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RESUMO
O municipio de Paulinia, localizado 2 110 km de S8o Paulo ¢ com uma populagio em torno
de 51.000 habitantes, possui um parque indusirial expressivo e complexo que emite
diariaments grandes quantidades de poluentes na atmosfera, alterando a qualidade do ar da
regifio. Dentre esies poluentes destaca-se ¢ material particulado inaldvel (particulas
menores do que 10 um, MPy), que se constitui em particulas gue penefram no sistema
respiratdrio e podem atingir os alvéolos pulmonares levando a sérios danos 4 safide. Neste
trabalho, foi realizado o monitoramento € caracterizacio do MPy, presente na atmosfera do
bairro Jo#io Aranha em Paulinia, através da coleta, quantificacio e caracterizacfio deste
material. As coletas foram de 24 h com escala de amostragens do terceire dia, e foram
realizadas no periodo de julho de 2002 a junho de 2003, Foram utilizados dois
amostradores: um de grandes volumes, High Vol, e um de pequenos volumes, Dicotdmetro,
que realiza o fracionamento do MP;y em duas fracfes: fina (MP < 2,5 um) e grossa (2,5 um
< MP < 10 um). Apés coleta do MP;,, a concentragio do mesmo foi determinada através de
andlises gravimétricas. Os filtros de microfibra de quartzo usados no High Vol foram
analisados através da técnica de volumetria gasosa para determinar as fragdes de carbono
orgénico {COrg.) ¢ carbono elementar (CE) presentes no MPyo e andlises de dessorcéo
térmica para determinac@o de compostos orgénicos voléteis (COV’s) no material coletado.
Os filtros de teflon usados no Dicotdmetro foram analisados por fluorescéncia de raios X
por energia dispersiva (EDXRF) visando & caracterizacfio elementar do MPj; coletado. Os
resultados obtidos comprovam que a concentracic de material particulado no inverno,
estacio mais seca, € maior que no verfo e que hd um comportamento sazonal da
concentracdo de MPjo ao longo do ano. Foram verificadas trés ultrapassagens do padrio
dirio estabelecido pelo CONAMA (150 pg/m®) e também ultrapassagem do padrio anual
(50 pg/m®). O Padriio disrio (65 pg/m’) estabelecido pelo EPA para MP, 5 foi ultrapassado
trés vezes durante o periodo e também foi observada a ultrapassagem do padro anual que €
de 15 ug/m’. As andlises das fragdes de carbono mostraram que as concentragdes de CE
foram superiores as de COrg. para o periodo, e através da caracterizagdo elementar foi
verificado que os elementos derivados de ressuspensfio do solo s8o predominantes. Quanto
aos resuliados de dessorcio de VOC's presentes no MPyg, 05 compostos benzeno & tolueno
foram detectados em maiores guantidades. Palavras-chave: Material Particulado, MPiq,

monitoramento atmosférico em Paulinia, qualidade do ar e poluicdo do ar.
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ABSTRACT

The city of Paulinia, located 110 km far from S#c Paulo, has a population of 51000
inhabitants and also a large and complex industrial area that discharges dayly large volumes
of pollutants in the atmosphere, changing the quality of the air in the region. Among these
pollutants, the inhalable particulate matter (particles smaller than 10 um in diameter, PMiq)
is of great interest since these particles penetrate the human respiratory system and can
reach the lung alveolus causing serious damage to health. This work focused on the
monitoring and characterization of PM,; present in the atmosphere of the Jofio Aranha
neighborhood in Paulinia through sampling, quantification and characterization of the
inhalable particulate matter. The sampling consisted of a 24-hour sample every three days;
it was conducted between July of 2002 and June of 2003. Two sampling methods were
used: a high volume sampler, also known as High Vol, and a small volume sampler, called
Dichotometer, that collects the particulate matter as two fractions: fine (PM < 2.5 um) and
coarse (2.5 pm < PM £ 10 um). After the PM,;, sampling, its concentration was determined
through gravimetrical analysis. The micro fiber quartz filters used with the High Vol were
subject to gaseous volumelry technique to determine organic and elemental carbon
fractions present in the sampled PM;o 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 PM;,. The obtained resuits show that the concentration of
particulate matter is higher during the winter, the dry winter season, as compared to
summer and that there is a seasonal factor in the PM;, concentration behavior through the
vear. Three samples violated the daily standard established by the Brazilian regulatory
organization CONAMA (150 pg/m®) and the annual standard (50 pg/m’) was also violated.
The daily standard (65 p;g/mg) established by EPA for PM, s was violated 3 times during
the period and the annual standard of 15 ug/m’ 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 PM,o, Benzene and Toluene
showed high concentrations. Keywords: Particulate Matter, PM,0, atmospheric monitoring

in Paulinia, air quality and pollution.
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NOMENCLATURA
ACP - Analises de Componentes Principais
CEPAGRI - Centro de Pesquisa ¢ Ensino em Agricultura
CETESB — Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambients
COV's — Compostos Orgénicos Volateis
CP — Componente Principal
Dicotdmetro - Amostrador de pequenos volumes
E-leste
EDXRF - Fluorescéncia de Raios X por dispersio de energia

EPA - Environmental Protection Agency (Agéncia de Protegiio Ambiental dos Estados
Unidos)

High Vol - Amostrador de grandes volumes

MEV-EDX - Microscopia Eletrénica de Varredura associada a um sistemna de microanélises

por dispersdo de energia.

MP — Material Particulado

MP, - Material Particulado inalédvel, didmetro aerodindmico menor que 10 um

MP; s - Frac8o fina do MPyq, didmetro asrodindmico menor que 2,5 pum

MP, 5.0 - Fragfio grossa do MPyg, didmetro aerodindmico maior que 2,5 e menor que 10 um
N - Norte

PTS — Particulas Totais em Sus?enséo

S - Sul

TMB - Trimetilbenzeno

W - Oeste
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Canitulo 1 - Introducio

CAPITULG 1

INTRODUCAQ

A poluicdio atmosferica vem causando sérios danos ac meio ambiente e, de modo
preocupante, a0 ser humano, o que vem tornando indispensével 4 realizag8o de estudos de

monitoramento que visem entender melhor o processo de geragdo ¢ controle da mesma.

O efeito da poluigBo do ar € a maior razio dos esforgos para compreender e
confrolar suas fontes. Os danos causados 4 safide humana pela poluiglio do ar s3o bastante

variados,

Originalmente pensava-se que a atmosfera era suficientemente extensa e que os
problemas desta poluicio gerados pela agfo antropogénica ficariam restritos aos ambientes
fechados ou 4reas muito préximas das fontes de poluiclo. Muito se avangou na avaliagéc
dos problemas de poluicfio do ar em diferentes escalas de influéneia, desde dreas proximas
de zonas industriais, grandes centros urbanos, o transporte entre regides, ¢ finalmente a
contaminaco em escala global, como, por exemplo, os efeitos sobre a camada de 0zbnio na
estratosfera, que podem inclusive provocar alteragbes climéticas no planeta CETESB
(2000).

Segundo TRESMONDI (2003), o conhecimento dos niveis dos poluentes na
atmosfera de uma regifio é fundamental para o entendimento de seus efeitos sobre 0 meio
ambiente, inclusive gquanto ao potencial para alteragSes no clima. O controle das emissdes,
a autorizagdo para implantaco de novas fontes poluidoras e o gerenciamento urbano

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

O material particulado em suspens3o na atmosfera € de extrema importincia entre
os contaminantes do ar, devido & sua complexidade em termos de composigio quimica €
propriedades fisicas. Assim, nos Gltimos anos, as pesquisas sobre aerosséis atmosféricos

tém progredido de determinacdes relativamente simples de concentracéio de particulas totais
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na atmosfera a classificagiic do tamanho de particulas e determinacBio da composiciio
quimica (LOPES, 2003).

Aerossdis s8o particulas s6lidas ou Hquidas com difimetros menores que 100 um
em suspensfio num gas. A emissdo deste tipo poluente € danosa, em certas fragles de
tamanho, 4s vias respiratérias dos seres vivos e apresentam o agravante de servirem como
veiculo para enirada no organismo de outros poluentes adsorvidos pelo préprio aerossol na
sua superficie (SEINFELD, 1986).

A polui¢io ambiental causada por material particulado € um problema ja existente,
¢ ndc solucionado nos grandes centros urbanos, e que vem se estendendo para outros
ceniros em expansdo populacional e industrial. Este crescimento tem criado regifes
metropolitanas fora das grandes capitais estaduais, como 2 regifio de Campinas, onde este

estudo foi realizade.

1.1 MOTIVACAQ PARA ESCOLHA DA AREA DE ESTUDO

A regifio Metropolitana de Campinas é uma das principais regides do pais, a qual
gera 9% do Produto Interno Bruto Nacional (PIB), é a terceira maior regifio industrial do
Pafs, ultrapassada apenas pela regio da Grande S#c Paulo ¢ pelo Rio de Janeiro. A Regifio
Metropolitana de Campinas possui uma 4rea de 3.348 km” e 2,3 milhdes de habitantes, ¢ ¢
composta por 20 municipios: Americana, Artur Nogueira, Campinas, Cosmopolis,
Engenheiro Coelho, Estiva Gerbi, Indaiatuba, Itapira, Jagarilina, Mogi Guacgu, Mogi Mirim,
Monte Mor, Nova Odessa, Paulinia, Pedreira, Santa Béarbara do Oeste, Santo Antdnio da
Posse, Sumaré, Valinhos e Vinhedo. Ela conta com um amplo sistema viario, tendo como
gixos principais as rodovias Anhangiiera, Bandeirantes e D. Pedro. Esse sistema permitiu
uma ocupagdo urbana ao redor de cidades de médio e grande porte, ocasionando intensa
atividade industrial e de servigos, ao lado de grande atividade agroindustrial. Destaca-se
nessa regifio a cidade de Paulinia, que possui atualmente um moderno parque industrial, e
conseqiientemente, apresenta problemas de ordem ambiental, os quais vém sendo

freqiientemente relatadoes pela imprensa regional e nacional.

(O municipio de Paulinia, localizado a 110 km de S8o Paulo, possui uma érea de

140 km? e uma populagio de cerca 51.326 habitantes segundo dados censitérios de 2000

{44.000 habitantes em 1997), possui também um parque industrial expressivo e complexo,
2
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apresentando um potencial de crescimento muito grande em funco da sua localizagdo
estratégica dentro do Estado de S#c Paulo, devido 2 presenca da refinaria de petrdleo, de
facilidades de escoamento de produtos € maiérias primas, proximidade do mercado
consumidor ¢ disponibilidade de mio de obra qualificada. Segundo dados da Prefeitura de

Paulinia existem aproximadamenie 107 inddstrias no municipio.

A principal atividade de Paulinia € 2 produg8o de derivados de petrdleo e inddstria
petroquimica, vinculada 4 Refinaria de Pauniinia (Replan) localizada & cerca de 5 km da
sede do municipio. A Replan foi responsdvel por um papel indutor na implantagéic de
inddstrias petroquimicas junto as suas fronteiras. Somente na 4rea do entorno da refinaria
h4 cerca de 9 indOstrias identificadas pela CETESB com zlto e médio grau de prioridade
em termos de impacto atmosférico, Essas empresas, incluindo a refinaria, possuem 37
fontes pontuais de emissfo (chaminés). Além disso, existe um nlmerc significativo de

industrias quimicas e correlatas (NEGRI, 2002},

A Figura 1.1 apresenta 2 localizacio de Paulinia em relag8o a regific de Campinas,

ao estado de S50 Paulo e ao Brasil.

Figura 1.1: Localizago de Paulinia no estado de Sdo Paulo

Os problemas com a poluigio do ar em Paulinia sdo publicos e estdo
fregiientemente na imprensa. As dimensbes destes problemas tém sido geralmente
caracterizadas pelas percepgdes humanas, ou seja, pela presenga de odor, pluma visivel de

poluentes oriundos de fontes de poluigo e opacidade da atmosfera.

b
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Por faita de estudos e de uma base de dados, nfio é de conhecimento piibiico se a
regifio tem capacidade de suporiar a instalagiio de novas fontes de poluiciic do ar. Os
estudos, embora simplificados e pouco abrangentes, sfo em geral realizados pelo préprio

empreendedor, que nfo possui a isencio necessaria para esta tarefa.

Dentre as principais indistrias e atividade de servicos existentes em Paulinia, nos
setores quimico, petrogquimico, refine e distribuico de petrdieo podem ser citadas as

seguintes:
¢ Rhodia Brasil Ltda ¢ Rhodiaco Industrias quimicas Ltda
e Petrdleo Brasileiro S/A - Replan
e Galvani S8/A
¢ Bann Quimica Ltda
e Orsa 8/A - Papel, Papelfo e Embalagem
e Shell Brasil S/A
¢ Du Pont do Brasil §/A
e Zeneca do Brasil S/A
® Chevron do Brasil Lida
e Hércules do Brasil - Produtos Quimicos Lida
o Companhias distribuidoras de gas liguefeito de petréleo (GLP)

e Companhias distribuidoras de derivados liguidos de petroleo.

A Tabela 1.1 apresenta as estimativas de emissdes atmosféricas de material
particulado relativas & queima de combustiveis nas fontes estaciondrias da cidade de
Paulinia (CETESB, 2002).

CLEMENTE (2000) realizou um inventério de fontes de poluicio em Paulinia
utilizando o modelo de dispersdo Industrial Source Complex (ISC3), o qual ¢ usado para
predizer concentragBes de poluentes em pontos, area ou volume continuo. Dentre os

resuitados obtidos, foi verificado que a regific do bairro de Jofio Aranha € sempre atingida
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pelos poluentes material particulado, didxido de enxofre e 6xidos de nitrogénio devido 2
direcBo predominante do vento (sudeste), apesar de segundo resultados do modelo nfo

ultrapassar o limite de Padr8o de Qualidade do Ar na média anual.

Com base nos resultados obtidos por CLEMENTE (2000}, cujo trabaslho foi
desenvolvido no grupo de pesquisa no qual se insere este trabalho e pelas razdes ja
descritas, foi escolhido o bairro Jofio Aranha em Paulinia como local de amostragem do

material particulade inaldvel, MPi,.

Tabela 1.1: Estimativas de emissfies atmosféricas de material particulado devido & queima

de combustiveis nas fontes estacionarias na Regido Metropolitana de Campinas , CETESB
(2002).

Bann Quimica 15,2
Basf 3.5
CRBS 1,2

DuPont 3,9
Fripal 51
Galvani 1974

Hercules L7

KratonPolymers 11,4

Orsa 20,0

Petrobras-Replan ' 12282
Rhodia 331,7
Rhodiaco Néo disponivel
Syngeta 0,8
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LZOBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho fol monitorar ¢ caracterizar o material
particulado inaldavel (MPg), particulas com difmetros menores que 10 um, coletado durante

o periodo de um ano no bairro Jofio Aranha em Paulinia/SP,

1.3 DESCRICAO DOS CAPITULOS

A revislo bibliografica relativa a trabalhos com enfoque similar a essa tese estd
apresentada no capitulo 2. Além disso, sfic colocadas ainda algumas definiges importantes
para entendimento do trabalho, tanto referente aos equipamentos usados para coleta do

material particulado como das técnicas usadas para caracterizago do mesmo.

No capitulo 3 esta apresentada a descrigio da metodologia usada para
mionitoramento ¢ caracterizag@o do material particulado inalével coletado, bem como a

descricio dos equipamentos utilizados.

No capitulo 4 sfo apresentados os resultados de concentragio do MPjp na atmosfera
do bairro Jofic Aranha para o periodo de julho de 2002 a junho de 2003, bem como os das
andlises realizadas no material coletado. Também neste capitulo € apresentada a discusso
dos resultados obtidos, comparando-0s com trabathos citados na revisdio bibliogrifica

apresentada.

No capitulo 5 sHo apresentadas as conclusdes do trabalho ¢ as sugestles para
trabalhos futuros.
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CariTULO 2

REVISAQ BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta os principais conceitos tedricos relacionados 4 pesquisa de
poluiglo do ar, bem como, conceitos relacionados ao tema de monitoramento da qualidade
do ar referenie ao material particulado. Também sfo apresentados resuitados de estudos

realizados no Brasil ¢ em outros paises, relativos & caracterizago e identificacsio de

particulados presentes na atmosfera.

2.1 Poluicio do ar

Nas ultimas décadas tem-se presenciado uma preocupacdo crescente com relacfio 2
questdo de despejos quimicos. Com o objetivo de avaliar e tentar minimizar o prejuizo
causado pelo descarte desses rejeitos no meio, uma variedade de técnicas e instrumentos

t#€m sido desenvolvidas para andlises de contaminantes em amostras de dgua, solo e ar
(BAUER, 1993).

Apds uma fase de crescimento desordenado e sem planejamento, hoje vivemos um
momento de avaliacfio e recuperacfio dos danos causados ao ambiente. Tal avaliagBo fol
inicialmente estudada envolvendo apenas os corpos hidricos, pois de imediato estes foram
os que visivelmente mais sofreram com o desenvolvimento. Entretanto, nfo de menor
relevincia, porém de maior complexidade, encontra-se a poluiclo atmosférica, que
apresenta efeitos consideraveis em condigBes meteorolégicas desfavoraveis, através dos
fendmenos da inversfio térmica, de ventos fracos, e de periodos de seca (CELLI et al,
1998).

Um dos primeiros episoédios relatados sobre poluicio do ar foram os protestos
causados pelo consumo do carvio mineral, j& no século XII, na Inglaterra. Porém foi

apenas no séeulo XV que esta se caracterizou como um problema social, nas pequenas ¢
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populosas cidades européias, com a queima do carviio de mé qualidade, o qual era utilizado

como fonte de energia,

Desde a revolugdo industrial, em éreas do globo terresire que possuem grandes
concentragfes industrials, 2 poluigfo atmosférica tornou-se um sério problema 4 salide das
populagfes que habitavam estas regibes, bem como na degradacBo do meio ambiente
(SAGULA, 1986).

A poluic8o do ar e seu controle tém sido um tema extensivamente pesquisado nas
hltimas décadas e atualmente caracteriza-se como um fator de grande importéncia na busca
da preservacdo do meio ambiente e na implementacio de um desenvolvimento sustentavel,
pois esta forma de poluicfio afeta de diversas formas o ecossistema, e ern particuiar, a safide
humana e os materiais (CETESE, 2001).

O ar que respiramos € muitas vezes sujo e contaminado com poluentes,
particularmente em &reas urbanas. Embora 0s poluentes do ar possam vir de fontes naturais
como através de raios que causam incéndios em florestas ou quando ocorre uma erupgiio
vulcdnica, as atividades humanas sdo a maior contribuiclio para a poluicdo do ar global
(TOMAZ ¢ JARDIM, 2000).

Considera-se poluente do ar qualquer substincia presente neste ¢ que pela sua
concentragio possa tornd-lo imprdprio, nocive ou ofensivo & satde, inconveniente ao bem-
estar publico, danoso sos materiais, 2 fauna e 2 flora ou prejudicial a seguranca, ao uso e
gozo da propriedade e as atividades normais da comunidade. O nivel de polui¢io doaroua
qualidade do ar € medido pela quantificaciio das substincias poluentes presentes no mesmo
(BRASIL, 1990; CETESB, 2000; e MARQUES, 2000}.

Na atmosfera a quantidade de poluentes presente ¢ bastante dindmica. Tem-se a
emissdo continua de particulas no ar por fontes naturais e por atividades humanas, ¢ 2
formagdo de particulas no ar através da condensacfio de vapores € por reagdo guimica de
gases. A remogdo das particulas da atmosfera ocorre por fendmenos naturais como a chuva,
granizo, neblina e cerragio. A chuva e o granizo agem como uma forma de lavagem do ar
atmosférico quando particulas dispersas no ar podem ser coletadas por impactagdo nas
gotas de chuva ou pedras de granizo. A neblina ¢ a cerragfio podem também levar 3 limpeza
do ar, quando promovem a aglomeragiio de particulas dispersas favorecende 2

sedimentaco.
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As industrias apresentam um papel importante na alteragdo da qualidade do ar que
respiramos, uma vez que emitem diariamente grandes quantidades de poluentes na
atmosfera. Atualmente, vérias razdes motivam uma indstria a investir no controle de suas

emissdes para a atmosfera, tais como:
» Protecdo da vida animal e vegetal;
» Protegdo dos bens materiais, méveis ou imoveis;
» Melhoria da imagem da indfstria perante o publico consumidor;

> Obtengdio de certificados internacionais de qualidade ambiental (selos

verdes),

» Cumprimento das leis ambientais estabelecidas pelas sociedades.

Em um nimero significativo de cidades de grande porte no mundo incluindo as do
Brasil, a quantidade de gases, fumaca, cinzas e particulas de produtos quimicos emitidos na
atmosfera pelas chaminés das fébricas e pelos escapamentos dos automéveis vém poluindo
de forma crescente e preocupante o ar. Com isso as populacdes dessas cidades vém
sentindo os efeitos prejudiciais da poluig8o do ar sobre a sua satide e bem estar; entre esses
efeitos localizados e distribuidos destacam-se: ardéncia nos olhos, tosses, alergias e
doencas pulmonares (EMBRAPA, 1996).

Uma vez liberadas na atmosfera, as particulas de aerossol sofrem processos fisicos
e quimicos, mudando continuamente a distribui¢do de tamanho. Conjuntos de particulas de
diferentes fontes misturam-se em pequenas escalas, por difusfio e coagulacdo, e em grandes

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

As particulas grossas na atmosfera sfo, sobretudo, o resultado de processos
mecanicos, operagdes de moagem e ressuspensdo de poeira. Materiais geolégicos tendem a
dominar essa forma. As particulas finas s8io, geralmente, emitidas por atividades tais como
combustfo industrial e residencial e exaustfio de veiculos automotores. Elas s@o usualmente
provenientes de atividades antropogénicas, e se formam na atmosfera a partir de gases
como os Oxidos de enxofre e de nitrogénio e compostos orgénicos voldteis, que sfo
emitidos em atividades de combustéo, transformando-se em particulas como resultado de

reagOes quimicas no ar (CETESB, 2003; ANDRADE 1986).
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MNos primeires 10 quilémetros da atmosfera, normalmente, o ar vai se resfriando a

medida que nos distanciamos da superficie da terra. Assim o ar mais proximo & superficie,
que € mais quente, portantc mais leve, pode ascender, favorecendo a dispersdc dos
poluentes emitidos pelas fontes, conforme se verifica na Figura 2.1 (a), na atmosfera mais

estavel,

A Figura 2.1 (b) lustra ¢ fendmeno de inversic térmica, condicic meteorologica
que ocorre guando uma camada de ar quente se sobrepde a uma camada de ar fio. 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 préximos da
superficie, causando o episodic de poluigdo do ar, pela possivel restrigioc do volume de ar e

com isso resultando na pluma mais concentrada de substéncias quimicas.

A inversdo {érmica € um fen8meno meteorclégico que ocorre durante todo o ane,
sendo que, no inverno ocorre em baixas alturas, principalmente no periodo noturnc. Em um
ambiente com um grande nimere de indistrias e de circulagio de velculos, como o das
cidades, a inversio térmica pode levar a altas concentraches de poluentes, podendo

ocasionar problemas de saide.

(b)

Figura 2.1: Processo de inversfo térmica, CETESB {2003a), (a) Superior: atmosfera estavel

e {b) Inferior: episddio da pohngio do ar.
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Nos meses de verfio, no periodo da tarde, a transferéneia de calor da superﬁcw do
solo para a atmosfera estabelece a formag#o de correntes convectivas gue provocam intensa
mistura na vertical, formando uma camada cuja extensfo depende da temperatura inicial,
podendo atingir alturas elevadas. Na latitude do estado de S3c Paulo, 2 intensa insolagio
neste perfodo tende a expandir o volume de ar disponivel para a dilui¢Bio dos poluentes na
troposfera inferior. Ja nos meses de invemno esse processe € inibido devido 2 excessiva
gstabilidade atmosférica ¢ menor altura da camada de mistura prejudicando a qualidade do
ar (OLIVEIRA, 1989},

A estabilidade atmosférica ocorre na auséneia de radiacio solar, auséncia de
nuvens e ventos ieves. Céu nublado e ventos fortes caracterizam a condigo neutra da
atmosfera. As condi¢les para a ocorréncia de instabilidade atmosférica so a alta radiacio
solar e ventos de baixa velocidade. Quanto mais estavel a atmosfera, menor serd a diluicdo

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

2.2 Aerossois

Os aerosséis sd3o particulas sélidas ou liquidas em suspensfio num gés. As
particulas de aerossol atmosférico sdo constituidas por uma mistura de particuias de origem
primaria e secundéria (SEINFELD, 1986).

A variedade de substincias que podem estar presentes na atmosfera ¢ muito
grande, o que torna dificil & tarefa de estabelecer uma classificagfo. Entretanto, pode-se

iniciar este processo dividindo os poluentes em duas categorias (CETESB, 2000):
Poluentes primadrios - emitidos diretamente por fontes de emisséo.

Poluentes secundérios — aqueles formados na atmosfera através de reagles

quimicas entre poluentes primérios e/ou constituintes naturais da atmosfera.

Segundo MARK (1998), a amostragem de aerosséis da atmosfera ¢ uma tarefa
complexa devido 4 grande variedade de fontes, resultando numa distribuig8o de tamanho de
particulas que pode variar de 0,02 pm 2 1000 um com pelo menos trés faixas de tamanho.
Cada faixa varia em origem, composicio quimica ¢ tempo de residéncia na atmosfera. Estas
particulas podem afetar o meio e ¢ ser humano de vérias formas, por issc os metodos de

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

11
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Em fungBio da grande faixa de tamanhos de particulas deve-se escolher o
equipamento de acorde com o efeito que se pretende analisar. Particulas menores que 10
wm sio as mais prejudicials ao ser humano porque s3o inaldveis. As particulas maiores que
10 um sfo menos prejudiciais 2o ser humano e possuem tempo de residéncia menor na
atmosfera, porém, geralmente causam danos & monumentos, carros etc., dependendo de sua
origern; também podem atingir os individuos caso sejam de origem radicativa e se

depositern em plantagles, pois ao ingerir os produtos desta plantacBo ocormrerd a

contaminag8o do homem.

As particulas menores que 0,1 um geralmente sfio provenientes de processos de
combustdic ou de transformacgdes gés-particula. A faixa de particulas de 0,1 2 2 pm €
formada por coagulagiio de pequenos nucleos de particulas. A terceira faixa formada por
particulas de 2 pm 2 até maiores que 100 pum s3o provenientes de diversas formas, podendo

ser geradas por processos antropogénicos ou ocorrendo naturalmente por processos de

disperséio de poeira e erosdo do solo (MARK, 1998).

Segundo BIDLEMAN et al. (1988), o tamanho da particula depende
fundamentalmente do processo que a originou. Particulas consideradas grandes (d= 2 -
2,5um) sdo produzidas geralmente por processos mecénicos como levantamento de poeira
do solo, spray marinho, atividade vulcinica e emissfio por plantas. Particulas pequenas
{(d<0,08um) sdo origindrias do processo de conversio vapor-particula e conhecidas como
particulas nucleares ou particulas de Aitken. As particulas médias (0,08<d<2um) podem
ser produzidas pela conversdo vapor-particula ¢ pela coagulacio das particulas de Altken
gue, por este motivo, t8m um tempo de vida muito curto. Na Tabela 2.1, tem-se uma
classificacdio das fontes de aerosséis atmosféricos em fungfio do tamanho de particulas,
apresentada por ANDRADE (1986).

12
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Tabela 2.1: Fontes e 'prepriedades das particulas

1986).

em funcdo do tamanho (ANDRADE, |

trituragdo e moagem.

< 0,1 um Condensac8o, combustio e | Movimento browniano, coagulagio
reacles quimicas. com ouiras particulas.

0,1 -1 um Poeira industrial, cinzas de | Combinagéo de movimento

combustfo, sal marinho. browniane, coagulacio e deposicio.

> 1 um Erosfic e processos  de | Deposicdo; lavagem pela chuve;

colis8o em superficies.

WHITBY (1978) classificou a fracBo do aerossol atmosférico com didmetro

aerodinémico entre 0,1 e 1,0 um de moda de acumulaciio de particulas finas. As particulas

menores que 0,1 um, denominadas moda de nucleagéio, coagulam rapidamente com relacéo

ao tempo de residéncia na atmosfera formando particulas maiores. Esse processo ocorre

devido a colisfo das particulas durante o movimento browniano. As chamadas particulas

grossas s#o aquelas maiores que | um. As distribuicGes de tamanhos fisicos podem ser

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

distribuicdes lognormais aditivas (moda de nucleagio, moda de acumulagfio e moda das

particulas grossas).

13
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Figura 2.2: Esquema da distribuicdo de tamanho da massa de aerossol atmosférico
mostrando as trés modas, as principais fontes de aerossol para cada moda, os principais

processos de geracio e os mecanismos de remocdo (WHITBY, 1978).

Considerando que ¢ parimetro "material particulado” nfio é um composto quimico
de composicfio definida, surgiu a necessidade de se definir tecnicamente este pardmetro.
Assim, em 1971, nos EUA foi criado ¢ primeiro padriio de qualidade do ar referente a
material particulado total em suspensio (PTS). Em 1987, a2 Agéncia de Protecio do Meio
Ambiente dos EUA (USEPA) promulgou um novo padrfo de qualidade do ar, chamado
material particulado inaldvel, composto de particulas com didmetro mediano de 10 um,
sendo agora denominada de MPjg. Este difmetro aerodindmico de corte foi definido com

base na necessidade de um pardmetro que melthor representasse o difmetro aerodindmico de
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particulas mais significativas para o aparelho respiratorio humano (MILLER et al., 1978).

Conforme MANAHAN (1994), entende-se por didmetro aerodinidmico de particula, o
didmetro de uma esfera de densidade unitaria que possua & mesma velocidade de

sedimentagio da particula em estudo,

O tamanho da particuls € um dos pardmeiros mais importantes para 2
caracterizagdo do comportamento dos aerossdis. As propriedades dos aerosséis dependem
do tamanho das particulas, sendo que 2 maioria dos aerosséis cobre um largo intervalo de
tamanho. Inclusive as leis que govemam algumas de suas propriedades mudam de acordo
com o tamanho das particulas (MARQUES et al., 1997).

Particulas manufaturadas, ou naturalmente produzidas, que podem ser encontradas
no meic ambiente, em ambientes industriais ou em linhas de gases de processos fabris,
podemn apresentar grande variedade de tamanho, forma, densidade e composiggo guimica.
Todas as particulas t8m uma constituic8o quimica prépria, e mesmo para as que apresentam
microscopicamente um didmetro similar podem-se observar massas ¢ outras propriedades
fisicas sensivelmente diferentes. O desenvolvimento de técnicas variadas de amostragem e
andlise de aerossdis vem sendo estimulado pela grande quantidade de aplicagSes. A partir
da década de 30, avancos nas metodologias de medi¢do ¢ monitoramento em aerossois
foram motivados por investigagOes sobre os efeitos maiéficos de aerosséis radioativos na
satude e de emiss@es industriais no meioc ambiente e locais de trabalho. Mais recentemente,
o esforco é voltado para compreensfio dos efeitos variados dos aerosséis, naturais ou
antropogénicos, no aguecimento global e na importdncia deste sistema fisico na poluicdo do
ar {WILLEKE e BARON, 1993).

Quando se determina a concentracdo de um poluente na atmosfera, mede-se 0 grau
de exposigio dos receptores (seres humanos, outros animais, plantas, materiais) como
resultado final do processo de langamento deste poluente na atmosfera por suas fontes de
emissfo ¢ suas interagdes na atmosfera, do ponto de vista fisico através de diluigdo e do

ponto de vista guimico por reacdes quimicas (CETESB, 2000).

E importante ressaltar que, mesmo mantidas as emissdes, a qualidade do ar pode
mudar em funcfic basicamente das condigbes meteoroldgicas que determinam wma maior
ou menor dispersdo dos poluentes. Isso explica a pior qualidade do ar nos meses de

inverno, quando as condigfes atmosféricas sfo mais desfavordveis & dispersfo dos
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poluentes. A interacdo entre as fontes de poluigiic e a atmosfera define o nivel de qualidade
do ar, que determina por sua vez o surgimento de efeitos adversos da poluigio do ar sobre

oS recepiorss.

Os particulados ndc sfo quimica ou fisicamente uniformes, e zlguns sfo mais
prejudiciais 4 saude, as propriedades, ¢ 4 visibilidade do ar do que outros. As particulas que
mais causam danos 3 saGde, e também as de maior dificuldade de serem coletadas em

equipamentos de controle, sdo aguelas de tamanho menor ou igual a 10 pm, ou seja, MPy,.

O MPyp € comumente dividido em duas fragBes: uma fina, que engloba particuias
de difmetros aerodindmicos menores ou iguais a 2,5 wm e outra grossa, com particulas
maiores que 2,5 um e menores ou iguais 2 10 pm. Como jé comentado, a fragio grossa é
geraimente constituida por particulas primdérias, formadas 2 partir de processos mecénicos,
como ressuspensdo de solo por ventos, sal marinho, cinzas de combustfic e emissBes
biogénicas naturais. A frac8o fina contém particulas primérias geradas por processos de
combustio de inddstrias, veiculos e particulas secundérias, provenientes da formagfio de
particulas na atmosfera a partir de gases como por exemplo & formagfo de sulfatos a partir
de SO, (SEINFELD e PANDIS, 1998).

