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RESUMO

Paulinia, um municipio com 51.000 habitantes localizado no estado de Sao Paulo, apresenta
grande numero de industrias em seu territério, entre as quais inclui-se a maior refinaria do
Brasil (REPLAN). Sua caracteristica industrial implica em elevadas emissdes de poluentes
para a atmosfera. O objetivo deste trabalho consistiu na avaliagdo da qualidade do ar em
Paulinia e regido, para verificar o nivel de poluicao em diferentes locais sob a influéncia do
polo industrial. Para isto, foi utilizado um laboratério médvel de monitoramento de
qualidade do ar, com monitores continuos de SO,, NO, NO,, CO, O3, MPjy e H,S, e que
possui uma estacao meteorologica acoplada a ele. No periodo de marco de 2000 a julho de
2002 o laboratdrio foi instalado em 5 locais: UNICAMP — Campinas (8 meses), Bairro Jodao
Aranha — Paulinia (11 meses), CPQBA — Paulinia (5 meses), Parque Brasil 500 — Paulinia
(2 meses) e Cosmopolis (3 meses), perfazendo um total de 29 meses de monitoramento. Os
resultados das concentragdes dos poluentes, quando comparados com os padrdes da
legislagdo nacional, permitem concluir que ozonio ¢ um problema de qualidade do ar na
regido e particulas inaldveis apresentam potencial de ultrapassagem de padrdo anual.
Diodxido de enxofre ¢ um poluente que merece aten¢ao em alguns dos locais, em funcao das
elevadas concentragdes horarias observadas. Resultados do monitoramento de pH das aguas
de chuva, nos 4 primeiros locais, demonstram que hé a ocorréncia de chuva 4cida na regiao,
com pH médio igual a 4,8. Cada local monitorado no presente trabalho foi comparado, por
meio de trés diferentes indices de qualidade do ar, com a regido central de Paulinia
(monitoramento realizado pela CETESB). Os resultados indicam que a qualidade do ar na
regido central ¢ inferior a dos locais monitorados neste trabalho, independentemente do
periodo, e que este fato se deve principalmente as concentragdes de ozoénio. Indices de
exposi¢cdo acumulada a 0zdénio (AOT40), calculados para todos os locais, indicaram que,
em uma ocasido, o valor obtido na regido central foi mais que duas vezes o recomendado
pela Organizagdo Mundial de Saude. As principais fontes de polui¢do, identificadas por
analise de componentes principais, foram veiculos, queima de combustivel fossil,
transporte de pluma de regido industrializada para o local e fontes pontuais de emissao de
SO;. O problema de 0zénio em Paulinia precisa ser melhor avaliado. Sabe-se, porém, que
m+p xileno sdo, entre os compostos organicos volateis presentes na atmosfera da regiao, os
que mais contribuem para a sua formacao. Palavras-chave: monitoramento, qualidade do

ar, Paulinia, poluicdo do ar, 0zénio troposférico
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ABSTRACT
Paulinia, a town located in the state of Sdo Paulo, has 51,000 inhabitants. It has a large
number of industries, including Brazil’s largest refinery. Its industries result in high
pollutant emissions in the atmosphere. The objective of this work was the evaluation of
air quality in Paulinia and surroundings in order to verify the pollution level in different
places which are influenced by the industrial complex. A mobile laboratory with a
meteorological station and continuous measurements of SO,, NO, NO,, CO, Os, PM,,
H,S and total hydrocarbon was used for air quality monitoring. From March 2000 to
July 2002 the laboratory was stationed in 5 different places: UNICAMP — Campinas (8
months), Bairro Jodo Aranha — Paulinia (11 months), CPQBA — Paulinia (5 months),
Parque Brasil 500 — Paulinia (2 months), and Cosmopolis (3 months). The
concentrations of pollutants were compared to the national legislation of air quality. The
main conclusions were that ozone is an air quality problem in Paulinia and surroundings
and inhalable particles present a potential for exceeding the annual standard. Sulfur
dioxide is a pollutant that deserves attention in some monitoring sites due to the high
hourly concentrations observed. Results from rain water pH monitoring, in the four first
sites indicate the presence of acid rain with an average pH of 4.8. Each one of the
monitored sites was compared, by means of three different air quality indexes, to
downtown Paulinia (monitoring performed by CETESB). The results show that air
quality at downtown is worse than the other sites, independently of the period, and is due
to the high levels of ozone concentration. Accumulated exposure over a threshold limit
of 40 ppb index for ozone (AOT40), calculated for all the places, shows that at
downtown, the value obtained was more than twice that recommended by the World
Health Organization. The main pollutant sources, identified by principal component
analysis, were: vehicles, fossil fuel combustion, plume transportation from industrialized
region to the monitoring place, and point sources of SO,. The ozone problem in Paulinia
must be evaluated better, but it is known that m+p xylene are, among the volatile organic

compounds present in the region, the ones that contribute more to its formation.

Key-words: monitoring, air quality, Paulinia, air pollution, tropospheric ozone
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NOMENCLATURA
Abreviagoes e siglas
ACP — Analise de Componentes Principais
AMD — Anadlise Multivariada de Dados
BA — Bahia
BI — Balango Ionico
C14 — carbono 14
CEPAGRI — Centro de Pesquisa e Ensino em Agricultura
CETESB — Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
CMV - concentracao média volumétrica
COHD - carboxiemoglobina
COV — Compostos Organicos Volateis
CP — Componente Principal
CPQBA - Centro de Pluridisciplinar de Pesquisas Quimicas, Biologicas e Agricolas
DIC — Detec¢ao de ionizagao em chama
E — leste
EMBRAPA — Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
GM - Geiger-Miiller
HCNM - hidrocarboneto ndo-metano
HCT — hidrocarbonetos totais
LPDTA — Laboratorio de Pesquisa e Desenvolvimento de Tecnologias Ambientais
N —norte
NADP - Rede Nacional de Deposi¢do Atmosférica dos Estados Unidos (National
Atmospheric Deposition Network)
NE — nordeste
NW —noroeste
OMS - Organizag¢ao Mundial de Saude
RI - reatividade incremental
RMC — Regiao Metropolitana de Campinas
RMSP — Regido Metropolitana de Sao Paulo
RS — Rio Grande do Sul
S —sul
SE — sudeste
SW — sudoeste
U.S. EPA — Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (United States
Environmental Protection Agency)
UV — ultravioleta
W —oeste

Unidades de medida

1/min — litros por minuto

UCi —microcourier (unidade de radiatividade)

peq/l — microequivalentes por litro

Um- micrometro

US/cm — microsiemens/cm (unidade de condutividade)
LLg — micrograma

m’/h — metros ciibicos por hora
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mA — microampere
mV — milivolt
mM — milimol
nm — nandémetro
ppm — partes por milhdo
ppb — partes por bilhao
t — tonelada

Termos em inglés

Downwind — na posicao posterior em relagdo a diregdo do vento (a jusante de um ponto de
referéncia)

Upwind — na posi¢do anterior em relacdo a dire¢do do vento (& montante de um ponto de
referéncia)
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1. Introdugao

A atmosfera ¢ um meio em constante transformagao. Uma vez que mudancas em
sua composicao tém uma profunda relacdo com as alteragcdes no clima do planeta, ela tem
recebido grande atengdo por parte de pesquisadores e governantes em diversas nagoes,
preocupados com gases de efeito estufa, aerossdis e poluentes gasosos, 0s quais impactam

em sua composi¢ao quimica original e, muitas vezes, sao resultados de atividades humanas.

O conhecimento dos niveis dos poluentes na atmosfera de uma regido ¢
fundamental para o entendimento de seus efeitos sobre o meio ambiente. O controle das
emissoes, as autorizagdes para implantagao de novas fontes poluidoras e o gerenciamento

urbano se baseiam, na maioria das vezes, em informagdes sobre a qualidade do ar.

Este trabalho teve como finalidade principal a avaliagdo da qualidade do ar em
Paulinia e regido. A motivagdo para o desenvolvimento do mesmo se deve a importancia de
Paulinia no estado de Sao Paulo e no Brasil. Com a maior refinaria do Brasil, um grande
numero de industrias e a presenga do gasoduto Bolivia-Brasil, a regido ¢ provavelmente
uma das que mais se desenvolverdo no estado de Sdo Paulo nos proximos anos. Somado a
isto, tem-se a proximidade de Paulinia a Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP),
0 que se apresenta como um grande motivador para o acompanhamento dos problemas

tipicos da regido.

Paulinia, quando comparada a outras cidades industrializadas no mundo,
apresenta a0 menos uma vantagem: suas industrias utilizam combustivel fossil com baixo
teor de enxofre, o que reduz a geracdo de emissdes de didoxido de enxofre. Porém estad a
uma distancia de 110 km de Sao Paulo, capital do estado, e a 20 km de Campinas, ambos
municipios no centro de regides metropolitanas (RMSP — Regido Metropolitana de Sdo
Paulo e RMC — Regido Metropolitana de Campinas), que possuem um numero elevado de
veiculos em circula¢do. Além da distancia, a posicao de Paulinia, a noroeste de Sao Paulo e
Campinas, ¢ outro fator agravante, uma vez que os ventos sopram predominantemente com

direcdo sudeste, isto ¢, destes municipios para Paulinia.
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1.1 Caracterizacao da regidao

Paulinia ¢ um municipio com 51.000 habitantes (IBGE (2000)), localizado no
estado de Sao Paulo, Brasil, e possui apenas 39 anos de emancipagao politica. Em 1972 foi
instalada no municipio a Refinaria de Paulinia — (REPLAN), inicialmente chamada de
Refinaria do Planalto Paulista, a qual impulsionou o desenvolvimento industrial da regido.
Atualmente a REPLAN processa 20% de toda a produgdo nacional de petrdleo (cerca de
1,5 milhdo de barris/dia), o que resulta em um total de 340 mil barris processados

diariamente.

Ha ainda, no territorio de Paulinia, um grande nimero de indudstrias quimicas e
petroquimicas, entre as quais merecem destaque a Rhodia e a DuPont, em funcdo da
importancia de sua producdo para o cenario nacional. Ha ainda a KRATON (polimeros),
ORSA (papel e papeldo), Galvani e Nutriplant (fertilizantes), Bann Quimica (anilina) entre
outras, as quais resultavam em um total de 107 industrias no ano de 2000 (CLEMENTE
(2000)). Outro nimero que merece destaque diz respeito as 70 bases distribuidoras de
combustivel localizadas no municipio, as quais em fevereiro de 2003 correspondiam a 58%
do total de 120 existentes no Brasil. A maior parte desta produc¢do industrial é transportada
por meio rodoviario, o que implica ainda em um elevado trafego de caminhdes nas rodovias

de acesso a0 municipio.

Com base nestas informagdes, nota-se que a qualidade do ar no municipio de
Paulinia ¢ influenciada pelas emissdes industriais em maior grau do que pelas veiculares
(referentes aos veiculos de seus habitantes), porém ndo se pode desconsiderar o efeito das

emissdes dos veiculos de transporte de carga.

A figura 1.1 apresenta o mapa do estado de Sao Paulo, com destaque para a

Regido Metropolitana de Campinas, na qual esta localizada Paulinia.
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Figura 1.1 — Mapa do Estado de Sao Paulo e Regido Metropolitana de Campinas

1.2 Objetivo

Este trabalho teve por objetivo a avaliagdo da qualidade do ar na regido de
Paulinia, a partir dos resultados de monitoramento de poluentes gasosos didxido de enxofre
(SO,), monoxido de carbono (CO), mondxido de nitrogénio (NO), didxido de nitrogénio
(NO»), ozonio (Os) e sulfeto de hidrogénio (H,S); particulas inalaveis (MP10) e pH de 4gua
de chuva. Os dados foram obtidos durante 5 campanhas, em um total de 29 meses. Cada

campanha foi realizada em um local, por um determinado periodo, ndo simultaneamente.
A avaliagdo da qualidade do ar foi feita a partir das seguintes etapas:

e Comparagdo das concentracdes de poluentes com os padrdes de qualidade do
ar, estabelecidos na legislacdo brasileira para a maior parte dos poluentes

monitorados.

e Andlise dos valores de pH médio volumétrico e das concentracdes médias
volumétricas de ions presentes na agua de chuva (as tultimas obtidas em duas

campanhas).

e Analise da variagdo espacial das concentragdes de poluentes do ar na regido,
por meio da comparagdo entre as concentragdes obtidas em cada local monitorado
com as obtidas na regido central de Paulinia (monitorada pela CETESB no mesmo

periodo), utilizando-se 3 diferentes indices de qualidade do ar.
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e Identificacdo das principais fontes de poluicdo do ar que impactam os locais
monitorados, por meio de Andlise de Componentes Principais dos dados de

concentragdes de poluentes.

e Analise do problema de ozonio em Paulinia e regido.

1.3 Organizagao da tese
Esta tese foi organizada de maneira que cada uma das etapas acima fosse

desenvolvida em um capitulo. Esta divisdo visa o melhor entendimento de cada etapa, uma
vez que a revisdo da literatura, os resultados obtidos, as discussdes e as conclusdes sdo

apresentadas no mesmo capitulo.

No capitulo 2, Poluicdao do Ar, sao apresentadas informagdes sobre os poluentes
estudados, como origem e destino na atmosfera, assim como potenciais danos causados

pelos mesmos, de forma a justificar a razao para o monitoramento dos mesmos.

No capitulo 3, Monitoramento da Qualidade do Ar em Paulinia e Regido, sdo
descritos os equipamentos utilizados no trabalho, o planejamento do monitoramento € os

resultados das concentragdes de poluentes, obtidos em cada um dos 5 locais.

No capitulo 4, Chuva Acida, sdo apresentados os resultados do monitoramento de

pH e os dados de concentracdo idnica de dgua de chuva.

No capitulo 5, Indices de Polui¢ao do Ar, os indices utilizados sdo descritos; sao
também apresentados os resultados das avaliagdes de cada um dos 5 locais e as

comparagdes entre o local e a regido central de Paulinia, no mesmo periodo.

No capitulo 6, Identificagdo das Fontes de Polui¢do — Anélise de Componentes
Principais, sdo apresentadas as principais fontes identificadas em cada local. Uma anélise
também ¢ feita visando a identificacao das principais fontes de emissdo responsaveis pelos

fendmenos de formagdo e consumo de poluentes fotoquimicos.

No capitulo 7, Ozo6nio em Paulinia, é apresentada uma analise do fendmeno de
elevadas concentragdes de Os, baseada na avaliacao das concentragdes de seus precursores

e nos regimes de formacao de ozdnio.

O capitulo 8 apresenta as Conclusdes, acompanhadas de um resumo das

conclusdes de cada capitulo, de forma a permitir a integralizagdo das mesmas. As



5

Sugestdes para Trabalhos Futuros sdo apresentadas no capitulo 9, e as Referéncias

Bibliograficas no capitulo 10.



Introducéo




2 Poluicao do Ar

No passado aceitou-se que o perigo a saide humana era a Unica razdo para o
controle da poluicdo. Mais recentemente, especialmente em relagdo a poluicdo do ar,
controles foram impostos para proteger também a vegetacdo e os ecossistemas. Isto se deve
ao fato da maioria dos poluentes do ar (exceto CO e alguns hidrocarbonetos) ser, muitas

vezes, mais prejudicial as plantas do que ao homem.

Os controles, em geral, sdo impostos de forma a atender aos padrdes de emissao
(estabelecidos para alguns casos apenas) ou padroes de qualidade do ar em um local, sendo
que estes padrdes sao determinados pelo municipio, estado ou pais. Padroes de emissdo sdo
os limites legais de emissdo para cada poluente, através de chaminés ou dutos, apresentados
em termos de concentracdo e vazao. Os padroes de qualidade do ar sdo os limites legais de
concentracdo de poluentes no ar ambiente e, para cada poluente, sdo associados aos

periodos de amostragem.

Padrdes de qualidade do ar ndo sdo baseados em tecnologia e sim nos efeitos da
poluicao do ar. “Os padrdes de qualidade do ar sdo as concentracdes dos poluentes
atmosféricos que, ultrapassadas, poderdo afetar a saude, a seguranga ¢ o bem-estar da
populagdo, bem como ocasionar danos a flora e & fauna, aos materiais € ao meio ambiente
em geral” (BRASIL (1990)). Os padrdes de qualidade do ar serdo o objetivo a ser atingido

mediante a estratégia de controle fixada pelos padrdes de emissdo e deverdo orientar a

elaboragdo de Planos Regionais de Controle de Poluicao do Ar.

Padrdes primarios para a qualidade do ar sdo requeridos para proteger a saude
publica com uma margem adequada de seguranca e sdao definidos como as concentragdes de
poluentes que, ultrapassadas, poderdo afetar a saude da populacdo. Padroes secundarios
para a qualidade do ar especificam um nivel de concentracao de poluentes necessario para
proteger o bem estar publico de quaisquer efeitos adversos associados a presenca dos
poluentes no ar. Sdo definidos como “as concentra¢des de poluentes abaixo das quais se
prevé o minimo efeito adverso sobre o bem estar da populagao, assim como o minimo dano

a fauna, a flora, aos materiais ¢ a0 meio ambiente em geral” (BRASIL (1990)).

A tabela 2.1 apresenta os padrdes de qualidade do ar e os seus respectivos

periodos de amostragem e métodos de medi¢do, estabelecidos na legisla¢ao federal.
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Tabela 2.1— Padroes de qualidade do ar (BRASIL (1990))
POLUENTE TEMPO DE PADRAO PADRAO METODO DE

AMOSTRAGEM PRIMARIO | SECUNDARIO MEDICAO

ug/m’ ug/m’
Particulas 24 h (1) 240 150 Amostrador de
totais em MGA (2) 80 60 grandes volumes
suspensao
Dioxido de 24 h (1) 365 100 Pararosanilina
Enxofre MAA (3) 80 40
Monoxido de 1h(1) 40.000 40.000 Infravermelho
Carbono (35 ppm) (35 ppm) nao dispersivo
8h (1) 10.000 10.000
(9 ppm) (9 ppm)
Oz6nio 1h(1) 160 160 Quimiluminescén
cia
Fumacga 24 h (1) 150 100 Refletancia
MAA (3) 60 40

Particulas 24 h (1) 150 150 Separagao
inalaveis MAA (3) 50 50 inercial/filtracao
Dioxido de 1h(1) 320 190 Quimilumines
Nitrogénio MAA (3) 100 100 céncia

(1) Nao deve ser excedido mais que uma vez ao ano.

(2) Média Geométrica Anual.
(3) Média Aritmética Anual.

Na tabela 2.2 sdo apresentados os critérios para

agudo de poluicdo do ar.

classificagdo de um episodio



Tabela 2.2— Critérios para episodios agudos de polui¢ao do ar (BRASIL (1990))

Parametros Niveis
Atencao Alerta Emergéncia
Dioéxido de Enxofre 800 1.600 2.100
(ug/m’)—24 h
Particulas Totais em Suspensao 375 625 875
(PTS) (ug/m’) — 24 h
SO, x PTS 65.000 261.000 393.000
(ug/m®) x (ug/m’) ~24 h
Monoxido de Carbono 15 30 40
(ppm) — 8h
Oz6nio (ug/m’)— 1 h 400%* 800 1.000
Particulas Inalaveis 250 420 500
(ug/m’)—24 h
Fumaga (ug/m’) — 24 h 250 420 500
Dioxido de Nitrogénio 1.130 2.260 3.000
(ug/m’)~1h

" Para a CETESB o valor para o nivel de atengdo é 200 pug/m’ (Legislagio
Estadual)

2.1 Fatores que afetam a dispersao dos poluentes
Depois de emitidos os poluentes se dispersam na atmosfera € o maior ou menor

grau de dispersdo ¢ fun¢do dos seguintes fatores (DAVIS E CORNWELL (1991)):

e (aracteristicas do ponto de emissdo — As emissoes sao, em geral,
descarregadas para a atmosfera por meio de chaminés ou dutos. A altura da pluma ¢
influenciada pela inércia vertical da corrente de gas que deixa a chaminé e pela velocidade
desta corrente, enquanto a altura efetiva da pluma ¢ determinada pela altura da pluma mais
a altura da chaminé. Quanto maior a distancia entre fonte e receptor, na diregdao dos ventos,
maior ¢ o volume de ar disponivel para a diluicdo dos contaminantes antes de atingirem o

receptor.
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e Condi¢des meteoroldgicas — A dire¢do do vento determina a dire¢do na qual
os poluentes irdo se mover na atmosfera, e a velocidade do vento afeta a altura da pluma e a
taxa de mistura ou diluicdo dos poluentes assim que deixam o ponto de emissdo. Quanto
mais instdvel a atmosfera, maior a capacidade de diluicdo dos poluentes; a presenca de

inversoes térmicas acima do ponto de descarga restringe a dilui¢do na diregdo vertical.

e Efeitos do terreno — A proximidade a montanhas ou obstaculos dificulta a

dispersdo dos poluentes, mantendo-os confinados em determinadas regides.

e Caracteristica do material emitido — Particulas maiores depositam-se nas
proximidades do ponto de emissao, enquanto particulas menores deslocam-se até distancias
maiores. Certos poluentes gasosos reagem na atmosfera com outros poluentes, dando
origem a poluentes secundarios; os poluentes gasosos depositam-se na superficie das

plantas (deposicdo seca), e alguns geram radicais que iniciam outras reagdes.

Com relagdo as condi¢des meteorologicas, a estabilidade ¢ definida como a
tendéncia da atmosfera em resistir ou propagar movimentos verticais ¢ estd relacionada
com a velocidade do vento e com as mudangas de temperatura na direcdo vertical. Quando
a estrutura térmica inibe a turbuléncia mecéanica tem-se uma atmosfera estavel; o fendmeno

de inversdo térmica ¢ um caso de atmosfera estavel e causa episodios de poluicdo do ar.

A superficie da terra encontra-se quente ¢ a medida que a altura aumenta, a
temperatura da atmosfera torna-se mais baixa. O deslocamento vertical de massas de ar
deve-se ao resfriamento progressivo da atmosfera com a altitude. Assim, existem os ventos
verticais, que facilitam a dispersdo dos poluentes. Quando uma massa de ar quente
interrompe este esfriamento gradual, ocorre uma inversdo térmica, a qual inibe o
deslocamento vertical das massas de ar. Quanto mais proximo da superficie ocorrer a

inversdo térmica, maior serd a concentracao de poluentes sobre a regido.

2.2 Poluentes do ar
Nem todas as substancias adicionadas ao meio ambiente podem ser consideradas

poluentes. WILLIAMSON (1973) define um contaminante como ‘“qualquer substancia
adicionada ao meio ambiente que cause um desvio em sua composi¢ao geoquimica média”.
Um poluente pode ser considerado um contaminante responsavel por causar um efeito

adverso ao ambiente. Esta distingdo ¢ baseada na capacidade de compreender efeitos



11

adversos de curto e longo prazo, para cada componente quimico. Ocorrem, ainda, reagdes
quimicas que podem transformar um contaminante em poluente. Uma melhor definicao

seria que um contaminante ¢ um potencial poluente.

No ar, a presenca de poluentes, como os que apresentam padrdo na legislagdo

nacional, gera efeitos indesejados (ZANNETTI (1993)) como:

e (Odor: compostos sulfuricos sao facilmente identificados e causam desconforto

a populagao;
e Problemas na saude humana: respiratorios, mutagénicos e cancerigenos;

e Alteracdes nos materiais: abrasdo, deposicdo, ataque quimico, corrosao

eletroquimica etc;
e Prejuizo ecologico: danos aos animais € a vegetacao;
e Alteragcdes meteorologicas;
e Efeitos decorrentes da deposicao 4cida;
e Efeitos decorrentes do aumento de CO,.

A seguir sdo apresentados as principais fontes, o destino e os danos causados

pelos poluentes abordados neste trabalho.

2.2.1 Monoxido de carbono

Monoxido de carbono, CO, ¢ um gas incolor e inodoro que se forma quando o
carbono presente no combustivel ndo se queima totalmente. O sistema de exaustdo de
veiculos ¢ responsavel por aproximadamente 60% de todas as emissdes de mondxido de
carbono nos Estados Unidos e por até 95% das emissdes nas cidades (U.S.EPA (2000)).
Outras fontes de emissdo de CO sdo combustdo em processos industriais e queimadas em

regides urbanas ou florestas.

As maiores concentragdes de mondxido de carbono sdo encontradas, em geral, em
periodos mais frios do ano, devido as baixas temperaturas causarem combustdo incompleta

e também devido a ocorréncia de inversdo térmica nestes periodos.
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As fontes naturais, como oxida¢do de CH4 por OH na troposfera, produzem 4 x
10° t de CO anualmente (WILLIAMSON (1973)). DAVIS E CORNWELL (1991)
constataram que no periodo de 1971 a 1991 ndo houve um aumento significativo no nivel
de CO na atmosfera global apesar de, no mesmo periodo, ter havido um aumento de 100%
no numero de fontes de combustdo. SEINFELD (1975) cita as reagdes com radicais
hidroxila para a formacao de CO, e a remogdo por microrganismos do solo como

sumidouros de CO, impedindo assim seu acimulo na atmosfera.

A CETESB (2002) estima que 282.500 t/ano de CO sejam emitidas na Regido
Metropolitana de Campinas, RMC, a qual inclui 19 municipios. Num total de 30 empresas
inventariadas em Campinas, Paulinia, Cosmopolis, Americana e Limeira, apenas 498 t/ano
de CO foram atribuidas as emissdes industriais, enquanto o restante deveu-se as emissdes

veiculares.

Monoxido de carbono reage com a hemoglobina (substancia que leva o oxigénio
as células) no sangue, formando carboxiemoglobina (COHb). Hemoglobina tem maior
afinidade por CO do que por O, (aproximadamente 210 vezes maior). A presenca de
carboxiemoglobina diminui a capacidade do sangue carregar oxigénio para as células.
Sintomas de envenenamento por CO dependem da quantidade de hemoglobina combinada
com CO. A formagdo de COHb ¢ um processo reversivel, com uma meia-vida para
dissociacdo, apds exposicao, de 2 a 4 h, para baixas concentragdes (SEINFELD (1986)).
Alguns efeitos neurologicos e comportamentais foram observados em jovens adultos com
niveis de COHb proximos a 5%, tais como: deficiéncias nas coordenagdes motora e visual e

no estado de vigilancia e sensibilidade no sistema visual.

As populagdes mais sensiveis a CO sdo aquelas com problemas cardiacos, e
circulatorios e doengas cronicas pulmonares, isto ¢ em condigdes que reduzem o
fornecimento de oxigénio para o cérebro, potencializando os efeitos da COHb. Pessoas em
estado febril também sdo vulneraveis, uma vez que nestas condi¢des aumenta a demanda

por O,.

2.2.2 Dioxido de enxofre

Dioxido de enxofre ¢ um gés incolor, produzido durante a queima de combustiveis

que contém enxofre, como carvao e petroleo, emitido durante o processo de fundi¢cdo de
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metais € em outros processos industriais. As maiores fontes de emissao de enxofre sdo

sistemas de geragdo de energia a 6leo e processos de refino de petroleo.

A combustdo de combustiveis fosseis que contém enxofre produz didxido de

enxofre na proporg¢ao direta ao teor de enxofre do combustivel:

S + 0, — SO, 2.1)

Além de didxido de enxofre, as fontes descritas acima e os oceanos € vulcoes
podem emitir outros componentes de enxofre, como SOj; (trioxido de enxofre) e SO4

(sulfato), diretamente na forma de poluentes primarios.

Processos de decomposi¢do bioldgica e algumas fontes industriais emitem H»S,

que ¢ oxidado e forma SO, como poluente secundario:

H,S + O3 - H,O + SO, (22)
O ultimo destino do SO, na atmosfera ¢ a conversdo a sais de sulfato, que sdo
removidos por sedimentacdo ou lavagem com precipitacdo. A reacdo destes com agua de

chuva contribui para a chuva acida, pela formacao de H,SO,.

A CETESB (2002) estima que um total de 31.690 t/ano de SOy (6xidos de
enxofre) foram emitidas na Regido Metropolitana de Campinas em 2001, sendo que 28.200
t/ano foram provenientes de processos industriais. A maior parte de SOy na atmosfera

(95%) esta presente na forma de SO,.

Dioxido de enxofre é altamente soltvel: sua solubilidade a 20°C é 11,3 g/ 100 ml,
enquanto a solubilidade de CO ¢ 0,003 g / 100 ml e a de NO ¢ 0,006 g / 100 ml. Por
conseqiiéncia, ¢ absorvido nas vias umidas do sistema respiratorio superior (SEINFELD
(1986)). Pacientes com bronquite cronica apresentam um aumento nos problemas
respiratorios quando o nivel de SO, excede 0,095 ppm; as concentragdes de SO, entre 0,25
e 0,50 ppm causam broncoconstricdo em asmaticos € exposi¢cdo em niveis proximos a 1

ppm levam a constri¢ao das vias aéreas respiratorias (DAVIS E CORNWELL (1991)).

2.2.3 Oxidos de nitrogénio

A denominagdo oxidos de nitrogénio, NOy, aplica-se a mondxido de nitrogénio,

NO, e a dioxido de nitrogénio, NO,. As maiores fontes de emissao de 6xidos de nitrogénio
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sdo a queima de combustiveis fosseis, emissoes do solo (naturais e antropicas) e queima de
biomassa (SEINFELD E PANDIS (1998)). A denominag¢do NOy diz respeito a estes 6xidos,
oxido nitroso (N,O) e outros, resultantes da oxidagdo de NO na atmosfera, como N,Os3,

N204 ou N205_

NO (oxido nitrico) ¢ formado pela oxidacdo de nitrogénio presente no
combustivel fossil (NO do combustivel). Pode também ser formado a altas temperaturas e
altas pressoes, pela reacdo de nitrogénio e oxigénio, em sistemas de combustio (NO

térmico):

N; + 0, <2 2NO (2.3)
O oxido nitrico combina-se na atmosfera com o oxigénio ou ozdnio, formando o

dioxido de nitrogénio. Algumas vezes NO, também ¢ formado nos processos de combustao.

Na atmosfera NO, ¢ convertido a NO,” ou NOj3 na forma particulada e estas
particulas podem ser lavadas da atmosfera por precipitacdo. A dissolu¢do do nitrato em
uma gota de 4gua possibilita a formag¢ao do 4cido nitrico, HNO3, um dos responsaveis pela

chuva acida.

As estimativas apresentadas pela CETESB (2002) indicam uma quantidade de
84.400 t/ano de emissdes de NOy na Regido Metropolitana de Campinas, das quais 66.600
t/ano sdo provenientes de emissdes veiculares e 17.800 t/ano resultantes de emissdes de
processos industriais. Convém ressaltar que o numero de empresas inventariadas ¢
pequeno, em relagdo ao total da regido, porém a maior parte das fontes com as emissoes

mais elevadas foi contemplada.

Estudos indicam que NO, aumenta a susceptibilidade a infec¢do pulmonar
bacteriana e causa enfisema em varias espécies animais, apds exposi¢ao a longo prazo, em
concentragdes da ordem de 1 ppm. Irritante para os alvéolos, a exposi¢cdo continua a este
poluente pode causar um acumulo anormal de fluido nos pulmdes (edema pulmonar). A
exposicdo a NO, em concentragdes acima de 5 ppm por 15 minutos resulta em tosse e

irritacdo do sistema respiratdrio (DAVIS E CORNWELL (1991)).
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2.2.4 Hidrocarbonetos

A maior fonte de contaminacdo do ar por hidrocarbonetos sdo os produtos de
petroleo utilizados em veiculos de transporte. Os hidrocarbonetos primérios sdo
constituidos de hidrogénio e carbono (aromdticos, olefinas e parafinas) enquanto os
secundarios (aldeidos, cetonas e acidos organicos) resultam da substituicdo do hidrogénio
por oxigénio, halogénio ou outros. Uma grande parte das emissdes de hidrocarbonetos
deve-se as emissoes fugitivas, principalmente devido a estocagem de produtos organicos
volateis. Contribuem também para o aumento das concentragdes de hidrocarbonetos na
atmosfera as emissoes devido a evaporagao da gasolina, perdas em refinaria e evaporagao

de solventes.

Hidrocarbonetos sdo também emitidos por fontes naturais. Como exemplo tem-se
0 metano, resultante da decomposicdo da matéria organica e emitido também por animais
ruminantes. Vdarios sdo os hidrocarbonetos que tém origem biogénica, € o tipo e a
quantidade emitida dependem do local avaliado. Um exemplo de hidrocarboneto de origem
biogénica ¢ o terpeno, liberado por plantas vivas e responsavel pelo cheiro caracteristico do
limdo e pinho; isopreno também ¢ um hidrocarboneto de origem biogénica, com grande

taxa de emissao na regiao de florestas.

Os compostos organicos volateis, COV, sao hidrocarbonetos presentes na
atmosfera como gases e geralmente sdo encontrados na atmosfera de centro urbanos e

industriais.

A U.S.EPA define os COV como “quaisquer compostos que contenham carbono

que participam de reagdes fotoquimicas na atmosfera, excluindo mondxido de carbono,
oxi . aci Snico, u -

diéxido de carbono, acido carbonico, carbetos ou carbonatos metalicos e carbonato de

amdnio” (SOUSA (2002)).

A classe de COV engloba compostos aromaticos € ndo aromaticos € uma outra
defini¢ao esta relacionada a pressdo de vapor; COV sdo definidos como quaisquer
compostos com pressdo de vapor = 0,02 psi (LIOY E DAISY (1987)), a temperatura
ambiente. COV apresentam impacto sobre a saide humana, através de mecanismos diretos

(pois muitos deles sdo carcinogénicos) e indiretos (como a formacao de 0zonio).
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2.2.5 Ozonio troposférico

O ozo6nio ¢ um poluente secundario, isto €, ndo ¢ emitido diretamente pelas fontes
de polui¢do, mas ¢ produzido fotoquimicamente na troposfera, a partir de reagdes de 6xidos

de nitrogénio e alguns hidrocarbonetos, na presenca de luz solar.

Uma pequena parcela do ozonio existente na troposfera deve-se ao transporte
vertical de ozonio da estratosfera. Estima-se que cerca de 475 Tg de Os/ano sejam
transportados da estratosfera para a troposfera (IPCC (2001)). Eventos resultantes de
intrusoes da alta troposfera ou baixa estratosfera produzem picos de 0zonio em regides de
montanhas (250 ppb) e no nivel do mar (100 ppb) e algumas vezes sdo decorrentes de
efeitos meteorologicos, como frentes frias (DAVIES E SCHUEPBACH (1994)), nao
estando, portanto, associados ao transporte de massas de ar poluidas, com a presenga de
seus precursores. Para sua produ¢do na trosposfera ¢ fundamental a presenga de seus
precursores (hidrocarbonetos e 6xidos de nitrogénio) e luz solar. Porém ao mesmo tempo
em que estes elementos atuam como precursores, outros atuam como sorvedouros de
ozdnio. As reagdes com peroxi-radicais (HO, RO;) e com oxigénio atdomico (O), e a
deposi¢do seca ou a adsor¢do de ozdnio na vegetacdo. Estima-se que a quantidade
depositada ou adsorvida na vegetagao seja da mesma ordem de magnitude da quantidade
que ¢ transportada da estratosfera (IPCC (2001)); ainda, segundo FOLLOWS E AUSTIN
(1992), o o0zdénio medido proximo da superficie tem menos de 5% de origem na
estratosfera. O 0zonio pode também ser retirado da atmosfera por meio de chuva e pode ser
transformado em fase aquosa, por meio de reacdo com outros constituintes atmosféricos,
como peroxido de hidrogénio. Devido a estes aspectos, o acumulo na troposfera ndo ¢ tao

grande.

