicos. Dependendo processo as emissões poderão ser 

poeiras, aerossóis, runr~os ou gases. As emissões podem ou não ser tóxicas ou possuir 

od•ores . .A,clílos são usados como matéria prima para mtlitc•s processos químicos e op•~raçõ;;s 

manufatlJras. Ácido sulrurico, exemplo, é um dos poluentes químicos na inclústria 

moderna. As descargas na atmosfera provenientes de uma indústria de ácido sulrurico 

podem conter gases incluindo S02 e aerossol, além de S03 e H2S04 na faixa de tamanho de 

submícrons. Outros processos que produzem ácido, como o nítrico, o acético e o fosfórico 

como gases tól!:íccls e 

Tem-se também a emissão de partículas causada pela concentração das atividades 

humanas em área urbana, tais como as produzidas pela construção de novos prédios, 

operações de demolição e construção de estradas (SCHEIBLE, 1973). 

2.4 Efeitos das emissões no ecossistema 

2.4.1 Efeitos na saúde humana 

O tamanho das partículas desempenha um papel importante nos efeitos das 

mesmas sobre a saúde. A capacidade do material particulado fino de aumentar os efeitos 

dos gases presentes no ar é um dos aspectos mais graves da poluição do ar por material 

particulado. A inalação de partículas tem o agravante das mesmas estarem carregando gases 

adsorvidos em sua superficie. Gases como o dióxido de enxofre, por exemplo, são 

adsorvidos ao particulado apresentando efeitos mais nocivos à saúde que a presença isolada 

de cada um deles (DERÍSIO, 1992). 

Comparando com outros elementos, o ar tem um consumo contínuo e obrigatório, 

sendo essencial para os sentidos da visão, olfato e audição. Um homem adulto requer, por 

dia, cerca de 15 kg de ar, l ,5 kg alimento sólido e 2 litros de água. Esta quantidade diária 

de ar inspirado entra em contato com 70 m2 de superficie alveolar, nos pulmões. Estima-se 

que uma pessoa pode viver cinco semanas sem alimento, cinco dias sem água, mas não 

mais que cinco minutos sem ar (MARQUES, 1997; DERÍSIO, 1992). 
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O aparelho respiratório humano sofre com a inalação de poluentes presentes no ar 

atmosférico, das mais variadas formas, devido à sua complexidade e sensibilidade. Doenças 

como si!icose (causada acúmulo de no e (gerada 

acúmulo de partículas sólidas insolúveis na região alveolar) podem ser evitadas, 

diminuindo consideravelmente gastos com o tratamento hospitalar de indivíduos. A 

deposição de partículas no organismo humano pode ocorrer pelos 

impactação, sedimentação e difusão. Partículas grandes, com diãmetros aerodinãmicos 

maiores que 11m são retidas por impacto inercial no trato respiratório superior, no caso 

nariz, faringe, laringe e traquéia, enquanto as partículas menores, com movimento natural 

descendente tendem a alcançar os pulmões e sofrer sedimentação na região 

traqueobronquial com eficiência de aproximadamente e nos alvéolos com 90% 

(HINDS, 

Com isso constata-se que os principais efeitos dos poluentes ar sobre a saúde 

humana ocorrem nos pulmões, por exemplo, embora a poluição do ar possa não causar 

asma, os asmáticos sofrem as piores conseqüências quando a concentração de dióxido de 

enxofre, ozônio e particulados aumenta no ar que respiram. Segundo BAIRD (2002), em 

recente estudo realizado nos Estados Unidos, foi constatado que os ataques de asma 

aumentam em 3% sempre que ocorre um aumento de lO 11g!m3 no índice de MPw. 

A poluição do ar é um fator causador de várias doenças crônicas no homem e 

animais, principalmente aqueles relacionados ao sistema respiratório. Uma vez que as 

partículas inaladas podem atingir o trato respiratório inferior. O processo de remoção das 

partículas insolúveis feito pelas células de defesa do organismo é lento, tendo a duração de 

meses, enquanto que as partículas solúveis são transportadas para a corrente sanguínea por 

processos alveolares (INNOCENTINI, 1993). 

A ação das partículas no pulmão é dependente das características aerodinãmicas 

das partículas nas linhas de fluxo. De outra forma, o maior fator para os gases é a 

solubilidade das moléculas gasosas nos revestimentos das diferentes regiões do sistema 

respiratório. As propriedades aerodinãmicas das partículas são relatadas em relação ao seu 

tamanho, forma e densidade. 
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A relação entre o tamanho aerodinâmico das partículas e as regiões onde as 

mesmas se depositam é mostrada na Figura 2.3. Considerando a relação entre o diâmetro 

as partíct!las grand;;s são 

estreitas da garganta, mas as partículas pequenas facílrrtente 

atíng<;m o alvéolo pulmonar. 

1.0 

o 0.80 
"" .:,r 0.70 "' o 

""' 0.60 <1.) ., 
o 0.40 
"" (.). 

"' lo. 
p:., 

020 

0.10 

Figura 2.3: Relação entre o tamanho aerodinâmico das partículas e as regiões e a deposição 

no sistema respiratório humano (BOUBEL, 1994). 

Segundo KIKUO (1977) as partículas grandes são depositadas na região nasal por 

impactação nos pêlos do nariz e nos desvios das passagens nasais. Partículas pequenas 

passam através da região nasal e são depositadas na traquéia bronquial e regiões 

pulmonares. Partículas maiores que I O !Jm são geralmente adsorvidas pela cavidade nasal e 

garganta, enquanto que 90% das partículas maiores que 5 !Jm precipitam nas partes 

superiores das vias respiratórias. Partículas de tamanho entre l e 5 !Jm precipitam na 

traquéia e brônquios. Partículas finas menores que I !Jm alcançam os brônquios e os 

alvéolos. 
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Segundo BAIRD (2002), existem várias razões para o fato das partículas grandes 

serem menos prejudiciais à saúde humana que as pequenas: 

as 

partículas 

grossas 

inalação é rediuziida; 

rapidamente, a exposição 

" Quando inalada, as partículas grossas são filtradas modo eficiente 

a essas 

e pela 

garganta e geralmente não são transportadas até os pulmões. Ao contrário, as pruiíc:ui!IS 

inaladas usualmente chegam até os pulmões e, uma vez podem ser adsorvidas 

nas superfícies das células e, em razão disso, causar danos à saúde, e 

" A área superficial por unidade de massa para as partículas grandes é menor que para as 

pequenas, e assim, quando comparamos uma mesma massa, a capacidade das paJiíc:ul:!s 

em gás adsorvidas até os órgãos sistema 

respiratório, onde podem catalisar reações químicas e biológicas, é menor. 

Nas últimas décadas as legislações, tanto internacionais como brasileira, vêm sendo 

calda vez mais rigorosas e específicas com relação à emissão de poluentes atmosféricos, 

devido aos efeitos adversos do material particulado sobre a saúde os quais estão associados 

a (MARQUES, 2000): 

• Capacidade do sistema respiratório de remover as partículas no ar inalado, 

retendo-as nos pulmões; 

e Presença nas partículas de substâncias minerais que possuem propriedades 

tóxicas; 

• Presença nas partículas de compostos orgânicos, como os hidrocarbonetos 

policíclicos, que possuem propriedades c&cinogênicas, e 

e Capacidade das partículas finas de aumentar os efeitos fisiológicos de gaJSes 

irritantes também presentes no aJr ou de catalis& e transformaJr quimicamente 

estes gases, criando espécies mais nocivas. 
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A exposição a MP1o tem sido associada ao aumento nas taxas de mortalidade por 

doença ciirdio-respiratória e mortalidade total, excluindo-se causas externas como 

aciJientes. Estudos prospectivos de 

cronicamente a níveis elevados de MPw, têm demonstrado associação com aumento 

mortalidade mesmo após a correção de fatores individuais de risco como o tabagismo. 

Flu.tuaÇÕ(~S diiirias dos de 

por crises agudas em crianças, falta às aulas, diminuição do pico de fluxo expiratório em 

crianças normais e ao aumento de consumo de medicamentos em crianças e adultos com 

asma {SOLÉ et ai., 1998). 

Efeitos nas estntnras edificações 

NEVERS (1995) comenta que muitas estruturas (edifícios, monumentos) em 

cidades têm sido expostas à fumaça urbana. As partículas, os fumos e as cinzas se 

depositam nas superfícies dessas estruturas, causando manchas enegrecidas, que levam ao 

desgaste de sua superfície, devido à necessidade de lavagem para remover o material 

incrustado. 

Se a superfície da estrutura for metálica e o material particulado que se deposita 

apresentar caráter corrosivo inicia-se um processo de deterioração do material atingido, 

sendo que este processo é agravado pela umidade do ar. 

Em locais com grande número de fontes antrópicas há uma emissão concentrada 

de poluentes sobre a região. Como a atmosfera é um meio oxidante, poluentes como S02 e 

NOx são oxidados a sulfatos e nitratos por meio de processos que ocorrem na fase gasosa e 

aquosa. A remoção de sulfatos e nitratos presentes na atmosfera pelo fenômeno de 

precipitação dá origem a chuva ácida, a qual causa efeitos indesejáveis em rios, lagos, 

florestas e também danos aos prédios e estruturas. Destacando-se os estragos causados aos 

monumentos de cidades históricas. 

TRESMONDI (2003) analisou íons presentes nas amostras de água da chuva, 

coletadas no bairro João Aranha em Paulínia-SP, e observou elevadas concentrações de 

nitrogênio nas mesmas presente na forma de nitrato e amônio. 
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2.4.3 Efeitos 1111 visibilidade 

NEVERS (!995) destaca os efeitos visíveis da poluição do ar, que são causados 

pela interação da com partículas suspensas. pode ou não ser absorvido ou 

disne1rso por uma Se o diâmetro da que o comprimento 

de este será absorvido. Se o diâmetro da partícula é menor do o comprimento 

este passará direto pela e nenhum fóton será disperso ou absorvido. Se a prutkula 

tiver aproximadamente o tamanho fóton este será disperso. Vale salientar este 

comportamento também é dependente da composição da partícula. 

Moléculas de gás e partículas muito pequenas (d = 0,5 nm), também dispersrun luz 

(fenômeno chrunado dispersão Rayleigh), mas não necessariamente tão eficientemente 

como com da de comprimento de ( = a !J.m). 

A visibilidade é normalmente melhor em climas secos que em climas úmidos, por 

que as partículas finas absorvem umidade da atmosfera e aumentam de tamanho, o que as 

toma mais eficientes na dispersão da luz. 

O espalhrunento da radiação solar por partículas de aerossol causa um dos efeitos 

mais imediatos da poluição do ar, que é a degradação da visibilidade. 

2.4.4 Efeitos do material particulado no aquecimento global da atmosfera e na 

formação de nuvens 

Apesar de haver conhecimento de que os aerossóis têm papel importante nas 

variações climáticas, existe uma grande incerteza em relação aos processos envolvidos. Os 

aerossóis possuem as propriedades de dispersar ou absorver radiação, e mudrun a estrutura 

rnicrofisica e possivelmente o tempo de vida e a quantidade de nuvens. 

Os efeitos diretos e indiretos dos aerossóis na atmosfera podem ser entendidos 

considerando os seus efeitos separados em relação à radiação solar e a térmica na 

atmosfera. A radiação solar tem um comprimento de onda de O a - 4 jlm. A radiação 

térmica é emitida pela superficie da Terra para a atmosfera e apresenta comprimento de 

onda que varia de 4 a 20 !J.m. Devido à maioria dos aerossóis apresentruem diâmetros 

inferiores a 4 !J.m e as partículas de aerossóis apresentarem a propriedade de dispersar 

radiação mais fortemente no comprimento onda próximo ao seu tamanho, a maior fonte 
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da radiação dispersa pelos aerossóis atmosféricos ocorre no espectro da solar. Para 

alguns compostos de estrutura molecular apropriada, como por exemplo, o carbono 

elementar, uma absorção também ser '"'''enra<l:a. 

Aerossóis de diâmetros > 2 j..tm, tais como aerossóis marinhos e poeiras, podem também 

absorver no coJmprirrtento de onda infravermelho e interagem fortemente com a radiação 

dispersão de radiação esfria o planeta, e a absorção, ao contrário, promove o 

aquecimento do ar diretamente ao invés de permitir que a radiação solar seja absorvida pela 

superfície da terra. Quando a radiação solar é absorvida pela Terra, o calor é então 

transferido de volta para a atmosfera tanto na forma de fluxo como de radiação térmica. 

Os efeitos diretc1s dos aerossóis aumentam devido à sua coniCe!Jtração na 

atmosfera, mas são de pelo fato de os mesmos podem absorver ou 

dispersar radiação solar. A quantidade relativa de dispersão e absorção por aerossóis é 

medida pelo albedo (a fração de radiação refletida pela superfície). 

A distribuição de tamanho dos aerossóis é crítica em relação à sua influência nas 

variações climáticas. Aerossóis submicrons dispersam mais luz por unidade de massa e 

possuem um tempo de vida maior na atmosfera do que os aerossóis maiores. O número de 

núcleos de condensação de nuvens por massa de aerossol também depende da sua 

composição química em função do seu tamanho (IPCC, 2001). 

Os aerossóis podem ainda afetar as nuvens agindo como núcleo de condensação de 

nuvens (CCN), partículas de vapor d'água que condensam formando gotas. Quanto 

menores forem as partículas, maior será o número de gotas formadas e menores o tamanho 

das mesmas. O aumento da concentração do número de gotas de nuvens em baixas 

altitudes, pode aumentar fortemente a dispersão da radiação solar, tendo entretanto um 

efeito pequeno em relação à radiação térmica uma vez que a quantidade de água presente é 

constante, e portanto pode promover um resfriamento do planeta. Um segundo efeito da 

presença de partículas de aerossóis nas nuvens é a alteração da eficiência de precipitação. 

Um decréscimo na eficiência de precipitação pode ser observado devido ao fato que 

menores gotas necessitam de um tempo maior para se transformar em gotas de precipitação 

(PENNER et al., 2001). 
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2.5 Qualidade do ar em relação aos poluentes pamculados 

Devido aos efeitos prejudiciais dos poluentes ao ser humano, foram definidos 

padrões de qualidade do ar. Esses paclrõllS detenninam para cada pollueJate o 

de concentração ao a população exposta, de a proteção à sua 

saúde e bem estar, baseados em estudos de caracterização de efeitos de cada poluente à 

padrões nacionais de qualidade do ar foram pela portaria nonnativa 

348 de 14/03/1990 do ffiAMA - Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e de Recursos 

Naturais Renováveis e transfonnados na resolução CONAMA nº 3 de 1990. Segundo a 

legislação especificada pelo CONAMA (1990), são padrões da qualidade do ar as 

concentrações de po!uent,ls atmosféricos se ultrapassadas, poderão afetar a saúde, a 

segurança e o estar da população, bem como ocasionar danos à e à fauna, aos 

materiais e ao meio ambiente em geral. 

Entende-se como poluente atmosférico qualquer fonna de matéria ou energia com 

intensidade e em quantidade, concentração, tempo ou características em desacordo com os 

níveis estabelecidos, e que ou possam tomar o ar: 

I - impróprio, nocivo ou ofensivo à saúde; 

H - inconveniente ao bem-estar público; 

m- danoso aos materiais, à fauna e :flora, 

IV - prejudicial à segurança, ao uso e gozo da propriedade e às atividades nonnais da 

comunidade. 

A Tabela 2.2 expõe a resolução 003/90 apresentando os valores dos padrões 

nacionais de concentração para particulados totais em suspensão, particulado inalável, 

dióxido de enxofre, dióxido de nitrogênio, monóxido de carbono e ozônio (CETESB, 

1999). 
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Tabela 2.2: Padrões nacionais de qualidade do ar, Resolução CONAMA 3 de 28/06/90, 

fonte CETESB, 1999 . 
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em .o 

MGA2 :v 
80 60 

I ' 
I Partículas 24 horas1 150 !50 separação 
I I 
I inaláveis (MP 10) MAAJ 50 50 inercial/filtração 
' ' 

I 

Fumaça 

I 
24 horas1 

' 150 

I 
Dióxido de 24 horas1 365 

enxofre MAAJ 80 

Dióxido de !hora 320 

nitrogênio MAA3 100 

Monóxido de lhora1 40.000 

carbono 35 ppm 

8 horas1 10.000 

9ppm 

Ozônio l hora1 160 

-(I) Nao deve ser excedido mms que uma vez ao ano. 
(2) Média geométrica anual (MGA). 
(3) Média aritmética anual (MAA). 

refletância 

I 
100 

I 
pararosanilina 

40 

190 quimiluminescência 

100 

40.000 infravermelho 

35 ppm não dispersivo 

10.000 

9pprn 

160 quimiluminescência 

Por sua vez, padrões de emissão são os limites legais de emissão para cada poluente, 

através de chaminés ou dutos, apresentados em termos de concentração e vazão. Na década 

de 1970 o Estado de São Paulo determinou o cumprimento de uma legislação ambiental 

(Lei 997176, regulamentada pelo Decreto 8496/76) que estabelece os limites de emissão de 

poluentes do ar no interior do Estado. 
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Foram estabelecidos dois padrões da qualidade do ar. O padrão primário que 

estabelece o limite máximo tolerável para a saúde da população e o secundário, mais 

rigoroso, que prevê um adverso à população, e deterioração 

materiais e comprometimento à visibilidade. Nas áreas urbanas aplicam-se somente 

padrões primários, os secundários são aplicados em áreas de preservação (CASTANHO, 

Os padrões de quali;:lac!e do ar são o objetivo a ser atingido mediante a estratégia de 

controle fixada pelos padrões de emissão e deverão orientar a elaboração de projetos de 

controle de poluição. Esses padrões são definidos com o objetivo de proteger a saúde não 

apenas dos grupos mais susceptíveis, ou seja, os portadores de doenças respiratórias 

previas, mas também a em geral (ARBEX, ressaltar os 

padrões de qualidade 

referência ao l\1Pz,;. 

ar para material pruticulado, adotados Brasil, não fazem 

Nos Estados Unidos o padrão para a fração fina do J\fi'w, ou seja, o l\1Pz,s, foi 

estipulado em 1997, com uma média anual não superior a 15 11g/m3 e diária de 65 11g/m3
. 

O Air Quality Standards dos Estados Unidos de 1987 determina um máximo de 24 

horas de exposição para nível MP10 de 150 11g/m3 e uma média anual máxima de 50 ~-tg/m 3
, 

observa-se que os padrões são similares aos adotados pelo Brasil conforme a Tabela 2.2. O 

Reino Unido instituiu uma norma para o J\1P10 de 24 h de 50 f.Lg/m3 que não pode ser 

superado em mais de quadro dias anuais; estima-se que atualmente no Reino Unido morram 

por ano l 0.000 pessoas em conseqüência direta ou indireta da poluição por partículas finas. 

A EPA (Agência de Proteção Ambiental dos EUA) estimou que as novas normas poderiam 

evitar 15.000 mortes prematuras, bem como o agravamento de 250.000 casos de asma 

diários ao longo de todo ano. Não há indicação nas correlações obtidas até o momento de 

qualquer valor limiar abaixo do qual as partículas finas não afetem a mortalidade (BAIRD, 

2002). 
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2.6 Monitoramento do Material Particulado 

O monitoramento do material particulado suspenso na atmosfera é realizado pela 

amostragem amostragem é o propósito 

pode segundo (1982): material particulado e 

verificação do enquadramento na legislação vigente, entender as propriedades fisico-

da poluição e verificação compostos presentes no 

material particulado relacionando-se as suas respectivas fontes emissoras. 

Conforme BOUBEL (1994) quando se realiza uma amostragem de partículas na 

atmosfera, três tipos de informações são requeridas: a concentração mássica, o tamanho e a 

composição das partículas. O maior interesse da amostragem de particulados no ambiente é 

a concentração e coJnp<osi,ção qliJimica, preferivelmente como uma função do 

diâmetro da partícllla. Essa informação é importante para uma variedade de problemas 

têm efeito na saúde humana, para identificação de fontes de material particuiado, estudo da 

neblina atmosférica e para a escolha do processo de remoção de partículas. 

A amostragem do ar ambiente para verificar as concentrações de partículas 

presentes consiste na sucção de um volume de ar através de um bocal amostrador e em 

coletar estas partículas num equipamento denominado coletor. A sucção de um volume 

conhecido, por tempo determinado, juntamente com o conhecimento da quantidade de 

material coletado, permite determinar a concentração do particulado presente no ar. Dentre 

as principais técnicas de análise deste material particulado pode-se destacar a gravimetria. 

2.6.1 Método gravimétrico 

A gravimetria, devido à sua praticidade e economia, é a principal técnica utilizada 

para avaliação da quantidade de material particulado suspenso na atmosfera. A metodologia 

usada para a determinação da concentração mássica do material particulado em suspensão 

consiste na filtração do ar para posterior cálculo da razão entre a diferença de massas do 

filtro pré e pós-coleta e o volume de ar amostrado, onde, o volume de ar amostrado consiste 

na vazão volumétrica de operação do equipamento multiplicada pelo tempo da coleta. Os 

procedimentos de pesagem, transporte e instalação dos meios filtrantes devem ser 

executados com o máximo de cuidado para se evitar inutilização dos mesmos {WILLEKE e 

BARON, 1993). 
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O procedimento padrão para a minimização da interferência da umidade relativa 

em análises gravimétricas é manter o filtro nas mesmas condições de temperatura e 

""'"'"'u" dm·anite as pesagens pré e pós-coleta. Salienta-se para amostragem de grandes 

volmnes necessita-se de balança com precisão de O, 1 mg, e que para amostragem 

pequenos volumes, a massa obtida sendo menor, requer balanças com precisão 

Quando se tem 

faixas específicas de diãmetro, torna-se necessária sua classificação durante os 

procedimentos de coleta. Classificação inercial, sedimentação gravitacional, centrifugação 

e precipitação térmica são algmnas das técnicas que podem ser utilizadas durante as coletas 

de permitindo análise 

classificadores inerciais, incluem impactadores, impactadores virtuais e ciclones, são 

também amplamente empregados na amostragem de particulados. Cãmaras sedimentadoras, 

que incluem centrífugas e câmaras gravitacionais, são menos utilizadas. Já os 

precipitadores são raramente empregados. 

O princípio da classificação inercial é bem simples, tendo como princípio o uso da 

inércia natural das partículas para sua seleção. Nestes impactadores a classificação é 

realizada fazendo-se com que as partículas com inércia suficiente para atravessar as linhas 

de corrente gasosa sejam capturadas. Partículas com menor inércia irão permanecer na 

corrente gasosa. Impactadores inerciais têm sido largamente utilizados em estudos teóricos 

e experimentais, e são os mais usados na determinação da massa de aerossol por faixa de 

tamanho. Muitas versões de impactadores estão disponíveis comercialmente e muitas outras 

foram desenvolvidas, construídas e usadas em estudos específicos (WILLEKE e BARON, 

1993). Em aplicações de impactação inercial, as linhas de fluxo incidem em mn plano 

coletor, geralmente coberto por um substrato que impede a ruptura do particulado. As 

partículas com diãmetro aerodinãmico superior ao diãmetro de corte ficam retidas no 

substrato, enquanto as menores seguem com o fluxo para serem retidas posteriormente em 

mn meio filtrante. Na Figura 2.4 é apresentado mn esquema funcional de um classificador 

inercial convencional. 

Impactadores virtuais fazem parte da categoria de impactadores inerciais mais 

recentemente desenvolvida e possuem mna característica não contemplada pelos 

impactadores convencionais; isto se deve ao fato de que as partículas permanecem na 
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de aerossol após sua seleção, diferentemente dos impactadores convencionais nos quais as 

partículas são coletadas em uma superfície 

partículas sendo transportadas pelo ar é 

sólida. Esta característica de manter as 

para outros equipamentos de análise, ou para filtros, concentrando as partículas maiores 

o diâmetro de corte numa fração menor da vazão (WILLEKE e BARON, 1993). O 

eS(jUema uuMv,mu de um impactador vin·,ml é apl·esemt<tdo na Figura 

Fluxo de Entrada 

_j,\\(::· 
.::;:::!} ~ ~ __..,..Placa de Impactação 
i ;p.-

Figura 2.4- Impactação inercial convencional (CELLI, 1999). 

Fl~J~tototoi 

Trajetótlo dos 
portic:uiO$ tronos 

Figura 2.5: Esquema de um impactador virtual (CELLI, 1999). 
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2.6.2 Técnicas de análises utilizadas para especiação do material particulado 

2.6.2.1 Análises de Carbono 

série de métodos térmi,cos têm 

e carbono orgânico , ~,v,,,., em amostras de aerossóis. O método de reflectãncia 

térmica óptica e o método de oxidação térmica por manganês são os mais usados. Torna-se 

importante entender os destes métodos para uma interpretação 

resultados. 