Segundo CHEREMISONOFF (1992}, quando o poluente particulado € um liguido
{(goticula) que se encontra disperso no ar, sua denominagéo usual € névoa ou spray, cujas
particulas estdo na faixa de didmetro de 0,1 a 5 um. Particulas sprays sdo freqlientemente
formadas intencionalmente em operagfes de indastrias quimicas. Vapores podem

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

Particulas maiores que 1 um geralmente apresentam uma alta velocidade de
sedimentacdio € se movem independentemente do vento, enquanto particulas menores que 1
pm apresentam uma baixa velocidade de sedimentacdo e movimentam-se com o vento. O
movimento das particulas menores 0,1 pm assemelham-se com gas, essas particulas
adsorvem gases, € sofrem colisdo umas com as outras podem ser aderidas. Quanto menor o
tamanho da particula, maior o efeito nocive 3 salide, sendo mais significativos em pessoas

com doenga pulmonar, asma e bronquite.

As particulas que permanecem suspensas no ar causando poluicdo estéo

geralmente na faixa de tamanho entre 0,01 2 10 um, e séo as poeiras ¢ os fumos.

16



Coptinlo 2 - Revisio Bibliorrafica

BOUBEL (1954} cita que as particulas (liquidas ou sélidas) sio agzégados de
muitas moléculas que se espalham no ar por vérios tipos de processos. Algumas particulas
agem como nicleo de vapores condensados, outras reagem quimicarente com gases ou
vapores na atmosfera para formar compostos diferentes. Quando duas particulas colidem no
ar, tendem a aderir uma 3 outra pelas forgas de atracZo na superficie, formando
progressivamente particulas malores por aglomeracfio. Quanic maior o tamanho e
densidade das particulas mais facilmente sedimentam no ar atmosférico pela acglio da

gravidade.

As particulas emitidas por diferentes processos poedem ainda ser classificadas em:
Inorglnicas - formadas pela combustdo de minerais ou combustiveis contendo metais, por
vefculos automotores, por processos de esfoliagfio, pelas atividades industriais das mais
diversificadas fontes possiveis ¢ por fontes naturais. Orgénicas - as particulas orgénicas séo
produzidas por combustiio, esfoliagio de materiais polimeéricos, material bicldgico ¢
transformacbes quimicas em diferentes processos, envolvendo vérios compostos orginicos
de classes ¢ estruturas diferentes. Estas particulas s#io as mais preocupantes, pois em
contato com a atmosfera, envolvendo processos fotoquimicos ou de catalise por metais,
podem sofrer wvérias transformacgfes fisico-quimicas tornando-se radicais livres €

comprometendo seriamente a qualidade de vida na Terra.

As particulas inorgénicas s80 compostas por varios elementos, alguns emitidos por
fontes naturais como aluminio, potassio, iodo, sddio, silicic, ferro, cloro e outros
introduzidos pelas atividades humanas como bromo, cobre, manganés, bério, zinco,
magnésio, chumbo, ferro, cdleio, vanadio, titénio, berilio, antimdnio, selénio, bismuto, litio,

césio, cadmio, cobalto, niguel, mercirio e outros (MANAHAN, 1994).

2.3 Fontes de emissGes de material particulado

Da mesma forma que os demais poluentes do ar atmosférico, o material
particulado pode ser proveniente de fontes naturais, tais como ressuspensfio do solo, sal
marinho € vulcSes assim como de fontes antropogénicas como combustfio de combustiveis

fhsseis.
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2.3.1 Fontes naturais

SCHEIBLE (1973) cita que uma parte significativa das particulas encontradas no
ar ¢ proveniente de fontes naturais. Um vulc8o em erupgfo emite material particulado e
gases poluentes (SOz, HzS e metano). A emissfio de uma erupclo pode ser transportada no
ar por uma grande distincia a partir da fonte vulefnica. Nuvens de particulados vulcénicos,

assim cOmO ZAases permanecem no ar por longos periodos de tempo.

Segundo BOUBEL (1994) os incéndios florestais acidentals que sfo usualmente
classificados como fontes naturais, na maioria das vezes sfo originados de atividades
humanas. Um incéndio florestal incontrolado ¢ de vasta proporgo emite grande quantidade

de poluentes particulados {fumaga, cinzas) e gasosos (hidrocarbonetos, monédxido de

carbono, didxido de carbono, dxidos de nitrogénio).

Os oceanos sfo uma importanie fonte natural de poluentes particulados, emitindo
continuamente aerossdis para a atmosfera, na forma de particulas, que sfc corrosivas para
metais. Aerosséis provenientes do mar, polens, poeira levantada pelos ventos, fungos,
algas, leveduras, bactérias, fragmentos resultantes de decomposicio de plantas e animais
particulas carregadas pelo vento das praias, deserto, solo e poeira originada de outros

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

2.3.2 Fontes de atividades humanas

De acordo com SCHEIBLE (1973), as fontes de emissfio de particulas decorrentes
de atividades humanas podem ser divididas em duas categorias; a primeira inclui as
emissdes provenientes dos processos de combustio industrial e emissdes veiculares ¢ se
constitui na principal fonte de emissfio de particulas, a segunda categoria inclui emissdes

resultantes da concentrago das atividades humanas geralmente em zonas urbanas.

As emissdes causadas por veiculos carregam diversas substéncias toxicas que, em
contatc com o sistema respiratério, podem produzir vérios efeitos negativos sobre a satde.
As emissfes automotivas s8o compostas por: monodxido de carbono, dxidos de nitrogénio,
hidrocarbonetos, 6xidos de enxofre e material particulado, etc. Um dos principais poluentes
emitidos pelos vefculos a diesel € a fuligem denominada usualmente de fumacga preta,

constituida de particulas sélidas e liquidas, de faixa de tamanho da ordem de 2,5 pm essas
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particulas se mantém suspensas na atmosfera podendo ser inaladas e causar vérios danos 4

satide, uma vez que podem atingir os alvéolos pulmonares.

Segundo BOUBEL {1994} as emissBes provenientes de processos quimicos podem
ser relatadas como processos especificos. Dependendo do processo as emissBes poderio ser
poeiras, aerossdis, fumos ou gases. As emissdes podem ou nfc ser tdxicas ou possuir
odores. Acidos s80 usados como matéria prima para muitos processos quimicos & operacdes
de manufaturas. Acido sulfiirico, por exemplo, é um dos poluentes quimicos na indistria
moderna. As descargas na atmosfera provenientes de uma indistria de 4cido sulfrico
podem conter gases incluindo 80, e aerossol, além de SO; e H;SO; na faixa de tamanho de
submicrons. Qutros processos que produzem acido, como o nitrico, ¢ acético ¢ o fosférico

emitem poeiras 4cidas, bem como vérios gases t6xicos e néo téxicos.

Tem-se também a emissfo de particulas causada pela concentragio das atividades
humanas em é4rea urbana, tais como as produzidas pela construgfo de novos prédios,

operacBes de demolic8io e construcio de estradas (SCHEIBLE, 1973).

2.4 Efeitos das emissfes no ecossistema
2.4.3 Efeitos na satide humana

O tamanho das particulas desempenha um papel importante nos efsitos das
mesmas scobre a saide. A capacidade do material particulado fino de aumentar os efeitos
dos gases presentes no ar ¢ um dos aspectos mais graves da poluicio do ar por material
particulado. A inalacfo de particulas tem o agravante das mesmas estarem carregando gases
adsorvidos em sua superficie. Gases como o didxido de enxofre, por exemplo, sfo
adsorvidos ao particulado apresentando efeitos mais nocivos a satde que a presenca isolada
de cada urn deles (DERISIO, 1992).

Comparando com outros clementos, o ar tem um consumo continuo ¢ obrigatério,
sendo essencial para os sentidos da viso, olfato e audigfo. Um homem adulto requer, por
dia, cerca de 15 kg de ar, 1,5 kg alimento sélido e 2 litros de 4gua. Esta quantidade diaria
de ar inspirado entra em contato com 70 m” de superficie alveolar, nos pulmdes. Estima-se
que uma pessoa pode viver cinco semanas sem alimento, cinco dias sem 4gua, mas ndo

mais gue cinco minutos sem ar (MARQUES, 1997; DERISIO, 1992).
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O aparetho respiratério humano sofre com a inalagfio de poluentes §msentes no ar
atmosférico, das mais variadas formas, devido 4 sua complexidade e sensibilidade. Doengas
como silicose (causada pelo achmulo de particulas de silica no pulmfo) e fibrose (gerada
por acimulo de particulas sélidas insolGveis na regifio alveolar) podem ser evitadas,
diminuindo consideravelmenie gastos com ¢ tratamento hospitalar de individuos. A
deposigiic de particulas no organismo humeanc pode ocorrer pelos mecanismos de
impactagfo, sedimentacfo ¢ difus@o, Partfculas grandes, com didmeiros aerodinimicos
maiores que 10 pm s8o retidas por impacto inercial no trato respiratdrio superior, no caso
nariz, faringe, laringe ¢ traquéia, enguanto as particulas menores, com movimento natural
descendente tendem a alcancar os pulmfes e sofrer sedimentaciioc na regifo

traquecbronquial com eficiéncia de aproximadamente 50% e nos alvéolos com 90%
(HINDS, 1982).

Com isso constata-se que os principais efeitos dos poluenies do ar sobre 2 saide
humana ocorrem nos pulmdes, por exemplo, embora a poluicio do ar possa nfo causar
asma, os asmaticos sofrem as piores conseqiiéncias quando a concentracfio de didxido de
enxofre, ozbnio e particulados aumenta no ar que respiram. Segundo BAIRD (2002), em
‘recente estudo realizado nos Estados Unidos, foi constatado que os atagues de asma

aurnentam em 3% sempre que ocorre um aumento de 10 pg/m’ no fndice de MPyp.

A poluiglio do ar € um fator causador de vérias doengas crénicas no homem e
animais, principalmente agueles relacionados ao sistema respiratério. Uma vez que as
particulas inaladas podem atingir ¢ trato respiratdrio inferior. O processo de remogéo das
particulas insoltveis feito pelas células de defesa do organismo € lento, tendo a duragéio de
meses, enquanto que as particulas solveis sfio transportadas para a corrente sanguinea por
processos alveolares (INNOCENTINI, 1993).

A agfo das particulas no pulméo € dependente das caracteristicas aerodinmicas
das particulas nas linhas de fluxo. De outra forma, o maior fator para os gases € a
solubilidade das moléculas gasosas nos revestimentos das diferentes regides do sistema
respiratorio. As propriedades aerodindmicas das particulas s3o relatadas em relagdc a0 seu

tamanho, forma e densidade.

20



Capitulo 2 - Re%fi_éé@ Bibliografics

A relagfo entre o tamanho aerodindmico das particulas e as regifes onde as
mesmas se depositam € mostrada na Figura 2.3. Considerando a relagio entre o didmetro
das particulas e sua precipitacio no alvéolo pulmonar, sabe-se que as particulas grandes sio
incapazes de penetrar nas vias estreitas da garganta, mas as particulas pequenas facilmente

atingem o© alvéolo pulmonar,
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Figura 2.3: Relag#o entre o tamanho aerodindmico das particulas e as regifes e a deposicéo
no sistema respiratdrio humano (BOUBEL, 1994).

Segundo KIKUO (1977} as particulas grandes s&o depositadas na regido nasal por
impactagBio nos pélos do nariz e nos desvios das passagens nasais. Particulas pequenas
passam através da regifio nasal e¢ sfo depositadas na traquéia bronquial e regides
pulmonares. Particulas maiores que 10 pum sdo geralmente adsorvidas pela cavidade nasal e
garganta, enquanto que 90% das particulas maiores que 5 pm precipitam nas partes
superiores das vias respiratérias. Particulas de tamanho entre 1 e 5 um precipitam na
traquéia ¢ bronquios. Particulas finas menores que I um alcancam os brénquios ¢ 0s

alvéolos.
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Segundo BAIRD (2002), existem varias razdes para ¢ fato das g}artictsias grandes

serem menos prejudiciais 4 satide humana que as pequenas:

s Como as particulas grossas sedimentam rapidamente, a exposiclo humana a essas

particulas por inalagBo € reduzida;

¢ Quando inalada, as particulas grossas sfo filtradas de modo eficiente pelo nariz e pela
garganta e geralmente n8o sfo fransportadas até os pulmes. Ao contrério, as particulas
finas inaladas usualmente chegam até os pulmdes ¢, uma vez ali, podem ser adsorvidas

nas superficies das células e, em raz8o disso, causar danos 3 saide, e

e A 4rea superficial por unidade de massa para as particulas grandes € menor que para as
pequenas, € assim, quando comparamos Wma mesma massa, a capacidade das particulas
maiores em transportar moléculas de gas adsorvidas até os Orglos do sistema

respiratOrio, onde podem catalisar reagfes quimicas ¢ biologicas, € menor.

Nas Gltimas décadas as legislacGes, tanto internacionais como brasileira, vém sendo
cada vez mais rigorosas ¢ especificas com relagfo 3 emissfio de poluentes atmosféricos,
devido aos efeitos adversos do material particulado sobre a salide os quais estdo associados

a (MARQUES, 2000):

e (apacidade do sistema respiratério de remover as particulas no ar inalado,

retendo-as nos pulmdes;

e Presenca nas particulas de substincias minerais que possuem propriedades
t6xicas;

e Presenca nas particulas de compostos orginicos, como os hidrocarbonetos

policiclicos, que possuem propriedades carcinogénicas, ¢

e Capacidade das particulas finas de aumentar os efeitos fisiologicos de gases
irritantes também presentes no ar ou de catalisar e transformar quimicamente

estes gases, criando espécies mais nocivas.
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A exposicio a MP), tem sido associada ao sumento nas taxas de morialidade por
doenca céardio-respiratéria e mortalidade total, exciuindo-se causas externas como
acidentes. Estudos prospectivos de longa duragBo em adultos norte-americanos, expostos
cronicamente a niveis elevados de MPy, t8m demonstrado associagfio com aumento de
mortalidade mesmo apds a correcfio de fatores individuais de risco como o tabagismo.
FlutuagBes diarias dos niveis de MPyy também se mostraram relacionadas a hospitalizagio
por crises agudas em criancgas, falta as aulas, diminuicio do pico de fluxo expiratério em

criangas normais € ao aumento de consumo de medicamentos em criangas e adultos com
asma (SOLE et al., 1998).

2.4.2 Efeitos nas estruturas das edificaces

NEVERS (1995) comenta que muitas estruturas (edificios, monumentos) em
cidades t&m sido expostas & fumaca urbana. As particulas, os fumos ¢ as cinzas se
depositam nas superficies dessas estruturas, causando manchas enegrecidas, gue levam ac
desgaste de sua superficie, devido & necessidade de lavagem para remover o material

incrustado.

Se a superficie da estrutura for metalica e o material particulado que se deposita
apresentar cardter corrosivo inicia-se um processo de deterioragfio do material atingido,

sendo que este processe € agravado pela umidade do ar.

Em locais com grande nimero de fontes antrépicas hd uma emissdo concentrada
de poluentes sobre a regifio. Come a atmosfera € um meio oxidante, poluentes como SOq e
NO, s8o oxidados a sulfatos e nitratos por meio de processos gue ocorrem na fase gasosa e
aquosa. A remocdo de sulfatos e nitratos presentes na atmosfera pelo fendmeno de
precipitacio d4 origem a chuva 4cida, a qual causa efeitos indesejdveis em rios, lagos,
florestas ¢ também danos aos prédios ¢ estruturas. Destacando-se 0s estragos causados aos

monumentos de cidades histéricas.

TRESMONDI (2003) analisou ions presentes nas amostras de agua da chuva,
coletadas no bairro Jofo Aranha em Paulinia-SP, ¢ observou elevadas concentracfes de

nitrogénio nas mesmas presente na forma de nitrato ¢ amdnio.
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2.4.3 Efeitos na visibilidade

NEVERS (1995) destaca os efeitos visiveis da poluicio do ar, que s8o causados
pela interagfio da luz com particulas suspensas. Um fotdn pode ou nfo ser absorvido ou
disperso por uma particula. Se o difmetro da particula € muito maior do que o comprimento
de luz este serd absorvido. Se o difmetro da particula € muito menor do que o comprimento
este passard direto pela particula e nenhum foton seré disperso ou absorvido. Se a particula
tiver aproximadamente o tamanho do féton este serd disperso. Vale salientar que este

comportamento também é dependente da composi¢io da particula.

Moléculas de gas e particulas muito pequenss (d = 0,5 nm), também dispersam luz
{fendmeno chamado dispersdo Ravieigh), mas nfo necessariamente t#o eficientemente

como particulas com didmetros da ordem de comprimento de luz visivel (20,3 a 0,6 pm).

A visibilidade € normaimente melhor em climas secos que em climas dmidos, por
que as particulas finas absorvem umidade da atmosfera ¢ aumentam de {amanho, o que as

torna mais eficientes na disperséo da luz.

O espalhamento da radiacgfo solar por particulas de aerossol causa um dos efsitos

mais imediatos da poluicio do ar, que € a degradagfio da visibilidade.

2.4.4 Efeitos do material particulado no aquecimento global da aftmosfera ¢ na

formacfo de nuvens

Apesar de haver conhecimento de que os aerossdis t8m papel importante nas
variagGes climéticas, existe uma grande incerteza em relagfio aos processos envolvidos. Os
aerossois possuem as propriedades de dispersar ou absorver radiagfio, € mudam a estrutura

microfisica e possivelmente ¢ tempo de vida e a quantidade de nuvens.

Os efeitos diretos e indiretos dos aerosséis na atmosfera podem ser entendidos
considerando os seus efeitos separados em relagfio 2 radiagfo solar e a témmica na
atmosfera. A radiacfic solar tem um comprimento de onda de 0 a ~ 4 um. A radiacfo
térmica € emitida pela superficie da Terra para a atmosfera e apresenta comprimento de
onda que varia de 4 a 20 pum. Devido & maioria dos aerossdis apresentarem didmetros
inferiores 2 4 um e as particulas de aerosséis apresentarem 2 propriedade de dispersar

radiagiic mais fortemente no compriments de onda préximo 2o seu tamanho, a maior fonte

24



Capitulo 2 - Revisio Bibliografica

da radiagdo dispersa pelos aerossdis atmosféricos ocorre no espectro da luz solar. Para‘
alguns compostos de estrutura molecular apropriada, como por exemplo, o carbono
elementar, uma absorglo significativa da radiaglo solar também pode ser observada.
Acrosséis de didmetros > 2 wm, tais como aerossdis marinhos e poeiras, podem também

absorver no comprimento de onda infravermelho e interagem fortemente com a radiag8o
térmica (PENNER et al,, 2001).

A dispers#o de radiagio solar esfiia o planeta, e a absorgfio, ao contrério, promove o
aguecimento do ar diretamente ao invés de permitir que a radiac8o solar seja absorvida pela
superficie da terra. Quando a radiagdo solar € absorvida pela Tema, o calor ¢ entdo

transferido de volta para a atmosfera tanto na forma de fluxo como de radiac3o térmica.

Qs efeitos diretos dos zerossdis aumentam devido 3 sua malor concentracBo na
atmosfera, mas séo dificeis de calcular pelo fato de que os mesmos podem absorver ou
dispersar radiagfio solar. A quantidade relativa de dispersfio e absorgo por aerosséis €

medida pelo albedo (a fragio de radiaco refletida pela superficie).

A distribuicdo de tamanho dos aerossois € critica em relacfo 4 sua influéneia nas
variagBes climaticas. Aeross6is submicrons dispersam mais luz por unidade de massa ¢
possuem um tempo de vida maior na atmosfera do que os aerossdis maiores. O nlimero de
nicleos de condensacfio de nuvens por massa de aerossol também depende da sua

composicio quimica em func&o do seu tamanho (IPCC, 2001},

Os aerossois podem ainda afetar as nuvens agindo como nficleo de condensacio de
nuvens (CCN), particulas de vapor d’dgua que condensam formando gotas. Quanto
menores forem as particulas, maior seré o nmero de gotas formadas e menores o tamanho
das mesmas. O aumento da concentragio do niimero de gotas de nuvens em baixas
altitudes, pode aumentar fortemente a dispersfio da radiacfio solar, tendo entretanto um
efeito pequeno em relagfo a radiac8o térmica uma vez que a quantidade de agua presente €
constante, e portanto pode promover um resfriamento do planeta. Um segundo efeito da
presenca de particulas de aerossdis nas nuvens € a alteraglio da eficiénoia de precipitacdo.
Um decréscimo na eficiéncia de precipitacdo pode ser observado devido ac fato que
menores gotas necessitam de um tempo maior para se transformar em gotas de precipitagio
(PENNER et al., 2001).
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2.5 Qualidade do ar em relacfio aos poluentes particulados

Devido aos efzitos prejudiciais dos poluentes ao ser humano, foram definidos
padrdes de gualidade do ar. Esses padrBes determinam para cada poluente o limite méximo
de concentraciio ao gual a populacio pode ficar exposta, de forma 2 garantir proteco 2 sua
satide e bem estar, baseados em estudos de caracterizacio de efeitos de cada poluente 2

safde.

Os padr@es nacionais de qualidade do ar foram definidos pela portaria normativa n®
348 de 14/03/1990 do IBAMA - Instituto Brasileiro do Meio Ambiente ¢ de Recursos
Naturais Renovéveis e transformados na resolugiio CONAMA n® 3 de 1990. Segundo 2
legislacfio especificada pelo CONAMA (1990), sfo padrBes da qualidade do ar as
concentragdes de poluentes atmosféricos que se ultrapassadas, poderfio afetar a salde, a
seguranga € 0 bem estar da populacfo, bern como ocasionar danos & flora ¢ 3 fauna, acs

materiais ¢ a0 meio ambiente em geral.

Entende-se como poluente atmosférico qualquer forma de matéria ou energia com
intensidade € em quantidade, concentrac8o, tempo ou caracteristicas em desacordo com o8

niveis estabelecidos, e que ou possam tornar o ar;
I — improprio, nocivo ou ofensivo a satde;
1 — inconveniente ao bem-estar piiblico;
111 — danoso aos materials, 2 fauna e flora,

IV — prejudicial 3 seguranca, ao uso e gozo da propriedade ¢ as atividades normais da

comunidade.

A Tabela 2.2 expde a resclugiio 003/90 apresentando os valores dos padrBes
nacionais de concentragio para particulados totais em suspensfo, particulado inalével,
didéxido de enxofre, didxido de nitrogénio, monéxido de carbono e ozdnio (CETESB,
1999).
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Tabela 2.2: Padrées nacionais de qualidade dé ar, Resolugiio CONAMA n° 3 de 28/06/90,
fonte CETESB, 1999,

Particulas fotais | 24 horas' 240 150 a;ﬁosém&er de
em suspensio MGAZ 20 0 grandes volumes
Particulas 24 horas' 150 150 separagio
inalaveis (MP1g) MAAS 50 50 inercial/filtracéo
Fumaga 24 horas' 150 100 refletncia
MAA® 60 40
Diéxido de 24 horas' 365 100 pararosanilina
enxofre MAAZ 20 40
Diéxido de thora 320 190 quimiluminescéncia
nitrogénio MAAS 100 100
Monéxido de thora' 40.000 40.000 infravermetho
carbono 35 ppm 35 ppm n#o dispersivo
8 horas' 10.000 10.000
% ppm S ppm
Ozénio 1 hora' 160 160 quimiluminescéncia

{1} Nio deve ser excedido mais que uma vez 50 ano.
(2} Média geométrica anual (MGA).
(3) Média aritmética anual (MAA).

Por sua vez, padrBes de emissgo sfio os limites legais de emissfo para cada poluente,
através de chaminés ou dutos, apresentados em termos de concentracio e vazio. Na década
de 1970 o Estado de Sio Paulo determinou o cumprimento de uma legislacio ambiental
(Lei 997/76, regulamentada pelo Decreto 8496/76) que estabelece os limites de emissfio de

poluentes do ar no interior do Estado.
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Foram estabelecidos dois padrées da qualidadé do ar. O padrio priméric que

estabelece o limite méximo folerdvel para a saide da populaglio € ¢ secundario, mais
rigoroso, que prevé um minimo de efeito adverso a populaco, fauna e flora, deterioracio
de materiais € comprometimento 2 visibilidade, Nas édreas urbanas aplicam-se somente

padrles primdrios, os secundérios sfio aplicados em 4reas de preservagfo (CASTANHO,
16997,

Os padrdes de qualidade do ar sfo o objetivo 2 ser atingido mediante a estratégia de
conirole fixada pelos padrSes de emissfo e deverfio orientar & elaboraciio de projetos de
controle de poluigfio. Esses padrfes sfio definidos com o objetivo de proteger a salide nfio
apenas dos grupos mais susceptiveis, ou seja, os portadores de doencas respiratlrias
prévias, mas também a populagiio em geral (ARBEX, 2001). Convém ressaltar que o0s
padrbes de qualidade do ar para material particulado, adotados pelo Brasil, ndo fazem

referéncia ac MPys.

Nos Estados Unidos o padrfic para a fracfo fina do MPy,, ou seja, o MPys, foi

estipulado em 1997, com uma média anual nfo superiora 15 ;Lg/m3 e didria de 65 ug/m’.

O Air Quality Standards dos Estados Unidos de 1987 determina um maximo de 24
horas de exposigio para nivel MP;o de 150 pg/m® ¢ uma média anual méxima de 50 ug/nt,
observa-se que os padrfes so similares aos adotados pelo Brasil conforme a Tabela 2.2, O
Reino Unido instituiu uma norma para o MPyo de 24 h de 50 pg/m® que nfo pode ser
superado em mais de quadre dias anuais; estima-se que atualmente no Reino Unido morram
por ano 10.000 pessoas em consegiiéncia direta ou indireta da poluigdo por particulas finas.
A EPA (Agéncia de ProtecBio Ambiental dos EUA) estimou que as novas normas poderiam
evitar 15.000 mortes prematuras, bem como o agravamento de 250.000 casos de asma
didrios ao longo de todo ano. Nio ha indicago nas correlagbes obtidas até o momento de
qualquer valor limiar abaixo do qual as particulas finas nio afetem a mortalidade (BAIRD,
2002).
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2.6 Monitoramento do Material Particulado

O monitoramento do material particulade suspenso na atmosfera € realizado pela
amostragem do material suspenso. Essa amostragem ¢ feita conforme o propésito do
estudo, que pode visar segundo HINDS (1982): determinag3o do material particulado e
verificag8o do enquadramento na legislacBio vigente, entender as propriedades fisico-
quimicas da poluiclo atmosférica e verificacfio dos compostos gquimicos presentes no

material particulado relacionando-se as suas respectivas fontes emissoras.

Conforme BOUBEL (1994) quando se realiza uma amostragem de particulas na
atmosfera, trés tipos de informaces sfo requeridas: a concentragic mdassica, o tamanho e a
composicdo das particulas. O maior interesse da amostragem de particulados no ambiente &
obter a concentracio e dados de composic8o quimica, preferivelmente como uma funcio do
difmetro da particula. Essa informag8o ¢ importante para uma variedade de problemas que
tém efeito na satide humana, para identificaciio de fontes de material particulado, estudo da

neblina atmosférica e para a escolha do processo de remoc8o de particulas.

A amostragem do ar ambiente para verificar as concentragBes de particulas
presentes consiste na succfo de um volume de ar através de um bocal amostrador e em
coletar estas particulas num equipamento denominado coletor. A succio de um volume
conhecido, por tempo determinado, juntamente com o conhecimento da quantidade de
material coletado, permite determinar a concentrac8io do particulado presente no ar. Dentre

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

2.6.1 Método gravimétrico

A gravimetria, devido a sua praticidade e economia, ¢ a principal técnica utilizada
para avaliacfo da quantidade de material particulado suspenso na atmosfera. A metodologia
usada para a determinagfio da concentraciic massica do material particulado em suspenséio
consiste na filtracfio do ar para posterior calculo da razfio entre a diferenca de massas do
filtro pré e pos-coleta e ¢ volume de ar amostrado, onde, o volume de ar amostrado consiste
na vazdo voluméirica de operacfio do equipamento multiplicada pelo tempo da coleta. Os
procedimentos de pesagem, transporte e instalagfo dos meios filtrantes devem ser
executados com o maximo de cuidado para se evitar inutilizagfio dos mesmos (WILLEKE e
BARON, 1993).

25



Capitulo 2 - Revisio Bibliogrifica

O procedimento padric parz a minimizagfo da interferéncia da umidade feiativa
em andlises graviméiricas € manter o filtro nas mesmas condi¢Bes de temperatura e
umidade durante as pesagens pré e pés-coleta. Salienta-se que para amosiragem de grandes
volumes necessita-se de balanca com precisBo de 0,1 mg, e gue para amostragem de
peguenos volumes, a massa obtida sendo muito menor, requer balancas com precisfio de 1,0

pg (WILLEKE ¢ BARON, 1993).

(Quando se tem por objetivo o estudo da concentracBo de material particulado de
faixas especificas de didmetro, torna-se necesséria sua classificagio durante os
procedimentos de coleta. Classificagfo inercial, sedimentacdio gravitacional, centrifugacio
¢ precipitacio térmica sfo algumas das técnicas gue podem ser utilizadas durante as coletas
de particulas para classificacBo dimensional, permitinde anélise subsequente. Os
classificadores inerciais, que incluem impactadores, impactadores virtuais ¢ ciclones, sio
também amplamente empregados na amostragem de particulados. Camaras sedimentadoras,
que incluem centrifugas ¢ cfmaras gravitacionais, sdc menos utilizadas. Ja os

precipitadores séo raramente empregados.

O principio da classificagio inercial & bem simples, tendo como principio o uso da
inércia natural das particulas para sua selegBio. Nestes impactadores a classificagio €
realizada fazendo-se com que as particulas com inéreia suficiente para atravessar as linhas
de corrente gasoéa sejam capturadas. Particulas com menor inércia irfio permanecer na
corrente gasosa. Impactadores inerciais tém sido largamente utilizados em estudos tedricos
e experimentais, & sfo 0s mais usados na determinacgfio da massa de aerossol por faixa de
tamanho. Muitas vers@es de impactadores estfio disponiveis comercialmente e muitas outras
foram desenvolvidas, construidas e usadas em estudos especificos (WILLEKE e BARON,
1993). Em aplicagBes de impactac8o inercial, as linhas de fluxo incidem em um plano
coletor, geralmente coberto por um substratc gue impede a2 ruptura do particulado. As
particulas com difmetro aerodindmico superior ao difmetro de corte ficam retidas no
substrato, enquanto as menores seguem com o fluxo para serem retidas posteriormente em
um meio filtrante. Na Figura 2.4 ¢ apresentade um esquema funcional de um classificador

inercial convencional.

Impactadores virtuais fazem parte da categoria de impactadores inerciais mais
receniemente desenvolvida e possuem uma caracteristica nfo contemplada pelos

impactadores convencionais; isto se deve ao fato de que as particulas permanecem na forma
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ds aerossol apds sua seleclo, diferentemente dos impactadores convencionais nos quais as
particulas sfo coletadas em uma superficie sélida. Esta caracteristica de manter as
particulas sendo transportadas pelo ar € muito importante, permitindo direcionar o fluxo
para oulros equipamentos de analise, ou para filtros, concentrando as particulas maiores que
o didmetro de corte numa fracfo menor da vaz8o total (WILLEKE e BARON, 1993). O

esquema funcional de um impactador virtual € apresentado na Figura 2.5,

Fluxo de Entrada

Bocal de Aceleracio

\\\:\-;; Flaca de Impactagio

¥ —

S —

Figura 2.4 - Impactag8o inercial convencional (CELLI, 1999).
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Figura 2.5: Esquema de um impactador virtual (CELLL 1999).
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2.6.2 Técnicas de analises utilizadas para especiaciio do material partim%ﬁﬁo
2.6.2.1 Analises de Carbono

Uma série de métodos térmicos t8m sido aplicados para medir carbono elementar
(CE) ¢ carbono orgénico (COrg.) em amostras de aerosséis. O método de reflectdncia
térmica Optica € o método de oxidaclo térmica por manganés 8o os mais usados. Tormna-se
importante eniender os principios desies métodos para uma melhor interpretacio dos

resultados.

O método de reflecténcia ética foi desenvolvido por HUNTZCKIR et al. (1982) e €
usado para quantificacdc de COrg. e CE em amostras de aerossdis coletados em filtros de
quartzo. Neste método o filiro € aguecido gradualmente a partir da temperatura ambiente
até 550°C em atmosfera de hélio, ocorrendo assim 2 volatilizag8o dos compostos orgénicos
da amostra. Em seguida, o filtro € exposto a 2% de oxigénio, 98% de atmosiera oxidante de
hélic e em seguida a temperatura € aumentada de 550°C a 800°C em varias rampas
(SEINFELD, 1986). O carbono liberado em cada rampa € convertido para metano € medido
através de detector de ionizagfio de chama (DIC). A reflectdncia da amostra do filtro €
monitorada durante o processo € € observada a sua diminui¢@o durante a volatilizago em
atmosfera de hélic devido a pirdlise do material orgénico. Quando o oxigénio € adicionado
a reflectncia aumenta e o CE, que é um bom absorvente de luz, € oxidado e removido da
amostra. O carbono orgénico ¢ definido por aquele que € liberado no inicio do processo, até
a reflectdncia da amostra e depois passa por um minimo e retorna para o valor original. O
material orgdnico medido a partir deste ponto representa o CE, carbono elementar. A
separagdo entre COrg. e CE ndo ¢ totalmente confidvel, por isso deve-se ter em mente as
incertezas do processo. O carbono organico medido neste processo representa aquele gue
ndo absorve luz no comprimento de onda 0,63 um usado para medir reflectdncia, o carbono
elementar é aquele que absorve luz. Alguns métodos térmicos mais simples de
determinacfio de carbono ndo fazem a corregfio através da reflectdncia térmica 6tica, apenas
definem COrg. como a fragio de carbono durante o aquecimento da amostra em atmosfera
de Hélio, ¢ CE como o carbono gue é produzido durante ¢ aquecimento na atmosfera

oxidante.