Dados de monitoramento na Europa demonstraram um aumento da quantidade de
0zonio troposférico no ultimo século (WMO (1990)). Por ser um gés de efeito estufa seu
aumento tem implicagdes diretas no aquecimento global, além dos potenciais danos a

vegetacao e a vida humana e animal.
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2.2.5.1 Caracteristicas importantes da formacio de 0zonio

A compreensao da quimica de formacao de ozonio, das condig¢des favoraveis a sua
formagdo e sua variagdo espacial em uma regido ¢ fundamental para o estabelecimento de

acoOes que visem a redugdo de seus precursores, para seu controle.

2.2.5.1.1 Quimica de formacgdo de ozonio
A base para a formagdo do ozonio ¢ a fotdlise do didxido de nitrogénio (NO,),

pelas seguintes reacdes (SEINFELD (1986)):

NO, +hv —5 NO+0 (2.4)

0+0,+M —2— 0;+M (2.5)

hv = energia fotoquimica da radiagao ultravioleta (ou um foton)
ki = constante da taxa para a reagdo da equacgao 2.4
ky = constante da taxa para a reacao da equagdo 2.5

M =N, ou O, ou outra molécula que absorva a energia vibracional em excesso da reagdo.

Uma vez formado, 0zdnio ¢ rapidamente dissociado pela reacdo com NO:

0; +NO —2— NO, + 0, (2.6)

k3 = constante da taxa para a rea¢do da equacao 2.6

A molécula de NO, ¢ regenerada e, na auséncia de outras espécies, um estado
estaciondrio ¢ atingido pelas reacdes (2.4) a (2.6), nas quais a concentragao de ozonio pode

ser estimada pela relacao:

_ kINO,]

[Os] k. [NO]

(2.7)

Na troposfera limpa, 0zoénio ¢ formado basicamente devido a relacdo (2.7), que
associa a concentragdo de NO, e a concentracdo de NO e suas respectivas constantes de
reacdo nas equagoes (2.4) e (2.6). Nestas condigdes existe um fotoequilibrio entre NO, NO,

e O3, sem formacgao ou consumo significativos de ozonio.
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Na troposfera mais poluida a oxidagdo dos COV por radicais livres tem efeitos na

formagdo de ozodnio, uma vez que leva a formagdo dos radicais intermedidrios (peroxi-

radicais) RO, e HO:, os quais convertem NO a NO, (ATKINSON (2000)):

HO,+NO — OH + NO, (2.8)

RO,+NO — RO +NO, (2.9)

Assim, a produ¢do continua de O3 ¢ favorecida, uma vez que ha a formacao de
NO; por outro caminho, com sua subseqiiente fotolise, o que aumenta a disponibilidade de
oxigénio atdmico. Desta maneira a formacao de NO; ndo se d4 via oxidagdo de NO por O3,

0 que permite o acaimulo de Os.

Emissoes de COV sdo as principais responsaveis pela ocorréncia de valores de
ozonio acima do valor considerado background de uma regido, o qual pode estar na faixa
de 15 a 45 ppb. A concentracdo considerada background ¢ considerada aquela decorrente

apenas da presenca de NO e NO; na atmosfera (U.S.EPA. (1998(a))), tipica de uma regiao.

CARTER E ATKINSON (1987) quantificaram o potencial de formacao de O3 por

um COV e determinaram assim sua reatividade em termos do nimero de moléculas de O;

que sdo produzidas pela oxidagdo do COV. Foi definida assim a reatividade incremental
(RD):

- A?C[OOSI]/] (210

RI ¢ a relacdo entre a variacao da concentracao de ozdnio e a variagdo da concentracao de

um determinado COV em uma massa de ar.

CARTER (1995) determinou a Reatividade Incremental Méaxima dos compostos
organicos volateis, quando manipulou as razdes NOy / COV, maximizando a formagao de
Os3. De modo geral, os compostos de olefinas e xilenos sdao os mais reativos, enquanto

parafinas sdo os menos reativos. Em uma classificagdo que envolveu 59 hidrocarbonetos e
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compostos carbonilados, os 5 mais reativos foram 1,3,5 trimetilbenzeno, 2-t-buteno, 2-c-

buteno, propeno e isopreno.
Alguns fatores que influenciam a eficacia de um COV na formacdo de NO; sdo:

e Sua reatividade cinética, isto ¢ a reatividade com o radical OH, que por sua

vez determinard a formacao dos radicais;

e A rapidez com a qual o composto converterda NO a NO; e formara Os e outros

produtos (reatividade mecanistica).

Também a estrutura quimica do COV tem grande importancia: aldeidos e
aromaticos quando reagem com OH formam um grande numero de radicais, que por sua

vez aumentam a quantidade de O; formado.

2.2.5.1.2 Condigcoes meteorologicas favoraveis a formacgdo de ozonio
Entre as condigdes favoraveis para a formagao de O; pode-se citar:

e radiacdo solar elevada, uma vez que as reagdes de formagdo ocorrem na

presencga de luz;

e  ventos com baixa velocidade, pois havera uma tendéncia a concentracio de
0zdnio e seus precursores em uma determinada regido, no caso de influéncias de fontes
locais na formagao de O; (ventos mais altos podem favorecer o transporte de O3 de outras
regioes);

. baixa altura de mistura, que ird confinar o 0zOnio e seus precursores em uma

determinada camada da atmosfera;

. baixa umidade relativa, que estara diretamente associada a altas

temperaturas e intensa radiagdo solar.

Sistemas caracterizados por alta pressdo também favorecem a formacdo de
ozonio, devido a atmosfera se tornar mais estavel e menos propicia para mistura,

acumulando ozonio e precursores perto das fontes (U.S.EPA (1998(a))).
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2.2.5.2 Efeitos do ozonio a satide humana e a vegetacao

Niveis de 0zonio acima de 1 ppm resultam em estreitamento das vias aéreas nos

pulmdes, resultando em um aumento da resisténcia a passagem do ar (SEINFELD (1986)).

A presenca de 0zonio em altas concentragdes pode causar problemas na traquéia
(aumento de secre¢des que provocam tosse e facilitam o surgimento de infecgdes), no nariz

(causa a diminui¢cdo dos batimentos dos cilios nasais).

Com relagdo a exposicdo a baixos niveis de 0zdnio, especula-se que esta acelera o
envelhecimento do tecido pulmonar, devido a oxidag¢ao de certos compostos nas proteinas.

Individuos com doengas pulmonares cronicas sao os mais afetados.

Em relacdo a vegetagdo, ozonio interfere na habilidade das plantas produzirem e
estocarem seu alimento, tornando-as mais susceptiveis as doencas, insetos e outros
poluentes. Causa também danos as arvores e outras plantas e pode causar prejuizos a

colheita.

2.2.5.3 Ozonio em regioes rurais e em regioes urbanas

Regides rurais, proximas ou muito distantes de areas urbanas em geral apresentam
elevadas concentragdes de ozonio, as quais sdo muitas vezes decorrentes de transporte de
massa de ar poluidas ou a transferéncia de ozonio de camadas superiores. Em uma
montanha ao sul de Sapporo (Japao) os eventos de concentracdes elevadas foram atribuidos
ao transporte da média para a baixa troposfera (MURAO et al. (1990)). No Monte Cimone
(Italia), concentragdes de ozonio superiores aos valores background do local (40 ppb no
inverno e 65 ppb no verao) foram analisadas como decorrentes do transporte de massas de
ar de areas urbanas e industrializadas das regides de Turin e Mildo. (BONASONI E

CRISTOFANELLI (2001)).

Em regides urbanas, elevadas concentragdes sdo em grande maioria decorrentes
de emissodes antropicas de seus precursores € subseqiientes reagdes fotoquimicas. Porém,
em Taipei (Taiwan), picos duplos de 0zdénio ao longo do dia foram relacionados a produgao
fotoquimica de O3 (pico maior) e a transferéncia de ozénio de camadas superiores por

mistura vertical (LIU et al. (1990)).

Nota-se que ozonio ¢ um poluente que tem recebido maior atengdo por

pesquisadores, uma vez que comprovadamente ¢ um problema de qualidade do ar em
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diversos paises desenvolvidos e em desenvolvimento: Estados Unidos (FIORE et al
(2002)), Alemanha (KLEMM (2001)), Reino Unido (BOWER et al. (1994)), Taiwan (LIU
et al. (1996); YU E CHANG (2000)); México (FAST E ZHONG (1998)) e India (NAJA e
LAL (2002)).

2.2.5.3.1 Ozonio no Brasil
No Brasil o problema do 0zonio troposférico ja foi detectado em diferentes locais.

KIRCHHOFF E MARINHO (1993) verificaram aumentos na concentragdo do
ozonio troposférico na regido de cerrado no Brasil, em periodos de queima de biomassa,

devido a emissdo de seus precursores nesta pratica.

Relatorios anuais de qualidade do ar da CETESB tém demonstrado que, entre os
poluentes do ar usualmente monitorados, 0zonio tem sido o responsavel pelo maior numero

de ultrapassagens de padrdes de qualidade do ar.

Na estacdo da CETESB em Paulinia, no ano de 2001 em 16 dias (4,5% do
periodo) observou-se ultrapassagem do padrdo de ozonio e em 1 dia a concentracdo de O;
estava em situacao de atencdo (CETESB (2002)). Ultrapassagens do padrao de qualidade
do ar de ozbénio ja haviam sido pela CETESB em monitoramentos de curto periodo,
realizados no centro de Paulinia (CETESB (1999); CETESB (2001)), anteriormente a

instalacdo de sua estagdo fixa de monitoramento.

Durante o monitoramento da qualidade do ar no campus da Unicamp (em
Campinas) e no bairro Jodo Aranha (em Paulinia), no periodo de marco de 2000 a agosto de
2001 ultrapassagens de padrao de qualidade do ar, devido a 0zdnio, foram verificadas em

trés ocasides (TRESMONDI E TOMAZ (2001)).

LAZUTIN et al. (1996) realizaram um estudo de ozonio troposférico em
Campinas, no campus da Unicamp e proximidades, e episddios de concentragdes de O3 na
faixa de 80 a 140 ppb foram observados. Segundo os autores o uso de etanol como
combustivel em 30% da frota veicular, na época, ndo atenuava o problema de formacgdo de
ozdnio, devido as emissdes de aldeidos, que apresenta, alta reatividade nas reacdes

fotoquimicas, agindo como precursores de O3 (AKUTSU et al. (1991)).

No Estado de Sao Paulo, o problema de ultrapassagem de padrdao de ozonio tem

sido observado pela em diversas localidades, principalmente no municipio de Sdo Paulo.
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Ozo6nio tem sido o poluente com maior nimero de ultrapassagens de padrdo, responsavel
pelas maiores causas de qualidade do ar “regular” no indice de qualidade do ar no
municipio (CETESB (1999), CETESB (2000(a)); CETESB (2001)). Na Regido
Metropolitana de Sao Paulo, em 2001 o padrao de qualidade do ar de ozonio foi
ultrapassado em 78 dias (21,4% do periodo), em 2000 foi ultrapassado em 67 dias, e em
1999 em 79 dias. Os episddios com concentracdes elevadas, na maior parte das estacdes de
monitoramento, ocorreram na primavera, em dias com altas temperaturas, céu claro e sem

ocorréncia de precipitacdo (CETESB (2002)).

A elevada emissao de poluentes na Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP)
pode contribuir para os eventos de ultrapassagem de padrdo de qualidade do ar em outros
municipios do estado. Na avaliacdo da formacdo de O3 em Campinas, por exemplo, quando
se considera a distancia de Campinas da RMSP (100 km), a velocidade (aproximadamente
2 m/s) e direcdo do vento (sudeste) nota-se que a pluma proveniente da metrépole pode
atingir Campinas. E importante ressaltar que esta pluma “envelhecida” contém varios
produtos de oxidacdo de NOy e outros, e que ao longo da distancia emissoes “frescas”
também foram acrescentadas a ela, o que torna complexa a compreensdao do mecanismo de
formacao de O; devido a influéncia de fontes distantes. Além deste, a propria Regido
Metropolitana de Campinas (RMC) contribui para a forma¢do de Oz devido a emissdo da
pluma urbana, com origem predominantemente veicular. LAZUTIN et al. (1996) citam
ainda a queima local de biomassa (cana-de-agucar e mata seca) e a atividade industrial em
Campinas e no estado de Sao Paulo como um todo como fontes que influenciam na

formagdo de ozonio em Campinas.

Nao se tem ainda um amplo conhecimento sobre o problema do ozdnio
troposférico no Brasil. A quantidade de monitores de 0zonio no pais ainda € muito pequena
quando comparada a existente em paises mais industrializados (nos Estados Unidos ha 950
locais monitorados) ou com nivel de industrializacdo similar ao brasileiro. Isto se deve ao
fato de ndo haver no Brasil uma rede nacional de monitoramento da qualidade do ar.
Avaliando-se a situacdo dos Estados a maior parte deles estd em processo inicial de
formacao de sua rede de monitoramento de ar e alguns ndo possuem ainda projeto e ou
intengdes para a instalagdo de uma rede, o que restringe a disponibilidade de dados sobre
0s. E evidente que devido a auséncia de emissdes elevadas de precursores de 0z6énio em

alguns Estados brasileiros pode nao haver necessidade de monitoramento do mesmo no
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local. Porém apenas um monitoramento com a fun¢ao de rastreamento inicial (screening)
poderia fornecer esta informagdo. Valores elevados de ozonio ja foram relatados em
Triunfo-RS e Camagcari-BA, como resultado de monitoramento realizado por grupos de

industrias localizadas em pdlos petroquimicos.

Sugere-se, portanto, que para o conhecimento da real dimensao do problema no
pais, o monitoramento de Oj; seja realizado por determinados periodos em grande parte dos
municipios industrializados e/ou com elevada frota veicular. Ha na literatura orientagdes
quanto ao numero minimo de monitores de Oz requeridos em uma regido. A U.S.EPA
(1998 (a)) recomenda, nos Estados Unidos, um minimo de dois monitores de ozénio para
areas urbanizadas com populagdo superior a 200.000 habitantes.Caso a 4rea ndo atenda aos

padrdes de qualidade, até cinco monitores sdo requeridos.

Nota-se que cada vez mais, pesquisadores, 6rgaos ambientais estaduais e agéncias
federais tornam-se conscientes do problema de aumento das concentragdes de ozdnio
troposférico no Brasil, mas ainda falta um trabalho conjunto, com esforg¢os concentrados,
similar ao realizado pela NARSTO (2000) na América do Norte, o qual teve por objetivo
reunir conhecimentos e estabelecer politicas para trabalhos conjuntos que visem a
compreensdo do fenomeno local de formacao de Os, para o desenvolvimento de politicas de
controle de seus precursores. Algumas das politicas, adotadas no Canada, para redugdo dos

niveis de 0zonio troposférico foram (NARSTO (2000)):

e Reducdo das emissdes veiculares, a partir de acordo com as industrias

automotivas;

e FEstabelecimento de diretrizes para praticas na industria de pintura e de

plasticos, de forma a reduzir a emissao de compostos organicos volateis;

e Desenvolvimento de uma melhor estrutura de monitoramento, relatorios,

inventario de emissoes e projecao de emissodes, de forma a se obter a medida do progresso.

Orientacdes similares as acima seriam de grande importancia nos locais que ja

apresentam problemas de qualidade do ar devido a ultrapassagem dos padrdes de ozdnio.
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2.2.5.4 Variacgao espacial de ozonio

Em geral, dentro de uma mesma area metropolitana ha varios padrdes de
distribuicao de concentracdo de ozonio. Alguns fatores influenciam a menor ou maior

concentragdo do poluente e usualmente notam-se (U.S. E PA (1998 a)):

e Baixas concentragdes nas proximidades de emissoes de combustao. Proximo a

estes locais, hd primordialmente emissao de NO, que ira destruir O3 por reagao quimica.

e Altas concentracdes em localidades distantes das fontes primarias de emissao,

uma vez que os precursores demoram alguns quildmetros para serem convertidos a 0zonio.

e (Concentragdes diferentes na mesma area metropolitana em func¢ao da distancia

das fontes de emissao, velocidade e dire¢ao do vento.

Na Regido Metropolitana da Cidade do México foram observadas diferencas na
concentracdo de ozonio sobre toda a regido. As diferencas deveram-se ao transporte de
poluentes para determinados locais; neste caso o efeito de transporte torna-se tdo
importante quanto a producdo de ozonio devido as emissdes locais de precursores, por

fontes veiculares e industriais (FAST E ZHONG (1998)).

Em um estudo sobre 0zonio na Regido Metropolitana de Sao Paulo, a variagao das
concentragdes de 0zénio deveu-se, principalmente, a localizagdo dos monitores em regides
proximas ou ndo de vias de elevado trafego. Os padrdes encontrados foram classificados
em funcdo da proximidade ou ndo das vias: estagdes classificadas como veiculares
apresentaram menor concentracao de O3, devido as reagdes de O3 e NO, enquanto estacoes

nao veiculares apresentaram concentragdes mais elevadas (CETESB (2000 b)).

Muitas vezes determinadas areas apresentam o mesmo padrdo quanto aos valores
maximos de Os obtidos simultaneamente. Na costa leste dos Estados Unidos foram
determinadas 4reas nas quais as estagdes de monitoramento apresentavam o0 mesmo
comportamento em relacdo a maxima concentragao horaria, de forma a possibilitar um

monitoramento regional de O; (COX E CLARK (1981)).
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2.2.6 Particulas inalaveis

As particulas inalaveis, denominagdo dada as particulas com didmetro menor ou
igual a 10 um (MP)y), resultam de emissdes de uma grande variedade de fontes e sdo
emitidas diretamente (aerossol primdrio) ou sdo formadas na atmosfera por processos de

conversao gas-particula (aerossol secundario).

As principais fontes de emissao de aerossol primdrio sdo devidas a ressuspensao
de particulas do solo, emissdes provenientes de sal marinho, queima de combustiveis
fosseis para geracdo de energia em atividades industriais, processos industriais que emitem
particulas, uso de veiculos (queima de combustivel e por emissdes dos pneus), atividades
de queima de biomassa para agricultura ou outros fins etc. O aerossol troposférico, formado
por estas particulas, contém sulfato, amoénio, nitrato, sodio, cloreto, tragos de metal,
material carbondceo, material da composi¢ao da superficie terrestre e 4gua (SEINFELD E
PANDIS (1998)), sendo que a fragao carbondcea ¢ constituida de carbono elementar e
carbono organico. Carbono elementar ¢ aquele emitido diretamente pelas fontes,
predominantemente durante a combustio, enquanto que carbono organico pode ser emitido

pelas fontes ou formado na atmosfera, pela condensa¢do dos produtos de oxidagdo de

hidrocarbonetos.

Alguns dos efeitos indesejaveis do aumento das emissdes antropicas de particulas
inalaveis sdo os danos a saide humana, redu¢do na visibilidade, deposi¢do acida e
alteracdes no balango de radia¢do na Terra (SEINFELD E PANDIS (1998)). A alteracdo no
balanco de radiacdo solar se da porque as particulas podem absorver ou espalhar a luz, em

funcdo de sua composi¢do e tamanho.

Além destes, quando presentes na atmosfera as particulas atuam como nucleo de
condensag¢do de nuvens (NCN) e quanto menores forem, maior o nimero de gotas formadas
e menor o tamanho das mesmas. Estes sdo, portanto, os efeitos indiretos da presenca de

particulas (IPCC (2001):
e Reducdo no tamanho das gotas das nuvens (2 quantidade de dgua constante);

e Decréscimo na eficiéncia de precipitagdo, aumento na quantidade de agua nas

nuvens e aumento do tempo de vida das nuvens.
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Os padrdes de qualidade do ar para MP,, sdo 150 pg/m’ para exposi¢io de curto
periodo (24h) e 50 pg/m’ para o periodo de um ano (média aritmética anual). No Estado de
Sdo Paulo ha problemas com relacdo a ultrapassagem dos padrdes de particulas inaldveis.
Conforme relatado pela CETESB (2002), em 2001 as maiores médias anuais na Regido
Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) foram observadas em Guarulhos (72 pg/m’) e
Diadema (66 pg/m’), mas em outras 6 estagdes (em um total de 20 que monitoram o
poluente) o padrao de média anual também foi ultrapassado. Em Cubatao, a estacdo da Vila
Parisi apresentou média anual igual a 93 pg/m’, tendo sido o valor mais elevado de todas as
estacdes no ano de 2001. No interior do Estado, o maior valor, 44 pg/m’, foi encontrado em
Paulinia (Vila Bressani, aqui referenciada como Paulinia-Centro), valor préximo ao padrao
de qualidade de ar. Com relagdo a ultrapassagem de padrao de 24 h (curto periodo), em 14
das 20 estacoes da RMSP houve ao menos uma ocorréncia de ultrapassagem de padrao.
Nas demais estagdes (litoral e interior) foram verificadas ultrapassagem do padrao apenas
nas duas estagdes de Cubatdo. Em Paulinia, portanto, ndo foram registradas ultrapassagem
de padrdes de exposi¢do de curto e longo prazo para MP,y. A CETESB (2002) relata, de
maneira geral, uma tendéncia significativa de decréscimo de ultrapassagens de padrdes de

MP, tanto na RMSP como em Cubatdo, nos ultimos 18 anos.

Ha um interesse crescente no que diz respeito as particulas menores ou igual a 2,5
um, MP, 5, também referenciadas como particulas finas. Padrdes de qualidade do ar para
MP, s foram estabelecidos a partir de 1997 nos Estados Unidos. Recentemente México,
Canada e Estados Unidos reconheceram que héa grandes deficiéncias nas informagdes sobre

o gerenciamento efetivo da qualidade do ar no que se relaciona as particulas finas (HIDY et

al. (2000)).

2.2.6.1 Emissao de particulas devido as fontes naturais

As principais fontes naturais de emissdo de particulas sdo o solo, spray
proveniente do mar e vulcdes. Particulas de origem vegetal, como, por exemplo, o polen
das plantas, também estdo presentes na troposfera, porém em concentragdes muito menores
que as provenientes das demais fontes (SEINFELD E PANDIS (1998)). A maior parte das
particulas provenientes de emissdes naturais encontra-se na faixa de tamanho superior a 1

pm.
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Em determinadas localidades da regido Amazdnica o aerossol atmosférico sofre
grande influéncia de fontes naturais: na Serra do Navio, o particulado fino foi determinado
como de origem biogénica, ressuspensdo do solo e particulado marinho, enquanto que a
fragdo grossa foi determinada como aerossol marinho e aerossol proveniente do solo e da

floresta (GERAB (1996)).

2.2.6.2 Emissao de particulas devido a atividade urbana

Regides metropolitanas, em geral, apresentam atividade industrial e uma grande
frota veicular. Devido a isto, algumas fontes antropicas de aerossol sdo comuns a

municipios que fazem parte de regides metropolitanas.

As particulas presentes na Regido Metropolitana de Sdo Paulo tém sido objeto de
estudo nos ultimos 30 anos. MIRANDA et al. (2002) identificaram sulfato e
aluminossilicatos como os compostos mais abundantes no aerossol de Sao Paulo, além de
compostos metalicos, sulfatos, carbonatos, cloretos, organicos € compostos biogénicos.
CASTANHO E ARTAXO (2001) analisaram a composi¢do e concentracdo do aerossol
atmosférico no municipio de Sao Paulo e identificaram veiculos, ressuspensdo de particulas
do solo, combustdo de 6leo, sulfatos e emissdes industriais como principais fontes de
MP; s; o solo foi a principal fonte de particulas maiores (entre 10 e 2,5 pm). ALONSO er.
al. (1997) concluiram que apesar das 30.000 industrias existentes na RMSP, as maiores
contribui¢cdes para as elevadas concentracdes de particulas totais em suspensdo (PTS) e

MP sdo as provenientes de poeira de estradas e emissdes de veiculos.

Em Milao sulfatos, com origem secundaria e particulas, com origem na crosta
terrestre foram identificados como os maiores componentes do aerossol (MARCAZZAN et
al. (2001)). Neste local foi evidenciado que MP, 5 era responsavel por grande parte da
concentragdo de MPyy, o que implica em maiores danos a saide da populagao do que os

causados pelas particulas na faixa entre 2,5 ¢ 10 pm.

SWIETLICKI et al. (1996) identificaram as fontes de polui¢do do ar na cidade de
Lund (Suécia), com base em dados de monitoramento de aerossois e gases. Com relagdo as
particulas grossas, mais de 60% das mesmas foram identificadas como provenientes de
ressuspensao de estradas enquanto o restante estava relacionado as emissdes veiculares e

particulas do mar. Uma importante fragdo das particulas finas foi identificada como



Polui¢do do Ar 28

proveniente de transporte de longas distancias, enquanto as particulas grossas foram

relacionadas as fontes locais.

E fundamental que se conheca ndo apenas as concentragdes, mas sim a
composi¢ao do aerossol, para que seja possivel inferir sobre sua origem. Apenas desta
forma torna-se possivel o estabelecimento de metas de gerenciamento, para que sejam

tomadas ac¢des visando a redugdo das emissdes.

2.2.6.2.1 Emissdo de particulas devido a queima de biomassa

LEVINE et al. (1995) apresentam uma importante discussdo sobre a queima de
biomassa e seus efeitos. Segundo os autores, a extensdo da queima de biomassa aumentou
significativamente nos ultimos 100 anos devido as atividades humanas, sendo esta pratica

mais difundida do que se acreditava.

No Brasil, a pratica de queima de biomassa ¢ intensamente difundida e foge ao
controle das autoridades responsaveis por sua fiscalizagdo, principalmente em épocas de
inverno, as quais estdo associadas aos periodos de estiagem no pais. Um dos principais
propdsitos desta pratica, executada pelos habitantes dos municipios e de areas rurais, ¢ a
“limpeza” de areas com folhas e galhos secos. Algumas vezes o objetivo da queima ¢ a

reducao de volume de lixo doméstico.

Em matéria publicada no Jornal Correio Popular de Campinas, em 27/04/2002, sao
apresentados numeros das queimadas em Campinas, fornecidos pelo EMBRAPA —
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria. Segundo o monitoramento ambiental da
EMBRAPA, até as 18h do dia 26/04/2002 haviam sido registrados 100 focos de queimada
na area urbana de Campinas (no dia), enquanto nas duas semanas anteriores a reportagem
haviam sido registradas uma média de 40 a 60 queimadas/dia. Um dos motivos, apontados
pelos pesquisadores, do aumento do numero de queimadas era a falta de caminhdes de
coleta de lixo em areas de ocupacao, gerando assim um excesso de lixo doméstico. Este
fator, aliado ao clima seco do més de abril, favoravel para a rapida queima, sio motivos
suficientes para a pratica da atividade. Segundo eles, o maior nimero de queimadas foi
observado em éreas de baixadas, a maioria das quais ocupadas por favelas e bairros de
periferia. A queimada estd geralmente estd associada a emissdo de grande quantidade de
fumagca e particulas (figura 2.1). E consenso que causa desconforto a populagdo exposta a

ela.
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Figura 2.1 — Queimada em regido proxima a Escola de Cadetes em Campinas
(Fonte: Jornal Correio Popular, 27/05/2002)

No interior do estado de Sao Paulo, onde ha grande area rural dedicada a cultura
de cana-de-agucar, a pratica de queimada ¢ utilizada para facilitar a colheita manual.
Apesar de ser uma pratica proibida em Paulinia, nota-se a presen¢a de fuligem proveniente

desta atividade, com provével origem em outros locais da regido.

O efeito imediato da queima de biomassa ¢ a producao e a liberacdo na atmosfera

de gases e particulas resultantes da combustao, como (LEVINE et al. (1995)):
e Didxido de carbono e metano - gases de efeito estufa;

e Monodxido de carbono, metano e hidrocarbonetos ndo-metano - gases
quimicamente ativos que afetam a capacidade de oxidagdo da atmosfera e levam a

producao fotoquimica do ozonio troposférico;

e (loreto de metila - fonte de cloro na atmosfera e que pode levar a destrui¢ao
do ozbnio estratosférico, e brometo de metila - 40 vezes mais eficiente no processo de

destrui¢do da camada de ozo6nio do que o cloreto de metila;

e Particulas que afetam a radiacao solar e o clima.
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Sabe-se ainda que algumas destas substancias causam danos a vida humana,

vegetal e animal.

Um aumento das emissdes biogénicas de 6xido nitrico e 6xido nitroso ¢ também
observado durante a queimada e isso, possivelmente, se deve ao aumento da concentragao
de amonio encontrado no solo, o maior composto nitrogenado presente nas cinzas da

queimada.

GERAB (1996) verificou na regido de Alta Floresta, localizada na regido
Amazonica, que na estacdo de queimadas as concentragdes do particulado fino e grosso

aumentam 11 e 5 vezes respectivamente.

Queimadas em diferentes ecossistemas diferem na produgdo de gases e emissao
de particulas devido ao tipo de ecossistema, teor de umidade da vegetagdo, comportamento
e caracteristica do fogo etc (COFER III ef al. (1990)). Em fun¢ao da fase do processo de
queimada (com chamas ou queimada lenta, sem chamas) héa diferengas em relagao a
concentragdo e composi¢do do particulado emitido. Estudos realizados no cerrado ¢ em
florestas tropicais (YAMASOE et al. (2000)) concluiram que na fase de chamas ha uma
maior concentracdo de particulas emitidas, assim como maiores concentragdes de potassio,
zinco e carbono grafitico do que na fase de queimada lenta, sem chamas. Em ambas as
fases ha grande teor de material organico na frag@o fina do particulado (maior que 70%, em

massa).

Fatores de emissdo para varias espécies liberadas durante a queima de biomassa
foram revisados e apresentados por ANDREAE E MERLET (2001) para varios tipos de
biomassa: florestas, carvao, residuos de agricultura, entre outros. No caso de queima de
florestas tropicais ha uma emissdo de aproximadamente 9 g de MP, s/ kg de matéria seca

queimada, e de 6,5 a 10,5 g de material particulado total / kg de matéria seca queimada.

2.2.6.3 Material particulado MP, s — padroes de qualidade e formacao de
0zonio
Ainda ndo ha padrdes de qualidade do ar no Brasil para particulas MP,s. Os

critérios para padroes de qualidade do ar de MP, 5 nos Estados Unidos foram estabelecidos

com base nas estimativas de efeitos adversos a satde e no bem-estar da populagdo, no que
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diz respeito a dificuldades de visibilidade; em menor grau foram considerados os potenciais
danos ao ecossistema e aos materiais. Nos Estados Unidos os padrdes de qualidade do ar

para MP, 5 sdo 15 pg/m’ para média anual e 65ug/m’ para média diria.

Conforme ja comentado, as maiores concentracdes de MP,s sdo devidas aos
processos de conversao gas-particula. Medidas realizadas em Illinois (EUA) identificaram
o aerossol secundario (NH4),SO4 como o maior componente de MP, s, o que indica que sua
formacao esta relacionada as emissoes de SO, e NH; (SWEET E GATZ (1998)). Também
contribuem para o aumento de MP,s as emissdes primdrias de material carbonaceo,
incluindo fragmentos biologicos e emissdes de compostos metalicos de combustiveis

fosseis e fontes industriais.

Segundo HIDY et al. (2000) ha uma especial preocupag¢do na América do Norte
em relagdo as particulas finas, formadas como produto de oxidacdo de emissdes gasosas de
combustiveis fosseis, incluindo SO,, NOyx e COV, os dois ultimos precursores de O;. As
particulas, em geral, estdo em suspensdo em misturas complexas de gases, incluindo

oxidantes produzidos a partir de reagdes fotoquimicas de COV e NOx.

Dados obtidos na regido nordeste dos Estados Unidos (NESCAUM (1995))
indicaram uma relacdo, em grande escala espacial, entre as concentragdes de particulas
MP;y (médias de 24h) e ozonio (méxima horaria), medidas no mesmo dia. Este fato pode
estar implicitamente relacionado a contribui¢do de MP, s no total de MP;y monitorado. As

particulas MP; s, por sua vez, podem ter origem na oxidacao dos precursores de Os.
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3 Monitoramento da qualidade do ar em Paulinia e
regiao

3.1 Introducéo

O presente capitulo pode ser considerado como o capitulo central desta tese, uma

vez que os demais capitulos foram desenvolvidos a partir do mesmo.

No item “Qualidade do Ar” s@o apresentados tipos de monitores de qualidade do

ar e fundamentos sobre modelos de dispersao de poluentes.

O item “Material ¢ Métodos” apresenta o planejamento do monitoramento, 0s
equipamentos utilizados no monitoramento da qualidade do ar e na obtencdo de dados
meteoroldgicos (os quais fazem parte do Laboratério Mdvel de Poluicdo do Ar), as
justificativas para escolha dos locais de monitoramento ¢ a descricdo dos mesmos. Na
“Sistematica de Interpretacdo dos Dados” sdo apresentados conceitos sobre box-plot, rosa

dos ventos e rosa das poluigdes, os quais sdo utilizados para analise dos dados obtidos.

O item “Resultados e Discussdo” apresenta os resultados do monitoramento por
local monitorado, em ordem cronologica. Neste item ¢ também apresentada uma
comparacdo entre os dados de cada local monitorado neste trabalho e os dados de
monitoramento obtidos pela CETESB, em sua estacdo em Paulinia localizada na Vila

Bressani, regido central da 4rea urbana do municipio.

No final do capitulo sdo apresentadas as conclusdes em relagdo aos locais

monitorados e aos poluentes mais criticos em Paulinia e regido.

3.2 Qualidade do Ar

Para se conhecer a qualidade do ar em uma regiao ¢ necessario o monitoramento
da mesma, o qual fornecerd dados sobre os poluentes presentes e suas concentragdes. Ha
diferentes propdsitos para o monitoramento da qualidade do ar, como por exemplo
rastreamento inicial, para determinar a presenga de um determinado poluente em uma
regido; fiscalizacdo, para verificar se a qualidade do ar atende aos padrdes estabelecidos na
legislacdo; verificacdo do impacto de uma nova fonte sobre a qualidade do ar em um local

etc.
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Uma outra forma de se obter informagdes sobre a qualidade do ar em uma regiao
¢ através do uso de modelos de dispersao de poluentes, os quais fornecem estimativas sobre
as concentracdes ambientes dos poluentes. O uso de modelos apresenta vantagens em
determinadas situagdes como na avaliacdo prévia de estratégias de controle de poluicao,
pois prevé o efeito de uma reducdo em determinada emissdao sobre a qualidade do ar; na
selecdo de locais para instalacdo de novas fontes de emissdo, pois prevé o impacto das
mesmas na regido a ser avaliada; outras, associadas em geral a processos de avaliagdo

preliminares, os quais envolvem baixo custo e rapidez.

Uma integracdo entre as atividades de monitoramento e modelagem seria,

portanto, a melhor combinagdo para o gerenciamento da qualidade do ar em uma regido.