O método de reflectância ótica foi desenvolvido por HUNTZCKIR et ai. (1982) e é 

usado para quantificação de COrg. e CE em amostras de aerossóis coletados em filtros de 

ouartzo. Neste método o filtro é aquecido gradualmente a partir da temperatura ambiente 

em atmosfera de hélio, ocorrendo assim a volatilização dos orgânicos 

da amostra. Em seguida, o filtro é exposto a 2% de oxigênio, 98% de atmosfera oxidante de 

hélio e em seguida a temperatura é aumentada de 550°C a 800°C em várias rampas 

(SEINFELD, 1986). O carbono liberado em cada rampa é convertido para metano e medido 

através de detector de ionização de chama (DIC). A reflectãncia da amostra do filtro é 

monitorada durante o processo e é observada a sua diminuição durante a volatilização em 

atmosfera de hélio devido a pirólise do material orgânico. Quando o oxigênio é adicionado 

a reflectãncia aumenta e o CE, que é um bom absorvente de luz, é oxidado e removido da 

amostra. O carbono orgânico é definido por aquele que é liberado no início do processo, até 

a reflectãncia da amostra e depois passa por um mínimo e retoma para o valor original. O 

material orgânico medido a partir deste ponto representa o CE, carbono elementar. A 

separação entre COrg. e CE não é totalmente confiável, por isso deve-se ter em mente as 

incertezas do processo. O carbono orgânico medido neste processo representa aquele que 

não absorve luz no comprimento de onda 0,63 f.!m usado para medir reflectãncia, o carbono 

elementar é aquele que absorve luz. Alguns métodos térmicos mais simples de 

determinação de carbono não fazem a correção através da reflectância térmica ótica, apenas 

definem COrg. como a fração de carbono durante o aquecimento da amostra em atmosfera 

de Hélio, e CE como o carbono que é produzido durante o aquecimento na atmosfera 

oxidante. 

No método de oxidação térmica com manganês (FUNG, 1990), dióxido de 

manganês (Mn02) é colocado em contato com a amostra durante o processo. O MnOz serve 
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como agente oxidante e as frações de CO e CE são distinguidas tomando-se como base a 

sua temperatura de volatilização. O carbono liberado até a temperatura de 525°C é 

e a liberada a desta é o CE. 

energia dispersiva 

De com NASCIMENTO a analítica de 

fluorescência de raios-X (XRF) tem sido uu.ua>ua para a avaliação qua!i-quantitativa da 

composição química em vários tipos de amostras, de interesse agropecuário, agroindustrial, 

geológico e ambiental. Esta técnica, por ser não destrutiva e instrumental, e por permitir a 

análise de vários elementos de modo rápido e econômico, tem um 

ap.lic:;ção em áreas, onde necessidade entre os 

elementos essenciais e tóxicos. A análise multielementar instrumental por fluorescência de 

raios-X é baseada na medida das intensidades dos raios-X característicos emitidos pelos 

elementos químicos componentes da amostra, quando devidamente excitada. Até 1966 a 

XRF era realizada unicamente por espectrômetros por dispersão por comprimento de onda 

(WD-XRF, wave-length dispersive X-ray jluorescence ), baseados na lei de Bragg, os quais 

necessitam de um movimento sincronizado e preciso entre o cristal difrator e o detector. 

Com o desenvolvimento do detector semi-condutor de Si(Li), capaz de discriminar 

raios-X de energias próximas, foi possível o surgimento da fluorescência de raios-X por 

dispersão de energia (ED-XRF, energy dispersive X-ray jluorescence), também conhecida 

como fluorescência de raios-X não dispersiva, com instrumentação menos dispendiosa e 

emprego mais prático. 

Esta técnica vem sendo utilizada principalmente para amostras sólidas, permitindo 

a determinação simultânea ou seqüencial da concentração de vários elementos, sem a 

necessidade de destruição da amostra, ou seja, de modo instrumental, sem nenhum pré

tratamento químico. 

Quando um elemento de uma amostra é devidamente excitado, este tende a ejetar 

os elétrons dos níveis mais internos, realizando um salto quântico para preencher a vaga. 

Esta transição eletrônica constitui uma perda de energia para o elétron, e esta energia é 

emitida na forma de um fóton de raios-X, de energia característica e bem definida para 

cada elemento. Assim, a análise por fluorescência de raios-X por dispersão de energia 
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consiste em cinco etapas: excitação dos elementos que constituem a amostra, (2) 

emissão dos raios-X característicos, (3) dispersão dos raios-X característicos emitidos pela 

ami)Stra, ( 4) detecção e da dos e (5) conversão 

íntem;íd:ad~ls em concentração de elementos. 

2.6.2.3 Análise por Microscopia Eletrônica Varredura 

A análise química de microrregiões ou rnicroanálise por raios-X baseia-se no fato 

que átomos na interação com um feixe de elétrons, originam raios-X característicos de cada 

elemento químico da região da amostra que está sendo analisada. 

Até o ano de 1968, a técnica análise por comprimento de ondas 

esj:lectrôme:tro de onda dispersivo foi usado que exclusivamente para caracterização 

de espectro de raios-X emitidos pelos elementos atômicos da região da amostra em estudo. 

A partir daquele ano, a técnica de análise por energia dispersiva (EDS) do espectrômetro de 

energia dispersiva tem sido utilizada para identificar os elementos químicos presentes na 

amostra pela análise da intensidade de energia do espectro de raios-X emitidos da região da 

amostra em estudo (FERNANDES NETO, 2001). 

Inicialmente, o MEV foi usado para estudos de topografia de materiais sólidos. Isso 

pennite um estudo de urna profundidade muito maior que a microscopia óptica. A 

resolução é de aproximadamente 3 nm. 

O príncípio de funcionamento de um microscópio eletrônico de varredura ou 

microssonda eletrônica está baseado na geração, em alto vácuo, de um feixe de elétrons que 

é acelerado em uma coluna através de duas ou três lentes eletromagnéticas por tensões de 1 

a 30 kV. Essas lentes focalizam o feixe de elétrons, com diâmetro final da ordem de 2!J.m, 

sobre a superflcie preferencialmente polida da amostra. Bobinas de varredura obrigam o 

feixe a varrer a superflcie da amostra na fonna de uma varredura progressiva similar ao 

mecanismo de geração de uma imagem de televisão. A corrente que passa pela bobina de 

varredura, sincronizada com as correspondentes bobinas de deflexão de um tubo de raios 

catódicos, produz uma imagem similar mais aumentada. A interação do feixe de elétrons 

incidente com os átomos presentes na região da superflcie da amostra produz emissões de 

elétrons. Os elétrons emitidos atingem um coletor e a corrente resultante é amplificada e 

utilizada para modular o brilho do tubo de raios catódicos. Os tempos associados com a 
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emissão e coleta dos elétrons, comparados com o tempo de varredura, são desprezíveis, 

havendo assim uma correspondência entre o elétron coletado de um ponto particular da 

região amostra e o brilho mesmo na do 

clP.r1tro de micro-volume de um materiaL A detecção se estende átomos de a oramo. 

técnica é muito usada em com Eletrônico Var:rredura- MEV 

("Scanning Microscopy - SEM "), através desta é possível 

diretamente sob a área de observação do feixe de elétrons (SKOOG, 2002). 

efe:tm!r análises 

Quando materiais são bombardeados por feixe de elétrons de alta energia (lO Ke V -

50 Ke V), como num microscópio eletrônico, radiações de fluorescência por raios-X são 

onda dispersiva diretamente acoplados no é possível se obter espectro de 

raios-X sob a área vista pelo feixe de elétrons. Desta maneira, é possível obter 

qualitativamente e quantitativamente dados de elementos que vão do Boro a Urânio de 

volume na ordem de l Jlffi3 
. Os dados podem ser obtidos de uma região isolada de urna 

amostra, ao longo de um traço linear ou de urna área. 

A análise química de micro-regiões por raios-X, baseia-se no princípio de que a 

interação dos átomos com um feixe de elétrons origina raios-X característicos de cada 

elemento químico da região da amostra em que está sendo analisada. 

Segundo CONNER et ai. (2001), uma equipe do EPA está usando um microscópio 

eletrônico de varredura (MEV) para caracterizar partículas e suas fontes. O MEV 

combinado com analisador de raios-X por energia dispersiva permite determinar o tamanho 

da partícula, sua forma e a composição elementar para partículas que possuam diâmetro na 

faixa de 0,3 - 0,5 ~tm (dependendo da composição química da partícula e de outros fatores). 

Micrografias individuais permitem avaliar dados morfológicos. A caracterização química e 

fisica das partículas individuais pode fornecer informações de fontes que não podem ser 

identificadas através de análises químicas de "bulk", tais como análises de fluorescência de 

raios-X, e pode ser usada como complemento para estas técnicas de análises elementares de 

"bulk". 
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2.6.3 Meios Filtrantes 

A escolha do meio filtr1111te mais adequado é diretamente vinculada aos objetivos 

de filtro escolhido, poderá ser a causa de apenas uma pequena fonte erros 

nos valores outro lado, qu1111do se tem como a realização 1111álises 

adicionais, como por exemplo, a caracterização química e /ou fisica particulado então se 

torna relevante à realização de uma escolha mais criteriosa do filtro. 

As características mais importantes dos filtros são a resistência mecânica, a 

estabilidade química, a eficiência de coleta, a capacidade de carga, a compatibilidade com 

os material coletado, e os 'branco' 

podem ser fibrosos, de membr1111as porosas e de poros definidos. Os filtros fibrosos 

consistem num emaranhado de fibras com porosidade relativa de 0,6 a 0,999 os mais 

utilizados desta classe são os de fibra de vidro, de quartzo, de celulose, plásticas e mistas 

(WILLEKE e BARON, 1993). 

Os filtros de fibra de vidro proporcionam eficiência de filtração superior a 99"/o 

para partículas maiores que 0,3 Jlm. São os mais utilizados em coletas de amostradores de 

gr1111des volumes, possuindo um tam1111ho padrão de 20,3 x 25,4 em. Tais filtros possuem 

um padrão branco elevado não sendo recomendados para análises de elementos traço e 

sílica, porém esses filtros podem ser utilizados para determinação de carbono (CELLI, 

1999). Filtros de quartzo são mais duráveis que os de fibra de vidro, entretanto erros devido 

a perdas de masSII do filtro já foram registradas em aproximadamente 3 Jlg/m3 com 

m1111useio cuidadoso. Uma comparação entre concentrações mássicas em amostradores 

MP 10 montados em paralelo com filtros de Teflon e fibra de vidro na Califórnia, não 

mostrcu diferenças significativas (WILLEKE e BARON, 1993). 

Os filtros de quartzo apresentam alta pureza para a coleta e análise de qu1111tidades 

minúsculas (traços) de partículas no ar ambiente, suportando altas temperaturas em fluxos 

gasosos, são constituídos de sí!iCII (fibras de microquartzo) pura e fabricados em condições 

limpas e pré-tratado termicamente, reduzindo assim a traços seu teor de orgânicos e 

aumentlllldo sua resistência a tensão. Apresenta uma eficiência superior a 99,9 % na 

retenção de aerossóis com diâmetro acima de 0,3 ;.un. 
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Em amostradores de pequenos volumes, por exemplo, o Dicotômetro, que coletam 

frações de partículas finas (MPz,s) e grossas (MP2,s-10), freqüentemente utiliza-se filtros de 

me.mbrana de com mm de diâmetro pesam aproximadamente l ou 

Procedimentos gravimétricos adequados a estes filtros penmitem detecção mássica com 

incerteza de ± 25 fig (± fig/m3 para 24 horas de amostragem de MPw e taxa de 

amostragem de CASTAJ\'HO (!999). 

apresentam a vantagem de poderem ser analisados pela técnica de fluorescência de raios X 

e por este motivo são os mais utilizados nas amostragens realizadas com o Dicotômetro. Já 

os filtros de microfibra de quartzo e de fibra de vidro são utilizados para detenminação das 

frações de carbono 

2.7 Poluentes Orgânicos no 

Os compostos orgânicos possuem uma grande parcela importância na qualidade 

do ar. Os efeitos causados por poluentes orgânicos na atmosfera podem ser divididos em 

duas categorias: efeitos diretos, como o potencial de causar câncer por exposição aos 

mesmos, e a fonmação de poluentes secundários, como é caso do smog fotoquímico. Com 

relação aos hidrocarbonetos presentes na atmosfera, eles são mais importantes na fonmação 

dosmog. 

2.7.1 Estudo dos Compostos Orgânicos Voláteis (COV's) 

O estudo de COV's adsorvidos no MP 10 em paralelo ao seu monitoramento é de 

grande importância, uma vez que os mesmos são precursores de partículas de origem 

secundária, ou seja, fonmadas na atmosfera através de reações químicas envolvendo gases e 

partículas na atmosfera. Os gases mais comuns envolvidos na fonmação destas partículas 

são os óxidos de nitrogênio, o dióxido de enxofre, os CO V' s e a amônia. Os quais fonmam 

partículas de sulfatos e nitratos e vários compostos orgânicos, confonme Figura 2.6. 

p 
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MA'IERIALPART!CULADO 

MP<lO 
Fmo 
C.álcio 
Siijcio 
Cloro 
Aluminio 

Precursores gasosos: 
Dióx:ido.de Enxo:fre 
Dióxido de Nitrogênio 

stos ~s Voláteis. COV's 
l.~mónia · 1 

acordo com o seu tamanho, ilustr:an(io a 

contribuição dos gases precursores MP2,5, ( ENV!RONMENT CANADA, 

Os Compostos Orgânicos Voláteis são uma importante classe de poluentes do ar, 

encontrados normalmente na atmosfera ao nível do solo, principalmente em centros 

urbanos e industriais. A importância do estudo desses compostos na Química Atmosférica 

somente se iniciou cerca de 50 anos atrás, quando Haagen-Smit pesquisou o Smog em Los 

Angeles. Este pesquisador identificou o mecanismo básico da oxidação de hidrocarbonetos, 

na presença de luz solar e óxidos de nitrogênio, para a formação de ozônio e outros 

oxidantes atmosféricos. Isso impulsionou o estudo de outros problemas atmosféricos ainda 

sem origem aparente, tais como o da névoa associada ás regiões florestais, hoje em dia 

atribuída as partículas de aerossóis resultantes da oxidação de isopreno e terpenos, 

compostos orgânicos liberados por plantas e árvores em geral, e que fazem parte de uma 

classe de compostos orgânicos encontrados em óleos essenciais. 

Segundo DERWENT (1995), os compostos orgânicos voláteis constituem uma classe 

de poluentes do ar que são predominantemente emitidos na atmosfera pela frota veicular 

(combustão de combustíveis fósseis e perdas evaporativas) e por processos industriais, mas 

que podem ser também gerados naturalmente por processos metabólicos de certos tipos de 

vegetais. Os COV's compreendem a vasta gama de compostos químicos que têm como 

elemento comum o carbono, e participam de reações fotoquímicas na atmosfera 

(HOLMAN, 1999). O metano é um componente importante dos COV's, mas pela sua 
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importância em relação ao meio ambiente e pela sua contribuição no aquecimento global 

(efeito estufa), é normalmente considerado separadamente. Os COV's são precursores de 

e suas mc!ústrH!S representam a 

fonte de emissão de compostos orgânicos voláteis para a atmosfera, e esses 

coinp(JSt(JS podem apresentar adversos na saúde e no meio am:bi<mt<e, 

Os COV' s vêm sendo, recentemente, estudados mais intensamente devido a 

problemas que eles podem acarretar ao ambiente. De uma forma geral é dada uma maio 

atenção àqueles relacionados a toxicidade e carcinogenicidade aos seres vivos, e formação 

com de na 

juntamente com todas as suas conseqüências nocivas (LORA, .cv\N ,. 

Os compostos emitidos a partir da indústria do petróleo são predominantemente 

hidrocarbonetos alifáticos, enquanto os processos químicos emitem todas as classes de 

COV' s. Devido a grande presença de hidrocarbonetos em combustíveis, os mesmos são os 

poluentes orgânicos predominantes na atmosfera. 

Produtos de petróleo, predominantemente a gasolina, são as principais fontes de 

poluentes antropogênicos encontrados na atmosfera. Os hidrocarbonetos podem ser 

lançados diretamente na atmosfera ou como sub-produtos de combust<ão incomplet<a, estes 

últimos são particularmente importantes devido à tendência de serem insaturados e a suas 

reatividades relativas. 

As emissões geradas por veículos acontecem devido à combust<ão incompleta de 

combustíveis e perdas de combustível antes do processo de combust<ão (emissões 

evaporativas). Processos de combust<ão emitem hidrocarbonetos aromáticos e alifáticos, 

além de algumas espécies oxigenadas. A maioria das fontes de hidrocarbonetos produzem 

aproximadamente 15% de hidrocarbonetos reativos, ao passo que os produzidos pela 

combust<ão incompleta da gasolina apresentam 45% de capacidade de reação. Apenas 1/3 

dos alcanos liberados pelos exaustores de automóveis são alcanos, o restante é composto 

por alcenos reativos e hidrocarbonetos aromáticos, o que explica a alta reatividade dos 

hidrocarbonetos liberados pela combustão incompleta dos combustíveis (MANAHAM et 

a!., 2000). 
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Existem diversos processos de remoção dos compostos orgânicos da atmosfera, tais 

como: perdas fisicas como deposição úmida ou seca, reações fotoquímicas, formação e 

orgânicos na atmosfera grande importância na determinação do modo e as taxas 

perdas dos mesmos na atmosfera. 

alc;anCIS são os compostos estáveis atmosfera. Compostos I até 

átomos de carbono, e alcanos de cadeias ramificadas com 6 ou menos átomos de cru·bono 

são comumente encontrados em atmosferas poluídas. Devido às suas altas pressões de 

vapor, alcanos com 6 ou menos carbonos são normalmente encontrados como gases, 

alcanos com 20 ou mais carbonos são encontrados presentes como aerossóis ou adsorvidos 

em partículas atmosféricas, e alcanos com 6 a 20 átc>m()S 

existir como vapor ou partículas. 

A deposição seca é aquela que ocorre na superficie da água, de plantas e do solo. Para 

que esta ocorra o processo requer o transporte das espécies gasosas para a superfície e 

subseqüente adsorção. Isso tende a ocorrer eficientemente para os compostos orgânicos 

presentes na atmosfera próxima a superficie onde a captura pode acontecer. 

A deposição úmida é a remoção das espécies voláteis por precipitação, que é 

resultado da incorporação do material na chuva ou nas nuvens. Este processo de remoção é 

comum somente para aquelas espécies que são facilmente solúveis em água. A maioria dos 

compostos orgânicos não é solúvel em água, este processo de remoção não é muito 

significativo, exceto para compostos polares como alguns ácidos carboxilícos e 

hidroperóxidos de alquila e compostos com alto peso molecular que tendem a adsorver em 

partículas de aerossóis. 

Devido a grande diversidade de compostos que formam os COV's, somente há 

pouco tempo esta foram considerados como uma classe importante de poluentes do ar, 

iniciando-se então as pesquisas sobre a presença desses compostos e sua influência na 

atmosfera, sendo os principais avanços voltados para a identificação dos problemas 

ambientais causados pelos mesmos (DERWENT, 1995), destacando-se, principalmente, os 

efeitos tóxicos e cancerigenos à saúde humana e a formação fotoquímica do smog na 

troposfera. 
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O smog fotoquímico é um termo usado atualmente para denotar uma atmosfera 

fotoquimicamente oxidante, embora esta palavra tenha sido empregada originariamente 

descrever a de e neblina juntamente com so2 
(composto redutor), era formada em Londres, quando o carvão com 

usado como combustível (MANAHAN, 1994). 

o 

teor de enxofre era 

hid;roc<rrbo,net,Js e 

NO,, com intensa solar. Nestas condições são formadas substâncias o 

oxidante primário é o ozônio, e os demais são peróxido de hidrogênio, peróxidos orgânicos, 

nitrato de peroxiacetila e nitrato de peroxibenzoíla etc (MANAHAN, 1994). A formação 

destes poluentes somente acontece algum tempo depois da emissão e a uma certa distância 

fonte dos poluentes sua formação, NOx e hiclro~:arlbor;etcls 

(SElNFELD, 1989). 

Pesquisadores que estudam a formação do smog em câmaras, desenvolveram 

misturas sintéticas de hidrocarbonetos que simulam a formação do smog em uma atmosfera 

poluída. Os compostos usados no experimento representam uma idéia simplificada dos 

hidrocarbonetos que têm participação na formação do smog. 

Dentre os efeitos tóxicos desencadeados exclusivamente por COV' s, os mais 

comuns incluem irritação da mucosa e problemas renais, hepáticos, neurológicos e 

hematológicos (CHIVIAN et ai., 1994; CRUMP, 1995). Alguns desses compostos afetam 

os sentidos dos seres humanos por seu odor, outros exercem efeitos narcóticos e certas 

espécies são tóxicas. As maiores preocupações estão voltadas àquelas espécies com 

potencial para induzir câncer. 

Devido ao conhecimento de que muitos COV' s são carcinogênicos e estão 

relacionados a efeitos agudos e crônicos a saúde, programas de monitoramento ambientais 

vêm sendo conduzidos em cidades dos Estados Unidos para medir e realizar especiação 

destes compostos na atmosfera urbana (HO et al., 2002). 

Dentre os problemas ambientais causados pelos compostos orgânicos voláteis 

podem-se citar: 

• Formação Fotoquímica do Ozônio ao nível do solo; 

• Degradação do Ozônio Estratosférico; 
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., Efeitos Tóxicos ou Cancerigenos à saúde humana; 

" Aumento Global do Efeito Estufa; 

" Acumulação e Persistência no Meio An1bi,ent1e. 

Segundo HESTER e HARRISON (!995); próximo à superfície nosso corpo 

pcssuímos de mecanismos sensoriais que respondem às substâncias irritantes. 

São os sistemas relacionados aos olhos, o nariz, a garganta, a facial e a pele outras 

partes do corpo. Alguns desses sistemas de defesa sensoriais acumulam doses consideráveis 

de substâncias nocivas e sua respcsta não é sempre imediata, podendo levar, portanto, a 

quadros de intoxicação caracterizados por conjuntivites, espirros, tosse, rouquidão, 

mudança no padrão de respiração, vômito, etc. Dentre os efeitos tóxicos desencadeados 

COV' s, os mais comuns 

neurológicos e hematológicos. 

hepáticos, 

Dentre os Compostos Orgânicos Voláteis de maior importância presentes na 

atmosfera que apresentam toxicidade alta pode-se citar (HESTER e HARRISON, 1995): 

• Benzeno e 1,3- Butadieno: podem causar Leucemia: 

O Benzeno provoca anemia, pois é absorvido rapidamente no sangue, e ao atingir o fígado 

é convertido a fenoL Neste processo de conversão é formada uma substância intermediária 

reativa, a qual provoca danos à medula óssea. Inalação em ar com 7 g/m3 de benzeno causa 

envenenamento dentro de um período de Ih, devido ao efeito narcótico ao sistema nervoso 

central manifestado progressivamente por excitação, depressão, insuficiência respiratória e 

morte; inalação em ar com mais de 60g/m3 de benzeno pode levar à morte em poucos 

minutos. 

• Formaldeído: Exposições em curto espaço de tempo levam à irritação dos olhos, nariz e 

garganta e exposições periódicas podem acarretar lacrimação, espirros, tosse, náuseas e 

Dispnea (respiração forçada), ou em casos extremos a câncer no trato respiratório e 

alimentar; 

• Diclorometano, Tolueno, Estireno, Tricloroetileno, e Tetracloroetileno: são 

Neurotóxicos: 

Tolueno pode ser tolerado e sem efeito significativo em ambiente á concentrações até 

200ppm, acima de 500ppm pode causar dores de cabeça, náusea e perda da coordenação 
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mc•tora, embora sem efeitos psicológicos. Exposições massivas ao tolueno podem levar ao 

estado de coma. 

Dioxim1s e 

bioacurnulativos e 

cãncer. 

Te1~{eJ1í!i.cos Policlorados 's e respectivamente), 

são POP's - Poluentes Orgãnicos Persistentes e, corno são 

pnldt!Zern uma ampla gama de efeitos tóxicos em e seres 

nos sistemas nervoso, imunológico e reprodutivo, podendo causar 

Modelos de Análise M!dtival·ia!la 

1"\.nam'" multivariada de dados são téc:níc:as que avaliam relações entre múltiplas 

variáveis, as quais podem ser variáveis e/ou combinações lineares das variáveis 

(TRESMONDI, 2003). 

Os modelos receptores mu!tivariados geram uma hipótese estimando os números de 

fontes, a natureza física e química das fontes e os perfis das fontes sem ter o conhecimento 

prévio dos perfis de cada fonte, pois necessitam somente da variabilidade temporal dos 

dados medidos no receptor (MATSUMOTO, 2001). 

Dentre as técnicas de Análise Multivarada de Dados, tem-se a Análise de 

Componentes Principais (ACP), que é largamente utilizada para o estudo de material 

particu!ado suspenso na atmosfera. 

É natural que quando se tem um banco de dados muito grande procure-se reduzi-lo 

de tamanho sem perda de informações nele contidas, com o objetivo de entender e 

interpretar melhor os dados. Um banco de dados típico pode conter 11 observações de p 

variáveis. Freqüentemente as p variáveis são fortemente correlacionadas, isto certamente 

acontecerá se as p variáveis correspondem a p estações de monitoramento e algumas destas 

p estações estejam geometricamente muito próximas umas das outras. Uma forte correlação 

implica que a dimensão real do banco de dados é inferior a p, isto é, pode-se escolher m 

variáveis onde m é substancialmente inferior a p, que representem ou contenham todas as 

informações contidas em p. Existem duas estratégias para encontrar as m variáveis. A 

primeira, e talvez a mais óbvia é escolher um subconjunto do conjunto original. Por 
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exemplo, se o conjunto original contêm 50 variáveis, pode ser que lO variáveis sejam 

suficientes para representar as 50. Outra alternativa seria construir novas variáveis 

pnlVenie:nt<~s das ou seja, obter variáveis diferentes das mas 

foram construídas a delas. Esta alternativa é menos apelativa do que simplesmente 

escolher algumas variáveis e obter-se um banco dados reduzido. 