No metodo de oxidagdo térmica com manganés (FUNG, 1990), dioxido de

manganés (MnO;,) ¢ colocado em contato com a amostra durante o processo. O MnO, serve
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como agente oxidante ¢ as fracSes de CO e CE sfo distinguidas tomando-se como base a
sua temperatura de volatilizacBio. O carbono liberado até a temperatura de 525°C ¢

considerado COrg. e a fracfio liberada a partir desta temperatura até 850°C é o CE.

2.6.2.2 Florescéncia de raios X por energia dispersiva

De acordo com NASCIMENTO FILHO (1999), a técnica amalitica nuclear de
fluorescéneia de raios-X (XRF) tem sido utilizada para a avaliago gquali-quantitativa da
composicio quimica em vérios tipos de amostras, de interesse agropecuério, agroindustrial,
geologico e ambiental. Esta técnica, por ser nfo destrutiva e instrumental, e por permitir a
analise de vérios slemenios simultaneamente, de meodo rapido e econbmico, tem um
etevado potencial de aplicacfio em varias dreas, onde hi necessidade de correlacho entre os
elementos essenciais e tOxicos. A analise multielementar instrumental por fluorescéneia de
raios-X € baseada na medida das intensidades dos raios-X caracteristicos emitidos pelos
elementos quimicos componentes da amostra, quando devidamente excitada. Até 1966 a
XRF era realizada unicamente por espectrémetros por dispersio por comprimento de onda
(WD-XRF, wave-length dispersive X-ray fluorescence), baseados na lei de Bragg, os quais

necessitam de um movimento sincronizado € 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 préximas, foi possivel o surgimento da fluorescéncia de raios-X por
dispersdo de energia (ED-XRF, energy dispersive X-ray fluorescence), também conhecida
como fluorescéneia de raios-X ndo dispersiva, com instrumentagdo menos dispendiosa e

emprego mais pratico.

Esta técnica vem sendo utilizada principalmente para amostras sélidas, permitindo
a determinagfio simultinea ou seqgiiencial da concentragfo de vérios elementos, sem 2
necessidade de destruicBio da amostra, ou seja, de modo instrumental, sem nenhum pré-

tratamento quimico.

Quando um elemento de uma amostra € devidamente excitado, este tende a gjetar
os elétrons dos niveis mais internos, realizando um salto quéntico para preencher a vaga.
Esta fransicéo eletrbnica constitul uma perda de energia para o elétron, e esta energia €
emitida na forma de um foton de raios-X, de energia caracteristica ¢ bem definida para

cada elemento. Assim, a analise por fluorescéncia de raios-X por dispers@io de energia
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consiste em cinco etapas: (1} excitagio dos elementos que constituem a amostra, (2)
emissdo dos raios-X caracteristicos, (3) dispersfo dos raios-X caracterfsticos emitidos pela
arosira, (4) deteccBio ¢ medida da intensidade dos raios-X caracteristicos e (5) conversio

das intensidades em concentragfo de elementos,

2.6.2.3 Analise por Microscopia Eletrinica de Varredura

A anélise quimica de microrregiSes ou microanélise por raios-X baseia-se no fato de
que dtomos na interagio com um feixe de eiéirons, originam raios-X caracteristicos de cada

elemento quimico da regifio da amostra que estd sendo analisada.

Até o anoc de 1968, a técnica de andlise por comprimento de ondas (WDS) do
espectrOmetro de onda dispersivo foi usado guase que exclusivamente para carscterizacio
de espectro de raios-X emitidos pelos elementos atdmicos da regific da amostra em estudo.
A partir daquele ano, a técnica de andlise por energia dispersiva (EDS) do espectrbmetro de
energia dispersiva tem sido utilizada para identificar os elementos quimicos presentes na
amostra pela andlise da intensidade de energia do espectro de raios-X emitidos da regifio da
amostra em estudo (FERNANDES NETO, 2001).

Inicialmente, o MEV foi usado para estudos de topografia de materiais sélidos. Isso
permite um estudo de uma profundidade muitc maior que a microscopia Optica. A

resolucio é de aproximadamente 3 nm.

QO principic de funcionamento de um microscOpio eletrbnico de varredura ou
microssonda eletrbnica estéd baseado na geragfo, em alto vacuo, de um feixe de elétrons que
¢ acelerado em uma coluna através de duas ou trés lentes eletromagnéticas por tensdes de 1
a 30 kV. Essas lentes focaiizam o feixe de elétrons, com difmetro final da ordem de 2pum,
sobre a superficie preferencialmente polida da amostra. Bobinas de varredura obrigam o
feixe a varrer a superficie da amostra na forma de uma varredura progressiva similar ao
mecanismo de geracfo de uma imagem de televisio. A corrente que passa pela bobina de
varredura, sincronizada com as correspondentes bobinas de deflexfio de um tubo de raios
catddicos, produz uma imagem similar mais aumentada. A interagéio do feixe de elétrons
incidente com o0s &tomos presentes na regifio da superficie da amostra produz emissGes de
elétrons. Os elétrons emitidos atingem um coletor ¢ a corrente resultante € amplificada e

utilizada para modular o brilho do tubo de raios catddicos. Os tempos associados com a
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emissfio e coleta dos elétrons, comparados com o tempo de varredura, sfo despreziveis,
havendo assim uma correspondéncia entre o elétron coletado de um ponto particular da

regific da amostra e o britho do mesmo na tela do tubo.

&

Anslise por microssonda € usads para determinar 2 composiclio e a distribuigio
dentro de micro-volume de um material, A detecgfio se estende de dtomos de boro a urénio.
Essa técnica € muilo usada em conjunto com Microscopio Eletrbnico de Varrredura - MEV
(“Scanning Eletron Microscopy - SEM ™), através desta € possivel efetuar analises

diretamente sob a area de observagho do feixe de elétrons (SKOOG, 2002).

Quando materiais s#o bombardeados por feixe de elétrons de alta energia (10 KeV ~
50 KeV}, como num microscépio eletrbnico, radiagdes de fluorescéncia por raios-X sfo
produzidas. Caso seja incorporado energia dispersiva ou um espectrdmetro de comprimento
de onda dispersiva diretamente acoplados no instrumento, € possivel se obter espectro de
raios-X sob a 4area vista pelo feixe de elétroms. Desta maneira, € possivel obter
qualitativamente ¢ quantitativamente dados de elementos que vio do Boro a Urénio de
volume na ordem de 1 pm® . Os dados podem ser obtidos de uma regific isclada de uma

amostra, ao longo de um trago linear ou de uma area.

A andlise quimica de micro-regifes por raios-X, baseia-se no principio de que a
interagfo dos dtomos com um feixe de elétrons origina raios-X caracteristicos de cada

elemento quimico da regido da amosira em que estd sendo analisada.

Segundo CONNER et al. (2001), uma equipe do EPA esta usando um microscépio
eletrOnico de varredura (MEV) para caracterizar particulas e suas fontes. O MEVY
combinado com analisador de raios-X por energia dispersiva permite determinar o tamanho
da particula, sua forma e a composicio elementar para particulas que possuam didmetro na
faixa de 0,3 — 0,5 ym (dependendo da composig8o quimica da particula e de outros fatores).
Micrografias individuais permitem avaliar dados morfolégicos. A caracteriza¢@o quimica e
fisica das particulas individuais pode fornecer informagdes de fontes que nc podem ser
identificadas através de anélises quimicas de “bulk”, tais como analises de fluorescéncia de
raios-X, e pode ser usada como complemento para estas t€cnicas de anélises elementares de
“bulk”.
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2.6.3 Meios Filtrantes

A escolha do meio filtrante mais adequado € diretamente vinculada aos objetivos
do estudo. Por exemplo, quando se tem como objetive simplesmente obter dados sobre a
massa total de particulas em suspenséo, essa escolha nfio € 8o criteriosa, pois dependendo
do tipo de filiro escolhido, isto poderd ser a causa de apenas uma pequena fonte de erros
nos valores obtidos. Por outro lado, quando se tem como objetivo a realizacfo de andlises
adicionais, como por exemplo, a caracterizagfio quimica e /ou fisica do particulado entéio se

tomna relevante 4 realizagfio de uma escolha mais criteriosa do filtro.

As caracteristicas mais importantes dos filtros s8o a resisténcia mecinica, 2
estabilidade quimica, a efici€ncia de coleta, a capacidade de carga, a2 compatibilidade com
os métodos analiticos do material coletado, & os valores de ‘brance’ bem definidos. Os
filtros podem ser fibrosos, de membranas porosas e de poros definidos. Os filtros fibrosos
consistem num emaranhado de fibras com porosidade relativa de 0,6 a 0,999 05 mais
utilizados desta classe sfo os de fibra de vidro, de quartzo, de celulose, plasticas ¢ mistas
{WILLEKE ¢ BARON, 1993).

Os fiitros de fibra de vidro proporcionam eficiéncia de filtragBio superior a 99%
para particulas maiores que 0,3 um. S%o0 os mais utilizados em coletas de amostradores de
grandes volumes, possuindo um tamanho padriio de 20,3 x 25,4 cm. Tais filtros possuem
um padriic branco elevado nfo sendo recomendados para andlises de elementos traco €
silica, porém esses filtros podem ser utilizados para determinagfo de carbono (CELLI,
1999). Filtros de quartzo séio mais durdveis que os de fibra de vidro, entretanto erros devido
a perdas de massa do filtro j& foram registradas em aproximadamente 3 pg/m’ com
manuseio cuidadoso. Uma comparagio entre concentragBes massicas em amostradores
MP;o montados em paralelo com filtros de Teflon e fibra de vidro na Califémia, nfc
mostrou diferencas significativas (WILLEKE ¢ BARON, 1993).

Os filtros de quartzo apresentam alta pureza para a coleta e andlise de quantidades
mintsculas (tragos) de particulas no ar ambiente, suportando aitas temperaturas em fluxos
gasos0s, sio constituidos de silica (fibras de microquartzo) pura e fabricados em condigBes
limpas e pré-tratado termicamente, reduzindo assim a tragos seu teor de orgdnicos ¢
aumentando sua resisténeia a tensfo. Apresenta uma eficiéneia superior a 99,9 % na

retencio de acrosséis com didmetro acima de 0,3 um.
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Em amostradores de pequenos volumes, por exemplo, o Dicotdmetro, que coletam

fracbes de particulas finas (MP;s) e grossas (MP,s.10), freqlienternente utiliza-se filiros de
membrana de Teflon com 37 mm de didmetro que pesam aproximadamente 1 ou 10 ug
Procedimentos gravimétricos adeguados 2 estes filiros permitem deteccfio maéssica com
incerteza de £ 25 ng (+ 1,7 g.ig/ms para 24 horas de amostragem de MPjy e taxa de
amostragem de 16,7 L/min), conforme CASTANHOG (1999). Os filros de teflon
apresentam a vantagem de poderem ser analisados pela técnica de fluorsscéneia de raios X
e por este motivo 8o os mais utilizados nas amosiragens realizadas com o Dicotdmeiro. J&

os filtros de microfibra de quartzo e de fibra de vidro sSo utilizados para determinag8o das

fracBes de carbono

2.7 Poluentes Orginicos no Ar

Os compostos orgdnicos possuem uma grande parcela de importancia na qualidade
do ar. Os efeitos causados por poluentes orgénicos na atmosfera podem ser divididos em
duas categorias: efeitos diretos, como ¢ potencial de causar céncer por exposiglo aos
mesmos, ¢ a formaclio de poluentes secundarios, como € caso do smog fotoquimico. Com
relacfio aos hidrocarbonetos presentes na atmosfera, eles sdo mais importantes na formagéo

do smog.

2.7.1 Estudo dos Compostos Orginicos Volateis {COV's)

O estude de COV’s adsorvidos no MPyp em paralelo ac seu monitoramento € de
grande importdncia, uma vez que os mesmos sfio precursores de particulas de origem
secundéria, ou seja, formadas na atmosfera através de reagBes quimicas envolvendo gases ¢
particulas na atmosfera. Os gases mais comuns envolvidos na formacéo destas particulas
s&0 os 6xidos de nitrogénio, o didxido de enxofre, os COV's e a2 amédnia. Os quais formam

particulas de sulfatos e nitratos e varios compostos orgnicos, conforme Figura 2.6.
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Precursores gRIOGSONT

‘Didxido:de Enxofte

Didzido de Nitrogenio

Compostos Orginicos Volkies. cOV'y

Figura 2.6: Composicio do material particulado de acordo com ¢ seu tamanho, ilustrando a

contribui¢io dos gases precursores do MPs s,  ENVIRONMENT CANADA, 1998),

Os Compostos Orgénicos Volateis sfo uma importante classe de poluentes do ar,
encontrados normalmente na atmosfera ao nivel do solo, principaimente em centros
urbanos e industriais. A importincia do estudo desses compostos na Quimica Atmosférica
somente se iniciou cerca de 50 anos atrés, quando Haagen-Smit pesquisou o Smog em Los
Angeles. Este pesquisador identificou o mecanismo bésico da oxidagfio de hidrocarbonetos,
na presenga de luz solar ¢ éxidos de nitrogénio, para a formagfio de ozbnio e outros
oxidantes atmosféricos. Isso impulsionou o estudo de outros problemas atmosféricos ainda
sem origem aparente, tais como o da névoa associada as regides florestais, hoje em dia
atribuida as particulas de aerossdis resultantes da oxidacfo de isopreno e terpenos,
compostos orgénicos liberados por plantas e arvores em geral, ¢ que fazem parte de uma

classe de compostos orgénicos encontrados em Gleos essenciais.

Segundo DERWENT (1995), os compostos orgénicos volateis constituem uma classe
de poluentes do ar que sfo predominantemente emitidos na atmosfera pela frota veicular
{combustio de combustiveis fosseis e perdas evaporativas) e por processos industriais, mas
que podem ser também gerados naturalmente por processos metabdlicos de certos tipos de
vegetais. Os COV’s compreendem a vasta gama de compostos quimicos que tém como
elemento comum o© carbono, ¢ participam de reacBes fotoquimicas na atmosfera

(HOLMAN, 1999). O metano € um componente importante dos COV’s, mas pela sua
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importincia em relagdo ao meio ambiente e pela sua contribuigio no aguecimento global
(efeito estufa), é normalmente considerado separadamente. Os COV’s sfio precursores de

formaldeido e ozinio na atmosfera duranie dias ensolarados.

Paulinia possui um importante centro industrial ¢ suas indGstrias representam a
maior fonte de emissio de compostos orglnicos voldteis para a atmosfera, e esses
composios podem apresentar efeitos adversos na satde humana e no meio ambiente, além

de exercerem papel importante na formagfio de oxidantes fotogquimicos, como 0 ozbnio.

Os COV's vém sendo, recentemente, estudados mais intensaments devido a
problemas que eles podem acarretar ac ambiente. De uma forma geral ¢ dada uma maio
atencfo aqueles relacionados a toxicidade e carcinogenicidade aos seres vivos, e formacio
através de reacdo fotoguimica com NOx, de substincias oxidantes na Troposfers,

juntamente com todas as suas consegliéncias nocivas (LORA, 2000).

Os compostos emitidos a partir da indGstria do petrdleo s#io predominantemente
hidrocarbonetos alifaticos, enquanto os processos quimicos emitem todas as ciasses de
COV's, Devido a grande presenca de hidrocarbonetos em combustiveis, os mesmos s8o o0s

poluentes orgénicos predominantes na atmosfera.

Produtos de petrdleo, predominantemente a gasolina, sfo as principais fontes de
poluentes antropogénicos encontrados na atmosfera. Os hidrocarbonetos podem ser
lancados diretamente na atmosfera ou como sub-produtos de combustfo incompleta, estes
tiltimos s&o0 particularmente importantes devido 2 tendéncia de serem insaturados e a suas

reatividades relativas.

As emissdes geradas por veiculos acontecem devido & combustdo incompleta de
combustiveis e perdas de combustivel antes do processo de combustio (emissOes
gvaporativas). Processos de combustdo emitem hidrocarbonetos aromdticos e alifdticos,
além de algumas espécies oxigenadas. A maioria das fontes de hidrocarbonetos produzem
aproximadamente 15% de hidrocarbonetos reativos, ao passo que os produzidos pela
combustio incompleta da gasolina apresentam 45% de capacidade de reagfo. Apenas 1/3
dos alcanos liberados pelos exaustores de automéveis sfo alcanos, o restante € composto
por alcenos reativos ¢ hidrocarbonetos arométicos, o que explica a alta reatividade dos
hidrocarbonetos liberados pela combustiio incompleta dos combustiveis (MANAHAM et
al., 2000).
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Existem diversos proceéses de remog#o dos compostos orglnicos da atmosfera, tais |
como: perdas fisicas como deposiglo Umida ou seca, reacdes fotoguimicas, formagio e
incorporago em material particulado, ¢ adsorc#io pelas plantas. As reagfes dos compostos
orginicos na atmosfera t8m grande importincia na determinagfio do modo e as taxas de

perdas dos mesmos na atmosfera.

Os alcanos s8o os compostos mais estdvels da atmosfera, Compostos de 1 até 30
atomos de carbono, ¢ alcanos de cadeias ramificadas com 6 ou menos 4tomos de carbono
s@o comumente encontrados em atmosferas poluidas. Devido as suas altas pressBes de
vapor, alcanos com 6 ou menos carbonos sfo normalmente encontrados como gases,
alcanos com 20 ou mais carbonos sSo encontrados presentes como aerosséis ou adsorvidos
em particulas atmosi€ricas, e alcanos com 6 a 20 4tomos de carbone por molécula podem

existir como vapor ou particulas.

A deposigéo seca € aquela que ocorre na superficie da 4gua, de plantas e do solo. Para
que esta ocorra © processc requer o transporte das espécies gasosas para a superficie e
subseqliente adsorgdo. Isso tende a ocorrer eficientemente para os compostos orgénicos

presentes na atmosfera préxima a superficie onde a captura pode acontecer.

A deposiclio Gmida € a remog8o das espécies voldteis por precipitagdo, que €
resuitado da incorporaciio do material na chuva ou nas nuvens. Este processo de remogiio €
comum somente para aquelas espécies que sio facilmente soltveis em dgua. A maioria dos
compostos orglnicos nfio € solavel em 4gua, este processo de remoc8o nfo ¢ muite
significativo, exceto para compostos polares como alguns #cidos carboxilicos e
hidroperéxidos de alquila e compostos com alto peso moiecular que tendem a adsorver em

particulas de aerossois.

Devido a grande diversidade de compostos que formam os COV's, somente ha
pouco tempo esta foram considerados como uma classe importante de poluentes do ar,
iniciando-se entfic as pesquisas sobre a presenca desses compostos € sua influéncia na
atmosfera, sendo os principais avancos voltados para a identificacio dos problemas
ambientais causados pelos mesmos (DERWENT, 1995), destacando-se, principalmente, 0s
efeitos téxicos e cancerigenos a salde humana e a formacio fotoguimica do smog na

troposfera.
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O smog fotoquimico € um termo usado atualmente para denotar uma atmosfera |
fotoguimicamente oxidante, embora esta palavra tenha sido empregada originariamente
para descrever a combinagio de fumaca (smoke) e neblina {fog) que, juntamente com SO,
(composto redutor), era formada em Londres, quando o carvdo com alto teor de enxofre era
usado como combustivel (MANAHAN, 1994).

O smog fotoquimico € formado na atmosfera em presenca de hidrocarbonetos e
NQO,, com intensa luz solar. Nestas condigBes sfio formadas substincias oxidantes: ¢
oxidante primério € o 0zbnio, ¢ os demais sfo perdxido de hidrogénio, perdxidos organicos,
nitrato de peroxiacetila e nitrato de peroxibenzoila etc (MANAHAN, 1994). A formacio
destes poluentes somente acontece algum tempo depois da emissSo e a uma certa distdncia
da fonte dos poluentes primérios requeridos para sua formacgfo, NOx ¢ hidrocarbonetos
(SEINFELD, 1989).

Pesquisadores que estudam a formacdo do smog em clmaras, desenvolveram
misturas sintéticas de hidrocarbonetos que simulam a formag8o do smog em uma atmosfera
poluida. Os compostos usados no experimento representam uma idéia simplificada dos

hidrocarbonetos que t&m participacfio na formac8io do smog.

Dentre os efeitos toxicos desencadeados exclusivamente por COV's, os mais
comuns incluem irritacdo da mucosa e problemas renais, hepéaticos, neurclogicos e
hematoldgicos (CHIVIAN et al., 1994; CRUMP, 1995). Alguns desses compostos afetam
os sentidos dos seres humanos por seu odor, outros exercem efeitos narcdticos € certas
espécies sfio téxicas. As maiores preocupagbes estdo voltadas aquelas espécies com

potencial para induzir céncer.

Devido ao conhecimento de que muitos COV's sfio carcinogénicos e estdo
relacionados a efeitos agudos e cronicos a saude, programas de monitoramento ambientais
vém sendo conduzidos em cidades dos Estados Unidos para medir e realizar especiagéo

destes compostos na atmosfera urbana (HO et al., 2002).

Dentre os problemas ambientais causados pelos compostos orgénicos voldteis

podem-se citar:
e Formac#o Fotoguimica do Oz8nio ao nivel do solo;

¢ Degradag@o do Ozbnio Estratosférico;
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e Efeitos Toxicos ou Cancerigenos 4 satide humana;
¢  Aumento Global do Efeito Estufa;

# Acumulacfio e Persisténcia no Meio Ambiente.

Segundo HESTER e HARRISON (19935); préximo a superficie do nosse compo
possuimos cinco tipos de mecanismos sensoriais que respondem as subst@ncias irritantes.
S#o os sistemas relacionados aos olhos, 0 nariz, a garganta, a pele facial ¢ a pele de outras
partes do corpo. Alguns desses sistemas de defesa sensoriais acumulam doses consideréveis
de substincias nocivas ¢ sua resposta nfio é sempre imediata, podendo levar, portanto, a
quadros de inmtoxicagfo caracterizados por conjuntivites, espirros, tosse, rouquidio,
mudanca no padric de respirac@o, vOmito, etc. Dentre os efeitos toxicos desencadeados por
COV's, os mais comuns incluem irritaglo da mucosa e problemas renais, hepéticos,

neurolégicos € hematolégicos.

Dentre os Compostos Orgénicos Volateis de maior importancia presentes na

atmosfera que apresentam toxicidade alta pode-se citar (HESTER ¢ HARRISON, 1995):
e Benzeno e 1,3 — Butadieno: podem causar Leucemia:

O Benzeno provoca anemia, pois € absorvido rapidamente no sangue, e ao atingir o figado
¢ convertido a fenol. Neste processo de conversdo € formada uma substéincia intermediaria
reativa, a qual provoca danos & medula Ossea. Inalagdo em ar com 7g/m’ de benzeno causa
envenenamento dentro de um periodo de 1h, devido ao efeito narcético ao sistema nervoso
central manifestado progressivamente por excitagfio, depressfo, insuficiéncia respiratéria e
morte; inalagio em ar com mais de 60g/m® de benzeno pode levar & morte em poucos

minutos.

e Formaldeido: ExposicGes em curto espaco de tempo levam 2 irritagdio dos olhos, nariz e
garganta e exposi¢les periddicas podem acarretar lacrimacfo, espirros, tosse, nauseas €
Dispnea {(respiragiio forcada), ou em casos extremos a céncer no irato respiratdrio e

alimentar;

o Diclorometano, Tolueno, Estireno, Tricloroetileno, e Tetracloroetileno: sHo

Neurotdxicos:

Tolueno pode ser tolerado e sem efeito significativo em ambiente a concentragBes até

200ppm, acima de 500ppm pode causar dores de cabeca, ndusea e perda da coordenacfo
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motora, embora sem efeitos psicoldgicos. ExposicBes massivas ao tolueno podem levar ao

estado de coma.

® Hidrocarboneios Aromdticos Polinucleares: provocam céncer no trato respiratorio:

Compostos Bifenilicos e Terfenilicos Policlorados (PCB’s e PCT’s, respectivamente),
Dioxinas e Furanos: sdo POP’s — Poluentes Orgdnicos Persistentes e, como tais, so
-bioacumulativos ¢ produzem uma ampla gama de efeitos téxicos em animais ¢ seres

humanos, inclusive nos sistemas nervoso, imunoldgico e reprodutivo, podendo causar

cancer.

2.8 DModelos de Ansiise Multivariada

Analise multivariada de dados s8o técnicas que avaliam relagfes entre multiplas

varidveis, as quais podem ser varidveis e/ou combinacBes linearss das varidveis
(TRESMONDI, 2003},

Os modelos receptores muitivariados geram uma hipétese estimando os nlimeros de
fontes, a natureza fisica e quimica 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 Andlise Muliivarada de Dados, tem-se a Analise de
Componentes Principais (ACP), que € largamente utilizada para o estudo de material

particulado suspenso na atmosfera.

E natural que quando se tem um banco de dados muito grande procure-se reduzi-lo
de tamanho sem perda de informacBes nele contidas, com o objetivo de entender €
interpretar methor os dados. Um banco de dados tipico pode conter n observagdes de p
varidveis. Freqlientemente as p varidveis sfo fortemente correlacionadas, isto certamente
acontecers s¢ as p varidveis correspondem a p estagdes de monitoramento e algumas destas
p estagBes estejam geometricamente muito préximas umas das outras. Uma forte correlagio
implica que a dimensdo real do banco de dados ¢ inferior a p, isto €, pode-se escolher m
varidveis onde m ¢ substancialmente inferior a p, que representem ou contenham todas as
informages contidas em p. Existem duas estratégias para encontrar as m varidveis. A

#

primeira, € talvez a mais obvia ¢ escolher um subconjunto do conjunto onginal. Por
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exemplo, se o conjunto original contém S0 variévéis, pode ser que 10 varidveis sejam
suficientes para representar as 50. Outra alternativa seria construir novas varidveis
provenienies das varidveis iniciais, ou seia, obter varidveis diferentes das iniciais, mas gue
foram construidas a partir delas. Esia altemnativa € menos apelativa do que simplesmente

escolher algumas varidveis ¢ obter-se um banco de dados reduzido.

A técnica de Anélise de Componentes Principais {(ACP) permite a construgiio de
novas varidveis. A proposta da analise de componentes principais € reduzir a dimensfo de
uma série de dados de varaveis interrelacionadas de tal maneira que um nimero minimo de

fatores possa explicar o méximo da variabilidade dos dados (MATSUMOTO, 2001).
Considerando a existéncia de p varidveis representadas por: Xy, %3, ... X,.
Uma fungio linear das p varidveis serd na forma da equag8o 2.1:
Z= Xt Oy Kot Lt O Xy 2.0
onde &y, 0z,.. 0, 580 constantes.

A medida que se altera ¢ valor das constantes, conseguem-se diferentes fungbes
lineares e pode-se calcular a varifincia de qualquer uma destas fungdes. O primeiro
componente principal (CP), € a func#o linear que apresenta a méxima variéncia possivel, o
segundo CP € a funcfo linear que apresenta a méaxima varidncia possivel e ndo apresenta
correlagdo com o primeiro CP, o terceiro CP € a func#o linear com maxima varidncia nfo
correlacionada nem com o primeiro e nem com o segundo CP, e assim por diante. Pode-se
construir p CP’s, porém isto nfo leva 2 redugfo da dimensionalidade do banco de dados. A
técnica de ACP promove uma Gtima representacdo dimensional dos dados para m funges
lineares, m=1, 2, ...p-1 das p vardveis xi, X3, ... X, que contribuem para a propor¢dio maxima

possivel da variaco original (JOLLIFFE, 1990).

Sabendo que CP’s sfo fungdes lineares de X, X, ... Xp, € considerando que ©

primeiro CP s¢ja dado pela equaciio 2.2:
z=an Xt ap Xt FopXp (2.2)
O k-ésimo componente principal é representado pela equac&o 2.3:
2= Qi X1+ Og Xot o+ Qe Xp (2.3}

para k=1, 2, ..p.
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¢

O primeirc autovetor € obtido a partir dos coeficientes oy, o2, Ol que
aparecem no primeiro CP. Similarmente, os autovetores subseqiientes serfio os coeficientes
de %y, %2, ... X, de cada CP sucessivo. O primeiro autovaler € a varidncia do primeiro
componente principal e, portanto, uma medida de sua importncia na explicacio da
varidncia. Os segundo, terceiro e subsegiientes autovalores sfo respectivamente as

varidncias dos segundo, terceiro e subseglientes componentes principais,

Mormalmente, os componentes principais sfio determinados a partir de correlagdes
entre as variaveis Xi, Xz, ..., %p. O que € feito é padronirar estas varaveis, dividindo-se seus
valores por seus respectivos desvios padries, de forma a encontrar funces lineares destas
varidveis padronizadas, que sucessivamente irfio maximizar a varifncia. O uso de varidveis
padronizadas tem a vantagem de fornecer a todas o mesmo peso, entretanto as varidveis
originais podem apresentar varifneias muito diferentes. Nesta situacBo, a alta varidncia das
varidveis ird dominar os primsiros CP’s. Outra vantagem de usar varidveis padronizadas ¢
que as varidveis podem ser medidas em diferentes unidades. Casoc haja arbitrariedades em

funcio das unidades de medida das diferentes varidveis, estas serfic superadas.

O nimero minimo de amostras para que os resultados sejam estatisticamente

significativos pode ser calculado pela equacdo 2.4 (MATSUMOTO, 2001):

"> 3O+&§§5 | (2.4)

onde n 8 o nlimero de amosiras e m € o niimero de varidveis.

2.9 Alguns estudos de casos relevantes sobre caracterizagic e monitoramento de MPj

reportados na literatura

Neste item o estudo da caracterizagfo e monitoramento de MPyy serd apresentado
na forma de levantamento de casos reais disponibilizados na literatura em ordem

cronologica evolutiva, seguida dos trabalhos realizados no Brasil.

Aqul seré apreseniada apenas uma pequena revisfo, porque o niimero de frabalhos

desenvolvidos sobre o tema € bastante extenso.
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2.9.1 Estudos realizados fora do Brasil

COHEN et al. (1991) realizaram o monitoramento de Compostos Orgénicos
Voléteis (COV's) e material particulado no Vale Kanawha no oeste da Virginia, Estados
Unidos, onde aproximadamente 25.000 pessoas vivem nas proximidades dos pontos de
amostragens. Foram escolhidos trés pontos de amostragens dentro do Vale ¢ um fora, este
Gitimo {oi escolhido como background. Foram realizadas aproximadamente 200
amostragens de 12 h de duragfo para o monitoramento de COV's, entre abril de 1987 a
margo de 1988. Simultaneamente foram realizadas amosiragens de material particulado ¢
determinadas sua aciditividade e composi¢8o elementar. Dados de NQO,, Os, espalhamento
de luz, velocidade e diregio do vento, temperatura ¢ ponto de orvalho também foram
determinados. Para o estudo de COV's foram selecionados 1% compostos, escolhidos em
funcdo 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
concentracio maiores do que o limite de deteccHo, sendo apenas estes usados na anélise dos
resultados, Foram observadas variacBes sazonais nas conceniragbes de COV's. As
concentracdes dos compostos xilenos, toluenos, tetracloetileno, etilbenzeno, etiltolueno,
trimetilbenzeno, ¢ decano foram maiores durante os meses de inverno. Em relacfic ac
material particulado foi encontrada uma razfio de MP,s/MP 5.0 maior que 1, indicando
uma maior quantidade de fontes geradoras da fracfo fina. Foi observada uma relagdo entre
os COV’s e o material particulado. Benzeno, que € um produto de combustdo, ficou bem
correlacionado com produios de combustdio de biomassa, tais como Cl, K ¢ carbono
organico. Meta ¢ para-xilenos que sfio emitidos por automéveis, foram bem correlacionados
com particulas provenientes de automoveis tais como Pb e Br. Desta forma, foi observado
que a relaglio entre os pardmetros, pode indicar as diferentes fontes de poluentes e como

elas variam.

NOVAKQV e PENNER (1993) reportaram que na costa de Porto Rico 67% das
particulas de nicleos de condensagdo de nuvens sdo provenientes de material orglnico ¢
33% sdo particulas de sulfato. Compostos orgénicos soliveis em 4gua sio geralmente
nlcleos de condensac8o de nuvens. Experimentos de laboratério confirmaram que tanto os
compostos orginicos provenientes de reagbes primérias como os de reages secundarias

podem agir comeo niicleos de condensagio de nuvens.
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LI et al. (1994) realizaram 60 amostragens em Taiwan de MP;; em residéncias,
dentro (sala e quarto) ¢ fora (varanda) de 15 residéncias no periodo de fevereiro a abril de
1993. As amostras foram coletadas dentro da faixa de 1-1,5m de altura, 2 qual corresponde
a zona de respiragfc. O material coletado em filiros de teflon foi analisado através da
técnica de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (ED-XRF). O padrio de 24 h
estabelecido pela EPA, que ¢ de 150 ug/m’, foi ultrapassado em 10 % das amosiras
coletadas dentro das residéncias e em 20% das amostras coletadas fora das residénciss,
Oitenta por cento dos valores obtidos nas duas situacBes (dentro e fora) ultrapassou o
padrio de 50 pg/m’, o qual € adotado na Califérnia.