3.2.1 Tipos de amostradores de qualidade do ar
Em fun¢do da finalidade do monitoramento da qualidade do ar, aliada aos recursos

disponiveis (material, mao-de-obra e tempo), hd a possibilidade do uso de diferentes tipos

de amostradores de qualidade do ar. Basicamente, os amostradores dividem-se em:

e Passivos (ou estaticos):- através destes, estimativas ou efeitos de poluentes sao
determinados por meio de amostragens de longo periodo (semanais ou mensais).
Usualmente fornecem uma medida qualitativa da qualidade do ar no local monitorado;
necessitam de analises apos a coleta; devido a simplicidade e ao baixo investimento inicial
requerido, apresentam baixo custo operacional quando comparados aos demais. Exemplo:

uso de placas impregnadas com carbonato de célcio para detec¢ao de gases sulforosos.

e Manuais (ou intermitentes) — sao os equipamentos a partir dos quais as
concentragdes de poluentes sdo determinadas por métodos manuais ou semi-automaticos,
baseando-se em amostras coletadas que seguem uma rotina fixa de amostragens, mas que
dependem de um operador no inicio e/ou no final do processo de amostragem. Em geral
necessitam de pessoas para realizagdo das andlises das amostras coletadas. Exemplo:
determinagdo de concentracdo de material particulado inalavel por meio de amostrador de
grandes volumes (Hi-vol); trem de amostragem para poluentes gasosos. Apresentam-se na
faixa de custo intermediario, em relacdo aos demais, no item investimento inicial, mas em
geral implicam em elevado consumo de reagentes e outros materiais ¢ demandam alto

nimero de horas para as analises.
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e Instrumentais (ou continuos) — estes equipamentos permitem que as
concentragdes de poluentes sejam determinadas por métodos automaticos continuamente e
em geral estdo ligados a um sistema de aquisi¢do de dados, que envia os dados para serem
registrados em um computador. As calibragdes podem ser realizadas automaticamente ou
por meio de um operador; apresentam elevado custo de investimento inicial e elevado custo
de manutencdo, pois em geral os equipamentos sdo importados. Como operam
continuamente, consomem uma maior quantidade de catalisadores, filtros etc, bem como,
requerem pessoal qualificado para manutencdo, devido & complexidade dos sistemas. Os
equipamentos que foram utilizados neste trabalho encontram-se nesta classe, uma vez que

sao monitores continuos de qualidade do ar.

3.2.2 Modelo de dispersao de poluentes atmosféricos
Um modelo de dispersdo ¢ uma representacdo matematica dos processos de

transporte e difusdo que ocorrem na atmosfera, de forma a simular os efeitos da emissao de
um poluente sobre um ou diversos receptores, localizados a uma distancia do ponto de

emissao (DERISIO (1992)).

A figura 3.1 apresenta a representacdo de um modelo de dispersdo, com suas
entradas e saida. A topografia do terreno da area objeto de estudo ¢ também um dado de

entrada do modelo.

Erussdes |
Entradas Caida :
Ieteormlogia p| MODELOS DE Lualidade
DISFERIAC do ar
Cuirmica -
atmosférica

Figura 3.1 — Representagdo de modelo de dispersao (DERISIO (1992))
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Hé varios tipos de modelo de dispersdo disponiveis para uso atualmente e cada
um eles foi desenvolvidos para fins especificos. Maiores informagdes sobre modelos de
dispersdo de poluentes podem ser encontradas em U.S.EPA (1993), onde sdao apresentados
os modelos recomendados pela U.S.EPA. ZANETTI (1990) apresenta detalhes do

desenvolvimento de alguns tipos de modelos de dispersao.

3.3 Material e métodos

3.3.1 Planejamento do monitoramento
Dados de qualidade do ar e dados meteorologicos foram obtidos na regido de

Paulinia, no periodo de margo de 2000 a julho de 2002, resultando em um total de 29 meses
em 5 diferentes locais. Em cada local o monitoramento foi realizado por um determinado

periodo, com dura¢cdo minima de 56 dias e méxima de 11 meses.

Optou-se pela aquisi¢do de um laboratério mével, montado dentro de um trailer, ao
invés de uma estacao fixa, de forma a possibilitar a realizacdo de pesquisa em diferentes
locais. O trailer ¢ rebocado por um veiculo para o local de interesse, no qual permanece fixo
durante toda a campanha de monitoramento. A Figura 3.2 mostra o laboratério movel sendo

rebocado em um dia de mudanga de local de monitoramento.

Figura 3.2 - Trailer e veiculo rebocador
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Para a escolha do local de monitoramento os seguintes aspectos foram

considerados:

e Concentracdo elevada de determinados poluentes (SO, e/ou NOy) no local,
conforme resultados de modelo de dispersao de poluentes gasosos obtidos por CLEMENTE

(2000);

e Verificacao da influéncia de fontes locais de emissdo na qualidade do ar das

diferentes regides monitoradas;

. Verificagdo de transporte de poluentes de uma regido com fontes de emissao

a outra.

Estes critérios foram considerados em conjunto com critérios logisticos, entre os
quais as condi¢oes do local para fornecimento de energia elétrica (220 V, consumo de 4
KVA) para alimentagdo do trailer; condi¢des de seguranga, de forma a dificultar atos de
vandalismo contra o patrimonio (preferencialmente com a presenga de guardas ou zeladores

nas imediagoes).

Para melhor qualidade dos dados obtidos, levou-se em consideragdo a auséncia de
prédios ou arvores nas proximidades do local de monitoramento ¢ uma minima distancia de
80 m de avenidas com transito intenso, para evitar o efeito das emissdes veiculares nos
resultados. As condi¢des topograficas do local foram também avaliadas, de forma ao trailer
ndo ser instalado em vales ndo atingidos pelas plumas de poluentes, ou em locais
demasiadamente atingidos por uma fonte especifica. Em determinados locais buscou-se
ainda localizé-lo na direcdo downwind (a jusante) das principais fontes, isto ¢, em uma

posicao na qual o vento sopre na dire¢do das fontes para o local de monitoramento.

Este trabalho ¢ pioneiro no que diz respeito ao monitoramento ser realizado por
uma universidade, por um longo periodo, com a finalidade de pesquisa. Sabe-se que no
Brasil e em outros paises o0 monitoramento da qualidade do ar, com monitores continuos,
em geral ¢ realizado por 6rgdos ambientais (municipais, estaduais ou federais), com o
objetivo de fiscalizacdao, ou por industrias, com o objetivo de automonitoramento em sua
area de influéncia. As pesquisas desenvolvidas com dados de monitoramento de qualidade
do ar, principalmente em relagdo aos poluentes presentes na Legislacio CONAMA

(BRASIL (1990)), sdo usualmente realizadas por meio de parcerias das universidades ou
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institutos de pesquisa com as instituigdes responsaveis pelo monitoramento. Devido a esses
fatores, algumas dificuldades foram encontradas ao longo do desenvolvimento deste
trabalho, as quais implicaram em um ligeiro atraso na transferéncia de um local para outro,

como:

e Viabilidade de obtengdo de locais com possibilidade fornecimento de energia
elétrica. Apesar do laboratdrio possuir um gerador de energia elétrica, a diesel, a operagao
continua com o gerador ¢ invidvel economicamente e se justifica apenas para curtos

periodos.

e Comunicacdo com os departamentos municipais ou privados responsaveis
pelo local, determinado com potencial para realizagdo do monitoramento. Uma vez que a
autorizagao da instalagdo do trailer no local depende do responsavel pelo local, uma série
de reunides e declaracdes tornaram-se necessarias, de forma a esclarecer os objetivos da
pesquisa e apresentar as necessidades para operagdo do laboratério mével. Muitas vezes
esta etapa esteve associada a um longo periodo de espera da resposta final, a qual nem

sempre foi positiva.

Além destes, € interessante ressaltar o racionamento de energia elétrica enfrentado
pelo Brasil no periodo de abril de 2001 a fevereiro de 2002, o que implicou em permanecer
no segundo local de monitoramento, Bairro Jodo Aranha, um periodo maior do que
inicialmente previsto, até que a situacdo se estabilizasse quanto as metas de consumo e

assim fosse possivel negociar a instalagdo em outros locais.

3.3.2 Descrigao do laboratério mével

O laboratorio ¢ montado dentro de um trailer (container) rebocavel, que possui
sistema de refrigeragdo de ar para garantir o funcionamento dos equipamentos a
temperatura adequada. Acoplada ao trailer ha uma estagdo meteoroldgica, com a maioria
dos monitores fixos em um mastro. O projeto deste laboratéorio ¢ da empresa
Environnement S.A., assim como os monitores de poluentes e os softwares para
gerenciamento de dados e o sistema de aquisicdo de dados. Os monitores meteoroldgicos

sdo da empresa Lastem S.A. e o monitor de chuva acida ¢ da Micros.

Ha monitores para os seguintes poluentes:
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e SO, - Dioxido de enxofre;
e H,S — Gas sulfidrico;

e NO, (NO e NO,) — Oxidos de nitrogénio (mondxido de nitrogénio e diéxido de

nitrogénio);
e (O3 —Ozonio;
e (CO — Monodxido de carbono;

e HCT (CH4 e HCnM) - Hidrocarbonetos totais (metano e hidrocarbonetos nao-

metano);
e MP,( — Particulas inaldveis com didmetro menor ou igual a 10 um.
A estagdo meteorologica monitora os seguintes parametros:
e velocidade e direcdo do vento;
e temperatura e umidade do ar;
e radiagao solar;
e pressao atmosférica;
e pH e condutividade das 4guas de chuva.

A estacdo movel opera continuamente e as médias sdo calculadas a cada quinze
minutos. A cabega de amostragem de ar (todos os poluentes, exceto MPyy) € localizada a
2,5 m do solo, j& a de amostragem de MP, ¢ localizada a 3 m do solo e os sensores
meteoroldgicos (exceto barOmetro e radiometro) sdo fixos em um mastro, a
aproximadamente 10 m do solo. O bardmetro ¢ fixo no interior do trailer e o radidmetro no

teto do trailer.
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3.3.2.1 Sistemas auxiliares e principio de funcionamento dos monitores de

poluentes do ar

3.3.2.1.1 Sistemas auxiliares
Amostragem do ar

A amostragem de ar para os poluentes gasosos, exceto MPj, € realizada por meio
de um sistema unico de coleta (figura 3.3). H4 um sistema para resfriamento do ar, com
esferas de vidro no interior da tubulacdo para aumentar a area superficial de troca térmica,
de forma a condensar a umidade do ar. A 4gua ¢ purgada para fora da estacdo e o ar, livre
de umidade, ¢ enviado para cada monitor, que possui uma bomba que succiona a amostra
na respectiva vazao de operagdo. A amostra para o monitor de SO, ndo passa por este

sistema, para ndo haver absor¢ao de SO, em agua.

Figura 3.3 — Sistema de amostragem e retirada de umidade do ar
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Calibracgdo e manutencdo

Diariamente os monitores realizam automaticamente um zero referéncia, exceto o
monitor de MPyy, que realiza a leitura do branco antes do inicio de cada ciclo (a cada 12 h).
A calibragdo ¢ realizada semanalmente, seguindo procedimentos e recomendacdes do
fabricante e para tanto sdo utilizadas misturas padrdo calibragdo (exceto para ozdénio e
particulas inalaveis). Nao existe sistema automatico de calibrag@o no trailer e ¢ necessario
que um operador esteja presente no local para o acionamento do comando “calibragdo” em

cada monitor e para abertura dos cilindros com gases padrdo calibragao.

Antes de cada procedimento de calibracdo ¢ realizado um zero referéncia,
acionado também pelo operador. Este zero consiste na leitura de uma amostra de ar puro,
sem contaminantes (zero). O sistema de obtengdo de ar zero ¢ especifico para cada monitor
e consiste na retirada da umidade da amostra por meio de um segundo sistema, no proprio
equipamento (considerando-se que a maior parte da umidade do ar j& foi retirada no
condensador de amostragem) e passagem da amostra por um leito de catalisador, especifico

para cada poluente que se deseja analisar, de forma a retirar interferentes na analise.

Na ocasiao de calibracao dos equipamentos sdo também realizadas as trocas dos
filtros de teflon, para retirada de particulas da amostra de ar (na entrada do monitor) e de
acrilico, para retiradas de particulas do ar junto ao ventilador do monitor. Sdo também
verificados e anotados os valores dos sinais MUX, que sdo sinais eletronicos (medidos em
mV), correspondentes aos parametros de operagao dos monitores. Estes valores MUX sao

comparados com os valores de referéncia fornecidos pelo fabricante.

Manutengdo preventiva dos equipamentos ¢ realizada com uma periodicidade de
3, 6 ou 12 meses, em funcdo do equipamento € do monitor e inclui a verificagcao de bombas,
valvulas, tubulacdes e leitos cataliticos, assim como a limpeza de sistema oOpticos. A troca

de catalisadores presentes nos equipamentos segue rotina estabelecida pelo fabricante.

A figura 3.4 apresenta o interior do trailer com as estantes nas quais estdo

localizadas os monitores e o sistema de aquisi¢ao de dados, sendo eles:

a) do lado esquerdo, de cima para baixo — MP 101M (MP4), CH2S (conversor de
H,S), AF21M (SO,) e AC31M (NOy);

b) do lado direito, de cima para baixo — SAM32 (sistema de aquisicdo de dados
meteoroldgicos), O341M (O3), CO11M (CO) e HC51M (hidrocarbonetos).
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Figura 3.4 — Monitores e sistema de aquisi¢ao de dados no interior do trailer

3.3.2.1.2 Monitor de Ozonio
O monitor de 0zdénio ¢ o O341M — Environnement S.A., o qual segue o principio

de deteccao de absorc¢ao de luz ultravioleta por ozonio. O método de medida do O341M,
quando operado em determinadas condicdes, ¢ designado como um método equivalente da

U.S.EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos).

O maximo valor medido ¢ 10 ppm, sendo o valor minimo detectavel igual a 0,001

ppm. A vazao de amostragem ¢ 1,6 /min.

Principio de medida (ENVIRONNEMENT S.A. (1997a))

Oz6nio absorve luz no comprimento de onda de 253 nm, que corresponde a

principal linha de emissdo de lampada de mercurio, no espectro ultravioleta (UV).

No equipamento ha uma lampada de mercurio, que emite radiagdo UV no

comprimento de onda que ozonio absorve, e um detector de radiagdo UV. H4 um canal
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(caminho 6ptico) no qual a radiagdo ¢ emitida em um extremo ¢ medida em outro, pelo qual
passa a amostra. H4 também um sistema que filtra o ar, retirando moléculas de 0zoénio. A
relagdo entre a radiagdo UV detectada na amostra sem ozonio ¢ a radiagdo detectada na
amostra com ozonio fornece a concentragao de 0zonio na amostra, pelo principio da Lei de

Beer Lambert:

6 .
10 i
[03 ]— gln ,emP,et, @3.1)
Nas condic¢oes de medida o calculo torna-se:

.
0,]=1C Lt L

3.2
o i Pt 6.2

sendo:

[O3] = concentrac¢dao de ozénio (ppm)

ol = coeficiente de calibracao, K

o. = coeficiente de absor¢do de 0zonio (308 atm™cm™)
[ = comprimento do caminho 6ptico (73,05 cm)

io, = energia UV medida ao longo da célula de medida quando a célula nao contém

moléculas de 0zonio

i = energia UV medida na amostra contendo ozonio a ser medido
P = pressdo nas condi¢gdes de medida (kPa)

¢t = temperatura nas condi¢des de medida (K)

O coeficiente de calibracio (K) ¢ fixado em um valor de 22.500 para o = 308 atm’

lemtel= 73,05 cm.

Uma medida da concentracdo ambiente de O3 corresponde a retirada de O; da
amostra pelo filtro, obtencdo de i, feita através da UV na camara, troca da posi¢do da
valvula solenoide, passagem de gas diretamente para a camara de medida, obtencdo de i por

meio da UV. O ciclo demora aproximadamente 10 s.
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3.3.2.1.3 Monitor de Oxidos de Nitrogénio
Utiliza-se o monitor AC31M — Environnement S.A., que segue o principio de

quimiluminescéncia, o qual consiste na emissdo de luz por uma molécula apds reacdo com
outra. No caso em andlise, 6xido de nitrogénio (NO) emite luz na presenga de moléculas de
ozonio altamente oxidantes. O método deste monitor ¢ designado como um método de

referéncia do U.S.EPA, quando operado em determinadas condigoes.

A faixa de medida ¢ de 0,1 a 10 ppm, com um minimo de detec¢do igual a 0,35

ppb. A amostra ¢ coletada a uma vazao de 0,57 1/min.

Principio de Medida: (ENVIRONNEMENT S.A. (1997b))

Quimiluminescéncia corresponde a oxidacdo das moléculas de NO pelas

moléculas de 0zOnio:

NO + O3 = NO," + 0, (3.3)
Ozo6nio para a reacdo de quimiluminescéncia (3.3) ¢ gerado por um gerador de

descarga de ozonio.

O retorno para um estado eletronico fundamental das moléculas de NO,"

excitadas ¢ feito por radiacdo luminosa num espectro de 600 a 1200 nm:

NO, — NO, + hv (3.4)

Para ser medido por quimiluminescéncia, NO, deve ser primeiro transformado em

NO. A redugdo se da em um leito catalitico de molibdénio, a 320°C, pela seguinte reagio:

3 NO; + Mo — 3 NO + MoOs 3.5

O analisador ¢ do tipo duplo canal e as medidas sdo realizadas quase ao mesmo

tempo. O ar ¢ enviado por um lado, via um forno de conversao, para a camara de NOy e por
outro diretamente para a cdmara de NO. A radiag@o na cdmara de NOy é proporcional a NO

+ NO; (reduzido a NO).



45

3.3.2.1.4 Monitor de Monoxido de Carbono
Para medidas de concentragdo de CO utiliza-se o monitor COIIM —

Environnement S.A., que segue o principio de deteccdo de absorc¢do do infravermelho. O
método utilizado neste monitor ¢ designado como um método de referéncia do U.S.E.P.A.,

quando operado em determinadas condigdes.

A faixa de medida ¢ de até 200 ppm, com um limite inferior detectavel de 0,1

ppm. A amostra € coletada a uma vazao de 1,6 I/min.

Principio de medida (ENVIRONNEMENT S.A (1997c¢))

O espectro de absorcdo do monoxido de carbono estd em um maximo no
comprimento de onda de 4,67 um, o qual corresponde ao espectro selecionado pelo filtro
optico. Uma vez que a absor¢ao do espectro ndo € continua, um filtro gasoso, chamado de
“disco de correlagdo” ¢ associado ao filtro Optico, o qual possibilita medidas seletivas do

gas a ser analisado e elimina interferéncias.

O gas ¢ enviado a camara de medida, na qual ha um emissor de infravermelho.
Este emissor (filamento), quando aquecido a uma determinada temperatura, transmite raios
infravermelhos. A radiacdo infravermelha atravessa o filtro de correlagdo, o sistema dptico

e o filtro de banda antes de atingir o detector de infravermelho.
Durante meia-volta a radiagdo transmitida passa, sucessivamente, por trés setores:
e Setor opaco
e Setor vazio
e Setor com uma célula preenchida com monoéxido de carbono.
Estas 3 radiagdes serdo convertidas em 3 sinais eletronicos:

e Sinal zero, correspondente a falta total da radiagdo infravermelha incidente,

devido ao setor opaco;

e Sinal de medida, correspondente a passagem através da parte aberta do disco e
do sistema optico. O detector infravermelho, portanto, recebe a radiagdo correspondente a

concentragdo presente no caminho optico.
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e Sinal de referéncia, correspondente a passagem da radiagdo incidente através
da célula preenchida com alta concentragdo de CO, com absor¢ao total do filtro gasoso que

forma a célula de CO.

As variagdes de absorcdo da radiacdo infravermelha sdo medidas por um detector

de infravermelho e a partir destas medidas sdo obtidas as concentragdes de CO.

3.3.2.1.5 Monitor de Dioxido de Enxofre
Utiliza-se o monitor AF2IM — Environnement S.A., que segue o principio de

detec¢do de fluorescéncia em ultravioleta. Este método ¢ designado como um método

equivalente da U.S.EPA, quando operado em determinadas condi¢des.

A faixa de medida ¢ até¢ 10 ppm, com um limite inferior detectavel de 1 ppb. A

amostra € coletada a uma vazao de 0,5 I/min.

Principio de medida (ENVIRONNEMENT S.A (1997d))

O principio de operacdo baseia-se nos processos envolvidos nas trocas de energia
entre uma molécula gasosa, como SO, e seu ambiente e nos fendmenos devidos a absor¢ao

de energia pela molécula.

No seu estado fundamental, E.,, a molécula de SO, pode apenas absorver fétons

de energia para acessar o primeiro estado excitado na escala eletronica E.;.
A transigdo ocorre por:

SO, +hv — SO, (3.6)
A partir de E.; a molécula pode atingir qualquer subnivel de seu estado

fundamental por diferentes caminhos:

a)  Por fluorescéncia,

SO, —% 580, + hv’ (3.7)

O monitor observa os fotons emitidos através de um filtro centrado em 350 nm.
Ky= constante cinética da reagdo de fluorescéncia

b) Por extingdo, quando a molécula dissipa sua energia mecanicamente € nao

fluoresce (reagdo esta com constante cinética Kg).
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c) Por dissociagdo, quando a energia E.; ¢ suficiente para quebrar a ligacdo

SO-O (reagao esta com constante cinética Ky).

A intensidade da radiagdo absorvida por SO, em uma camara 6tica (comprimento

L) segue a Lei de Beer-Lambert:

Ia = Io(1-¢) (3.8)
Sendo:

Io — intensidade na entrada da camara
o, — comprimento de absor¢do, caracteristico do SO,

C — concentragao de SO,

A probabilidade de uma molécula excitada fluorescer ¢ dada por:

R (3.9)
Kf + Kg+ Kd

A intensidade da fluorescéncia recebida pelo fotomultiplicador ¢ dada por:

=G IaK—f (3.10)
Kf + Kqg+ Kd

G = constante que depende da parte iluminada da cAmara vista pelo fotomultiplicador.

Portanto, das equagdes 3.8 e 3.10:

If:GIoKf;‘CLCZBC (3.11)
Kf + Kqg+ Kd

B = constante

A intensidade de fluorescéncia medida pelo fotomultiplicador ¢ proporcional a

concentragdo de SO, no ar.
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3.3.2.1.6 Conversor de Gas Sulfidrico
O conversor CH2S, Environnement S.A., possibilita a conversao de H,S em SOs.

Quando utilizado em conjunto com o analisador AF21M, o conversor de H,S permite que se
obtenha medidas de concentra¢do de H,S, por meio de uma medida ciclica de SO, /H,S ou

uma medida continua de H,S.

A faixa de medida ¢ de at¢ 1 ppm de H,S, com um limite de detec¢ao de 0,001
ppm.

Principio de medida (ENVIRONNEMENT S.A. (1995a))

A amostra ¢ enviada diretamente para o conversor de H,S, que possui em seu
interior uma eletrovalvula. A amostra entdo passa por um filtro seletivo de SO, e
posteriormente pelo conversor H;S —S0O; e ¢ enviada ao monitor de SO, ou entdo ¢ enviada
diretamente por meio de um by-pass ao monitor de SO, para ser analisada. Em cada ciclo ¢
realizada uma medida de SO,, resultado da conversdo de H,S presente no ar em SO,, e do

proprio SO,, resultado direto da medida de concentragao de SO, no ar.

Um ciclo completo de medida SO, / H,S dura 450 s (igual a 2 ciclos de 225 s
cada).

3.3.2.1.7 Monitor de Particulas Inalaveis (MP10)
Para medidas de particulas inalaveis (MP10) utiliza-se o monitor MP101M —
Environnement S.A.. Este segue o principio Beta-gauge, que consiste do uso de uma fonte

com leve radiagdo Beta, e de um detector radioativo.

O valor maximo para medida de concentragio ¢ 10.000 pg/m’, com um limite
inferior detectavel de 6 ug/m3 . A amostra pode ser coletada numa faixa de vazao de 16,6 a

25 1/min, sendo que neste trabalho foi utilizada vazao de 16,6 I/min (1 m’/h).

Principio de medida (ENVIRONNEMENT S.A. (1995b))

O sistema MP101M ¢ usado para medir particulas que estejam em suspensao no ar

ambiente. As particulas sdo amostradas por vacuo, em um volume pré-definido. Depositam-
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se apos um periodo definido de coleta em um filtro de fibra de vidro, que desloca-se entre a
fonte Beta, que emite radiagdo, e o contador Geiger-Miiller, GM, que mede a radioatividade.
A diferenca na contagem de radiacdo antes e depois do acumulo de particulas representa a

medida de massa no filtro.

A amostra ¢ succionada por meio de uma bomba de vacuo e ¢ coletada na faixa de
interesse (< 10 um) por meio de uma cabeca de amostragem, conectada no topo do
analisador, na parte externa do trailer. Os gases amostrados sdo direcionados para o filtro de

fibra de vidro por meio de um tubo de ago inox.

A fonte que emite radiacdo ¢ uma fonte de Carbono 14 (C14) com baixa

intensidade (< 100 puCi) e tempo de meia-vida de cerca de 5730 anos.

Um ciclo corresponde a um determinado numero de periodos e neste trabalho
utilizou-se periodo de 2h e ciclo de 12h. A fonte, ao final de cada periodo, ¢ alinhada com o
depdsito de particulas e o contador. Os raios beta de baixa energia sdo absorvidos pelo
material por colisdo com os elétrons, cujo nimero sera proporcional a densidade. Durante a

radiacdo serdo também irradiadas as particulas e o ar contido entre a fonte e 0 G.M.

A absorcao ¢ governada por uma lei exponencial e independe da natureza fisico-
quimica da matéria. A medida de concentracdo consiste em calcular a diferenca entre a
medida do filtro carregado, no fim do periodo ou ciclo, e o branco no inicio do ciclo. O

monitor compensa as diferengas para variacao de temperatura.

Hé um sistema de regulagem de vazao do ar coletado, que consiste de uma valvula,
um bloco com uma placa de orificio de 2,8 mm e dois sensores de pressdo, P; e P,. A
variagdo de pressdo hidrostatica ¢ usada para deducdo da velocidade e, conseqlientemente,

da vazao.
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3.3.2.1.8 Monitor de Hidrocarbonetos
O monitor utilizado ¢ o HC5IM — Environnement S.A., que segue o principio

DIC — mecanismo de detec¢@o de ionizagcdo em chama.

A concentragdo maxima medida ¢ 1.000 ppm, com um limite inferior detectavel

de 0,05 ppm. A amostra € coletada a uma vazao de 1,3 1/min.

Principio de medida (ENVIRONNEMENT S.A. (1999))

O mecanismo de detec¢do de atomos de carbono ¢ por meio de DIC: ha a quebra
dos compostos organicos, formagdo de radicais e ionizagdo quimica em contato com o
oxigénio.

O DIC envia um sinal proporcional ao nimero de atomos que compdem as

moléculas de hidrocarbonetos presentes na amostra (hidrocarbonetos totais). A resposta do

detector ¢ proporcional a vazdo massica e ndo a concentracao de hidrocarbonetos.
Hé diferentes modos de operagao:

e No modo hidrocarbonetos totais (HCT) a amostra ¢ direcionada
permanentemente ao DIC. A medida serd representativa de todos os hidrocarbonetos

contidos na amostra.

e Para realizar medidas seletivas de metano, a amostra passa por um forno com
catalisador. A temperatura € ajustada para a conversao de hidrocarbonetos (HC) na faixa C,

a C6.

Portanto, no modo hidrocarbonetos metano (CH4) a amostra permanentemente vai
para o conversor de hidrocarbonetos nao-metano (HCnM), que elimina hidrocarbonetos

ndo-metano, € a amostra ¢ representativa de todo CHy.

e No modo HCnM ha um ciclo HCT / CH4. A medida da concentra¢ao de

HCnM ¢ obtida pela diferenca de concentracdo de hidrocarbonetos totais e metano:

[HCnM] = [HCT] - [CH4] (3.12)
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3.3.2.2 Descricio dos monitores meteorologicos

Todos os monitores meteorologicos sdo da marca Lastem. Os sensores de
velocidade e de dire¢do do vento, de temperatura e umidade do ar encontram-se instalados
em um mastro com altura de 10 m, com a base no teto do trailer, resultando assim em uma
altura total de 12,5 m (a altura do trailer € 2,5 m). O sensor de radiagdo solar estd instalado

no teto do trailer e o barOmetro esta instalado no interior do trailer.

3.3.2.2.1 Sensor de velocidade de vento
Utiliza-se um taco-anemometro, modelo C500S, cdédigo DNAS5O1, com faixa de

medida de 0 a 50 m/s, sem sistema de aquecimento. As medidas sdo apresentadas em m/s.

3.3.2.2.2 Sensor de direcdo do vento

Utiliza-se um gonio-anemdmetro, modelo C500D, codigo DNA 510, sem sistema
de aquecimento. Este consiste de um potencidometro que fornece resisténcia proporcional a
diregdo em que o vento estd soprando. O norte corresponde ao valor 0°. H4 um indicador
para referéncia da direcao, o qual € posicionado para o norte, com o auxilio de uma bussola.

As medidas sdo apresentadas em graus (0 °< dire¢do < 359°).

3.3.2.2.3 Sensor de temperatura e umidade do ar

Utiliza-se um higro-termémetro C502TH, codigo DMA 533, o qual possui
sensores de temperatura e umidade. Os elementos sensiveis sdo protegidos da radiagdo
solar por meio de um sistema anti-radiacdo, que consiste de placas concavas. A temperatura
¢ medida em °C e a umidade em %. A faixa de medida é de —30 a 70 °C e de 0 a 100% de
umidade (efetiva de 10 a 98%).

3.3.2.2.4 Sensor de radiacdo solar
Utiliza-se um radiometro global, que mede radiacdo solar total, na faixa de 0 a

1500 W/mz, na faixa de espectro de 300 a 1100 nm, modelo C502R, cédigo DPA 553.
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3.3.2.2.5 Sensor de pressao atmosférica
Utiliza-se um barémetro modelo CX110P, que opera com base no principio

piezométrico e com faixa de medida entre 850-1050 hPa.

3.3.2.3 Descricio do coletor / monitor de agua de chuva

O sistema (marca Micros) consiste de um amostrador de deposi¢do seca e de
deposicao timida e sistemas auxiliares para abertura e fechamento dos amostradores. Na
figura 3.5, da esquerda para direita tem-se: abertura para coleta da chuva, tampa, abertura
para coleta de deposi¢do seca e sensor para detectar a presenca de chuva. O sensor de chuva
¢ conectado a um sistema eletronico que aciona o mecanismo para a movimentacao da
tampa do coletor. Assim, conforme ¢ detectada a presenca de agua de chuva, a tampa do
coletor de precipitado se abre e passa a fechar o coletor de deposicao seca; quando a chuva

termina, o sensor fica seco e a tampa volta a fechar o coletor de precipitado.

Figura 3.5 — Coletores de agua de chuva e de deposicao seca

A agua coletada ¢ enviada a um frasco (apresentado no centro da figura 3.6), no
qual estdo dois eletrodos, ambos da marca “B&C eletronics”: um para medida de pH
(modelo 161170) e outro para medida de condutividade (modelo 163095). Com a finalidade
de preservacao, os eletrodos encontram-se continuamente imersos em uma solugdo com

pH= 6,0. Antes de cada medida de pH e condutividade da agua de chuva, a solu¢ao de
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imersdo ¢ esvaziada automaticamente por meio da abertura de uma valvula, para evitar a
mistura da solucdo com a dgua de chuva coletada. Esta solucdo fica armazenada em um
recipiente (a direita na figura 3.6) e ¢ automaticamente bombeada para o frasco dos
eletrodos entre uma medida e outra, para lavagem dos eletrodos, e ao final das medidas

para preservagao dos mesmos.

Figura 3.6 — Eletrodos e sistema para medidas de pH e condutividade
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3.3.3 Monitoramento
O principal critério de escolha dos locais de monitoramento foi baseado no

trabalho de CLEMENTE (2000), que realizou um inventdrio de emissdes de Paulinia e
regido. Como resultado, encontrou um total de emissdes de 73,9 t/dia de SO,, 15,4 t/dia de
NOx ¢ 5,8 t/dia de material particulado (particulas totais). Este inventario foi baseado em 34
fontes das principais industrias (quimicas, farmacéutica e refinaria) de Paulinia. Porém,
desde julho de 2000, época da ultima atualizacdo do inventario, a matriz energética vem
sendo modificada em algumas industrias da regido, com a substitui¢do do 6leo combustivel

por gas natural, o que implica em alteragdes neste inventario de emissoes.

Com base no inventario, CLEMENTE (2000) utilizou um modelo de dispersao de
poluentes (modelo ISCST3- Industrial Sources Complex Short Term ) e determinou os
locais mais atingidos pela pluma de poluentes SO, e NOy. Conforme resultados do modelo,
o Bairro Jodo Aranha é o local com as médias anuais mais elevadas de SO, e NO,. Ha
também outros locais que, segundo os resultados do modelo, apresentam pontos de
maximas didrias e/ou maximas horarias, € que apareceram como locais potenciais ao

monitoramento, conforme apresentado a seguir.
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3.3.3.1 Locais de Monitoramento

No periodo de margo de 2000 a julho de 2002, a estagdo foi instalada em cinco
locais, conforme apresentado na figura 3.7 Os nimeros correspondem aos locais e o0s
circulos amarelos as fontes que fizeram parte do inventario realizado por CLEMENTE

(2000).
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w.@» :
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Figura 3.7- Principais fontes de poluentes em Paulinia e locais de monitoramento
1=Unicamp 2=Jodo Aranha 3=CPQBA 4=Parque Brasil 500 5= Cosmopolis

Os locais, periodos de monitoramento e suas respectivas coordenadas sao:

1. Campus da UNICAMP — Universidade Estadual de Campinas — Av. Albert
Einstein, 500 - Bardo Geraldo — Campinas. Periodo: Mar¢o a outubro de 2000.
Coordenadas UTM: S=7.474.911 e W=288.041 (ponto 1 na Figura 3.7).

2. Na éarea proxima ao Ginasio de Esportes “Augustinho Favaro”, Av. Joao
Aranha, s/n, bairro Jodo Aranha, em Paulinia. Periodo: Novembro de 2000 a setembro de

2001. Coordenadas UTM: S=7.483.851 ¢ W=276.334 (ponto 2 na Figura 3.7).

3. CPQBA — Centro Pluridisciplinar de Pesquisas Quimicas, Bioldgicas e

Agricolas — Rua Alexandre Cazelato, 995, bairro Betel, em Paulinia. Periodo: Outubro de
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2001 a fevereiro de 2002. Coordenadas UTM: S=7.477.278 ¢ W=283.045 (ponto 3 na
Figura 3.7).

4.  Parque Brasil 500 — “Sambodromo de Paulinia”, Av. José Lozano Araujo,
s/n, no Bairro Jardim Nossa Senhora Aparecida, em Paulinia. Periodo: Margo e abril de

2002. Coordenadas UTM: N=7.478.432 e E=277.906 (ponto 4 na Figura 3.7).

5. Estagdo Elevatoria de Agua Tratada Santo Rizzo, esquina das Ruas Santo
Rizzo e Williaw Newmann, em Cosmopolis. Periodo: Maio a julho de 2002. Coordenadas

UTM: N=7.493.920 e E=275.761 (ponto 5 na Figura 3.7).