A técnica Análise de Comp:on<lnt<~s Principais 

novas va~riá·veis. A proposta da análise de componentes principais é reduzir a dune11São 

uma série de dados de variáveis interreladonadas de tal maneira que um número mínimo de 

fatores possa explicar o máximo da variabilidade dos dados (MATSUMOTO, 2001). 

Considerando a existência de p variáveis representadas por: x~, x2, ... Xp· 

Uma função equação 

(2.1) 

onde a.~, «z, .. a.p são constantes. 

À medida que se altera o valor das constantes, conseguem-se diferentes funções 

lineares e pode-se calcular a variância de qualquer uma destas funções. O primeiro 

componente principal (CP), é a função linear que apresenta a máxima variância possível, o 

segundo CP é a função linear que apresenta a máxima variância possível e não apresenta 

correlação com o primeiro CP, o terceiro CP é a função linear com máxima variância não 

correlacionada nem com o primeiro e nem com o segundo CP, e assim por diante. Pode-se 

construir p CP' s, porém isto não leva à redução da dimensional idade do banco de dados. A 

técnica de ACP promove uma ótima representação dimensional dos dados param funções 

lineares, m=l, 2, ... p-1 das p varáveis x~, Xz, ... Xp que contribuem para a proporção máxima 

possível da variação original (JOLLIFFE, 1990). 

Sabendo que CP's são funções lineares de x~, x2, ... Xp, e considerando que o 

primeiro CP seja dado pela equação 2.2: 

z = a.u XI+ «12 xz+ ... + «JpXp (2.2) 

O k-ésimo componente principal é representado pela equação 2.3: 

(2.3) 

para k 2, 
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O autovetor é obtido a partir dos coeficientes an, a 1z, ... ,a1p que 

aparecem no primeiro CP. Similarmente, os autovetores subseqüentes serão os coeficientes 

de x~, x2, ... de cada O é a vru·1ancm 

e, portanto, uma de sua importância na explicação 

segundo, terceiro e subseqüentes autovalores são respectivamente as 

variãm:ias dos se~~do, ten~eil:o e subseqüentes componentes pri:nci:pais. 

Normalmente, os componentes principais são determinados a partir correlações 

entre as variáveis x~, x2, ••• , Xp. O que é feito é padronizar estas varáveis, dividindo-se seus 

valores por seus respectivos desvios padrões, de forma a encontrar funções lineares destas 

variáveis padronizadas, que sucessivamente irão maximizar a variãnda. O uso de variáveis 

padrcmiza<ias tem a vantagem de fornecer a todas o mesmo entretanto as vru·Jav'eJs 

diferentes. Nesta situação, a alta variãncia das 

variáveis irá dominar os primeiros CP' s. Outra vantagem usar variáveis padronizadas é 

que as variáveis podem ser medidas em diferentes unidades. Caso haja arbitrariedades em 

função das unidades de medida das diferentes variáveis, estas serão superadas. 

O número mínimo de amostras para que os resultados sejam estatisticamente 

significativos pode ser calculado pela equação 2.4 (MATSUMOTO, 2001): 

30 
(m+3) 

n> +'----'-
2 

(2.4) 

onde n é o número de amostras e m é o número de variáveis. 

2.9 Alguns estudos de casos relevantes sobre caracterização e monitoramento de MP1o 

reportados na literatura 

Neste item o estudo da caracterização e monitoramento de MP1o será apresentado 

na forma de levantamento de casos reais disponibilizados na literatura em ordem 

cronológica evolutiva, seguida dos trabalhos realizados no Brasil. 

Aqui será apresentada apenas uma pequena revisão, porque o número de trabalhos 

desenvolvidos sobre o tema é bastante extenso. 
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2.9.1 Estudos realizados fora do Brasil 

COHEN et ai. (1991) realizaram o monitoramento de Compostos Orgânicos 

Voláteis e no Vale Kanawha no oeste da Virgínia, Estados 

uu•~vo, onde 25.000 pessoas nas proximidades dos de 

amostragens. Foram escolhidos três pontos de amostragens dentro Vale e um fora, este 

foi como background. Foram realizadas aproximadamente 

amostragens de h duração para o monitoramento de co v· s, entre de a 

março de !988. Simultaneamente foram realizadas amostragens de material particulado e 

detenninadas sua aciditividade e composição elementar. Dados de NOx, 0 3, espalhamento 

de luz, velocidade e direção do vento, temperatura e ponto de orvalho também foram 

detenninados. Para o de COV' s selecionados compostos, escolhidos em 

função de seus potenciais de toxicidade e também devido a estudos preliminares realizados 

no mesmo local. Dos 19 COV's monitorados, 13 apresentaram 40% dos seus valores de 

concentração maiores do que o limite de detecção, sendo apenas estes usados na análise dos 

resultados. Foram observadas variações sazonais nas concentrações de COV' s. As 

concentrações dos compostos xilenos, toluenos, tetracloetileno, etilbenzeno, etiltolueno, 

trimetilbenzeno, e decano foram maiores durante os meses de inverno. Em relação ao 

material particulado foi encontrada uma razão de MPz,s/MPz,5-IO maior que l, indicando 

uma maior quantidade de fontes geradoras da fração fina. Foi observada uma relação entre 

os COV's e o material particulado. Benzeno, que é um produto de combustão, ficou bem 

correlacionado com produtos de combustão de biomassa, tais como Cl, K e carbono 

orgânico. Meta e para-xilenos que são emitidos por automóveis, foram bem correlacionados 

com partículas provenientes de automóveis tais como Pb e Br. Desta fonna, foi observado 

que a relação entre os parâmetros, pode indicar as diferentes fontes de poluentes e como 

elas variam. 

NOVAKOV e PENNER (1993) reportaram que na costa de Porto Rico 67% das 

partículas de núcleos de condensação de nuvens são provenientes de material orgânico e 

33% são partículas de sulfato. Compostos orgânicos solúveis em água são geralmente 

núcleos de condensação de nuvens. Experimentos de laboratório confinnaram que tanto os 

compostos orgânicos provenientes de reações primárias como os de reações secundárias 

podem agir como núcleos de condensação de nuvens. 
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et ai. (1994) realizaram 60 amostragens em Taiwan de MP10 em residências, 

dentro (sala e quarto) e fora (varanda) de 15 residências no período de fevereiro a abril de 

amostras da de de a corresponde 

a zona de respiração. O ml;tel·ial coletado em de teflon analisado através da 

técnica de Fluorescência Raios X 

EPA, que é 

Energia Dispersiva (ED-XRF). O padrão de 24 h 

1-1g/m3
, em % das amostras 

das residências. 

Oitenta por cento dos valores obtidos nas duas situações (dentro e fora) ultrapassou o 

padrão de 50 1-1g/m3
, o qual é adotado na Califórnia. 

TURPIN et ai. (1994) investigaram aerossóis com partículas orgãnicas amostrados 

na bacia de Ange!es. A coleta de aerosol orgânico é coJ:npliCllda rtA·v,rto a efeitos 

ad:;on;ão e volatização da amostra que podem mascarar os ""v'<'> de concentração desse 

aerossoL Concluiu-se que uma adsorção significativa da fase gasosa de compostos 

orgãnicos ocorre no filtro de quartzo e a presença de material particulado nas amostras de 

filtros não afeta a magnitude do efeito de adsorção. A ãrea superficial adicionada ao filtro 

devido à presença das partículas é pequena e se o material coletado estã em equilíbrio com 

a fase gasosa do ambiente, a concentração dos compostos voláteis irá mudar somente se 

forem alteradas as condições atmosféricas. O filtro de fibra de quartzo adsorveu muito mais 

compostos orgânicos do que o filtro de Teflon, pois a ãrea superficial do filtro de Teflon é 

menor que o de quartzo, sendo em média 26 m2 e !26 m2 respectivamente. Sob típicas 

condições de amostragem o efeito de adsorção de material particulado orgãnico na amostra 

é predominante, porém, longos períodos de amostragem reduzem a percentagem de 

material adsorvido que volatiliza sob a forrna de vapor. 

QUIN et al. (1997) efetuaram um monitoramento da qualidade do ar em li 

estações na cidade de Hong Kong no período de 1990 a 1994. As amostragens foram 

realizadas através de amostradores de grande volume e posteriormente foi efetuada a 

análise da composição de material particulado inalável coletado. Os elementos C, sol·, 
NH/, N03-, cr, Na+, K, AI, Mg, Cu, Zn, Pb, Mn, Br", Ba, V, Ni, e Cd foram analisados por 

técnicas de Cromatografia iônica e Espectrofotometria por Absorção Atômica. A 

concentração de aerossóis apresentou variações em detrimento das variações sazonais, 

espaciais e das condições do tempo, ou seja, baixas concentrações nas estações chuvosas de 

inverno e altas concentrações nas demais estações. 
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RIZZIO et ai. (2000) realizaram um estudo na Itália para determinação de traços de 

elementos presentes em material particulado coletados em filtros e fizeram uma avaliação 

precisão todos os analíticos. Traços mais de 30 ele:m!mt•Js pres<ent•~s 

na amostra 

urbana e 

1994 a 

investigados em amostras de material particulado coletadas numa região 

no norte da Itália. Essas amostras coletadas durante os invernos 

de em amostragem de e/ou 48 horas. Filtros, 

reagentes e padrões de diversas marcas foram empregados nesse estudo. O material 

particulado contido nos foi dissolvido utilizando HN03 e concentrados, 

juntamente com a ajuda de um fomo de microondas. Em seguida essas soluções foram 

analisadas por Espectroscopia de Absorção Atômica Eletrotérmica (ET-AAS) e por Análise 

Instrumental de Nêutrons (INAA). Os desse estudo mostraram 

fatores como branco, homogeneidade da amostra, dissolução da amostra e escolha um 

padrão de comparação são fontes de erros que podem influenciar significativamente na 

precisão das análises de traços de elementos. O branco obtido de filtro sem uso é a principal 

fonte de erro principalmente quando a quantidade de partículas coletadas é pequena. As 

análises mostraram que muitos traços de elementos podem não estar distribuídos 

hornogeneamente na superficie do filtro, uma vez que normalmente o filtro é dividido e 

cada parte é utilizada para realização de um determinado tipo de análise e isto pode 

influenciar na precisão dos resultados. 

MARCAZZAM et ai. (2000), realizou um estudo de monitoramento de aerossóis 

em duas estações de coleta, sendo urna localizada na área industrial de Milão e outra no 

centro conurbado - Erba, durante o inverno de 2000. A cidade de Milão é caracterizada por 

uma alta concentração de residências, instituições comerciais e ainda por um intenso 

tráfego de veículos. Analisaram-se amostras durante o período de inverno e verão com 

amostras de material particulado total, MP1o e MP2,S· Foram analisadas a concentração e a 

composição de material particulado das diferentes áreas de coleta. A concentração dos 

elementos foi analisada por fluorescência de raios-X por energia dispersiva. A análise 

elementar do material particulado revelou a presença de elementos provenientes de poeira 

de solo para as partículas com diâmetro aerodinâmico maior que I O J.l.ffi, também presente 

principalmente para fração de 2,5 a I O jll!l. Porém, para a fração menor que 2,5 jll!l, a maior 

concentração foi de carbono, nitrogênio e sulfatos. Observou-se urna grande influência das 

condições meteorológicas sobre a concentração de material particu!ado, principalmente dos 
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regimes de vento e da umidade relativa. Durante o inverno houve os maiores índices de 

poluição, decorrente da estiagem mais forte nesse período. As concentrações de material 

e MPz.s foram sempre menores na 

caráter residenciaL 

MARCAZZAN et (2001) realizaram amostragens de 24 horas de MP2•5 e MP 10 

durante o período de dezembro a setembro de na área central urbana 

Milão. A concentração mássica das duas frações apresentou variações diárias significativas 

devido as diferentes condições termodinâmicas da camada atmosférica e apresentou 

maiores valores no inverno. A composição elementar foi determinada por análises de 

Fluorescência de Raios X por Energia Dispersiva (ED-XRF) e apresentou-se um pouco 

di~erente para cada uma frações: na fração houve de e!eJ:nerltos 

gerados através de processos antropogênicos, enquanto na fração grossa pre~domir1ou 

elementos da crosta terrestre. A aplicação de análises de componentes principais aos dados 

permitiu a identificação de dois componentes principais do material particulado 

atmosférico, no caso, os sulfatos (principalmente de origem secundária) e partículas de 

origem da crosta terrestre. À parte carbonácea do MP não foi quantificada. Análises 

multivariadas dos dados permitiram a identificação de quatro origens principais da 

composição do material particulado: a exaustão de veículos, a ressuspensão de solo, os 

sulfatos secundários e as emissões industriais. Os valores médios diários de MPz.s e MPw 

apresentaram variações significativas de um dia para o outro provavelmente devido às 

condições atmosféricas da camada limite da atmosfera (Planetary Boundary Layer), a qual 

pode favorecer ou prejudicar a dispersão dos poluentes. 

Condições metereológicas tais como, temperatura, umidade relativa e ondas curtas 

de radiação solar podem influenciar reações químicas promovendo a formação de aerossóis 

secundários. No verão, as maiores médias de velocidade do vento nas vizinhanças da 

camada de mistura promovem a dispersão dos poluentes na atmosfera. No inverno, as 

freqüentes e persistentes inversões térmicas e as situações de "fog" no nível do solo causam 

a acumulação de poluentes nas baixas camadas da atmosfera. Quanto maior a velocidade do 

vento menor é a concentração de MP na atmosfera. A importância da fração de MP2.s 

dentro da fração de MPJO reforça o problema da poluição em Milão, uma vez que as 

partículas menores são mais perigosas em relação aos efeitos adversos a saúde e também 

devido ao seu maior tempo de residência na atmosfera. Estudos epidemiológicos já 
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confirmaram a associação entre MP1o e especificamente MP2,5 e efeitos adversos à saúde. 

As causas biológicas e os efeitos adversos ainda não são conhecidos, por isso o estudo das 

suas características físicas e quími•;as é 

partículas. 

elutciclar a toxiddade destas 

exposição a 

material particulado em um asilo em Baltimore - USA. O objetivo principal do trabalho foi 

CONNER et realizaram um estudo epidemiológico 

relacionar as concentrações de MP10 lado de fora e a exposição humana real dentro da 

população de pessoas idosas. Amostragens individuais de MP 10, dentro e fora do asilo 

foram realizadas no centro da cidade de Towson na área norte de Baltimore. Amostras 

simultâneas foram conduzidas dentro da comunidade central. Foi usado um microscópio 

eletrônico de (ME V) por um 

scanning electron mu;ro.sco•py, (CCSEM)) capaz de realizar análises de raios X para medir 

características químicas e fisicas de partículas geológicas e também elementos traços das 

partículas coletadas em vários pontos ao redor do asilo. Os resultados CCSEM mostraram 

que existe uma certa abundância de alguns materiais geológicos, e que algumas classes de 

elementos traços foram identificadas ao ar livre e em diferentes comunidades locais os 

quais diferem entre si para cada local e também em relação ao interior da comunidade. 

Imagens das partículas foram obtidas e permitiram a identificação de certos tipos. O exame 

detalhado das imagens foi particularmente útil para distinguir partículas esféricas 

(usualmente indicativa de combustão) das partículas não esféricas de composição química 

similar. Polens e esporos também foram identificados através da observação das imagens. 

Os elementos AI, Zr e Cl foram encontrados apenas para as análises feitas em amostragens 

realizadas dentro do asilo e apresentaram resultados consistentes com os obtidos para as 

partículas grossas. Partículas ricas em Bi também só foram encontradas dentro do asilo. 

Sendo que estes elementos são provenientes de cosméticos e desodorantes. Ao ar livre 

foram observadas altas concentrações de partículas ricas em Fe e AI, provenientes da massa 

de ar que vem das indústrias, enquanto dentro da comunidade foram observadas 

concentrações significativas de cinzas, ricas em Ca, Ti, Ni e/ou V. As partículas finas 

apresentaram metais que provavelmente vêm da indústria. 

De acordo com BREED et al. (2002) o aumento da concentração de material 

particulado com diâmetro aerodinâmico < 1 O fUI! tem gerado uma maior preocupação 

devido aos riscos potenciais para a saúde. Foi realizado um estudo que examinou as 
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características químicas e a morfologia do MP10 coletado em três estações de 

monitoramento da região de Prince George (Canadá). De todos os dados, foram 

amostras de três eventos de incidente MP10 em 

amostragens 24 h > !lg/m3
) e três eventos de episódio (níveis MP 10 em 

amostragens de 24 h < ~tg/m 3 ) nos anos 1995 e 1996, os quais foram analisados 

us1mdlo um microscópio varredura com energia dispersiva. Os resu:ltad•os 

encontrados mostraram as >'"'· "'··""'" provenientes de de cornb!Jstilo apresentam-

se sob formas arredondadas, esféricas e ovais enquanto que as partículas de formato 

irregular foram dominantes em todas as amostras inclusive em ressuspensão do solo. A 

distribuição de tamanho do material particulado indicou que as fontes de combustão 

ap;res•entam uma para a fração < 2,5 ~tm o 

geológico é responsável particulado na faixa de 3-4 ~tm. Análises de 

componentes principais da composição química no local sugere que maiores concentrações 

de alumínio, sílica e magnésio são indicativas de material geológico enquanto que carbono, 

sódio e enxofre são indicativos de fontes industriais e de combustão. 

HO et aL (2002) realizaram o monitoramento de compostos orgânicos voláteis 

(COV's), hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA's) e compostos carbônicos 

(formaldeído e acetaldeído) durante um ano, de abril de 1999 a março de 2000, usando uma 

estação de monitoramento colocada em uma rodovia urbana da Universidade Politécnica de 

Hong Kong com o objetivo de determinar variações e correlações entre cada espécie 

avaliada. Devido a enorme quantidade de dados gerados durante este ano de coleta, técnicas 

multivariadas foram usadas tais como PCA e HCA (Análises de Componentes Principais e 

Análises Hierárquicas de Clusters ), métodos que facilitam a interpretação dos resultados 

obtidos, através de agrupamentos de variáveis e que possibilitem inferir sobre o impacto de 

fontes de compostos orgânicos em um receptor locaL O uso destas técnicas simplifica a 

interpretação de sistemas complexos de dados, como a composição química do material 

particulado na atmosfera, e reduz o número de variáveis em apenas algumas denominadas 

de fatores. Através do uso destas técnicas foram identificadas as fontes de poluentes tóxicos 

do ar em uma rodovia de Hong Kong, apresentando altas correlações para poluentes 

provenientes do mesmo tipo de exaustão de veículo, especialmente no período de 

amostragem de inverno. Isto se deve ao efeito de lavagem do material particulado no verão, 
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decorrente de dias chuvosos, e a degradação fotoquímica devido à alta radiação solar serem 

minimizadas no inverno. 

HO et (2002), observaram tamibém aceta!deído e 

fo1nuddeídlo no verão são ma.1ores as do inverno. Isto se deve a fotoxidação, a é 

uma imno:rta1nte fonte secundária de aldeídos. Emissões de veículos automotores são fontes 

hidrocarbonetos aromáticos em áreas urbanas. Muitos 

xilenos) na atmosfera, devido a todos estes compostos serem provenientes de exaustores de 

veículos. 

Estudos preliminares de determinação concentração de COV's em Hong Kong 

encontraram concentrações de e (benzeno: ppbv; 

200ppbv) comparativamente maiores que os valores apresentados por outros países. 

Valores altos benzeno e tolueno na atmosfera urbana são provenientes de emissões 

automotivas. O interesse no estudo de COV's deve-se ao fato dos mesmos serem 

precursores da formação de ozônio e oxidantes fotoquímicos associados ao smog urbano 

(LEE, 1997, LEE e CHAN 1998). 

LI et ai. (2002), desenvolveram uma técnica para determinar carbono elementar ou 

"black carbon" em aerossóis coletados em filtros de celulose usando amostradores de 

grandes volumes. Os filtros de celulose foram digeridos em 70% (w/v) de solução de ZnCh 

e os hidrossóis obtidos foram transferidos para filtros de quartzo, nos quais foram 

analisados através de métodos ópticos térmicos. Esta técnica foi usada para filtros de 

celulose e filtros de quartzo (brancos), filtros padrões, e os provenientes das amostragens 

realizadas entre agosto de 1993 e 1995 em Mayville e Whiteface Mountain, NY- USA. Os 

resultados apresentaram uma recuperação de 92,7±4,3% de carbono elementar dos filtros 

de celulose. Os filtros de celulose, branco, apresentaram uma quantidade inferior a l% de 

carbono elementar. As concentrações de carbono elementar em Mayville observadas foram 

de 0,94±0,07 e 0,62±0,04 1-1g/m3 para agosto de 1993 e 1995, respectivamente; as 

concentrações na montanha de Whiteface, NY para os mesmos anos foram de 0,39±0,07 e 

0,40±0,02 J.l.g/m3
• Com isso, o método desenvolvido pode ser usado para determinar as 

concentrações de carbono elementar em filtros de celulose com uma exatidão de ± 7%. 
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SAMEK et al. (2002) investigaram o desempenho das análises de aerossóis 

espectrômetro MiniPal EDXRF (Philips Analytical, Almelo, The Netherlands), aparelho 

co1:npaci:o com micrclpr,Dc<;ss;ld<Jr designado para análises de elementos 

do sódio ao urânio. Prím<,iro se avaliou os valores branco utilizando diferentes 

(NucleoJJore, Whatman, Teflon e Mylar). O segundo passo foi escolher o tubo-filtro 

de e Ag para átornos 

médio e AI para baixos números atômicos. O procedimento de calibração foi avaliado 

analisando uma série de padrões de referência já analisados previamente numa unidade de 

EDXRF Tracor. A exatidão das análises ficou na média em 20%, porém varia para cada 

elemento e com a concentração do mesmo. A precisão de análise foi cerca de 5% e o limite 

de detecção medido com sistema foi 3 ng.cm-1 em hélio, o 

é as unidades de com de 2 ng.cm·1 para 

metais pesados. Medidas em atmosfera de foram realizadas tanto para os padrões 

quanto para as amostras e para análises de elementos mais leves. O limite de detecção foi 

melhorado num fator de 2,5 quando uma atmosfera de hélio foi utilizada. 

LEE et al. (2002) realizaram um trabalho com o objetivo de estudar e quantificar a 

contribuição de vários tipos de fontes de aerossóis finos em Bringantine National Wildlife 

Refoge, New Jersey-USA. Bringantine é uma área com poucas fontes de poluição e é um 

bom local para estudo de aerossóis no Atlântico. Essas fontes foram identificadas usando 

um fator de modelo analítico chamado "Positive Matrix Factorization". Cada fator é 

geralmente associado com a fonte, o tipo de fonte e a região da fonte. A análise trajetória da 

massa de ar foi utilizada para identificar o modelo de transporte e as parcelas e as regiões 

emissoras de poluição atmosférica. O monitoramento de MP2,s foi realizado no período de 

setembro de 1991 a maio de 1999 num total de 762 amostras. Alguns elementos presentes 

em conjunto indicaram a possível fonte de poluição. A presença de Ni e V sugere queima 

de óleo combustível; As, Cu, Zn e Pb, fundição de não-ferrosos/queima de combustível 

veicular/incineração; Na, Cl, Br e K, sal marinho; S, Sb, As e Se, queima de carvão; K, 

carbono orgânico queima de madeira. Foram realizadas análises elementares através de 

fluorescência por raios-X. Íons nitrato, cloreto, sulfato, e nitrito foram analisados por 

cromatografia iônica. Nove fatores foram identificados como contribuintes à concentração 

de MP25: combustão de carvão (66% no verão e no inverno), sal marinho (9%), combustão 
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veicular a gasolina (8%), combustão a diesel (6%), indnerador industrial (5%), 

combustível (I%) e ressuspensão do solo (2% ). 

STERNBECK et 

tráfego de veículos em dois túneis altamente trafegáveis em Gothenbru:g, Suiça. 

coletadas amostras dentro e fora dos túneis e na ventilação do ar e também foram 

deí:errninad:~ suas composições. O foi amostrado em novembro 1999 e o 

túnel Lundby em abril de As amostras coletadas num impactador 

Kleinfiltergerãt usando filtros de Teflon. Os resultados determinaram a presença de metais 

como Cu, Zn, Cd, Sb, Ba e Pb no material particulado, principalmente devido a emissão 

por veículos. Nos dois túneis os resultados diferiram pouco, diferindo em valores dentro do 

maior escala entre os dois túneis o que pode ser explicado diferença de magnitude das 

suspensões, e é um reflexo de que os dois túneis foram investigados em diferentes estações 

e que um deles tinha sido limpo recentemente antes da coleta. Os elementos obtidos em 

maiores concentrações presentes nas partículas foram principalmente provenientes de 

material de ressuspensão (devido à presença abundante de Al, Ca, Ce, Fe, Mg, Mn e Ti), 

superando os metais proveniente de emissão dos veículos. Os veículos de serviços pesados 

foram considerados os maiores emissores de partículas finas e de fuligem, mais do que os 

veículos de serviço leve. Os metais derivados da emissão veicular derivaram mais do 

desgaste dos freios que da combustão, pois foram detectados Cu, Ba, e Sb, presentes 

principalmente no sistema de freios. Estima-se que as emissões devido ao desgaste dos 

freios de Pb e Cu são de cerca 5 a 1 O vezes maiores, respectivamente. Há também 

indicações de que os veículos de serviço pesado são os maiores emissores de Ba e Sb, e os 

veículos de serviço leve os maiores de Cu. 