TURPIN et al. (1994) investigaram aerossdis com particulas orgénicas amostrados
na bacia de Los Angeles. A coleta de aerosol orgnico € complicada devido a efeitos de
adsorcio € volatizagBo da amostra que podemn mascarar 0s valores de concentragho desse
aerossol. Concluiu-se que uma adsorcBo significativa da fase gasosa de compostos
orgénicos ocorre no filtro de quartzo e a presenca de material particulado nas amostras de
fiitros ndo afeta a magnitude do efeito de adsorcio. A area superficial adicionada ao filtro
devido 2 presenca das particulas € pequena e se o material coletado estd em equilibrio com
a fase gasosa do ambiente, 2 concentragfio dos compostos volédteis ird mudar somente se
forem alteradas as condigdes atmosféricas. O filtro de fibra de quartzo adsorveu muito mais
compostos orgénicos do que o filtro de Teflon, pois a érea superficial do filtro de Teflon €
menor que o de quartzo, sendo em média 26 m® ¢ 126 m® respectivamente. Sob tipicas
condigdes de amostragem o efeito de adsorgo de material particulado orgénico na amostra
¢ predominante, porém, longos periodos de amostragem reduzem a percentagem de

material adsorvido que volatiliza sob a forma de vapor.

QUIN et al. (1997) efetuaram um monitoramento da qualidade do ar em 11
estacles na cidade de Hong Kong no periodo de 1990 a 1994. As amostragens foram
realizadas através de amostradores de grande volume e posteriormente foi efetuada a
andlise da composicio de material particulado inaldvel coletado. Os elementos C, SO.%,
NH,", NOy, CI', Na", K, Al, Mg, Cu, Zn, Pb, Mn, Br, Ba, V, Ni, e Cd foram analisados por
técnicas de Cromatografia idnica ¢ Espectrofotometria por Absorgiic Atdmica. A
concentraco de aerosséis apresentou variagbes em detrimento das variacBes sazonais,
espaciais ¢ das condigbes do tempo, ou seja, baixas concentrages nas estagles chuvosas de

inverno ¢ altas concentragfes nas demais estagdes.
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RIZZIO et al. (2000) realizaram um estudo na Halia para determinacBio de tragos de

elementos presentes em material particulado coletados em filtros e fizeram uma avaliagiio
da precisio de todos os procedimentos analiticos. Tragos de mais de 30 elementos presentes
na amosira foram investigados em amostras de material particulado coletadas numa regio
urbana e rural no norte da Itdlia. Essas amostras foram coletadas duranie os invernos de
1994 a 1998 wutilizando filtro de celulose em amosiragem de 24 e/ou 48 horas. Filtros,
reagentes ¢ padrbes de diversas marcas foram empregados nesse estudo. O material
particulado contido nos filtros fol dissolvide utilizando HNO; e HF concentrados,
juntamente com a ajuda de um forno de microondas. Em seguida essas solugbes foram
analisadas por Espectroscopia de Absorgfo Atdmica Eletrotérmica (£7-445) € por Andlise
Instrumental por Ativacic de Néutrons (JNAA). Os resultados desse estudo mostraram que
fatores como branco, homogeneidade da amostra, dissclugBo da amosira ¢ escolha de um
padriio de comparac8o sfio fontes de erros gue podem influenciar significativamente na
precisdo das analises de tragos de elementos. O branco obtido de filiro sem uso € a principal
fonte de erro principaimente quando a quantidade de particulas coletadas € pequena. As
analises mostraram que muitos tragos de elementos podem ndo estar distribuidos
homogeneamente na superficie do filtro, uma vez que normalmente o filtro € dividido e
cada parte € utilizada para realizaciio de um determinado tipo de anélise ¢ isto pode

influenciar na precisfo dos resultados.

MARCAZZAM et al. (2000), realizou um estudo de monitoramento de aerossdis
em duas estacOes de coleta, sendo uma localizada na 4rea industrial de Mildo ¢ outra no
centro conurbado — Erba, durante o inverno de 2000. A cidade de Miléio € caracterizada por
uma alta concentragdo de residéncias, instituicBes comerciais e ainda por um intenso
trafego de veiculos. Analisaram-se amostras durante o periodo de inverno e verdio com
amostras de material particulado total, MP;y ¢ MP, 5. Foram analisadas a concentracio ¢ a
composi¢iic de material particulado das diferentes 4reas de coleta. A concentrag@io dos
elementos foi analisada por fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva. A analise
elementar do material particulado revelou a presenga de elementos provenientes de poeira
de solo para as particulas com difimetro aerodindmico maior que 10 um, também presente
principalmente para fragfo de 2,5 a 10 um. Porém, para a frago menor que 2,5 um, a maior
concentragio foi de carbono, nitrogénio e sulfatos. Observou-se uma grande influéncia das

condigBes meteorolégicas sobre a concentragio de material particulado, principalmente dos
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regimes de vento e da umidade relativa. Durante o inverno houve os maiores indices de

poluicéio, decorrente da estiagem mais forte nesse periodo. As concentraces de material
particulado total, MPyy e MP; 5 foram sempre menores na area conurbada, fortemente de

carater residencial.

MARCAZZAN et al. (2001) realizaram amostragens de 24 horas de MP, s e MPyy
durante o periodo de dezembro de 1997 a setembro de 1998 na drea central urbana de
Milfo. A concentragfo méssica das duas fracBes apresentou variagBes didrias significativas
devido as diferentes condigfes termodindmicas da camada atmosférica ¢ apresentou
maiores valores no inverno. A composiclo elementar foi determinada por analises de
Fluorescéneia de Raios X por Energia Dispersiva (ED-XRF) e apresentou-se um poucc
diferente para cada uma das fragfes: na fragfo fina houve predomindncia de elementos
gerados afravés de processos antropogénicos, enquanto na fragHo grossa predominou
elementos da crosta terrestre. A aplicagfio de analises de componentes principais aos dados
permitiu a identificagic de dois componentes principais do material particulado
atmosferico, no caso, os sulfatos (principalmente de origem secundéria) e particulas de
origem da crosta terrestre. A parte carbonicea do MP nio foi quantificada. Anélises
multivariadas dos dados permitiram a identificaciio de guatro origens principais da
composicdo do material particulado: a exaustio de veiculos, a ressuspens@o de solo, os
sulfatos secundérios e as emissfes industriais. Os valores médios didrios de MPos e MPyg
apresentaram variacBes significativas de um dia para 0 outro provavelmente devido as
condices atmosféricas da camada limite da atmosfera (Planetary Boundary Layer), a qual

pode favorecer ou prejudicar a disperséo dos poluentes.

CondicBes metereoldgicas tais como, temperatura, umidade relativa e ondas curtas
de radiacfio solar podem influenciar reacGes quimicas promovendo a formac#io de aerossois
secundérios. No verio, as maiores médias de velocidade do vento nas vizinhangas da
camada de mistura promovem a dispersic dos peluentes na atmosfera. No inverno, as
freqiientes e persistentes inversSes térmicas ¢ as situagdes de “fog” no nivel do sclo causam
a acumulagio de poluentes nas baixas camadas da atmosfera. Quanto maior a velocidade do
vento menor ¢ a concentracfio de MP na atmosfera. A importincia da fragfo de MPys
dentro da fracic de MP;; reforca o problema da poluicdo em Mildo, uma vez que as
particulas menores sdo mais perigosas em relaciio aos efeitos adversos a salde e também

devide ao seu maior fempo de residéncia na atmosfera. Estudos epidemiolégicos jé
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confirmaram a associagfio entre MPy, ¢ especificamente MP; 5 e efeitos adversos & saude.
As causas biol6gicas e os efeitos adversos ainda nfo s8o conhecidos, por isso 0 estudo das
suas caracteristicas fisicas e quimicas é muito importante para elucidar a toxicidade destas

particulas.

CONNER et al. (2001) realizaram um estudo epidemioldgico de exposicBio 2
material particulado em um asilo em Baltimore - USA. O objetive principal do trabaltho foi
relacionar as concentragGes de MPyy do lado de fora e a exposi¢ic humana real dentro da
populagio de pessoas idosas. Amostragens individuais de MPy;, dentro e fora do asilo
foram realizadas no centro da cidade de Towson na 4rea norte de Baltimore. Amostras
simuitdneas foram conduzidas dentro da comunidade central. Foi usado um microscépio
eletrbnico de varredura (MEV) controlado por um computador (computer-controlled
scamming electron microscopy, (CCSEM)) capaz de realizar analises de raios X para medir
caracteristicas quimicas e fisicas de particulas geoldgicas ¢ também elementos fracos das
particulas coletadas em vérios pontos ac redor do asilo. Os resultados CCSEM mostraram
que existe uma certa abundancia de alguns materiais geologicos, e que algumas classes de
elementos tracos foram identificadas ao ar livre ¢ em diferentes comunidades locais os
quais diferem entre si para cada local e também em relagfio ac interior da comunidade.
Imagens das particulas foram obtidas e permitiram a identificacfo de certos tipos. O exame

detalhade das imagens foi particularmente WGtil para distinguir particulas esféricas
| (usualmente indicativa de combustdo) das particulas nfo esféricas de composiclio quimica
similar. Polens e esporos também foram identificados através da observacio das imagens.
Os elementos Al, Zr e Cl foram encontrados apenas para as analises feitas em amostragens
realizadas dentro do asilo e apresentaram resultados consistentes com os obtidos para as
particulas grossas. Particulas ricas em Bi também s6 foram encontradas dentro de asilo.
Sendo que estes elementos sfo provenientes de cosméticos e desodorantes. Ao ar livre
foram observadas altas concentragdes de particulas ricas em Fe e Al, provenientes da massa
de ar que vem das inddstrias, enquanto dentro da comunidade foram observadas
concentragles significativas de cinzas, ricas em Ca, Ti, Ni e/ou V. As particulas finas

apresentaram metais gue provavelmente v8m da industria.

De acorde com BREED et al. {2002) o aumento da concentragdo de material
particulado com didmetro aerodinfdmico < 10 pum tem gerado uma maior preocupagdo

devido aos riscos potenciais para a satde. Foi realizado um estudo que examinou as
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caracteristicas qui’miéas e a morfologia do MPyy coletado em trés estagBes de'
monitoramentc da regio de Prince George (Canadd). De todos os dados, foram
selecionadas amostras de trés eventos de episodio incidente (niveis de MPy; em
amostragens de 24 h > 50 pg/m’) e trés eventos de ndo episédio (niveis de MP,; em
amostragens de 24 h < 50 ;}.g/m3} nos anos de 1995 e 1996, os guais foram analisados
usando um microscOpio eletidnico de varredura com energia dispersiva. Os resultados
encontrados mostraram que as particulas provenientes de fontes de combustio apresentam-
se sob formas arredondadas, esféricas e ovals enguanto que as particulas de forméto
irregular foram dominantes em todas as amostras inclusive em ressuspensfio do solo. A
distribuiclio de tamanho do material particulade indicou que as fontes de combustio
apresentam uma maior contribuigfio para a fracfio de particulas < 2,5 pm enquanto que o
material geologico € responsavel pelo particulado na faixa de 3-4 um. Andlises de
componentes principais da composi¢fic quimica no local sugere gue maiores concentragbes
de aluminio, silica € magnésio sfo indicativas de material geolégico enquanto que carbono,

sodio e enxofre sio indicativos de fontes industrials & de combustio.

HO et al. (2002) realizaram ¢ monitoramento de compostos orglnicos volateis
{(COV’s), hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (HPA's) e compostos carbdnicos
(formaldeido ¢ acetaldeido) durante um ano, de abril de 1999 a mar¢o de 2000, usando uma
estagiio de monitoramento colocada em uma rodovia urbana da Universidade Politécnica de
Hong Kong com o objetivo de determinar variagdes e correlagles entre cada espécie
avaliada. Devido a2 enorme quantidade de dados gerados durante este ano de coleta, t€cnicas
multivariadas foram usadas tais como PCA e HCA (Analises de Componentes Principais e
Anilises Hierdrquicas de Clusters), métodos que facilitam a interpretacdo dos resultados
obtidos, através de agrupamentos de varidveis e que possibilitem inferiz sobre ¢ impacto de
fontes de compostos orgdnicos em um receptor local. O uso destas técnicas simplifica a
interpretagio de sistemas complexos de dados, como a composicgo quimica do material
particulado na atmosfera, e reduz o niimero de varidveis em apenas algumas denominadas
de fatores. Através do uso destas técnicas foram identificadas as fontes de poluentes tdxicos
do ar em uma rodovia de Hong Kong, apresentando altas correlagGes para poluentes
provenientes do mesmo tipo de exaustio de veiculo, especialmente no periodo de

amostragem de inverno. Isto se deve ao efeito de lavagem do material particulado no verfo,
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decorrente de dias chuvosos, e a degradaciio fotoquimica devido 4 alta radiaclio solar serem

minimizadas no inverno.

HO et al. (2002), observaram também que as concentragles de acetaldeido e
formaldeido no verfio sfio maiores que as do inverno. Isto se deve a fotoxidaclio, a qual €
uma importante fonte secundéria de aldeidos. Emissdes de veiculos automotores sfo fontes
predominantes de hidrocarbonetos aromaticos em dreas urbanas. Muitos estudos
identificaram relacBes entre os BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno, m,p-xilencs ¢ o-
xilenos) na atmosfera, devido a todos estes compostos serem provenientes de exaustores de

veiculos.

Estudos preliminares de determinac3o de concentragio de COV’s em Hong Kong
encontraram concentracdes de benzenc e tolueno (benzeno: 1,3 — 20 ppbv; tolueno:2-
200ppbv) comparativamente maiores que os valores apresentados por outros pafses.
Valores altos de benzeno e tolueno na atmosfera urbana sfio provenientes de emissOes
automotivas. O interesse no estudo de COV's deve-se ac fato dos mesmos serem

precursores da formaco de ozdnic e oxidantes fotoguimicos associados ao smog urbano
(LEE, 1997, LEE e CHAN 1998).

L1 et al. (2002), desenvolveram uma técnica para determinar carbono elementar ou
“black carbon” em aerosséis coletados em filtros de celulose usando amostradores de
grandes volumes. Os filtros de celulose foram digeridos em 70% (w/v) de solugéio de ZnCl;
¢ os hidrosséis obtidos foram transferidos para filiros de quartzo, nos quais foram
analisados através de métodos Gpticos térmicos. Esta técnica foi usada para filtros de
celulose e filtros de quartzo (brancos), filtros padrdes, € os provenientes das amostragens
realizadas entre agosto de 1993 e 1995 em Mayville ¢ Whiteface Mountain, NY- USA. Os
resultados apresentaram uma recuperagio de 92,7+4,3% de carbono elementar dos filiros
de celulose. Os filtros de celulose, branco, apresentaram uma quantidade inferior a 1% de
carbono elementar. As concentracdes de carbono elementar em Mayville observadas foram
de 0,9440,07 e 0,62+0,04 pg/m® para agosto de 1993 e 1995, respectivamente; as
concentragdes na montanha de Whiteface, NY para os mesmos anos foram de 0,39+0,07 ¢
0,40+0,02 pg/m’. Com isso, o método desenvolvido pode ser usado para determinar as

concentracdes de carbono elementar em filtros de celulose com uma exatidéio de £ 7%.

52



Capituio 2 - RevisZo Bibliografica

SAMEK et al. (2002) investigaram © desempenho das andlises de aerosséis do
espectrdmetro MiniPal EDXRF (Philips Analytical, Almelc, The Netherlands), apareiho
compacto com microprocessador designado para anélises de elementos de nfimero atdmico
do sédio ao urdnio. Primeiro se avaliou os valores de branco utilizando diferentes filtros
{Nucleopore, Whatman, Teflon ¢ Mylar), O segundo passo foi escolher o tubo-filtro {(porta
amostra}. O melhor twbo-filiro encontrado fol de Mo e Ag parz dtomos de nlimere atbmico
(Z) médio e Al para baixos niimeros atdmicos. O procedimento de calibragfio foi avaliado
analisando uma serie de padrBes de referéneia jé analisados previamente numa unidade de
EDXRF Tracor. A exatiddio das analises ficou na média em 20%, porém varia para cada
elemento e com a concentragio do mesmo. A preciso de andlise foi cerca de 5% e o limite
de deteccio medido com sisterma MiniPal foi de 3 ng.om™ (Al Si) em atmosfera de hélio, o
qual é mais preciso que as unidades convencionais de EDXRF com limite de 2 ng.cm’ para
metais pesados. Medidas em atmosfera de hélio foram realizadas tanto para os padrles
quanto para as amostras € para analises de elementos mais leves. O limite de detecclio foi

melhorado num fator de 2,5 quando uma atmosfera de heélio foi utilizada.

LEE et al. (2002) realizaram um trabalho com o objetivo de estudar e quantificar a
contribuigiio de vérios tipos de fontes de aerosséis finos em Bringantine National Wildlife
Refuge, New Jersey-USA. Bringantine é uma area com poucas fontes de poluicio e € um
bom local para estudo de aerosséis no Atl8ntico. Essas fontes foram identificadas usando
um fator de modelo analiticc chamado "Positive Matrix Factorization”. Cada fator €
geralmente associado com a fonte, o tipo de fonte ¢ a regidio da fonte. A andlise trajetoria da
massa de ar foi uvtilizada para identificar 0 modelo de transporie ¢ as parcelas ¢ as regifes
emissoras de poluicBo atmosférica. O monitoramento de MP s foi realizado no perfodo de
setembro de 1991 a maio de 1999 num total de 762 amostras. Alguns elementos presentes
em conjunto indicaram a possivel fonte de poluigfo. A presenca de Ni e V sugere queima
de oleo combustivel; As, Cu, Zn e Pb, fundicfo de nfo-ferrosos/queima de combustivel
veicular/incineracfio; Na, Cl, Br e K, sal marinho; 8, 8b, As e Se, queima de carvio; K,
carbono organico queima de madeira. Foram realizadas analises elementares atraves de
fluorescéneia por raios-X. fons nitrato, cloreto, sulfato, e nitrito foram analisados por
cromatografia idnica. Nove fatores foram identificados como contribuintes 2 concentragéo

de MPs s: combustéio de carvio (66% no verfo e no inverno), sal marinho (9%), combustio
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veicular a gasolina (8%), combustfio a diesel (6%), incinerador industrial (5%), dleo

combustive! (1% e ressuspensio do sole (2%).

STERNBECK et al. (2002) realizaram um estudo da emissio de metais oriundos do
trafego de veiculos em dois tineis altamente trafegédveis em Gothenburg, Suiga. Foram
coletadas amostras denfro ¢ fora dos tineis e na ventilagiio do ar e também foram
determinadas suas composigfes. O tinel Tingstad foi amostrado em novembro de 199% e ¢
tonel Lundby em abril de 2000. As amostras foram coletadas num impactador
Kleinfilterger#t usando filtros de Teflon. Os resultados determinaram a presenca de metais
como Cu, Zn, Cd, Sb, Ba e Pb no material particulado, principaimente devido a emissfo
por vefculos. Nos dois thneis os resultados diferiram pouco, diferindo em valores dentro do
limite de detecgio. Pordm, as concentragSes de PTS, MPy; e de outros metais diferiram em
maior escala entre os dois fineis o que pode ser explicado pela diferenca de magnitude das
suspensdes, ¢ € um reflexo de que os dois tineis foram investigados em diferentes estagBes
¢ que um deles tinha sido limpo recentemente antes da coleta. Os elementos obtidos em
maiores concentragdes presentes nas particulas foram principalmente provenientes de
material de ressuspensfio (devido & presencga abundante de Al, Ca, Ce, Fe, Mg, Mn e Ti),
superando os metais proveniente de emissfio dos veiculos. Os veiculos de servigos pesados
foram considerados os maiores emissores de particulas finas e de fuligem, mais do que os
veiculos de servigo leve. Os metais derivados da emissfio veicular derivaram mais do
desgaste dos freios que da combustdo, pois foram detectados Cu, Ba, e Sb, presentes
principalmente no sistema de freios. Estima-se que as emissBes devido 2o desgaste dos
freios de Pb e Cu sdo de cerca 5 a 10 vezes maiores, respectivamente. Ha também
indicagdes de que os veiculos de servico pesado sfo 0s maiores emissores de Bae Sb, e os

veiculos de servico leve os maiores de Cu.

LIM et al. (2003) realizaram uma campanha intensiva no periodo de 14 de Margo
a 20 de abril de 2001, na gqual concentracBes de carbono elementar e carbono orgénico
presentes no MPyg foram determinadas usando um analisador semicontinuo instalado em
um barco no oceano Pacifico. Os efeitos diretos e indiretos causados pelo carbono
particulado atmosférico geram incertezas em relacfo a variacBes climaticas. O carbono
particulado atmosférico ¢ predominantemente carbomo orgénico (COrg) e carbono
elementar (CE). Enquanto o carbono orgénico contribui para espalhamento da luz o

carbono elementar contribui para a absorgfc da radiagdo solar. Apesar do sulfato ser o
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maior contribuinte para as reagSes atmosféricas globais, as fracSes de carbono elementar ¢
orgénico também apresentam importante papel na variacfo glebal do clima, influenciando

as propriedades de nucleacio de condensagiio de nuvens (CCN).

O objetivo de LIM et al. (2003) foi investigar a performance de um denuder e de
um analisador semicontinuo de carbono em um ambiente marinho para avaliar as
concentragdes de carbono orgdnico e elementar presente no noroeste do oceano Pacifico.
As concentragbes de carbono orglnico e elementar foram medidas usandc um analisador
automético de transmiténcia Stica térmica durante o periodo de 14 de margo a 20 de abril de
2001. A formag#o de acrosséis orgénicos secunddrios, origem de massa de ar, ¢ o tempo de
residéneia do carbono orgénico e do carbono elementar influenciam a razio COrg./CE. A
formagdo de compostos orglnicos secundérios pode resultar em um aumento da razio
COrg/CE com o aumento 6o tempo de residéncia na atmosfera. Fol avaliado um periodo de
7 dias para quatro diferentes fontes: China, Japio, Korea e outras trajetdrias de acorde com
a direc8o da massa de ar. No geral a razdo COrg/CE diminuiu com a distincia da fonte ¢
também com o tempo. Estes resultados sugerem um maior tempo de residéneia para o CE
do que para o COrg. na atmosfera marinha. A diferenga existente do tempo de residéncia do
COrg. e do CE provavelmente € devida a diferencas de volatilidade e geracfo. O carbono
elementar ¢ ndo volétil e muito estével termicamente, enquanto o carbono orgénico contém
muitas espécies semi-voléteis. Como o ar proveniente das fontes avaliadas é transportado e
diluido no ar limpo, alguns compostos orgénicos evaporam. A formagio de nuvens também
pode ser uma explicacfo devido ao maior tempo de vida do COrg.. A deposicio imida € o
principal processo de remoc¢do de particulas na atmosfera. Uma quantidade substancial de
material particulado atmosférico € constituida por compostos orgénicos soliveis em 4gua,
o0s guais s3o removidos da atmosfera através das chuvas. Estudos anteriores (CHUNG e
SEINFELD, 2002) encontraram uma maior vida itil para o CE (4-10dias) do que para o
COrg. (4-5 dias).

2.9.2 Estudos realizados no Brasil

ANDRADE et al. (1994) monitoraram a concentracdo das fracfes fina e grossa
presente nos aerosséis coletados no Campus da Universidade de S&o Paulo no periodo de

19 de junho a 8 de agosto de 1985. As amostragens foram realizadas durante trés periodos
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do dia, ou seja, foram trocados os filtros trés vezes, as 8 horas da manhid, as 14 horas e as

20 horas, obtendo-se assim amosiras para a noite, 2 manh# e a farde, respectivamente. O
objetivo de usar este plano de amostragem foi avaliar as diferencas entre a composigio de
aerossois durante o dia ¢ durante 3 noite, ¢ examinar a influéneia da brisa maritima, a qual
chega ao local de amostragem por volta das 14 horas. Foram geradas 135 amostras de
particulas grossas € 135 de pariiculas finas, as quais foram analisadas gravimetricamente,
usando procedimentos descritos em ORSINI et al. (1984) ¢ ORSINI et al. (1986). Numa
segunda etapa do trabalho os filtros de Nucleopore e os brancos foram analisados através da
técnica de PIXE na universidade de Gent, Bélgica. Foram analisados 22 elementos: Na,
Mg, AL SL, P, 5, CL K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, S, Zr, Ba, e Pb. O elemento
Cr nfio foi encontrado em todas as amostras. Foram enconirados cinco componentes
principais como maiores responsaveis pela fraglo fina e quatro componentes para a fraclo
grossa. Us cinco componentes principais referentes a fracfio fina sfo decorrentes de fontes
industriais (inddstrias de processamento e provavelmente queima de lixo), fontes de
combustio (queima de Sleo residual ¢ dleo diesel), ressuspensfio do solo, fontes de Cu
(origem automotiva) ¢ fontes de Mg, Para a fragdo grossa do material particulado a

procedéncia ¢ de fontes industriais, ressuspenséio do solo, combustio  sal marinho.

Segundo ALONSO et al. (1997), a regifio metropolitana de Sdo Paulo ¢
caracterizada por apresentar os piores problemas de polui¢iio do Brasil, com freglientes
violagBes dos padrdes de qualidade do ar por material particulado. Foi realizado um estudo
em quatro locais com distintos usos do solo: S#o Caetano, Dom Pedro, Ibirapuera e Osasco.
Foram monitoradas as fracBes fina (MP3s) e grossa (MP2s.40), com um amostrador de
pequenos volumes, Dicotdmetro e o particulado total em suspenso (PTS), usando um
amostrador de grandes volumes - High Vol. O material coletado foi analisado por
fluorescéncia de raics X, cromatografia idnica e andlises térmicas para determinagfo da
fracio carbondcea. A aplicacfio de um balango de massa quimico usando modelo receptor
indicou que o material carbondceo € um importante fator da composigo do aerossol, € que
as trés principais fontes da composicdo fina sdo os veiculos, o carbono secundario e os
sulfatos. As principais fontes de geracfio das particulas grossas ¢ do PTS sfo a ressuspenséo
do solo e os veiculos. Como conseqiiéncia do enorme desenvolvimento industrial de S&o

Paulo e das atividades de transporte, severos problemas de poluicio sfo observados na
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x‘égiéo. Dados de monitoraco realizados desde 1971 mostram que o material particulado €

um componente muito importante para esta poluigfo.

CELLI et al. {1998), no periodo de 1997 a 1998, realizaram monitoramento de
material particulado MPy na cidade de S8c Carlos no interior do estado de S#o Paulo. Fol
utilizado um amostrador de grandes volumes dotado de separador inercial, de modo que
obtiveram somente a fracdo de material particulado com difmetro aerodindmico < 10 pm.
Esse trabalho relata as variagBes de concentracfes da composiciio e de MPy; numa regific
da cidade de grande circulagfio de pessoas e velculos automotores. Foi verificada ainda a
grande influéncia na concentragfio de MP;¢ por parte das condicSes meteoroldgica sazonais,
ou seja, verificou-se menor concentraciio no verfio devido ao alto indice pluviométrico e
maior concentracdo no inverno devido ao periodo de estiagem. Foram também realizadas
anélises qualitativas pela técnica de Microscopia Eletrfnica de Varredura e encontrados
principalmente Si, Al, Mg e Fe: elementos caracteristicos de ressuspensfio do ar, ¢ ainda

identificados os elementos Vin, Cr e Zn oriundos de atividades industriais.

De acordo com CETESB (1999) durante o inverno, s concentracio média de
particulas inaléveis na atmosfera de S&o Paulo (Capital) pode ser superior a 150 pg/m’. A
principal fonte de poluigdo ¢ a imensa frota de veiculos (mais de 5 milhGes), responsavel
por 40% das particulas menores que 10 um (MPg). Outras importantes fontes s3o as
reagbes secundarias, conversdo gés-particula, coagulacBio etc contribuindo com 25 % do
MP;o. A ressuspensdo do solo € responsavel por 25% das particuias ¢ os outros 10 % séo

provenientes de emissSes industriais.

AZEVEDO et al. (1999), efetuaram um trabalho da composicio de hidrocarbonetos
presentes em material particulado coletado nas areas urbanas da cidade do Rio de Janeiro:
Tunel Rebougas, Cineléndia no centro da cidade, Parque Quinta da Boa Vista ¢ a Floresta
da Tijuca para estudar os diferentes niveis de polui¢Sio. As amostras foram coletadas em

amostrador de grandes volumes (Hi-Vol) utilizando filtros de quartzo.

A atmosfera do Rio de Janeiro € influenciada por diversos fatores, tais como:
ocupagio irregular do espago, a presenca de mar aberto, da baia de Guanabara e topografia
irregular, fatores que resultam num complexo regime de distribuicdo ¢ dispersio de

poluentes.
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A deteminagzéé do nimero méximo de carbonos (Cpe) para hidrocarbonetos |
alifaticos fornece uma forte indicacfic da origem do composto. Hidrocarbonetos n-alcanos
de origern biogénica {cerz de plantas) apresentam Cpa= 27, misturas de compostos
petrogénicos ¢ biogénicos 26>C,,,,>23, compostos petrogénicos Cnn<23. Além disso, a
presenca de biomarcadores de combustiveis fésseis sfo indicadores de compostos
petrogénicos. Esses biomarcadores foram encontrados em todas as 4reas, exceto na Florests

da Tijuca, 2 qual € uma montanha localizada na regific proxima ao mar.

Os resuliados mostraram que todas as amostras continham n-alcanos, mas diferiam
na concentracio para cada amostra, reflexo de fontes tanto biogénicas quanto da queima de
combustiveis fésseis. Um aumento no nivel de poluicBo foi observado na seguinte
segiiéncia: Tanel Rebougas > Cineléndia> Parque Quinta da Bosa Vista> Floresta da Tijuca,
como esperado devido 2 densidade de tréfego de veiculos, Todas essas dreas foram poluidas

principalmente por emissdes veiculares, mas em diferentes niveis, sendo os mais baixos

niveis na Floresta da Tijuca.

PINTO (1999) realizou um monitoramento da poluicio atmosférica na cidade de
Campinas (SP), aplicando a técnica analitica de Fluorescéncia de Raios X Dispersiva em
Energia convencional (ED-XRF) e por Reflexfio Total (TXRF), com excitagdo por tubo de
Raios X e por Radiaco Sincroton, para a anélise dos elementos V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cy,
Zn, Se e Pb em folhas de Nerium oleander (espirradeira) e Rhodedendron ferrigineum
(azaléia), empregadas como bioindicadoras da poluicSio ambiental, avaliando os efeitos da
distribuic@io espacial e a contribuic@o climética na concentragiio elementar nas folhas dos
vegetais estudados. Os resuitados obtidos mostram que o fluxo de veiculos automotores
pode ser associado & distribuicfio dos elementos estudados nas folhas de Nerium oleander
(espirradeira) € Rhodedendron ferrigineum (azaléia). A escolha das espécies vegetais
citadas foi feita devido a referéncias ja existentes na literatura e por estas serem facilmente

encontradas em diversos locais na cidade de Campinas.

MATSUMOTO (2001) usou a técnica de fluorescéncia de raios X total (TXRF)
para determinar a concentraco 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 influéncia dos elementos provenientes de ressuspensdo do solo e que maiores

concentragfes foram observadas no inverno.
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MARQUES (2000) caracterizou o maierial particulado em suspensio na atmosfera
da cidade de S#o Carlos (SP), utilizando a técnicas de Fluorescéncia de Raios X por
dispersBo de energia determinando a concentracio de 15 elementos. As téenicas de
microscopia eletrbnica de varredura e anédlise de cluster foram usadas para identificar

similaridades enire os elementos,

MIRANDA et al. (2002) realizaram amostragens de aerosséis na regifo
metropolitana de S8o Paulo, durante dois periodos (inverno e verfio) para particulas finas e
grossas, as quais foram analisadas por gravimetria, microscopia eletrdnica de varredura,
pela técnica de emissfo de raios X por particulas induzidas (PIXE) e por microanalises de
raios X por sonda de elétrons (EPXMA) para investigar a concentracio méssica,
morfologia e propriedades fisico-quimicas das particulas. As andlises graviméiricas
confirmaram que as maiores concentragbes de aerossdis ocorrem no inverno, como
esperado devido as condigles metereoldgicas (inverno seco e verio tmido). Anéalises
hierdrquicas de Cluster dos resultados de EPXMA mostraram a presenca de compostos
metdlicos, particulas ricas em silicio, sulfatos, carbonatos, orglnicos e particulas
biogénicas. Verificou-se que os principais elementos quimicos foram provenientes de
ressuspensdo do solo, mas particulas de origem antropogénicas também foram detectadas,
por exemplo, V e Ni, provenientes de diesel e 6leo residual € 0 S produto de combustio,
elemento derivado de conversdes gasosas na forma particulada. Os elementos Mn e Pb so
provenientes de emissdes industriais, assim como Zn e Pb podem ser provenientes de
incineradores. Quando os elementos Fe ¢ Zn estfio presentes na fracic fina, provavelmente
s&o provenientes de processos de combustio como queima de 6leo (BOUERES e ORSINI,
1981; ANDRADE et al. 1994 e SEINFELD e PANDIS, 1998). Verificou-se também que os
principais compostos presentes na atmosfera da area metropolitana de Sio Paulo sfio
sulfatos e aluminosilicatos. Os resultados obtidos mostram gue os principais grupos sio de
particulas ricas em Si, sulfatos, metais e compostos metélicos. Particulas ricas em Ca,
cloretos, orgdnicos e particulas biogénicas. A excegfio das particulas ricas em sulfato que
apresentam forma esférica, as demais apresentam formas irregulares. Como esperado, as
particulas provenientes de ressuspensfo foram encontradas principalmente na frac8o grossa.
Particulas ricas em Ca e cloretos apareceram na faixa de didmetro intermediério, ¢ os
orgénicos ¢ os sulfatos na fragio fina. Particulas ricas em Si apareceram em altas

concentragdes no vero ¢ os sulfatos no inverno, associadas com suas fontes tipicas.
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. BRAGA etal. {2002), efetuaram um estudo no Rio Grande do Sul com olobjeﬁvo de

aplicar andlises seqlienciais de agrupamentos as particulas atmosféricas suspensas no ar

menores que 10 pm (MPro): andlises de agrupamentos hierdrquicas e nfo-hierdrquicas,
contribuiram para a determinacfo das fontes antropogénicas através da identificacfio dos
tipos de particulas e da avaliacBo da abundéncia destes tipos em relaco aos setores

definidos pela direco do vento.