Na Figura 3.8 ¢ apresentada uma imagem de satélite de Paulinia e regido, no qual
podem ser observadas as areas de plantagdes, areas habitadas, construgdes, rodovias etc. Os
numeros 1 a 5 indicam os locais de monitoramento. As regides demarcadas em vermelho
correspondem a area industrial e as demarcadas em azul a area urbana do municipio de

Paulinia.
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3.3.3.1.1 Justificativas da escolha dos locais de monitoramento
Os locais de monitoramento foram escolhidos com base em algumas

consideragdes, a seguir apresentadas por local.

Local 1 — Campinas - Campus da UNICAMP

O primeiro ponto de monitoramento foi localizado junto a Faculdade de
Engenharia Quimica, na UNICAMP, a cerca de 10 km na dire¢do sudeste das principais
fontes de poluentes. Com base em dados meteorologicos dos anos de 1997, 1998 e 1999,
obtidos na estacdo meteoroldogica da Rhodia, em Paulinia, observou-se que o vento
apresenta, predominantemente, direcdo sudeste, isto &, sopra do campus para Paulinia.
Portanto, neste local, buscou-se verificar a qualidade do ar em uma regido ndo afetada

diretamente por Paulinia, mas proéxima ao municipio.

No campus da UNICAMP, nas proximidades do local de monitoramento, ha
apenas uma caldeira de pequeno porte e moderado trafego de veiculos, principalmente nos
horarios de chegada e saida de funcionarios e alunos, entre 8h e 8h30 e 17h30 e 18h00. A
aproximadamente 4 km ao sul do local de monitoramento esta a rodovia Dom Pedro I, com
intenso trafego de veiculos e caminhdes. Devido ao fato do monitoramento ter sido
realizado em um local muito préoximo a um prédio, consideracdes quanto a velocidade e a
direcdo de vento serdo feitas com critério, apenas com fun¢do de fornecer uma indicacao

das condig¢des predominantes.

O monitoramento no campus da UNICAMP foi realizado entre 17/03 e

26/10/2000.

Local 2 - Paulinia - Bairro Jodo Aranha

O segundo ponto de monitoramento foi localizado na érea atrds do Gindsio
Poliesportivo Augustinho Favaro (“Ginasio do Jodo Aranha”), com distdncia aproximada

de 5 km das principais fontes de emissao, na direcdo leste-nordeste.

O objetivo do monitoramento neste local foi checar a qualidade do ar nesta regido,
que foi determinada por CLEMENTE (2000) como o bairro mais poluido de Paulinia.

Outro motivo foi verificar a existéncia de concentracdes elevadas em médias de curto
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periodo, uma vez que este bairro ¢ um bairro residencial muito proximo de industrias. A
aproximadamente 3 km, a NE do local encontra-se também uma rodovia de trafego

moderado (SP332), usada principalmente para transporte de produtos da refinaria.

No Bairro Jodo Aranha além das residéncias ha duas escolas, uma creche, pracas e
um centro de saude. H4 também uma avenida que liga a parte mais baixa do municipio,
onde fica a regido central (antes do Rio Atibaia, no sentido Paulinia- Cosmodpolis) com a

parte mais alta (o proprio bairro), porém esta avenida ndo possui trafego intenso.
O monitoramento foi realizado no periodo de 01/11/2000 a 30/09/2001.

Neste periodo, aproveitando-se a infra-estrutura montada para o trailer, outros
monitoramentos foram realizados por algumas semanas: particulas totais (CETESB) e
particulas inaldveis (UNICAMP - Instituto de Quimica). O Anexo A mostra o
monitoramento no Bairro Jodo Aranha, com equipamentos de outros grupos de pesquisa no
teto do trailer, o que provou ser possivel a realizagdao de pesquisas integradas que usufruam
os recursos do laboratério moével: saida de energia elétrica, dados meteoroldgicos,
plataforma para instalacdo dos equipamentos (teto) com dificil acesso a pessoas nao

autorizadas etc.

Local 3 — Paulinia - Bairro Betel

O terceiro ponto de monitoramento foi localizado no jardim do CPQBA, distante
cerca de 7 km, na direcdo sul, das principais fontes de emissdo. O objetivo foi verificar a
caracteristica desta regido, que ¢ localizada proxima (aproximadamente 2 km a sudeste) ao
segundo “polo” industrial de Paulinia, que possui um grande nimero de industrias
pequenas, com fontes que emitem menor quantidade de poluentes quando comparadas as
demais, mas que ndao podem ser consideradas fontes despreziveis. Considerando-se a
direcdo do vento como predominantemente sudeste, o local estd a montante de algumas
fontes e a jusante de outras deste bairro. Considerando-se a predomindncia de ventos, o
municipio de Campinas ¢ o municipio de Paulinia, o bairro Betel encontra-se apos
Campinas e antes de Paulinia, e possivelmente ndo sofre influéncia da maior parte das
fontes de Paulinia, mas pode também fornecer uma indicagdo das influéncias de Campinas

na regiao.
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Entre os tipos de industrias localizadas no bairro Betel tem-se industrias quimicas,
de fertilizantes, de racdo animal, de produtos de limpeza etc. A regido ¢ também um
importante centro de lazer no municipio, pois concentra um grande numero de pesqueiros,
com elevado niumero de visitantes principalmente nos fins de semana. Ha ainda instituigoes
ligadas a ensino e pesquisa (uma escola técnica e o proprio CPQBA), um condominio

fechado, residéncias e algumas chacaras.

O monitoramento no CPQBA foi realizado no periodo de 05/10/2001 a
28/02/2002.

Local 4 — Paulinia — Jardim Nossa Senhora Aparecida

Localizado no Parque Brasil 500 (“Sambddromo de Paulinia”), o quarto ponto de
monitoramento estava distante cerca de 10 km, na dire¢ao sudoeste, das principais fontes de
Paulinia. Por se tratar de um local situado em elevada altitude e proximo a uma regido de
fronteira de municipios, um dos objetivos do monitoramento neste local foi verificar a
influéncia de outros municipios no municipio de Paulinia, tais como Americana, Sumaré¢ e
Limeira. Com relacdo aos demais locais de monitoramento, este ¢ 0 que apresenta maior
trafego nas imediagdes: na frente do Parque Brasil 500 ha uma avenida que funciona como
via de acesso do municipio & Rodovia Anhangiiera. No entanto cuidados foram tomados
com relagdo a localizagdo do laboratério a uma distancia minima da avenida (mais que 50

m).

O monitoramento no Parque Brasil 500 foi realizado entre 06/03 e 30/04/2002.

Local 5 — Cosmopolis

O quinto e ultimo ponto de monitoramento foi localizado junto a Estacao
Elevatoria de Agua Tratada Santo Rizzo, a aproximadamente 12 km a nordeste das
principais fontes de Paulinia. O objetivo da escolha deste local foi verificar a influéncia da
poluicao industrial de Paulinia em Cosmopolis, uma vez que o vento predominantemente
sopra de Paulinia para Cosmoépolis. H4 fontes de emissdo de poluentes na regido de
Cosmopolis, tais como de uma industria farmacéutica e de uma usina de alcool, mas que

apresentam menores taxas de emissdo que as das principais fontes de Paulinia.

O monitoramento em Cosmopolis foi realizado entre 09/05 e 31/07/2002.
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3.4 Sistematica de interpretacao de dados

Os conjuntos de dados obtidos em cada local apresentam grande dimensdo, em
relacdo ao periodo e variaveis monitoradas, mesmo nos locais nos quais a estacdo
permaneceu por curtos periodos. Como exemplo pode-se citar o Parque Brasil 500, no qual
foram monitorados 17 parametros, com médias a cada 15 minutos, durante 56 dias, o que

resultou num total de 91.392 dados (17 parametros X 56 dias X 24 horas X 4 médias/hora).

Optou-se, portanto, pela utilizacdo de algumas ferramentas para auxiliar a

interpretacdo dos dados.

As médias sempre foram analisadas em termos de médias hordrias (e médias
diarias, em fung¢dao do poluente) de forma a facilitar a comparacdo com a Legislacao
CONAMA (BRASIL (1990)), ao mesmo tempo em que a dimensdo do banco de dados ¢

reduzida para 4 da original.

Os valores maximos obtidos para cada poluente, em cada local, foram comparados
com os valores de referéncia da legislacdao, sendo esta uma das formas utilizadas para
caracterizar o local monitorado: ultrapassagem ou nao de padrdes primario e secundario

(quando existente).

A andlise do comportamento de um poluente, em um determinado local, foi feita
também através do box-plot, que representa o conjunto de dados como um todo. Eventos
andmalos, representados pelos outliers dos box-plots, foram avaliados separadamente,

quando pertinente, por meio da rosa das poluigdes.

Os dados meteoroldgicos em cada local foram representados pela rosa dos ventos
e apenas para os valores mais elevados de ozonio foram também utilizados os dados de
umidade relativa, temperatura do ar e radiacdo solar, de forma a tentar relacionar algumas

condi¢des meteoroldgicas a eventos de elevadas concentracdes deste poluente.

3.4.1 Box-plot

O box-plot ¢ também chamado de box e whisker plot e ¢ alternativo ao histograma
para representar um conjunto de dados. A andlise do box-plot fornece informagdes
relacionadas a dispersdo de dados, assim como o histograma, porém neste caso a altura do

retangulo indica a dispersdo, e quanto mais alto o retangulo, mais disperso o conjunto de
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dados. Uma das principais vantagens do uso do box-plot ¢ a possibilidade de deteccao de

possiveis outliers no conjunto de dados.

As caudas que aparecem no box-plot (whiskers) sdo calculadas da seguinte

maneira:
- limite inferior da cauda: Q1 - 1.5 (Q3 - QI);
- limite superior da cauda: Q3 + 1.5 (Q3 - Q1)

QI € o valor do primeiro quartil, isto ¢ o valor que estd na posi¢do que representa
25% de todos os dados, organizados em ordem crescente; Q3 € o terceiro quartil, isto € o

valor que esta na posi¢do que representa 75% dos dados.

Valores superiores ou inferiores aos limites inferior e superior das caudas,
respectivamente, serdo considerados outliers e serdo representados como asteriscos junto ao

box-plot.

A mediana representa o valor na posi¢do que corresponde a 50% da distribuicao
dos dados (ordenados em ordem crescente) e, caso a distribuicdo seja simétrica, estard
localizada no centro do retangulo. A altura do retingulo é calculada como Q3 - Q1 e

conforme ja comentado, esta relacionado com a dimensao da dispersao.

Uma outra vantagem do box-plot ¢ que ele permite comparar graficamente mais

de um conjunto de medidas, por meio de média, dispersdo e distribuicao.

A figura 3.9 apresenta o box-plot e as respectivas informagdes nele representadas.
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Figura 3.9- Descri¢cdo de um box-plot

3.4.2 Rosa dos ventos
A rosa dos ventos relaciona velocidade com direcdo do vento, em fun¢do da

freqiiéncia de ocorréncia.

A forma circular, a qual ¢ a base da rosa dos eventos, estd relacionada com as
possiveis dire¢des do vento (0 a 360°). A diregdo dos ventos é dividida em se¢des, as quais
sao os quadrantes Norte (N) — Leste (E), Sul (S) — Leste (E), Sul (S) — Oeste (W), Norte (N)
— Oeste (W) e subdivisodes destes. Pode-se escolher entre um total de 8 ou 16 subdivisoes
para representacdo da direcao do vento. No caso de 8 subdivisdes tem-se N, NE (nordeste),

E, SE (sudeste), S, SW (sudoeste), W e NW (noroeste).

Cada evento ¢ classificado em uma determinada dire¢ao de vento. Nesta dire¢ao,
os eventos sdo entdo subdivididos em faixas de velocidade, previamente especificadas, e a
freqiiéncia de ocorréncia de eventos em cada faixa de velocidade é expressa pela coluna
sobre a dire¢ao do vento. Para auxiliar a interpretacdo da ocorréncia de velocidades, sao

tragados circulos ao redor do centro, com os valores em %. Em geral, o usuario do software
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que traca a rosa dos ventos especifica o periodo para o qual pretende fazer a analise, além
do limite minimo e méaximo de velocidade (abaixo do limite inferior os eventos sdo
chamados de calmaria). E importante ressaltar que a diregdo do vento ¢ a direcao de onde o

vento sopra, € ndo para onde ele sopra, isto ¢, esta relacionada a origem do vento.

A figura 3.10 apresenta uma rosa dos ventos, obtida para o més de janeiro de
2002, sendo que as velocidades estdo representadas em médias de 15 minutos. Nota-se uma
predominancia de ventos de SE (sudeste) e SSE (sul-sudeste), pois as maiores colunas estdo
sobre estas direcdes. Aproximadamente 14% do total de ocorréncias € proveniente da
direcdo sudeste e 11 % da direcao SSE; em 10,4% das ocorréncias a velocidade do vento
era inferior a 0,5 m/s, o que indica uma situagdo de calmaria. Nota-se predominancia de
ventos inferiores a 2,5 m/s, uma vez que as maiores ocorréncias estdo nas cores azul (> 0,5
e < 1,5 m/s) e verde (= 1,5 m/s e < 2,5 m/s). Na direcdo SE tem-se aproximadamente 3 %
das ocorréncias com velocidades na faixa 0,5 - 1,5 m/s, 4% na faixa 1,5 — 2,5 m/s, 4 % na

faixa 2,5 — 3,5 m/s , 2% na faixa 3,5 — 4,5 m/s e cerca de 0,5% maior ou igual a 4,5 m/s.

MONTHLY WIND ROSE FOR 01/02
Station: Meteo A Time: 15 Min

WY 1 7 ENE

20% = 4.5
15% 3.5
10% S Y ' ESE 25
05% 1.5
0% 0.5
Fose Scale Wind Speed [ mfs]

Calm: 10.4 %

Figura 3.10- Exemplo de rosa dos ventos
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3.4.3 Rosa das poluicoes
A rosa das poluigdes relaciona direcdo do vento com concentragdes do poluente e

sua analise ¢ feita de maneira analoga a da rosa dos ventos, porém ao invés de faixas de

velocidade sao analisadas faixas de concentragao.

Esta ferramenta ¢ de grande utilidade porque possibilita identificar se um
determinado poluente estd associado a uma direcdo especifica, o que pode indicar a

influéncia de uma determinada fonte no local de monitoramento.

A figura 3.11 apresenta a rosa das polui¢des para SO, obtida em um dia de
monitoramento. Para a analise deste evento, foram utilizadas as médias de 15 minutos de
concentragdo de poluente e de dire¢cdo do vento. Nota-se que em 21,9% das ocorréncias a

concentragdo foi inferior a 5 ppb (estabelecido como limite inferior).

Em aproximadamente 53% das ocorréncias o vento era proveniente da regido
noroeste ¢ a esta direcdo estdo associadas elevadas concentragdes de SO,: em 28% das
ocorréncias a concentracao estava na faixa de 5-45 ppb, em 10% entre 45 e 85 ppb, em 3%

entre 85 e 125 ppb, em 9% entre 125 e 165 ppb e em 3 % foi superior a 165 ppb.

A andlise desta figura permite inferir que uma ou mais fontes com elevada

emissao de SO, encontram-se na dire¢ao noroeste do local de monitoramento.

DALY POLLUTION FOSE FOR 01/12/01

Station: Meteo ' Avy . Time: 15 Min
MY NNE
Y NE
WY ENE
W E
G0% 165
45% 125
30% WSV ESE 85
[x}

15% -, - 45
0% 5
S : SSE
Rose Scale S02 [ppb ]

21.9 % < Low Limit

Figura 3.11- Exemplo de rosa das poluigdes
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3.5 Resultados e discusséao

Os resultados estdo apresentados por local monitorado, em ordem cronoldgica, e
em cada local os poluentes sdo analisados em fun¢do do periodo como um todo e por més.
Quando possivel, a rosa das poluigdes ¢ utilizada para verificar relagdes entre as
concentracdes dos poluentes e as diregdes de vento associadas as mesmas. Valores de
ultrapassagem de padrdo de qualidade do ar sdo analisados em relacdo as condigdes

meteoroldgicas do dia.

3.5.1 Monitoramento na Unicamp - Campinas

O periodo de monitoramento na Unicamp foi de 17/03 a 30/10/2000, o que

resultou em um total de 230 dias.

A temperatura média foi igual a 20,7°C; a maxima do periodo foi igual a 36,4°C e

a minima foi igual a 1,5°C.

A figura 3.12 apresenta a rosa dos ventos obtida na Unicamp. Nota-se que
predominantemente os ventos sdo provenientes de sul e sul-sudeste, o que corresponde a
ventos que sopram de Campinas para Paulinia. As velocidades apresentadas sao baixas em

decorréncia da posi¢do do laboratorio, que estava muito proxima ao prédio.

PERIODIC WIND ROSE FOR 17/03/00 01:00 - 31/10/00 24:00
Station: Meteo Ay Time: 15 Min

20% | 45
15% ' ] 3.5
10% WS ‘ ESE . 25
05% T | 1.5
0% I 0.5
Rose Scale Wind Speed [ mis]

Calm: 353.8 %

Figura 3.12— Rosa dos ventos para o periodo de monitoramento na Unicamp
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3.5.1.1 Concentracdes dos poluentes na Unicamp

Todos o0s poluentes monitorados sdo apresentados neste item, exceto
hidrocarbonetos devido ao pequeno periodo de monitoramento realizado pelo respectivo

monitor (equipamento esteve em manutencao no restante do periodo).

3.5.1.1.1 Particulas inalaveis
Considerando-se as concentracdo diarias de particulas inaldveis obteve-se

mediana igual a 26,1 pg/m’ e média igual a 27,5 ug/m’. No conjunto de dados ndo foram
identificados outliers, conforme observado na figura 3.13. O valor maximo dirio obtido na
Unicamp foi igual a 61 ug/m’ e, portanto, ndo ultrapassou o padrio de qualidade do ar de

150pg/m’.

60 —

50 —

40 —

30 —

20 —

MP10 (ug/m3)

Figura 3.13 - Box-plot das concentracdes médias diarias de MP10 (g/m’®) —Unicamp

Na figura 3.14 sdo apresentadas as concentragdes médias didrias de MP10 nos
meses de margo a outubro de 2000. Observando-se a cauda dos box-plots nota-se que ha
situagdes com concentragdes superiores a 50 Wg/m’, principalmente nos meses de abril,
junho e agosto e acredita-se que isto ¢ devido ao fato das condi¢des de dispersdo serem
desfavoraveis nestes meses de outono / inverno (menor altura de mistura). Em julho isto
ndo foi observado devido, talvez, ao menor trafego de veiculos no campus, pois ¢ um meés

de férias. Sabe-se que, em geral, uma fracao das particulas MP10 deve-se as emissdes de
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origem veicular (CASTANHO E ARTAXO, (2000); ALONSO et al. (1997);
MARCAZZAN et al. (2001)).

60 —
50 *
40 —

30 —
ZOH—_’J
10 —

T T T T T T T T
mar/00 abr/00 mai/00 jun/00 jul/00 ago/00 set/00 out/00

més

MP10 (ug/m3)

Figura 3.14 -Box-plot das concentracdes médias diarias de MP10 (ug/m3 ) - Margo a
outubro de 2000.

3.5.1.1.2 Dioxido de enxofre
Durante o periodo de monitoramento os padroes primario (365 ;,Lg/m3) e

secundario (100 ;,Lg/m3) de qualidade do ar (concentracao média diaria) para SO, nao foram
ultrapassados. Conforme se verifica na figura 3.15, o maior valor encontrado foi 28,3 ;,Lg/m3
(representado pelo outlier mais afastado dos demais), muito inferior aos padrdes. A média
do periodo foi 4,9 ug/m3 e a mediana 4,2 ug/m3, 0 que confirma auséncia de valores

elevados, os quais implicariam em um aumento da média em relagcdo a mediana.
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Figura 3.15 - Box-plot das concentracdes médias dirias de SO, (ug/m’) — Unicamp

A figura 3.16 apresenta os box-plots das concentragdes diarias de SO, no periodo
de monitoramento e nota-se valores muito baixos em todos os meses, com medianas muito
proéximas, em torno de 4 ug/m3, indicando auséncia de condigdes mais drasticas, neste

local, em um determinado més do ano em relagdo a concentragao de SO,.
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Figura 3.16 - Box-plots das concentracdes médias didrias de SO, (ug/m3 ) — Margo a

outubro de 2000.

Alguns eventos de elevadas concentracdes horarias de SO, foram observados,

conforme apresentado na figura 3.17. Isto pode ser um indicativo da influéncia de pluma de
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poluentes oriunda de Campinas ou de fontes de Paulinia na Unicamp. Porém, devido a
localizagdo do laboratério muito proxima ao prédio, ndo ¢ possivel que se obtenham
informagdes a respeito da direcdo do vento nestas ocorréncias e, por conseqiiéncia, sobre a

possivel origem do poluente.
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Figura 3.17 —Box-plots das concentracdes médias horarias de SO, (ug/m3) — Marco a

outubro de 2000.

3.5.1.1.3 Dioxido de nitrogénio
Durante o periodo de monitoramento na Unicamp os padrdes primario (320 ug/m3 )

e secundario (190 ug/m3 ) de qualidade do ar para NO, nao foram ultrapassados (médias
horérias). Neste local, a média das concentragdes horarias de NO, foi igual a 16,7 ug/m3 ,

enquanto a mediana foi igual a 13,4 ug/m3 .

No dia 15/09/00 atingiu-se a maior concentragio de NO,: 105 pg/m’. E
interessante ressaltar que, neste mesmo dia, foi obtida também a maior concentragdo de SO,
em todo o monitoramento na Unicamp, indicativo de um dia atipico, com qualidade do ar
inferior a usual obtida no campus. Provavelmente isto ocorreu devido a influéncia de pluma
de poluentes de regido industrial, pois se sabe que a queima de combustivel fossil resulta na
emissdo simultdnea destes poluentes. Apesar de emissdes veiculares apresentarem
composi¢do similar, as concentragdes sao menos elevadas, assim como a velocidade de

emissdo ¢ mais baixa e portanto ndo se acredita que estas sejam responsaveis pelo evento. A
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figura 3.18 apresenta o box-plot para as concentragdes médias horarias de NO;, no periodo

de monitoramento.
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Figura 3.18 -Box-plot das concentracdoes médias horarias de NO, (ug/m3 ) — Unicamp

A figura 3.19 apresenta os box-plots das concentracdes hordrias de NO, nos meses
de marco a outubro de 2000. Nota-se um comportamento muito similar em todos os meses e
valores ligeiramente superiores nos meses de inverno, o que se deve as condigdes

desfavoraveis para dispersao de poluentes.
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Figura 3.19 — Box-plots das concentra¢des médias horarias de NO, (ug/m3 ) — Margo a

outubro de 2000
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3.5.1.1.4 Mondoxido de carbono
Na Unicamp, as concentragdes de CO encontram-se muito abaixo do padrao de

qualidade do ar de 1h (35 ppm) para este poluente. A figura 3.20 apresenta o box-plot para
CO na Unicamp, para todo o periodo de monitoramento, que teve média igual a 0,33 ppm e

mediana igual a 0,3 ppm.
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Figura 3.20 - Box-plot das concentragdes médias hordrias de CO (ppm) — Unicamp

Nota-se na figura 3.21 um aumento de outliers ao longo dos meses, 0os quais
podem ser associados ao decréscimo da temperatura do ar, o que leva ao maior nimero de
ocorréncias de inversdo térmica, condi¢des estas desfavordveis para a dispersio de

poluentes.
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Figura 3.21 - Box-plots das concentragdes médias horarias de CO (ppm) — Margo a outubro

de 2000
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3.5.1.1.5 Ozonio
Na Unicamp, o padrio de qualidade do ar para O3 de 160 ug/m’ foi ultrapassado

em uma ocasiao (figura 3.22), no dia 15/04/2000, quando a concentracao atingiu o valor de
168 ug/m’. No periodo a média das concentragdes horarias de Os foi igual a 29,4 ug/m’ e a

mediana foi igual a 26,1 },Lg/m3.
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Figura 3.22 - Box-plot das concentragdes médias horarias de O; (ug/m’ ) — Unicamp

Os box-plots das concentragdes horarias de Os nos meses de marco a outubro sio
apresentados na figura 3.23. Nota-se que as medianas sdo muito proximas, com um ligeiro
aumento nos meses de setembro e outubro, caracterizados por menor cobertura de nuvens
(maior radiacao solar), auséncia de precipitacdo e temperaturas mais elevadas, condi¢des
caracteristicas da primavera, quando, segundo a CETESB (2002), as condigdes sdo

favoraveis para formagao de ozdnio.
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Figura 3.23 - Box-plots das concentragcdes médias horarias de O; (ug/m3 ) — Margo a

outubro de 2000

A figura 3.24. mostra a rosa das poluicdes para o dia de ultrapassagem de padrao
de O3, 15/04/2000, no periodo em que foram observados picos de concentracdo. No periodo
das 12 as 19h, 30% das médias foram superiores a 60 ppb, indicando que houve um
acumulo de massa de ar poluida no local, e que o evento de concentragao elevada nao foi
pontual, isto €, ndo durou apenas uma hora. Nas 24 h anteriores a ultrapassagem, a umidade
relativa média foi igual a 65%, ¢ a temperatura igual a 25°C, enquanto o valor maximo de
radiagdo solar ocorreu as 13h, igual a 883 W/m”.

PERICDIC POLLUTION ROSE FOR 15/04/00 12:00 - 15/04/00 21:00
Station: Meteo Awh. Time: 1 Hour
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Figura 3.24 - Rosa das polui¢des para evento de ultrapassagem do padrao primario de O;

na Unicamp
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A figura 3.25 apresenta as concentragdes hordrias de O; e NO; no dia da
ultrapassagem de padrdo. Nota-se dois picos de 0zonio, o primeiro as 15 h e o segundo as
19 h, sendo este Gltimo o evento no qual ocorreu ultrapassagem de padrio. E provavel que
o valor elevado de O3 as 19 h esteja associado a massas de ar poluidas provenientes de
outras regides, € ndo esteja associado a formacdo de Oz no préoprio local: nota-se um
decréscimo da concentragdo de Oz apds as 17h e um rapido aumento entre 17 e 19 h,
periodo com baixa radiacdo solar, que ndo apresenta condi¢des para ocorréncia de reacdes
fotoquimicas no local. Com relagdo a NO, nota-se um ponto de maxima no inicio da
manha, associado as piores condi¢gdes de dispersao, e outro proximo as 20 h, provavelmente

associado as reagoes entre Oz e NO.

Ultrapassagem de padrao de O3 - 15/04/2000
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Figura 3.25 — Concentragoes horarias de O; e NO, (ug/m3 ) — 15/04/2000

3.5.1.1.6 Gas sulfidrico

A figura 3.26 apresenta os box-plots das concentragdes horarias de H,S. As
principais fontes naturais de emissao de H,S sdo degradagao biologica anaerdbia e vulcoes
(LORA (2000), porém esta tltima nao se aplica ao Brasil. Quanto as atividades antrdpicas
de emissdo deste poluente, pode-se citar alguns processos industriais. Nao foram
identificados valores muito elevados devido a ndo haver fontes significativas de emissao
deste poluente nas proximidades do local de monitoramento, aliado ao fato de H,S ser
rapidamente oxidado por radicais hidroxila, o que resulta em um baixo periodo de vida na

atmosfera (SEINFELD E PANDIS (1998)).
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Em média, H,S permanece 1 dia na atmosfera e depois € convertido a SO,, porém,
¢ interessante ressaltar que este poluente apresenta alta toxicidade e um odor caracteristico,
com limite de percepcdo odorifera em baixas concentragdes.

Nao ha na legislacao brasileira um padrao de qualidade do ar para H,S.

Na figura 3.26 sdo apresentados os box-plots para as concentracdes horarias de

H,S na Unicamp, que apresentaram média igual a 0,25 ppb e valor maximo igual a 17,3

ppb.
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Figura 3.26- Box-plots das concentracdes médias horarias de H,S (ppb) — Margo a outubro
de 2000
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3.5.2 Monitoramento no Bairro Joao Aranha - Paulinia

O periodo de monitoramento no Bairro Jodo Aranha foi de 01/11/2000 a

30/09/2001, o que resultou em um total de 333 dias.

A temperatura média no periodo foi igual a 21,9°C, com maxima igual a 34,2°C e

minima igual a 5°C.

A figura 3.27 apresenta a rosa dos ventos para este periodo. Nota-se que,
predominantemente, os ventos sdo provenientes de sul e sul — sudeste, o que significa que
os ventos sopram de Campinas para Paulinia. Como o bairro Jodo Aranha estd a noroeste da
regido central, pode-se dizer que ele também pode ser afetado pela pluma de Campinas e
regido central de Paulinia. Esta dire¢do implica também em ventos da regido industrial para
o bairro Jodo Aranha. Ha ocorréncia de ventos de nordeste (10%) e a nordeste do local de
monitoramento estd localizada uma refinaria de petrdleo, resultando em mais uma fonte de
emissao com potencial de influéncia neste bairro.

FERIDDIC WIND ROSE FOR 01/11/00 12:00 - 30/09/01 24:00
Station: Meted Avn.Time: 15 Min
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Figura 3.27 — Rosa dos ventos para o periodo de monitoramento no Bairro Jodo Aranha
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3.5.2.1 Concentrac¢io dos poluentes no Bairro Jodo Aranha

3.5.2.1.1 Particulas inalaveis
O conjunto das médias diarias de MP10 no Bairro Jodo Aranha apresentou

mediana igual a 31,6 pg/m’ e média igual a 38,4 pg/m’ (figura 3.28). Nestes dados foram
identificados outliers e a maior concentragdo, expressa pelo outlier mais afastado do
conjunto, foi igual a 129 pg/m’, tendo ocorrido no dia 31/05/2001. Este valor nio
ultrapassou o padrio de qualidade do ar (150 pg/m’), mas mostra que ha potencial de
ultrapassagem em semelhantes condigdes meteorologicas e de dispersdo (considerando-se

as emissOes na regido praticamente constantes).

Nas proximidades do local de monitoramento existem grandes terrenos sem
cobertura vegetal e algumas estradas ndo pavimentadas, os quais pode contribuir para o
aumento das concentragdes de MP10, devido a ressuspensao de particulas do solo; também
a presenc¢a de industrias na regido ¢ um outro fator que possivelmente contribui para as
elevadas concentragdes de particulas MP10 neste local, as quais podem emitir particulas

provenientes do processo produtivo e relacionadas a queima de combustivel fossil.
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Figura 3.28 — Box-plot das concentragdes médias diarias de MP10 (ug/m’) — Jodo Aranha
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Na figura 3.29 sdo apresentadas as concentragdes médias diarias de MP10 nos
meses de novembro de 2000 a setembro de 2001. Nota-se que nos meses de junho e julho
de 2001 as medianas sdao superiores a 50 ug/m3 e em agosto o valor ¢ muito préximo do
mesmo. Estes meses sdo meses que apresentam condicdes desfavoraveis para dispersdo,
com baixa precipitagdo e aumento dos eventos de queima de biomassa (associados muitas
vezes a colheita da cana-de-aguicar); o conjunto destes fatores pode ajudar na compreensao

da causa de aumento de MP10 no trimestre de junho a agosto.
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Figura 3.29 - Box-plots das concentracdes médias diarias de MPy (ug/m3 ) — Novembro de

2000 a setembro de 2001.

3.5.2.1.2 Dioxido de enxofre

Durante o periodo de monitoramento os padrdes primario e secundério de
qualidade do ar para SO, ndo foram ultrapassados. Nos meses de novembro ¢ dezembro de
2000 e janeiro a margo de 2001 o equipamento encontrava-se com problemas e em
manuten¢do e, portanto, nao foram obtidos dados deste poluente. A figura 3.30 apresenta o

box-plot das concentragdes diarias de SO, do periodo: o maior valor encontrado foi 69

ug/m’; a média do periodo foi 14,1 pg/m’ e a mediana foi 11,7 pg/m’.
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Figura 3.30 - Box-plot das concentracdes médias diarias de SO, (ug/m’) — Jodo Aranha

Na figura 3.31 sdo apresentados os box-plots das concentragdes diarias de SO, no
periodo de monitoramento, exceto janeiro a margo de 2001. Nota-se valores baixos em
todos os meses, com medianas muito proximas, em torno de 12 pg/m’, e dois eventos com
concentragdes proximas a 70 pg/m’, as quais podem ser consideradas elevadas quando
comparadas ao restante dos dados, apesar de inferiores ao padrao secundario de qualidade

do ar.
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Figura 3.31 - Box-plots das concentra¢des médias didrias de SO, (ug/m3) — Novembro de

2000 e abril a setembro de 2001
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Da mesma forma que na Unicamp, no Jodo Aranha notou-se a ocorréncia de altas
concentragdes horarias de SO,, conforme apresentado na figura 3.32 (a). Porém os valores
foram mais elevados do que os obtidos na Unicamp e em certos casos as concentragdes
horarias foram superiores a 300 pg/m’. AZAD e KITADA (1998) apresentam as diretrizes
da Organiza¢ao Mundial de Satide (OMS) para exposi¢des de curto periodo a SO;: o valor
para exposicio de 10 minutos é 500 pg/m’ e para exposi¢do de 1 h é de 350 pg/m’.
Portanto, segundo o padrdo de 1h da OMS, em 3 situacdes a qualidade do ar no bairro Jodo

Aranha encontrou-se em condi¢des ndo adequadas.

A figura 3.32 (b) apresenta a rosa das poluicdes: em geral, nas concentragdes mais
elevadas, os ventos sdo provenientes regido sudeste-leste, o que indica uma influéncia do

polo industrial de Paulinia neste local, em relacdo as emissdes de SO,.
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Figura 3.32 —(a) Box-plots das concentra¢des médias horarias de SO, (ng/m’) — Novembro

de 2000 e Abril a setembro de 2001 (b) rosa das poluicdes.

3.5.2.1.3 Dioxido de nitrogénio
Durante o periodo de monitoramento no Jodo Aranha os padrdes primdrio e

secundario de qualidade do ar para NO, (média horaria) ndo foram ultrapassados, sendo que
a maior concentragdo foi 156,5 pug/m’. A média do periodo foi igual a 30,5 pg/m’ ¢ a
mediana foi igual a 25 ;,Lg/m3. A figura 3.33 apresenta o box-plot para as concentragdes

horarias de NO, no periodo de monitoramento.
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Figura 3.33 - Box-plot das concentracdes médias horarias de NO, (ug/m3) —Jodo Aranha

A figura 3.34 (a) apresenta os box-plots das concentragdes horarias de NO, no

periodo de novembro de 2000 a setembro de 2001. As medianas de todos os meses sdo

bastante préximas (em torno de 20 ;,Lg/m3), sendo que nos meses de maio a agosto os valores

das medianas sdo ligeiramente superiores, assim como ha um aumento no nimero de

outliers. E possivel que isto se deva as condi¢des mais desfavoraveis de dispersdo nestes

meses. Na figura 3.34 (b) ¢ apresentada a rosa das poluigdes para NO, no periodo e observa-

se que as maiores concentragdes estdo associadas a ventos provenientes das regides

nordeste, sul e sul —sudeste, o que indica a influéncia das emissdes industriais no local.

FERIODIC POLLUTION ROSE FOR 01/11/00 01:00 - 30/08/01 24:00
Station: Meteo Awvg Time: 1 Hour
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Figura 3.34 — (a) Box-plots das concentra¢des médias horarias de NO, (ug/m’) —

Novembro de 2000 a setembro de 2001 (b) rosa das poluicdes.