LIM et a!. (2003) realizaram uma campanha intensiva no período de 14 de Março 

a 20 de abril de 200 l, na qual concentrações de carbono elementar e carbono orgânico 

presentes no MPw foram determinadas usando um analisador semicontínuo instalado em 

um barco no oceano Pacífico. Os efeitos diretos e indiretos causados pelo carbono 

particulado atmosférico geram incertezas em relação a variações climáticas. O carbono 

particulado atmosférico é predominantemente carbono orgânico (COrg.) e carbono 

elementar (CE). Enquanto o carbono orgânico contribui para espalhamento da luz o 

carbono elementar contribui para a absorção da radiação solar. Apesar do sulfato ser o 
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maior contribuinte para as reações atmosféricas globais, as frações de carbono elementar e 

orgânico tarobém apresentam importante papel na variação global do clima, influenciando 

as de de condensação de nuvens (CCN). 

O objetivo de et (2003) investigar a performance de um denuder e 

um analisador semicontínuo de carbono em um ambiente 

coJ~ce:nu·ao;>ões de cm·bono orgânico e elementar presente no noroeste 

para avaliar as 

oceano 

As concentrações carbono orgânico e elementar foram medidas usando um analisador 

automático de transmitância ótica térmica durante o período de 14 de março a 20 de abril de 

2001. A formação de aerossóis orgânicos secundários, origem de massa de ar, e o tempo de 

residência do carbono orgânico e do carbono elementar influenciam a razão COrgJCE. A 

formaoção de compostos orgânicos secundários pode em um aumento da razão 

COrg./CE com o aumento do tempo de residência na atlnosfera. Foi avaliado um período 

7 dias para quatro diferentes fontes: China, Japão, Korea e outras trajetórias de acordo com 

a direção da massa de ar. No geral a razão COrgJCE diminuiu com a distância da fonte e 

tarobérn com o tempo. Estes resultados sugerem um maior tempo de residência para o CE 

do que para o COrg. na atmosfera marinha. A diferença existente do tempo de residência do 

COrg. e do CE provavelmente é devida a diferenças de volatilidade e geração. O carbono 

elementar é não volátil e muito estável termicamente, enquanto o carbono orgânico contêm 

muitas espécies semi-voláteis. Corno o ar proveniente das fontes avaliadas é transportado e 

diluído no ar limpo, alguns compostos orgânicos evaporam. A formação de nuvens também 

pode ser urna explicação devido ao maior tempo de vida do COrg .. A deposição úmida é o 

principal processo de remoção de partículas na atlnosfera. Urna quantidade substancial de 

material particulado atlnosférico é constituída por compostos orgânicos solúveis em água, 

os quais são removidos da atlnosfera através das chuvas. Estudos anteriores (CHUNG e 

SEINFELD, 2002) encontraram urna maior vida útil para o CE (4-lOdias) do que para o 

COrg. (4-5 dias). 

2.9.2 Estudos realizados no Brasil 

ANDRADE et aL (1994) rnonitoraraJn a concentração das frações fina e grossa 

presente nos aerossóis coletados no Campus da Universidade de São Paulo no período de 

19 de junho a 8 de agosto de 1989. As amostragens foraJn realizadas durante três períodos 
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do dia, ou seja, foram trocados os filtros três vezes, às 8 horas da manhã, às 14 horas e às 

20 horas, obtendo-se assim amostras para a noite, a manhã e a tarde, respectivamente. O 

on1etovo de usar este plano de amostragem as diferenças entre a composição 

aerossóis durante o dia e durante a noite, e examinar a influência da brisa marítima, a qual 

chega ao de amostragem por volta das 14 Foram geradas 135 amostras 

prutícui<IS grossas e de pmiculas finas, as analisadas grEtvirnetric:amente, 

usando procedimentos descritos em ORSINI et ai. (1984) e ORSINI et a!. (1986). 

segunda etapa do trabalho os filtros Nucleopore e os brancos foram analisados através da 

técnica de PIXE na universidade de Gent, Bélgica. Foram analisados 22 elementos: Na, 

Mg, AI, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Sr, Zr, Ba, e Pb. O elemento 

Cr não foi encontrado em as amostras. Foram encontrados 

principais como maiores responsáveis fração e quatro componentes para a fração 

grossa. Os cinco componentes principais referentes à fração fina são decorrentes de fontes 

industriais (indústrias de processamento e provavelmente queima de lixo), fontes de 

combustão (queima de óleo residual e óleo diesel), ressuspensão do solo, fontes de Cu 

(origem automotiva) e fontes de Mg. Para a fração grossa do material pmiculado a 

procedência é de fontes industriais, ressuspensão do solo, combustão e sal marinho. 

Segundo ALONSO et ai. (1997), a região metropolitana de São Paulo é 

caracterizada por apresentar os piores problemas de poluição do Brasil, com freqüentes 

violações dos padrões de qualidade do ar por material pmiculado. Foi realizado um estudo 

em quatro locais com distintos usos do solo: São Caetano, Dom Pedro, Ibirapuera e Osasco. 

Foram monitoradas as frações fina (MP2,5) e grossa (MP2.s-1o), com um amostrador de 

pequenos volumes, Dicotômetro e o pmiculado total em suspensão (PTS), usando um 

amostrador de grandes volumes - High Vol. O material coletado foi analisado por 

fluorescência de raios X, cromatografia iônica e análises térmicas para determinação da 

fração carbonácea. A aplicação de um balanço de massa químico usando modelo receptor 

indicou que o material carbonáceo é um importante fator da composição do aerossol, e que 

as três principais fontes da composição fina são os veículos, o carbono secundário e os 

sulfatos. As principais fontes de geração das pmículas grossas e do PTS são a ressuspensão 

do solo e os veículos. Como conseqüência do enorme desenvolvimento industrial de São 

Paulo e das atividades de transporte, severos problemas de poluição são observados na 
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região. Dados de monitoração realizados desde 1971 mostram que o material particulado é 

um componente muito importante para esta poluição. 

(1998), no período de 1997 a 1998, reailizruram morlitm·am<mto 

uti!iz:1ido um amostrador de grandes volumes dotado de separador inercial, de modo 

obtiveram somente a fração de material particulado com diâmetro aerodinâmico < lO !lffi. 

Esse trabalho relata as variações de concentrações da composição e MPw numa região 

da cidade de grande circulação de pessoas e veículos automotores. Foi verificada ainda a 

grande influência na concentração de MPw por parte das condições meteorológica sazonais, 

ou seja, verificou-se menor concentração no verão devido ao alto índice pluviométrico e 

co11Centraçãio no ao de estiagem. realizadas 

análises qwalitati'vaJS pela técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura e encontrados 

principalmente Si, Mge elementos característicos de ressuspensão do ar, e ainda 

identificados os elementos Mn, Cr e Zn oriundos de atividades industriais. 

De acordo com CETESB (1999) durante o inverno, a concentração média de 

partículas inaláveis na atmosfera de São Paulo (Capital) pode ser superior a 150 IJ.g/m3
• A 

principal fonte de poluição é a imensa frota de veículos (mais de 5 milhões), responsável 

por 40% das partículas menores que I O 11m (MP10). Outras importantes fontes são as 

reações secundáriaJS, conversão gás-partícula, coagulação etc contribuindo com 25 % do 

MP10. A ressuspensão do solo é responsável por 25% das particulaJS e os outros lO % são 

provenientes de emissões industriais. 

AZEVEDO et ai. (1999), efetuaram um trabalho da composição de hidrocarbonetos 

presentes em material particulado coletado nas áreas urbanas da cidade do Rio de Janeiro: 

Tunel Rebouças, Cinelândia no centro da cidade, Parque Quinta da Boa Vista e a Floresta 

da Tijuca para estudar os diferentes níveis de poluição. As amostras foram coletadas em 

amostrador de grandes volumes (Hi-Vol) utilizando filtros de quartzo. 

A atmosfera do Rio de Janeiro é influenciada por diversos fatores, tais como: 

ocupação irregular do espaço, a presença de mar aberto, da baia de Guanabara e topografia 

irregular, fatores que resultam nl.liffi complexo regime de distribuição e dispersão de 

poluentes. 
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determinação do número máximo de carbonos (Cmax) para hidrocarbonetos 

alifáticos fornece uma forte indicação da origem do composto. Hidrocarbonetos n-alcanos 

origem biogênica (cera plantas) apresentam Cmax~ 27, de compostos 

petrogênicos e biogênicos 26>Cmax>23, compostos petrogênicos Cmax<23. disso, a 

presença de biomarcadores combustíveis fósseis são indicadores de compostos 

petrogênicos. Esses biomarcadores encontrados em todas as exceto na Floresta 

da Tijuca, a é uma montanha localizada na região próxima ao mar. 

Os resultados mostraram que todas as amostras continham n-alcanos, mas diferiam 

na concentração para cada amostra, reflexo de fontes tanto biogênicas quanto da queima de 

combustíveis fósseis. Um aumento no nível de poluição foi observado na seguinte 

seqüência: Túnel Rebouças > Parque Boa Vista> Floresta 

como esperado devido à densidade de tráfego veículos. Todas essas áreas foram poluídas 

principalmente por emissões veiculares, mas em diferentes níveis, sendo os mais baixos 

níveis na Floresta da Tijuca. 

PINTO (1999) realizou um monitoramento da poluição atmosférica na cidade de 

Campinas (SP), aplicando a técnica analítica de Fluorescência de Raios X Dispersiva em 

Energia convencional (ED-XRF) e por Reflexão Total (TXRF), com excitação por tubo de 

Raios X e por Radiação Síncroton, para a análise dos elementos V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 

Zn, Se e Pb em folhas de Nerium oleander (espirradeira) e Rhodedendron ferrigineum 

(azaléia), empregadas como bioindicadoras da poluição ambiental, avaliando os efeitos da 

distribuição espacial e a contribuição climática na concentração elementar nas folhas dos 

vegetais estudados. Os resultados obtidos mostram que o fluxo de veículos automotores 

pode ser associado à distribuição dos elementos estudados nas folhas de Nerium oleander 

(espirradeira) e Rhodedendron ferrigineum (azaléia). A escolha das espécies vegetais 

citadas foi feita devido a referências já existentes na literatura e por estas serem facilmente 

encontradas em diversos locais na cidade de Campinas. 

MATSUMOTO (2001) usou a técnica de fluorescência de raios X total (TXRF) 

para determinar a concentração elementar do material particulado em dois pontos da cidade 

de Campinas, um dentro da UNICAMP e outro no centro da cidade. Foi observada uma 

grande influência dos elementos provenientes de ressuspensão do solo e que maiores 

concentrações foram observadas no inverno. 
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MARQUES (2000) caracterizou o material particulado em suspensão na atmosfera 

da cidade de São Carlos (SP), utilizando a técnicas de Fluorescência de Raios X por 

energia a 15 As de 

microscopia eletrônica varredura e análise duster foram usadas para ide:ntific:;rr 

similaridades entre os elementos. 

et al. (2002) realizaram amostragens aerossóis na região 

meí:rop,olitana de São durante dois períodos (inverno e verão) para partículas finas e 

grossas, as quais foram analisadas por gravimetria, microscopia eletrônica de varredura, 

pela técnica de emissão de raios X por partículas induzidas (PIXE) e por microanálises de 

raios X por sonda de elétrons (EPXMA) para investigar a concentração mássica, 

e partículas. As análises gravimétricas 

confirmaram as maiores concentrações aerossóis ocorrem no inverno, como 

esperado devido às condições metereológicas (inverno seco e verão úmido). Análises 

hierárquicas de Cluster dos resultados de EPXMA mostraram a presença de compostos 

metálicos, partículas ricas em sílicio, sulfatos, carbonatos, orgânicos e partículas 

biogênicas. Verificou-se que os principais elementos químicos foram provenientes de 

ressuspensão do solo, mas partículas de origem antropogênicas também foram detectadas, 

por exemplo, V e Ni, provenientes de diesel e óleo residual e o S produto de combustão, 

elemento derivado de conversões gasosas na forma particulada. Os elementos Mn e Pb são 

provenientes de emissões industriais, assim como Zn e Pb podem ser provenientes de 

incineradores. Quando os elementos F e e Zn estão presentes na fração fina, provavelmente 

são provenientes de processos de combustão como queima de óleo (BOUÉRES e ORSINI, 

1981; ANDRADE et a!. 1994 e SEINFELD e PANDIS, 1998). Verificou-se também que os 

principais compostos presentes na atmosfera da área metropolitana de São Paulo são 

sulfatos e aluminosilicatos. Os resultados obtidos mostram que os principais grupos são de 

partículas ricas em Si, sulfatos, metais e compostos metálicos. Partículas ricas em Ca, 

cloretos, orgânicos e partículas biogênicas. À exceção das partículas ricas em sulfato que 

apresentam forma esférica, as demais apresentam formas irregulares. Como esperado, as 

partículas provenientes de ressuspensão foram encontradas principalmente na fração grossa. 

Partículas ricas em Ca e cloretos apareceram na faixa de diâmetro intermediário, e os 

orgânicos e os sulfatos na fração fina. Partículas ricas em Si apareceram em altas 

concentrações no verão e os sulfatos no inverno, associadas com suas fontes típicas. 
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BRAGA et ai. (2002), efetuaram um estudo no Rio Grande do Sul com o objetivo de 

aplicar análises seqüenciais de agrupamentos às partículas atmosféricas suspensas no ar 

menores análises de agrupamentos hierárquicas e não-hierárquicas, 

contribuíram para a determinação das fontes antropogênicas através da identificação dos 

tipos partículas e da avaliação da abundância destes tipos em relação aos setores 

definidos vento. 

Os resultados das análises estatísticas multivariadas por agrupamento hierárquicas 

foram usados como ponto inicial para análises de agrupamento não-hierárquicas como uma 

técnica aglomerativa. As partículas foram obtidas de duas áreas da região metropolitana de 

Porto Alegre, Charqueada e Sapucaí do Sul no período de maio de 1997 a maio de 1998, 

utilizru1do amostradores de Grandes Volumes 

Cerca de l 0000 partículas foram analisadas por Microscopia Eletrônica 

Varredura (MEV) com microanálises por Energia Dispersiva EDX. As análises de 

agrupamentos hierárquicos permitiu identificar cinco grupos de partículas, em que as 

concentrações de MPw diferenciaram nos períodos de inverno e verão. A abundância de 

cada tipo de partículas dentro de cada grupo foi verificada pelas análises de agrupamentos 

não-hierárquicos, resultando em informações a respeito da fonte de emissão. As análises de 

agrupamento hierárquico apresentam vantagens quanto à interpretação visual. O método de 

agrupamento não hierárquico utiliza a estrutura dos dados para definir os centróides 

iniciais. 

Na região de Charqueado e Sapucaia do Sul, há termelétricas a carvão e indústrias 

siderúrgicas que são responsáveis pelas alterações na qualidade do ar. No caso, a 

siderúrgica situa-se na direção sudeste e a termelétrica na direção oeste em relação ao local 

de amostragem. As análises de composição das partículas possibilitam obter informação 

sobre a heterogeneidade química das partículas atmosféricas e quantificar a abundância dos 

tipos de partículas identificadas nas diferentes amostras. Desta forma é possível relacionar a 

abundância dos grupos de partículas com os setores definidos pela direção do vento e as 

estações do ano. 

As análises de agrupamento hierárquicas resultaram na identificação de diferentes 

tipos de partículas: partículas de aluminossilicatos e quartzo encontradas em abundância na 

maioria das amostras analisadas.Que, de modo geral foram identificadas como sendo 
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originárias de fontes naturais do solo devido a forma irregular, e originárias da queima de 

carvão devido ao formato esférico identificadas como cinzas volantes; partículas de Fe/Zn 

ap!:es<Jntanclo rrwrtologta esférica de mais rugosa, provenientes de de 

aço localizadas próximas região; partículas CaiS identificadas normalmente 

'"'""'-'4 oriundo também de cinzas volantes resultantes da queima de carvão. Essas 

de emi1;são identificadas através análise de agrupamento não hierárquica 

"~''·'".'"" aos resultados de grupos partículas, através informações abundância dos 

tipos de partículas em relação aos setores (direção do vento). 

DALLAROSA et ai. (2003), determinaram a concentração de 16 Hidrocarbonetos 

Policíclicos Aromáticos (HP A· s) presentes no particulado atmosférico presente na região 

de Grande amostragens em pontos 

amostragem da região. As amostragens particulado do ar seguiram os critérios 

estabeleoidos pela EPA utilizando amestrador de grandes volumes (Higb V o!- MPiO). As 

amostragens foram de 24 horas a cada 15 dias, no período de fevereiro a outubro de 200 l 

nas quatro estações: Estação Aceguá, Aeroporto, 8 de agosto e Pedras Altas. Após as 

coletas os filtros de fibra de microquartzo (Whatrnan QMA) utilizados para a coleta de 

MPw foram extraídos em "soxhlet", por período de 18 horas, com 200 ml de 

diclorometano, (DCM-Merk) e 0,75 ml de dimetilsulfóxido, (DMSO-Sigma). Os extratos 

foram purificados pelo processo "clean up", em coluna de sílica gel, a qual tem a função de 

remover interferentes da análise. As análises foram realizadas seguindo as normas EP A 

TOI3A, sendo estudados os 16 HPA's prioritários: Acenaftaleno, Acenafteno, Antraceno, 

Benzo(a)pireno, Benzo(b )fluoranteno, Benzo(ghi)perileno, Benzo(k)fluoranteno, Criseno, 

Dibenzo(a,h)antraceno, Fenantreno, Fluoranteno, Fluoreno, Indeno(l,2,3-cd)pireno, 

Naftaleno, Pireno. 

Após quantificação dos HP A· s foram realizadas análises estatísticas utilizando o 

software "SPSS for Windows", aplicando a técnica de análise fatorial através do método 

dos componentes principais, com o objetivo de reduzir a dimensão dos dados originais, 

permitindo a fácil visualização das informações mais importantes em um número menor de 

fatores. Os 16 HP A' s prioritários foram identificados em quase todas as amostras, com 

exceção de naftaleno e acenaftaleno que estiveram sempre abaixo do limite de 

quantificação (0,0 I nglm\ O estudo estatístico conseguiu separar em 3 fatores os 13 

compostos estudados agrupando as emissões veiculares, devido à combustão de 
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combustíveis como gasolina e diesel (Fator 1), a combustão de carvão e madeira (Fator 2), 

exaustão de combustíveis fósseis (Fator 3). Devido ao fato dos HPA's serem formados a 

diversas fontes, a de cada emissão acaba tomar o 

atmosférico basl:allte complexo, dificultando a identificação e separação das princiipais 

fontes emissoras. 

LOPES a química particulado nas frações 

fina e grossa do coletado na atmosfera de Londrina!PR e Piracicaba/SP, no período de 

inverno (junho a setembro de 2002) e verão (janeiro a março de 2003), usando as técnicas 

de análise gravimétrica, fluorescência de raios X por dispersão de energia (ED-XRF) e 

microscopia eletrônica de varredura (MEV). As análises químicas e morfológicas das 

partículas as principais morfologias existentes no 

oruruc:uHIOO inalável para as cidades de Piracicaba e Um principais resultados 

obtidos neste trabalho foi a observação que o padrão nacional de qualidade do ar 

estabelecido pelo CONAMA para partículas inaláveis (150 !J.g/m\ para o período de 24 

horas, não foi violado em nenhuma das duas cidades. 

2.10 Definições das Estações Climáticas, conforme CEPAGRI 2003. 

Apresentam-se a seguir os períodos referentes às estações climáticas: mvemo, 

primavera, verão e outono no Brasil. 

.. Inverno 

O inverno no Brasil normalmente ocorre no período de 21 de Junho a 23 Setembro. 

O que varia é o horário em que acaba o outono e começa o inverno. O horário de início é 

definido pelo instante em que o Sol atinge o Zênite de um ponto situado no trópico de 

Câncer, no Hemisfério Norte. Os raios solrures incidem verticalmente no trópico de Câncer 

e a área iluminada pelo Sol é maior no hemisfério norte que sul. Este evento que demarca o 

início do inverno é denominado de Solstício. 

O Inverno é caracterizado no Estado de São Paulo não por dias frios continuamente 

mas por ondas de frio, que persistem por 3 a 4 dias, intercaladas por períodos de 

temperaturas mais elevadas. 
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Nonnalmente no inverno o céu fica claro a ligeiramente encoberto na maior parte 

dos dias, diminuindo a quantidade de chuvas; a média é de cerca de 40mm/mês em 4 a 5 

dias. Com a diminuição quantidade de chuvas, a "'"""''"" do ar tarnb1ém àmlm!m em 

cerca de l 0%, aumentando o número 

atmosfera. 

" Primavera 

A pnmave1·a no Brasil tem 

dezembro. 

focos de incêndios e o teor poluentes na 

no de setembro e vai até o dia 22 de 

Geralmente observam-se elevações de temperaturas neste período, as quais vão até 

dezembro. No entanto, algumas ondas frias ocorrer na Primavera, com temperaturas 

máxinnas de apenas 23/24°C. Mas, de geral, em Setembro ainda ocorrem poucos dias 

de chuvas, cerca de 8, caracterizados por nebulosidade alta. O total de chuvas em setembro 

é de cerca de 66mm, o restante do mês é de céu claro a ligeiramente encoberto. Já em 

Dezembro o total de chuvas é de 217mm em cerca de 15 dias. 

No início da Primavera a umidade do ar ainda é baixa, com mínimas de 25 a 30%, 

mas com o início das chuvas a umidade deixa de ser crítica para o conforto ambiental, 

passando a 35/40% de mínima. Neste período diminui drasticamente o número de focos de 

incêndios e o teor de aerossóis na atmosfera. 

" Verão 

O verão tem início no dia 22 de Dezembro e tennina no dia 20 de Março, 

apresentando temperaturas altas em todo o seu período. 

Os meses de verão são os mais chuvosos, com totais entre 170 a 260 mm/mês e 

entre 13 e 17 dias com chuvas. As maiores chuvas ocorrem em Janeiro (260 mm). Por esse 

motivo, o Verão é caracterizado por dias encobertos e umidade do ar elevada. 

" Outono 

O outono tem início no dia 20/Março e tennína no dia 21/Junho. Neste período 

diminui a quantidade de chuvas e também a umidade, melhorando o conforto ambiental. As 

temperaturas são em média de 2 a 3°C abaixo das de verão e aumenta as horas de céu claro 

ou parcialmente encoberto. 
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2.11 Cultivo da Cana-de-açúcar em São Paulo 

O maior produtor nacional de cana-de-açúcar e de álcool é o Estado de São Paulo, 

representa sessenta e cento da A da cana-de-açúcar é a 

principal cultura agrícola e em 1997 ocupava uma área de 118.885 hectares, o 

correspondia a 46% da área agrícola total do estado, estimada pelo Instituto de Economia 

Agrícola em 2.446.306 hectares. No ano demandava 46,7% da força de trabalho 

empregada na agropecuária paulista segundo o Ministério da Agricultura ( apud ARBEX, 

2001). A Região de Campinas-SP também possui uma área significativa dedicada a essa 

cultura, incluindo a cidade de Paulínia, objeto de estudo deste trabalho. 

Por razões de produtividade a cana-de-açúcar é queimada na pré-colheita. O Brasil é 

cana-de-açúcar por ano: uma no 

Norte-Nordeste, de dezembro a maio, e outra na região Centro-Sul de abril a novembro 

(MARINHO e KIRCHHOFF, 1991). O principal objetivo da queima da cana-de-açúcar é 

facilitar o corte, seja manual ou mecanizado. 

As queimadas de cana emitem material particulado, aerossóis, gases como o dióxido 

de carbono e o monóxido de carbono. Durante as queimadas ocorre a liberação de gases 

precursores do ozônio, entre eles o monóxido de carbono, o metano e hidrocarbonetos não

metanos. Sob a influência do deslocamento das massas de ar, esses poluentes podem ser 

transportados para longe dos locais de produção, influenciando dessa maneira regiões 

distantes. 

Quando a cana é queimada na pré-colheita ocorre a produção de grande quantidade 

de fumaça, dependendo das condições atmosféricas e do estado vegetativo das plantas. Sob 

o clima quente e seco, o canavial apresenta grande volume de folhas, e o fogo é 

extremamente rápido e intenso, gerando uma grande quantidade de material particulado 

negro denominado pela população das cidades circundadas pelos canaviais como "fuligem 

de cana", (ARBEX, 2001). 
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CAPÍTUL03 

MATERIAIS E MÉTODOS 

As amostragens de material particulado são, em geral, realizadas utilizando 

diversos equipamentos e com metodologias diferenciadas. Neste capítulo serão 

apresentados os dois amostradores usados para coleta do material particulado inalável 

(MP 10) presente na atmosfera do bairro João Aranha em Paulínia. amostrador de 

grandes (Hígh V oi) e um amostrador pequenos volumes (Dicotômetro) 

instalados em uma carreta para facilitar o transporte dos equipamentos para o local de 

coleta, pátio do Ginásio de esportes do bairro João Aranha. Também serão apresentadas as 

metodologias usadas para a realização das análises das frações de carbono presentes no 

MP 10, análises microscópicas realizadas no MEV, análises de ED-XRF e as análises de 

dessorção de orgânicos presentes no MP 10. 

3.1 Ponto de amostragem 

A Figura 3.1 apresenta um mapa do uso e ocupação do solo de Paulínia, onde se 

encontra destacado o bairro João Aranha, local onde foram realizadas as amostragens deste 

trabalho. 