Os resultados das anslises estatisticas multivariadas por agrupamento hierdrquicas
foram usados como ponto inicial para analises de agrupamento nfo-hierdrquicas como uma
técnica aglomerativa. As particulas foram obtidas de duas areas da regific metropolitana de
Porto Alegre, Charqueada e Sapucal do Sul no perfodo de maio de 1997 a maio de 1998,

utilizando amostradores de Grandes Volumes High-Vol.

Cerca de 10000 particulas foram analisadas por Microscopia Eletrdmica de
Varredura (MEVY) com microandlises por Energia Dispersiva EDX. As andlises de
agrupamentos hierdarquicos permitiu identificar cinco grupos de particulas, em que as
concentragbes de MP;o diferenciaram nos periodos de inverno e verfio. A abundincia de
cada tipo de particulas dentro de cada grupo foi verificada pelas analises de agrupamentos
ndo-hierdrquicos, resultando em informacBes a respeito da fonte de emissfio. As andlises de
agrupamento hierarquico apresentam vantagens quanto 2 interpretagic visual. O método de
agrupamento ndo hierdrquico utiliza a estrutura dos dados para definir os centroides
iniciais.

Na regifio de Charqueado e Sapucaia do Sul, hé termelétricas a carvio e industrias
sidertrgicas que s@o responsaveis pelas alteragbes na qualidade do ar. No caso, 2
sidertirgica situa-se na diregfo sudeste e a termelétrica na dire¢@o oeste em relag8o ao local
de amostragem. As andlises de composiglo das particulas possibilitam obter informacio
sobre a heterogeneidade quimica das particulas atmosféricas ¢ quantificar a abundéncia dos
tipos de particulas identificadas nas diferentes amostras. Desta forma € possivel relacionar a
abundéincia dos grupos de particulas com os setores definidos pela direcfio do vento e as

gstagfes do ano.

As analises de agrupamento hierarquicas resultaram na identificac@o de diferentes
tipos de particulas: particulas de aluminossilicatos ¢ quartzo encontradas em abundancia na

maioria das amostras analisadas.Que, de modo geral foram identificadas como sendo
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origindrias de fontes naturais do solo devido a forma irregular, e eriginériaé da queima de
carvio devido ao formato esférico identificadas como cinzas volantes; particulas de Fe/Zn
apresentando morfologia esférica de superficie mais rugoss, provenientes de emissfes de
indfistrias de ago localizadas préximas da regidio; particulas Ca/S identificadas normalmente
por CaSO, oriundo também de cinzas volantes resultantes da queima de carvdo. Essas
fontes de emissfio foram identificadas através da andlise de agrupamento nfo hierarquica
aplicada aos resuitados de grupos de particulas, através de informagfes de abundincia dos

tipos de particulas em relacio aos setores (direcfio do vento).

DALLAROSA et al. (2003}, determinaram a concentracfo de 16 Hidrocarbonetos
Policiclicos Arométicos (FIPA's) presentes no particulado atmosférico presente na regifio
de Candiota, Rio Grande do Sul. As amostragens foram realizadas em gquatro pontos de
amostragem da regific. As amostragens do particulado do ar seguiram os critérios
gstabelecidos pela EPA utilizando amostrador de grandes volumes (High Vol — MPy). As
amostragens foram de 24 horas a cada 15 dias, no periodo de fevereiro a outubro de 2001
nas quatro estagbes: EstagBo Acegud, Aeroporto, 8 de agosto ¢ Pedras Altas. Apds as
coletas os filiros de fibra de microquartzo (Whatman QMA) utilizados para a coleta de
MPyp foram extraidos em *soxhilet”, por periodo de 18 horas, com 200 mi de
diclorometano, (DCM-Merk) ¢ 0,75 mi de dimetilsulfoxido, (DMSO-8Sigma). Os extratos
foram purificados pelo processo “clean up”, em coluna de silica gel, a qual tem a func3o de
remover interferentes da anélise. As andlises foram realizadas seguindo as normas EPA
TO13A, sendo estudados os 16 HPA's prioritarios: Acenaftalenc, Acenafteno, Antraceno,
Benzo(a)pireno, Benzo(b)fiuoranteno, Benzo{(ghi)perileno, Benzo(k)fluoranteno, Criseno,
Dibenzo(a,h)antraceno, Fenantreno, Fluoranteno, Fluoreno, Indeno(1,2,3-cd)pireno,

Naftaleno, Pireno.

Ap6s quantificacio dos HPA's foram realizadas anélises estatisticas utilizando o
software “SPSS for Windows”, aplicando a técnica de analise fatorial através do método
dos componentes principais, com o objetive de reduzir a dimensfo dos dados originais,
permitindo a facil visualizagfo das informagSes mais importantes em um ndmero menor de
fatores. Os 16 HPA's prioritérios foram identificados em quase todas as amostras, com
exceclo de naftaleno e acenaftaleno que estiveram sempre abaixo do limite de
quantificacio (0,01 ng/m’). O estudo estatistico conseguiu separar em 3 fatores os 13

compostos estudados agrupando as emissbes veiculares, devido & combustio de
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combustiveis como gasolina e diesel (Fator 1), a combustiic de carvio e madeira {Fator 2},

exaustdic de combustiveis fosseis (Fator 3). Devido ao fato dos HPA's serem formados a
partir de diversas fonmtes, a confribuigfio de cada emissSio acaba por tornar o sistema
atmosférico bastante complexo, dificultando 2 identificagBo e separagfio das principais

fontes emissoras.

LOPES (2003) avaliou a composigio quimica do material particulado nas fracBes
fina e grossa do MPyg coletado na atmosfera de Londrina/PR e Piracicaba/SP, no periodo de
inverno (junho a setembro de 2002) e verfo (janeiro a marge de 2003), usando as técnicas
de analise gravimétrica, fluorescéncia de ralos X por dispersio de energia (ED-XRF) ¢
microscopia eletrbnica de varredura (MEV). As andlises quimicas e morfolégicas das
particulas individuais, permitiram determinar as principais morfologias existentes no
particulado inalavel para as cidades de Piracicabs e Londrina. Um dos principais resultados
obtidos neste trabaiho foi a observagfc de que o padrBo nacional de qualidade do ar
estabelecido pelo CONAMA para particulas inaldveis (150 pg/mz), para o periodo de 24

horas, ndo foi viclado em nenhuma das duas cidades.

2.10 Definicoes das Estacbes Climaticas, conforme CEPAGRI 2003.

Apresentam-s¢ a seguir os periodos referentes as estacBes climéticas: inverno,

primavera, verdio e outono no Brasil.
e [nverno

O inverno no Brasil normalmente ocorre no periodo de 21 de Junho a 23 Setembro.
O que varia € ¢ horério em que acaba ¢ outono ¢ comega o inverno. O horério de inicio €
definido pelo instante em que o Sol atinge o Zénite de um ponto situado no trépico de
Céncer, no Hemisfério Norte. Os raios solares incidem verticalmente no trépico de Céncer
e a drea iluminada pelo Sol é maior no hemisfério norte que sul. Este evento que demarca o

inicio do inverno € denominado de Solsticio.

O Inverno € caracterizado no Estado de S0 Paulo ngo por dias frios continuamente
mas por ondas de frio, que persistem por 3 a 4 dias, intercaladas por periodos de

temperaturas mais elevadas.
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Normalmente no inverno o céu fica claro a ligeiramente encoberto na maior parte |
dos dias, diminuindo a quantidade de chuvas; a média € de cerca de 40mm/mésem 4 a2 3
dias. Com a diminuiclo da quantidade de chuvas, a umidade do ar também diminui em
cerca de 10%, aumentando o ntmero de focos de incéndios e o teor de poluentes na

atmosfera.
& Primavers

A primavera no Hrasil tem inicio no dia 23 de setembro e vai até o dia 22 de

dezembro.

Geralmente observam-se elevagles de temperaturas neste perfodo, as quais vio até
dezembro. No entanto, algumas ondas frias podem ocorrer na Primavera, com temperaturas
méximas de apenas 23/24°C, Mas, de modo geral, em Setembro ainda ocorrem poucos dias
de chuvas, cerca de &, caracterizados por nebulosidade aita. O total de chuvas em setembro
¢ de cerca de 66mm, o restante do més & de céu claro a ligeiramente encoberto. J& em

Dezembro o total de chuvas é de 217mm em cerca de 15 dias.

No inicio da Primavera a umidade do ar ainda ¢ baixa, com minimas de 25 a 30%,
mas com o inicio das chuvas a umidade deixa de ser critica para o conforte ambiental,
passando a 35/40% de minima. Neste periodo diminui drasticamente o nimero de focos de

incéndios e o teor de aerossdis na atmosfera.
e Verio

O verfic tem inicio no dia 22 de Dezembro ¢ termina no dia 20 de Margo,

apresentando temperaturas altas em todo o seu periodo.

Os meses de vero s3o os mais chuvosos, com totals enire 170 a 260 mm/més ¢
entre 13 e 17 dias com chuvas. As maiores chuvas ocorrem em Janeiro (260 mm). Por esse

motivo, o Verdo € caracterizado por dias encobertos e umidade do ar elevada.
s (Qutono

O outono tem inicio no dia 20/Margo ¢ termina no dia 21/Junho. Neste periodo
diminui a guantidade de chuvas e também a umidade, melhorando o conforto ambiental. As
temperaturas séo em média de 2 a 3°C abaixo das de verfio e aumenta as horas de c€u claro

ou parcialmente encoberto.
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2.11 Cultivo da Cana-de-agiicar em Sio Paulo

O maior produtor nacional de cana-de-agficar ¢ de &lcool é o Estado de Séo Paulo,
que represenia sessenta ¢ cinco por cento da producfo. A cultura da cana-de-agticar € a
principal cultura agricola paulista e em 1997 ocupava uma area de 118.885 hectares, o que
correspondia a 46% da 4rea agricola total do estado, estimada pelo Instituto de Economia
Agricola em 2.446.306 hectares. No ano de 1997 demandava 46,7% da forca de trabalho
empregada na agropecuéria paulista segundo o Ministério da Agricultura (apud ARBEX,
2001). A Regidio de Campinas-SP também possui uma 4rea significativa dedicada a essa

cultura, incluindo a cidade de Paulinia, objeto de estudo deste trabalho.

Por razbes de produtividade a cana-de-agicar € queimada na pré-colheita. O Brasil é
o tinico produtor do mundo que realiza duas colheitas da cana-de-agificar por ano: uma no
Morte-MNordeste, de dezembro 2 maio, e outra na regifio Centro-Sul de abril a novembro
(MARINHO ¢ KIRCHHOFF, 1991). O principal objetivo da gueima da cana-de-aglicar ¢

facilitar o corte, seja manual ou mecanizado.

As queimadas de cana emitem material particulado, aerosséis, gases como ¢ diéxido
de carbono ¢ o monoéxido de carbono. Durante as queimadas ocorre a liberagdio de gases
precursores do ozdnio, entre eles o mondxido de carbono, o metano e hidrocarbonetos nfo-
metanos. Sob a influéncia do deslocamento das massas de ar, esses poluentes podem ser
transportados para longe dos locais de produgo, influenciando dessa maneira regies

distantes.

Quando a cana ¢ queimada na pré-colheita ocorre a producfio de grande quantidade
de fumaca, dependendo das condicBes atmosféricas € do estado vegetativo das plantas. Sob
o clima quente € seco, ¢ canavial apresenta grande volume de folhas, ¢ o fogo ¢
extremamente réapido e intenso, gerando uma grande quantidade de material particulado
negro denominado pela populagiio das cidades circundadas pelos canaviais como “fuligem
de cana”, (ARBEX, 2001).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

As amostragens de material particulado sfo, em geral, realizadas utilizando
diversos equipamentos ¢ com metodologias diferenciadas. WNeste capitule serfio
apresentados os dois amostradores usados para coleta do material particulado inalavel
(MPyo) presente na atmosfera do bairro Jofio Aranha em Paulinia. Um amostrador de
grandes volumes (High Vol) e um amostrador de pequenos volumes (Dicotbmetro} foram
instalados em uma carreta para facilitar o transporte dos equipamentos para o local de
coleta, patio do Gindsio de esportes do bairro Jodo Aranha. Também serfio apresentadas as
metodologias usadas para a realizagio das analises das fragBes de carbono presentes no
MP,,, andlises microscopicas realizadas no MEV, analises de ED-XRF e as analises de

dessor¢do de orginicos presentes no MP .

3.1 Ponto de amostragem

A Figura 3.1 apresenta um mapa do uso e ocupaciio do solo de Paulinia, onde se
encontra destacado o bairro Jofo Aranha, local onde foram realizadas as amostragens deste
trabatho.

A localizagdo do bairro Jodo Aranha em coordenadas no mapa €: E (leste): 276573 ¢
N (norte): 7484239 conforme indicado na Figura 4.1, o mesmo encontra-se a
aproximadamente 5 km das principais fontes de emissfio, na direcfio leste-nordeste. Os
equipamentos para o monitoramento do MPy, foram instalados no patio do Gindsio
Poliesportivo, o qual fica a uma distincia aproximada de 3km, a NE de uma rodovia de
trafego moderado (SP332), que ¢ usada principalmente para transporte de produtos da
refinaria. Também na frente do Gindsio encontra-se uma avenida que néo apresenta trafego
intenso € no entorno existem campos e estradas sem pavimentagfo, que contribuem para a

ressuspensio de material particulado do solo.
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Figura 3.1: Mapa do uso ¢ ocupacio do solo de Paulinia dividido em sub-areas. () Bairro
Jolo Aranha.
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3.2 Amostradores utilizados neste trabalho
3.2.1 Amostradores de Grandes Volumes — High Vol

Estes equipamentos consistem basicamente de um moto-aspirador, que suga o ar
através de um meio filtrante, no qual o material particulado € retido. Para as coletas do
Material particulado inaldvel foi utilizado um equipamento High Vol (MPyy) da marca
Andersen/GMW, dotado de um cabecote do separador inercial de um estagio. A Figura 3.2

mostra um esquema deste equipamento, enquanto a foto do equipamento € mostrada na

Figura 3.3.

O ar adentra o cabecote, que possui a regifo de entrada perfazendo 360°,
assegurando que qualquer que seja a diregSo do vento ocorrerd amostragem. O escoamento
¢ acelerado por 9 bocais que projetam o ar para a cAmara de impactagfo inercial, onde o
material particulado com didmetro aerodindmico superior a 10 pm é retido em uma placa
untada com graxa de silicone. A placa untada impede que as particulas maiores que 10 um,

com o impacto se dividam em particulas menores e sejam amostradas.

regido de
aceleragdo

chapa untada
para colegdo dos grossos

entrada de ar.

saida da zona de.
fracionamento

tela contra
insetos

controlador de
vazao

~+—— motor de sucglo

. i@NGMENO

I

Figura 3.2 - Esquema do amostrador de grandes volumes, High Vol.
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Figura 3.3 - Foto do Amostrador de Grandes Volumes, High Vo!, marca Andersen/GMW.

A vazio de operagio deve ser mantida constante a 1,13 m’/min + 10%, o que

garante o didmetro de corte de 10 uym + 0,5 um.

3.1.2 Amostrador de Pequenos Volumes

Os amostradores de pequenos volumes consistem de bombas de vacuo de baixa
vazdo, que mantém uma vazdo média de 16,7 litros por minuto durante o periodo de
amostragem de 24 horas, mesmo com perdas de carga significativas no meio filtrante
{(CELLI, 1999).

Estes amostradores apresentam a capacidade de coletar particulas finas e grossas

separadamente, sendo assim, preferencialmente utilizados em estudos de modelagem de
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receptores, porque a separacio discrimina as particulas que possuem tempos de residéncia
diferentes na atmosfera (ANDRADE, 1986).

A Figura 3.4 mostra o Dicotdmetro da marca Andersen, amostrador de pequenos
volumes, que foi utilizado neste trabalho, equipamento considerado como método de
referéncia da USEPA. Nesta figura nota-se em primeiro plano o container das bombas de
vécuo € dos manbmelros, € em segundo plano 2 armago da amostragem. Na parte superior
da armagcdo verifica-se a entrada para amostragem, que possui um impactador inercial que

separa 0 MP o do material particulado total em suspensgo.

Apés o fracionamento inicial, ¢ escoamento ar-particulas ¢ impelido a um
impactador virtual, onde o particulado indlavel (particulas £ 10 um) € subdividido em duas
correntes, uma com didgmetro de corte < 2,5 pm (135 Vmin) e a outra com a fragio grossa
(MPys5.10), 1,67 Umin, Cada uma destas fragbes segue para um meio filtrante onde o
material particulado € retido. A Figura 3.5 apresenta um esquema do Dicotdmetro, na gual

¢ possivel verificar os principios de separagdio do amostrador de pequenos volumes por

impactagdo virtual.

Figura 3.4: Amostrador de pequenos volumes, Dicotdmetro, marca Andersen.
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Figura 3.5: Esquema do Dicotometro.

3.3 Procedimento para coleta e determinacio da concentragiio de MPy,

Durante o periodo de um ano, de 25 de junho de 2002 a 24 de junho de 2003,
foram realizadas coletas do MPyy no pétio do ginasio de esportes do Bairro Jofio Aranha
situado na Av. Jo3o Aranha, s/n, Paulinia-SP. O material coletado foi quantificado através
de andlises gravimétricas, pesagens do filtro pré e pds-coleta para determinagfio da massa
amostrada em cada filtro e posterior divisfio pelo volume amostrado para determinacio da
concentragio do MPyy na atmosfera. O amostrador de grandes volumes operava a uma
vaziio de 1,13 m*/min, o que gerava um volume amostrado de aproximadamente 500 m’ de
ar para cada 24 horas de coleta, enquanto o amostrador de pequenos volumes, Dicotometro,
trabalhava a uma vaziio de 16,7 /min e gerava aproximadamente 23 m’ de ar para cada 24

horas de coleta.
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A coleta de material particulado inalével segulu rigorosamente ¢ cronograma de
amostragens, apresentado no apéndice C, ¢ 4 escala de amostragens seguiu a recomendagfo
do EPA, ou sejs, metodologia de amosteagem de 24 horss ininterruptas com escala de
amostragem do sexto dia. Aldm disso optou-se pelg realizacfo de dols ciclos de
amostragens; foram realizadas coletas a cada tés dias, num total de 122 amostras. A Figura

3.6 apresenta uma foto da carreta com os dois amostradores instalados.

 Figura 3.6: Foto da carreta com tragem, High Vol e

?‘aza 0 maaﬁm{i{}r {ie grand% "sf{} -txmazs f@r&m mzizzaé@s ﬁi%:m'

' "'de {;mﬁzﬁ {QM*& 28 3 x 25 4 am}? e ﬁ&mﬁ) esﬁav& prswsta a dessm'géﬁ ée mmpesws
m‘gi&mms m?azms é{s %’iiim a;ms; &s%eta, fas mi;mﬁa a caicm&gée ée ﬁi‘fm amas da csief;a a
550°C por 150 min conforme LIM et al. {2&(33} m& el zmmas;aa de vaiaiezs adsorvidos a0
filro virgem ©os quais poderiam interferir nas andlises de dessorgio. O processo de
calcinaclo consiste no aquecimento do filtro atd determinada tamperé;mm sem degradaglio
do mesmo. A temperatura usada neste trabatho foi escolhida de acordo com a resisténcia do
filtro. O procedimento adotado de colocar o filtro apds z coleta na estufa, conforme
MARQUES (2000), para que a pesagem fosse realizada nas mesmas condigbes nfio fol
adotado, para evitar perda dos compostos voléteis presentes no material particulado.

Para o amostrador de pequenos volumes, foram usados filtros de teflon de 37 mm,

os guais foram mantidos nas mesmas condigbes de umidade na pesagem antes ¢ apds a2
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coleta para minimizar 0s erros e evitar a inutilizag8o da andlise. Ou seja, os filtros foram
colocados em placas de Petri e mantidos em dessecador antes e apés a coleta,

Para a pesagem dos filtros foram utilizadas uma balanga com precisiio 0,1 mg para
pesagem do filtro do amostrador de Grandes Volumes ¢ uma balanca com precisio de 1 ug
para andlise no filiro do amostrador de Peguenos Volumes de mode que o resultado da
analise fosse significativo. A balanca, com precisfo de 1 ug, usada neste trabalho € da

marca Mettler Toledo, modelo MT35.

3.4 Analises de Carbono

As amostras em filtro de microfibra de quartzo proveniente das coletas usando o
amostrador de grandes volumes foram analisadas por volumetria térmica gasosa para
determinago das duas frages de carbono, ou seja, carbono elementar e carbono orgénico.
Estas amostras foram analisadas no departamento de Engenharia dos Materiais na USP/S3o
Carlos. Através do uso de uma rampa de agquecimento foram determinadas as percentagens
de carbono orgénico e elementar separadamente ¢, em seguida, foram somados para obter o
carbono total. Para determinagfio do carbono orgénico o filtro de microfibra de quartzo foi
aquecido durante treze minutos a 340°C, e foi adicionado 6xido de titdnio para auxiliar a
maior formac¢8o de didxido de carbono, enquanto o carbono elementar foi determinado na

temperatura de 900°C.

3.5 Analises de Microscépio Eletrénica de Varredura (MEV)

Foram realizadas microanélises ¢ micrografias em dois equipamentos: microscopio
eletrbnico de Varredura marca Leica modelo LEO 4401 associado a um sistema de
microanalises por dispersdo de energia (EDX) e microscdpio eletrdnico de varredura marca
JSM — 5900 versdo 1.0

Para a realizagfio de microandlises, algumas amostras foram escolhidas para a
determinacgo da conceniragfio eclementar de particulas individuais presentes nas mesmas,
tanto amostras de filtro de quartzo como de teflon foram analisadas. Essas amostras foram
selecionadas levando-se em consideragio uma concentragfo de MP;g relativamente baixa,
pois uma concentracio baixa facilita a visualizagfio do formato da particula € evita que a

andlise de uma particula sofra interferéncia de outra vizinha.
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Foram utilizados 20 KV de tensio de aceleracdo e um tempo de 600 segundos. Os |
elementos analisados encontrados nas particulas foram: Na, P, Al, 81, §, K, Ca, Ti, V, Fe,
Cu e Ni. Elementos com nimeros atbmicos inferiores a 11 nfio sSio perceptiveis ao
equipamentoc.

O objetivo da realizagio de microandlises em particulas individuais foi o de se fazer
estimativas das possiveis fontes geradoras das mesmas. Devido 3s deficidneias de analise
encontradas para a determinagfio da composicio elementar apresentadas pelos
equipamentos utilizados neste trabalhio e do pequenc némero de amostras analisado, os

resultados obtidos ndo serfo apresentados no capitulo de resultados, mas no apéndice A.

3.6 Analises de Fluorescéncia de Haios X

Para realizar 2 caracterizacfo elementar do MPyy coletado nos filiros de teflon
usados no amostrador de pequenos volumes, foi utilizada a téenica de Fluorescéncia de
Raios X por dispersfo de energia (ED-XRF). As amostras foram analisadas no Laboratdrio
de InstrumentacZo 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 estio apresentadas Tabela B-1, do apéndice B.

O equipamento utilizado para a realizacfio das analises esta ilustrado na Figura 3.7 ¢
¢ constituido por um tubo de raios X, Philips, modelo PW 2215/20, com alvo de Mo, um
gerador de tensfio Philips modelo PW 1830 possibilitando arranjo de correntes e tensbes
que variam de 10 a 60 mA e 10 a 60 keV, respectivamente. Cada amostra foi apalisada em

duas condigdes (modos de excitagdo), conforme detalhamento a seguir.
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Figura 3.7: Fotografia do sistema ED-XRF do Laboratério de Instrumentagiio Nuclear do
CENA/USP (1LOPES, 2603).

Basicamente a técnica de Fluorescéncia de Raios X se fundamenta na Equagdo 3.1
(NASCIMENTO FILHO, 1999):

I=8%ex4 (3.1}
Sendo:
I = intensidade medida dos raios X caracteristicos (medida no equipamento, em
contagens por segundo, cps)
S = sensibilidade elementar (cps.cm’/ug)
¢ = concentraggo do elemento (ug/cm®)

A = fator de absor¢8o (no caso de amostras finas, como filtros, A= 1)

Inicialmente, mede-se a intensidade dos raios X emitidos por amostras padrfes
monoelementares, contendo um elemento de concentragio conhecida (ug/em®), e com isse
determina-se a sensibilidade para cada elemento. Foram utilizados padrdes Micro Matter de

concentracdo conhecida para elaboragfo da curva de sensibilidade.
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Em seguida, irradia-se a amostra e calcula-se a concentraciio por area (ug/om’) pela

Equacdo 3.2:

£ = (3.2

A concentragio do elemento no aerossol (em pg/m’) é calculada pela Equaghio 3.3;

C = chrea 3.3)
Volume

Onde:
Area = 4rea efetiva do filtre (cm®), ou seja, onde foi depositado o aerossol, e

Volume = volume de ar coletado (m°).

Na primeira irradiagfo, nas condigBes de alvo de Mo, filtro de Zr, 30 kV/30 mA,
sob atmosfera de ar, € possivel excitar os elementos até o Sr (linha K, e também Hg ¢ Pb
(linka L).

As consideragdes a seguir sfo validas para as linhas K dos elementos Al ao Sr:

1°. Modo de excitagfo:

Quando se irradia com tubo de Mo, filtro de Zr, a amostra € excitada com raios X de
17.44 keV (emitidos pelo Mo). Neste caso, pode-se excitar {arrancar elétrons da camada K)
dos elementos Al ao Sr, e neste caso a sensibilidade ¢ maior para os elementos de maior
numero atdmico, ou seja, a sensibilidade € alta para Sr e minima para o Al Devido a isto,
os limites de detecgBio s@o melhores para o Sr do que para o Al Além disso, os raios X
emitidos pelos elementos leves, como o Al, podem ser absorvidos pelo ar que fica entre a

amostra ¢ o detector.

2°. Modo de excitagio:

Quando se irradia com tubo de Mo, filtro de Fe, a amostra € exeitada com raios X
de 8 keV (parte do raio X continuo emitido pelo tubo de Mo). Neste caso, pode-se excitar
os elementos do Al ao Mn, ¢ assim a sensibilidade também ¢ maior para os elementos de
maior nfimero atdmico, ou seja, ¢ alta para 0 Mn e menor para ¢ Al. A excitagdio € feita no

vacuo para se evitar a absorgBo dos ralos X emitidos pelos elementos leves. Em outras
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palavras, neste 2° modo de excitacfo, tem-se uma melhora na sensibilidade para 0s
elementos leves ¢, conseqlientemente, uma melhora nos limites de deteccio.

Alguns elementos, como do K ac Mn, podem ser medidos tanto no 1° como no 2°
modos, mas com sensibilidades diferentes, e conseqglientemente, com diferentes limites de
detecclio. Para os elementos V ao Mn, as intensidades dos raios X, as sensibilidades e os
limites de detecgBo sBo gquase os mesmos, e preferiu-se determinar estes elementos
utilizando-se os dados do 1° modo de excitagio, juntamente com ¢ Fe e o St (e também Hg
¢ Pb). Para os elementos na faixa do Al ao Ti preferiu-se ¢ 2° modo de excitagfio.

Quanto ao limite de deteccHo, ele € calculado pela Equacio 3.4:

c= @ (3.4)
{(5%)

Onde:

¢ = concentragio minima, cu seja, limite de detecglio (ug/cm?).

BG = total de contagens da regidio continua sob o pico do elemento de interesse (contagens)
S = sensibilidade elementar (cps.cm®/ug)

i = tempo de excitacfo (em segundos).

Para transformar os limites de detecofio de ug/em® para ug/m’, basta multiplicar pela
area do filtro e dividir pelo volume amostrado, tal como Equagfo 3.3.

Tanto no 1°. como no 2°. modos de excitagio, o tempo de excitagio foi de t =200 s
e, portanto, os limites de detec¢fio sdio para este tempo de excitagfo. A Tabela 3.1 apresenta
os limites de detecclio para cada amostra analisada.

Os espectros foram interpretados através do programa AXIL (analysis of X-Ray
spectra by Inferative Least Sguares fittin), obtendo-se as 4reas liquidas para os rajos X

caracteristicos dos elementos presentes nas amostras e padrdes.
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Tabela 3.1: Valores do Limite de Dectecio (LD) para as linhas K eL

14 Si 0,1614 24 Cr 0,0336
5 P 0,1599 25 Mn 0,0249
16 S 04,0956 26 Fe 0,0194
17 Cl 0,0543 28 Ni 0,0123
i9 K 0,0229 29 Cu 0,0106
20 Ca 80,0174 30 Zn 0,00%0
22 Ti 0,0185 35 Br 0,0091

37 Rb 0,0100

38 Sr 0,0100

82 Ph 0,0404

3.7 Analises de dessorc¢io térmica de Compostos Orgéinicos Volateis (COV's)

Neste trabalho foi realizada a quantificagfo de alguns compostos orgénicos volateis
selecionados de acordo com SOUSA (2002): benzeno, n-heptano, tolueno, cloro-benzeno,
etilbenzeno, m,p-xileno, o-xileno, cumeno, 1,3,5 TMB e n-decano, presentes no material
particulado coletado em filtros de microfibra de quartzo.

A selecfio dos compostos, realizada por SOUSA (2002) teve como base os compostos
que apresentiaram as maiores concentragdes nos experimentos preliminares realizados na
atmosfera de Paulinia.

Uma vez que estes compostos foram observados na fase gasosa, decidiu-se estudar a
presenga destes nas concentragBes particuladas através da avaliagio da concentragio 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 MPy, no qual os COV’s ficam retidos. G empacotamento dos
tubos (6mm de didmetro e 89 mm de comprimento), conforme Figura 3.8, foi realizada
logo apds o periodo de amostragem, coleta de 24 horas. Em seguida o tubo foi protegido
com papel aluminio e acondicionado em refrigerador a 10 °C até o momento da anélise.
Para empacotar o tubo, foram usados 60 “circulos” do filtro amostrado e mais 8 “circulos”
do branco, ou seja, uma drea de 19,22 cm’® do filtro. Vale salientar que estes circulos

brancos foram utilizados com o objetivo de evitar o arraste de particulas para ¢ interior do
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equipamento, A quantidade de “circulos” usados da mogira, &1, fod eseolhida tendo come
base a quantidade maxima que poderia ser usada sem que a perda de carga fosse to grande
gue inviabilizasse o experimento, uma vez que quants maior a quantidade de “circulos
mats dificil seria 3 passagem do gés de arraste pelo tubo.

Apods a guantificaciio dos compostos o céiculo pera determinaclo da quantidade de
cada compostc no filtro foi realizada considerando a Ares total amostrada do filwo de

guartzo, 414 o,

Figura 3.8: Tubos usados para empacotamento dos filtros

As amostras foram anaizsaﬂas em?regané@se um eqmpameﬁm automético de
dessor¢dio térmica (PE f%’?{‘}} 46{}} acoplado a um cromatégrafo gasoso (CG) modelo PE
AUTGSBISTEM XL, com detector de ionizacBo de chama (DIC) para gquantificagio ¢
espectrOmetro de massa (EM) modelo PE TURBOMASS parz a identificaco dos
compostos, conforme Figura 3.9,

Os compostos foram termicamente dessorvidos a trés temperaturas de teste, ou seja,
200, 250 e 300°C, por tratar-se de trabalho pioneiro no sentido de retirar orgnicos
diretamente do filtro fol necessaris a realizagBo de testes para determinar as melhores
condicles de trabatho, por 30 min com gés Hélio a 60 mi/min. No entanto, 2 temperatura
escothida para dessorgio dos COV’s foi de 360°C, uma vez gue nesta lemperatura foram
obtidas as maiores taxas de dessorgbes.

Para a separacdo dos compostos, a temperatura do detector de ionizacio de chama foi
de 250°C, a coluna utilizada € a PE 5MS de 30 m de comprimento, 0,25mm de difmetro
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interno e 0,5 um de espessura do filme e a2 rampa de aguecimento ¢ de 40 - 140°C (5°C
min’).

Os compostos foram guantificados usando o Detector de lopizacio de Chama através
de curvas analfticas tragadas para 3 compostos: benzeno, tolueno e n-hexano, sendo que o
benzeno fol tide como composto de referéncia. O resultado final da corrida no CG/GIC €
expresso por wm grafico do sinal do detector {mV) versus o tempo de retengio (min) de
cada composto, ou seja, um cromatograma. O sinal do detector ¢ integrado e relacionado

com a guantidade de massa através das curvas analiticas tragadas.

Figura 3.9: Sistema de anglise eé?ﬁp@éms por ATD400, GC Autosystem ¢ EM Turbomass
(Foto do LPDTA)

A calibragic do equipamento foi realizada, pela introducdo de padrdes, injetando
guantidades conhecidas do analito de interesse utilizando um procedimento que mals se
aproxima do mode de introdugfo da amostra. Devido 3 complexidade da mistura de COV's
existente na atmosfera ¢ 2 dificuldade de obtencio de compostos puros para preparaglo dos
padres, algumas substéncias foram selecionadas para tragar a curva de calibraglio extema:
benzeno {(FA Merck), tolueno (PA Merck) e n-hexano (PA Merck), sendo que ¢ benzeno

foi utilizado como composto de referéncia conforme citado anteriormente.
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3.8 Interpretacio dos dados
3.8.1 Indice CETESB

Apds um ano de coleta de material particulado inalavel na atmosfera e do uso de
diversos tipos de andlises para caracteriza-los, foi gerada uma grande quantidade de dados,
sendo necessario usar algumas ferramentas para interpretagdo dos resultados.