45
i}
25
15

g

T T Rose Scale NO2 [pph ]



83

3.5.2.1.4 Monoxido de carbono
No Jodo Aranha as concentragdes de CO encontram-se muito abaixo do padrdo de

qualidade do ar (média horaria). A figura 3.35 (a) apresenta o hox-plot para CO na Unicamp,
para todo o periodo de monitoramento, que apresentou média igual a 0,34 e mediana igual a
0,3 ppm. O aumento de outliers ao longo no periodo, figura 3.35 (b), esta provavelmente
relacionado as condigdes meteorologicas (maiores ocorréncias de inversao térmica, as quais
influem na qualidade da dispersao) e também as temperaturas mais frias do ar, que resultam
no aumento do nimero de ocorréncias de combustdo incompleta, com aumento das emissoes
de CO. Devido as concentragdes nio apresentarem grande diferenciagdo entre os valores,

nao foi obtida a rosa dos ventos para o periodo.
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Figura 3.35 - Box-plots das concentracdes médias horarias de CO (ppm) — (a) Jodo Aranha

(b) Novembro de 2000 a setembro de 2001
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3.5.2.1.5 Ozonio
No Jodo Aranha o padrao de qualidade do ar para O; foi ultrapassado em duas

ocasides: no dia 11/11/2000 e em 12/04/2001, quando as concentragdes foram iguais a 162 e
163 ug/m3 , respectivamente. No periodo a média foi igual a 23,9 ;,Lg/m3 e a mediana foi
igual a 17,6 ug/m3 . Na figura 3.36 sdo apresentados os eventos de ultrapassagem de padrao

(os dois outliers mais distantes do conjunto) e a distribui¢do das concentragdes de O;.
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Figura 3.36 - Box-plot das concentragdes médias horarias de Os (ug/m’) — Jodo Aranha

Os box-plots das concentragdes horarias de O3 nos meses de novembro de 2000 a
setembro de 2001, no Jodo Aranha, sdo apresentados na figura 3.37 (a). Nota-se que as
medianas s3o muito proximas, o que indica um padrdo de concentragcdes muito similar no
periodo. Os meses de novembro de 2000 e setembro de 2001, meses de primavera,
apresentaram as medianas mais elevadas e isto pode estar associado ao fato das condigdes
favordveis para formac¢do de ozonio nesta estacdo do ano. A figura 3.37 (b) apresenta a rosa
das poluigdes para Os, o qual ndo esta associado a uma dire¢ao especifica de vento: em todas
as direcdes ha concentragdes de ozonio superiores a 45 ppb (81 pg/m?). O valor de 45 ppb é

considerado como o valor background de O3 em algumas regioes (U.S. EPA (1998 a)).
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FERIODIC POLLUTION ROSE FOR 01/11/00 01:00 - 30/09/01 24:00
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Figura 3.37 -(a)Box-plot das concentragcdes médias horarias de O3 (ppb) — Novembro de

2000 a setembro de 2001 (b) rosa das poluicdes.

Uma analise mais detalhada ¢ feita em relagdo aos dias de ultrapassagem de
padrao de Os, de forma a possibilitar o entendimento das condigdes que levam a este

fendmeno.

Para o dia 11/11/2000, a rosa das polui¢des e a rosa dos ventos sdo apresentadas
nas figuras 3.38 (a) e 3.38 (b), respectivamente, no periodo das 17 as 20 h, periodo do dia
com concentragdes mais elevadas. Nota-se auséncia de calmaria e que as concentragdes
mais elevadas estavam associadas a ventos de sul, os quais apresentavam velocidades
inferiores a 3,5 m/s. Considerando-se as 24 h anteriores ao evento de maxima (19h), a
umidade relativa média foi igual a 72%, a temperatura foi igual a 25°C e a maxima

velocidade de vento foi igual a 2,9 m/s.

PERICDIC WWIND ROSE FOR 11/11/00 17:00 - 11/11/00 20:00
Station: Meteo A Time: 15 Min

PERIODIC POLLUTION ROSE FOR 11411400 17:00 - 11/11/00 20:00
Station: Meteo A, Time: 1 Hour
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Figura 3.38 - Rosa das poluicdes (a) e rosa dos ventos (b) para evento de ultrapassagem do

padrdo primario de O3 no Jodo Aranha (11/11/2000)
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A figura 3.39 apresenta as concentracdes de Oz no dia 11/11/2000. Nota-se um
pico as 11 h e o maximo as 19h, com uma tendéncia crescente da concentragdo ao longo do
dia, o que pode ser indicativo de formagdo nas proximidades do local. Também esta
formacao pode estar associada ao transporte de massas de ar poluidas, vindas da dire¢do sul
(Campinas), conforme indica rosa das poluigdes. O valor maximo foi atingido em um
horario com auséncia de calmaria e de radiagdo solar, esta fundamental para a ocorréncia
das reacdes fotoquimicas. Nao sdo apresentados os valores de concentracdo de NO, devido

a um problema na sistema de transferéncia de dados no equipamento AC31M.

Ultrapassagem de padrao de O3 - 11/11/2000

Concentragéo (ug/m3)

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23
Hora

Figura 3.39 — Concentracdes horarias de O3 (ug/m’ ) - 11/11/2000

No dia 12/04/2001, segundo dia de ultrapassagem do padrao, ndo foi possivel obter
a rosa das polui¢des e as demais condigdes meteoroldgicas, devido a problemas no banco de
dados meteoroldgicos. As concentragdoes de O3 e NO; neste dia sdo apresentadas na figura
3.40. Nota-se um aumento quase linear da concentracao de Os, a partir das 9h, com valor
maximo as 17 h. Este fato pode ser indicativo de producdo de 0zdnio nas proximidades do
local de monitoramento, também associada ao transporte do poluente, por meio de massas
de ar poluidas nas quais haja a formacao de O;. Os valores méaximos de NO, foram
observados no inicio da manha, possivelmente devido as condigdes de dispersao neste
horério, e apds o pico de Oz (1h h), devido as reagdes de O3 e NO na atmosfera e auséncia

de radiagdo neste horario, o que impede a dissociacdo de NO,.
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Ultrapassagem de padrao de O3 - 12/04/2001
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Figura 3.40 — Concentragdes horarias de O3 e NO; (ug/m3 )-12/04/2001

3.5.2.1.6 Gas sulfidrico

A figura 3.41 apresenta os box-plots das concentragdes horarias de H,S no periodo
de monitoramento no Jodo Aranha. Nota-se um grande nimero de outliers, representando
as concentragdes elevadas deste poluente. Proximo ao local hd uma refinaria de petroleo,
que processa compostos de enxofre, ¢ ha uma lagoa de tratamento de efluentes de uma
industria de bebidas, esta a cerca de 200 m do local de monitoramento. Supde-se que estas
possam ser algumas das fontes de emissdao de H,S, responsaveis portanto pelos eventos de

concentracao elevada.

H;,S ¢ convertido a SO; no equipamento CH,S e ¢ entdo medido no equipamento
AF21M, que se esteve em manuten¢do por um periodo de 4 meses. Devido a isto ndo sdo

apresentadas as concentracdes de H,S devido neste periodo (dezembro de 2000 a margo de
2001).

A média das concentragdes horarias foi igual a 1,56 ppb e o valor maximo

encontrado foi igual a 112,2 ppb.
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Figura 3.41 - Box-plots das concentracdes médias horarias de H,S (ppb) — Novembro de

2000, abril a setembro de 2001.
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3.5.3 Monitoramento no CPQBA - Paulinia

O periodo de monitoramento no CPQBA foi de 04/10/2001 a 28/02/2002, o que

resultou em um total de 148 dias.

A temperatura média no periodo foi igual a 23,1°C, com méaxima igual a 34,3°C e

minima igual a 12,3°C.

A figura 3.42 apresenta a rosa dos ventos para este periodo. Nota-se que,
predominantemente, os ventos sdo provenientes de sudeste e sul-sudeste, o que corresponde
a ventos que sopram de Campinas para Paulinia. A sudeste do CPQBA encontram-se as
rodovias Campinas-Paulinia, Dom Pedro I e o distrito de Bardo Geraldo, onde esta
localizada a Unicamp. Ha pouca ocorréncia de calmarias (apenas 9,7%) e em relacdo aos
locais anteriormente monitorados, este € o local que apresenta velocidades mais elevadas. O
laboratoério foi localizado em um campo aberto (jardim), sem nenhum tipo de constru¢do ou
arvores nas direcoes oeste, sul e sudeste; apenas a noroeste havia o prédio do CPQBA, mas a

uma distancia de aproximadamente 100 m.

PERIODIC WIND ROSE FOR 04/10/01 D0:15 - 28/02/02 24.00
Station: Meteo Awg. Time: 15 Min

WYY ENE
&, A
...n -
20% e g 4.5
15% Y - 35
10% Wsw & o Jese| | s
05% ~ : ] 15
0% /] | 05
Rose Scale YWind Speed [ mis]
Calm: 9.7 %

Figura 3.42 — Rosa dos ventos para o periodo de monitoramento no CPQBA
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3.5.3.1 Concentracio dos poluentes no CPQBA

3.5.3.1.1 Particulas inalaveis
O conjunto das concentragdes médias diarias de MP10 no CPQBA apresentou

mediana igual a 19 ug/m’ e média igual a 22,4 ug/m’. No conjunto de dados (figura 3.43)
foram identificados poucos outliers ¢ a maior concentragio foi igual a 59 pg/m’, valor
muito inferior ao padrdo de qualidade do ar para média didria. Este fato pode ser explicado

por:

e Localizagdo do CPQBA, que ndo esta sob a influéncia de fontes com elevadas

emissoes de particulas inalaveis, MP10;

e Condigdes meteoroldgicas do periodo, uma vez que os meses de dezembro,
janeiro e fevereiro sdo meses com maior ocorréncia de chuvas, o que possibilita a
“lavagem” das particulas em suspensdo na atmosfera e a maior ocorréncia de alturas de

mistura mais elevadas, o que facilita a dispersao dos poluentes.
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ok MK
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40 —

MP10 (ug/m3)
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|

Figura 3.43 - Box-plot das concentracdes médias diarias de MP10 (ug/m’) — CPQBA

Na figura 3.44 sdo apresentados os box-plots das concentracdes médias diarias
para os meses de monitoramento. Valores mais elevados das medianas nos meses de
outubro (30 pg/m’) e novembro (26 pg/m’) podem ser atribuidos ao fato da menor

ocorréncia de dias de chuva nestes meses em relacao aos demais.



91

60 — *
50 —
) |
E 40
oy *
2 30
o
o _]
£ n
10 —
0 - \ \ \ \ \
out/01 nov/01 dez/01 jan/02 fev/02

Més

Figura 3.44 - Box-plots das concentracdes médias diarias de MP10 (ug/m3 ) — Outubro de
2001 a fevereiro de 2002.

3.5.3.1.2 Dioxido de enxofre
O padrdo primario de qualidade do ar (média didria) ndo foi ultrapassado durante o

periodo de monitoramento no CPQBA, porém houve uma ultrapassagem do padrao
secundario (100 pg/m®). Esta ocorreu no dia 01/12/2001, quando o valor foi igual a 112

ug/m’. A figura 3.45 apresenta o box-plot das concentragdes médias didrias para o periodo.

100 —
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Figura 3.45 - Box-plot das concentracdes médias dirias de SO, (ug/m’) — CPQBA
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Na figura 3.46 sdao apresentados os box-plots das concentracdes médias diarias de
SO, para os meses de monitoramento do CPQBA. Observa-se que as medianas de todos os
meses sdo muito proximas (entre 5 e 8 pg/m’) e muito inferiores aos padrdes primario e

secundario para este poluente.
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Figura 3.46 - Box-plots das concentracdes médias didrias de SO, (ug/m3 ) — Outubro de

2001 a fevereiro de 2002.

Notou-se a ocorréncia de elevadas concentragcdes horarias de SO,, proximas a
300pg/m’, conforme apresentado na figura 3.47 (a). Esta figura, analisada em conjunto com
a figura 3.47 (b), fornece algumas informagdes: as maiores concentragdes estdo associadas
a ventos provenientes das regides noroeste, norte ¢ nordeste. Sabe-se que nestas regides
estdo localizados o grupo de industrias do bairro Betel, a refinaria e o grupo de industrias
do parque industrial de Paulinia, o que confirma a influéncia das fontes industriais locais,

emissoras de SO,, no CPQBA.
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FPERICDIC POLLUTION ROSE FOR 04/10/01 01:00 - 28/02/02 24:00
Station: Meteo Awg. Time: 1 Hour
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Figura 3.47 - (a)Box-plots das concentragdes médias horarias de SO, (ug/m3 ) — Outubro de
2001 a fevereiro de 2002 (b) rosa das polui¢des

O dia de ultrapassagem de padrao secundario de SO, ¢ analisado por meio da rosa
dos ventos e rosa das polui¢des: nota-se na figura 3.48 (a), rosa das polui¢des, que houve
ultrapassagem de 100 ppb (245 ug/m3) para média horaria. A figura 3.48 (b) apresenta a
rosa dos ventos para o respectivo periodo e verifica-se que esta situa¢do de concentragdes
elevadas ocorreu para ventos vindos predominantemente do quadrante NW (noroeste).
Neste quadrante encontra-se uma empresa que produz fertilizantes e acido sulfurico, que
emite dioxido de enxofre. Este comportamento atipico pode ter sua origem em problemas
no processo de producdo, o que pode ter resultado em uma concentragdo elevada, fora dos
padrdes usualmente encontrados, associado ao fato de usualmente ndo serem observados
ventos nesta faixa de velocidade e provenientes desta diregdo. Portanto, algumas hipdteses

podem ser feitas quanto a concentracao elevada de SO, neste dia:

e Houve uma coincidéncia, e uma falha de algum processo industrial gerou uma
grande emissdo de SO, em um dia de ventos atipicos (velocidade e dire¢do) e o evento foi

detectado;

e Sempre hd uma grande emissdo de SO, e devido as caracteristicas

meteorologicas nao ¢ detectada no CPQBA, mas sim em um local a nordeste da emissao.
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O objetivo deste trabalho ndo ¢ a busca desta ou daquela fonte de emissao e sim a
avaliacdo da qualidade do ar e, quando possivel, a compreensdao dos eventos atipicos (com
concentragdes mais elevadas do que o usual) em um conjunto de dados. Esta andlise

permite detectar se os eventos sdo isolados ou se 0os mesmos apresentam uma tendéncia de

recorréncia em fungao, por exemplo, de condi¢des meteoroldgicas.

Caso esta ultima possibilidade seja confirmada, quanto a SO, sabe-se que
considerando-se médias de curta duragdo estabelecidas pela OMS (15 minutos ou 1h,
anteriormente apresentadas), havera impacto aos receptores (fauna, flora e populagdao) na

regido avaliada, e acdes devem ser tomadas.

PERIODIC POLLUTION ROSE FOR 01/12/01 01:00 - 01412/01 24.00
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Figura 3.48 - Dia de ultrapassagem do padrao secundario de SO, no CPQBA (a) Rosa das

A figura 3.49 apresenta as médias horarias de SO, no dia 01/12/2001. Nota-se que

mesmo elevados ao longo do dia, os valores ndo ultrapassaram 350 pg/m’ (referéncia da

OMS para 1h).
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Ultrapassagem de padrao secundario de SO2 - 1/12/2001
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Figura 3.49 — Concentragdes horarias de SO, (ug/m3)

3.5.3.1.3 Dioxido de nitrogénio
Durante o periodo de monitoramento no CPQBA os padrdes primario e secundario

de qualidade do ar (média horaria) ndo foram ultrapassados. A concentragdo mais elevada
foi igual a 86,8 ug/m’. A média do periodo foi igual a 17,6 pg/m’ e a mediana foi igual a
13,8 ug/m3 . A figura 3.50 apresenta o box-plot para as concentragdes horarias de NO; no

periodo de monitoramento.
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Figura 3.50 - Box-plot das concentracdes médias horarias de NO, (ug/m’) — CPQBA

A figura 3.51 (a) apresenta os box-plots das concentracdes horarias de NO, no
periodo de outubro de 2001 a fevereiro de 2002. Os valores mais elevados foram

encontrados em outubro e novembro de 2001, meses com menor cobertura de nuvens e



Monitoramento da qualidade do ar 96

maior radiacdo solar, porém os outliers sdao inferiores a 50% do padrdo secundario de
qualidade do ar. Na figura 3.51 (b) ¢ apresentada a rosa das polui¢des para NO, no mesmo
periodo e ndo se nota relacdo entre as concentragdes mais elevadas e alguma direcdo de

vento especifica.

PERIODIC POLLUTION ROSE FOR 04/10/01 01:00 - 28/02/02 24:00
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Figura 3.51 — (a) Box-plots das concentragdes médias horarias de NO, (ug/m3) — Outubro

de 2001 a fevereiro de 2002 (b) rosa das poluigdes.

3.5.3.1.4 Mondoxido de carbono
No CPQBA nao houve nenhuma ultrapassagem do padrao horario de qualidade do

ar e as concentracoes de CO encontraram-se muito abaixo do padrao, conforme apresentado
na figura 3.52 (a). No periodo de monitoramento a média foi igual a 0,23 ppm e a mediana
foi igual a 0,2 ppm. A figura 3.52 (b) apresenta os box-plots para os meses de outubro de

2001 a fevereiro de 2002 e nota-se um comportamento muito semelhante entre eles.
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Figura 3.52 - Box-plots das concentracdes médias horarias de CO (ppm) (a) CPQBA (b)
Outubro de 2001 a fevereiro de 2002

3.5.3.1.5 Ozonio
A figura 3.53 apresenta o box-plot das concentragdes médias horarias de Oz para o

periodo de monitoramento no CPQBA. Neste local a média das concentragdes horarias foi
igual a 34,7 pg/m’ e a mediana foi igual a 27,9 ug/m’. Em trés ocasides, no CPQBA,
ocorreu ultrapassagem do padrao de qualidade do ar: dias 12/10, 31/10/2001 e 03/01/2002;

sendo que neste dia atingiu-se o valor mais elevado, igual a 175 ug/m3.
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Figura 3.53 - Box-plot das concentragdes médias horarias de O3 (ug/m3) — CPQBA
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Os box-plots das concentracdes hordrias de Oz no periodo sdo apresentados na
figura 3.54 (a). Na figura 3.54 (b) ¢ apresentada a rosa das poluicdes e observa-se que
0z6nio nao estd associado a uma dire¢do de vento especifica, uma vez que em todas as
direcdes nas quais ha ocorréncias de ventos, as concentragdes sdo superiores a 45 ppb.

FERIODIC POLLUTION ROSE FOR 04/10/01 01:00 - 28/02/02 24:00
Station: Meteo Ay Time: 1 Hour
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Figura 3.54 - (a) Box-plots das concentracdes médias horérias de O; (g/m’) — Outubro de

2001 a fevereiro de 200201 (b) rosa das poluigdes.

As condigdes meteorologicas nas 24 horas anteriores ao evento de maxima
concentragdo de O3 no local (dia 03/01/2002) eram: umidade relativa média igual a 73%,
temperatura média igual a 25°C e maxima velocidade horaria igual a 3,2 m/s. Altas
concentragdes de ozonio foram observadas entre 11 h e 17 h neste dia. Observa-se na rosa
das poluigoes, figura 3.35 (a), que as altas concentragdes estavam associadas
principalmente a ventos de oeste. No periodo de concentragdes mais elevadas foram
observadas velocidades inferiores a 3 m/s, porém nao houve ocorréncia de calmaria (menor

que 0,5 m/s).
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PERIODIC POLLUTION ROSE FOR 03/01/02 11:00 - 03/01/02 17:00
Station: meten Avi. Time: 1 Hour
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Figura 3.55 - Evento de ultrapassagem do padrdo de O3 no CPQBA — 03/01/2002 (a) Rosa

das polui¢des (b) Rosa dos ventos

A figura 3.56 apresenta as concentragdes horarias de O3 e NO, no dia 03/01/2002.

Nota-se, junto ao pico de O3z um pico de NO,, o qual pode ser um indicativo da oxidagao de

NO por radicais de compostos organicos volateis. O valor maximo de Oz ocorreu as 13 h,

horario de intensa radiagdo solar, quando as reacdes fotoquimicas sdo favorecidas. E

provavel que grande parte da concentragdo de O; seja proveniente de formagao no proprio

local. Nota-se que por volta das 20h hd um aumento da concentragdo de NO,, associada a

um decréscimo de Os, fato este que pode ser explicado pelo fenomeno de “titragao”

(titration, em inglés), isto ¢, reacdo de O3 com o NO emitido na regido, principalmente ao

final do dia, formando assim o NO,.

Ultrapassagem de padrao de O3 - 03/01/2002

Concentragéo (ug/m3)

Hora

Figura 3.56 - Concentragdes de O3 e NO, (ug/m3 )- 03/01/2002
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Nos outros dias de ultrapassagem de padrao de O3 as concentragdes de O3 e NO,

apresentaram comportamentos diferentes das do dia 03/01/2002.

Na figura 3.57 sdo apresentadas as concentragdes de Os; e NO, para o dia
12/10/2001. Nota-se que o evento de maxima ocorreu préximo das 18 h, e houve um
processo de aumento das concentragdes de O; ao longo do dia. E provavel que dois
fendmenos tenham contribuido para este evento: mecanismos de transporte de massas de ar
poluidas, nas quais O3 tenha sido formado, e também mecanismo de formacdo de Oz no
proprio local. Outra observagdo importante ¢ que este dia era um dia de feriado e,
possivelmente, o decréscimo das emissdes veiculares de NO tenha causado um maior

acimulo de O3 na regido.

Ultrapassagem de padrao de O3 - 12/10/2001
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Figura 3.57 - Concentragdes de O3 e NO, (ug/m3 )- 12/10/2001

Na figura 3.58 sdo apresentados os valores de O3 e NO, para o dia 31/10/2001,
outro dia de ultrapassagem de padrao de O;. Nota-se que neste caso a ultrapassagem do
padrdo ocorreu as 13 h. Neste dia, no inicio da manha (as 7 h), as concentracdes de NO,
eram bastante elevadas (70 ;,Lg/m3) comparando-se com os valores encontrados no mesmo
horéario nos dias 12/10/2001 (30 ug/m3) e 03/01/2002 (40 ug/m3). Nota-se, ainda, um
elevado valor de O3 entre 1 h e 2 h, o que indica que por algum motivo houve uma
concentragdo de O3 proveniente do dia anterior (ou dias anteriores) que nao foi consumida

por NO, acumulando-se proximo ao local. No inicio da manha, este 0zonio possibilitou um
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acréscimo na concentragdo de NO,, que associada aos fatores da regido (emissoes,

meteorologia e topografia) apareceu como uma maior fonte de radicais O, aumentando

assim a formag¢ao de O3 no local.

Ultrapassagem de padrao de O3 - 31/10/2001
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Figura 3.58- Concentragdes de Oz e NO, (ug/m3)- 31/10/2001

3.5.3.1.6 Gas sulfidrico

A figura 3.59 apresenta os box-plots das concentragcdes médias horarias de H,S no
periodo de monitoramento no CPQBA. Nota-se que os valores foram muito baixos,
inferiores aos encontrados nos dois locais monitorados anteriormente, o que indica auséncia
de fontes emissoras de H,S nas proximidades deste local. A média foi igual a 0,11 ppb e o

valor méximo foi igual a 7 ppb.
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Figura 3.59 - Box-plots das concentracdes horarias de H,S — Outubro de 2000 a fevereiro

de 2002.

3.5.3.1.7 Hidrocarbonetos nao-metano
Neste local, por um periodo continuo, obteve-se dados de hidrocarbonetos totais,

metano e ndo-metano. A figura 3.60 apresenta os resultados obtidos para hidrocarbonetos
nao — metano (HCnM), os quais podem incluir aqueles que apresentam maior potencial de
reatividade para formagao de ozonio. A média do periodo foi igual a 0,03 ppm e a mediana
foi igual a 0,01 ppm, com maximo valor igual a 1,09 ppm. Nota-se que os valores mais
elevados foram encontrados em novembro, mesmo més em que foram observadas
concentragoes elevadas de ozonio e NO,. Provavelmente concentracdes mais elevadas de
alguns destes hidrocarbonetos, em conjunto com elevada radiacdo solar e baixa cobertura

de nuvens, tenham favorecido as rea¢des fotoquimicas na regido.
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Figura 3.60 — Box-plots das concentragdes de hidrocarbonetos ndo-metano (ppm)
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3.5.4 Monitoramento no Parque Brasil 500 - Paulinia

O periodo de monitoramento no Parque Brasil 500 foi de 06/03 a 30/04/2002,

resultando em um total de 56 dias.

A temperatura média no periodo foi igual a 24,7°C, com maxima igual a 33,5°C e

minima igual a 15,5 °C.

A figura 3.61 apresenta a rosa dos ventos obtida no Parque Brasil 500. Nota-se
que, predominantemente, os ventos sdo provenientes de sul (20%), o que corresponde a
ventos que sopram de Campinas para Paulinia. H4 também um grande nimero de
ocorréncias (10%) de ventos de nordeste, regido na qual estdo localizadas as grandes
industrias em Paulinia. Ventos de sul-sudeste sdo também observados em alta freqiiéncia
(10%). A sudeste do Parque Brasil 500 hd também um parque industrial, formado
principalmente por empresas do bairro Betel e arredores. Nao se nota elevada ocorréncia de
ventos provenientes das regides noroeste € sudoeste, as quais sdo as regides dos municipios
mais proximos a Paulinia, como Sumaré¢ e Americana, o que implica em pequena influéncia

destes em Paulinia.

PERIDODIC WIND ROSE FOR 06/03/02 00013 - 30/04/02 24:00
Station: Meteo Awg. Time: 15 Min

20% 45
15% A, a5
10% WEW T ' ESE 25
05% : 15
0% 0s
FHose Scale Wind Speed [ m/s]

Calm: 3.5%

Figura 3.61 - Rosa dos ventos para o periodo de monitoramento no Parque Brasil 500
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3.5.4.1 Concentragoes de poluentes no Parque Brasil 500

3.5.4.1.1 Particulas inalaveis
O conjunto das concentragdes médias diarias de particulas inalaveis apresentou

mediana igual a 33 pg/m’ e média igual a 35,2 pug/m’. Nestes dados apenas um outlier foi

identificado, quando a concentragdo foi igual a 98,5 ug/m3.

Neste local ndo houve ultrapassagem do padrio de qualidade do ar para MP10,

conforme pode ser observado na figura 3.62.
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Figura 3.62 - Box-plot das concentragdes médias diarias de MP10 (ug/m3 ) — Parque Brasil
500

Na figura 3.63 sdo apresentadas as concentragdes médias didrias de MP10 nos
meses de margo e abril de 2002. Verifica-se que no més de marco a mediana ¢
aproximadamente 30% inferior & do més de abril e isto se deve, em grande parte, as
diferentes condi¢des meteorologicas nos dois meses. A quantidade de precipitacdo de
mar¢o (152,8 mm) ¢ aproximadamente 5 vezes a de abril (29 mm), segundo dados
fornecidos pelo CEPAGRI da Unicamp. A maior quantidade de chuva possibilita o

processo de lavagem da atmosfera e remove, assim, as particulas em suspensao.
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Figura 3.63 - Box-plots das concentracdes médias diarias de MP10 (ug/m3 ) - Margo e Abril
de 2002.

3.5.4.1.2 Dioxido de enxofre
Durante o periodo de monitoramento no Parque Brasil 500 ndo houve

ultrapassagem dos padrdes primario e secundario de qualidade do ar para SO,. A figura 3.64
apresenta o box-plot das concentragcdes médias diarias no periodo. O valor maximo foi 59,9

ug/m’, a média foi igual a 17,8 pg/m’e a mediana igual a 15,9 pg/m’.

60 — *

50 —

40 —

30 —

SO2 (ug/m3)

20 —

10 —

Figura 3.64 - Box-plot das concentragdes médias diarias de SO, (ug/m3) - Parque Brasil

500
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Os box-plots das concentragdes diarias de SO, nos meses de margo e abril sao
apresentados na figura 3.65. Nota-se que em marco os valores foram mais elevados do que
em abril. Apesar de em margo as condi¢des terem sido mais favoraveis para remogao dos

poluentes da atmosfera, a mediana (22 ug/m3) foi igual ao dobro da mediana de abril (11

ug/m?).
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Figura 3.65 - Box-plots das concentracdes médias diarias de SO, (ug/m3) — Margo e Abril
de 2002

Uma particularidade deste local de monitoramento foi o grande numero de
eventos com elevadas concentracdes horarias de SO, registrados. Em uma situagdo a
concentragio média horéria foi igual a 733 pg/m’, o dobro do valor maximo aceito pela
Organiza¢ao Mundial de Saude. As situagdes de elevadas concentragdes horarias (figura
3.66 (a)), estavam associadas principalmente a ventos com dire¢dao nordeste, isto ¢, ventos
que sopram da regido industrial de Paulinia para o Parque Brasil 500, conforme apresentado

na rosa das polui¢des (figura 3.66 (b)).
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FERIODIC POLLUTION ROSE FOR 06/03/02 01:00 - 30/04/02 24.00
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Figura 3.66 — (a) Box-plots das concentra¢des médias horarias de SO, (Lg/m’) — Margo e

Abril de 2002 (b) Rosa das poluigdes

A figura 3.67 (a) apresenta a rosa das poluigdes e a 3.67 (b) a rosa dos ventos para

o dia 16/03/2002, no periodo das 8 as 11 h, quando foram observadas médias de 15 minutos

de SO; superiores a 855 ug/m3 (350 ppb), valores acima do padrao OMS (500 ug/m3 por 10

minutos). Neste dia foi atingida a média horaria mais elevada do periodo (733 ;,Lg/m3); as

concentragdes elevadas estavam associadas a ventos de nordeste, padrdo geralmente

observado, com velocidade entre 2,5 e 3,5 m/s, sem nenhuma ocorréncia de calmaria.

Uma possivel explicagdo para estes eventos € que a pluma de SO, proveniente das

industrias com maiores emissoes deste poluente (principalmente a refinaria) atinja a area do

Parque Brasil 500 em determinadas condigdes de dispersdo, uma vez que ambos estdo em

cota mais elevada do que o restante do municipio. Além disto, entre todas as industrias

localizadas na regido de Paulinia a refinaria ¢ responsavel pelas mais elevadas emissdes de

SO,.
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PERIODIC POLLUTION ROSE FOR 16/03/02 08:00 - 16/03/02 11:00 PERIODIC WIND ROSE FOR 16/03/02 08:00 - 16/03/02 11:00
Station: Meteo Avg Time: 15 Min Station: Meteo A Time: 15 Min
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40% 350 40% 4.5
30% 200 30% 3.8
20% WS ESE 150 20% WS ESE 245
10% 100 10% 148
0% 40 0% 05
Rose Scale 502 [pph | Rose Scale Wind Speed [ m/s)
30.8 % < Low Limit Calm: 0.0 %

(a) (b)

Figura 3.67 - Evento de concentragdo del5 min de SO, superior a 350 ppb (a) rosa das

poluicdes (b) rosa dos ventos.

A figura 3.68 apresenta duas situacdes nas quais as altas concentracdes de SO,
estavam novamente associadas a ventos provenientes da area industrial, principalmente a
regido nordeste. Estes eventos sdo de curta duragdo, mas apresentam concentragdes muito

elevadas, sendo que a maioria dos eventos foi observada entre 8 € 11 h da manha.

PERIODIC POLLUTION ROSE FOR 13/03/02 08:00 - 13/03/02 11:00 DALY POLLUTION ROSE FOR 29/04/02
Station: Meteo Ay Time: 13 Min Station; Meten Awg.Time: 18 Min

20% 250 20% 50
15% 200 15% 40
10% WY ESE 150 15 WE ‘ ' ESE an
05% 100 05% 20
0% 50 0% 10
Rose Scale 502 [ppb | Rase Stale 740 % < Low Limit i

69.2 % < Low Limit
(a) (b)

Figura 3.68 - Eventos de concentracdes elevadas (15 min) de SO,: (a) 13/03/2002 (b)
29/04/2002
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3.5.4.1.3 Dioxido de nitrogénio
Durante o periodo de monitoramento no Parque Brasil 500 em trés ocasides o

padrdo secundario de qualidade do ar para NO; foi ultrapassado, embora o padrdo primario
nao tenha sido. O maior valor encontrado foi igual a 232 ;,Lg/m3 (dia 18/04/2002 — 7 h), a
média do periodo foi igual a 29,6 ug/m3 e a mediana foi igual a 21,5 ;,Lg/m3.
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Figura 3.69 - Box-plot das concentragdes médias horarias de NO, (ug/m3) - Parque Brasil

500

A figura 3.70 (a) apresenta os box-plots das concentragdes horarias de NO, em
marco e abril de 2002. A figura 3.70 (b) apresenta a rosa das poluigdes para o periodo.
Verifica-se que concentragdes mais elevadas de NO, estdo associadas as diregdes nas quais

estdo as regides industriais.
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PERICDIC POLLUTION ROSE FOR 06/03/02 01:00 - 30/04/02 24:00
Station: Meteo Awg Time: 1 Hour
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Figura 3.70 - (a) Box-plots das concentracdes médias horarias de NO, (Lg/m’) — Margo e
Abril de 2002 (b) Rosa das poluicdes

A figura 3.71 mostra a rosa das poluigdes e a rosa dos ventos em um dia com
média de 15 minutos superior a 220 pg/m® (125 ppb), que resultou em média horaria igual a
232 pg/m’ (132 ppb). Nota-se que as concentragdes elevadas estdo associadas a ventos com
baixas velocidades (entre 0,5 e 2,5 m/s), provenientes da regido industrial. E importante
ressaltar que durante um periodo de 9h apenas 14% das velocidades foram caracterizadas
como calmaria. Durante todo este periodo foram observados picos de NO; e a concentracao
mais elevada foi observada as 7 h. Neste dia, 18/04/2002, também foi observada elevada
concentracdo de ozonio, o que provavelmente estava associada a concentragao elevada de

NOxy nas proximidades do Parque Brasil 500.
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Figura 3.71 - Evento de concentragdo de NO; (15 min) superior a 125 ppb (a) Rosa das

polui¢des (b) Rosa dos ventos.
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3.5.4.1.4 Monoxido de carbono
No Parque Brasil 500 as médias horarias das concentracdes de CO estavam muito

abaixo do padrao de qualidade do ar. O maior valor encontrado 4,1 ppm, a média do periodo
foi igual a 0,34 ppm e a mediana foi igual a 0,3 ppm. A figura 3.72 apresenta o box-plot para

as concentragdes de CO no Parque Brasil 500.
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Figura 3.72 - Box-plot das concentragdes médias horarias de CO (ppm) - Parque Brasil 500

Os box-plots das concentragdes horarias de CO nos meses de margo e abril de 2002
sdo apresentados na figura 3.73. Nota-se que as medianas sdo muito proximas nos dois
meses, sendo que a maior diferenca deve-se ao maior numeros de outliers em abril,
provavelmente causados pelas piores condi¢cdes de dispersao neste més. Nao foi verificada
uma relagdo entre concentracao e dire¢ao do vento com relagcdo a CO e, portanto, a rosa das

polui¢des ndo ¢ apresentada.
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Figura 3.73 - Box-plot das concentragdes médias horarias de CO (ppm) — Margo e Abril de
2002

3.5.4.1.5 Ozonio
Durante o periodo de monitoramento no Parque Brasil 500 nao houve

ultrapassagem do padrao de qualidade do ar de Os, conforme apresentado na figura 3.74. O
maior valor obtido foi igual a 127 pg/m’, a média foi igual a 28,9 ng/m’ e a mediana foi
igual a 22,4 pg/m’. Uma possivel explicagio para auséncia de eventos de ultrapassagem de
padrdo neste local ¢ a proximidade do local com a avenida, apesar do monitor ter sido
instalado a uma distancia de 50 m da mesma, valor maior do que o valor recomendado pelo
U.S. EPA (1998 a). NO proveniente das emissoes veiculares pode estar reagindo com O3 nas
proximidades do local, diminuindo assim a concentracdo de Os;. Estas reagdes sdo
favorecidas pelas condi¢des de mistura da atmosfera, e este padrao de baixos valores de Os
proximo a rodovias ou avenidas com grande circulagdo de veiculos ja foi observado pela

CETESB na Regiao Metropolitana de Sao Paulo (CETESB (2000b)).
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Figura 3.74 - Box-plot das concentracdes médias horarias de O; (ug/m’) - Parque Brasil
500

Os box-plots das concentracdes horarias de O; em margo e abril de 2002 sao
apresentados na figura 3.75 (a). Verifica-se que as medianas sdo muito proximas nos dois
meses, independentemente das diferentes condigdes meteorologicas. A figura 3.75 (b)
apresenta a rosa das poluigdes para O3 no periodo de monitoramento: as concentracdes
mais elevadas ndo estdo associadas a uma direcdo especifica, isto ¢, quando ozonio ¢

proveniente de transporte de massas de ar poluidas de outros locais, nos quais ha emissdo

de seus precursores, ndo ha uma determinada regido que exerca maior influéncia neste

local.
FERIODIC POLLUTION ROSE FOR 06/03/02 01:00 - 30/04/02 24:00
Station: Meteo " Awg.Time: 1 Hour
. E
*
100 %
)
€
E
e 20% 45
T 50 15% 35
o 10% 25
05% 18
o \ \ 0% 5
T T
mar/02 abr/02 Rose Scale Ozane [pph ]
M 258.8 % < Low Limit
(a) (b)

Figura 3.75 - (a) Box-plots das concentracdes médias horarias de O; (ug/m’) — Marco e

abril de 2002 (b) Rosa das poluigdes
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Na figura 3.76 sao apresentados os perfis de concentragdo de O3 e NO, no dia
18/04/2002, dia com altas concentragdes de Os;, superiores a 100 ug/m3 por
aproximadamente 4 h, apesar do padrdo ndo ter sido excedido. No mesmo dia houve
também ultrapassagem de padrao secundario de NO,, com concentragdo horaria igual a 236
ug/m’ as 7 h, horario normalmente que apresenta as piores condicdes para dispersdo.