A localização do bairro João Aranha em coordenadas no mapa é: E (leste): 276573 e 

N (norte): 7484239 conforme indicado na Figura 4.1, o mesmo encontra-se a 

aproximadamente 5 km das principais fontes de emissão, na direção leste-nordeste. Os 

equipamentos para o monitoramento do MP 10 foram instalados no pátio do Ginásio 

Poliesportivo, o qual fica a uma distância aproximada de 3km, a NE de uma rodovia de 

tráfego moderado (SP332), que é usada principalmente para transporte de produtos da 

refinaria. Também na frente do Ginásio encontra-se uma avenida que não apresenta tráfego 

intenso e no entorno existem campos e estradas sem pavimentação, que contribuem para a 

ressuspensão de material particulado do solo. 
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747~QL_ ________ _i __________ _L __________ ~----------L---------~ 

270000 275~ 280000 285000 290000 295000 

Vegetação, mata ciliar 

Rios e lagos 

Campo antrópico 

• Área urbana de média densidade 

Chácaras 

• Área urbana de alta densidade 

• Indústrias 

Figura 3. J: Mapa do uso e ocupação do solo de Pau!ínia dividido em sub-áreas. (") Bairro 

João Aranba. 
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Figura 3.3- Foto do Amostrador de Grandes Volumes, High Vol, marca Andersen/GMW. 

A vazão de operação deve ser mantida constante a 1,13 m3/min ± 10"/o, o que 

garante o diâmetro de corte de lO IJ-m ± 0,5 f!m. 

3.1.2 Amostrador de Pequenos Volumes 

Os amostradores de pequenos volumes consistem de bombas de vácuo de baixa 

vazão, que mantêm uma vazão média de 16,7 litros por minuto durante o período de 

amostragem de 24 horas, mesmo com perdas de carga significativas no meio filtrante 

(CELLI, 1999). 

Estes amostradores apresentam a capacidade de coletar partículas finas e grossas 

separadamente, sendo ass1m, preferencialmente utilizados em estudos de modelagem de 
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Figrma 3.6: Foto da carreta com osamostmdoresno loaa! de amostsagem, High V oi e 

Dicotômetro. 

Para o amostrador de grandes volumes fomm utilizados filtros da marca Whatman 

de quartzo (QM-A 20,3 x 25,4 em), e como estava prevista a dessorção de compostos 

orgânicos voláteis do filtro após coleta, foi realizáda a ealcinação do filtro antes coleta a 

550 °C por ISO min cQnfonne LIM et ai. (2003), para eliminação de voláteis adsorvidos ao 

filtro virgem os quais poderiam interferir nas análises de dessorção. O processo de 

ca!cinação consiste no aquecimento do filtro até detarminada temperatura sem degradação 

do mesmo. A temperatura usada neste trabalho foi escolhida de acordo com a resistência do 

filtro. O procedimento adotado de colocar o filtro após a coleta na estufa, confomoe 

MARQUES (2000), para que a pesagem fosse realizada nas mesmas condições não foi 

adotado, para evitar perda dos compostos voláteis presentes no material particulado. 

Para o amestrador de pequenos volumes, foram usados filtros de teflon de 37 mm, 

os quais mantidos nas mesmas condições de umidade na pesagem antes e após a 
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coleta para minimizar os erros e evitar a inutilização da análise. Ou seja, os filtros foram 

colocados em placas de Petri e mantidos em dessecador antes e após a coleta. 

a pesagem dos urna balança com precisão mg 

pesagem do filtro do amostrador de Grandes Volumes e uma balança com precisão de I 

para análise no filtro amostrador de Pequenos Volumes de modo que o resultado da 

análise fosse s!gnítícatív;J. A balança, com precisão de l ftg, neste é 

marca Mettler Toledo, modelo MT5. 

3.4 Análises de Carbono 

As amostras em filtro de microfibra de quartzo proveniente das coletas usando o 

amostrador de grandes volumes foram analisadas volurnetria térmica gasosa para 

determinação das duas fiações de carbono, ou seja, carbono elementar e carbono orgânico. 

Estas amostras foram analisadas no departamento de Engenharia dos Materiais na USP/São 

Carlos. Através do uso de uma rampa de aquecimento foram determinadas as percentagens 

de carbono orgânico e elementar separadamente e, em seguida, foram somados para obter o 

carbono total. Para determinação do carbono orgânico o filtro de microfibra de quartzo foi 

aquecido durante treze minutos a 340°C, e foi adicionado óxido de titânio para auxiliar a 

maior formação de dióxido de carbono, enquanto o carbono elementar foi determinado na 

temperatura de 900°C. 

3.5 Análises de Microscópio Eletrônica de Varredura (MEV) 

Foram realizadas microanálises e micrografias em dois equipamentos: microscópio 

eletrônico de Varredura marca Leica modelo LEO 440i associado a um sistema de 

microanálises por dispersão de energia (EDX) e microscópio eletrônico de varredura marca 

JSM- 5900 versão 1.0. 

Para a realização de microanálises, algumas amostras foram escolhidas para a 

determinação da concentração elementar de partículas individuais presentes nas mesmas, 

tanto amostras de filtro de quartzo como de teflon foram analisadas. Essas amostras foram 

selecionadas levando-se em consideração uma concentração de MP1o relativamente baixa, 

pois uma concentração baixa facilita a visualização do formato da partícula e evita que a 

análise de uma partícula sofra interferência de outra vizinha. 
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Foram utilizados 20 KV de tensão de aceleração e um tempo de 600 segundos. Os 

elementos analisados encontrados nas partículas foram: Na, P, AI, Si, S, K, Ca, Ti, V, Fe, 

Cu e Ni. Elementos com inferiores a I! não são ao 

equipamento. 

O objetivo realização de microanálises em partículas individuais o de se 

possíveis geradoras das mesmas. Devido estimativas 

encontradas a determinação da composição elementar apresentadas pelos 

equipamentos utilizados neste trabalho e do pequeno número de amostras analisado, os 

resultados obtidos não serão apresentados no capítulo de resultados, mas no apêndice A. 

3.6 Análises de Fluorescência de Raios X 

Para realizar a caracterização elementar do MPw coletado nos de 

usados no amostrador de pequenos volumes, foi utilizada a técnica de Fluorescência de 

Raios X por dispersão de energia (ED-XRF). As amostras foram analisadas no Laboratório 

de Instrumentação Nuclear (LIN), localizado no Centro de Energia Nuclear na Agricultura 

(CENA) em Piracicaba/SP. No total foram analisadas 93 amostras, as datas de coleta das 

mesmas estão apresentadas Tabela B-1, do apêndice B. 

O equipamento utilizado para a realização das análises está ilustrado na Figura 3. 7 e 

é constituído por um tubo de raios X, Philips, modelo PW 2215/20, com alvo de Mo, um 

gerador de tensão Philips modelo PW 1830 possibilitando arranjo de correntes e tensões 

que variam de 10 a 60 mA e 10 a 60 keV, respectivamente. Cada amostra foi analisada em 

duas condições (modos de excitação), conforme detalhamento a seguir. 

73 



Capitulo 3 - Materiais e Métodos 

Gerador de 

alta tensão 

Porta 

Amostras 

Detector 

Tubo de 

raios X 

3.7: Fotografia do sistema ED-XRF do Laboratório de Instrumentação Nuclear do 

CENAIUSP (LOPES, 2003). 

Basicamente a técnica de Fluorescência de Raios X se fundamenta na Equação 3.1 

(NASCIMENTO FILHO, 1999): 

l=SxcxA (3.1) 

Sendo: 

I = intensidade medida dos raios X característicos (medida no equipamento, em 

contagens por segundo, cps) 

S = sensibilidade elementar ( cps.cm2 f!.tg) 

c = concentração do elemento (J.Lg/cm2
) 

A= fator de absorção (no caso de amostras finas, como filtros, A= 1) 

Inicialmente, mede-se a intensidade dos raios X emitidos por amostras padrões 

monoelementares, contendo um elemento de concentração conhecida (J.Lg/cm2
), e com isso 

determina-se a sensibilidade para cada elemento. Foram utilizados padrões Micro Matter de 

concentração conhecida para elaboração da curva de sensibilidade. 
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Em seguida, irradia-se a amostra e calcula-se a concentração por área (~-tg/cm 2 ) pela 

Equação 3.2: 

Onde: 

I 
c=-

S 

elemento no aerossol (em 

C= cÁrea 
Volume 

Área = área efetiva do filtro ( cm2
), ou seja, onde foi depositado o aerossol, e 

Volume= volume ar coletado (m\ 

Na primeira irradiação, nas condições de alvo de Mo, filtro de 30 kV/30 mA, 

sob atmosfera de ar, é possível excitar os elementos até o Sr (linha K), e também Hg e Pb 

(linha L). 

As considerações a seguir são validas para as linhas K dos elementos AI ao Sr: 

! 0
• Modo de excitação: 

Quando se irradia com tubo de Mo, filtro de Zr, a amostra é excitada com raios X de 

17,44 keV (emitidos pelo Mo). Neste caso, pode-se excitar (arrancar elétrons da camada K) 

dos elementos AI ao Sr, e neste caso a sensibilidade é maior para os elementos de maior 

numero atômico, ou seja, a sensibilidade é alta para Sr e mínima para o AI. Devido a isto, 

os limites de detecção são melhores para o Sr do que para o AI. Além disso, os raios X 

emitidos pelos elementos leves, como o AI, podem ser absorvidos pelo ar que fica entre a 

amostra e o detector. 

2°. Modo de excitação: 

Quando se irradia com tubo de Mo, filtro de Fe, a amostra é excitada com raios X 

de 8 ke V (parte do raio X contínuo emitido pelo tubo de Mo). Neste caso, pode-se excitar 

os elementos do AI ao Mn, e assim a sensibilidade também é maior para os elementos de 

maior número atômico, ou seja, é alta para o Mn e menor para o AI. A excitação é feita no 

vácuo para se evitar a absorção dos raios X emitidos pelos elementos leves. Em outras 
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palavras, neste 2° modo de excitação, tem-se urna melhora na sensibilidade para os 

elementos leves e, conseqüentemente, uma melhora nos limites de detecção. 

Alguns elementos, como do K ao Mn, podem ser medidos tanto no como no 2° 

modos, mas com sensibilidades diferentes, e conseqüentemente, com diferentes limites de 

detecção. Para os elementos V ao Mn, as intensidades dos raios X, as sensibilidades e os 

de detecção são os mesmos, e preferiu-se de:tenmh1ar estes elementos 

utilizando-se os dados do modo de excitação, juntamente com o F e e o Sr (e também 

e Pb). Para os elementos na faixa do ao Ti preferiu-se o 2° modo de excitação. 

Onde: 

Quanto ao limite de detecção, ele é calculado pela Equação 3.4: 

c=3JBG 
(81) 

c= concentração mínima, ou seja, limite de detecção (!.J.g/cm2
). 

(3.4) 

BG =total de contagens da região contínua sob o pico do elemento de interesse (contagens) 

S = sensibilidade elementar ( cps.cm2 /ug) 

t = tempo de excitação (em segundos). 

Para transformar os limites de detecção de ug/cm2 para ug/m3
, basta multiplicar pela 

área do filtro e dividir pelo volume amostrado, tal como Equação 3.3. 

Tanto no 1°. como no 2°. modos de excitação, o tempo de excitação foi de t = 200 s 

e, portanto, os limites de detecção são para este tempo de excitação. A Tabela 3.1 apresenta 

os limites de detecção para cada amostra analisada. 

Os espectros foram interpretados através do programa AXIL (analysis of X-Ray 

spectra by Interative Least Squares fittin ), obtendo-se as áreas líquidas para os raios X 

característicos dos elementos presentes nas amostras e padrões. 
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Tabela 3.1: Valores do Limite de Decteção para as linhas K e L 

!3 Ai 0,4580 I 23 v 0,0460 
14 Si 0,1614 24 C r 0,0336 
15 p 0,1599 25 Mn 0,0249 
16 s ' 0,0959 26 F e 0,0194 
17 C! o,os43 I 28 Ni 0,0123 
!9 K 0,0229 29 Cu 0,0106 
20 C a 0,0174 30 Zn 0,0090 
22 Ti 0,0185 35 Br 0,0091 

37 Rb 0,0100 
I 38 Sr 0,0100 I 

82 Pb 1 o OL!o4 1 

3.7 Análises de dessorção térmica de Compostos Orgânicos Voláteis (COV's) 

Neste trabalho foi realizada a quantificação de alguns compostos orgânicos voláteis 

selecionados de acordo com SOUSA (2002): benzeno, n-heptano, tolueno, cloro-benzeno, 

etilbenzeno, m,p-xileno, o-xi!eno, cumeno, 1,3,5 TMB e n-decano, presentes no material 

particulado coletado em filtros de microfibra de quartzo. 

A seleção dos compostos, realizada por SOUSA (2002) teve como base os compostos 

que apresentaram as maiores concentrações nos experimentos preliminares realizados na 

atmosfera de Paulínia. 

Uma vez que estes compostos foram observados na fase gasosa, decidiu-se estudar a 

presença destes nas concentrações particuladas através da avaliação da concentração destes 

compostos na fase particulada. A metodologia empregada neste trabalho consistiu no 

empacotamento de tubos PE-PERKIN ELMER com amostras de filtro de quartzo 

proveniente das coletas de MP10, no qual os co v· s ficam retidos. O empacotamento dos 

tubos (6rnm de diâmetro e 89 mm de comprimento), conforme Figura 3.8, foi realizada 

logo após o período de amostragem, coleta de 24 horas. Em seguida o tubo foi protegido 

com papel alumínio e acondicionado em refrigerador a lO °C até o momento da análise. 

Para empacotar o tubo, foram usados 60 "círculos" do filtro amostrado e mais 8 "círculos" 

do branco, ou seja, uma área de I 9,22 cm2 do filtro. Vale salientar que estes círculos 

brancos foram utilizados com o objetivo de evitar o arraste de partículas para o interior do 
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a poderia ser usada sem a perda carga tão 

o uma vez a 

a arraste 

a o 

!lO a do 

Figara 3.8: Tubos usados para empacotaraento dos filtros 

As amostras furam analisadas empregando-se am equipamento automático de 

desserção térmica (PE ATD 400) acoplado a um cromatógrafo gasoso (CG) modelo 

AUTOSISTEM com detector de ionização de chama (DIC) para quantifieação e 

espectrõmetro de massa (EM) modelo TURBOMASS para a identificação dos 

compostos, conforme Figura 3.9. 

Os eompostcs foram termicamente dessorvidos a três temperaturas de teste, ou seja, 

200, 250 e 300"C, por tratar-se de trabalho pioneiro no sentido de retirar orgânicos 

diretaraente do filtro foi necessária a realização de testes para determinar as melhores 

condições de trabalho, por 30 min com gás Hélio a 60 mUmin. No entanto, a temperatura 

escolhida para desserção dos COV's 300"C, uma vez que nesta temperatura foram 

obtidas as maiones taxas desserções. 

a separa.ção dos cornprlstc•s, a temperatura do detect;)r de ionização 

a coll~na ... :"~··-'- é a m 



inte:mo e e a rampa de aq:uec:imtento e 40. 

o 

como COJ:nposl:o referência. O resuiltado 

connposto, ou um crotnatc>grama, O detector é integ.rado 

oom a quanJ:idlide massa atravc:s curvas analíticas traçadas. 

Figura 3.9: Sistema de análise compostos por ATD400, GC Autosystem e EMTurbomass 

(Foto do LPDTA) 

A calíbração do equipamento foi realizada, pela introdução de padrões, injetando 

quantidades conhecidas do analito de interesse utilizando um procedimento que mais se 

ap1·oxiima do modo de introdução da amostra. Devido à complexidade da mistura de COV's 

existente na atmosfera e à dificuldade de obtenção de compostes puros para preparação dos 

pru:!rõ•es, algumas substâncias foram selecionadas para traçar a curva de calibração externa: 

bcrtze!JO (P A tolueno (P A e sendo o bertzerto 

utilizaclo como cornp<:tsto 
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3.8 Interpretação dos dados 

3.8.1 Índice CETESB 

um ano particulado na atrno:>fe,ra e uso de 

diversos tipos de análises para caracterizá-los, foi gerada uma grande de aa(!OS, 

sendo necessário usar algumas ferramentas para interpretação dos resultados. 

res:ultad<)S de concentração MP10 na comparados com os 

valores referência da legislação CONAMA n° com o de verificar 

ultrapassagens do padrão diário e anuaL Também foi utilizado o índice da CETESB para 

verificar a qualidade do ar durante o ano de coleta. 

A estrutura do índice de qualidade do ar usado pela CETESB contempla, conforme 

Resolução CONAMA ll
0 3 de 28/06/90, os de enx:)fre, 

partículas totais em suspensão, partículas inaláveis, fumaça, monóxido de carbono, ozônio 

e dióxido de nitrogênio. O índice é obtido através de uma função linear segmentada, onde 

os pontos de inflexão (limites inferior e superior) são os padrões de qualidade do ar. Desta 

função, que relaciona a concentração do poluente com o valor índice, resulta um número 

adimensional referido a uma escala com base em padrões de qualidade do ar. Para cada 

poluente medido é calculado um índice. Depois de calculado o valor do índice, o ar recebe 

uma qualificação, feita conforme a Tabela 3.2 extraída do relatório anual da CETESB, 

apresentada para partículas inaláveis. 

Na Tabela 3.2, estão apresentados os critérios de definição das faixas, nos números 

que definem as mudanças de faixa para o poluente partículas inaláveis (pontos de inflexão 

nas funções segmentada), assim como uma descrição geral de efeitos sobre a saúde e 

precauções recomendadas. 

Assim a ultrapassagem do padrão de qualidade do ar é identificada pela qualidade 

inadequada (índice maior que 100). A qualidade má (índice maior ou igual a 200) indica a 

ultrapassagem do nível de atenção, a péssima indica a ultrapassagem do nível de alerta e a 

critica a ultrapassagem do nível de emergência (CETESB, 2000). 

Após o índice ter sido calculado, a qualidade do ar recebe uma classificação 

conforme apresentado na Tabela 3.3. Para os casos em que a qualidade do ar se encontre 

em condições "má", "péssima" ou "critica", são associados os estados de atenção, alerta ou 

emergência, respectivamente, e são tomadas providências para evitar maiores danos ao 

meio ambiente e á população. 
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Tabela 3.2: Estrutura do Índice de qualidade do ar para Partículas Inaláveis - CETESB 

(2002)* 

50 

Regular 

(51-100) 

100 

(101-199) 

200 

(200-299) 

300 

(300-399) 

400 

(>400) 

500 

50%PQAR 

PQAR 

ATENÇÃO 

ALERTA 

EMERGÊNCIA 

CRÍTICO 

• Apresentada apenas para 
PQAR· Padrão de Qualidade do ar anual 

50 (a) 

150 

250 

420 

500 

600 

81 

Leve agravamento de sintomas em 

pessoas suscetíveis, com sintomas de 

irritação na população sadia. 

da 

significativo agravamento dos sintomas 

em pessoas com enfermidades cárdio-

respiratórias. Sintomas 

população saudável. 

gerais 

prematuro de certas 

doenças, além de significativo 

agravamento de sintomas. Decréscimo 

de resistência física em pessoas 

saudáveis 

pessoas 

pessoas idosas. Pessoas saudáveis 

podem acusar sintomas que afetam sua 

atividade normal. 
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Tabela 3.3: Classificação da qualidade do ar em função do índice- CETESB (2002) 

Inadequada 

Má 

Crítica Emergência 

3.8.2 Análise por Box plot 

A do comportamento 

coleta deste trabalho realizada através do Box plot, que representa o conjunto de dados 

como um todo. A Figura 3.1 O apresenta a descrição de um Box plot, com suas respectivas 

informações. 

O Box-plot é também chamado de Box e whisker plot e é alternativo ao histograma 

para representar um conjunto de dados. A análise do Box plot fornece informações 

relacionadas a dispersão de dados, assim como o histograma, porém neste caso a altura do 

retãngulo representa a dispersão, e quanto mais alto o retãngulo, mais disperso o conjunto 

de dados. 

Uma das principais vantagens do uso do Box plot é a possibilidade de detecção de 

possíveis outliers no conjunto de dados. A representação de um Box plot é um retãngulo 

alinhado verticalmente (ou horizontalmente) com duas semi-retas, uma em cada um dos 

lados opostos de retângulo. A altura do retãngulo é definida pelos quartis Q1 e Q3. Q1 é o 

valor do primeiro quartil, isto é o valor que está na posição que representa 25 % de todos os 

dados, organizados em ordem crescente; Q3 é o terceiro quartil, isto é o valor que está na 

posição que representa 75 % de todos os dados. As semi-retas ligam respectivamente os 

quartis Q1 e Q3 ao valor mínimo e máximo do conjunto de dados e os valores extremos, ou 

seja, valores superiores ou inferiores das caudas, são considerados outliers e representados 

por asteriscos junto ao Box plot. 

As caudas que aparecem no Box plot são calculadas da seguinte maneira: 

limite inferior da cauda: Q1-1 ,5(Q3-QI) 

limite superior da cauda: Q3+ I ,5(Q3-QJ) 
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Oullier 
Whiskers - até o 

~~valor mais alto 
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Primeiro Quartil (Ql) ~ / inferior 

figura 3.10: Descrição de um Box plot 

O centro da distribuição é indicado pela linha da mediana, a qual representa o valor 

na posição que corresponde a 50% da distribuição dos dados (ordenados em ordem 

crescente) e, caso a distribuição seja simétrica, estará localizada no centro do retângulo. A 

dispersão é representada pela altura do retângulo (Q1-Q3). O retângulo contém 50 % dos 

valores do conjunto de dados. A posição da linha mediana no retângulo informa sobre a 

assimetria da distribuição. 

3.8.3 Rosa dos Ventos 

Para que fosse possível identificar a direção predominante do vento para o período 

de 25/06/02 a 24/06/03, foi obtida a rosa dos ventos através do software BREEZE lSC3, a 

qual relaciona velocidade com direção do vento, em função da freqüência de ocorrência. 

Segundo TRESMONDl (2003), a rosa dos ventos tem como base uma forma circular e está 

relacionada com as possíveis direções do vento (O a 360 °C). A direção dos ventos é 

dividida em seções, as quais são os quadrantes Norte (N)-Leste (E), Sul (S)- Leste (E), Sul 

(S)- Oeste (W), Norte (N) -Oeste (W) e subdivisões destes. Cada evento é classificado em 

uma determinada direção do vento, na qual os eventos são subdivididos em faixas de 

velocidade, previamente especificadas, e a freqüência de ocorrência de eventos em cada 
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faixa de velocidade é expressa pela coluna sobre a direção do vento. É importante ressaltar 

que a direção do vento é a direção de onde o vento sopra (origem do vento), e não para 

onde ele sopra. A Figura 3 .11 apresenta um exemplo de rosa dos ventos, obtida para o 

período de um ano de coleta. 

Celm hours 

<0_50 m/s 

• 0.50 . 1 .50 mls 

i 50- 3.00 mis 

O 3illl- 4 00 mJs 

• 4.00-5-00 m/s 

.>500m!S 

Figura 3.11: Exemplo de rosa dos ventos, período de um ano de coleta. 

Nota-se uma predominância de ventos SSE (sul-sudeste) e SE (sudeste), uma vez 

que as maiores colunas estão sobre estas direções, com predominância de ventos inferiores 

a4 m/s. 

3.9 Modelos de Análise Multivariada - Análise de Componentes Principais (ACP) 

3.9.1 Aplicada aos resultados de carbono 

Análises multivariadas foram aplicadas, para analisar os dados de MP1o, carbono 

elementar, carbono orgânico obtidos neste trabalho, juntamente com os dados de Nüx, 0 3, 

SOz e Radiação solar cedidos pela CETESB (estação central de Paulínia) e aos dados de 

precipitação obtidos do CEPAGRI para facilitar a interpretação dos resultados. 

Foram analisadas 116 amostras ao todo, e 8 variáveis, ou seja n=l16 e m=8, 

formando um banco de dados completo. Para realizar as análises de ACP foi usado o 

software estatístico MINITAB®, que funciona em ambiente Windows@ 
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3.9.2 Aplicada aos resultados de EDXRF 

A técnica de ACP também foi usada para facilitar a interpretação dos dados de 

cornpc•siçiio e11ementar u•Juu•Js atnw•e• das de EDXRF em 93 amclstr<ts, 

de filtros de teflon, gerados amostrador de peqwencJs volumes Dicotômetro. 

Foram identificados 19 elementos, ou seja, m=19. Para realizar as análises de 

usado o MINITAB®, que funciona em ambiente Windows@ 

Segundo GERARD é recomendável considerar apenas as variáveis que 

apareceram em no mínimo 75% das amostras analisadas, ou seja, serão considerados 

apenas os elementos que foram detectados em 75% das amostras, e excluiremos os 

elementos que apresentaram mais de 25% de resultados abaixo limite de detecção. 

Cc•nsiderar!dc•-se os dados dos elementos detectados em, menos, 75% 

amostras analisadas, foi aplicada a análise de componentes principais utilizando 12 

variáveis (elementos) tanto para a fração fina (MP2,5) como para a fração grossa (MP2,5•10). 

Como a técnica de ACP exige uma base de dados completa, sem valores faltantes, 

seguiu-se o procedimento adotado por COHEN et ai. (1991), que usou metade do limite de 

detecção apresentado por cada elemento para os respectivos valores faltantes. 

O número de componentes principais deve ser significativamente menor que o das 

variáveis iniciais e essas componentes devem explicar uma parcela significativa tanto da 

variabilidade total dos dados quanto da variabilidade de cada uma das variáveis iniciais 

individualmente. O ttnncamento da matriz P foi realizado retendo-se somente as 

componentes cujos autovalores eram maiores ou iguais a um, pois de acordo com 

MATSUMOTO (2001), como os autovalores indicam o número de variáveis que cada 

componente principal explica, não teria sentido reter uma componente que explica menos 

de uma variável. Este foi o procedimento utilizado neste trabalho. 