Os resuliados de conceniragio de MPy; na atmosfera foram comparados com os
valores de referéncia da legislagio CONAMA n° 3, com o objetivo de wverificar
ultrapassagens do padréio didrio e anual. Também foi utilizado o indice da CETESB para
verificar a qualidade do ar durante o ano de coleta.

A estrutura do indice de qualidade do ar usado pela CETESB contempla, conforme
Resolugio CONAMA n° 3 de 28/06/90, os seguintes pardmetros: didxido de enxofre,
particulas totais em suspensfo, particulas inaldveis, fumacga, monéxido de carbono, ozbnio
e ditxido de nitrogénic. O indice ¢ obtido através de uma funcgfo linear segmentada, onde
os pontos de inflex@io (limites inferior e superior) sfio os padrdes de qualidade do ar. Desta
fung8o, que relaciona a concentraggo do poluente com o valor indice, resulta um ndmero
adimensional referido a uma escala com base em padrBes de qualidade do ar. Para cada
;Soluente medido € calculado um indice. Depois de calculado o valor do indice, o ar recebe
uma gqualificacfio, feita conforme a Tabela 3.2 extraida do relatério anual da CETESB,
apresentada para particulas inaldveis.

Na Tabela 3.2, estfio apresentados os critérios de definigio das faixas, nos ndmeros
que definem as mudancas de faixa para o poluente particulas inalaveis (pontos de inflexédo
nas fungdes segmentada), assim como uma descrigBo geral de efeitos sobre a2 saude e
precaugdes recomendadas.

Assim a ultrapassagem do padrio de qualidade do ar ¢ identificada pela qualidade
inadequada (indice maior que 100). A qualidade ma (indice maior ou igual a 200) indica a
ultrapassagem do nivel de atencdio, 2 péssima indica a ultrapassagem do nivel de alertae a
critica a ultrapassagem do nivel de emergéneia (CETESB, 2000).

Apés o indice ter sido calculado, a qualidade do ar recebe uma classificacio
conforme apresentado na Tabela 3.3. Para os casos em que a gualidade do ar se encontre
em condigdes “ma”, “péssima” ou “critica”, sfo associados os estados de ateng8o, alerta ou
emergéncia, respectivamente, e sio tomadas providéncias para evitar maiores danos ao

meio ambiente ¢ & populaggo.
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Tabela 3.2: Estrutura do Indice de qualidade do ar para Particulas Inaldveis — CETESB

(2002)*
Boa
{0-50
50 50 % PQAR 50 {a)
Regular
{51100}
100 POAR 150
Inadeguada ieve agravamento de sinfomas em
{101-19%) pessoas suscetiveis, comn sintomas de
irritag8o na populagio sadia.
200 ATENCAO 250
Ma Decréscimo da resisténcia fisica, e
(200-299) significativo agravamento dos sintomas
em pessoas com enfermidades cardio-
respiratorias. Sintomas gerais na
300 ALERTA 420 populacic saudavel,
Péssima Aparecimento prematuro de certas
{304-399) doengas, além de  significativo
agravamento de sintomas. Decréscimo
de resisténela fisica em  pessoas
400 EMERGENCIA 500 saudéveis
Critica Morte prematura de pessoas doentes ¢
{>400) pessoas idosas. Pesscas saudaveis
podem acusar sintomas gue afetam sua
500 CRITICO 600 atividade normal.

* Apreseniada apenas para Particulas inaléaveis
PQAR- Padrio de Qualidade do ar anual
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Tabela 3.3: Classificagfo da qualidade do ar em fungdo do indice ~ CETESB (2002)

0-50 Boa
51-100 Regular -
101-199 Inadequada -
200-299 Ma Atencio
300-396 Péssima Alerta
>400 Critica Emergéncia

3.8.2 Andlise por Box plot

A analise do comportamento do material particulado inaldvel no decorrer do ano de
coleta dests trabalho foi realizada através do Box plot, que representa o conjunio de dados
como um todo. A Figura 3.10 apresenta a descrigio de um Box plof, com suas respectivas
informac&es.

O Box-plot ¢ também chamado de Box e whisker plot e ¢ alternativo ao histograma
para representar um conjunto de dados. A analise do Box plot fornece informages
relacionadas a dispersfio de dados, assim como o histograma, porém neste caso a altura do
reténgulo representa a dispersdo, e quanto mais alto o retdngulo, mais disperso o conjunto
de dados.

Uma das principais vantagens do usc do Box plot € a possibilidade de detecgfio de
possiveis outliers no conjunto de dados. A representagiio de um Box plot € um retdngulo
alinhado verticalmente (ou horizontalmente) com duas semi-retas, uma em cada um dos
lados opostos de retdngulo. A altura do retingulo € definida pelos quartis Q; € Q3. Q1 é 0
valor do primeiro quartil, isto € o valor que esta na posigiio que representa 25 % de todos os
dados, organizados em ordem crescente; Q3 € o terceiro quartil, isto € ¢ valor que esta na
posicdo que representa 75 % de todos os dados. As semi-retas ligam respectivamente 0s
quartis Q; e Q3 ao valor minimo e méximo do conjunto de dados e os valores extremos, ou
seja, valores superiores ou inferiores das caudas, sdo considerados outliers e representados
por asteriscos junto ac Box plof.

As caudas que aparecem no Box plot s8o calculadas da seguinte maneira:

- limite inferior da cauda: Q;-1,5(Qs-Q1)

- limite superior da cauda: Q3 +1,5(Q5-Q1)
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Figura 3.10: Descrigio de um Box plot

O centro da distribuicdo ¢ indicado pela linha da mediana, a qual representa o valor
na posicdio que corresponde a 50% da distribuicfio dos dados (ordenados em ordem
crescente) e, caso a distribuigfio seja simétrica, estard localizada no centro do retdngulo. A
dispersio ¢ representada pela altura do retngulo (Q;-Q3). O retingulo contém 50 % dos
valores do conjunto de dados. A posicic da linha mediana no retngulo informa sobre a

assimetria da distribuicfo,

3.8.3 Rosa dos Ventos

Para que fosse possivel identificar a direcfio predominante do vento para o periodo
de 25/06/02 a 24/06/03, foi obtida a rosa dos ventos através do software BREEZE iSC3, a
qual relaciona velocidade com direcfio do vento, em fungfio da freqiiéncia de ocorréncia.
Segundo TRESMONDI (2003), a rosa dos ventos tem como base uma forma circular e esta
relacionada com as possiveis diregbes do vento (0 a 360 °C). A direcBio dos ventos ¢
dividida em secOes, as quais sfo os quadrantes Norte (N)-Leste (E), Sul (5) - Leste (E), Sul
{8) — Qeste (W), Norte (N) — Qeste (W) e subdivisdes destes. Cada evento ¢ classificado em
uma determinada direco do vento, na qual os eventos sfo subdivididos em faixas de

velocidade, previamente especificadas, e a freqliéncia de ocorréncia de eventos em cada
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faixa de velocidade € expressa pela coluna sobre a diregdo do vento. E importante ressaltar

que a diregdio do vento € a2 diregio de onde o vento sopra {origem do ventc), € nfo para
onde ele sopra. A Figura 3.11 apresenta um exemplo de rosa dos ventos, obtida para o

periodo de um ano de coleta.
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Figura 3.11: Exemplo de rosa dos ventos, periodo de um ano de coleta.

Nota-se uma predomindncia de ventos SSE (sul-sudeste) e SE {sudeste), uma vez
que as maiores colunas estdo sobre estas diregdes, com predominéncia de ventos inferiores

a4 m/s.

3.9 Modelos de Analise Multivariada - Analise de Componentes Principais (ACP)
3.9.1 Aplicada aos resultades de carbono

Andlises multivariadas foram aplicadas, para analisar os dados de MPy,, carbono
elementar, carbono orgdmico obtidos neste trabalho, juntamente com os dados de NOx, O3,
S0, e Radiagdo solar cedidos pela CETESB (estacio central de Paulinia) ¢ aos dados de
precipitacdo obtidos do CEPAGRI para facilitar a interpretacio dos resultados.

Foram analisadas 116 amostras ao todo, e 8 variaveis, ou seja n=116 ¢ m=8,
formando um banco de dados completo. Para realizar as analises de ACP foi usado o

software estatistico MINITAB®, que funciona em ambiente Windows”.
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3.9.2 Aplicads aos resultados de EDXRF

A técnica de ACP também fol usada para facilitar 2 interpretacdo dos dados de
composicio elementar obtidos através das andlises de EDXRF realizadas em 93 amostras,
=93, de filros de teflon, gerados pelo amostrador de pequenocs volumes Dicotdmetro.
Foram identificados 19 elementos, ou seja, m=19, Para realizar as andlises de ACP foi

usado o software estatistico MINITAR®, que funciona em ambiente Windows®.

Segundo GERARD (1996) ¢ recomenddvel considerar apenas as varidveis gque
apareceram em no minimo 75% das amostras analisadas, ou seja, serfio considerados
apenas os elementos gue foram detectados em 75% das amosiras, e excluiremos os

slementos que apresentaram mais de 25% de resultados abaixo do limite de detecglo.

Considerando-se os dados dos elementos detectados em, pelo menos, 75% das
amosiras analisadas, foi aplicada a andlise de componenies principais utilizando 12

varidvels (elementos) tanto para a fragfo fina (MP, 5) como para a fracfo grossa (MPas.50).

Como a técnica de ACP exige uma base de dados completa, sem valores faltantes,
seguiu-se o procedimento adotado por COHEN et al. (1991), que usou metade do limite de

deteccio apresentado por cada elemento para os respectivos valores faltantes.

O nimero de componentes principais deve ser significativamente menor que o das
variaveis iniciais ¢ essas componentes devem explicar uma parcela significativa tanto da
variabilidade total dos dados quanto da variabilidade de cada uma das varidveis iniciais
individualmente. O truncamento da matriz P foi realizado retendo-se somente as
componentes cujos autovalores eram maiores ou iguais a um, pois de acordo com
MATSUMOTQC (2001), como os autovalores indicam © numero de varidveis que cada
componente principal explica, nfo teria sentido reter wma componente que explica menos

de uma variavel. Este foi o procedimento utilizado neste trabalho.

Nio existe na literatura um consenso em tome de um critério Gnico sobre quais os
coeficientes dos autovetores sfo estatisticamente significativos para a interpretagio dos
componentes principais. CHILD (1970) adota como critério que somente os coeficientes
maiores que 0,3 sic estatisticamente significativos, e este fol o critéric adotado também por
este trabalho.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sfio apresentados os resultados obtidos para concentracio de MPy,
durante ¢ periodo de julho/02 a junho/03 realizades no Gindsio Poliesportivo do bairro Jodo
Aranha na cidade de Paulinia. Também sfc apresentados os resultados das analises
realizadas no material coletado: analises de carbono orglnico ¢ elementar, analises de
fluorescénceia de raios X por energia dispersiva, ¢ andlises de dessorcio de alguns COV's

selecionados, presentes no MPy,.

4.1 Resuitados de conceniracio de MPyy na atmosfera do bairro Jodc Aranha em

Paulinia no periodo de julho/0Z a junho/03

4.1.1 Equipamento — High Vol

A Figura 4.1 apresenta os resultados de concentrago de MP; obtidos utilizando o
High Vol, equipamento recomendado pelo EPA para coleta de particulas inaldveis na
atmosfera, conforme metodologia apresentada no capitulo 3.

Observando a Figura 4.1 verifica-se que ha uma variaco sazonal da concentraggo
de MPjo na atmosfera. Nas estagGes mais secas, no caso inverno € outono, a concentracio
de material particulado na atmosfera € maior do que nas estagfes chuvosas. Isto se deve a
deposi¢io Umida de particulas que ocorre devido & precipitacéio, principal mecanismo de
remogio de particulas da atmosfera e também devido a velocidade do vento € a umidade.
Estes resultados sdo similares a alguns trabalhos reportados na literatura (LOPES, 2003,
MARCAZZAN et al, 2001 ¢ MARQUES, 2000). Verifica-se ainda que houve trés
ultrapassagens do padriic didrio estabelecido pela Resoluciio n.° 03 CONAMA de 28/06/90
que € de 150 ug/m’ nos dias 05/07, 13/08 e 18/09/03, padrio este que, conforme
recomendacio do CONAMA, ndo deve ser ultrapassado mais de uma vez ao ano. A media
aritmética anual obtida neste trabalho foi de 57,3 pg/m’ ficando acima do padrio anual

estabelecido pela Resolugio CONAMA que é de 50 pg/m’.
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As trés ultrapassagens ocorreram nos periodos de clima mais seco, como citado
anteriormente, os quais coincidem com a época de queimadas de cana (abril a novembro,
conforme ARBEX, 2001}, manuseio e preparc do solo para fazer o plantio, ¢ que pode fer
contribuido para as maiores quantidades de material particulade na atmosfera. Vale
salientar também que as trés ultrapassagens ocorrem no periodo de dificil disperséio dos
poluentes, e que as indlstrias também contribuem para esse aumento na concentragdo de
MPyo na atmosfera.

No inverno, com o© tempo mais seco, ¢ com as condigbes de disperséo
desfavoraveis, com altura de inversdio térmica mais baixa e maior possibilidade de
ocorréncia de estabilidade atmosférica, ha o agravamento da poluicio, nfo necessariamente
pelo aumento de emissdes. Mas, dois fatores podem contribuir para o aumento das
emissbes em determinadas épocas do ano: a ressuspensdo do solo nas épocas mais secas e a

queimada da cana na época de colheita,
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A Figura 4.2 apresentza um Box plot para as quatro estagBes. As 'informagaes
contidas nesta figura representam os dados da Figura 4.1 em relacio 2 variagio sazonal do
MPyp, podendo-se observar que houve dois owliers para o inverno ¢ também dois para a

primavera.
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Figura 4.2: Box-plof da concentragfio de MPi, para as quatro estagfes do ano.

Na Figura 4.3 sfo mostradas as médias mensais de concentraco de MPyo na
atmosfera em relagfo a precipitacdo pluviométrica. Os dados de precipitacgio foram obtidos
da estagio do CEPAGRI {Centro de Pesquisa Agricola da UNICAMP). Vale salientar, que
os resultados de precipitaco apresentados nesta Figura correspondem & quantidade total de
precipitacdo observada em cada més, ou seja, a soma dos dados de precipitagfio dos 31 dias
do més, por exemplo, e nfo um valor médio diario dos dias das coletas de MP;g. Na Figura
44 também sfo apresentados os resultados de precipitagio mensal, mas sé foram
considerados os dias em que foram realizadas amostragens de MPyg, ou seja, o guanto
houve de precipitagio no mesmo dia em que foi realizada a coleta do MPy,. Comparando as
Figuras 4.3 ¢ 4.4, observa-se que as mesmas apresentam tendéncia similar.

O inverno (junho a setembro) € ¢ periodo em gue hé uma menor incidéncia de
chuvas apresentando conseqiientemente uma maior quantidade de MP;o suspensa na
atmosfera ¢ como no verfio (dezembro a margo) o indice pluviométrico ¢ maior, as
concentracdes de MPy sdo mais baixas. A redugBio do MPj¢ devido 2 chuva se da através
dos seguintes processos: diminuic8o da suspensdo de poeira do solo por causa da fixacfo

desta pela chuva e interagfic direta do aerossol com a chuva através dos mecanismos de
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lavagem e nucleagfio, que s8o mais eficientes em particulas maiores, ou seja, na fracio

grossa do MPig.

Precipitacio (mm)

Concentragho MP (pg/m;‘)

|8 Precitagio —&—MP10 (High Vol) |

Figura 4.3: Correlag&o dos resultados de Precipitagfio e os resultados médios mensais de

MPy5, considerando-se a quantidade de precipitagiio total observada em cada més.
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Figura 4.4: Correlagfio dos resultados de Precipitagfio e os resultados médios mensais de
MPo, considerando os valores médios didrios dos dias em que foram realizadas

amostragens de MPy,.
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Outros fatores atribuidos & dispersfio dos poluentes sfio a velocidade do vento e a
umidade. A concentracdo de MPy, € inversamente proporcional 3 velocidade do vento e a
umidade, como pode ser visualizado nas Figuras 4.5 e 4.8. Estes resultados corroboram

com outros trabalhos citados na literatura, PILLAI et. al (2002), MARCAZZAN et al.
(2001) e STATHEROPOULQS et al, (1998).

A altura da camada de mistura de poluentes dificulta a dispersio de poluentes na

atmosfera, uma vez que aprisiona os poluentes em uma determinada altura.
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Figura 4.5: Relagdo da concentragfio média mensal de MPjo na atmosfera com a velocidade

do vento, média mensal para os dias amostrados.

Foi verificado neste trabalho que nas estagbes climaticas mais secas, a velocidade
do vento € menor ¢ a concentragdo de MPy, € maior, ou seja, assim como para a
precipitagio foi observado uma variagdo sazonal para a velocidade do vento, sendo que
essa variagfo apresentada pela velocidade do vento menos acentuada, uma vez que
consideramos a média dos dias de coleta para cada més. Se for avaliada a velocidade do
vento para cada de dia de amostragem separadamente em grafico, essa variag8o serd mais
pronunciada. Esse grafico nfo foi apresentado devido a enorme quantidade de dados, os
quais dificultam a visualizaglo de tendéncias.

A Figura 4.6 apresenta a rosa dos ventos para ¢ periodo de um ano de coleta. Nota-
se uma predominéncia de ventos de ESE (leste-sudeste) ¢ SSE (sul-sudeste), uma vez que

as maiores colunas estdo sobre estas direcBes, onde aproximadamente 15% ¢€ proveniente
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da diregdo leste-sudeste e 21% da direcio sul-sudeste. Isto significa que os ventos sopram
de Campinas para Paulinia, conforme mapa apresentado na Figura 3.1. No trabalho
realizado por TRESMONDI (2003) no periodo de 01/11/2000 a 30/09/2001 no bairro Jodo
Aranha foi verificada 2 predomindncia de ventos de sul e sul-sudeste. Observou-se que
como esse bairro fica a noroeste da regifio central, pode-se dizer que o mesmo pode ser
afetado pela pluma de Campinas e regifio central de Paulinia; esta direg30 implica também
em ventos da regifio industrial para o bairro Jofio Aranha. Também sio observados na
Figura 4.6 ventos provementes de norfe e norte-noroeste, aproximadamente 16% para as
duas direcdes, e a predominfincia de ventos com velocidades inferiores 2 3 m/s, como na

Figura 4.5, a qual apresenta valores médios de velocidade do vento.
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Figura 4.6: Rosa dos ventos para o periodo de 25/06/02 a 24/06/03

A Figura 4.7 (a, b, ¢ e d) apresenta as rosas dos ventos sazonais, confirmando que
existe uma predomindncia de ventos provenientes da diregio sul-sudeste. Observa-se que as
rosas dos ventos para as estagSes climaticas: inverno, primavera € outono apresentam
comportamento similar 3 rosa dos ventos anual, ou seja, ventos predominantes de leste-
sudeste e sui-sudeste e ventos secunddrios de norte e norte-noroeste. A rosa dos ventos do
vero apresenta um comportamento diferente, com predominancia de ventos norte e norte-
noroeste. A nordeste do bairro Jodo Aranha encontra-se a refinaria de petroleo, a qual

apresenta fontes de enussdes de material particulado.
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Rosa dos Venios - Inverno

Figura 4.7 a - Rosa dos ventos referente a0 invemo de 2002
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Figura 4.7 b - Rosa dos ventos referente a primavera de 2002
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Figura 4.7 ¢ - Rosa dos ventos referente ao verfio (2002-2003)
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Figura 4.7 d - Rosa éaé ventos referente ao outono de 2003

A velocidade de queda das particulas ng atmosfera depende de forgas resistivas de
empuxo € de arraste devido ao atnito sdhido-ar e da forga acelerativa {gravidade). Quando a
particula € acelerada para baixo pela forga da gravidade, sua velocidade cresce e 2
resisténcia do ar também aumenta em sentido contrario, até que as forgas acelerativas e
resistivas se igualam e entio a particula cai com velocidade constante, chamada velocidade
terminal. Esta velocidade € proporcional & densidade e ao quadrado do difimetro da
particula, sendo maior para particulas que apresentam maiores didmetros e siio mais
pesadas. Ou seja, particulas com didmetros inferiores a 2.5 pm geralmente sfo mais
facilmente transportadag pelo ar, percarrenéé' longas distdncias, que particulas maiores,
devido & menor velocidade terminal apresentada pelas mesmas. Segundo SEINFELD
{1986}, o tempo de residéncia das particulas na atmosfera vania de alguns dias a semanas

dependendo da sua composigio quimica ¢ didmetro.

A maior umidade promove a aglomeragic das particulas, fazendo com que as
mesmas aumentem de didmetro devido ao processo de coalescéncia ¢ sedimentem com
mais facilidade, porque quanto maior o difimetro da particula menor o seu tempo de
residéncia na atmosfera, como citado anteriormente. Além disso, umidade mais elevada
provoca aumento de densidade das particulas causada pela maior adsor¢io de agua. Sabe-se
gue a umidade aumenta devido 3 ocoméncia de precipitagio, desta forma como ¢ fendmeno
da precipitagio limpa a atmosfera removende as particulas presentes no ar, para altas
umidades a concentragiio de MPy,; na atmosfera serd menor, como € verificado na Figura
438
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A higroscopicidade das particulas depende de sua composigio, por exemplo
aerossGis acidos como sulfatos apresentam alta capacidade de adsorcic de 4gua, e

aumentam de tamanho 2 altas umidades (PENNER et al., 2001).
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Figura 4.8: Relagdo da concentracio média mensal de MPjy com a umidade, média mensal

dos dias amostrados, dados metereolégicos cedidos pela CETESB.

A Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos através de andlises estatisticas
descritivas realizadas para as quatro estagSes climaticas, confirmando as observagbes feitas
neste item, ou seja, maiores concentragdes no inverno € no outono e ulfrapassagem do
padriio anual de 50 ug/m’.

Observam-se diferengas significativas entre os valores de média e mediana para as
estagfes: inverno e primavera, isto ocorre devido aos outliers presentes nos resultados
obtidos para estas estagfes.

Tabela 4.1: Analise estatistica descritiva para a concenfragio de MP; de acordo com as

estacOes do ano.

Inverno | 28 | 86,85 77,50 46,25 19,80 | 204,30 | 59,76 105,87
Qutono | 29 | 6441 63,27 33,73 15,07 142,36 : 34,18 82,50
Primavera| 29 | 42,52 28,65 32,53 15,93 135,20 | 20,36 50,95
Verfio | 28 | 33,84 25,68 16,65 9,00 63,90 19,35 49,45

Media | 115 57,30 48,50 39,40 5,00 204,30 26,00 75,40
anual

N — mitmero de amostras
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A Tabela 4.2 apresenta os resultados de analises estatisticas descritivas obtidas para

cada més, para que seja possivel avaliar a variacdo da concentracio de MPy a0 longo do
ano, Verifica-se que os meses referentes ao periodo de inverno apresentam as maiores

concentragbes de MPig.

Tabela 4.2: Anélise estatistica descritiva para a conceniragdo de MP,, de acordo com as

estacles do ano.

Inverno | Jul/0Z | 10 19220| 81,70 | 40,20 | 39,30 | 163,10 | 61,20 @ 133,70

Ago/02 | 11 [84,70| 79,60 | 44,20 | 36,00 | 20430 | 66,70 | 90,30

Set/02 | 10 {7820 61,50 58,70 | 17,16 ; 183,70 | 26,00 | 124,60

Primavera; Qut/02 | 10 | 60,90 51,60 | 3550 | 21,00 | 132,70 | 32,60 | 89,10

Nov/02 | 10 27,80 23,94 11,30 | 1590 | 4945 15,66 | 38,30

Dez/02 | 09 {2345 25,40 480 | 1620 | 28,95 18,46 | 27,50

Verdo | Jan/03 | O |24,80| 2040 444 | 8,00 55,84 14,07 | 33,05

Fev/03 | 9 142,22 46,00 17,72 | 1L10 | 63,80 | 27,70 | 55,20

Mar/03 | 10 35,06, 30,70 14,70 | 15,07 63,20 24,60 | 47,00

Outono | Abr/03 | ¢ | 57,07 58,60 | 2540 | 23,60 | 102,30 | 34,80 | 75,05

Mai/03 | 10 | 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 | 6520 | 106,05

N~ nfimero de amostras
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4.1.2 Equipamento - Dicotometro

A Figura 4.9 apresenta os resultados de concentragio de MP, para o periodo de um
anc usando um amostrador de pequenos volumes, o DicotOmetro. Observa-se que ao
contrario do que fol obtido no monitoramento usando o amostrador de grandes volumes, o
padrio didrio estabelecido pelo CONAMA que € de 150 pg/m’ ndo foi ultrapassado
nenhuma vez durante o periodo de um ano de monitoramento. No entanto apesar de nfo ter
sido verificada nenhuma ultrapassagem do padriio didrio o comportamento sazonal que foi
observado pelo High Vol foi o mesmo obtido através do Dicotdmetro. Ou seja, maiores
concentracdes nas estagdes mais secas, inverno € outono, e menores concentraghes nas
estagles chuvosas, primavera e verfio. Resultados similares acs obtidos para o High Vol em
relacfic as variaveis precipitagfo, umidade ¢ velocidade do vento também foram obtidos
para o monitoramento com ¢ Dicotdmetro. No caso, maiores taxas de precipitagio,
umidade e wvelocidade do vento, associadas as menores concentracdes de MPyy na
atmosfera. Estes resultados sfo apresentados na Figura 4.10; verifica-se que esse
comportamento inversamente proporcional € menos pronunciado para a varidvel velocidade

do vento devido a sua pequena variagfio durante o ano.

O amostrador de grandes volumes, High Vol, ¢ o equipamento recomendado pelo

EPA para monitorar a concentragio de MPy, em suspensdo na atmosfera.
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Figura 4.9; Resultados de concentrago de MP 1y na atmosfera, obtidos para o periodo de um ano de coleta, utilizando amostrador de

pequenos volumes, Dicotdémetro.
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Figura 4.10: Variacgio temporal de MP1, em relacfio as varigvels meteorologicas

Conforme descrite no capitulo 3, o Dicotdmetro fraciona o MPyy em duas partes:
uma fina (MP < 2 5um) e outra grossa (2,5um < MP < 10 um). A Figura 4.11 relaciona os
resultados obtidos para as duas fracdes (MPs s e MP;s.10) em relagio ao MPye. Observa-se
uma tendéncia das concentraches da fraciio fina serem maiores que as da grossa para o
MP;, com concentragdes baixas, aproximadamente 20 pg/m’; a partir dessa concentragio a
fragiio de particulas grossas passa a ser predominante. Uma possivel explicaciio para a
predominancia de particulas finas em baixas concentragdes de MPyy € a maior incidéncia de
chuvas no periodo, limpando o ar através do arraste das particulas. Com a chuva o solo fica
Gmido dificultando a ressuspensio de particulas do solo, que se constitui na maior fonte de
particulas grossas. Por outro lado, emissdes de particulas finas provenientes principalmente
de combustio de combustiveis fOsseis continuam sendo emitidas. Desta maneira, as fragGes
de particulas finas sfo predominantes sobre as grossas para baixas concentragBes de MP,.
QOutra explicagfio para 2 predominancia de particulas grossas nas maiores conceniragdes €
que estas concentragdes ocorrem no periodo de preparo do solo para o plantio agricola, ou
seja, durante este perfodo devido ao manuseio do solo para a realizac@o do plantio uma

maior quantidade de particulado € ressuspenso, principal fonte geradora da fraglo de

material particulado grosso.
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Figura 4.11: Relagfo entre as fragBes MP, s e MPy 50 e 0 MPyy, DicotSmetro.

Na Figura 4.12 estdo expressas as razbes entre MPys & MPj, essas razdes nfo se
mostraram constantes com o fempo, os pontos se apresentaram dispersos no grafico, ndo
apresentando uma correlagdo expressiva de modo que se possa prever uma tendéncia entre
as razdes de MP,s € MPjo a0 longo do periodo completo de monitoramento. Ao contrario
do trabalho realizado em Sdo Carlos por BRUNO et al. (2001), em que se pdde observar
que a relaglo entre as concentragbes de MPys e MPjo apresentou uma tendéncia constante
(aproximadamente 0,30), mdicando que as fontes de polui¢io na regifio de estudo sio
pouco varidveis no periodo estudado, embora o trabalho tenha destacado que as medidas
sic preliminares, sendo necessario a8 ampliagdo da base de dados para que se confirme a
relacdo existente. No entanto, verifica-se que para os meses chuvosos, as razdes de MP;s e
MP;; tendem a se aproximar de 1, uma vez que, como ja foi citado anteriormente, o
processo de precipitacio favorece a limpeza do ar através do arraste das particulas grossas.
Contudo, as particulas finas, que sfo predominantemente de processos de combustdio de

comnbustiveis fosseis, continuam sendo emifidas.

E possivel verificar, corroborando com BRUNO et al. (2002), que ha uma
tendéncia da razdo MP; s/MP;g ser maior no periodo de verfio, meses de dezembro a marco,
visto que no periodo de chuvas ocorre uma maior precipitagio do MP; 5.0, diminuindo o

valor de MPy, € aumentando o valor da razo MP, s/MPyq.
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Figura 4.12: Razfo entre MP, s/MPy,

Através da Figura 4.13, observa-se que média anual para a fragfio grossa (MP2s5.10)

e para a fraglo fina (MP,5) do material particulado inalavel foi praticamente igual.

No inverno a fragiio de MP, 51 ¢ aproximadamente 60% maior do que a fragfo de
MP, s, € para as estagles primavera e verdo a fracdo de MP, 5 supera a fragio grossa do

MPyp aproximadamente em 30 e 50 %, respectivamente.

Estes resultados indicam uma maior contribui¢fio de ressuspensdo do solo durante
o perfodo de inverno, devido as menores taxas de precipitagfio do perfodo e também ao
replantio agricola. Quantos aos resultados obtidos para estag@es primavera e verfio, uma
possivel explicagio para as maiores concentragbes de  MP,s sdo os fendmenos
fotoquimicos de oxidagfio dos gases e conversfio gés-particula que s@o influenciados por
maiores taxas de radiagdo observadas nesta época do ano. Além da maior quantidade de

chuvas do periodo.

No outono a média para as fragdes fina e grossa € aproximadamente igual. Uma
possivel explicagfio ¢ que no periodo de abril a outubro € realizada a queima e cotheita da
cana para posterior preparagfo do solo para plantio, ou seja, no periodo de queima a fracdo
de MP; s aumenta tendendo a se igualar & fracfo grossa, j4 no perfodo de plantio apenas a

fracdo grossa aumenta, devido ao manuseio do solo.
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Figura 4.13: Comparacdo entre os valores médios dos particulados finc e grosso, em cada

estagdo climatica, amostrador de pequenos volumes, Dicotémetro, e média anual.

Em estudo realizado por MATSUMOGTO (2000) em dois pontos de amostragem,
um na UNICAMP, no posto do CEPAGRI, e outro no centro de Campinas, na Escola
Carlos Gomes (regiao central), onde estd instalada a estagic da CETESB, o monitoramento
foi realizado durante as seguintes estagdes climaticas; outono, inverno ¢ verdo, Observou-se
uma concentragdo do particulado fino (MPys) igual 2 aproximadamente 26% da fragdo de
MPy; e de 74% para o particulado grosso, durante as trés estacBes climaticas no ponto de
amostragem colocado na estaclo da CETESB. A fracfo de particulado grosso neste ponto
de amostragem apresentou-se cerca de 3 vezes maior do que a de particulado fino
independentemente da época do anc. Ja no posto do CEPAGRI, observou-se uma
percentagem 36% de fino e 64% de grosso, para as trés estacOes climaticas estudadas,
levando-o a concluir que a remocio de material particulado ocorre de maneira semelhante
para as duas fragdes de particulados neste ponto de amostragem. Ocorreram duas
ultrapassagens do padrio digrio no periodo 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, néo foram reproduzidos neste
trabalho, uma vez que nfio foi verificado um padrfio constante de variagfio do MP,s em

relacfio ac MP ) para as estacdes climaticas.

4.1.2.1 Ultrapassagens do padrio recomendado para o MP;s

O Brasil ainda nfio possul padr8es de qualidade do ar para o MP, s, mas nos Estados
Unidos foram recomendados padrBes para este poluente desde 1997. Os padifes
recomendados sio de 15 ug/m’ para a média anual e 65 pg/m’ para a média diaria.
Considerando-se estes valores como de referéncia, verifica-se que o padriio anual de MP
de 15 ug/m’ foi ultrapassado neste trabatho, como pode ser observado na Figura 4.14. A

média anual encontrada para o MP, 5 foi de 19,8 pg/m’.

A Figura 4.14, apresenta os resultados de concentragio de MP» s para o perfodo de
um ano. Através da mesma ¢ possivel observar que o padrio diario estabelecido pelos
Estados de Unidos de 65 pg/m® foi ultrapassado trés vezes durante o periodo de
monitoramento, | vez no inverno e duas vezes na primavera. Levando-se em consideragfo
que os padrdes de qualidade do ar dos Estados unidos foram estabelecidos com base em
estimativas de efeitos adversos a satde e ao bem-estar da populagfio, no que diz respeito a
dificuldade de visibilidade; e em menor grau aos potenciais danos ao ecossistema € ac
meio ambiente, verifica-se que o grau de poluiclo em que se encontra o bairro Jodio Aranha

merece atencdo por parte das empresas e das autoridades locais.
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Figura 4.14: Resultados de concentracio de PMys na atmosfera, obtidos para o

periodo de um ano de coleta.