Observa-se, portanto, que as elevadas concentragdes de NO; entre 1h e 8 h deram origem as

elevadas concentracoes de Os a partir das 11 h.

Ultrapassagem de padrao secundario de NO2 - 18/04/2002
250
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Figura 3.76 - Concentragdes de O3 e NO; (ug/m3) - 18/04/2001

3.5.4.1.6 Gas sulfidrico

Os valores das concentragdes de H,S foram muito baixos durante o monitoramento

no Parque Brasil 500, com média igual a 0,4 ppb, e valor maximo igual a 12 ppb, conforme

apresentado na figura 3.77.
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Figura 3.77 - Box-plot das concentragdes médias horarias de H,S no Parque Brasil 500

(ppb)

3.5.4.1.7 Hidrocarbonetos nao-metano
A concentragdo média de hidrocarbonetos ndo-metano no periodo de

monitoramento no CPQBA foi igual a 0,036 ppm. O valor maximo encontrado foi 2,9 ppm
(figura 3.78) e ocorreu ao mesmo tempo em que foi observada a maior concentracio
horaria de CO (4,1 ppm). Este evento de altas concentragdes de HCNM e CO esta
associado a um dia em que foi realizada uma corrida de motocross nas imediagdes do
Parque Brasil 500. As emissdes decorrentes da queima de gasolina impactaram na

qualidade do ar neste dia.

Figura 3.78 - Box-plot das concentragdes médias horarias de H,S no Parque Brasil 500

(ppb)
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3.5.5 Monitoramento em Cosmopolis

O periodo de monitoramento em Cosmopolis foi de 09/05 a 31/07/2002, o que

resultou em um total de 84 dias.

A temperatura média no periodo foi igual a 18,9°C, com maxima igual a 30,6°C e

minima igual a 5,3°C.

A figura 3.79 apresenta a rosa dos ventos para o periodo de monitoramento em
Cosmopolis. Nota-se que, predominantemente, os ventos sdo provenientes de sul e leste-
sudeste, o que significa que sopram de Paulinia para Cosmopolis. Entre Paulinia e
Cosmopolis esta localizada a refinaria REPLAN portanto, devido a direcao predominante
dos ventos, ha a possibilidade de que a pluma de poluentes da refinaria atinja Cosmopolis.
Durante o periodo de monitoramento em apenas 16,7% das situagdes houve a ocorréncia de

calmaria.

FERIODIC WIND ROSE FOR 09/05/02 00:15 - 31/07/02 24.00

Station: Meteo Avg. Time: 15 Min
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Figura 3.79 — Rosa dos ventos para o periodo de monitoramento em Cosmopolis
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3.5.5.1 Concentracio de poluentes em Cosmopolis

3.5.5.1.1 Particulas inalaveis
Durante o monitoramento em Cosmopolis a média das concentragdes diarias de

particulas inalaveis foi igual a 44,8 ig/m’ e a mediana foi igual a 42,6 g/m’. Nestes dados

dois outliers foram identificados, com concentragdes iguais a 96 e 92,7 pg/m’.

Apesar da média elevada, neste local ndo houve ultrapassagem do padrdo de
qualidade do ar para MP10, conforme pode ser observado na figura 3.80. O monitoramento
em Cosmopolis foi realizado em um periodo com temperaturas mais baixas e, portanto,
piores condi¢cdes de dispersdo; também esta ¢ a €época do ano que apresenta aumento no
numero de queimadas. Estes dois fatores associados contribuem para os valores elevados de

MP10.
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Figura 3.80 - Box-plot das concentragdes médias diarias de MP10 (ug/m3 ) — Cosmépolis

A figura 3.81 apresenta os box-plots das concentragcdes médias diarias de MP10
nos meses de maio a julho de 2002. Nota-se um aumento das concentragdes ao longo do
periodo, sendo que a média de julho (57,6 pg/m’) foi aproximadamente o dobro da média

de maio (30,5 ug/m3 ).
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Figura 3.81 - Box-plots das concentragdes médias diarias de MP10 (1g/m’) — Maio a julho
de 2002

3.5.5.1.2 Dioxido de enxofre
A figura 3.82 apresenta as concentragdes médias diarias de SO, no periodo de

monitoramento em Cosmopolis. Nota-se que em nenhuma ocasido ocorreu ultrapassagem
do padrio de qualidade do ar; a média do periodo foi igual a 6,1 ug/m’, a mediana foi igual
a34 ug/m3 e o valor maximo encontrado foi 41,9 ug/m3. Em alguns dias sdao observadas
concentragdes mais elevadas (representadas pelos outliers na figura 3.82), as quais podem
ser decorrentes da influéncia das emissdes do parque industrial de Paulinia, associadas as

condigdes meteoroldgicas.



Monitoramento da qualidade do ar 120

40 —

w
=}
|
* kK K X

SO2(ug/m3)
8
|

A
o
|

Figura 3.82 — Box-plot das concentragdes médias didrias de SO, (ug/m3 ) — Cosmopolis

A figura 3.83 apresenta os box-plots para as concentragdes didrias de SO, nos
meses de maio a julho de 2002. Nota-se que as medianas sdo muito proximas € que o

numero de outliers foi igual em todos os meses.
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Figura 3.83 - Box-plots das concentracdes médias diarias de SO, (ug/m3) — Maio a julho de

2002

Em relacdo as médias horarias de SO, nota-se na figura 3.84 (a) que os valores
foram inferiores aos encontrados nos demais locais de monitoramento (Jodo Aranha,

CPQBA e Parque Brasil 500), sendo que o maximo valor horario ( 134 ;,Lg/m3), observado
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em maio, estd abaixo do padrio horario da OMS para qualidade do ar (350 ug/m’). A rosa
das poluicdes indica que as concentragdes mais elevadas de SO, estdo associadas a ventos
de sul, o que implica em influéncia das emissoes industriais de SO, de Paulinia (incluindo-

se a refinaria) em Cosmopolis.
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Figura 3.84 - (a) Box-plots das concentracdes médias horarias de SO, (ug/m3 ) —Maio a

julho de 2002 (b) Rosa das poluigdes

3.5.5.1.3 Dioxido de nitrogénio
No periodo de monitoramento em Cosmodpolis ndo foi verificada ultrapassagem

do padrao de qualidade do ar para NO,, conforme apresentado na figura 3.85. A média das
concentragdes horarias de NO, foi igual a 25,6 ug/m3, a mediana foi igual a 21,5 ug/m3 ,
enquanto o valor maximo encontrado foi igual a 115,5 ;,Lg/m3. No més de julho o
equipamento apresentou problemas e, portanto, os dados da figura 3.85 sdo referentes

apenas aos meses de maio e junho.
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Figura 3.85 - Box-plot das concentracdes médias horarias de NO, (Lg/m?) - Cosmépolis

A figura 3.86 (a) apresenta os box-plots das concentracdes horarias de NO, para

os meses de maio e junho de 2002. Nota-se que as medianas e as distribui¢des sdo muito

similares nos dois meses ¢ que foram observadas concentracdes elevadas em ambos. Na

figura 3.86 (b) ¢ apresentada a rosa das poluigdes de NO; para o periodo de monitoramento.

As concentragdes mais elevadas de NO; (superiores a 45 ppb) ndo estdo associadas a uma

dire¢do especifica, ndo indicando assim a influéncia de fontes especificas de NOy.

100 —

NO2 (ug/m3)
g
\

*
%
%
%
¥
§
T

20%
15%
10%
05%

T
mai/02

jur/02
Més

(2)

T o,
ju/02 0%

Fose Scale

PERIODIC POLLUTION ROSE FOR 09/05/02 01:00 - 11/07/02 24:00
Station: Meteo

Ay Time: 1 Hour

45
35
25
13

MO2 [ppb ]

5.5 % < Low Limit

(b)

Figura 3.86 - (a)Box-plots das concentragdes médias horarias de NO, (ug/m3) —Maio e

junho de 2002 (b) Rosa das poluicdes
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3.5.5.1.4 Monoxido de carbono
Durante o monitoramento em Cosmopolis nao houve ultrapassagem do padrao (1h

e 8h) de qualidade do ar para CO. A figura 3.87 apresenta as concentragdes horarias de CO
no periodo na forma de box-plot. A méaxima concentracdo de CO foi igual a 2,3 ppm, a
média foi igual a 0,38 ppm e a mediana foi igual a 0,30 ppm, o que indica auséncia de forte

influéncia de fontes veiculares ou industriais neste local.

*

XKKK KK K KX

Figura 3.87- Box-plot das concentragdes médias horarias de CO (ppm) — Cosmopolis

Na figura 3.88 sdo apresentados os box-plots das concentragdes horarias de CO
nos meses de maio a julho de 2002. Em julho os valores sdo ligeiramente superiores devido
as temperaturas mais baixas, o que pode implicar em maior nimero de situagdes com
combustdo incompleta ¢ aumento das emissdes de CO. Nao foram observadas relagdes
entre as concentragdes mais elevadas e uma direcao especifica de vento e, devido a isto, a

rosa das polui¢des para CO em Cosmopolis ndo € apresentada.
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Figura 3.88 - Box-plots das concentragcdes medias horarias de CO (ppm) — Maio a julho de

2002

3.5.5.1.5 Ozonio
Nao houve ultrapassagem do padrao de qualidade do ar para O3 durante o periodo

de monitoramento em Cosmépolis, conforme pode ser visualizado na figura 3.89. A maior

concentragdo de O3 no periodo foi igual a 144 ug/m3, a média das concentragdes horaria foi

igual a 24,6 pug/m’ e a mediana foi igual a 17,5 ug/m’.
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Figura 3.89- Box-plot das concentragdes médias horarias de Os (ug/m3 ) - Cosmépolis

Na figura 3.90 (a) sdo apresentados os box-plots para as concentragdes de O3 nos
meses de maio a julho. Observa-se que em julho as concentragdes foram ligeiramente

superiores as dos demais meses, € isto pode ser associado as piores condigdes de dispersao
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dos precursores de ozonio neste més, conforme comentado anteriormente. Segundo
apresentado na rosa das polui¢des (figura 3.90 (b)), as concentragdes mais elevadas de Os
ndo estdo associadas a uma direcdo especifica. Portanto ndo hd uma regido que contribua
mais para a ocorréncia de concentracdes elevadas de O3, na forma de transporte de massas

de ar poluidas da regido (com O3 j& formado ou em formagao) para Cosmopolis.

FERIODIC POLLUTION ROSE FOR 0D2/05/02 01:00 - 31/07/02 24:00
Station: Meteo Awg. Time: 1 Hour
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Figura 3.90- (a) Box-plots das concentragdes médias horarias de O3 (ug/m3) — Maio a julho

de 2002 (b) Rosa das polui¢des

3.5.5.1.6 Gas sulfidrico
Na figura 3.91 sdo apresentados os box-plots das concentragdes horarias de H,S

no periodo de maio a julho de 2002. De maneira geral este poluente estava presente em
baixas concentragdes no local: a média do periodo foi igual a 0,37 ppb e o valor méximo
encontrado foi 31,8 ppb. A maior parte do outliers da figura 3.91 (concentra¢des superiores
a 10 ppb) ¢é referente a apenas um dia, 15/06/2002, quando foram observadas elevadas
concentragdes por aproximadamente 5 h, com inicio as 19 h. Nao ¢ possivel identificar a
causa deste evento, mas a direcdo do vento durante este periodo era a direcdo sul, o que

indica uma possivel influéncia de Paulinia e/ou da refinaria em Cosmopolis.
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Figura 3.91- Box-plot das concentracdes horarias de H,S (ppb) — Cosmopolis

3.5.5.1.7 Hidrocarbonetos nao-metano
Por apenas 15 dias o monitor de hidrocarbonetos esteve em operacdo em

Cosmopolis. A média das concentragdes horarias de hidrocarbonetos ndo-metano foi igual a

0,23 ppm, a mediana igual 0,17 ppm e méxima concentragdo foi igual a 1,46 ppm.
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3.5.6 Variagao espacial dos poluentes em Paulinia e regiao.

Neste item ¢ apresentada uma comparagdo entre os dados de qualidade do ar da
regido central de Paulinia e os dados obtidos neste trabalho, nos diferentes locais

monitorados.

Anteriormente a realizacdo deste a CETESB ja realizava o monitoramento da
qualidade do ar em Paulinia por determinados periodos, por meio de sua estagdo movel de
monitoramento (CETESB (1999)). A partir de 2000 foi instalada uma estagdo fixa na regiao
central do municipio, a qual monitora continuamente o ar do municipio. Desde entdo esta
estacdo passou a integrar a rede de monitoramento de qualidade do ar da CETESB, no

estado de Sao Paulo, e serd aqui referenciada como Paulinia — Centro.

Dados obtidos pela CETESB em Paulinia, na regido central, foram utilizados para
efeitos de comparagdao com os dados obtidos neste trabalho, visando a analise em relacao a
variagdo espacial dos poluentes na regido. Durante o periodo de monitoramento na
Unicamp (marco a outubro de 2000) ndo sera feita a comparagdo porque neste periodo a

CETESB nao monitorou todos os poluentes continuamente na regido central.

Primeiramente os dados sdo apresentados em relacao as médias de cada poluente
nos periodos dos monitoramentos realizados neste trabalho (tabela 3.1), que sdo chamados
de campanhas, para facilitar a referéncia aos mesmos. Em seguida ¢ feita uma comparacao
entre a qualidade do ar na regido central de Paulinia e o local monitorado neste trabalho

(em cada campanha) quanto a ultrapassagem dos padrdes de qualidade do ar.

As tabelas s3o um resumo dos dados obtidos neste monitoramento, uma vez que
os mesmos ja foram apresentados e discutidos. Quanto aos dados obtidos pela CETESB
eles permitem que se avalie quais sd3o os poluentes com concentragdes mais elevadas, em
cada local, durante o periodo da respectiva campanha. As campanhas ndo podem ser
comparadas entre si porque foram realizadas sob diferentes condi¢des meteorologicas, as

quais influenciam fortemente a dispersado e dilui¢ao dos poluentes na atmosfera.

Em relagdo a campanha A, a média de ozonio em Paulinia — Centro foi o dobro da
obtida no Jodo Aranha; a média de NO in Paulinia — Centro foi trés vezes o valor observado
no Jodo Aranha e a média de CO em Paulinia — Centro foi o dobro da observada no Joao

Aranha, apesar de em ambos os locais as concentragdes terem sido baixas em relacdo ao
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padrao de 35 ppm para 1h. Quanto a SO, e MP10 os valores podem ser considerados
similares em ambos os locais. A influéncia das fontes industriais ajuda na explica¢do dos
valores similares de SO,, uma vez que ambos estdo localizados a jusante (downwind) da
area industrial, em relagdo a dire¢do predominante do vento. MP10 pode estar associado a
influéncia das fontes antropicas (industriais, veiculares e queima de biomassa) e particulas
de solo e pelos resultados obtidos, aparentemente ndo h4d uma fonte especifica de emissao
de particulas que exer¢a maior influéncia em um dos dois locais. Ozonio ¢ um produto de
reagOes fotoquimicas e as diferencas nas concentragdes de ambos os locais podem ser
atribuidas a diferentes fatores: condicoes meteorologicas, topografia do local e

concentrag@o de seus precursores.

A estacdo da CETESB em Paulinia ¢ localizada nas proximidades de um vale, no
qual escoa o rio Atibaia. Os 6xidos de nitrogénio (NOx) em Paulinia sdo provenientes das
emissoes industriais do municipio e das emissdes veiculares da area urbana da cidade e,
possivelmente, de Campinas; as fontes de emissdo de COV em Paulinia sdo industriais e
veiculares. Na regido do vale do rio Atibaia as condigdes de estagnacdo sdo maiores, 0 que
cria condi¢des para um acumulo de NO (NO em Paulinia — Centro foi trés vezes superior
que no Jodao Aranha) e COV. Este NO pode ser convertido a NO, por meio dos COV sem o
consumo de moléculas de ozoénio (Eq. 2.9), permitindo assim o actimulo de ozdnio
(SEINFELD (1989)). Uma outra hipotese ¢ que as plumas de NO, provenientes de
diferentes industrias, atuem como sorvedouros de O3 entre a regido central e o Joao Aranha.
Também o fato do bairro Jodo Aranha estar localizado em uma altitude superior a da regiao
central, ¢ provavel que o mesmo ndo apresente condi¢des topograficas que permitam areas
de estagnacdo de massas de ar. Convém ressaltar que tanto Paulinia — Centro como o Joao
Aranha recebem influéncia das massas de ar provenientes de Campinas, as quais
contribuem para as concentragdes de 0zonio nestes locais, mas possivelmente de maneira

diferente.

A comparagdo entre Paulinia — Centro e 0 CPQBA (campanha B, tabela 3.1),
forneceu informagdes interessantes sobre alguns poluentes: a concentracao de SO, obtida
em Paulinia — Centro foi o dobro da obtida no CPQBA, o que ¢ um forte indicativo da
influéncia das emissdes industriais de SO, em Paulinia, uma vez que o CPQBA ¢
localizado a montante (upwind) de Paulinia e apresentou concentragdes mais baixas. As

concentragdes de O3 foram similares nos dois locais (a média em Paulinia — Centro foi 33%
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superior), o que pode ser um indicativo de que massas de ar provenientes de outras regioes,
contendo os precursores de ozonio (p.e. devido as emissdes veiculares de Campinas)
influenciem na concentra¢do de Oz em Paulinia, especialmente em locais a montante da
regido central (considerando-se como predominante a velocidade do vento com direcao

sudeste).

As concentracdes médias em Paulinia — Centro e no Parque Brasil 500 (campanha
C — tabela 3.1) foram muito similares pois, para a maioria dos poluentes, os valores na
regido central foram aproximadamente 30% superiores aos do Parque Brasil 500 (exceto
CO, que foi o dobro, e NO,, que foi 25 % inferior). Estes resultados, aliados a proximidade
dos dois locais, indicam que ambos estdo sob a influéncia das mesmas fontes. Porém,
devido ao curto periodo de monitoramento, esta afirma¢do ndo pode ser considerada valida

para diferentes condigdes meteoroldgicas, caracteristicas de outras €pocas do ano.

A comparagdo entre Paulinia — Centro e Cosmodpolis (campanha D — tabela 3.1)
mostra que a maior diferenca entre os dois locais foi em relagdo a SO,: a concentragdo em
Paulinia — Centro foi quatro vezes superior a concentragdo de SO, em Cosmopolis, o que
indica que as plumas industriais de SO, ndo exercem influéncia sobre Cosmopolis, ou entao
que esta influéncia ndo foi observado durante os trés meses de monitoramento em
Cosmopolis. Quanto a 0zonio, os valores das concentragdes médias foram muito proximos,
mas conforme comentado anteriormente, acredita-se que nos dois locais ocorram diferentes
mecanismos de formagao, consumo e transporte de Os. O valor da concentracdo média de
NO em Cosmopolis foi menos da metade da obtida em Paulinia — Centro e ¢ provavel que
isto se deva a distancia de Cosmopolis das fontes industriais € a menor frota automotiva

deste municipio.
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Tabela 3.1 - Estatistica descritiva das concentracdes dos poluentes monitorados

Campanha A: Novembro de 2000 a setembro de 2001

Paulinia — Centro

Joao Aranha

Poluente Média (ug/m’) D.P. (ug/m’) Média (pg/m’) D.P. (ug/m’)
NO (1h) 15,7 32,3 59 21,3
NO, (1h) 29,2 19,6 30,5 20,8
03 (1h) 45,6 33,6 239 23,1
MP, (24h) 45,7 22,7 38,4 22,9
SO, (24h) 20,5 10,1 14,0 10,6
CO (1h) 0,67 0,54* 0,34 0,23
Campanha B: Qutubro de 2001 a fevereiro de 2002
Paulinia — Centro CPQBA
Poluente Média (pg/m’) D.P. (ug/m’) Média (png/m’) D.P.(ug/m’)
NO (1h) 6,3 13,5 6,7 11,8
NO, (1h) 21,1 14,3 17,7 12,4
03 (1h) 46,5 31,3 34,7 27,6
MP), (24h) 30,9 13,5 22.4 12,0
SO, (24h) 18,1 9,6 9,1 11,5
CO (1h) 0,47 02" 0,23" 0,13
Campanha C: Marcgo e abril de 2002
Paulinia — Centro Parque Brasil 500
Poluente Média (png/m’) D.P. (ug/m’) Média (png/m’) D.P.(ug/m’)
NO (1h) 14,1 31,7 10,0 22,1
NO; (1h) 22,0 16,9 29.6 25,0
03 (1h) 37,4 33,1 28,9 24,5
MP, (24h) 41,4 15,9 35,2 18,3
SO, (24h) 23,4 14,3 17,8 12,5
CO (1h) 0,66* 0,32% 0,34* 0,25%
Campanha D: Maio a julho de 2002
Paulinia — Centro Cosmopolis
Poluente Média (ug/m’) D.P. (ug/m’) Média (pg/m’) D.P. (ug/m’)
NO (1h) 24.6 36,7 10,7 11,3
NO, (1h) 19,2 12,3 25,6 16,5
0s (1h) 22,6 294 24,6 22,8
MP, (24h) 41,4 15,9 44.8 18,1
SO, (24h) 23,4 14,3 6,1 7,7
CO (1h) 0,75 0,51 0,30" 0,27*

D.P.: desvio padrao

*: medidas de CO em ppm
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3.5.6.1 Paulinia — Centro x Bairro Joao Aranha

Conforme apresentado na tabela 3.2, considerando-se os padrdes primario e
secundario de qualidade do ar para os poluentes O3, NO,, CO, SO, e MP), apenas O3 foi o
responsavel pela ultrapassagem de padrdo de qualidade do ar neste periodo, tanto em

Paulinia — Centro como no bairro Jodo Aranha.

O maior nimero de eventos ocorreu em Paulinia — Centro, com ultrapassagem do
padrao em 4,8% dos dias monitorados. Em apenas um dia (12/04/2001) os eventos de
ultrapassagem ocorreram em ambos os locais, tendo sido observado as 13 h em Paulinia —
Centro e as 19 h no bairro Jodo Aranha. Neste dia a velocidade do vento era
predominantemente de sudeste, o que indica transporte de massas de ar poluidas da regido
central para o Joao Aranha, ou at¢ mesmo de Campinas para a regiao central de Paulinia e

para o Jodo Aranha.

Tabela 3.2 — Numero de dias (porcentagem do periodo) com ultrapassagem dos padrdes de
qualidade do ar — Novembro de 2000 a setembro de 2001

Local Poluente
(0N NO, CO SO, MPy
(padréo

primério)
Paulinia — Centro 16 - - - -
(4,8%)
Bairro Jodo Aranha 2 - - - -
(0,6%)

3.5.6.2 Paulinia — Centro x CPQBA

Em Paulinia — Centro em 5 dias (3,3% do periodo) o padrao de qualidade do ar
para Oj; foi ultrapassado enquanto no CPQBA o padrdao de ozdnio foi ultrapassado em 3
dias (2% do periodo), conforme tabela 3.3. Nos dias de ultrapassagem do padrdo no
CPQBA (12/10/2001, 31/10/2001 e 03/01/2001) ocorreram também ultrapassagens do

padrao em Paulinia — Centro, aproximadamente no mesmo horério.

O padriio secundario de qualidade do ar para SO, (100 pg/m’ - média diaria) foi
excedido no CPQBA no dia 01/12/2001 e nenhum ocorréncia deste tipo foi observada em

Paulinia — Centro.
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Tabela 3.3 — Numero de dias (porcentagem do periodo) com ultrapassagem dos padrdes de
qualidade do ar — Outubro de 2001 a fevereiro de 2002

Local Poluente
(02} NO, CO SO, MPy
(padrao (padrdo
primario) secundario)
Paulinia — Centro 5 - . - -
(3,3%)
CPQBA 3 ; - 1 3
(2%) (0,6%)

3.5.6.3 Paulinia — Centro x Parque Brasil 500

Conforme apresentado na tabela 3.4, em 3 dias (4,9 % do periodo) 0zonio teve seu

padrao de qualidade do ar ultrapassado em Paulinia — Centro.

No Parque Brasil 500 em 2 dias (3,3% do periodo) foram observadas

concentragdes de NO, superiores ao padrio secundario de qualidade do ar (190 pg/m’).

Tabela 3.4 — Numero de dias (porcentagem do periodo) com ultrapassagem dos padrdes de
qualidade do ar — Marcgo e abril de 2002

Local Poluente
O3 NO; CO SO, MPo
(padrao (padrao
primario) secundario)
Paulinia — Centro 3 - - - -
(4,9%)
Parque Brasil 500 - 2 - -
(3,3%)

3.5.6.4 Paulinia — Centro x Cosmopolis

Em Paulinia — Centro em 2 dias (2% do periodo) houve ultrapassagem do padrao
de qualidade do ar para ozonio. Em Cosmopolis ndo foram observadas ultrapassagens dos
padrdes de qualidade do ar para nenhum dos poluentes monitorados, apesar do
monitoramento ter sido realizado durante parte do outono e¢ do inverno, com piores

condi¢des para dispersao.
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Tabela 3.5 — Numero de dias (porcentagem do periodo) com ultrapassagem dos padrdes de
qualidade do ar — Maio a julho de 2002

Local Poluente
O3 NO, CO SO, MP;
(padrao
primario)
Paulinia — Centro 2 - - - R
(2%)
Cosmopolis - - - - -

Em relagdo as tabelas 3.2 a 3.5, considerando-se as médias de curta duracao (1h
ou 24h) e os padroes de qualidade do ar da legislagio CONAMA (BRASIL (1990)),
verifica-se que 0z6nio ¢ um problema em Paulinia e regido, uma vez que a ultrapassagem
de seu padrao foi observada em diferentes locais e em diferentes épocas do ano. Em relagao
a SO; e NO,, apenas os padroes secundarios de qualidade do ar foram ultrapassados: o
padrao diario de SO, foi ultrapassado no CPQBA uma vez, enquanto o padrao horério de
NO; foi ultrapassado no Parque Brasil 500 trés vezes (dois dias). Estes poluentes deveriam,
portanto, ser monitorados por um maior periodo nos respectivos locais, de forma a verificar
se estas ocorréncias se repetem e se os padrdes primdrios destes poluentes seriam

ultrapassados.

Quanto as médias anuais, estas foram obtidas para as concentracdes de SO,, MPy,
e NO; na estagdo da CETESB (Paulinia — Centro) durante o ano de 2001, para comparacao
com os padroes anuais de qualidade do ar da legislacio CONAMA. Os valores sao
apresentados na tabela 3.6. Nota-se que a concentragdo média anual para NO, foi baixa e,
segundo legislacio CONAMA, ndo implica em danos ao meio ambiente e as pessoas. A
média anual de MP)y foi igual a 90% de seu padrdo, o que significa um problema em
potencial. Com relagdo a média anual de SO,, o valor obtido em Paulinia ¢ apenas 50% do
padrao secundario de qualidade do ar para este poluente, porém corresponde ao maior valor

encontrado nas cidades do interior do estado de Sao Paulo (CETESB (2002)).
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Tabela 3.6- Resultados do monitoramento em Paulinia — Centro em 2001 e padrdes da
legislacio CONAMA

Paulinia — Centro CONAMA
Poluente Média aritmética anual Média aritmética anual
(ug/m) (ug/m*)
Primario Secundario
NO, 28 100 100
PMi 44,6 50 50
SO, 20,6 80 40

3.6 Conclusées
Em relagdo aos dados obtidos neste trabalho, por meio do monitoramento em 5

diferentes locais, as principais conclusoes sao:

e O padrio de qualidade do ar para ozdnio foi ultrapassado durante o
monitoramento na Unicamp, no bairro Jodo Aranha e no CPQBA. Nao foi observada
alguma direcdo especifica que pudesse associar as elevadas concentragdes de ozonio a uma
determinada regido de origem. Cada um dos dias com eventos de ultrapassagem foi
analisado em fung¢do das concentragdes de NO; e O3 e notou-se auséncia de um padrio para

o horario de ocorréncia da ultrapassagem e para o valor da concentracao de NO,.

e O padrao secundario de qualidade do ar para NO, foi ultrapassado em dois
dias (trés vezes) no Parque Brasil 500. Eventos de concentracdo mais elevada de NO,
estavam associados a ventos provenientes da regido industrial, em todos os locais (exceto

na Unicamp, onde ndo foi possivel a utilizacdo da rosa das poluigdes).

e As concentragdes de CO estavam muito abaixo do padrao de qualidade do ar

em todos os locais monitorados e ndo estavam associadas a nenhuma diregdo especifica.

e Apenas no CPQBA foi observada uma ultrapassagem do padrao secundario de
SO,, sendo que no dia deste evento a dire¢cdo do vento era proveniente da regido industrial
localizada nas proximidades do local de monitoramento. Apesar da legislagao nacional nao
apresentar padroes de qualidade do ar de curta duracdo para SO,, baseando-se no padrao
horario de 350 pg/m’ da Organiza¢io Mundial de Satde, houve ultrapassagem deste no

bairro Jodo Aranha, no CPQBA e no Parque Brasil 500.
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e Nao houve ultrapassagem do padrio de MP;; em nenhuma ocasido e as

maiores médias didrias foram observadas no bairro Jodo Aranha (valor méximo igual a 129
3
pg/m).

e Os maiores valores de H,S foram observados no bairro Jodo Aranha, sendo
que em Cosmopolis também foram identificados valores elevados, porém estes ocorreram
em um mesmo dia. Em geral, as elevadas concentragdo estavam associadas a regido
industrial, no monitoramento no Jodo Aranha, ¢ a Paulinia como um todo (&rea urbana e

industrial), no monitoramento em Cosmopolis.

e Nao ¢ possivel estabelecer um padrao de comportamento de hidrocarbonetos

ndo-metanos devido a ndo continuidade do monitoramento nos diferentes locais.

Quanto aos dados obtidos pela CETESB, em sua estacdo na regido central de
Paulinia, apenas foram observadas ultrapassagens do padrdo de qualidade do ar para
0z0nio; porém estas ocorreram muitas vezes (em geral em 5% do periodo) entre marco de

2000 e julho de 2002.

Comparando-se as médias das concentragdes de curta duragdo (1 h para NO,, Os e
CO e 24 h para SO, e MP10) obtidas em cada local monitorado neste trabalho e as obtidas
na regido central de Paulinia, durante o mesmo periodo (tabela 3.1), nota-se que as
concentragdes dos poluentes na regido central, em geral, sdo superiores ou iguais as dos
locais monitorados neste trabalho. As excecdes foram observadas para NO, no Parque

Brasil 500 e em Cosmopolis e MP10 em Cosmopolis.

As concentracdes de longo periodo, isto €, as médias anuais, obtidas para o ano de
2001 na regido central de Paulinia indicam que MP10 apresenta o maior potencial de ter
sua média anual ultrapassada, uma vez que em 2001 a média foi igual a 44,1 ug/m3. Além
dos danos causados por particulas inalaveis ao meio ambiente, a saude humana e aos
materiais, hd também os efeitos causados ao clima. A presenca de altas concentragdes de
particulas na atmosfera afeta o albedo: elas podem espalhar ou absorver a radiacao solar em
funcdo de sua composicdo (IPCC (2001)), contribuindo assim para o esfriamento ou
aquecimento da atmosfera. Em determinados locais este poluente apresenta-se em
concentragdes mais elevadas que em outros, sendo, portanto, um problema “local”, que

deveria ser melhor avaliado.
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Apesar de NO, estar presente em baixas concentragdes, ele € um precursor de Os,
sendo este, portanto, o maior problema associado a presenga do mesmo em Paulinia e
regido. Nos locais com concentracdo mais elevada, maior atengdo deveria ser dada ao

mesmo.

A média anual de SO, (20,6 pg/m’) foi igual a 50% do padrio secundario, mas
sua presenga implica em conseqiiéncias indiretas. SO, ¢ oxidado na atmosfera a SO4~, que
pode reagir na atmosfera com amonio, proveniente das emissdes de amodnia, formando
assim sulfato de amodnio, aumentando a concentragdao de particulas. Também, na presenca
de chuva, SO4'2 forma H,SO4, 0 que resulta na deposi¢ao acida, que causa danos ao meio
ambiente (SEINFELD e PANDIS (1998)). Ha ainda o problema de concentragdes elevadas
de SO, de curta duragao (15 minutos ou 1 hora) em varios locais. Com base nestas
observagoes, SO, deveria ser considerado como um poluente que merece atencdo em
Paulinia e regido, o qual estd relacionado principalmente as emissdes industriais, devido a

queima de combustivel fossil ou como emissao de processo produtivo.
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4 Chuva acida

4.1 Introducao

Neste capitulo sao apresentados e discutidos alguns aspectos relativos a chuva
acida, tais como formacao, impactos ao meio ambiente e ocorréncia no Brasil e em
diferentes locais do mundo. Os resultados apresentados sdo os valores de pH médio
volumétrico, obtidos durante a monitoramento em quatro diferentes locais: Unicamp,
Bairro Jodo Aranha, CPQBA e Parque Brasil 500. Para amostras coletadas no Bairro Joao
Aranha e no Parque Brasil 500 sdo apresentados os resultados da especiagao de ions,

obtidos por meio de cromatografia ionica.