Não existe na literatnra um consenso em tomo de um critério único sobre quais os 

coeficientes dos autovetores são estatisticamente significativos para a interpretação dos 

componentes principais. CHILD (1970) adota corno critério que somente os coeficientes 

maiores que 0,3 são estatisticamente significativos, e este foi o critério adotado também por 

este trabalho. 
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CAPÍTULO.:! 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos para concentração de MP 10 

uuJ:<m:e~:; o período de julho/02 ajunho/03 realizadas no Ginásio Poliesportivo do bairro João 

Aranha na cidade de PauHnia. Também são apresentados os resultados das análises 

realizadas no material coletado: análises de carbono orgânico e elementar, análises de 

fluorescência de raios X por energia dispersiva, e análises de dessorção de alguns COV' s 

selecionados, no 

4.1 Resultados de concentração de MP10 na atmosfera do bairro João Aranha em 

Paulínia no período de jnlho/IJ2 a junho/03 

4.1.1 Equipamento- High V oi 

A Figura 4.1 apresenta os resultados de concentração de MP10 obtidos utilizando o 

High Vol, equipamento recomendado pelo EPA para coleta de partículas inaláveis na 

atmosfera, conforme metodologia apresentada no capítulo 3. 

Observando a Figura 4.1 verifica-se que há uma variação sazonal da concentração 

de MP10 na atmosfera. Nas estações mais secas, no caso inverno e outono, a concentração 

de material particulado na atmosfera é maior do que nas estações chuvosas. Isto se deve a 

deposição úmida de partículas que ocorre devido à precipitação, principal mecanismo de 

remoção de partículas da atmosfera e também devido à velocidade do vento e a umidade. 

Estes resultados são similares a alguns trabalhos reportados na literatura (LOPES, 2003, 

MARCAZZAN et ai., 200! e MARQUES, 2000). Verifica-se ainda que houve três 

ultrapassagens do padrão diário estabelecido pela Resolução n. 0 03 CONAMA de 28/06/90 

que é de 150 ).lg/m3 nos dias 05/07, 13/08 e 18/09/03, padrão este que, conforme 

recomendação do CONAMA, não deve ser ultrapassado mais de uma vez ao ano. A média 

aritmética anual obtida neste trabalho foi de 57,3 ).lg/m3 ficando acima do padrão anual 

estabelecido pela Resolução CONAMA que é de 50 f!g/m3
. 
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As três ultrapassagens ocorreram nos períodos de clima mais seco, como citado 

anteriorrnente, os quais coincidem com a época de queimadas de cana (abril a novembro, 

conforrne ARBEX, 2001), manuseio e preparo do solo para fazer o plantio, o que pode ter 

contribuído para as maiores quantidades de material particulado na atmosfera. V ale 

salientar também que as três ultrapassagens ocorrem no período de difícil dispersão dos 

poluentes, e as indústrias também contribuem para esse aumento na concentração de 

MPw na atmosfera. 

No inverno, com o tempo mais seco, e com as condições de dispersão 

desfavoráveis, com altura de inversão térmica mais baixa e maior possibilidade de 

ocorrência de estabilidade atmosférica, há o agravamento da poluição, não necessariamente 

aumento de emissões. Mas, dois fatores podem contribuir para o aumento das 

emissões em deterrninadas épocas do ano: a ressuspensão do solo nas épocas mais secas e a 

queimada da cana na época de colheita. 
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Figura 4.1: Resultados de concentração de MPw na atmosfera, obtidos para o período de um ano de coleta, utilizando amestrador de grandes 

volumes, High V oi 
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A Figura 4.2 apresenta um plot para as quatro estações. As informações 

contidas nesta figura representam os dados da Figura 4.1 em relação à variação sazonal do 

para o e também dois a 

primavera. 
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Figura 4.2: Box-plot da concentração de MPw, para as quatro estações do ano. 

Na Figura 4.3 são mostradas as médias mensais de concentração de MP10 na 

atmosfera em relação à precipitação pluviométrica. Os dados de precipitação foram obtidos 

da estação do CEPAGRI (Centro de Pesquisa Agrícola da UNICAMP). Vale salientar, que 

os resultados de precipitação apresentados nesta Figura correspondem à quantidade total de 

precipitação observada em cada mês, ou seja, a soma dos dados de precipitação dos 31 dias 

do mês, por exemplo, e não um valor médio diário dos dias das coletas de MP10• Na Figura 

4.4 também são apresentados os resultados de precipitação mensal, mas só foram 

considerados os dias em que foram realizadas amostragens de MP10, ou seja, o quanto 

houve de precipitação no mesmo dia em que foi realizada a coleta do MPw. Comparando as 

Figuras 4.3 e 4.4, observa-se que as mesmas apresentam tendência similar. 

O inverno Gunho a setembro) é o período em que há uma menor incidência de 

chuvas apresentando conseqüentemente uma maior quantidade de MP10 suspensa na 

atmosfera e como no verão (dezembro a março) o índice pluviométrico é maior, as 

concentrações de MPw são mais baixas. A redução do MPw devido à chuva se dá através 

dos seguintes processos: diminuição da suspensão de poeira do solo por causa da fixação 

desta pela chuva e interação direta do aerossol com a chuva através dos mecanismos de 
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lavagem e nucleação, que são mais eficientes em partículas maiores, ou seja, na fração 

grossa do MPw. 

350 -,_ 
s 300, 
= ' ......, 250 -

Figura 4.3: Correlação dos resultados de Precipitação e os resultados médios mensais de 

MP10, considerando-se a quantidade de precipitação total observada em cada mês. 
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Figura 4.4: Correlação dos resultados de Precipitação e os resultados médios mensais de 

MP10, considerando os valores médios diários dos dias em que foram realizadas 

amostragens de MPw. 
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Outros fatores atribuídos à dispersão dos poluentes são a velocidade do vento e a 

umidade. A concentração de MP10 é inversamente proporcional à velocidade do vento e a 

umidade, como pode ser visualizado nas Figuras 4.5 e 

com outros trabalhos citados na literatura, 

(200!) e STATHEROPOULOS et al. (1998). 

Estes resultados corroboram 

A altura da camada de mistura de poluentes dificulta a dispersão de poluentes na 

atmosfera, uma vez que aprisiona os poluentes em uma determinada altura. 
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Figura 4.5: Relação da concentração média mensal de MPw na atmosfera com a velocidade 

do vento, média mensal para os dias amostrados. 

Foi verificado neste trabalho que nas estações climáticas mais secas, a velocidade 

do vento é menor e a concentração de MP10 é maior, ou seja, assim como para a 

precipitação foi observado uma variação sazonal para a velocidade do vento, sendo que 

essa variação apresentada pela velocidade do vento menos acentuada, uma vez que 

consideramos a média dos dias de coleta para cada mês. Se for avaliada a velocidade do 

vento para cada de dia de amostragem separadamente em gráfico, essa variação será mais 

pronunciada. Esse gráfico não foi apresentado devido à enorme quantidade de dados, os 

quais dificultam a visualização de tendências. 

A Figura 4.6 apresenta a rosa dos ventos para o período de um ano de coleta. Nota

se uma predominância de ventos de ESE (leste-sudeste) e SSE (sul-sudeste), uma vez que 

as maiores colunas estão sobre estas direções, onde aproximadamente 15% é proveniente 
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da direção leste-sudeste e 21% da direção sul-sudeste. Isto significa que os ventos sopram 

de Campinas para Paulírna, conforme mapa apresentado na Figura 3 .L No trabalho 

realizado por TRESMONDI (2003) no período de Ollll/2000 a 30/09/2001 no bairro João 

Aranba foi verificada a predominância de ventos de sul e sul-sudeste. Observou-se que 

como esse bairro fica a noroeste da região central, pode-se dizer que o mesmo pode ser 

afetado pela pluma de Campinas e região central de Paulínia; esta direção implica também 

em ventos da região industrial para o bairro João Aranba. Também observados na 

Figura 4.6 ventos provenientes de norte e norte-noroeste, aproximadamente 16% para as 

duas direções, e a predominância de ventos com velocidades inferiores a 3 m/s, como na 

Figura 4.5, a qual apresenta valores médios de velocidade do vento. 

Calm hours 

-«0.50 miB 

B 0.50 ·150mls 

• L50 3.oomJs 

O 3.00- 4.00m/s 

• 4.00·500m1' 

B ?50üm!s 

Figura 4.6: Rosa dos ventos para o período de 25/06/02 a 24/06/03 

A Figura 4.7 (a, b, c e d) apresenta as rosas dos ventos sazonais, confirmando que 

existe uma predominância de ventos provenientes da direção sul-sudeste. Observa-se que as 

rosas dos ventos para as estações climáticas: inverno, primavera e outono apresentam 

comportamento similar á rosa dos ventos anual, ou seja, ventos predominantes de leste

sudeste e sul-sudeste e ventos secundários de norte e norte-noroeste. A rosa dos ventos do 

verão apresenta um comportamento diferente, com predominância de ventos norte e norte

noroeste. A nordeste do bairro João Aranba encontra-se a refinaria de petróleo, a qual 

apresenta fontes de emissões de material particulado. 
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Rosa dos Ventos -Inverno 

1.50:- 3.00 rn.ls 

3.00- 400 m.ls 

• 4.00- 450""' 

• •450m 

<>:050mls 

• 0.50 - 1.50 mls 

• 1 .50 - 3J)I) mis 

D 3oo-•·""""' 
• 4.00 -4.50mls 

• >4.50m!S 

Figura 4. 7 h- Rosa dos venios referente à primavera de 2002 

Rosa dos Ventos -Verão 

• 0.50 - 1 _50 mls 

150-3.00 m1$ 

D '·""- 4.oo m1s 

• 4.00- 4.50mls 

• >4.50mls 

Figura 4.7 c- Rosa dos ventos referente ao verão (2002-2003) 



Rosa dos Ventos • Outono 

1_SQ- 3.00 mls 

3.00- 4J)ú miS 

• 4.00-45ümk: 

11 )> 4.50mts 

Figura 4. 7 d ·Rosa dos ventos referente ao outono de 2003 

velocidade queda das partículas na atn1osltera depende de 

ernpu~:o e arraste devido ao 

resistivas de 

partícula é acelerada para baixo pela força da gravidade, sua velocidade cresce e a 

resistência do ar também aumenta em sentido contrário, até que as forças acelerativas e 

resistivas se igualam e então a partícula caí com velocidade constante, chamada velocidade 

terminal. Esta velocidade é proporcional à densidade e ao quadrado do diâmetro da 

partícula, sendo maior para partículas que apresentam maiores diâmetros e são mats 

pesadas. Ou seja, partículas com diâmetros inferiores a 2,5 !Jlil geralmente são mats 

facilmente transportadas pelo ar, percorrendo longas distâncias, que partículas maiores, 

devido à menor velocidade terminal apresentada pelas mesmas. Segundo SEINFELD 

(1986), o tempo de residência das partículas na atmosfera varia de alguns dias a semanas 

dependendo da sua composição química e diâmetro. 

A maior umidade promove a aglomeração das partículas, fazendo com que as 

mesmas aumentem de diâmetro devido ao prooesso de coalescência e sedimentem com 

mais facilidade, porque quanto maior o diâmetro da partícula menor o seu tempo de 

residência na atmosfura, como citado anteriormente. Além disso, umidade mais elevada 

provoca aumento de densidade das partículas causada pela maior adsorção de àgua. Sabe-se 

que a umidade aumenta devido à ocorrência de precipitação, desta forma como o funômeno 

da precipitação limpa a atmosfera removendo as partículas presentes no ar, para altas 

umidades a concentração de MP10 na atmosfera será menor, como é verificado na Figura 

4.8. 
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A higroscopicidade das partículas depende de sua composição, por exemplo 

aerossóis ácidos como sulfatos apresentam alta capacidade de adsorção de água, e 

aumentam tamanho a altas umidades (PENNER et 
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Figura 4.8: Relação da concentração média mensal de MP1o com a umidade, média mensal 

dos dias amostrados, dados metereológicos cedidos pela CETESB. 

A Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos através de análises estatísticas 

descritivas realizadas para as quatro estações climáticas, confirmando as observações feitas 

neste item, ou seja, maiores concentrações no inverno e no outono e ultrapassagem do 

padrão anual de 50 !J.gím3
. 

Observam-se diferenças significativas entre os valores de média e mediana para as 

estações: inverno e primavera, isto ocorre devido aos out!iers presentes nos resultados 

obtidos para estas estações. 

Tabela 4.1: Análise estatística descritiva para a concentração de MP10 de acordo com as 

estações do ano. 

anual 
N- número de amostras 
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A Tabela 4.2 apresenta os resultados de análises estatísticas descritivas obtidas para 

cada mês, para que seja possível avaliar a variação da concentração de MP10 ao longo do 

ano. Verifica-se 

concentrações de MP10• 

Tabela 4.2: Análise estatística descritiva para a concentração de MP10 acordo com as 

estações do ano. 

8 40,20 

Ago/021 ll 84,70 79,60 44,20 36,00 204,30 66,70 90,50 

Set/02 10 78,20 61,50 58,70 17,10 183,70 26,00 134,60 

Primavera Out/02 lO 60,90 51,60 35,50 21,00 !32,70 32,60 89,10 

Nov/02 10 27,80 23,94 11,30 15,90 49,45 19,00 38,30 

Dez/02 09 23,45 25,40 4,80 !6,20 28,95 18,40 27,50 

Verão Jan/03 9 24,80 20,40 14,44 9,00 55,84 14,07 33,05 

Fev/03 9 42,22 46,00 17,72 ll,lO 63,90 27,70 55,20 

Mar/03 10 35,06 30,70 14,70 15,07 63,20 24,60 47,00 

Outono Abr/03 9 57,07 58,60 25,40 23,60 102,30 34,80 75,05 

Mai/03 lO 68,60 63,30 38,30 24,30 131,00 31,70 109,70 

Jun/03 8 87,50 77,40 28,24 58,70 142,40 65,20 106,05 

N- número de amostras 
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4.1.2 Equipamento - Dicotômetro 

A Figura 4.9 apresenta os resultados de concentração de MP 10 para o período de um 

ano usando um amostrador de pequenos volumes, o Dicotômetro. Observa-se que ao 

contrário do que foi obtido no monitoramento usando o amostrador de grandes volumes, o 

padrão diário estabelecido pelo CONAMA é de 150 !lg/m3 não foi ultrapassado 

nenhuma vez durante o período de um ano de monitoramento. No entanto apesar de não ter 

sido verificada nenhuma ultrapassagem do padrão diário o comportamento sazonal que foi 

observado pelo High Vol foi o mesmo obtido através do Dicotômetro. Ou seja, maiores 

concentrações nas estações mais secas, inverno e outono, e menores concentrações nas 

estações chuvosas, primavera e verão. Resultados similares aos obtidos para o High Vol em 

relação às variáveis precipitação, umidade e velocidade do vento obtidos 

para o monitoramento com o Dicotômetro. No caso, maiores taxas de precipitação, 

umidade e velocidade do vento, associadas as menores concentrações de MP10 na 

atmosfera. Estes resultados são apresentados na Figura 4.1 O; verifica-se que esse 

comportamento inversamente proporcional é menos pronunciado para a variável velocidade 

do vento devido a sua pequena variação durante o ano. 

O amostrador de grandes volumes, High Vol, é o equipamento recomendado pelo 

EPA para monitorar a concentração de MP10 em suspensão na atmosfera. 
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Figura 4. 9: Resultados de concentração de na atmosfera, obtidos para o período de um ano de coleta, utilizando amostrador de 

pequenos volumes, Dícotômetro. 
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Figura 4. Variação temporal de Ivll'10 em relação as variáveis meteorológicas 

Conforme descrito no capítulo 3, o Dicotômetro fraciona o Ivll' w em duas partes: 

uma fina (MP :S 2,51-!m) e outra grossa (2,5!-!m < Ivll' :S lO 1-1m). A Figura 4.11 relaciona os 

resultados obtidos para as duas frações (Ivll'2.s e Ivll'z.s.1o) em relação ao Ivll'w. Observa-se 

uma tendência das concentrações da fração fina serem maiores que as da grossa para o 

Ivll'10 com concentrações baixas, aproximadamente 20 1-1g/m3
; a partir dessa concentração a 

fração de partículas grossas passa a ser predominante. Uma possível explicação para a 

predominância de partículas finas em baixas concentrações de Ivll'10 é a maior incidência de 

chuvas no periodo, limpando o ar através do arraste das partículas. Com a chuva o solo fica 

úmido dificultando a ressuspensão de partículas do solo, que se constitui na maior fonte de 

partículas grossas. Por outro lado, emissões de partículas finas provenientes principalmente 

de combustão de combustíveis fósseis continuam sendo emitidas. Desta maneira, as frações 

de partículas finas são predominantes sobre as grossas para baixas concentrações de Ivll'w. 

Outra explicação para a predominância de partículas grossas nas maiores concentrações é 

que estas concentrações ocorrem no período de preparo do solo para o plantio agrícola, ou 

seja, durante este período devido ao manuseio do solo para a realização do plantio uma 

maior quantidade de particulado é ressuspenso, principal fonte geradora da fração de 

material particulado grosso. 
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Figura 4.11: Relação entre as frações MP2,5 e MP2,5•10 e o MP10 , Dicotômetro. 

Na Figura 4.12 estão expressas as razões entre MP2.s e MP10 essas razões não se 

mostraram constantes com o tempo, os pontos se apresentaram dispersos no gráfico, não 

apresentando uma correlação expressiva de modo que se possa prever uma tendência entre 

as razões de MPz,s e MP10 ao longo do período completo de monitoramento. Ao contrário 

do trabalho realizado em São Carlos por BRUNO et al. (2001), em que se pôde observar 

que a relação entre as concentrações de MP2,5 e MP10 apresentou uma tendência constante 

(aproximadamente 0,30), indicando que as fontes de poluição na região de estudo são 

pouco variáveis no período estudado, embora o trabalho tenha destacado que as medidas 

são preliminares, sendo necessário a ampliação da base de dados para que se confirme a 

relação existente. No entanto, verifica-se que para os meses chuvosos, as razões de MP2.s e 

MP10 tendem a se aproximar de I, uma vez que, como já foi citado anteriormente, o 

processo de precipitação favorece a limpeza do ar através do arraste das partículas grossas. 

Contudo, as partículas finas, que são predominantemente de processos de combustão de 

combustíveis fósseis, continuam sendo emitidas. 

É possível verificar, corroborando com BRUNO et al. (2002), que há uma 

tendência da razão MP2,5/MP10 ser maior no período de verão, meses de dezembro a março, 

visto que no período de chuvas ocorre uma maior precipitação do MPz,s-Io, diminuindo o 

valor de MPw e aumentando o valor da razão MP2.siMPw. 
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Figura 4.12: Razão entre MP2 5/MP 10 

Através da Figura 4.13, observa-se que média anual para a fração grossa (MP25_10) 

e para a fração fina (MP2.s) do material particulado inálavel foi praticamente igual. 

No inverno a fração de MP2.5. 10 é aproximadamente 60% maior do que a fração de 

MP2,5, e para as estações primavera e verão a fração de MP2,5 supera a fração grossa do 

MP 10 aproximadamente em 30 e 50 %, respectivamente. 

Estes resultados indicam uma maior contribuição de ressuspensão do solo durante 

o período de inverno, devido às menores taxas de precipitação do período e também ao 

replantio agrícola. Quantos aos resultados obtidos para estações primavera e verão, uma 

possível explicação para as maiores concentrações de MP2.s são os fenômenos 

fotoquímicos de oxidação dos gases e conversão gás-partícula que são influenciados por 

maiores taxas de radiação observadas nesta época do ano. Além da maior quantidade de 

chuvas do período. 

No outono a média para as frações fina e grossa é aproximadamente igual. Uma 

possível explicação é que no período de abril a outubro é realizada a queima e colheita da 

cana para posterior preparação do solo para plantio, ou seja, no período de queima a fração 

de MP2,5 aumenta tendendo a se igualar à fração grossa, já no período de plantio apenas a 

fração grossa aumenta, devido ao manuseio do solo. 
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Figura 4.13: Comparação entre os valores médios dos particulados fino e grosso, em cada 

estação climática, amostrador de pequenos volumes, Dicotômetro, e média anual. 

Em estudo realizado por MATSUMOTO (2000) em dois pontos de amostragem, 

um na UNICAMP, no posto do CEPAGRI, e outro no centro de Campinas, na Escola 

Carlos Gomes (região central), onde está instalada a estação da CETESB, o monitoramento 

foi realizado durante as seguintes estações climáticas: outono, inverno e verão. Observou-se 

uma concentração do particulado fino (MP2,s) igual à aproximadamente 26% da fração de 

MPw e de 74% para o particulado grosso, durante as três estações climáticas no ponto de 

amostragem colocado na estação da CETESB. A fração de particulado grosso neste ponto 

de amostragem apresentou-se cerca de 3 vezes maior do que a de particulado fino 

independentemente da época do ano. Já no posto do CEPAGRI, observou-se uma 

percentagem 36% de fino e 64% de grosso, para as três estações climáticas estudadas, 

levando-o a concluir que a remoção de material particulado ocorre de maneira semelhante 

para as duas frações de particulados neste ponto de amostragem. Ocorreram duas 

ultrapassagens do padrão diário no período de inverno, nos dias 28/08/99 e no dia 04/09/99 

no ponto de amostragem do centro de Campinas. 
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Os resultados obtidos por MATSUMOTO 2001, não foram reproduzidos neste 

trabalho, uma vez que não foi verificado um padrão constante de variação do MP2,5 em 

relação ao MP10 para as estações climáticas. 

4.1.2.1 Ultrapassagens padrão recomendado para o MPz,s 

O Brasil ainda não possui padrões de qualidade do ar para o MP25, mas nos Estados 

Unidos foram recomendados padrões para este poluente desde 1997. Os padrões 

recomendados são de 15 11g/m3 para a média anual e 65 f.íglm3 para a média diária. 

Considerando-se estes valores como de referência, verifica-se que o padrão anual de MP2.5 

15 foi ultrapassado neste trabalho, como pode ser observado na Figura 4. A 

média anual encontrada para o MP2•5 foi de 19,8 J.lg/m3
• 

A Figura 4.14, apresenta os resultados de concentração de MP2,5 para o período de 

um ano. Através da mesma é possível observar que o padrão diário estabelecido pelos 

Estados de Unidos de 65 J.lg/m3 foi ultrapassado três vezes durante o período de 

monitoramento, 1 vez no inverno e duas vezes na primavera. Levando-se em consideração 

que os padrões de qualidade do ar dos Estados unidos foram estabelecidos com base em 

estimativas de efeitos adversos à saúde e ao bem-estar da população, no que diz respeito à 

dificuldade de visibilidade; e em menor grau aos potenciais danos ao ecossistema e ao 

meio ambiente, verifica-se que o grau de poluição em que se encontra o bairro João Aranha 

merece atenção por parte das empresas e das autoridades locais. 
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Figura 4. Resultados de concentração de PMz,s na atmosfera, obtidos para o 

período de um ano de coleta. 

4.1.3 Comparação dos resultados obtidos através dos amostradores: Higb Vol e 

Dicotômetro 

Comparando-se as Figuras 4.1 e 4.9 verifica-se que os resultados de MP1o obtidos 

por diferentes equipamentos diferem entre si, como pode ser observado na Figura 4.15 a 

qual apresenta os resultados mensais obtidos para os equipamentos High Vol e 

Dicotômetro, considerando-se apenas os dias em que ambos equipamentos coletaram 

amostras. 

Em trabalho realizado por ALONSO et al. (1997), o amestrador de pequenos 

volumes apresentou um desvio de 7 % em relação ao amestrador de grandes volumes 

padrão (High Vol). Normalmente diferenças entre as concentrações de material particulado 

inálavel monitoradas por amestradores de pequenos e grandes volumes durante o mesmo 

período são justificáveis. 
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Figura 4.15: Concentração média mensal de MP10 obtida pelos equipamentos: High vo! e Dicotômetro. 
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HO et al. (2003) utilizaram dois equipamentos para monitorar o MP10 e MP2,5 na 

atmosfera de Hong Kong: um High Vol e um Partisol 2000, com o objetivo de realizar a 

cornp!rra~;ão entre os dois equipamentos e determinação de desvios nos resultados obi:idc•s. 

desvios nas concentrações mãssicas obtidas pelo High Vol e Partisol ficaram em 

tomo de 13% para e 15% para MPz,s. 

Neste trabalho verifica-se que os resultados diários obtidos pelo High Vol 

quase sempre mmores que os do Dicotômetro para o período amostrado, o que faz com 

que as médias mensais sejam sempre maiores para o High V oi do que para o Dicotômetro, 

conforme Figura 4. 15. 

Para a quantificação do MP10 coletado através do amostrador de pequenos volumes 

é utilizada uma balança com uma precisão de g, uma vez a massa coJietllda nos 

filtros é muito pequena para um período de amostragem de 24 horas, e que o Dicotômetro 

trabalha com uma vazão (16,7 Umin) bem inferior a do High Vol (1,13 m3/min), para a 

pesagem dos filtros usados no High Vol é utilizada uma balança analítica com uma precisão 

de 104 g . Os resultados de MPw aão obtidos através de análises gravimétricas, ou seja, 

pesagem dos filtros pré e pós-coleta para cálculo da massa coletada e divisão pelo volume 

amostrado no período. Como o Dicotômetro trabalha com massas muito pequenas, qualquer 

variação de massa nos filtros amostrados (devido a erros sistemáticos) causa diferenças 

relevantes na concentração do MPw medida. Ou seja, quando se trabalha com massas 

pequenas qualquer variação na pesagem pode levar a erros significativos nos resultados. 