4.1.3 Comparacio dos resultados obtidos através dos amostradores: High Vol e

Dicotdmetra

Comparando-se as Figuras 4.1 e 4.9 verifica-se que os resultados de MPyo 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
Dicotometro, considerando-se apenas os dias em gue ambos equipamentos coletaram

amostras.

Em trabalho realizade por ALONSO et al. (1997), o amostrador de peguenos
volumes apresentou um desvio de 7 % em relagio ac amostrador de grandes volumes
padrao (High Vol). Normaimente diferencas entre as concentracbes de maternial particulado
inadlavel monitoradas por amostradores de peguenos e grandes volumes durante o0 mesmo

periodo sdo justificavets.
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HO et al. (2003} utilizaram dois equipamentos para monitorar ¢ MPy; ¢ MP2s na
atmosfera de Hong Kong: um High Vol e um Partisol 2000, com o objetive de realizar
comparagio entre os dois equipamentos ¢ determinagfo de desvios nos resuitados obtidos,
Os desvios nas concentragfes massicas obtidas pelo High Vol e pelo Partisol ficaram em
torno de 13% para MPyp e 15% para MPs.

Meste trabalho verifica-se que os resultados didrios obtidos pelo High Vol séo
quase sempre maiores do que os do Dicotdmetro para o periodo amostrado, o que faz com
que as médias mensais sejam sempre maiores para ¢ High Vol do que para o Dicotémetro,
conforme Figura 4.15.

Para a quantificag8o do MPj; coletado através do amostrador de pequenos volumes
¢ utilizada uma balanga com uma precisio de 10° g, uma vez que a massa coletada nos
filtros € muito pequena para um periodo de amostragem de 24 horas, e que o Dicotdmetro
trabalha com uma vazdo (16,7 L/min) bem inferior a do High Vol (1,13 m*/min), para a
pesagem dos filtros usados no High Vol ¢ utilizada uma balanca analitica com uma precisio
de 107 g . Os resuitados de MPyo so obtidos através de analises gravimétricas, ou seja,
pesagem dos filtros pré e pds-coleta para calculo da massa coletada e divis#io pelo volume
amostrado no perfodo, Como o Dicotémetro trabalha com massas muito pequenas, qualquer
variagdo de massa nos filtros amostrados (devido a erros sisteméticos) causa diferencas
relevantes na concentragio do MPj medida. Ou seja, quando se trabalha com massas
pequenas qualquer variagio na pesagem pode levar a erros significativos nos resuitados.
QOutro fator que deve ser avaliade € que para calcular a concentragfo de MP; € necessério
que sejam calculadas as concentracles de MP; s € MP2 519 € depois somadas, essa operagio
ja agrega erros. Através da andlise da Figura 4.15, verifica-se que existe uma tendéncia
durante o periodo, ou seja, os resuitados de médias mensais de MP;y para o High Vol séo
sempre maiores do gque para o Dicotdmetro e que as maiores diferengas entre os dois
equipamentos sfo observadas nos periodos de inverno e outono, excetuando-se o més de
fevereiro, periodos estes em que a concentracdo de MPjo na atmosfera € mais influenciada
pela fracio grossa do MP .

Devido ac High Vol ser um equipamento recomendado pelo EPA para
monitoramento do MPg, considero os resultados gerados pelo mesmo mais representativos

do nivel de poluigio que se encontra o bairro Jofio Aranha em Paulinia.
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A Figura 4.16 apresenta os resultados de MPy, obtidos usando 0s egquipamentos
High Vol e Dicotémetro. A média anual obtida pelo High Vol foi de 57,00 ng/m’, superior
ao encontrado enconitrado com o amostrador Dicotbmetro 37,50 ;ag/mg,. como pode ser
visto na Tabela 4.3, a gual apresenta resultados de andlise estatistica descritiva da

concentragio de MPyo (ug/m”) para os dois equipamentos.
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Figura 4.16 Resuitados de MP, obtidos através do High Vol e do Dicotdmetro

TRESMONDI (2003) utilizou um monitor MP101M — Environenement S.A. (o qual
segue o principic Beta-gauge que consiste no uso de uma fonte com leve radiacfo Beta e de
um detector radiotivo) para monitorar ¢ MPyg no bairro Jodo Aranha no periodo de
01/11/2000 a 30/09/2001, obtendo uma média de 38,4 pg/m’. Em seu trabalho, o padrio
nacional de qualidade do ar n#o foi ultrapassado, mas foi observado que existe um
potencial de ultrapassagem em condi¢8es de dificil dispersio dos poluentes, considerando

que as emissfes sdo praticamente constantes.

FIDELIS (2003) realizou o monitoramento de MPy¢ utilizando um amostrador de

grandes volumes (High Vol) em quatro pontos da regiZo de Paulinia no periodo de margo
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de 2001 e fevereiro de 2002. Os pontos de amostragens foram os seguintes: na Replan, em
Cosmopélis, na UNICAMP ¢ no bairro Jofo Aranha em Paulinia. Em seu trabatho foram
observadas duas ulirapassagens no padrfio didrio, nos dias 09 e 10 de maio, e foram obtidas

no ponto de amostragem localizado no bairro Jofio Aranha.

Tabela 4.3: Anélise estatistica deseritiva para o MPyg coletado no bairro Jofio Aranha

High Vol 112 53700 | 47,33 39,04 9,60 204,3 26,05 73,39

Inverno 28 | 86,85 | 77,50 46,25 19,80 | 204,30 | 39,76 | 105,87

Outono 29 | 64,41 | 63,27 33,73 1507 | 14236 | 34,18 82,50

Primavera | 29 | 42,52 | 28,65 32,53 15,93 | 13520 | 2036 50,95

Verio 28 | 33,84 | 29.68 16,65 9,00 63,50 19,35 49,49

Dicotometro | 112 | 37,54 | 30,61 28,54 245 140,25 | 16,88 47,38

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 5,76 114,15 16,6 30,72

Verdo 28 | 19,65 | 1593 13,14 2,45 51,05 6,30 31,00

M - niimero de amostras

De acordo com os padrfes de qualidade do ar adotados pela CETESB € calculado
um indice de qualidade do ar conforme apresentado no capitulo 3. Neste trabalho, usando
os resultados mostrados na Figura 4.16, foi realizada a classificacfio da qualidade do ar
utlizando os dois equipamentos utilizados neste trabalho. Os resultados obtidos sfio

apresentados na Figura 4.17.

108



Capituio 4 - Resuitados ¢ Discusses

indice CETESB - High Vol indide CETESS - Dicotdmetro
E——
3% 45% 01 Boa -
B Imadequada,  Bon
8%
(A) (B)

Figura 4.17: Indice CETESB — Julho de 2002 a Junho de 2003 — (A) High Vol, (B)

Dicotémetro.

Verifica-se que no periodo de julho de 2002 a junho de 2003, a qualidade do ar no
Bairro Jofio Aranha mostrou-se boa em 50 dias, regular em 59 dias e inadequada em 3 dias,
num total de 112 dias de coletas usando o amostrador High Vol. Usando o amostrador

Dicotémetro, a qualidade do ar mostrou-se boa em 87 dias e regular em 25 dias.
4.2 Resultados obtidos das fracoes de carbono presentes no MPyy

A Figura 4.18 apresenta os resultados obtidos para as fragdes de carbono orgénico ¢
elementar presentes no MPy, coletado durante o periodo de estudo.Verifica-se que a
concentracgo de carbono elementar presente no MP) € superior a concentragdo de carbono
orgénico presente no mesmo. Considerando que o carbono elementar ¢ um tragador de
emissdes antropogénicas primdrias, conforme VIIDANOJA et al. (2002), ou seja, ndo ¢
formado por reacdes secundarias e sim provenientes de processos de combustiio
incompleta, esses resultados indicam que a maior parte da fragfio orgénica presente no MPg

¢ proveniente de queima de biomassa ou combustiveis fosseis.
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Figura 4.18: Resultados da concentragio de carbono orglnico e elementar presente no MPyp

HO et al (2003) comentam que a razio C Organico/C Elementar tem sido usada
para identificar a presenca de aerossoOis orgnicos secundérios quando esta razfio excede 2.
Meste trabalho foi observade que as razBes C Orgainico/C Elementar foram sempre
inferiores a este valor, indicando assim que o C Orgénico encontrado na atmosfera de
Paulinia tenha sido formado principaimente por emissGes diretas de particulas como
peluente primario.

Dos resuitados apresentados na Figura 4.18, conchui-se que a fragdo orgénica total
presente no material particulado € proveniente principalmente de fontes primérias, ou seja,
provenientes de combustdo incompleta. Verifica-se que as maiores concentragbes de
carbono elementar foram obtidas no periodo de abril a outubro, coincidindo quase que
totalmente com o periodo de queima da cana-de-agicar que € de abnl a novembro,
indicando este processo como um dos possiveis responsaveis pelo aumente da fracfio de
carbono elementar na atmosfera de Paulinia.

Perdas da fragio de carbono orginico podem ter ocorrido devido ao fato de que
parte dos compostos semi-volateis podem ter sido volatilizados da amostra apés coleta. O
carbono elementar € ndo volatil e muito estavel termicamente, enquanto o carbono orgénico

contém muitas espécies semi-volatels, as quais podem ter evaporado do filtro amostrado.

110



Capituio 4 - Resultados e Discossdes
Embora os filtros nfo tenham sido armazenados em refrigerador como procedimento
seguido por outros autores (LIM et al. 2003 e VIIDANOQIA (2002)), esta fracfio, entretanto,

nfo deve ser muito significativa, uma vez gue os filtros foram armazenados em recipiente

fechado a temperatura ambiente.

A Tabela 4.4 apresenta a composi¢@o das emissSes auiomotivas para a fraglio de
particulas com di@metres inferiores a 2um, segundo HILDEMANN et al. (1991). Verifica-
se que a fracdo de carbono elementar emitida pelos caminh@es a diesel € superior a fraclo
de carbono orglnico emitida, considerando que o ponto de amosiragem deste trabalho estd
2 3 km de uma rodovia de trafego moderado (SP332), mas com alta circulacdo caminh@es
que fazem o transporte de produtos para a refinaria ¢ também para as demais indistrias da

regifo, os resultados obtidos aqui s8o coerentes.

Tabelz 4.4: Emissbes automotivas para particulas finas {d; < 2um) (HILDEMANN et al.
(19913

Sem 6 6,7 38,9 4,8 59.4
catalisador
Com - 7 9.9 9,0 5,3 18,0
catalisador
Caminhdes a 2 3.2 1329 163,2 408.0
diesel

A Figura 4.19 apresenta as percentagens de carbono total presente no MPio, que
foram obtidas somando-se as porcentagens das fracles de carbono elementar e orgénico.
Pela Figura observa-se que no méximo 35 % do MPy, é proveniente de matéria orgénica.
Verifica-se um comportamento sazonal nos resultados encontrados para o carbono total
presente no MPp da mesma forma que foi observado para o material particulade coletado
conforme as Figuras 4.1 e 4.9. A Figura 4.20 apresenta as médias mensais para a fracfo
total de carbono e o MPi. Atraveés da mesma € possivel observar claramente que a

concentracio de carbono total varia proporcionalmente a conceniracdo do MPi.
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Figura 4,19: Percentagem de Carbono Total presente no MPyg

Estes resultados indicam uma coniribuiglo significativa das gqueimadas na
guantidade de material particulado presente na atmosfera, uma vez gque as maiores
concentragbes de carbono sdo observadas no periodo de queimadas da cana (abril a
novembro), a contribuigdo da fragfo orgdnica € maior no inverno.

Através da analise da Figura 4.20 pode-se concluir que os fatores que levaram a
variagdo do material particulado inaldvel durante o periodo de um ano de monitoramento
atnaram de forma similar sobre a fragfio orgnica presente no mesmo. Estes resultados estdo
de acordo com os resultados obtidos por MARQUES 2000 em monitoramento realizado em
Séo Carlos/SP.

Concentragfio de
MPig (peg/m’)
Cone, C Total

(g/m’)
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Figura 4.20: Anélise da variaco mensal do Carbono Total em relagio ao MPyy
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Como ¢ carbono orgénico pode ser provemente de processos de combustio
incompleta ou provenientes de reacBes secundérias na atmosfera, os dados de concentragio
de carbono orgénico foram colocados em um grafico em relacio ao 80 2 ao NOx {dados
cedidos pela CETESB) para que fosse possivel observar a vanagio temporal destas

variaveis no periodo de moniforamento realizado, conforme a Figura 421

Contendragin
L]
&
1
14

S ITEITELS

y pree————
R

enhlid T

fepsts

01 502 fugind) O Hex (peh) BC orgiio fugln?) |

Figura 4.21: Variagio temporal das varaveis; 80;, NOx e Carbono orgénico.

Atraves da analise da Figura 4.21 verifica-se que os gases 50, ¢ NOx apresentam
comportamento sazonal, assim como o C orgdnico. Esses gases sfio oriundos de emissio
primaria, ou seja sio emitidos diretamente pelas fontes, e apresentam méximos de
concentragdo nos meses de cutono e inverno, periodo em que as condigdes meterologicas
s3o desfavordveis a sua dispersdo. Para que fosse possivel melhor visualizagdo da interagio
entre as fragbes orglnicas presentes no MPyo e 05 gases que participam de reagdes
secundarias na atmosfera, realizou-se um estudo estatistico usando analise multivanada nos
dados obtidos de carbono elementar e orginico juniamente com estes gases, € fambém
dados de O, radiagBio solar {cedidos pela CETESB) e precipitagio {(cedidos pelo

CEPAGRI). Os resultados serfio apresentados a seguir.



Capituio 4 - Resultados e Discussies

4.2.1 Resultados das analises multivariadas aplicadas aos dados de Carbono
Flementar e Orginico

Foram aplicadas analises multivariadas aos dados de MPy,, carbono elementar e
carbono orgénico obtidos neste trabalho, aos dados de NOx, (3, SO, Radiagio solar
cedidos pela CETESB e aos dados de precipitaco obtidos do CEPAGRI. Para os
resultados apresentados na Tabela 4.5, foram obtidos 2 componentes principais os gquais
explicam 70.9 % da varidncia,

Tabela 4.5: Matriz de componentes principais para os resultados das analises de

carbono
MP; — High Vol -3,479 -0,019
C Orgénico -0,473 -0,008
C Elementar 8,477 -0,021
SO, -0,346 0,198
NOx -0,401 -0,211
O; -0,020 0,643
Rad solar 0,053 0,643
Precipitagio 0,190 -0,317
Autovalor 3,9583 1,7120
% da Variancia 49,50 21,40
% da Variancia acumulada 49,50 70,90

O primeiro componente engloba as varidveis: MPy,, C Orgénico, C Elementar ¢
80,, NOx e esta associado a emissdes priméarias como € o caso de combustiio incompleta
de combustiveis fOsseis e combustio de biomassa. Os gases SO, NOx também podem ser
provenientes de transporte de pluma.

O segundo componente apresenta significincia positiva para o Os, para a radicfo
solar e ¢ negativa para a precipitagfo. Isto ocorre em fungfio do ozbnio ser gerado
fotoquimicamente através de reacdes entres VOC's e NOx em presenca de radiagéio solar,
resultando numa significdncia positiva entre o O; e a radiagfio solar. Além disso, o O3 pode
ndo ter sido formado no local e sim proveniente do transporte de pluma, uma vez que nfo

foi observada interacfic com o NOX.
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4.3 Resultados das andlises de Fluorescéncia de Raios X usande Energia Dispersiva
(ED-XRF)

Os filiros de teflon que foram usados no Dicotdmetro para coleta das fracfes grossa
{faixa de 2,5 2 10 pm) e fina (0 a 2,5 um) do MP, foram analisados através da técnica de
Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (ED-XRF). As Tabelas 4.6 ¢ 4.7, contém
os dados da analise estatistica descritiva realizada nos resultados gerados de 93 amostras
que foram analisadas por ED-XRF. Pode-s¢ observar que, quando comparados os valores
médios, os elementos Al, Si, Ti e Fe (Tabela 4.7} apresentam maiores concentracfes no
material particulado grosso € o S (Tabela 4.6) aparece com maiores valores no material
particulado fino, resuliados similares aos encontrados por HO et al. (2003), MATSUMOTO
(2001) e ANDRADE (1986). No Apéndice C na Tabela C-1 estio apresentadas as datas de
coleta das 93 amostras analisadas por ED-XRF.

As medidas de concentracfo elementar que apresentaram valores inferiores ao limite
de detecgdo do elemento analisado, foram consideradas como sendo metade deste limite,
conforme COHEN et al. (1991).
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Tabela 4.6: Resultados da andlise estatistica descritiva das andlises de ED-XRF do MP;;

coletado através do amostrador de pequenos volumes, Dicotémetro.

Al 288,10 206,80 125520 | 61,3 11091,70| 67,10 395.3
Br 3.82 3,17 1 3,39 0, 46 24,81 1,28 4,31
Ca 35,76 | 23,60 | 33,39 5,15 192,94 | 15,37 43,34
Ci 18,75 7,56 68,10 2,75 | 632,27 7.46 7,78
Cr 5,75 4.67 3,03 1,70 22,58 4,61 4,83
Cu 13,56 12,45 5,41 4,76 35,58 10,30 15,86
Fe 1538 | 112,00 1 131,00 ; 29,10 | 590,30 | 62,70 195,20
K 240,50 | 145,70 | 23390 | 25,70 | 112090 6570 | 376,70
Mn 8,98 8,37 6,47 3,22 36,59 3,48 11,85
Ni 6,10 5,24 4,42 1,51 22,23 1,86 8,19
P 106,74 | 91,57 | 79,91 | 19,66 | 329,25 | 25,27 159,40
?b 11,83 12,05 6,67 4,98 39.65 3,65 14,77
Rb 4,25 4,32 1,42 115 7,43 3,70 3,16
S 815,90 | 725,10 | 482,20 | 136,30 | 2205,10 | 439,60 ; 1129,80
St 352,40 | 249,10 | 293,60 | 54,00 |1258,80| 154,20 | 467,30
Sr 3,43 3,62 i,45 0,51 7,01 1,53 4,48
Ti 16,96 10,54 | 22,83 2,48 97,79 2,85 27,11
v 12,67 6,73 8,48 2,33 4941 6,37 18,40
Zn 25,54 | 22,02 | 19,75 6,61 162,63 | 14,82 29,59
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Tabela 4.7: Resultados da andlise estatistica descritiva das anédlises de ED-XRF do MP; 5.0

coletado através do amostrador de peguenos volumes, Dicotbmetro.

1636,00| 1053,00 | 1548,00| 63,00 | 6094,00 | 507,00 | 2264,00
Br 1,937 | 1270 | 1,080 | 1,030 | 6,746 | 1,260 | 2,810
Ca | 374,6 | 262,9 | 3061 | 11,70 | 1308,60 | 1644 | 470.6
Ci 66,4 | 250 | 1459 | 2,70 | 887,30 | 83 36,5
Cr 13,41 | 10,44 | 11,71 | 449 | 5023 | 4,70 | 1713
Cu | 14,544 | 12,760 | 6,310 | 3,490 | 43,390 & 10,490 | 16,520
Fe 1328 | 949 | 1292 | 52 5570 | 382 1815
K 101,0 | 1394 | 127.1 | 556 | 591,7 | 98,8 | 2470
Mn | 35,68 | 24,08 | 33,12 | 3,40 | 155,33 | 12.83 | 45.70
Ni | 3,545 | 1,750 | 3,099 | 0,620 | 15,010 | 1,705 | 4,700
P 30,04 | 2227 | 19,74 | 1627 | 10938 | 22,00 | 22,99
Pb | 7,429 | 5650 | 3,403 | 2,040 | 22210 | 5,560 | 9,365
Rb | 4272 | 4430 | 3,403 | 1,130 | 7,360 | 3,545 | 5290
3 171,0 | 149,10 | 101,1 | 30,7 | 740,7 | 1010 | 2207
Si 2045 | 1531 | 1798 | 88 7821 706 | 2849
St | 4,658 | 4500 | 1798 | 1,340 | 9,410 | 3,540 | 5,610
Ti 7683 | 675 | 2614 | 58 | 11330 | 762 | 3527
v 1535 | 6,75 | 13,30 | 2,33 | 34,82 | 639 | 17.69
Zn | 22,07 | 1890 | 1342 | 6,71 | 88,12 | 1346 | 2442

A Figura 4.22 apresenta o Box-plot dos elementos detectados no MP,s obtidos
através das andlises de ZD-XRF. Verifica-se que o S € o elemento mais abundante na fragio
fina, o mesmo pode ser oriundo de aerossol secundério formado na atmosfera através de
reagBes entre o gas SO, e compostos orgénicos voléteis que sio emitidos em atividadés de

combustio ¢ emissbes fugitivas.
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Figura 4.22: Box-Plot dos resultados de ED-XRF para o MP; 5

Através da andlise da Tabela 4.6 ¢ da Figura 4.22, pode-se observar concentragfes
significativas dos elementos Al, Si, Fe provenientes principalmente de ressuspensio do
solo. Os elementos K, P e S aparecem com maiores valores no material particulado fino
(MP>5), os elementos K ¢ P sfio provavelmente de origem industrial, uma vez que nas
proximidades do ponto de coleta exister indistrias de fertilizantes. '

A Figura 4.23 apresenta a composico elementar da fraggo fina considerando apenas
os 12 elementos que foram observados em no minimo 75% das amostras analisadas.
Segundo SEINFELD (1986), os elementos produzidos durante processos de combustdo
geralmente estio na forma de dxidos {por ex. Fe,0s, Fe30y, Al 203}, mas a sua forma
quimica é em geral incerta. Aqui os resultados estfo apresentados na sua forma elementar.
O Al apesar de ter apresentade uma concentracfio media alta para o periodo analisado néo

foi incluido por ter aparecido em menos de 75% das amostras das analisadas.
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A Figura 4.24 apresenta o Box plot dos elementos detectados no MPos.;0 obtidos
através das andlises de LD-XRF, e Figura 4.25 apresenta a composicio elementar da fracic

grossa considerando apenas os 12 elementos que foram observados em no minimo 75% das

Compesicio Elementar MP; 5
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Th 1%~ & o Car2% 5 e 9%
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Figura 4.23: Composicio elementar do MPy 5

amostras analisadas.
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Figura 4.24: Box-Plot dos resultados de ED-XRF para ¢ MPz 5.0
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Composicio Elementar MP, 5

Ti
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Figura 4.25: Composigio elementar do MP;5.10

Os resultados obtidos para a concentracfio elementar obtida através das analises de
ED-XRF confirmam resultados ja reportados na literatura (LOPES 2003, MATSUMOTO
2001 e BRUNO et al,, 2001) aos quais a fragio grossa do MP;; € composta principalmente
por elementos da crosta terrestre, como pode ser visto na Tabela 4.7 e nas Figuras 4.24 ¢
4.25, elementos: Al, Ca, Fe, 5i e Ti, e a concentracdo de S é maior na fragio fina, como
também observadoc por MARCAZZAN et. al (2001). O S provavelmente estar na forma de
sulfato, uma vez que na atmosfera de Paulinia tem SO,, conforme trabaihos desenvolvidos
na regiio (CLEMENTE 2000, TRESMONDI, 2003).

Também foram observados elementos provenientes de processos industriats, tais
como: Cr, V, Rb, Sr entre outros, resultados estes que foram interpretados através das

técnicas estatisticas multivariadas e identificacio dos componentes principais.
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4.3.1 Anslise da Variacio sazonal da composigio elementar do MPy,

Neste trabalho foi verificado que de acordo com os resultados de variacio sazonal
para ¢ MPip a sua composicéio elementar varia de forma semelhante, ou seja, em geral as
maiores concentragles elementares s8o observados nas estacles mais secas, inverno e

oufono, € menoress nas estacbes primavera e verdo, conforme as Tabelas 4.8 € 4.9,

Tabela 4.8: Variag@o da composig8o elementar do MPy s

Al 550,34 | 298,40 | 256,03 | 267,30 | 168,77 | 105,60 | 247,53 | 168,00
5i 663,34 | 358,80 | 324,34 | 286,70 | 204,04 | 126,20 | 301,21 | 177.80
P 156,11 | 93,70 | 97,94 | 81,70 | 80,12 64,70 | 108,53 | 69,30

1164,88 | 543,0 | 777,63 | 472,40 | 613,28 | 386,70 | 817,89 | 394,90

Cl 59,15 | 146,50 | 9,28 6,09 7,64 0,24 8,25 3,20
K 540,73 234,90 | 196,96 | 200,10 | 110,60 | 104,00 | 193,85 | 156,90

Ca 63,18 | 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
k4 17,54 | 13,21 § 12,76 | 6,53 10,85 6,30 1046 | 6,05

Cr 6,09 4,63 5,79 2,71 6,26 3,00 4,68 0,13

Mn 14,53 9,40 7,51 4,64 6,68 3,72 8,84 5,46

Fe 287,06 | 164,30 | 135,62 | 126,30 | 96,30 | 53,90 | 131,49 | 93,60

Ni 10,31 6,43 6,38 3,08 4,03 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 | 11,16 | 19,71 7,73 27,59 | 13,26

Br 7,61 3,41 2,80 2,05 2,60 1,32 3,25 1,32

Rb 4,60 1,60 4,11 1.25 4,03 1,36 441 1,55
Sr 3,15 1,46 345 1,46 3,46 1,38 3,61 1,60

Pb 16,38 5,47 8,99 4,56 8,77 4,90 14,067 5,10

1 = nhmero de amostras
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Verifica-se através da andlise das Tabelas 4.8 ¢ 4.9 que o comportamento sazonal

observado para a composicio elementar € mais pronunciado para a fragfo grossa que paraa

fina, isso ocorre provavelmente devido & maior predominéncia de particulas provenientes

do solo presentes nesta fragfo. E como o fenbmeno de precipitacio atua mais fortemente

nesta fragio limpando o ar, o comportamento sazonal fica mais evidente. Como pode ser

verificado na Tabela 4.9 os elementos tipicamente de ressuspens#o do solo, AL 81, Ca, Ti, e

Fe apresentam um alto comportamento sazonal na atmosfera.

Tabela 4.9: Variag8o da composiciio elementar do MP,s 10

Al 3210,44 | 1965,0 | 1334,70 | 12850 | 902,58 | 763,0 |1560,19 1242,0
Si 3889,67 | 2255,0 | 1694,42 | 1501,0 | 1196,11 | 945,06 |1939,00 14010
P 37,36 37,40 | 28,68 | 18,34 | 23,71 6,40 33,72 | 25,75

S 221,72 | 98,40 | 153,82 | 75,20 | 120,56 | 53,90 | 215,73 | 141,10

Ci 80,94 62,40 | 26,60 | 32,08 | 24,19 | 22,00 | 16344 | 32,10
K 341,96 | 132,90 | 165,14 | 126,70 | 131,17 | 48,10 | 164,93 | 85,60

Ca 734,35 | 380,70 | 327,06 | 253,70 | 214,43 | 141,10 | 319,12 | 172,50
Ti 548,95 | 348,10 | 208,87 | 199,00 | 153,89 | 126,50 | 239,04 | 193,50
v 30,16 17,34 | 14,11 11,60 8,21 4,50 12,88 7,80
Cr 24,66 16,10 | 11,25 9,95 8,71 6,20 12,12 8,20

Mn 72,11 43,46 | 30,30 | 29,00 | 15,71 13,70 | 30,41 | 19,72
Fe 271528 | 1672,0 | 1085,75 | 1117,0 | 723,39 | 548,60 |1169,73 | 8890
Ni 6,43 4,94 3,26 2,32 2,08 1,05 3,22 1,75

Cu 18,21 9,23 12,06 3,45 13,38 3,7 15,90 7,20

Zn 33,05 20,06 | 20,34 | 12,00 | 16,78 6,90 21,76 8,10
Br 2,22 140 1,69 0,84 1,66 0,75 2,37 1,22

Rb 4,29 1,45 4,49 1,26 3,90 1,60 4,48 1,10
Sr 6,23 2,06 4,21 1,70 4,02 1,24 4,64 0,30
Pb 9,31 4,90 6,72 2,60 6,66 2,56 7,64 3,20

n = nimero de amostras
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4.4 Analises de Componentes Principais aplicados aos resultados de ED-XRF

A tecnica de andlises de componentes principais foi aplicada aos resultados das
andlises de ED-XRF. Considerando-se os dados dos elementos detectados em pelo menos,
75% das amostras analisadas, foi aplicada a analise de componentes principais utilizando

12 variaveis (elementos) tanto para a fracfo fina (MP;5) como para a fragio grossa (MPys.

10)-
4.4.1 Fracéo fina (MP,3)

Para & analise de componentes principais da fragfo fina, foram consideradas as
seguintes variaveis: Ca, Cu, Fe, K, Ni, §, Rb, Si, Sr, Ti, Zn e P. Além dessas varigveis,

foram acrescentadas as varidveis: O3, SO, e NOx para enriquecer a interpretagfo dos

resultados,

Apbs a andlise, foram obtidos 4 componentes principais que explicam 76,9 % da
variabilidade dos dados. Na Tabela 4.10 encontram-se os resuitados destz andlise de

componenies principais para a fragio fina.

Tabela 4.10: Matriz de componentes principais para o particulado fino (MP; 5)

NOx -0,264 -0,262 -0,143 0,228

Autovalor 6,808 1,908 1.5415 1.2778
% da Varidncia 45,40 12,70 10,30 8,50
% da Varifncia 45,40 58,10 68,40 76,90
acumulada .
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O primeiro fator estéd fortemente associado & ressuspens#io do solo: Ca, Fe, K, Sie

Ti. O segundo fator associa os elementos: S, P e O3 O 8 ¢ proveniente de gueima de
combustiveis fHsseis, P tem origem industrial € o O3 deve ser proveniente de transporte de
plumas envelhecidas uma vez que o mesmo n#o esta associado ao seu percursor NOx.

Viarias indstrias da regifio queimam Oleo combustivel para geragfio de energia:
Rhodia, Du Pont, Chevron, emitindo quantidades siginificativas de SOx para a atmosfera.

0 terceiro componente esté associado a fontes industriais: Cu, Rb e Ti tendo como
provével origem as industrias da regifio. O Cu também pode ter origem automotiva, uma
vez que 0 mesmo € emitido devido ao desgaste dos freios dos veiculos

O quarto componente também estd associado a fontes industriais: Cu, Sr, Zne SO,
associados a O, indicando também ser de origem industrial O Os como citado
anteriormente, deve ser proveniente do itransporte de plumas. Estes resultados indicam que
a fraclio fina do MPy, tem como principal fonte as indlstrias. Como esta fragfio € a mais
prejudicial, é preciso que medidas de controle mais eficientss sejam adotadas para diminuir

a emiss#o destes poluentes dessas fontes.

4.4.2 Fracho grossa (MPy5 50}

Para a analise de componentes principais da fragio grossa, foram consideradas as
seguintes varidveis: Al, Ca, Cu, Fe, K, Mn, Rb, 8, 8i, 81, Ti e Zn. Ap6s a anélise, foram
obtidos 3 componentes principais que explicam 77,3 % da variabilidade dos dados. A
Tabela 4.11 apresenta os resultados das andlises de componentes principais para a fraco

grossa.

O primeiro componente principal estd fortemente associado a ressuspensdo do solo:
Al, Ca, Fe, K, Mn, 8i ¢ Ti, confirmando o que j4 havia sido reportado em outros irabalhos
(LOPES 2003, MARQUES 2001, MARCAZZAN et. al, 2001 e MATSUMOTO, 2000).
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Tabela 4.11: Matriz de componentes ;Srincipais para o particulado groséo (MP25.10)

Al 0,318 -0,133 -0,112

Ca 0,318 0,078 -(.056

Cu (4,202 8,336 {0,086

Fe 0,323 -(3,085 {3,101

K 0,317 3,062 -0,033

Mn 4,322 -(3,048 3,070

Rb 5,099 -,311 0,713

S 0,090 0,682 0,225

Si 0,322 (3,107 -0,100

Sr 0,251 -G,081 0,363

Ti 0,318 -0,126 -3,117

Zn 0,242 $,346 0,225

O» 0,224 -0,204 -0,268

SOy 0,058 §,302 -{,346

NOx (0,228 -0,075 0,065
Auiovalor 2,09 1,36 1,15
% da Varilncia 50,6 9,1 7.6
% da Varidncia 60,6 69,7 77,3

acumulada

A Tabela 4.12 apresenta as relagles entre os elementos provenientes do solo,
constantes na literatura ¢ as obtidas neste trabalho, para as fragbes fina ¢ grossa ¢ para a
soma das duas, ou seja MPp. As relaghes foram obtidas considerando-se as médias das
concentragbes para tode o periodo. Verifica-se que os valores obtidos para a razfio 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 SHo Pauio em 1986. Isto pode ser explicado devido as diferencas
existentes nos diversos tipos de solo. Como Paulinia estd no estado de S3o Paulo podemos
associar o solo de S&o Paulo ao de Paulinia. No entanto, ANDRADE (1986) cita que os
resultados obtidos em seu trabatho para a composigdo elementar do MPj, apresentaram
vérios problemas para as analises de composi¢io elementar o que justifica a diferenca

observada entre os valores obtidos em seu trabalho e na literatura,

125



Capitule 4 - Besultados e Discusses

Tabela 4.12: Relagio entre os elementos majoritérios da fonte do solo.