4.2 Revisdo da Literatura sobre Chuva Acida
4.2.1 Deposigdo Acida

Em locais com grande nimero de fontes antropicas (veiculares, industriais ou
outras) hd uma emissdo concentrada de poluentes sobre a regido. Devido ao fato da
atmosfera ser um meio oxidante, alguns destes poluentes, como SO, e NOy, depois de
emitidos oxidam-se a sulfato e nitrato, por meio de processos que ocorrem na fase gasosa e
aquosa e que envolvem, na maior parte deles, os radicais hidroxila. A remocao de sulfato e

nitrato pela dgua de chuva resulta na chuva acida.

Porém, tdo importante como os efeitos da chuva acida sao os efeitos da deposi¢ao
acida e estes devem ser também considerados numa avaliacdo de impactos de poluentes
sobre uma regido. Os principais elementos que fazem parte da deposicao 4acida sdo

(SEINFELD E PANDIS (1998)):
e Chuva acida;
e Deposicao seca de vapor acido e particulas acidas;
e QOutras formas de remocao umida como fogs acidos, intercep¢do de nuvens etc.

Muitos dos efeitos atribuidos a chuva acida sdo, na maioria das vezes, resultantes

da deposi¢do umida e seca.
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Uma questdo bastante comum ¢ a com relagdo ao estabelecimento do valor de pH
abaixo do qual pode-se atribuir a denominacao “acida” para as dguas de chuva. O pH natural
das aguas de chuva ¢ considerado como 5,6 em funcdo do equilibrio com a concentracao de
CO; (350 ppm, em média) na atmosfera (DAVIS E CORNWELL (1991)). Porém, medidas
de precipitacdo sobre oceanos, em areas remotas, demonstraram que nestes locais os valores
de pH sdo extremamente 4cidos. Portanto, afirmar de maneira generalizada que pH menor
que 5,6 ¢ indicativo de atividades antrdpicas pode levar a um grande erro. KEENE et al.
(1983) concluiram que acidos organicos, principalmente formico e acético, podem apresentar
uma funcdo importante no abaixamento do pH em areas remotas. Segundo SEINFELD E
PANDIS (1998), ¢ razoavel considerar ocorréncia de chuva 4cida quando o pH for inferior a

5.

A chuva acida causa efeitos indesejaveis tais como danos aos rios e lagos, danos
as florestas e vegetacdo e danos aos materiais e estruturas. Em cidades histéricas, destaca-

se ainda o efeito em esculturas e monumentos.

A quantidade de ions depositada em eventos de precipitacio depende da
quantidade de poluentes na atmosfera da regido e adjacéncias e varia em funcdao da
velocidade e dire¢do do vento, presenca de nuvens e volume de precipitacdo, estado de
mistura e reatividade quimica da atmosfera, entre outros. A concentracdo de poluentes na
precipitagdo, em geral, ¢ inversamente proporcional ao volume de precipitacdo, porém os

demais fatores sdo bastante significantes.

4.2.2 Precipitagdo acida no Brasil

Virios trabalhos tém sido desenvolvidos no Brasil com foco na precipitacao acida
nos ultimos anos. Alguns, além do interesse em determinar a qualidade da 4gua de chuva da
regido, tém um objetivo mais especifico, como, por exemplo, o desenvolvido por FLUES et
al. (2002), que avaliaram os efeitos das emissdes de uma usina terméletrica na

caracteristica da chuva no Parana.

Amostras de deposicdo imida e deposi¢do mista (Umida e seca) foram coletadas
em Paulinia entre maio de 1993 e julho de 1994 pela CETESB (CETESB (1994)), no bairro
Jodo Aranha, por periodos seqiienciais de 7 dias. Foram analisados os ions F, CI', NOj’,

S04, Ca™, Fe", NH,", Mg™, Na" e K" e foram medidos o pH e a condutividade das
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amostras. O pH médio encontrado foi igual a 5,04, segundo os autores indicativo de uma

. , . ~ + 2
leve acidez. Os ions encontrados em maiores concentragdes foram NHy e SO4 ™.

Amostras de deposi¢do imida foram coletadas por WILLIAMS et al. (1997) na
regido central da Amazonia, no Lago Calado, a 80 km a oeste de Manaus, no periodo de
julho de 1989 a junho de 1990. Neste local, o pH foi igual a 4,8 e os acidos organicos foram
determinados como a causa principal da acidez. Segundo os autores, a queima de biomassa
ndo influenciou, significativamente, as concentragdes encontradas. Os aerossois
provenientes de fontes maritimas e biogénicas foram os principais responsaveis pela

presenca dos acidos organicos nas amostras de chuva desta regiao.

MELLO (2001) estudou a precipitagdo quimica na Regido Metropolitana do Rio
de Janeiro entre setembro de 1988 e agosto de 1989. Os resultados indicaram que Na' e CI
foram os ions mais abundantes, os quais sdo provenientes do sal marinho. O pH médio
encontrado foi igual a 4,77, sendo que na estacao seca foi igual a 4,89 e na estagao imida

foi igual a 4,70.

LARA et al. (2001) analisaram a composi¢ao quimica da dgua de chuva na Bacia
do Rio Piracicaba. As amostras foram coletadas entre agosto de 1997 e julho de 1998 em
Braganca Paulista, Campinas, Piracicaba e Santa Maria ¢ o pH médio encontrado na regido
foi entre de 4,4 e 4,5. As amostras foram analisadas quanto a composi¢do e as principais
fontes de poluentes encontradas, por meio de analise fatorial, foram particulas de solo (Ca™
e Mg™), queima de biomassa, principalmente cana-de-acicar (K~ e CI), emissdes
industriais (H associado a SO4~ e NO5") e 4cidos organicos (carbono orgnico dissolvido e
H"). Segundo os autores, o problema da chuva 4cida, ja observado na década de 80, ainda

persiste na Bacia do Piracicaba.

O cenario da Bacia do Rio Piracicaba difere do cenario encontrado por MELLO
(2001) no Rio de Janeiro. As caracteristicas de industrializacdo e de uso e ocupagao do solo
destas duas regides sdo bastante distintas e, além disto, o Rio de Janeiro encontra-se na
costa e recebe grande influéncia do aerossol marinho. Porém, € interessante ressaltar que
um fato comum aos dois trabalhos ¢ a identificagdo de ions relacionados a queima de

biomassa.

Ha um pequeno niimero de trabalhos realizados sobre especiacdo de agua de

chuva em Campinas e regido. No trabalho de LARA (2000), a 4gua de chuva foi coletada
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em Campinas, no Instituto Agrondmico, que ¢ localizado a cerca de 15 km na direcao sul
das maiores industrias de Paulinia. Seus resultados podem servir apenas como parametro
para comparacdo com os resultados obtidos no presente trabalho, com amostragem
realizada em Paulinia. H4 uma forte influéncia meteorologica (velocidade e dire¢ao do
vento) em analises deste tipo e a dire¢do predominante do vento na regidao ¢ a dire¢ao
sudeste, o que implica em ventos que sopram de Campinas para Paulinia. Portanto, supde-
se que haja pouca influéncia das industrias de Paulinia em Campinas, mas esta
possibilidade ndo pode ser excluida. E provavel que alguns elementos sejam comuns a
ambas localidades, tais como os provenientes de queima de biomassa e os de ressuspensao
de particulas do solo. Resultados obtidos em Campinas por LARA (2000) e avaliados por
analise fatorial apresentaram como fontes atividades industriais e particulas do solo (SO47;
NOs5; Ca™; Mg™; NH,", H); componentes carbonaceos (carbono orgnico dissolvido e

carbono inorganico dissolvido) e queima de biomassa (K" e CI).

4.2.3 Precipitagdo em diferentes locais do mundo

Em Maracaibo (Venezuela), MORALES et. al. (1998) analisaram dacidos
organicos e inorganicos na agua de chuva, por meio de cromatografia idnica, ¢ concluiram
que aproximadamente 96% dos 4cidos eram neutralizados por espécies alcalinas (ndo
analisadas) como amonio, particulas provenientes do solo e 6xidos e carbonatos metalicos

(emissdes de fabricas de cimento). O pH encontrado foi igual a 5,35.

Nos paises asiaticos observa-se uma grande preocupagao em relacdo a acidez da
precipitacdo, uma vez que a industrializagao crescente provoca um aumento no consumo de
combustiveis fosseis, com subseqiiente aumento das emissdes de poluentes, influenciando
diretamente a caracteristica da precipitacdo. SAXENA et al. (1996) estudaram a
precipitagio na cidade de Agra, na India, e verificaram que a precipitagdo na regido era
alcalina, com pH médio igual a 6,9. Correlacdes entre ions 4cidos (NO;™ e SO4?) e cations
(NH,4", Ca™ e Mg™) indicaram que a acidez na regido era neutralizada. A precipitacio em
Nova Déli, india, foi avaliada por KULSHRESTHA et al. (1996), que encontraram um pH
médio superior a 5,6 em 82% das amostras de deposi¢do Umida; atividades agricolas

(NH4") e solo (Ca™) neutralizaram a acidez livre (SO47). A neutralizagio de acidos,
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principalmente por particulas do solo, foi também observada por TUNCEL E UNGOR
(1996) em Ankara, na Turquia, local no qual o pH médio foi igual a 6,1.

SEQUEIRA E LAI (1998) analisaram a composi¢do da 4gua de chuva em Hong-
Kong durante um periodo de 3 anos e as maiores concentragcdes foram encontradas para os

jons Na" e CI.

CHUNG et al. (1996) analisaram amostras de agua de chuva coletadas em areas
remotas da Coréia e confirmaram, por meio de trajetérias de massas de ar, que as
precipitacoes de natureza acida estavam associadas ao transporte de longa distancia de
poluentes atmosféricos. Um trabalho desta natureza poderia ser realizado no Brasil, em
regides com industrializacio crescente. E provavel que Paulinia receba a influéncia de
massas de ar provenientes do municipio de Sdo Paulo, considerando-se a distancia de
Paulinia a Sao Paulo (cerca de 90 km em trajetdria linear), a velocidade média dos ventos
(2,5 m/s) e a direcdo dos ventos (sudeste); apenas uma analise das trajetorias de massas de
ar confirmaria esta hipotese. Assim, o grau de influéncia das fontes locais ficaria também
mais evidente, possibilitando a implantagdo de a¢des para evitar maiores danos ao meio no

futuro, caso haja um aumento da capacidade produtiva do p6lo industrial.

Nos Estados Unidos ha uma rede nacional de monitoramento de deposi¢do
(NADN), a qual opera em 240 locais no pais, em Porto Rico e nas Ilhas Virgens. Esta rede
coleta dados semanais de precipitagdo e reporta informagdes sobre pH, condutividade e
concentragdes de cations e anions, sendo que os dados ficam disponiveis para consulta via
internet. Nota-se, portanto, uma grande preocupagdao quanto aos impactos da precipitagao
em um pais com alto grau de industrializacdo, o que possibilita uma andlise bastante

completa da atmosfera de uma regido.

Considerando-se, portanto, o exemplo de diversos paises, ¢ altamente
recomendavel que na ocasido da instalacdo de uma rede nacional de monitoramento no
Brasil seja também contemplado o monitoramento da precipitagdo, em regides

industrializadas e em areas urbanas.
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4.2.4 Concentragoes de ions em amostras de chuva

A maioria dos trabalhos de monitoramento de chuva determina também as
concentragdes idnicas nas amostras, de forma a identificar os principais elementos
presentes na atmosfera da regido. Resultados de concentragdes i6nicas de dguas de chuva
amostradas em diferentes regides sao apresentados na tabela 4.1. KULSHRESTHA et al.
(1996) determinaram as concentragdes iOnicas em amostras de precipitagdo em Nova Déli,
na India; TUNCEL E UNGOR (1996) determinaram as concentragdes idnicas de amostras
coletadas em Ankara, na Turquia; MORALES et al. (1998) determinaram as concentragdes
de anions na precipitagdo em Maracaibo, Venezuela, enquanto BEVERLAND et. al. (1998)
determinaram as concentragcdes em amostras coletadas em Berkshire, Inglaterra. Diferentes
técnicas foram utilizadas para identificagdo dos elementos, mas na maior parte dos
trabalhos utilizou-se cromatografia ionica. Todos os valores apresentados na tabela 4.1 sao
concentracdes médias volumétricas, isto €, a concentracdo ¢ ponderada em relacdo ao

volume.
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Tabela 4.1- Concentracdes médias volumétricas (peq/l) e pH médio volumétrico da
precipitacdo em diferentes locais do mundo

Local e India Turquia Venezuela Inglaterra
eferéncia
KULSHRESTHA | TUNCEL E | MORALES et | BEVERLAND
et al. (1996) UNGOR (1996) | al. (1998) et. al. (1998)
Elemento
NO;3 5,97 61 42,8 38
NH," 30,6 19 N.A. N.A.
SO, 27,7 150 28,3 63
Cr 2,4 N.A. 41,9 69
F 1,6 N.A. <0,7 N.A.
Ca” 7,6 210 N.A. 59
Mg'? 0,9 N.A. N.A. 40
Na' 1,2 21 N.A. 232
K" 10,3 7,1 N.A. N.A.
CH3;COO N.A. N.A. 7,7 N.A.
(acetato)
HCOO N.A. N.A. 1,2 N.A.
(formato)
pH 5,7 6,1 53 4.4

N.A. —ndo analisado.

Na tabela 4.2 sao apresentados os resultados de concentragdes idnicas obtidos por
WILLIAMS et al. (1997) em amostras coletadas em Lago Calado, na regido central da
Amazodnia; por LARA ef al. (2001) em amostras coletadas em Campinas e no trabalho de

MELLO (2001), em amostras coletadas no Rio de Janeiro. Nota-se grande influéncia do
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aerossol marinho (Na e CI) nas amostras coletadas no Rio de Janeiro, enquanto sdo muito

baixas as concentragdes de NO; e SO4'2, tipicos de areas urbanas, na Amazonia Central.

Tabela 4.2 - Concentragdes médias volumétricas (peq/l) e pH médio volumétrico da
precipitacdo em diferentes locais do Brasil

Local e referéncia Amazonia central Campinas Rio de Janeiro
WILLIAMS et al. LARA et al. MELLO
(1997) (2000) (2001)

Elemento

NOy’ 4,2 17,9 15,8
NH," 3,0 14,3 18,8
SO, 2,0 19,9 41,3
Cl 4,6 6,3 66,6
Ca” 2.4 3,6 30,2
Mg~ 0,9 1,2 19,5
Na" 2,4 2,7 62,6
K" 0,8 1,6 11,1
H 17,0 31,1 17,0
pH 4,7 4,5 4,77

4.3 Coleta e anadlise das amostras de agua de chuva

4.3.1 Procedimento de coleta
As amostras foram coletadas por meio do sistema existente no laboratério movel,

descrito no capitulo 3 (item 3.3.2.3).
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Este sistema permite o monitoramento continuo da dgua de chuva e tem como
objetivo principal o monitoramento de pH e condutividade de cada evento de chuva. O
sistema foi inicialmente projetado de forma que toda a dgua coletada fosse submetida as
medidas de pH e condutividade e, posteriormente, fosse descartada. Porém optou-se pela
coleta de algumas amostras para posterior andlise em laboratorio, visando a determinagao
das concentragdes de ions. Na maneira inicial para realizagdo de medidas, apos entrar em
contato com a solugdo do eletrodo a dgua fica “contaminada” com ions e os resultados da
analise de concentracdo i0nica na amostra ficariam prejudicados. Para evitar esta
interferéncia foi colocada uma conexdo em “Y” na linha e um restritor de fluxo, de forma
que parte da 4gua fosse enviada para o recipiente de medida de pH e condutividade e parte

fosse enviada para um frasco de coleta.

Os recipientes utilizados para coleta foram frascos de polietileno, previamente
lavados com uma solu¢do HCl a 20% e com agua Milli-Q ultrapura por diversas vezes
seguidas (no minimo sete vezes). Em cada lote de frascos lavados, um frasco era testado em
relagdo a qualidade de limpeza: antes de ser utilizado para coleta, agua ultrapura era
adicionada ao frasco ¢ uma medida de condutividade era feita, de forma a verificar a
garantia de auséncia de ions. Caso o valor de condutividade fosse indicativo de residuos de
solugdo de lavagem (> 0,5 puS/cm), todo o lote era enxaguado seguidas vezes com agua
ultrapura. Apds nova verificagdo do procedimento de limpeza, adicionava-se 20 mg de
Timol / 100 ml de volume do frasco, com a finalidade de conservagao da amostra. Timol
atua como biocida e ¢ alternativo ao uso de cloroféormio e bromoférmio para conservagao

de amostras de dgua de chuva (GILLETT E AYERS (1991)).

Apos coletada, a amostra era conservada sob refrigeragido a 4°C até ser analisada.

4.3.2 Procedimento de analise
As andlises para determinacdo de concentragdo iOnica foram realizadas no

Laboratorio de Ecologia Isotropica do CENA — Centro de Energia Nuclear na Agricultura

da Universidade de Sao Paulo, campus de Piracicaba.

Foi utilizado um cromatdgrafo ionico, modelo Dionex DX500, composto de

bomba GP40, detector eletroquimico ED50, gerador de eluentes EG40 e auto-amostrador
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AS40. As andlises para inorganicos sdo isocraticas (ndo ha variagdo da concentracao do

eluente — fase movel — durante a analise).
As seguintes condi¢des foram utilizadas na operagao do cromatdgrafo:

Analise de Anions

Coluna Analitica AS11-HC e coluna de guarda AG11-HC.
Corrente da supressora (ASRS-Ultra): 100 mA.
Concentragao da fase movel: 30 mM KOH.

Duragao da leitura: 8 min.

Vazao da fase movel: 1,5 ml/min.

Analise de Cations

Coluna Analitica CS12 e coluna de guarda CG12
Corrente da supressora (CSRS-Ultra): 100 mA
Concentragao da fase movel: 20 mM MSA
Duragao da leitura: 12 min.

Vazao da fase movel: 1,0 ml/min.
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4.4 Resultados e discussao
Para apresentacdo das concentracdes dos ions analisados foi utilizada a

concentracdo média volumétrica, CMV. No calculo da CMV o volume de cada evento de
precipitacdo ¢ levado em consideragdo e a média ¢ calculada de maneira ponderada, em
relacdo ao volume total de chuva no local. Utiliza-se este calculo para concentragdo de ions
em agua de chuva porque devido a diluicdo na atmosfera, um maior volume de chuva
implica em menor concentragao de um determinado elemento, € um menor volume implica
em maior concentracdo. Por meio deste calculo discrepancias desta natureza sao atenuadas.

A equacgdo 4.1 apresenta a formula para o calculo da concentracdo média volumétrica.

i Civi

CMV =+=— 4.1
2V
i=1
Na equacdo 4.1 tem-se:
CMV= concentragdo média volumétrica de um determinado elemento no periodo

Ci= concentragao do elemento determinada no evento i

v; = volume de precipitagdo (mm) no evento i

Os resultados obtidos também foram validados com base no critério de balango
idnico apresentado por LARA (2000), o qual ¢ utilizado na rede de monitoramento dos
Estados Unidos (NADP). Este critério, apresentado na tabela 4.3, leva em consideragdo o
Balago Ionico (BI), que ¢ a relagdo entre a diferenga entre cations (2)) e anions (2.) ¢ a soma
total de cations (2.) e anions (2.), conforme apresentado na equagédo 4.2.

Y cdtions = dnions

Y cdtions + ) dnions

BI(%)=100%* 4.2)

O valor obtido para o BI ¢ associado a concentragdo total de cations e anions na
amostra para comparagdo com uma referéncia. Por exemplo, caso a soma de cations e
anions seja maior que 100 peq/l, o balango id6nico ser menor que 15%. A amostra deve
entdo ser reanalisada ou ndo deve ser considerada caso o balango i6nico seja maior que

15%, conforme apresentado na tabela 4.3.
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Tabela 4.3 - Critério para reanalise de amostras

Anions (3)) + Cations (Y) BI
(neq/l) (%)
<50 > 60
> 50 <100 >30
> 100 >15

4.4.1 Valores de pH da precipitagao nos locais monitorados

Os eventos de precipitagdo foram monitorados continuamente em relagdo ao pH
em quatro locais, porém as medidas ndo foram obtidas simultaneamente. O pH médio
volumétrico ¢ apresentado por local monitorado, tendo sido calculado da seguinte maneira:

. . N ~ + ~ . ~
o pH foi convertido a concentragdo de H', esta concentragdo foi ponderada em relacdo ao
volume (CMV) e entdo foi novamente convertida a pH.

Os valores sdao apresentados por local e indicam a situagdo no mesmo em um
determinado periodo. Nao podem ser comparados entre si, uma vez que estdo associados a

diferentes locais e periodos.

4.4.1.1 Unicamp

A figura 4.1 apresenta os valores do pH médio volumétrico no periodo total de
monitoramento na Unicamp (margo, abril e agosto a outubro de 2000), na estagdo seca
(abril e agosto) e na estacdo umida (marco, setembro e outubro). O pH médio obtido
considerando-se o periodo total foi igual a 4,63. Na estagdo seca (menor volume de
precipitacdo) o pH foi igual a 4,59 e na estacdo imida (maior volume de precipitagdo) foi
igual a 4,64. Estes valores demonstram a ocorréncia de chuva acida na Unicamp,
independentemente do periodo. O sistema de monitoramento e coleta de agua de chuva
apresentou problemas eletronicos nos meses de maio a inicio de agosto e devido a isto ndo
foi possivel a obten¢do de dados. Porém, por se tratar da estagdo seca, apenas 11 eventos
deixaram de ser monitorados. O volume total monitorado em todo o periodo foi igual a

346,6 mm.
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pH da precipitagao
Unicamp
Margo e Abril, Agosto a Outubro/2000

5
4,8
4,63 4,59 4,64
4,6
4,4
4,2
4 m T T T T
Periodo - Estacédo Estacao
5meses Seca Umida

Figura 4.1- pH médio volumétrico da precipitacao na Unicamp

Para o entendimento da causas destes valores de pH seria fundamental o
conhecimento dos ions presentes na dgua de chuva e suas respectivas concentragdes.

Porém, neste local nao foram coletadas amostras para analise de ions.

Pode-se, no entanto, inferir sobre os principais responsaveis por esta caracteristica
acida, considerando-se os poluentes gasosos na atmosfera do local e as principais fontes de
emissdo. Conforme ja discutido, ha evidéncias de que a Unicamp ocasionalmente sofra a
influéncia das emissdes industriais de Paulinia, principalmente quando sob determinadas
condi¢des meteorologicas, como por exemplo, ventos com dire¢ao noroeste. Ha ainda a
possibilidade de influéncias de emissdes de queimadas na regido, que estariam associadas
principalmente aos meses de abril a agosto. No periodo de monitoramento de pH (marco e
abril, agosto a outubro de 2000) a concentragao média horaria para NOy foi igual a 12,5 ppb
enquanto a concentracdo média horaria para SO, foi igual a 1,9 ppb, o que indica a
predominancia de 6xidos de nitrogénio em relagdo a didxido de enxofre na atmosfera da
Unicamp. E provavel, portanto, que a principal contribui¢io para o carater acido deva-se a
formacao de acido nitrico. A presenca de outros acidos, inorganicos € organicos, nao pode
ser descartada e também deve ser levado em consideragao o efeito de neutralizagao dos
anions (sulfato e nitrato), por meio de cations (como, por exemplo, NH;"), o que poderia

ser confirmado apenas por meio da especiagao.
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4.4.1.2 Joao Aranha

A figura 4.2 apresenta os valores do pH da precipitacdo no Bairro Jodo Aranha
obtidos durante todo o periodo de monitoramento.

Nota-se neste local a ocorréncia de chuva 4&cida, pois no periodo de
monitoramento (novembro de 2000 a setembro de 2001) o pH foi igual a 4,82. Esta
caracteristica independe da estagdo (seca ou umida), uma vez que na época de seca (abril a
agosto) o pH encontrado foi igual a 4,74, e na época de chuvas o pH foi igual a 4,82. No

Jodo Aranha o volume total de precipitagdo monitorado foi igual a 1009,6 mm.

pH da precipitagao
Joao Aranha
Novembro/2000 a Setembro/2001

48| 482 474 4,82

4,6 -

4,4

4,2

4 ‘ ‘ ‘ ‘
Periodo - Estagado Estacado
11 Seca Umida

meses

Figura 4.2— pH médio volumétrico da precipitagdo no Joao Aranha

Este valor de pH indica uma leve degradacdo da atmosfera, refletida na
caracteristica da 4gua de chuva em um intervalo de 7 anos. Esta comparagao ¢ feita com o
valor de pH igual a 5,04, obtido pela CETESB (CETESB (1994)), em um local a cerca de
200 m do local monitorado neste trabalho. Uma maneira interessante de relacionar estes
valores seria a comparacao com o inventario de emissdes de poluentes gasosos nos dois
periodos. Por um lado, sabe-se que hoje hd melhores tecnologias para tratamento de
efluentes gasosos e um menor teor de enxofre no combustivel, o que ¢ um fator positivo.
Porém houve ampliagdo da capacidade produtiva das industrias de Paulinia, assim como a

implantacdao de novas fontes de emissdo, o que pode resultar em aumento das emissdes no
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cenario 2000 / 2001 quando comparado com o cenario 1993 / 1994. Porém, como nao se
tem conhecimento de um inventario de emissdes para o periodo 1993 / 1994 em Paulinia

esta comparagdo ndo ¢ possivel.

Devido ao carater industrial da regido de Paulinia, sabe que ha emissoes elevadas
de NOy e SO,, os quais sao oxidados a nitrato e sulfato. Também hé a emissao de amdnia
por processos industriais (por exemplo, refinaria), emissdes de origem animal, emissdes
associadas ao uso de fertilizantes e a queima de biomassa. Nao ha um inventario de
emissoes para amoOnia na regido, mas conforme CETESB (1994) aménio e sulfato eram os
ions mais abundantes em Paulinia em 1993 / 1994. Sulfato, nitrato ¢ amonio foram os ions
encontrados em maiores concentragdes nas amostras coletadas no bairro Jodo Aranha, neste

trabalho, conforme apresentado no item 4.4.2.

No periodo de monitoramento de pH as concentragdes médias horarias
encontradas para NOx e SO, foram, respectivamente, 29,4 ppb e 5,9 ppb. Estes valores
indicam que neste local, durante o periodo de monitoramento, houve na atmosfera uma
predominancia de 6xidos de nitrogénio em relagdo a didxido de enxofre, o que pode indicar
uma maior formag¢ao de acido nitrico em relagdao a formacao de acido sulfurico. Da mesma
forma que comentado anteriormente (no caso da Unicamp) ndo pode ser descartada a
presenca de outros dcidos inorganicos (cloridrico, fluoridrico etc) e acidos organicos
(formico, acético e oxalico), devido principalmente ao carater industrial da regido. Estes
acidos sdo neutralizados, o que resulta em pH nao muito inferiores a 5,0. No Bairro Jodo
Aranha acredita-se que amonio seja o principal responsavel por esta neutralizagao, devido

aos resultados da especiagao.

44.1.3 CPQBA

No CPQBA o monitoramento ocorreu na época de chuvas (estacdo imida), no
periodo de outubro de 2001 a fevereiro de 2002 e o volume total monitorado foi igual a
410,5 mm. Nota-se novamente a ocorréncia de chuva acida, conforme apresentado na

figura 4.3, uma vez que o pH médio volumétrico foi igual a 4,78.
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pH da precipitagao
CPQBA
Outubro/2001 a Fevereiro/2002

4,78

48 -

44

Periodo - 5 meses (Estacdo Umida)

Figura 4.3— pH médio volumétrico da precipitacio no CPQBA

O CPQBA encontra-se proximo de uma regido industrial e nesta regido ha uma
industria, com emissdes de SO, provenientes de processo € ndo apenas devido a queima de
combustivel fossil para geracdo de energia. Além desta industria, ha outras na regido

proxima ao CPQBA, que emitem NOy e SO,, devido ao uso de combustivel fossil.

Neste local foram coletadas amostras de agua de chuva, as quais foram analisadas
por cromatografia idnica. Porém, problemas decorrentes da coleta das amostras
comprometeram a qualidade dos resultados e o critério de balango i6nico ndo foi satisfeito

e, portanto, os resultados ndo sdo apresentados.

Durante o monitoramento, as concentragdes médias horarias de NOy e SO, foram,
respectivamente, iguais a 15,8 e 3,7 ppb, indicando novamente uma possivel predominancia
da formacgdo de acido nitrico em relagdo a de acido sulfirico na atmosfera do local. Da
mesma forma que comentado na analise dos locais anteriores, ndo pode ser excluida a
presenga de outros acidos inorganicos assim como de acidos organicos. Sabe-se que devido
a presenga de industrias de fertilizantes nesta regido, ha emissdo de acido fluorsilicico, que
pode resultar na formagao de acido fluoridrico na atmosfera. Da mesma forma que nas
proximidades do Bairro Jodo Aranha, h4 uma industria com altas emissdes de amodnia nesta
regido, o qual na forma de amodnio na atmosfera pode contribuir para a neutralizacdo dos

anions.
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4.4.1.4 Parque Brasil 500

O pH médio volumétrico no Parque Brasil 500 foi obtido a partir dos dados de
monitoramento dos eventos de chuva nos meses de margo e abril de 2002, que resultaram
num total de 155,1 mm de precipitagdo. Devido ao fato de ser um curto periodo de
monitoramento, os valores ndo foram divididos em estagdo imida e seca. O pH encontrado
foi igual a 4,81 (figura 4.4) e indica a ocorréncia de chuva acida neste local. Em
determinadas ocasides, elevadas concentragdes de SO,, associadas a ventos provenientes da
direcdo nordeste, atingiram o local (capitulo 3, item 3.5.4.1.2). Portanto sulfato, devido a
oxidacdo de SO, na atmosfera, pode contribuir para a acidez da chuva neste local. Também
deve ser considerado o fato de haver uma rodovia vicinal, com moderado fluxo de veiculos,
nas adjacéncias do local de monitoramento, a qual contribui com emissdes veiculares de
NOy. Portanto, nitrato devido a oxidagdo de NOy, também pode influenciar na acidez da
chuva. Resultados das andlises das amostras coletadas no Parque Brasil 500 sdo

apresentados no item 4.4.2.

No periodo de dois meses de monitoramento neste local, a média horaria de NOy

foi igual a 25,5 ppb, enquanto a média horaria de SO, foi igual a 7,3 ppb.

pH da precipitacao
Parque Brasil 500
Marco e Abril/2002

4,81

48 -
46 -
44 -

4,2

Periodo -2 meses (Estacdes Umida e Seca)

Figura 4.4— pH médio volumétrico da precipitacao no Parque Brasil 500
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4.4.2 Analise das amostras de agua de chuva

Amostras de dgua de chuva coletadas no bairro Jodo Aranha foram analisadas por
meio de cromatografia idnica. Apenas as andlises que atenderam ao critério do balanco
i6nico foram utilizadas para o calculo das concentragcdes médias volumétricas, o que
resultou em um total de 7 amostras. Conforme apresentado na tabela 4.4, no bairro Jodo
Aranha a concentragio média volumétrica de SO4? foi igual a 5,18 peq/l, a de NO; foi
igual a 22,3 peq/l, a de NH, " foi igual a 12,8 peq/l e de H' foi igual a 26,3 peg/l. Os demais

ions estavam presentes em concentragdes mais baixas.

As amostras coletadas no Bairro Brasil 500 também foram analisadas por
cromatografia idnica. A concentracdo média volumétrica de SO, foi igual a 24,2 peq/l e a
de NOs™ foi igual a 62,8 peq/l, enquanto NH, " apresentou concentragdo igual a 68,1 ueq/l e
H' igual a 19,1 peqg/l. Os demais ions estavam presentes em baixas concentracdes (< 10
peq/l). Os valores encontrados para as concentragdes médias volumétricas foram bastante
elevados, levando-se em consideracdo os obtidos no bairro Jodo Aranha e em Campinas
(LARA (2000)). Uma explicagdo para estes valores mais elevados pode estar no pequeno
nimero de amostras (apenas 4 amostras foram utilizadas) e também no menor volume dos
eventos de chuva em abril, quando comparado aos demais meses do ano. Estes menores
volumes de chuva resultam em uma menor diluicdo dos poluentes na ocasido da chuva e,

por conseqiiéncia, em uma maior concentracao.
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Tabela 4.4— Concentragdes ionicas (peq/l) de amostras de dguas de chuva analisadas neste

trabalho
Local Bairro Jodo Parque Brasil
Aranha 500
Paulinia Paulinia
Concentragdes Concentragoes
(neq/l) (neg/l)
fon
NO3 22,3 62,8
NOy 1,2 0,4
NH," 12,8 68,1
S04 5,2 24,2
cr 8,1 15,5
Ca'” 4,2 7,9
Mg 5,1 2,8
Na" 4,6 9,3
K" 6,6 6,0
H' 26,3 15,4
pH 4,58 4,84

Em relacdo aos anions nota-se que a concentracdo média volumétrica de nitrato é

4,3 vezes maior que a concentragdo de sulfato no bairro Jodo Aranha, enquanto no Parque

Brasil 500 ¢ 2,6 vezes maior. Isto pode ser explicado pela maior concentragdo de 6xidos de

nitrogénio no ar da regido, resultado dos tipos de fontes emissoras (veiculos e industrias),

condig¢des de dispersao (veiculos emitem com baixa velocidade) e processos fotoquimicos

que ocorrem na atmosfera. Por outro lado, apesar das emissdes de SO, na regido de

Paulinia serem mais elevadas que as de NOy (CLEMENTE (2000)), estas ndo resultam em

concentragoes tao elevadas de SO, como as de NOy. Este fato deve-se principalmente as

caracteristicas das principais fontes emissoras de SO, (chaminés elevadas, com altas

velocidades de saida de gases; SO, presente em menores concentragdes no combustivel, o
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que resulta em menores emissoes veiculares) e as diferentes reacdes dos poluentes na

atmosfera.

Analisando-se os cations presentes nota-se uma elevada concentragdo de amdnio,
o qual usualmente tem sua origem em atividades antropicas (industrias, queimadas) ou em
emissoes animais. Porém, neste caso, a concentragdo de amonio nas amostras de agua de
chuva ¢ muito superior aos valores encontrados em diferentes trabalhos realizados no Brasil
(tabela 4.2). As concentragdes atmosféricas de NH; s@o bastante varidveis e podem estar
relacionadas a proximidade de uma fonte especifica (SEINFELD E PANDIS (1998)), e
acredita-se que esta situacdo ocorra em Paulinia devido, em especial, as emissdes de

amonia da refinaria.