Outro fator que deve ser avaliado é que para calcular a concentração de MPw é necessário 

que sejam calculadas as concentrações de MP2,5 e MP2,s-1o e depois somadas, essa operação 

já agrega erros. Através da análise da Figura 4.15, verifica-se que existe uma tendência 

durante o período, ou seja, os resultados de médias mensais de MPw para o High Vol são 

sempre maiores do que para o Dicotômetro e que as maiores diferenças entre os dois 

equipamentos são observadas nos períodos de inverno e outono, excetuando-se o mês de 

fevereiro, períodos estes em que a concentração de MPw na atmosfera é mais influenciada 

pela fração grossa do MP lO· 

Devido ao High Vol ser um equipamento recomendado pelo EPA para 

monitoramento do MP10, considero os resultados gerados pelo mesmo mais representativos 

do nível de poluição que se encontra o bairro João Aranha em Paulínia. 
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A Figura 4.16 apresenta os resultados de MP10 obtidos usando os equipamentos 

High Vol e Dicotômetro. A média anual obtida pelo High V oi foi de 57,00 J.lg/m3
, superior 

ao encontrado en•~or1tracdo com o amosu·ad13r l:licc•tórnetro 37,50 1-1g/m3
, como ser 

visto na Tabela 4.3, a qual apresenta resultados de análise est:>tís:tica da 

concentração (J.Ig/m3
) para os dois equipamentos. 
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Figura 4.16 Resultados de MP10 obtidos através do High Vol e do Dicotômetro 

TR.ESMONDI (2003) utilizou um monitor MP lOlM- Environenement S.A. (o qual 

segue o princípio Beta-gauge que consiste no uso de uma fonte com leve radiação Beta e de 

um detector radiotivo) para monitorar o MP10 no bairro João Aranha no período de 

01/ll/2000 a 30/09/2001, obtendo uma média de 38,4 J.lg/m3
• Em seu trabalho, o padrão 

nacional de qualidade do ar não foi ultrapassado, mas foi observado que existe um 

potencial de ultrapassagem em condições de dificil dispersão dos poluentes, considerando 

que as emissões são praticamente constantes. 

FIDELIS (2003) realizou o monitoramento de MPw utilizando um amestrador de 

grandes volumes (High Vol) em quatro pontos da região de Paulínía no período de março 
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de 2001 e fevereiro de 2002. Os pontos de amostragens foram os seguintes: na Replan, em 

Cosmopólis, na UNICAMP e no bairro João Aranha em Paulínia. Em seu trabalho foram 

Tabela 

High V oi 1:1.2 57,00 47,33 39,04 9,110 204,3 26,05 

Inverno 28 86,85 77,50 46,25 19,80 204,30 59,76 

Outono 29 64,41 63,27 33,73 15,07 142,36 34,18 82,50 

Primavera 29 42,52 28,65 32,53 !5,93 135,20 20,36 50,95 

Verão 28 33,84 29,68 16,65 9,00 63,90 19,35 49,49 

Dicotômetro 112 37,54 30,61 28,54 2,45 140,25 16,88 47,35 

Inverno 28 62,12 62,40 33,73 8,05 140,25 34,88 81,63 

Outono 29 37,97 33,80 24,07 7,65 108,58 20,81 48,57 

Primavera 29 30,70 23,10 25,94 5,76 114,!5 16,6 30,72 

Verão 28 19,65 15,93 13,14 2,45 51,05 6,30 31,00 

N - número de amostras 

De acordo com os padrões de qualidade do ar adotados pela CETESB é calculado 

um índice de qualidade do ar conforme apresentado no capítulo 3. Neste trabalho, usando 

os resultados mostrados na Figura 4.16, foi realizada a classificação da qualidade do ar 

utlizando os dois equipamentos utilizados neste trabalho. Os resultados obtidos são 

apresentados na Figura 4.17. 
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Índice CETESB- High V o! 
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Índide CETESB- Dicotômetro 

(B) 

11 Regular 

O Boa 

Figura 4.17: Índice CETESB - Julho de 2002 a Junho de 2003 - (A) High Vol, (B) 

Dicotômetro. 

Veriiica-se que no período de de 2002 a de 2003, a qualidade do ar no 

Bairro João Aranha mostrou-se boa em 50 dias, regular em 59 dias e inadequada em 3 dias, 

num total de !12 dias de coletas usando o amostrador High Vo!. Usando o amostrador 

Dicotômetro, a qualidade do ar mostrou-se boa em 87 dias e regular em 25 dias. 

4.2 Resultados obtidos das frações de carbono presentes no MP10 

A Figura 4.18 apresenta os resultados obtidos para as frações de carbono orgânico e 

elementar presentes no MP10 coletado durante o período de estudo.Verifica-se que a 

concentração de carbono elementar presente no MP 10 é superior a concentração de carbono 

orgânico presente no mesmo. Considerando que o carbono elementar é um traçador de 

emissões antropogênicas primárias, conforme VIIDANOJA et al. (2002), ou seja, não é 

formado por reações secundárias e sim provenientes de processos de combustão 

incompleta, esses resultados indicam que a maior parte da fração orgânica presente no MP 10 

é proveniente de queima de biomassa ou combustíveis fósseis. 
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Figura 4.18: Resultados da concentração de carbono orgânico e elementar presente no MP10 

HO et ai (2003) comentam que a razão C Orgânico/C Elementar tem sido usada 

para identificar a presença de aerossóis orgânicos secundários quando esta razão excede 2. 

Neste trabalho foi observado que as razões C Orgânico/C Elementar foram sempre 

inferiores a este valor, indicando assim que o C Orgânico encontrado na atmosfera de 

Paulínia tenha sido formado principalmente por emissões diretas de partículas como 

poluente primário. 

Dos resultados apresentados na Figura 4 .18, conclui-se que a fração orgânica total 

presente no material particulado é proveniente principalmente de fontes primárias, ou seja, 

provenientes de combustão incompleta. Verifica-se que as maiores concentrações de 

carbono elementar foram obtidas no período de abril a outubro, coincidindo quase que 

totalmente com o período de queima da cana-de-açúcar que é de abril a novembro, 

indicando este processo como um dos possíveis responsáveis pelo aumento da fração de 

carbono elementar na atmosfera de Paulínia. 

Perdas da fração de carbono orgânico podem ter ocorrido devido ao fato de que 

parte dos compostos semi-voláteis podem ter sido volatilizados da amostra após coleta. O 

carbono elementar é não volátil e muito estável termicamente, enquanto o carbono orgânico 

contêm muitas espécies semi-voláteis, as quais podem ter evaporado do filtro amostrado, 

1 
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Embora os filtros não tenham sido armazenados em refrigerador como procedimento 

seguido por outros autores (LIM et al. 2003 e VIIDANOJA (2002)), esta fração, entretanto, 

não ser significativa, uma vez os armazenados em recapl.en:te 

fechado a temperatura ambiente. 

A Tabela 4.4 apresenta a composição das emissões automotivas para a fração de 

se a fração de carbono elementar emitida pelos caminhões a diesel é a fração 

de carbono orgãnico emitida, considerando que o ponto de amostragem deste trabalho está 

a 3 km de uma rodovia de tráfego moderado (SP332), mas com alta circulação caminhões 

que fazem o transporte de produtos para a refinaria e também para as demais indústrias da 

região, os resultadcJs obtü:los coerentes. 

Tabela 4.4: Emissões automotivas para partículas finas ( dp < 2!lm) (HILDEMANN et al. 

(199!)) 

5,3 18,0 

,2 408,0 

A Figura 4.19 apresenta as percentagens de carbono total presente no MP1o, que 

foram obtidas somando-se as porcentagens das frações de carbono elementar e orgãnico. 

Pela Figura observa-se que no máximo 35 % do MP 10 é proveniente de matéria orgãnica. 

Verifica-se um comportamento sazonal nos resultados encontrados para o carbono total 

presente no MP10 da mesma forma que foi observado para o material particulado coletado 

conforme as Figuras 4.1 e 4.9. A Figura 4.20 apresenta as médias mensais para a fração 

total de carbono e o MP10. Através da mesma é possível observar claramente que a 

concentração de carbono total varia proporcionalmente a concentração do MPw. 
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Estes resultados indicam uma contribuição significativa das queimadas na 

quantidade de material particulado presente na atmosfera, uma vez que as maiores 

concentrações de carbono são observadas no período de queimadas da cana (abril a 

novembro), a contribuição da fração orgânica é maior no inverno. 

Através da análise da Figura 4.20 pode-se concluir que os fatores que levaram a 

variação do material particulado inalável durante o período de um ano de monitoramento 

atuaram de forma similar sobre a fração orgânica presente no mesmo. Estes resultados estão 

de acordo com os resultados obtidos por MARQUES 2000 em monitoramento realizado em 

São Car!os/SP. 
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Figura 4.20: Análise da variação mensal do Carbono Total em relação ao MP1o 
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Figura 4.21: Variação temporal das varáveis; S02, NOx e Carbono orgânico 

Através da análise da Figura 4.21 verifica-se que os gases S02 e NOx apresentam 

comportamento sazonal, assim como o C orgânico. Esses gases são oriundos de emissão 

primária, ou seja são emitidos diretamente pelas fontes, e apresentam máximos de 

concentração nos meses de outono e inverno, período em que as condições meterológicas 

são desfavoráveis à sua dispersão. Para que fosse possível melhor visualização da interação 

entre as frações orgânicas presentes no MP 10 e os gases que participam de reações 

secundárias na atmosfera, realizou-se um estudo estatístico usando análise multivariada nos 

dados obtidos de carbono elementar e orgànico juntamente com estes gases, e também 

dados 0 3, radiação solar (cedidos CETESB) e precipitação (cedidos pelo 

CEPAGRl). Os resultados serão apresentados a seguir. 
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4.2.1 Resultados das análises multivariadas aplicadas aos dados de Carbono 

Elementar e Orgânico 

Foram aplicadas analises multivariadas aos dados de MP 10, carbono elementar e 

carbono orgânico obtidos neste trabalho, aos dados de NOx, 0 3, S02, Radiação solar 

cedidos pela CETESB e aos dados de precipitação obtidos do CEPAGRI. Para os 

resultados apresentados na Tabela 4.5, foram obtidos 2 componentes principais os quais 

explicam 70,9 % da variância. 

Tabela 4.5: Matriz de componentes principais para os resultados das análises de 

carbono 

Autovalor 

%da 

da Variância acumulada 

O pnmerro componente engloba as variáveis: MPw, C Orgânico, C Elementar e 

S02, N Ox e está associado à emissões primárias como é o caso de combustão incompleta 

de combustíveis fósseis e combustão de biomassa. Os gases S02, NOx também podem ser 

provenientes de transporte de pluma. 

O segundo componente apresenta significância positiva para o 03, para a radição 

solar e é negativa para a precipitação. Isto ocorre em função do ozônio ser gerado 

fotoquimicamente através de reações entres VOC 's e NOx em presença de radiação solar, 

resultando numa significància positiva entre o 0 3 e a radiação solar. Além disso, o 03 pode 

não ter sido formado no local e sim proveniente do transporte de pluma, uma vez que não 

foi observada interação com o NOx. 
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4.3 Resultados das análises de Fluorescência de Raios X usando Energia Dispersiva 

(ED-XRF) 

Os teflon que foram usados no Dicotômetro para coleta das frações grossa 

(faixa de 2,5 a lO ~Jm) e fina (O a 2,5 lliiPw foram analisados através da técnica 

Flwore:;cêllcia de Raios X por energia Disper~;iva (ED-XRF). As e 

os dados da análise estatística descritiva realizada nos resultados gerados 93 amostras 

foram analisadas por ED-XRF. Pode-se observar que, quando comparados os valores 

médios, os elementos AI, Si, Ti e Fe (Tabela 4.7) apresentam maiores concentrações no 

material particulado grosso e o S (Tabela 4.6) aparece com maiores valores no material 

partícu;lad!o fino, resultados similares aos encontrados HO et al. MA TSUMOTO 

e ANDRADE No Apêndice C na C-1 estão apresentadas as datas de 

coleta das 93 amostras analisadas por ED-XRF. 

As medidas de concentração elementar que apresentaram valores inferiores ao limite 

de detecção do elemento analisado, foram consideradas como sendo metade deste limite, 

confonme COHEN et a!. (1991). 

UN 
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Tabela 4.6: Resultados da análise estatística descritiva das análises de ED-XRF do MP2,5 

l 



Capítulo 4 - Resultados e Discussões 

Ta!,ela 4.7: Resultados da análise estatística descritiva das análises de ED-XRF do MP2,5•10 

"'-"'c"'\Ju através do amostrador 

Br 

C a 

F e 1328 949 1292 5570 382 1815 

K 191,0 139,4 127,1 55,6 591,7 98,8 247,0 

Mn 33,12 3,40 155 

Ni 3,545 1,750 3,099 0,620 15,010 1,705 4,700 

p 30,04 109,38 22,00 22,99 

22,210 5,560 9,365 

7,360 3,545 5,290 

740,7 

Si 2045 1531 1798 7821 706 2849 

Sr 4,658 4,500 1798 l 

Ti 268,3 6,75 261,4 

v 2,33 54,82 17,69 

Zn 22,17 18,90 13,42 6,71 88,12 l 24,42 

A Figura 4.22 apresenta o Box-plot dos elementos detectados no MPz,s obtidos 

através das análises de ED-XRF. Verifica-se que oS é o elemento mais abundante na fração 

fina, o mesmo pode ser oriundo de aerossol secundário formado na atmosfera através de 

reações entre o gás S02 e compostos orgânicos voláteis que são emitidos em atividades de 

combustão e emissões fugitivas. 
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Figura 4.22: Box-Piot dos resultados de ED-XRF para o MP2•5 

Através da análise da Tabela 4.6 e da Figura 4.22, pode-se observar concentrações 

significativas dos elementos AI, Si, Fe provenientes principalmente de ressuspensão do 

solo. Os elementos K, P e S aparecem com maiores valores no material particulado fino 

(MPz,s), os elementos K e P são provavelmente de origem industrial, uma vez que nas 

proximidades do ponto de coleta existem indústrias de fertilizantes. 

A Figura 4.23 apresenta a composição elementar da fração fina considerando apenas 

os 12 elementos que foram observados em no mínimo 75% das amostras analisadas. 

Segundo SEINFELD (1986), os elementos produzidos durante processos de combustão 

geralmente estão na forma de óxidos (por ex. Fez03, Fe304, AI z03), mas a sua forma 

química é em geral incerta. Aqui os resultados estão apresentados na sua forma elementar. 

O AI apesar de ter apresentado uma concentração média alta para o período analisado não 

foi incluído por ter aparecido em menos de 75% das amostras das analisadas. 
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Composição Elemeotar MP2,s 
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Figura 4.23: Composição elementar do MP2,s 

A Figura 4.24 apresenta o Box plot dos elementos detectados no MP2,S-lO obtidos 

através das análises de ED-XRF, e Figura 4.25 apresenta a composição elementar da fração 

grossa considerando apenas os 12 elementos que foram observados em no mínimo 75% das 

amostras analisadas. 
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Figura 4.24: Box-Plot dos resultados de ED-XRF para o MP2,s-10 

119 



Capitulo 4 - Resultados e Discussões 

Si 
34% 

s 
3% 

Rb 
0% 

Composição Elementar MP2,s.1o 

Ti 

Sr 
O% 

4% Zn 
0% 

3% 
l% 

F e 
22% 

Figura 4.25: Composição elementar do MPz,5-Jo 

AI 
27% 

Cu 
0% 

C a 
6% 

Os resultados obtidos para a concentração elementar obtida através das análises de 

ED-XRF confirmam resultados já reportados na literatura (LOPES 2003, MATSUMOTO 

2001 e BRUNO et al., 2001) aos quais a fração grossa do MP10 é composta principalmente 

por elementos da crosta terrestre, como pode ser visto na Tabela 4. 7 e nas Figuras 4.24 e 

4.25, elementos: Al, Ca, Fe, Si e Ti, e a concentração de S é maior na fração fina, como 

também observado por MARCAZZAN et. al (2001). OS provavelmente estar na forma de 

sulfato, uma vez que na atmosfera de Paulínia tem S02, conforme trabalhos desenvolvidos 

na região (CLEMENTE 2000, TRESMONDI, 2003) 

Também foram observados elementos provenientes de processos industriais, tais 

como: Cr, V, Rb, Sr entre outros, resultados estes que foram interpretados através das 

técnicas estatísticas multivariadas e identificação dos componentes principais. 
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4.3.1 Aniilise da Variação sazonal da composição elementar do MP10 

Neste trabalho verificado 

para o MP1o a sua composição elementar de forma semelhante, ou seja, em geral as 

maiores concentrações elementares são observados nas estações mais secas, inverno e 

out<,no. e menores nas estações pril:na;rera e verão, conforrne as Tabelas 4.8 e 4.9. 

Tabela 4.8: Variação da composição elementar do MP2•5 

s 
C! 

K 234,90 196,96 200,10 !10,60 104,00 

Ca 44,40 34,69 36,44 24,93 18,90 26,26 16,00 

Ti 41,97 29,10 16,84 23,18 10,17 8,86 16,80 15,93 

12,76 6,53 6,05 

C r 6,09 4,63 5,79 2,7! 6,26 3,00 4,68 0,13 

!4,53 3,72 

F e 287,06 164,30 135,62 126,30 96,30 53,90 

10,31 2,50 4,62 2,80 

Cu 13,50 6,70 10,99 3,28 14,28 3,28 15,95 7,37 

Zn 37,50 36,25 21,49 I 1,16 19,71 7,73 27,59 13,26 

Br 5,41 2,80 

Rb 4,60 1,60 4,11 1,25 4,03 1,36 4,41 !,55 

Sr 1,38 3,61 1,60 

Pb 16,38 9,47 8,99 4,56 9,77 4,90 14,07 5, 

n= amostras 
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Verifica-se através da análise das Tabelas 4.8 e 4.9 que o comportamento sazonal 

observado para a composição elementar é mais pronunciado para a fração grossa que para a 

ocorre provavelmente devido à maior predominância de partículas provenientes 

do solo presentes nesta fração. E como o fenômeno de precipitação atua mais fortemente 

nesta fração limpando o ar, o comportamento sazonal fica mais evidente. Como ser 

verifica<io na Ta!Je!a os e!e:me11tos tipi:carmm:te de ressuspensão do AI, Si, Ca, e 

apresentam um alto comportamento sazonal na atmosfera. 

Tabela 4.9: Variação da composição elementar do MP2.s-lo 

1401,0 

37,40 18,34 6,40 33,72 25 

75,20 53,90 215,73 141,10 

32,08 22,00 163,44 32,10 

126,70 48,10 85,60 

Ca 327,06 253,70 214,43 141,10 319,12 172,50 

Ti 548,95 208,87 199,00 153,89 126,50 239,04 193,50 

v 17,34 14,11 1!,60 8,21 4,50 12,88 7,80 

C r 24,66 16,10 ll,25 9,95 8,71 6,20 12,12 8,20 

Mn 43,40 30,30 29,00 1 13,70 1 19,72 

F e 2715,28 1672,0 1085,75 1117,0 723,39 548,0 1169,73 889,0 

6,43 2,32 2,08 1 3,22 1,75 

Cu 18,21 9,23 12,06 3,45 13,39 3,70 15,90 7,20 

Zn 33,05 20,34 16,78 6,90 21,76 8,10 

Br 2,22 1,40 1,69 0,84 1,66 0,75 2,37 1,22 

1,45 4,49 1,26 3,90 1,60 4,48 1,10 

2,06 4,21 1,70 4,02 1,24 4,64 0,80 

Pb 9,31 4,90 6,72 2,60 6,66 2,50 7,64 3,20 

n = número de amostras 
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4.4 Análises de Componentes Principais aplicados aos resultados de ED-XRF 

A técnica de análises de componentes principais foi aplicada aos resultados das 

análises ED-XRF. Considerando-se os dados dos elementos de1:ectad(JS em pelo menos, 

75% das amostras analisadas, a análise de principais utíliz1mclo 

variáveis (elementos) tanto para a fração (MP2,5) como para a fração grossa 

w). 

4.4.1 Fração fina (MPz,s) 

Para a análise de componentes principais da fração fina, foram consideradas as 

seguintes variáveis: Ca, Cu, Fe, K, Ni, S, Rb, Si, Sr, Ti, Zn e P. Além dessas variáveis, 

foram acrescentadas as variáveis: S02 e NOx para a interj:>retaçiio 

Após a análise, foram obtidos 4 componentes principais explicam 76,9 % da 

variabilidade dos dados. Na Tabela 4.1 O encontram-se os resultados desta análise de 

componentes principais para a fração fina. 

Tabela 4.10: Matriz de componentes principais para o particulado fino (MP2,s) 

% da Variância 
acumulada 
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O primeiro fator está fortemente associado à ressuspensão do solo: Ca, Fe, K, Si e 

Ti. O segundo fator associa os elementos: S, P e 03. O S é proveniente de queima de 

cmnb:ustíveis fósseis, P tem origem industrial e o ser proveniente de transporte 

pltlffi!!S envelhecidas urna vez que o mesmo não está associado ao seu percursor NOx. 

V árias indústrias da região queimam óleo combustível para geração de energia: 

Chevr·on. emltir!C!o quantidades siginificativas de SOx para a atmosfera. 

O terceiro componente está associado a fontes industriais: Cu, Rb e tendo como 

provável origem as indústrias da região. O Cu também pode ter origem automotiva, uma 

vez que o mesmo é emitido devido ao desgaste dos freios dos veículos 

O quarto componente também está associado a fontes industriais: Cu, Sr, Zn e S02 

associados a 03, indicando também ser de industrial. O como citado 

an1:eriorraer1te, deve ser proveniente do transporte de plumas. Estes resultados indicam 

a fração do MP10 tem como principal fonte as indústrias. Corno esta fração é a mais 

prejudicial, é preciso que medidas de controle mais eficientes sejam adotadas para diminuir 

a emissão destes poluentes dessas fontes. 

4.4.2 Fração grossa (MP2,5-1o) 

Para a análise de componentes principais da fração grossa, foram consideradas as 

seguintes variáveis: AI, Ca, Cu, F e, K, Mn, Rb, S, Si, Sr, Ti e Zn. Após a análise, foram 

obtidos 3 componentes principais que explicam 77,3 % da variabilidade dos dados. A 

Tabela 4.11 apresenta os resultados das análises de componentes principais para a fração 

grossa. 

O primeiro componente principal está fortemente associado à ressuspensão do solo: 

AI, Ca, Fe, K, Mn, Si e Ti, confirmando o que já havia sido reportado em outros trabalhos 

(LOPES 2003, MARQUES 2001, MARCAZZAN et. ai, 2001 e MATSUMOTO, 2000). 
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A Tabela 4.12 apresenta as relações entre os elementos provenientes do solo, 

constantes na literatura e as obtidas neste trabalho, para as frações fina e grossa e para a 

soma das duas, ou seja MP1o. As relações foram obtidas considerando-se as médias das 

concentrações para todo o período. Verifica-se que os valores obtidos para a razão Si!Fe 

diferem bastante do valor apresentado por VINOGRADOV (1959) e pela literatura citada 

por ANDRADE (1986), no entanto se aproximam aos valores obtidos no trabalho realizado 

por ANDRADE em São Paulo em 1986. Isto pode ser explicado devido às diferenças 

existentes nos diversos tipos de solo. Como Paulínia está no estado de São Paulo podemos 

associar o solo de São Paulo ao de Paulínia. No entanto, ANDRADE (1986) cita que os 

resultados obtidos em seu trabalho para a composição elementar do MPw apresentaram 

vários problemas para as análises de composição elementar o que justifica a diferença 

observada entre os valores obtidos em seu trabalho e na literatura. 
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Tabela 4.12: Relação entre os elementos majoritários da fonte do solo. 

Si/F e 8,68 8,25 2,10 2,30 1,54 1,62 

AI/F e 1,87 1,78 1,34 1,23 1,30 

Ca/Fe 0,36 0,38 0,73 0,23 0,28 

0,17 a • - -Mg/Fe 

Na/F e 0,17 

K/Fe 

Ti/F e 0,12 0,13 0,20 0,20 

I 
2,23xl0'2 2,27xl0'3 

' 5,84xl0'1 2,7xl0'2 3,0xl0'2 Mn/Fe 

Cr/Fe 5,26xl0'3 8,82xl04 3,74xl0'2 l,Oxl0'2 l,l3xl0'2 

V /F e 2,63xl0·3 2,6lxl0'3 8,24xl0'2 l,l6xl0'2 2,0xl0'2 

a~ dados não apresentados nesta referência 

Para os valores das razões de Al/Fe e Ca/Fe é possível observar que os resultados 

obtidos neste trabalho não diferem muito dos outros resultados reportados. Para a razão 

K/Fe, verifica-se que o resultado deste trabalho para a fração fina é aproximadamente 4 

vezes maior do que o apresentado na literatura citada. Isto se deve provavelmente a 

presença da indústria de fertilizantes que se encontra instalada em Paulínia, local do 

monitoramento. Em relação à razão Ti/Fe, é possível verificar resultados semelhantes aos 

da literatura. Já para as razões Mn/Fe, Cr/Fe e V /F e, foram observados valores 

aproximadamente 2 vezes maiores do que o da literatura citado por ANDRADE, indicando 

assim contribuições de indústrias da região nas concentrações de Mn, Cr e V. A presença 

do Vanádio pode ser atribuída à queima de óleo combustível conforme ANDRADE (1986). 