SifFe 8,68 - 8,25 2,10 2,30 1,54 1,62
Al/Fe 1,87 1,26 1,78 1,34 1,90 1,23 1,30
CafFe 0,36 - 0,38 0,73 0,23 0,28 0,30-
Mg/Fe 0.17 - 2 ] ] i
Na/Fe 0,17 - - - - - .
K/Fe 0,36 - . - 1,56 0,14 0,30
Ti/Fe 0,12 - - - 0,13 0,20 0,20
Mn/Fe | 2,23x107 | 2,27x10° - - | 5,84x107% | 2,7x107 | 3,0%107
Cr/Fe | 5.26x10° | 8382x10" - - |3,74x10% | 1,0x107 | 1,13x107
V/Fe | 2,63x10° | 2,61x10° - - | 8,24x107 | 1,16x107 | 2,0x107
Co/Fe | 2,10x10* | 1,51xi0™ - - - - -

1 - dados ndo apresentados nesta referéneia

Para os valores das razbes de Al/Fe ¢ Ca/Fe € possivel observar que os resultados
obtidos neste trabalho néo diferem muito dos outros resultados reportados.  Para a razéo
K/Fe, verifica-se que o resultado deste trabalho para a fracfio fina ¢ aproximadaments 4
vezes maior do que o apresentado na literatura citada. Isto se deve provavelmente a
presenga da indistria de fertilizantes que se encontra instalada em Paulinia, local do
monitoramento. Em relacBo a raz8o Ti/Fe, € possivel verificar resultados semelhantes aos
da literatura. JA para as razfes Mn/Fe, Cr/Fe e V/Fe, foram observados valores
aproximadamente 2 vezes maiores do que o da literatura citado por ANDRADE, indicando
assim contribuictes de inddstrias da regific nas concentracdes de Mn, Cr e V. A presenca
do Vanadio pode ser atribuida 4 queima de dleo combustivel conforme ANDRADE (1986).
Comparando com os resultados apresentados pela CETESB (2001a) onde foram analisadas
amostras do solo de Campinas (Instituto Agrondmico de Campinas), verifica-se que as

relagBes encontradas neste trabalho foram bastante superiores aos reportados pela CETESB

126




Capitulo 4 - Besuliados ¢ Discussdes

corroborando com o que foi observade quando se comparou com os resultados obtidos por
VINOGRADOV (1959). Levando em consideracio que no trabalho desenvolvido pelas
CETESB foram analisadas amostras do solo de Campinas, os resultados obtidos neste
trabatho devem ser melhor investigados uma vez que apresentaram concentracdes altas dos
elementos Mn, Cre V.

O segundo componente esta associade a fontes industriais e automotivas: Cu, Rb e
fontes de combustiveis fosseis: 8. O terceiro componenie de maneira analoga estd
associado a fontes industrias: Rb e Sr e combustiveis fosseis. Através destes resultados de
composicdo elementar foi confirmado que a principal fonte de geraco da fracio grossa do
MPy € a ressuspensdo do solo. No entanto, se acs resultados de composicio elementar
forem adicionadas as andlises de carbono, serd possivel observar que a maior fragfie do

MP,, € referente 4 parcela de carbono elementar, conforme Figura 4.26.

Compesicio elemeniayr do MPyg

AL 9% Ca 2%
: Cu, 0%
C Org 16%—__ | -

Fe. 9% K 2%

- Ni, 0%
~—Rb; 0%
—Ma; 0%

TS 6%

8t 14%
Ly S 0%
paved | T %

l“—Zn; 0%

C Hlem., 39%--——

—

HAIECaOCuOFe BKONIBM Rp BSESiCISr ETiB Zn BP B C bl BC Org.

Figura 4.26: Composigio elementar do MP,, considerando as fragdes orgénicas.

Vale salientar que os dados de carbono néo foram adicionados aos dados de XRF no
estudo estatistico multivariado realizado, porque as anilises de EDXRF foram realizadas
nos filtros de teflon e as de carbono neos 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 0s erros que seriam atribuidos 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 composicdio do MP;q € proveniente de compostos de carbono
e de elementos de ressuspensfio de solo, uma vez que ao serem acrescentadas as fracbes de
carbono as percentagens de elementos de origem industrial tendem a zero. Vale salientar,
que s6 foram consideradas as concentragles de carbono e de composiclio elementar para
fechar o balango do MPp, mas isto ndo € o que ocorre na realidade visto gue no material
particulado inaldvel existem ouiros compostos que niio foram contabilizados aqui como
sulfatos e compostos de nitrogénio. Além disso, as particulas também s8o higroscépicas
arrastando uma parcela de 4gua adicionada a sua superficie. Estes resultados representam o
que foi obtido por este trabalho, os dados de COV's nfio foram considerados por se

constituirem numa quantidade pequena de amostras.

4.5 Resultados de Dessorcio de COV's

Os compostos organicos voléteis selecionados para anélise no MPy, coletado foram:
benzeno, n-heptano, tolueno, cloro-benzeno, eti}-henz_enq,_ m?p-xileno, o-xileno, cumeno,
1,3,5 Trimetilbenzeno (TMB) e n-decano. ﬁESfés-.'C6m§jésfdé:'.foram pré-selecionados no
trabalho realizado pof SOUSA (2002) por serem os compostos observados e quantificados
na atmosfera de Paulinia. : i :

Na Tabela 4.13 estio aprese.h'tados os resultados das concentragfes de COV's,
analisados em 30 amostras de filtros de microfibra de quartzo contendo material particulado
inalavel coletado no bairro Jodo Aranha em Paulinia.

Medidas de concentracio das espécies que foram mais baixas que o limite de
deteccio de método, foram assumidas como sendo metade desse limite, conforme SOUSA
(2002).
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Tabela 4.13: Resuliados da analise estatistica descritiva das analises de dessorciio dos

compostos orginicos volateis presentes no MPiy, em ng do composto/g de MPi, .

. Composte | Média | Mediana Desvie | Minimo | Mdximo | Primeire | Terceire

- Padriio| Valor | Valer | Quartil | Quartil

Benzeno | 60,60 | 39,10 | 97.6 | 13.10 | 49160 | 2300 | 6780
n-heptano 29,15 | 12,80 | 40,80 | 230 | 20532 5,10 42,80
Tolueno | 4821 | 2520 | 4613 | 11.10 | 211.00 | 17.70 | 64,54
Clorg-benzeno | 13,44 8,52 15,06 | 0,06 72,70 5,40 14,85
Etilbenzeno 6,25 4,60 7,80 0,56 43 06 2,160 7,64
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 | 051 | 104,95 | 3,40 37.24
Cumeno 3,52 3,00 2,70 0,52 14 46 1,60 4.54
13.5TMB | 25,70 | 21,00 | 1734 @ 490 | 70,30 @ 1450 | 34,46
n-decano 24 80 1985 14,50 6,50 63,90 13,00 35,72

A Figura 4.27 apresenta os resultados de concentragdo de compostos orgénicos

volateis dessorvidos do material particulado inalavel em fungiio da data de coleta da

amostra.
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Figura 4.27: Resultadas das analises de dessorcio de COV's presentes no MPyg
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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 concentracdes no material
particulade coletado. Atencfio maior deve ser dada ac benzeno, composto tido como
cancerigeno, € que neste trabalho foi detectado em concentragSes bastante elevadas: no dia
19/05 com uma concentraglo de 491,58 ng/g (37,8 ng/m’) e no dia 09/06 com uma
concentragdo de 309,84 ng/g (18,10 ng/m’). O Tolueno é considerado toxico sendo sua
acfio principal no sistema nervoso central, conforme WHO (1987).

Através da Figura 4.27, observa-se uma variacdo temporal dos resultados de
concentracdo de COV's na atmosfera do Bairro Jodio Aranha, onde maiores valores foram
obtidos no més de maio de 2003, conforme pode ser visto na Figura 4.28. Através dos
dados cedidos pela Estagfio da Rhodia verifica-se que, neste més ocorreu uma das menores
taxas de radiacfo solar do periodo analisado (150,20 Watt/m®), acarretando assim numa
menor formacfo de radicais. Além disso, neste més foi observada a menor incidéncia de
chuvas do periodo (0,04 mm). Conforme dados cedidos pelo CEPAGRI/UNICAMP,
fatores estes que influenciam diretamente na dispersdo dos poluentes na atmosfera. A
Tabela 4.11 apresenta os valores de radiagfio solar e precipitacio para o periodo de

monitoramento de COV's.

Tabela 4.14: Dados de radiagfio solar e precipitagio para o periodo de

monitoramento dos COV's, (Dados da Estagfio da Rhodia** e do CEPAGRI*).

Mar¢o 3,92 199,00
Abril 1,30 168,10
Maio 0,04 150,20
Junho 0,96 131,00

A Figura 4.28 apresenta a concentragiio média mensal para os 10 VOC’s analisados

durante os 6 meses.
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Figura 4.28: Concentraciio média do VOC em funggo do més.

A Figura 4.29 apresenta as concentracSes meédias obtidas para cada composto
analisado no periodo, na qual é possivel se observar que os compostos que apresentaram
maiores concentracdes médias foram o benzeno e o tolueno. Vale salientar, que de acordo
com KOURTIDIS et. al (2002) o tempo de residéncia do tolueno na atmosfera ¢ inferior ao
do benzeno, justificando assim as maiores conceniragbes de benzeno obtidas neste trabalho.

QOutro ponto a se considerar € que o nimero de fontes de emissdes de tolueno pode ser

menor do que o de benzeno.
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Figura 4,29 Concentragdo média obtida para cada composto analisado no periodo

Através da  Figura 4.30 pode-se observar que a concentragdo de tolueno na
atmosfera ¢ influenciada pela velocidade do vento e que geralmente ocorre um aumento na
concentracdio de tolueno guando ha aumento na velocidade do venio, ou seja. as duas

variaveis variam proporcionalmente.
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Resultados similares s8o observados para ¢ benzeno, conforme Figura 437, mas ¢
possivel observar que a variag@o da concentragdo do benzeno em relac@o a velocidade do
vento € menos acentuada que para o tolueno. Uma possivel explicagBio para i1sso, € seu

maior tempo de permanéncia na atmosfera.
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Figura 4.31: vaniagdo temporal do Benzeno referente 4 velocidade do vento

KOURTIDIS et. al (2002) realizaram comparac®es entre as concentragdes dos
compostos benzeno e tolueno na atmosfera em relagfio 4 velocidade do vento e concluiram
gue maiores conceniracdes sdo observadas em menores velocidades de vento, resultados
contrarios aos obtidos neste trabalho. Uma possivel explicacio ¢ a de que no trabalho
realizado por KOURTIDIS et. al (2002} os COV's foram analisados na fase gasosaz em
determinados horarios do dia e aqui foram avaliados na fase particulada apds 24 horas de
coleta, ou seja, neste trabalho a amostragem do COV's foi realizada de acordo com ¢
monitoramento do MPyg, uma vez que o objetivo foi de quantificar os compostos organicos
volateis presentes no MP; coletado.

Através dos resultados obtidos fol possivel quantificar a presenca dos compostos
organicos volateis selecionados, no material particulado presente na atmosfera do bairro

Jodo Aranha em Paulinia.
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E importante ressaltar que as concentracdes de COV's em material particulado sio
da ordem de ng/m’, como foi observado neste trabalho, enquanto 0s mesmos compostos na
sua forma gasosa na atmosfera encontram-se em concenfragbes da ordem de ug/m’,
conforme verificado por SOUSA (2002), onde foram encontradas concentracbes de 9,4 e

11,1 pg/m’ para o periodo de julho 2 setembro de 2001, para o tolueno e benzeno,

respectivamente .

No trabalho realizado por SOUZA (2002) foram encontradas maiores concentracBes

para 0 composto tolueno que para o benzeno, aos resultados obtidos neste trabalho s3o

diferentes.

Estes resultados sfo bastante relevantes uma vez que fol possivel verificar que o
MPy; pode conter quantidades significativas de benzeno. Agora € preciso que seja dada
continuidade as analises de COV's presentes no material particulado para que 08 resultados
encontrados aqui sejam consolidados. Taivez fosse interessante realizar amostragens de
particulas que deixam as fontes, por exemplo, para que fosse possivel verificar se as
particulas ja sdo lancadas 4 atmosfera com quantidades significativas de COV's ou se

ocorre adsorco dos mesmos as particulas na atmosfera.
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CAPITULO &
CONCLUSOES

Este trabalho realizou o monitoramentc e caracterizacio do material particulado
inaldvel no bairro Jofio Aranha em Paulinia/SP/Brasil, no periodo de julho/02 a junho/03.
Para o seu desenvolvimento foram coletadas amostras dos particulados em dois
equipamentos distintos, o High Vol e o Dicotdmetro, utilizando metodologias
recomendadas pela literatura. A partir dos resultados obtidos através dos dados ¢ andlises

dos materiais coletados, podem-se estabelecer as conclusdes a seguir:

- Em relagfio & concentracio de MP)y presente na atmosfera do bairro Jofio Aranha, foi
chservado um comportamento sazonal, sendo que foram detectadas trés ultrapassagens do
padréo didrio de qualidade do ar estabelecido pelo CONAMA, que € de 15C pg/m’, quando
foi- realizado o monitoramento com o amostrador de grandes volumes High Vol, este
padrdo, de acordo com a norma, nic deve ser ultrapassado mais que uma vez por ano.
Verifica-se que o nivel de polui¢io deste bairro € elevado, justificando a escolha do mesmo
para realizagBes de estudos de monitoramento de poluentes do ar. A média aritmeética anual

ficou acima do padriio anual que & de 50 pg/m’, mais precisamente 57,3 pg/m?’, item 4.1.1.

- O Brasil ainda nfc possui padrfes de qualidade do ar para o MPys, mas nos Estados
Unidos foram estabelecidos padrBes para este poluente desde 1997. Os padrdes
estabelecidos sio de 15 ug/m® para a média anual e 65 pg/m’ para a media didria.
Considerando-se estes valores como de referéncia, verifica-se que o padrio didrio foi
ultrapassado trés vezes durante o periodo de monitoramento e que o padrdo anual foi
ultrapassado neste trabaltho: 2 média anual encontrada para o MP, 5 foi de 19,8 ug/m’ , item
4.12.1.

- O indice CETESB foi aplicado aos dados coletadas neste trabatho para os equipamentos
High Vol e Dicotdmetro, para que fosse calculada a qualidade do ar durante o periodo de
monitoramento. Foi observado que para o periodo de julho de 2002 a junho de 2003, a

qualidade do ar no Bairro Jodo Aranha mostrou-se boa em 50 dias (52%), regular em 359
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dias (45%) e inadequada em 3 dias (3%), num total de 112 dias de coletas usando o
amostrador High Vol E usando o amostrador Dicotdmetro, a qualidade do ar mostrou-se
boa em 87 dias (78%) e regular em 25 dias (22%), item 4.1.3. Ou seja, observou-se
diferengas nos resultados obtidos pelo monitoramento realizado através dos equipamentos
High Vol e Dicotdmetro.

- O material particulado coletado foi analisado através da técnica de termometria para
determinagfio das fragbes de carbono orgénico e elementar presentes no MPy, sendo
verificado que 2 fracfio de carbono elementar € mais significativa, indicando pertanto que a
fragiio organica do material particulado inalével € proveniente de fontes primarias, tais

como combustio incompleta de combustiveis fésseis e biomassa, item 4.2.

- A aplicacgo de técnicas muitivariadas aos dados de carbono elementar juntamente com os
dados de Ui, NOx, 8O, radiagio solar e precipitaclio, identificou 2 componentes

principais que explicam 70,9 % da varidncia, itern 4.2.1.

- Os resultados das andlises de EDXRF e a aplicacio de técnicas estatisticas muitivariadas
mostraram que a composigdo da fragfio grossa do MPip € proveniente, principalmente, de

ressuspensdo do solo e que a fragfo fina € oriunda, principaimente, de processos de

combustiio e de aerosséis secundérios, item 4.3 e 4.4,

- Para a quantificac8o dos COV's, foram analisadas 30 amostras de filtros de microfibra de
quartzo contendo MP; através da técnica de dessorgdo térmica tendo sido possivel
quantificar com sucesso os seguintes compostos: benzeno, n-heptano, tolueno, cloro-
benzeno, etilbenzeno, m,p-xileno, o-xileno, cumenc, 1,3,5 Trimetilbenzeno (TMB) e n-
decano, Os compostos benzeno e tolueno foram os detectados em maiores guantidades, € os
maiores valores de concentragio foram obtidos no més de maio de 2003, més este que
apresentou uma das menores taxas de radiacBo e com a menor quantidade de precipitacéo
dentro do periodo analisado, fatores estes que dificultarn 2 dispersio dos poluentes na

atmosfera, item 4.5.

- O monitoramento e caracterizag8o do material particulado inaldvel presente na atmosfera
do Bairro Jodo Aranha foi realizado com sucesso, uma vez que além da determinacéo da
concentragdo massica do MPy; na atmosfera, também foram realizadas andlises de

determinagio de composigio quimica elementar através da tiécnica de EDXAF,
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determinacdo da fragio orgdnica total presente no mesmo, assim como separacdo das
fraghes de carbono elementar ¢ orgénico. A aplicagBio de técnicas multivariadas aos dados
obtidos permitiu fazer-se uma estimativa das principais fontes de geracfic do material
coletado. As analises de dessorcdio de COV's foram bastante relevantes, por ser tratar de
uma técnica inovadora sem a necessidade de digestiio da amostra. Permitindo quantificar os

Vs em amostras de filtros contendo MPig.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROQOS

¢ Continuidade do monitoramento do MPyg na regific, uma vez que foram observadas
neste trabalho trés ultrapassagens do padriio didrio durante o periodo de um ano,
além de ultrapassagem do padrio anual e ainda para confirmar a reprodutibilidade
no comportamento da distribuic8o dos poluentes na Regifio de estudo de acordo
com as estacSes do ano.

e Realizar o monitoramento de COV's com tubos de resina paralelamente ao
monitoramento do MPy, visando observar com clareza a quantidade de COV's por
dois processos diferentes e ainda determinar quanto da concentragfio de COV's
presente na parte gasosa fica retido no filtro. Também realizar o monitoramento de
COV'’s no material particulado na saida da fonte.

e Fazer um estudo da influéneia do modo de armazenamento dos filtros apos coleta
até a realizac8o das andlises de caracterizac8o do material coletado.

e Aplicar andlises de componentes principais absolutas aos dados para determinar 2

percentagem de cada fonte no MP; coletado.
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> Apéndice A: Resultados das Analises realizadas no MEV-EDX

As Figuras A.1 a A4 fornecem as imagens obtidas num microscopio eletrnico de
varredura JSM ~5900 versdo 1.0 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). S#o
apresentadas nas Figuras A1, A2 ¢ A.3 as micrografias do filtro de microfibra de quartzo
amostradas em 13/08/2002. A Figura A.1 mostra as mais variadas formas de particulas
retidas nas fibras de quartzo, a amostra coletada nesse filtro foi a que apresentou a maior
concentragio de MPyo (204,3 pg/m®) nesse um ano de amostragem. Através da micrografia
pode-se notar uma grande concentragfio de particulas no filtro, particulas dos mais diversos

tamanhos ¢ formas. A Figura A.2 € uma micrografia dessa mesma amostra com a diferenca

de um aumento maior que a figura descrita anteriormente, destaque para a particula que se
encontra no centro da figura, particula essa formada pela aglomerag@io de outras particulas

Meneres.

Figura A.l: Micrografia do filtro de microfibra de quartzo amostrada em
13/08/2002, com aumento de 850x.
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Figura A.2:Micrografia do filtro de microfibra de quartzo amostrada em 13/08/2002
com aumento de 3000 x.

A Figura A.3 € uma micrografia da mesma amostra do dia 13/08/2002, porém com
um aumento de 7000 vezes. Essa figura mostra particulas de diferentes formatos ¢ um, em
especial, com o formato esférico, com um raio medido pelo instrumento de aproximadamente
4,6 um. Uma outra particula de formato peculiar pode ser observado na Figura A4, a imagem
dessa particula identifica um pélen, particula biogénica, um tipo principalmente encontrado
no periodo de verfio. Essas particulas incluem polens, esporos, fragmentos de animais e
vegetais, sendo que a particula observada nesta Figura se assemelha a um pélen. Essa
micrografia apresenta poucas particulas retidas nas fibras devido a ser uma amostra que
apresentou baixa concentragiio de MPjp (21 pg/m®). Quanto menor a concentragiio de PMjs,
mais dispersas estdio as particulas e mais facil ¢ a visualizacfio ¢ distingfio dessas. Na Figura
A.5 pode-se observar uma de formato esférico que apresenta uma composicio ricaem Na e

S, particulas esféricas geralmente sfo provenientes de combustfio (CONNER, 2001).
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Figura A.3: Micrografia do filtro de microfibra de quartzo amostrada em 13/08/2002

com aumento de x7000.

Figura A.4: Imagem de um pélen retido nas fibras de quartzo, dia 11/07/2002
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Resultados das microansalises realizadas

Além das micrografias foram realizadas microandlises utiliz microscopio
eletrénico de varredura marca Leica modelo LEO 440 i associado a um sistema de
microandlises por dispersfio de energia (EDX) do Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibragio (ILRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica. Fol utilizado detector de elétrons
secundario (SE) e de elétron retroespathados (BE) com janela Si/Li. Foram ajustadas
manualmente e através do computador as diregBes X, Y e Z, sendo que a distincia Z foi
ajustada para uma distancia ¢tima para aguisi¢8o de raios-X. A concentragfo dos elementos

foi obtida a partir da comparagfo com padriio de Co presente no préprio equipamento.

Foram efetuadas anélises individuais de particulas presentes nas amostras coletadas
em 17/11/2002 no High-Vol em microfibra de quartzo e nas fragSes grossa e fina do
Dicotdmetro coletadas em filtros de Teflon. As amostras foram selecionadas levando-se em
consideragio uma concentragio de MPy, relativamente baixa (20 pm/m®), pois uma
concentracdo baixa facilita a visualizac@io do formato da particula ¢ evita que a analise de
uma particula sofra interferéncia de outra vizinha. Os resultados das andlises das particulas
estio distribuidas em irés tabelas: Tabela A1, A2 ¢ A3. Na tabela Al estdo presentes as

- particulas coletadas na microfibra de quartzo, nas Tabelas A.2 e A..3 as particulas na fracfo

grossa ¢ fina coletadas em filtro de Teflon, respectivamente. As particulas que foram
analisadas podem ser visualizadas nas Figuras ASa A1l

Figura A.5: Micrografia da particula 1 ;&mse;ﬁta no filtro de microfibra de quartzo,
ricaem Nae S.

156



Anéndice

Figura A.6: Micrografia da particula 2 presente no filtro de microfibra de quartzo,

rica em Al

Figura A.7: Micrografia da particula 2 numa posiggio diferente marcada pelo nimero

3 presente no filtro de microfibra de quartzo, ricaem Al, K e Ca.
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Figura A.8: Micrografia da particula 4 presente no filtro de microfibra de quartzo,

ricaem Al e Na,

Figura A.9: Micrografia da particula 1G ¢ 2G presentes na fragfo grossa no filtro de Teflon,

ricas em Al e 81
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Figura A.10: Micrografia da particula 1F, 2F e 3F presentes na fra¢fo fina no filtro de Teflon,
ricas em Na, K e Na, respetivamente.

Figura A.11 Micrografia da particula 4F (rica em Na), 5F (rica em S), 6F (rica em Si
¢ Al) e uma posicfo diferente da particula 6F (6Fi) presentes na fracZo fina no filtro de
Teflon.

Nas anélises das particulas presentes no filtro de microfibra de quartzo, ndo foram
considerados os valores de concentracio de 8i e O, visto que a matriz do filtro € de 810, que

pode interferir nos resultados. Da mesma maneira o Fltor foi desconsiderado das andlises,
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visto que estd presente na matriz, interferindo também nas andlises de composi¢do das

particulas.

Todos os resultados das analises mostrados nas Tabelas A.1, A2 e A.3, sio
resultados expressos em % massica normalizada para os componentes presentes detectados,
retirando-se os interferentes presentes na matriz. Assim os resultados mostrados nas tabelas
ndo representam a concentragfo real dos elementos, servem para fins comparativos para
diferenciar particulas de composig¢des diferentes oriundas de diferentes fontes de poluicio.
Pela Tabela A.2 que apresenta a composicéo da particula apresentada na Figura A.5 pode-se
observar que a particula “1” de formato esférico apresenta uma composicéo rica em Na e S,
assim como outras particulas de formato esférico 1F e 3F na Figura A.10. As rodovias que
passam nas proximidades de Paulinia possuem um alto fluxo de veiculos pesados utilizados
para escoamento da produgfio das indtstrias instaladas nessa cidade. A aproximadamente 3
km, a NE do local de amostragem encontra-se uma rodovia de trafego moderado (SP332),
usada principalmente para transporte de produtos da refinaria (TRESMONDI, 2003).

Emitindo particulas na atmosfera devido o processo de combustdo incompleta dos

combustiveis.

O alto fluxo de veiculos pesados proporciona a emissfio de uma grande quantidade
de particulas inaléveis suspensas no ar, juntamente com a queima de combustiveis fosseis de
veiculos automotores que circulam dentro de Paulinia ¢ também devido & queima de dleo
combustivel nas industrias que possuem altos teores de enxofre. A emisso de particulas
esféricas ricas em S também pode se dar pelas queimadas nas colheitas de cana-de-agucar,
pois ha plantagdes de cana-de-acucar no municipio de Paulinia. As particulas de formato
irregular possuem diferentes texturas e sfo maiores que 2,5 um como “2”, “4” e 2G s#o ricas
em Na, Al, K, Ca, Ti e Fe, elementos esses, que estfio presentes principalmente nos solos e
nas fracbes grossas como relatam MIRANDA (2001) e LOPES (2003), sendo provavelmente
oriundas de ressuspensfo do solo. A particula 1G possui um formato irregular peculiar, e
também indicou a presenca de V, elementos como V e Ni estdo presentes em Oleos
combustiveis que sdo queimados nas caldeiras das industrias presentes nessa cidade (NEGRI,
2002) . |

Ao se comparar as composi¢des obtidas em diferentes regides da particula presente nas
Figuras A.6 ¢ A.7, foi possivel observar que as diferentes regies apresentaram os mesmos

elementos, porém em diferentes proporgSes. Essa particula é composta por Na, Al, K, Ca, Ti
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¢ Fe, elementos provenientes de ressuspensiic do solo. Essa diferenca de comiposigio pode se

dar atraveés de uma distribuicfio nfo uniforme de diferentes 6xidos desses metais presentes no
solo, ou devido & possivel formacglo de um aglomerado de diferentes particulas presentes no

soio.

Tabela A.1: Composi¢Bes das particulas e de diferentes regifies de wma mesma

particula presentes na fibra de quartzo da amostra em 17/11/2002, Figuras A.5 2 A8,

E MICROFIB QUARTZO
Particula 1* Particula 2* Particula 3% Particulz 4%
Na 52,92 14,01 15,11 22,44
P
Al 54,46 31,19 54,64
Si
8 47 54 8,30
K 11,04 26,28 1,26
Ca 2,36 23,63 2,33
Ti 0,87 0,65 1,19
v
Fe | 7,25 3,14 935

*Concentragdo em % massica normalizada das particulas

Tabela A.2: Composices das particulas e de diferentes regides de wma mesma
particula presentes na fragfio grossa presente no filtro de Teflon da amostra da data de
17/11/2002, Figura A.9.

Particula 1G* Particula 2G*
Na 0,01<
P
Al 24,15 26,64
Si 55,75 46,81
o]
K 15,64
Ca 1,98
Ti 0,00 0,70
A% 20,10
e 8,22
Cu
Ni
Br 0,01<

*Concentragio em % maéssica normalizada das particulas
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: A particula presente na Figura A.11 foi analisada nas diferentes regifes 6F e 6Fi, os

resultados de composiciio se apresentaram semelhantes sendo que a diferenca consistiu na
presenca do elemento Na na regifio 6Fi. Contudo, € possivel que o programa para anslise dos
espectros ndo tenha detectado o pico de Na que estava sobreposto com pico de outro
elemento. Isso foi acusado no relatério impresso pelo equipamento. Tendo issc em vista, 6

possivel que essa particula apresente uma composicio uniforme.

As particulas 1F e 3F apresentaram a composicio muito semelhante, como &
mosirado na Tabela A.3, sendo essas ricas em Na, Si, K e 8. Isso mostra que elas sdo
provenientes da mesma fonte, possivelmente particulas de combustdio. Os elementos que
- apresentaram composicio <0,01, foram elementos que estiveram abaixo do limite de
detecgdio do instrumento, ou que podem ser ruidos, portanfo nfo se pode concluir algo a

- respeito dos mesmos.

Tabela A.3: Composiges das particulas e de diferentes regiBes de uma mesma
particula presentes na fragfio fina do filtro de Teflon da amostra da data de 17/11/2002,
Figuras A.10e A.11

1F* 2F* 3F* 4F* SF* 6F* 6Fi*
Na 62,19 | <0,01 | 6109 | 668 | 1015 | <00l 2,18
P 24,15

Al <0,01 <0,01 3346 | 2891 | 3581
Si 9,39 26,05 9,83 <001 | 4546 | 2444 | 4652
S 9,79 10,02 4,01 1,64 <0,01

X 18,63 | 4579 | 19,05 1,76 20,17 6,17
Ca 0,61

Ti <001 <0,01 0,70 <0,01

v <0,01 <0,01

Fe <001 | <001 | <001 6.22 6,48 9,52
Cu <0,01 <0,01 5,00 <0,01

Ni <0,01

*composigdo em % massica normalizada da particula

Baseando-se nas andlises realizadas, as particulas de formato irmregular sfio ricas

principalmente em Na, Al, Si, Ca, Ti e Fe e sfo provenientes de ressuspensfo do solo. Outras
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particulas de formatos irregulares também podem ser formadas pela aglomeracio de outras

particulas ou por particulas oriundas de atividades industriais como foi observado na particula
1G. Confirmando resultados obtidos por MIRANDA et al., 2002, além desse tipo de
particulas, podem-se encontrar particulas biogénicas como polens, esporos e fragmentos de
plantas e animais, como foi observado na Figura A 4.

OUs resultados de micronandlises obtidos pelo MEV-EDX forneceram resultados de
composigio semi-quantitativos identificando elementos com nlimero atdmico maiores que 11,
sendo que as andlises realizadas para particulas individualmente, foram normalizadas para os
elementos que estavam presentes, retirando aqueles elementos interferentes provenientes da
matriz dos filtros. Apesar destes resultados nfio serem gquantitativos, fol possivel avaliar as
diferentes fontes de geracio do MP; de acordo com as diferentes composigdes dos diferentes
tipos de particula, uma vez que a composico de cada particula esté associada ao seu formato,
como foi observado nos resuliados apresentados.

Conclui-se através dos resultados apresentados que as principais fontes geradoras do
material particulado ipalavel presente na atmosfera do bairro Jofio Aranha em Paulima €

proveniente de ressuspenséo do solo e fontes de combustéo.
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> Apéndice B: Data de coleta das amostras analisadas por ED-XRF

Tabela B-1: Data das amostras analisadas pela técnica de Fluorescéneia de raios X por
dispersiio de energia

Amostra Diata Amosira Data

1 1107402 48, G1/01/03
2 20/07/02 43, 04/01/03
3 230702 54. G7/01/03
4, 26/57/02 51, 13/61/03
3 28/07/62 52. 16/01733
& (1/08/02 23, 19/01/03
7 Q4/08/02 54, 22/01/03
8 G7/08/02 35, 25/61/03
9. 10/08/02 36, 28/01/03
10. 13/08/02 37. 31/31/03
il 16/08/02 58. $3/62/03
12. 19/08/02 59. 06/02/03
13 22/08/02 &0, 06/02/03
14, 25/08/02 81, 12/02/03
i3, 28/08/02 52, 15/02/03
16. 31/08/02 63. 18/02/03
17. 03/09/62 54, 21/02/03
18, 06/09/02 65. 24102703
19, 12/09/02 6&. 27/02/03
20. 03/10/02 &7, 02/03/03
21, 06/10/02 68. 05/03/03
22. (9/10/02 69. 08/03/03
23. 12/10/02 70. 11/03/03
24, 15/10/02 71. 14/03/03
23. 18/10/02 72. 17/03/03
26. 21/10/02 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. 02/11/02 77. 01/04/03
31. 05/11/02 78. 04/04/03
32. 08/11/02 7. 07/04/03
33. 11/11/02 840. 10/04/03
34, 14/11/02 81. 13/04/03
a3, 20/11/42 82. 16/04/03
36. 23/11/02 83, 19/04/03
37. 26/11/62 84, 22/04/03
38. 29/11/02 85. 25/04/03
39. 02/12/62 86. 28/04/03
40. 05/12/02 87. 01/05/03
41. 08/12/02 88, 04/05/03
42, 11/12/02 89, 07/05/03
43, 14/12/02 90, 10/05/03
44, 17/12/02 91. 13/03/03
45, 20/12/02 92, 16/05/03
46, 23/12/02 93, 19/05/03
47. 26/12/02
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> Apéndice C: Cronograma de amostragens utilizado

Primeiro ciclo:

2002
Junho/Julho Agosto Setembro Outubro MNovembro Dezembro
29/06 34 03 03 82 62
045/07 ig 49 09 08 08
17 i6 i8 i5 14 i4
23 22 21 21 20 20
28 28 27 27 26 26
2603
Janeiro Feversirp Mareo Abril Maio Junheo
41 06 02 a7 g1 06
87 12 08 13 a7 12
13 i8 i4 19 13 18
19 24 26 25 i9 24
25 26 25
31 31
Segundo ciclo:
2002
Jultho Agosto Setembro Qutubro Novembro Dezembro
02 01 06 06 05 85
08 07 12 12 1i 11
14 13 i8 18 17 17
20 19 24 24 23 23
26 23 30 30 29 29
31
2003
Janeiro Fevereiro Marco Abril Maio Junho
04 03 05 04 04 03
10 09 11 i 10 09
16 15 17 16 16 15
22 21 23 22 22 21
28 27 29 28 28

1635