Comparando com os resultados apresentados pela CETESB (200la) onde foram analisadas 

amostras do solo de Campinas (Instituto Agronômico de Campinas), verifica-se que as 

relações encontradas neste trabalho foram bastante superiores aos reportados pela CETESB 
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corroborando com o que foi observado quando se comparou com os resultados obtidos por 

VINOGRADOV (1959). Levando em consideração que no trabalho desenvolvido pela 

CETESB foram analisadas amostras do solo de Campinas, os resultados obtidos neste 

trabalho devem ser melhor investigados uma vez que apresentaram concentrações altas dos 

elementos Mn, Cr e V. 

O segundo componente está associado a fontes industriais e automotivas: Cu, Rb e 

fontes combustíveis fósseis·. S. O terceiro de maneira análoga está 

associado a fontes industrias: Rb e Sr e combustíveis fósseis. Através destes resultados de 

composição elementar foi confirmado que a principal fonte de geração da fração grossa do 

MP 10 é a ressuspensão do solo. No entanto, se aos resultados de composição elementar 

forem adicionadas às análises de carbono, será possível observar que a maior fração do 

é referente à parcela de carbono conforme Figura 4.26. 

Composição elementar do Ml'to 

AI; 9% Ca; 2% 

CEiem.; 39% 

jDAJilll Ca DCu O Fe 11!1 KIJNi liil Mn O Rb .flli.S liil Si O Sr i!!Ti_lli Znl!lil P ll!i C Eleml!lil C Org. i 

Figura 4.26: Composição elementar do MP10, considerando as frações orgânicas. 

Vale salientar que os dados de carbono não foram adicionados aos dados de XRF no 

estudo estatístico multivariado realizado, porque as análises de EDXRF foram realizadas 

nos filtros de teflon e as de carbono nos filtros de microfibra de quartzo. E como foi 

descrito no item 4.2.1, os resultados obtidos através de cada amostrador apresentaram 

valores diferentes, com isso os erros que seriam atribuídos ao adicionarmos os dados de 

carbono aos de EDXRF e seriam bastante significativos. Pelo mesmo motivo, a Figura 4.26 
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deve ser analisada com cautela. No entanto, conforme mencionado anteriormente pode-se 

observar que a maior parte da composição do MP 10 é proveniente de compostos de carbono 

e de elementos de ressuspensão de solo, uma vez que ao serem acrescentadas às frações de 

carbono as percentagens de elementos de origem industrial tendem a zero. Vale salientar, 

que só foram consideradas as concentrações de carbono e de composição elementar para 

fechar o balanço do MPw, mas isto não é o que ocorre na realidade visto que no material 

particulado inalável existem outros compostos que não foram contabilizados aqui como 

sulfatos e compostos de nitrogênio. Além disso, as partículas também são higroscópicas 

arrastando uma parcela de água adicionada a sua superfície. Estes resultados representam o 

que foi obtido por este trabalho, os dados de COV' s não foram considerados por se 

constituírem numa quantidade pequena amostras. 

4.5 Resultados de Dessorção de COV's 

Os compostos orgânicos voláteis selecionados para análise no MP10 coletado foram: 

benzeno, n-heptano, tolueno, cloro-benzeno, etilbenzeno, m,p-xileno, o-xileno, cumeno, 

I ,3,5 Trimetilbenzeno (TMB) e n-decano. Estes compostos foram pré-selecionados no 

trabalho realizado por SOUSA (2002) por serem os compostos observados e quantificados 

na atmosfera de Paulínia. 

Na Tabela 4. !3 estão apresentados os resultados das concentrações de COV' s, 

analisados em 30 amostras de filtros de microfibra de quartzo contendo material particulado 

inalável coletado no bairro João Aranha em Paulínia. 

Medidas de concentração das espécies que foram mais baixas que o limite de 

detecção de método, foram assumidas como sendo metade desse limite, conforme SOUSA 

(2002). 
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Tabela 4 J 3: Resultados da auálise estatística descritiva das auálíses de dessorção dos 

compostos orgãuicos voláteis presentes no MP10, em ng do composto/g de MP10 . 

Composto Média I Mediana I Desvio Mínimo Máximo I Primeiro I Terceiro I 
1 Padrão Valor Valor , Quartil I Quartil I 

1 l 
Benzeno 69,60 39,10 97,6 

I 
13,10 491,60 23,90 ! 67,80 I 

I ' ! ! 

n-heptano 29,15 I 12,80 40,80 I 2,30 205,32 5,10 ! 42,80 I 
! ! ! 

' I 

' 1 48,21 25,20 46,13 1 l, 1 o 211,00 17,70 64,54 
\ ' I 

I Cloro-benzeno 13,44 8,52 15,06 0,06 72,70 5,40 14,85 I 

' I 
Etilbenzeno 6,25 4,60 I 7,80 0,56 43,06 2,10 7,64 I 
m,p-xileno 32,30 9,90 58,90 2,10 284,60 6,10 25,00 

o-xileno 23,47 6,72 31,32 0,51 104,95 ' 3,40 37,24 I I 
Cumeno 3,52 3,00 2,70 0,52 14,46 1,60 4,54 I ' 

1,3,5 TMB 25,70 21,00 I 17,34 4,90 70,30 14,50 34,46 
I 

n-decano 24,80 19,85 14,50 6,50 63,90 13,00 35,72 

A Figura 4.27 apresenta os resultados de concentração de compostos orgânicos 

voláteis dessorvidos do material particulado inalável em função da data de coleta da 

amostra. 

600 ,~~ -------, 

:,~benzeno 
! 

500 +---··········· --··· ................... ---~~ ó······························-~---~---~---··1 _,._n-heptano 

~ 400 tolueno 
-ê! cloro-benzeno 
~ 
,S 300 _,.__ etilbenzeno 
"' 
15. --m,p-xileno 
~ 200 
'"' o--xileno 
,S I 00 +-~--, 
~ 

o 1,3,5 1MB 
~~~MMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMM ~d~ 
g gg g gg g gg g ggg ggg ggg ~~ ~ gg g g~ $~~ '--~--------_j 
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ooo0~~~oooo 

~~~6~~~~~6~~~~6~~~~~~~~~~~~~~~ 
--NNNN -~N ----N -

Data 

Figura 4.27: Resultadas das análises de dessorção de COV's presentes no MP 10 
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Analisando a Figura 4.27 e a Tabela 4.13, verifica-se que os compostos benzeno, 

tolueno e m,p xileno foram os encontrados em maiores concentrações no material 

particulado coletado. Atenção maior deve ser dada ao benzeno, composto tido como 

cancerígeno, e que neste trabalho foi detectado em concentrações bastante elevadas: no dia 

!9/05 com uma concentração de 491,58 ng/g (37,8 ng/m3
) e no dia 09/06 com uma 

concentração de 309,84 ng/g (18,10 ng!m\ O Tolueno é considerado tóxico sendo sua 

ação principal no sistema nervoso central, conforme WHO (1987). 

Através da Figura 4.27, observa-se uma variação temporal dos resultados de 

concentração de COV' s na atmosfera do Bairro João Aranha, onde maiores valores foram 

obtidos no mês de maio de 2003, conforme pode ser visto na Figura 4.28. Através dos 

dados cedidos pela Estação Rhodia verifica-se neste mês ocorreu uma das menores 

taxas de radiação solar do período analisado (150,20 Wattlm2
), acarretando assim numa 

menor formação de radicais. Além disso, neste mês foi observada a menor incidência de 

chuvas do período (0,04 mm). Conforme dados cedidos pelo CEPAGRI/UNICAMP, 

fatores estes que influenciam diretamente na dispersão dos poluentes na atmosfera. A 

Tabela 4.11 apresenta os valores de radiação solar e precipitação para o período de 

monitoramento de COV' S. 

Tabela 4.14: Dados de radiação solar e precipitação para o período de 

monitoramento dos COV's, (Dados da Estação da Rhodia** e do CEPAGRI*). 

A Figura 4.28 apresenta a concentração média mensal para os I O VOC' s analisados 

durante os 6 meses. 
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Figura 4.28: Concentração média do VOC em função do mês. 

A Figura 4.29 apresenta as concentrações médias obtidas para cada composto 

analisado no período, na qual é possível se observar que os compostos que apresentaram 

maiores concentrações médias foram o benzeno e o tolueno. Vale salientar, que de acordo 

com KOURTID!S et. al (2002) o tempo de residência do tolueno na atmosfera é inferior ao 

do benzeno, justificando assim as maiores concentrações de benzeno obtidas neste trabalho. 

Outro ponto a se considerar é que o número de fontes de emissões de tolueno pode ser 

menor do que o de benzeno. 
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Figura 4.30: Variação temporal Tolueno referente à velocidade vento 
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o be11zeno, conforme l, mas é 

a variação da concentração do benzeno em relação à velocidade do 

vento é menos acentuada que para o tolueno. possível explicação para isso, é seu 
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Figura 4. 31 : variação temporal do Benzeno referente à velocidade do vento 

KOURTIDIS et. al (2002) realizaram comparações entre as concentrações dos 

compostos benzeno e tolueno na atmosfera em relação à velocidade do vento e concluíram 

que maiores concentrações são observadas em menores velocidades de vento, resultados 

contrários aos obtidos neste trabalho. Uma possível explicação é a de que no trabalho 

realizado por KOURIIDIS et. al (2002) os COV's foram analisados na fase gasosa em 

determinados horários do dia e aqui foram avaliados na fase partículada após 24 horas de 

coleta, ou seja, neste trabalho a amostragem do COV's foi realizada acordo com o 

monitoramento do J'vfP 10, uma vez que o objetivo foi de quantificar os compostos orgânicos 

voláteis presentes no i\.1Plü coletado. 

Através dos resultados obtidos foi possível quantificar a presença dos compostos 

orgânicos voláteis selecionados, no material partículado presente na atmosfera do bairro 

em Paulínia. 
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É importante ressaltar que as concentrações de COV' s em material particulado são 

da ordem de ng/m3
, como foi observado neste trabalho, enquanto os mesmos compostos na 

sua forma gasosa na atmosfera encontram-se em concentrações da ordem de j.tg/m3
, 

conforme verificado por SOUSA (2002), onde foram encontradas concentrações de 9,4 e 

ll,l j.tg/m3 para o período de julho a setembro de 2001, para o e benzeno, 

respectivamente . 

No trabalho realizado por SOUZA (2002) foram encontradas maiores concentrações 

para o composto tolueno que para o benzeno, aos resultados obtidos neste trabalho são 

diferentes. 

Estes resultados são bastante relevantes uma vez foi possível verificar que o 

MPw pode conter quantidades significativas de benzeno. Agora é preciso que seja dada 

continuidade às analises de COV's presentes no material particulado para que os resultados 

encontrados aqui sejam consolidados. Talvez fosse interessante realizar amostragens de 

partículas que deixam as fontes, por exemplo, para que fosse possível verificar se as 

partículas já são lançadas à atmosfera com quantidades significativas de COV's ou se 

ocorre adsorção dos mesmos às partículas na atmosfera. 
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CAPÍTULOS 

CONCLUSÕES 

Este trabalho o e caracterização do particulado 

inalável no bairro João Aranha em Paulínia/SP/Brasil, no período de ju!ho/02 a junho/03. 

Para o seu desenvolvimento foram coletadas amostras dos particulados em dois 

equipamentos distintos, o High Vol e o Dicotômetro, utilizando metodologias 

recomendadas pela literatura. A partir dos resultados obtidos através dos dados e análises 

m~t.erii~i• col'et<tàc,s, poà1em-se estabelecer as conclusões a seguir: 

relação à concentração MP10 presente na atmosfera do bairro João Aranha, 

observado um comportamento sazonal, sendo que foram detectadas três ultrapassagens do 

padrão diário de qualidade do ar estabelecido pelo CONAMA, que é de 150 ~J.g/m 3 , quando 

foi· realizado o monitoramento com o amestrador de grandes volumes High V oi, este 

padrão, de acordo com a norma, não deve ser ultrapassado mais que uma vez por ano. 

Verifica-se que o nível de poluição deste bairro é elevado, justificando a escolha do mesmo 

para realizações de estudos de monitoramento de poluentes do ar. A média aritmética anual 

ficou acima do padrão anual que é de 50 J.lg/m3
, mais precisamente 57,3 ~J.g/m 3 , item 4.1.1. 

- O Brasil ainda não possui padrões de qualidade do ar para o MPz.5, mas nos Estados 

Unidos foram estabelecidos padrões para este poluente desde !997. Os padrões 

estabelecidos são de 15 ~J.g/m 3 para a média anual e 65 ~J.g/m 3 para a média diária. 

Considerando-se estes valores como de referência, verifica-se que o padrão diário foi 

ultrapassado três vezes durante o período de monitoramento e que o padrão anual foi 

ultrapassado neste trabalho: a média anual encontrada para o MP2,s foi de 19,8 Jlg/m3
, item 

4.1.2.!. 

- O índice CETESB foi aplicado aos dados coletadas neste trabalho para os equipamentos 

High Vol e Dicotômetro, para que fosse calculada a qualidade do ar durante o período de 

monitoramento. Foi observado que para o período de julho de 2002 a junho de 2003, a 

qualidade do ar no Bairro João Aranha mostrou-se boa em 50 dias (52%), regular em 59 
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dias (45%) e inadequada em 3 dias (3%), num total de 112 dias de coletas usando o 

amestrador High Vol. E usando o amestrador Dicotômetro, a do ar mostrou-se 

boa em 87 (78%) e regular em 25 dias (22%), item 4. observou-se 

diferenças nos resultados obtidos pelo monitoramento realizado através dos equipamentos 

High V oi e Dicotõmetro. 

- O material particulado coletado analisado através da técnica de tennometria 

detenninação das frações de carbono orgânico e elementar presentes no MP10, sendo 

verificado que a fração de carbono elementar é mais significativa, indicando portanto que a 

fração orgânica do material particulado inalável é proveniente de fontes primárias, tais 

como combustão incompleta de combustíveis fósseis e biomassa, item 4.2. 

aplicação técnicas multivariadas aos dados de carbono elementar juntamente com os 

dados de 03, NOx, S02, radiação solar e precipitação, identificou 2 componentes 

principais que explicam 70,9 % da variânda, item 4.2. L 

- Os resultados das análises de EDXRF e a aplicação de técnicas estatísticas multivariadas 

mostraram que a composição da fração grossa do MP1o é proveniente, principalmente, de 

ressuspensão do solo e que a fração fina é oriunda, principalmente, de processos de 

combustão e de aerossóis secundários, item 4.3 e 4.4. 

-Para a quantificação dos COV' s, foram analisadas 30 amostras de filtros de micro fibra de 

quartzo contendo MP10 através da técnica de dessorção ténnica tendo sido possível 

quantificar com sucesso os seguintes compostos: benzeno, n-heptano, tolueno, cloro

benzeno, etilbenzeno, m,p-xileno, o-xileno, cumeno, l ,3,5 Trimetilbenzeno (TMB) e n

decano. Os compostos benzeno e tolueno foram os detectados em maiores quantidades, e os 

maiores valores de concentração foram obtidos no mês de maio de 2003, mês este que 

apresentou uma das menores taxas de radiação e com a menor quantidade de precipitação 

dentro do período analisado, fatores estes que dificultam a dispersão dos poluentes na 

atmosfera, item 4.5. 

- O monitoramento e caracterização do material particulado inalável presente na atmosfera 

do Bairro João Aranha foi realizado com sucesso, uma vez que além da detenninação da 

concentração mássica do MP1o na atmosfera, também foram realizadas análises de 

detenninação de composição química elementar através da técnica de EDXRF, 
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determinação da fração orgânica total presente no mesmo, assim como separação das 

frações de carbono elementar e orgânico. A aplicação de técnicas aos 

uma estimativa das fontes de geração do m2trer·1aJ 

dessorção de COV' s foram bastaote relevantes, por ser tratar de 

uma técnica inovadora sem a necessidade de digestão amostra. Permitir1do quamm1;ar os 

em amostras contendo MP 10• 

SUGESTÕESPARATRABALHOSFUTUROS 

observadas 

neste trabalho três ultrapassagens padrão diário durante o período de um ano, 

além de ultrapassagem do padrão anual e ainda para confirmar a reprodutibilidade 

no comportamento da distribuição dos poluentes na Região de estudo de acordo 

com as estações do ano. 

e Realizar o monitoramento de COV's com tubos de resma paralelamente ao 

monitoramento do MP10 visando observar com clareza a quantidade de COV's por 

dois processos diferentes e ainda determinar quanto da concentração de COV' s 

presente na parte gasosa fica retido no filtro. Também realizar o monitoramento de 

COV' s no material particulado na saída da fonte. 

• Fazer um estudo da influência do modo de armazenamento dos filtros após coleta 

até a realização das análises de caracterização do material coletado. 

• Aplicar análises de componentes principais absolutas aos dados para determinar a 

percentagem de cada fonte no MPw coletado. 
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usada principalmente para transporte produtos refmaria 

Emitindo partículas na atmosfera devido o processo de combustão incompleta dos 

combustíveis. 

O alto fluxo de veículos pesados proporciona a emissão de uma grande quantidade 

U'-'tJI.I.a;:) inaláveis suspensas no ar, com a fósseis de 

~,,...tJU ... ,., automotores que circulam dentro de Paulínia e também devido à queima de 

combustível nas indústrias que possuem altos teores de enxofre. A emissão de partículas 

esféricas ricas em S também pode se dar pelas queimadas nas colheitas de cana-de-açucar, 

pois há plantações de cana-de-açucar no município de Paulínia. As partículas de formato 

irregular possuem diferentes texturas e são maiores que 2,5 J.tm como , "4" e são ricas 

em Na, Al, K, Ca, e Fe, elementos esses, que estão presentes principalmente nos solos e 

nas frações grossas como relatam MIRANDA (2001) e LOPES (2003), sendo provavelmente 

oriundas de ressuspensão do solo. A partícula IG possui um formato irregular peculiar, e 

também indicou a presença de V, elementos como V e Ni estão presentes em óleos 

são queimados nas caldeiras das indústrias presentes nessa cidade 

em difere:ntt::s regiões n1"f•<:!P1ntP nas 

"'"'L'""'"' ap1:es1;:ntaram os mesmos as 
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e F e, elementos provenientes de ressuspensão do solo. Essa diferença de composição pode se 

dar através de uma distribuição não uniforme de diferentes óxidos desses metais presentes no 

ou devido à nm;sível formação de um aglomerado de diferentes partículas presentes no 

Tabela A l: Cc•milosições das prutíc11!as e de diferentes regiões uma mesma 

pruiícula presentes na fibra de quartzo da runostra em 1 112002, Figuras AS a A8. 

~ :'/, ', ,' ,, ·:; 
, I* t2* ~' ,i~j· 

""-' lla4* 
Na 52,92 14,01 15,1 l 22.44 
p 
AI 64,46 31.19 ! 54,64 
Si 
s 47,54 I uo 
K 11,04 2628 1.26 
C a 2,36 23.63 2,33 
Ti 0,87 0,65 1,19 
v 
F e 7,25 3,14 9,35 

•Concentração em % mássica normalizada das partículas 

Tabela A.2: Composições das partículas e de diferentes regiões de uma mesma 

partícula presentes na fração grossa presente no filtro de Teflon da runostra da data de 

17/11/2002, Figura A.9. 

•concentração em % mássica normalizada das partículas 
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A partícula presente na Figura A.ll foi analisada nas diferentes regiões 6F e 6Fi, os 

resultados de composição se apresentaram semelhantes sendo que a diferença consistiu na 

presença elemento Na na região Contudo, é possível que o programa para análise 

espectros não tenha detectado o pico de Na que estava sobreposto com pico de outro 

elemento. Isso acusado no relatc,no impresso pelo equipamento. Tendo isso em vista, é 

possível que essa partícula apresente uma composição uuifonne. 

As partículas !F e 3F apresentaram a composição muito semelhante, como é 

mostrado na Tabela A.3, sendo essas ricas em Na, Si, K e S. Isso mostra que elas são 

provenientes da mesma fonte, possivelmente partículas de combustão. Os elementos que 

apresentaram composição <0,01, foram elementos que estiveram abaixo do limíte de 

detecção do instrumento, ou que podeJn ser rníidos. r'""""'"'" não se pode concluir algo a 

re:>peoito dos mesmos. 

Tabela A.3: Composições das partículas e de diferentes regiões de uma mesma 
partícula presentes na fração fina do filtro de Teflon da amostra da data de 17/11/2002, 
ngiJ.I<tlS A. lO e A.ll. 

Na 

AI 

Si 

K 

•composição em % mássica normalizada da partícula 

Baseando-se nas análises realizadas, as partículas de fonnato irregular são ricas 

principalmente em Na, Ai, Si, Ca, e e são provenientes de ressuspensão do solo. Outras 
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partículas de formatos irregulares também podem ser formadas pela aglomeração de outras 

partículas ou por partículas oriundas de atividades industriais como foi observado na partícula 

Confirmando resultados obtidos por MIRANDA et 2002, além desse 

partículas, podem-se encontrar partículas biogênicas como polens, esporos e fragmentos 

plantas e animais, como foi observado na Figura A.4. 

Os resultados de micronanálises obtidos 

composição semi-quantitativos identificando elementos com número atômico maiores que 11, 

sendo que as análises realizadas para partículas individualmente, foram normalizadas para os 

elementos que estavam presentes, retirando aqueles elementos interferentes provenientes da 

matriz dos filtros. Apesar destes resultados não serem quantitativos, foi possível avaliar as 

diferentes fontes de geração do MPw acordo com as diferentes composições dos diferentes 

partí<:ula, uma vez a cmnp!)S!I;ão de está associada ao seu formato, 

como observado nos resultados apresentados. 

Conclui-se através dos resultados apresentados que as principais fontes geradoras do 

material particulado inalável presente na atmosfera do bairro João Aranha em Paulínia é 

proveniente de ressuspensão do solo e fontes de combustão. 
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)> Apêndice B: Data de coleta das amostras analisadas por ED-XRF 
Tabela B-1: Data das amostras analisadas pela técnica de Fluorescência de raios X por 

dispersão ene · rg~a 

L Amostra Data Amostra Data 
' L ll/07/02 48. 0!/0l/03 

2. 20/07/02 49. 04/0!/03 
3. 23/07/02 50. 07/0l/03 
4. 26/07/02 51. 13/01103 
5. 29107/02 52. 1610!/03 
6. Ol/08/02 ' 53. 19/01/03 
7. 04108/02 54. 22/01/03 
8. 07/08/02 55. 25/01103 
9. 10/08/02 56. 28/01/03 
lO. 13/08/02 57. 31/0!103 
IL 16/08/02 58. 03/02/03 
12. !9/08/02 59. 06/02103 
!3. 22108102 60. 09/02103 
14. 25/08/02 6!. !2/02103 
15. 28/08/02 62. 15/02/03 I 
!6. 31108/02 

' 63. !8/02/03 
17. 03/09/02 64. 21/02103 
18. 06/09/02 65. 24/02103 
19. 12/09/02 66. 27/02103 
20. 03/10/02 67. 02103/03 
21. 06/10/02 68. 05/03/03 
22. 09/10/02 69. 08/03/03 
23. 12/10/02 70. 11/03/03 
24. 15/10/02 71. 14/03/03 
25. 18/10/02 72. 17/03/03 
26. 21110/02 73. 20/03/03 
27. 24/10/02 74. 23/03/03 
28. 27/10/02 75. 26/03/03 
29. 30/10/02 76. 29/03/03 
30. 02111/02 77. 01104/03 
31. 05/11102 78. 04/04/03 
32. 08/1 !102 79. 07/04/03 
33. 11/!1/02 80. 10/04/03 
34. 14/11/02 81. 13/04/03 
35. 20/11102 82. 16/04/03 
36. 23/11/02 83. 19/04/03 
37. 26/11/02 84. 22/04/03 
38. 29/11/02 85. 25/04/03 
39. 02/12102 86. 28/04/03 
40. 05/12102 87. 01/05/03 
41. 08/12102 88. 04/05/03 
42. I 1/12102 89. 07/05/03 
43. 14/12102 90. 10/05/03 
44. !7/12102 91. 13/05/03 
45. 20/12102 92. !6/05/03 
46. 23/12/02 93. 19/05/03 
47. 26/12/02 
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> Apêndice C: Cronograma de amostragens utilizado 

Primeiro ciclo: 

I Junho/Julho I Agosto Setembro i Outubro I Novembro Dezembro I 
29/06 i 04 03 I 03 I 02 02 ! 
05/07 J JO I 09 I 09 I 08 08 I I 

17 I 16 15 J 15 14 14 i 
23 I 22 21 I 21 20 20 J 
29 I 28 27 I 27 I 26 26 I 

2003 

I Fevereiro Marco I Abril I Maio ... ~ 
01 06 02 I 07 i íH I 06 I 
07 12 08 13 07 12 ' 

13 18 14 19 13 18 
19 24 20 25 19 24 
25 26 25 
31 31 

Segundo ciclo: 

2002 

Julho Agosto Setembro Outubro Novembro Dezembro 
02 01 06 ' 06 05 05 
08 07 12 12 11 H 
14 13 UI 18 17 17 
20 19 24 24 23 23 
26 25 30 30 29 29 

31 

2003 

Janeiro Fevereiro Março Abril Maio Junho 
04 03 05 04 04 03 
10 09 11 10 10 09 
16 15 I 17 ' 16 16 15 
22 21 23 22 22 21 
28 27 29 28 28 