4.5 Conclusées
Em relacdo ao pH das amostras de dgua de chuva na regido, observa-se que em

todos os locais monitorados ha a ocorréncia de chuva acida, conforme tabela 4.5. Na
Unicamp foram encontrados os menores valores de pH, os quais foram proximos a 4,6.
Uma das possiveis explicagdes para estes valores ¢ que ha uma menor concentracdo de
cations, principalmente amonio de origem industrial, na atmosfera da Unicamp. Estes
cations ndo neutralizaram os anions e possibilitaram, portanto, uma maior formagdo de
acidos nos eventos de chuva. Esta suposi¢dao deve-se ao fato das concentragdes de 6xidos
de nitrogénio e didéxido de enxofre na Unicamp serem inferiores as concentracdes dos

demais locais, e mesmo assim ter sido obtido o pH mais baixo.
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Tabela 4.5 — pH médio volumétrico nos locais monitorados

2000 2000 | 2000/2001 2001 2001/2002 2002
estacdo | estacao estacao estacdo seca estacdo estacoes
seca umida umida (abr a ago) umida umida e
(abre | (mar, set (nov a (out a fev) seca
ago) e out) mar) (mar e
abr)
UNICAMP 4,59 4,64
Bairro 4,83 4,74
Jodo
Aranha
CPQBA 4,78
Parque 4,81
Brasil 500

Com base nos resultados de especiacdo de dgua de chuva, nota-se uma elevada
concentracdo de nitrogénio na regido, presente na forma de nitrato ¢ amoénio. No caso de
amonio, sugere-se a realizagdo de um maior numero de analises. Caso os elevados valores
persistam, uma avaliagdo de impactos ambientais poderia ser realizada, de forma a
compreender os efeitos desta deposi¢cdo na regido. Elevadas deposi¢des de amonia e
amonio podem agir como fontes de nutrientes, porém um estudo especifico na regidao
poderia indicar se estas estariam ou nao causando um desequilibrio nos ecossistemas. Em
caso afirmativo, medidas reguladoras deveriam ser aplicadas de forma a reduzir as
emissOes industriais, as quais provavelmente sdo as responsaveis por estes altos valores.
Além disto, a presenca de amonio na atmosfera contribui para a formag¢ao dos aerossois
secundarios, na forma de nitrato de amodnio e sulfato de amonio e apenas uma especiagao de
aerossol na regido de Paulinia poderd fornecer a magnitude da concentragdo destes na
regido. Sabe-se que ha efeitos diretos e indiretos decorrentes da presenca de aerossois € a
formacao de aerossodis secundarios, de origem antropica, pode ser diminuida por meio do

controle de seus precursores.
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Deve-se ainda levar em consideragdo os efeitos combinados das deposigdes timida
e seca, esta ultima com maior potencial de danos ao meio-ambiente, devido a intensidade e

freqiiéncia de ocorréncia.
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5 .indices de qualidade do ar

5.1 Introducéo

Neste capitulo ¢ apresentada uma abordagem em relagdo aos indices de qualidade
do ar, principalmente quanto aos tipos mais utilizados e suas finalidades. Os dados de
monitoramento obtidos em Paulinia e regido, neste trabalho, e os dados de monitoramento
obtidos na regido central de Paulinia, na estacdo da CETESB, no mesmo periodo, foram
utilizados para céalculos de diferentes indices de polui¢do do ar. A obtengdo destes indices
tornou possivel a comparagdo entre dois locais situados em uma mesma regido, assim como
permitiu a avaliacdo de indices com diferentes estruturas desenvolvidos com diferentes

finalidades.

5.2 Reviséo da Literatura

Indices de qualidade do ar sdo utilizados, muitas vezes, para representar a
qualidade do ar em uma determinada regido de uma maneira de facil compreensdo, de
forma a simplificar o processo de divulgacdo da informacio. indices podem ou ndo levar
em consideragdo o sinergismo entre os poluentes. Porém, devido as dificuldades em
estabelecer efeitos conjuntos da presenca de diversos poluentes, em concentragdes variadas,

na maioria das vezes o sinergismo nao ¢ considerado.

Os indices, de maneira geral, relacionam a concentracdo de um poluente, medida
por um determinado periodo (1, 3, 8 ou 24 h), a um padrdo de qualidade do ar estabelecido.
Esta relacdo muitas vezes esta também associada a uma escala, que se refere a classificacao
da qualidade do ar, a qual pode variar de “boa” a “insatisfatéria” (ou termos similares),

visando tornar a informagao mais acessivel ao publico.

Os padroes de qualidade do ar sdo determinados pelo municipio, estado ou pais
em funcdo de objetivos especificos, tais como preservagdo do meio ambiente como um
todo, cuidados com a saude da populacao em geral ou de grupos mais susceptiveis (idosos,
criancas etc.). Devido ao fato dos poluentes serem considerados individualmente, a
sistematica de classificacdo de qualidade do ar, em relagdo aos padrdes, ndo fornece

informagdes sobre o impacto ao receptor e também ndo responde a uma simples questdo:



Indices de qualidade do ar 160

“Quais areas sdo mais limpas e quais sdo mais impactadas com relagdo ao ar ambiente?”

(HUNOVA (2001)).

O ideal, portanto, seria a utilizagdo de indices de qualidade do ar que
representassem o impacto dos poluentes ao receptor. Caso esta abordagem fosse possivel,
ela seria estabelecida apenas para um tipo de receptor, uma vez que os efeitos de um

poluente sdo diferentes para a flora, a fauna e a populacao.

Alguns critérios desejaveis em um indice de poluicao do ar segundo OTT (1978)
sao que sejam de facil compreensdo pelo publico em geral, que incluam os principais
poluentes, que estejam relacionados a padrdes de qualidade do ar e a critérios de episodios
indesejaveis, que sejam calculados de uma maneira simples, que estejam baseados em
premissas cientificas, que sejam significativos em relagdo ao espaco e que exibam

variagoes diarias.

Hé uma grande variedade de indices de qualidade do ar, tais como indices com
estrutura linear (CETESB (2002)) e estrutura linear modificada (BEZUGLAYA et al
(1993)); ha ainda os indices de exposi¢do acumulada — AOT — os quais sdo utilizados para
ozonio e consideram diferentes limites de exposicdo em func¢dao do receptor avaliado

(HUNOVA (2001)).

Criticas em relagdo a algumas estruturas para apresentagdo de indices lineares de
qualidade do ar (agrupamento por soma, agrupamento por raiz quadrada das somas
quadraticas, indice maximo e média aritmética) sdo apresentadas por SWAMEE E TYAGI
(1999), devido a ambigiiidade (reportam como altamente poluido um ar pouco poluido, ou
vice-versa) ou falta de representatividade destes (no caso da escolha do pior poluente para
representar uma regido). Uma estrutura que propde um processo de agrupamento mais
balanceado ¢ apresentada pelos autores, porém os resultados sdo expressos de maneira nao
linear, o que torna dificil a comparacdo de diferentes localidades e a interpretacdo dos

dados.

5.2.1 indices de Qualidade do Ar com Estrutura Linear

Alguns paises utilizam a estrutura linear para obten¢ao de um indice, na qual a
concentracdo do poluente ¢ convertida a um namero, obedecendo-se uma escala. No estado
de Sao Paulo (CETESB (2002)) e em paises como Estados Unidos (U.S.EPA (1998b)) e
Malasia (SWINBANKS (1997)) a estrutura linear ¢ utilizada, porém as faixas da escala,
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assim como os padrdes de qualidade sdo diferentes nestas diferentes localidades. Portanto,
uma mesma concentragdo de um poluente pode levar a condi¢do “regular” em um
determinado pais e a condi¢do “inadequada” em outro. Em todos os locais a qualidade do ar

¢ reportada em fung¢ao do pior caso.

5.2.1.1 indices CETESB

A CETESB utiliza a estrutura de indices de qualidade do ar desde 1981. Para cada
poluente ¢ calculado um indice e a qualidade do ar, em uma estacao, ¢ reportada em fungao
do pior caso. Os poluentes que a CETESB utiliza para calculo de indice sdao dioxido de
enxofre, particulas totais em suspensao, particulas inalaveis, fumaga, mondxido de carbono,

0zodnio e didxido de nitrogénio.

O indice ¢ calculado de acordo com uma equagdo do tipo da equagdo 5.1, a qual

consiste em uma interpolacao linear.

R (C. —PI )+1 (5.1)
S — i) T 1y, .
’ P]sup - P]inf ! ' '

Na equagdo 5.1 tem-se:
I = indice (adimensional)
C = Concentragio medida (ug/m’ ou ppm)

PI = Limites de concentracdo para determinada faixa de classificacao (},Lg/rn3 ou

ppm)

Subscritos
» = poluente
sup = Superior

inf = Inferior
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Portanto um poluente, p, ¢ classificado em fungdo do célculo de seu indice, obtido
em fungdo de sua concentragdo, C,, a qual se encontra em um dos intervalos de
concentragdo, determinados pelos pontos de inflexdo inferior (limite minimo) e superior
(limite maximo). Estes intervalos estao associados as respectivas classificagdes do indice
(coluna 1 da tabela 5.1). Na tabela 5.1 sdo apresentados os intervalos de concentracao e

respectivas classificagdes para os cinco poluentes avaliados neste trabalho. A tabela 5.1 foi

baseada na apresentada por CETESB (2002).
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Tabela 5.1- Estrutura de indice de qualidade do ar — CETESB (2002)*

Clas§iﬁca950 / Nivel de SO, MPyg CcO O3 NO,
Indice Qualidade do At \reqin 24 Média24h  Média 8h Média 1h Média 1h
(ug/m’) (ug/m’) (ppm) (ug/m’) (ug/m’)
Boa
(0-50)
50% PQAR 80 (a) 50 (a) 4,5 80 100 (a)
Regular
(51-100)
PQAR 365 150 9 160 320
Inadequada
(101 - 199)
ATENCAO 800 250 15 200 1130
Ma
(200-299)
ALERTA 1600 420 30 800 2260
Péssima

(300-399)
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EMERGENCIA 2100 500 40 1000 3000

Critica
(> 400)
CRITICO 2620 600 50 1200 3750

* - apresentada apenas para os poluentes avaliados neste trabalho
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Na tabela 5.1:

SO, — didxido de enxofre

MP;, — material particulado com didmetro menor que 10 um
CO — monoxido de carbono

O3 — 0z0nio

NO, — diéxido de nitrogénio

(a) — PQAR (padrio de qualidade do ar) anual

Portanto, apos o indice ter sido calculado, a qualidade do ar recebe uma
classificacdo conforme apresentado na tabela 5.2. Para os casos em que a qualidade do ar se
encontra em condig¢des “ma”, “péssima” ou “critica” sdo associados os estados de atencao,
alerta ou emergéncia, respectivamente, ¢ sdo tomadas providéncias que visam evitar

maiores danos ao meio ambiente e a populacao.

Tabela 5.2— Classifica¢ao da qualidade do ar em fun¢@o do indice - CETESB

Indice Qualidade do ar Estado
0-50 Boa -
51-100 Regular -
101-199 Inadequada -
200-299 Ma Atengao
300-399 Péssima Alerta
> 400 Critica Emergéncia

5.2.1.2 indices U.S.EPA
Nos Estados Unidos utiliza-se uma estrutura de indices muito semelhante a
utilizada pela CETESB e exige-se que areas metropolitanas com populacdo superior a

350.000 habitantes reportem diariamente o indice de poluentes ao publico (U.S.EPA
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(1998b)). O calculo dos indices nos Estados Unidos ¢ baseado em uma equagao semelhante
a equacgao 5.1. Apos os indices serem calculados, a qualidade do ar ¢ classificada conforme

a tabela 5.3 (U.S.EPA(1998b)).

Tabela 5.3— Classificacao da qualidade do ar em func¢ao do indice —

U.S.EPA (1998b)
Indice Qualidade do ar
0-50 Boa

51-100 Moderada

101-150 Prejudicial a grupos sensiveis
151-200 Prejudicial
201-300 Muito prejudicial

>301 Perigosa

Os pontos de inflexdo para os indices utilizados nos Estados Unidos (U.S.EPA
(1998)) sao diferentes dos utilizados pela CETESB, principalmente em razao dos padrdes
primario e secundario de qualidade do ar ndo serem os mesmos que os do Brasil. Por
exemplo, o padrao mais utilizado para 0zonio € o de concentragao média de 8 h, o qual esta
associado as diferentes classificagdes da tabela 5.3, em funcdo das concentragdes. Por outro
lado, a classificagdo para média hordria de ozonio inicia-se em “prejudicial a grupos
sensiveis”, correspondente a 125 ppb, e concentragdes horarias inferiores a este valor nao
implicam em qualquer tipo de classificacdo. Nao ha classificagdo para NO, para valores
inferiores a 650 ppb e os indices sdo apresentados apenas a partir de classificagdo “muito
prejudicial”’. O limite superior para concentracdo de particulas inaldveis obter a
classificagcdo “boa” ¢ igual a 54 ug/m3 , enquanto que para a CETESB ¢ igual a 50 ;,Lg/m3.
Verifica-se, de maneira geral, que em relagdo aos poluentes fotoquimicos a estrutura dos

Estados Unidos ¢ menos restritiva que a utilizada pela CETESB.
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5.2.2 indices HUNOVA

HUNOVA (2001) apresenta um método de interpretacdo espacial para dados de
qualidade do ar, o qual visa a compara¢do de diferentes areas, com base em um certo
numero de fatores, os quais foram: “polui¢do do ar ambiente”, “o0z6nio a nivel do solo” e
“deposi¢ao atmosférica umida”. O fator polui¢do do ar ambiente considerou os poluentes
SO,, NOy, CO, particulas (totais ou inaldveis) e metais pesados em particulas. O fator
“ozonio no nivel do solo” foi relacionado a concentracdo diaria de 0zonio no nivel do solo e
aos indices de exposicdo acumulada acima de um determinado valor e o fator “deposicao
atmosférica umida” foi associado as concentragdes de ions presentes em aguas de chuva e
suas respectivas deposi¢des, em termos de concentragdes médias volumétricas. A estrutura
utilizada por HUNOVA (2001) ¢ interessante, pois analisa os diferentes fatores que
contribuem para a poluicdo do ar ambiente: poluentes primarios, deposi¢ao umida e
fotoquimicos. Porém, esta estrutura estd baseada em uma classificagdo relativa entre todas
as estacOes avaliadas. Assim, caso haja uma estacdo com uma grande carga de poluentes,
devido a sua localizacdo ou outro fato especifico, as demais serdo classificadas como
melhores em relagdo a esta, independentemente de apresentarem elevada carga de poluentes
que cause danos ao meio ambiente. Uma modificagdo poderia ser introduzida nesta
abordagem: “elevada” poderia ser expressa como superior a um determinado limite, como
por exemplo, os padrdes de qualidade do ar, os quais ndo foram considerados nesta

abordagem.

No presente trabalho a estrutura proposta por HUNOVA nao foi utilizada, uma
vez que ¢ interessante para dados obtidos em uma rede de monitoramento. E interessante
ressaltar que a abordagem proposta inclui dados sobre deposi¢do Uimida e estes ndo sdo
monitorados continuamente no Brasil, o que inviabiliza a utilizagdo completa da estrutura
proposta. Acredita-se, porém, que parte desta estrutura, com as modificagdes propostas
(como comparacdo com padrdes) seria interessante para uso em locais com rede de

monitoramento.
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5.2.3 indices de exposicao acumulada sobre um limite (AOT)

HUNOVA (2001) apresentou detalhes quanto aos indices de exposi¢do acumulada
para ozo6nio, muito utilizados nos paises europeus para medir a carga de poluentes a que um

determinado receptor ¢ exposto. Alguns destes indices sdo:

AOT40 - exposicdo acumulada sobre o limite de 40 ppb para plantagdes
(AOT40C) e florestas (AOT40F).

AOT60 — exposicdo acumulada sobre o limite de 60 ppb para a saude humana.

Indices de exposicdo

Os indices AOT40C e AOT40F foram desenvolvidos por WERNER E
SPRANGER (1996), tendo como receptores plantagdes (C) e florestas (F), e sdo
apresentados nas equacdes 5.2 e 5.3 respectivamente. Ambos levam em consideragao a

concentracdo acumulada acima de 40 ppb.

Para plantacdes:

aoTa0c=YY Y (C, - p) (5.2)

ieV j=1 keD

Cjjx = concentragdo de 0zonio no nivel do solo, medida no més 7, dia j e hora k

p — concentragao limite de 40 ppb

V — conjunto de meses da estagdao de vegetacao no pais em analise (maio - julho)
D — conjunto de horas do dia com radia¢io média global > 50 W/m?

N — niimero de dias do més

Para florestas:

AOT40F= Y3 3 (C, - p) (5.3)

i€V j=l keD
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Na equacao 5.3, V representa os meses de abril a setembro (no pais em analise),

enquanto os demais itens sdo iguais ao anterior.

Para exposicdo humana, HUNOVA (2001) apresenta o indice AOT60, o qual

considera a exposi¢cdo acumulada acima de 60 ppb:

A0T60= S (C, - p) (5.4)

ieR j=1 keC

Cijx = concentragdo de ozonio no nivel do solo, medida no més i, dia j € hora k
p — concentragao limite de 60 ppb

R — conjunto de meses do ano

n — numero de dias do més

C —todas as horas do dia

5.2.4 Indice BEZUGLAYA

Na Russia, os poluentes sdo classificados em grupos, de acordo com o grau de
perigo que oferecem a saude humana. A estes grupos sdo atribuidos “pesos” na etapa de
calculo do indice, em fungdo da classe de poluente. Um indice global de poluigdo, que leva
em consideracdo os indices de um determinado numero de poluentes ¢ calculado e ¢
utilizado como representativo do local. BEZUGLAYA et al. (1993) utilizaram indices de
poluicao do ar que levaram em consideracdo o maximo valor permitido para o poluente, de
acordo com a legislacdo russa. Segundo os autores, os critérios para a determinagdo dos
valores maximos foram estabelecidos por especialistas da area de satde para mais de 400

poluentes.

As concentragdes sao normalizadas em relagdo a concentragdo maxima permitida,

CMP, obtendo-se o indice de poluic¢do do ar, I;:

I, =—— (5.5)
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Na equacao 5.5

I, = Indice de polui¢ao do ar

X = Concentragao do poluente

CMP = Concentragdo maxima permitida
;= poluente.

Esta estrutura ¢ também uma estrutura linear, porém “pesos” sdo atribuidos em
funcdo do grau de toxicidade do poluente. O grau de toxicidade para qualquer poluente ¢
estimado pela comparagdo com o grau de toxicidade de SO,, utilizando-se o expoente C;,
SO, foi usado como base por ser monitorado em todas as cidades; para SO, o expoente C; &

igual a 1. A equacdo 5.6 apresenta o indice considerando-se a toxicidade do poluente.

G
L, =X (5.6)
- | cmp

Na equacao 5.6:
I, = Indice de polui¢io do ar considerando-se a toxicidade do poluente
Ci = expoente de toxicidade do poluente (tabela 5.5)

Os poluentes sdo classificados em classes, as quais sdo apresentadas na tabela 5.4.
A tabela 5.5 apresenta os valores dos expoentes (C;) para cada classe de toxicidade dos

poluentes.

Tabela 5.4 - Classe de perigo de alguns poluentes segundo legislacao soviética (adaptado
de BEZUGLAYA et al. (1993)).

Poluente Classe

NO, 2
Particulas ou MP;, 3
SO, 3
CcO 4
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Tabela 5.5— Valores dos expoentes C; associados a cada classe de perigo. (BEZUGLAYA
et al. (1993)).

Classe C;
1 1,7
2 1,3
3 1,0
4 0,9

O calculo do indice de polui¢do do ar, /;, torna possivel a estimativa da polui¢ao
total, utilizando-se a integral dos indices de todos os poluentes (7). O indice global, I, é

calculado:

x
1=37(1,)=%, (W) (.7

i

Para a comparagao dos indices globais em diferentes cidades, os indices globais /
sdo calculados para o mesmo numero de poluentes. Para cada poluente ¢ calculado um
indice de poluicao do ar (equacdo 5.6) e estes indices sdo sucessivamente somados, em
ordem decrescente (elegem-se os 5 piores). O indice global para n = 5 determina, portanto,

o nivel de polui¢do urbana, para os 5 piores poluentes.

5

=31 (5.8)

i=1
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5.3 Resultados e discussao
Neste item sdo apresentados os resultados de classificacdo segundo diferentes

indices. Para tanto foram utilizados os dados de monitoramento obtidos na Unicamp, Bairro
Joao Aranha, CPQBA, Parque Brasil 500 e Cosmopolis. Dados de cada local (exceto
Unicamp) foram comparados com os dados do mesmo periodo obtidos na estagdo da

CETESB, na regiao central de Paulinia, aqui referenciada como Paulinia — Centro.

5.3.1 Classificacdao segundo indice CETESB
5.3.1.1 Unicamp

O monitoramento na Unicamp, situada no distrito de Bardo Geraldo em
Campinas, foi realizado de margo a outubro de 2000, em um total de 231 dias. Neste
periodo, em 71% dos dias a qualidade do ar estava “boa” (figura 5.1), conforme
classificagdo do indice CETESB (Eq. 5.1 e tabela 5.2), o qual foi aplicado aos dados
obtidos pelo laboratorio movel. Nao foram utilizados dados da estacdo da CETESB
(Paulinia — Centro) para compara¢do porque neste periodo houve um grande niimero de
dias sem o funcionamento de todos os monitores de poluentes, os quais sao necessarios

para o calculo do indice.

Qualidade do ar - indice CETESB
Unicamp
Mar a Out/2000 - 231 dias

‘l Boa O Regular @ Inadequada O Sem monitoramento ‘

Figura 5.1 —Indice CETESB — Mar a Out/2000 — Unicamp
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Neste trabalho optou-se por apresentar todos os poluentes com classificagdo
“regular” no dia, diferentemente da CETESB que reporta a classificagdo do local em fungao
do pior indice do dia. Isto significa em no caso de mais de um poluente apresentar indices
com classificacdo “regular”, o poluente com indice mais elevado serd indicado como
responsavel pela qualidade do ar “regular”. Devido ao critério aqui adotado, hd uma

porcentagem de dias nos quais a classificagao “regular” ¢ atribuida a mais de um poluente.

A figura 5.2 apresenta os poluentes responsaveis pela classificagdo “regular”
durante o monitoramento na Unicamp. Nota-se que ozonio foi responsavel por 82% dos 63
dias de qualidade do ar “regular”; MP,, foi responsavel por 5% dos eventos e em 11% dos
63 dias com qualidade do ar “regular” MP( e 0zOnio apresentaram indices “regular”. Isto
ajuda na compreensdo do fendmeno de polui¢do no local e, principalmente, fornece

informagdes para uma possivel analise quanto aos efeitos do sinergismo entre poluentes.

Ozonio foi o poluente com concentracdes mais elevadas neste periodo,
correspondente a 93% do periodo, considerando-se sua presenga sozinho (82%) e
acompanhado de MPj (11%) nos indices. Nos 6 dias (11% do periodo) em que o0zbnio e
MP;, apresentaram concentragdes na faixa de classificacdo “regular”, o fendmeno pode ser
avaliado com diferentes abordagens. Pode ter sido um resultado das condigdes
meteorologicas, as quais estavam desfavoraveis a dispersao de poluentes, permitindo assim
o acumulo de ozonio e seus precursores € MPjy nas imediagdes da Unicamp ou pode
indicar a formagdo de ozonio e de aerossol secundario, devido a oxidagdo dos precursores
de ozodnio, especialmente NOy no local e proximidades. Sabe-se, de qualquer forma, que
nestes dias o efeito ao receptor foi agravado, devido a presenca em conjunto destes
poluentes. Em 2% do periodo NO; foi responsavel pela classificagdo regular da qualidade

do ar na Unicamp.
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Qualidade do ar: "Regular”
Unicamp - Mar a Out/2000

63 dias
1%
o

5%

82%

‘lOzﬁnio EMP0 ONO2 EOzdnio /MP10 \

Figura 5.2 — Poluentes responsaveis pela classificagao “regular” — Mar a Out/2000-
Unicamp

Conforme figura 5.3 nota-se que ozonio foi o responsavel pelo Unico dia de

qualidade do ar “inadequada”.

Qualidade do ar: "Inadequada"
Unicamp - Mar a Out/2000
1 dia

100%

m Ozobnio

Figura 5.3 — Poluente responsavel pela qualidade do ar “inadequada’ na Unicamp

Portanto, na Unicamp ozonio foi o principal responsavel pelos eventos de

qualidade do ar “regular” e “inadequada”.
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5.3.1.2 Bairro Joao Aranha x Paulinia — Centro

No periodo de novembro de 2000 a setembro de 2001, o laboratério mével de
poluicdo do ar realizou o monitoramento da qualidade do ar no Bairro Jodo Aranha, em
Paulinia. Durante este mesmo periodo, a estacdo da CETESB (Paulinia — Centro) ja se
encontrava em operagao. Os dados de ambos locais foram utilizados para calculo de indices
de qualidade do ar e posterior classificacdo. A figura 5.4 (a) apresenta a classificagdo da
qualidade do ar no Bairro Jodo Aranha e a figura 5.4 (b) apresenta a classificagcdo no centro
de Paulinia no periodo de 334 dias. Nota-se que no Jodo Aranha em 62% do periodo a
qualidade do ar foi classificada como “boa”, enquanto em Paulinia — Centro em apenas
22% do periodo a qualidade do ar foi “boa”. Quanto a classificagdo “regular” em 36% do
periodo de monitoramento no Jodo Aranha obteve-se esta condi¢do e em 72% do periodo
em Paulinia-Centro. Em Paulinia-Centro em 3 dias (1%) a qualidade do ar esteve na

condi¢do “ma” e eventos deste tipo nao foram observados no Jodao Aranha.

Qualidade do ar - indice CETESB Qualidade do ar - indice CETESB
Jodo Aranha Paulinia-Centro
Nov/2000 a Set/2001 - 334 dias Nov/2000 a Set/2001 - 334 dias

1% 1%

0%

1%

72%

W Boa O Regular @ Inadequada B Mé& O Sem monitoramento ‘ ‘l Boa O Regular @ Inadequada m Ma O Sem monitoramento
(a) (b)
Figura 5.4 — Indice CETESB — Nov/2000 a Set/2001 (a) Bairro Jodo Aranha (b) Paulinia -
Centro

No periodo de novembro de 2000 a setembro de 2001 em 119 dias (de um total de

334 dias) a qualidade do ar estava “regular” no Bairro Jodo Aranha (figura 5.5 (a)). Em
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26% destes dias ozonio foi o responsavel por esta classificacao e em 39% dos dias MP foi
o responsavel; em 12% dos dias, 0zonio e MP,( apresentaram concentragdes que levaram a
classificagdo “regular” e em 15% dos dias ozonio, MP;; e NO, simultaneamente
apresentaram concentragdes correspondentes a classificagcdo do ar como “regular”.
Portanto, no Bairro Jodo Aranha nos eventos de qualidade do ar “regular”, MP, esteve

presente em 66% dos eventos e 0zonio em 53% dos mesmos.

No mesmo periodo, na estagdo Paulinia-Centro (figura 5.5 (b)) ozoénio foi o
responsavel por 58% dos 239 dias de qualidade do ar “regular”, enquanto MP;, foi o
responsavel por 12% dos eventos. Em 28% dos dias ozdnio e MP, apresentaram
concentragdes correspondentes a classificagdo regular. Logo, em Paulinia-Centro ozonio
esteve presente em concentracdes elevadas em 86% dos eventos de classificacdo regular,

enquanto MP esteve em 40% dos eventos.

Outra diferenca em relacdo aos dois locais ¢ a presenga de NO, em Jodo Aranha em

condigdes de qualidade do ar “regular”, o que ndo foi observado em Paulinia-Centro.
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Qualidade do ar: "Regular”
Jodo Aranha - Nov/2000 a Set/2001
119 dias

39%

W Oz6nio mPM10 ONO2
W S02 mOz6nio / PM 10 0O0z6nio / NO2
OPM10/NO2 W Oz6nio / PM10/NO2

Qualidade do ar: "Regular”
Paulinia-Centro - Nov/2000 a Set/2001
239 dias

58%

W Oz6nio EPM10 ONO2
WSO2 @ Ozbnio / PM 10 O0z6nio / NO2
OPM10/NO2 W Oz6nio / PM10/NO2

(2)

(b)

Figura 5.5 — Poluentes responsaveis pela classificacdo “regular” — Nov/2000 a Set/2001
(a) Joao Aranha (b) Paulinia-Centro

Em relagdo aos eventos de qualidade do ar “inadequada” nota-se que em ambos os

locais ozonio foi o responsavel pelas ocorréncias, sendo estas iguais a 2 dias no Bairro Jodo

Aranha, e a 13 dias em Paulinia-Centro, conforme apresentado nas figuras 5.6(a) e 5.6(b).

Qualidade do ar: "Inadequada”
Jodo Aranha - Nov/2000 a Set/2001
2 dias

100%

W Ozo6nio

Qualidade do ar: "Inadequada”
Paulinia-Centro - Nov/2000 a Set/2001
13 dias

100%

W Ozo6nio

(2)

(b)

Figura 5.6 — Poluente responsavel pela qualidade do ar “inadequada’- Nov/2000 a
Set/2001 (a) Jodo Aranha (b) Paulinia-Centro
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Apenas em Paulinia-Centro a qualidade do ar foi classificada como “ma” e isto

ocorreu em 3 dias, devido a 0z6nio, conforme apresentado na figura 5.7.

Qualidade do ar: "Ma"
Paulinia-Centro - Nov/2000 a Set/2001
3 dias

100%

m Ozbnio

Figura 5.7 — Poluente responsavel pela qualidade do ar “ma” — Nov/2000 a Set/2001

No Jodo Aranha, os dias de classificagdo “regular” foram na maior parte
provocados por MP;y enquanto em Paulinia-Centro por ozonio. Em ambos locais, 0zonio
foi o responsavel pela qualidade do ar “inadequada”, ¢ em Paulinia-Centro foi o

responsavel pela qualidade “ma”.

5.3.1.3 CPQBA x Paulinia-Centro

Durante o periodo de outubro de 2001 a fevereiro de 2002 o laboratério mével
realizou o monitoramento no CPQBA. Dados obtidos neste local foram utilizados para
calculos de indices CETESB de poluicao do ar, os quais foram também calculados para os
dados da estacdo Paulinia-Centro, obtidos no mesmo periodo. A figura 5.8 (a) apresenta a
classificacdo da qualidade do ar no CPQBA e a figura 5.8 (b) a classificagdo na estacao
Paulinia-Centro para um periodo de 151 dias. Nota-se que as classificagdes foram bastante
similares nos 2 diferentes locais: no CPQBA em 56% dos dias a qualidade do ar foi “boa”
enquanto na estacdo Paulinia-Centro foi “boa” em 41% dos mesmos; no CPQBA a

qualidade do ar foi “regular” em 40% do periodo enquanto em Paulinia-Centro em 56% ;
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em 2% do periodo a qualidade do ar foi “inadequada” no CPQBA, enquanto em 3% do

periodo foi classificada como “inadequada” em Paulinia-Centro.

Qualidade do ar - indice CETESB
CPQBA
Out/2001 a Fev/2002 - 151 dias

2%

40%

56%

EBoa [ORegular @Inadequada [0Sem monitoramento

Qualidade do ar - indice CETESB
Paulinia-Centro
Out/2001 a Fev/2002 - 151 dias

56%

41%

EBoa ORegular @Inadequada O0Sem monitoramento

(a)

(b)

Figura 5.8 — Indice CETESB — Out/2001 a Fev/2002 — (a) CPQBA (b) Paulinia-Centro

Em relagdo a analise dos poluentes responsaveis pela qualidade do ar “regular”

tem-se que no CPQBA (figura 5.9 (a)) em 89% dos 60 dias de ar “regular” ozonio foi o

responsavel por esta classificacdo, e em 7% dos dias ozonio e MPjy, em conjunto,

contribuiram para a mesma; na estagdo Paulinia-Centro (figura 5.9 (b)) em 85% dos 84 dias

de ar “regular”, ozonio foi o responsavel pela classificacdo e em 15% dos dias, ozbnio e

MP;y em conjunto. Portanto, no CPQBA o0z6nio participou em 96% dos eventos de

qualidade do ar regular, enquanto em Paulinia-Centro em 100% dos eventos. Nota-se ainda

que, no CPQBA, em 2% dos dias classificados como “regular” SO, foi o poluente

responsavel pela classificagdo, fato que ndo foi observado em Paulinia-Centro.
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Qualidade do ar: "Regular”
CPQBA - Out/2001 a Fev/2002
60 dias

2%
7%
2%

89%

W Ozbnio @PM 10 MSO2 EO0z6nio/PM10

Qualidade do ar: "Regular”

Paulinia-Centro - Out/2001 a Fev/2002

15%

84 dias

85%

‘IOzf)nio @ Ozonio/PM 0

(2)

(b)

Figura 5.9 — Poluentes responsaveis pela qualidade do ar “regular” — Out/2001 a Fev/2002
(a) CPQBA (b) Paulinia-Centro

Nas figuras 5.10 (a) e 5.10 (b) sdo apresentados, respectivamente, 0s responsaveis

pela qualidade do ar “inadequada” no CPQBA (3 dias) e na estagdo Paulinia-Centro (5

dias). Nota-se que, em ambos os locais, 0zonio foi o unico poluente que teve o padrdo de

qualidade do ar ultrapassado, levando, portanto a classificacao “inadequada”.
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Qualidade do ar: "Inadequada” Qualidade do ar: "Inadequada™

CPQBA - Out/2001 a Fev/2002 Paulinia-Centro - Out/2001 a Fev/2002
3 dias 5 dias
100% 100%
(a) (b)

Figura 5.10 — Poluente responsavel pela qualidade do ar “inadequada”— Out/2001 a
Fev/2002 (a) CPQBA (b) Paulinia-Centro

5.3.1.4 Parque Brasil 500 x Paulinia Centro

Durante os meses de margo ¢ abril de 2002 o laboratorio movel foi instalado no
Parque Brasil 500. A classificagdo da qualidade do ar no Parque Brasil 500, segundo indice
CETESB, ¢ apresentada na figura 5.11(a), enquanto a figura 5.11(b) apresenta a

classificagdo em Paulinia-Centro, no mesmo periodo.

Nota-se que no Parque Brasil 500 em 53% dos 61 dias de monitoramento a
qualidade do ar foi classificada como “boa” enquanto em 39% foi classificada como
“regular”. Na estacdo Paulinia-Centro em 23% dos 61 dias a qualidade do ar foi classificada

como “boa” e em 72% como “regular”.
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Qualidade do ar - indice CETESB Qualidade do ar - indice CETESB
Parque Brasil 500 Paulinia-Centro
Mar e Abr/2002 - 61 dias Mar e Abr/2002 - 61 dias
0% 8% 5% 0%

23%

39% 53%

72%

EBoa ORegular @Inadequada 0Sem monitoramento EBoa ORegular @Inadequada 0 Sem monitoramento
(a) (b)

Figura 5.11 — Indice CETESB — Mar e Abr/2002 (a) Parque Brasil 500 (b) Paulinia-Centro

Em relagdo aos poluentes responsaveis pela classificagdo “regular” nos dois
locais, nota-se uma das maiores variedades de situagdes tanto no Parque Brasil 500 (figura
5.12 (a)) como em Paulinia-Centro (figura 5.12 (b)). No Parque Brasil 500 dias com
concentragdes elevadas de 0zénio foram responsaveis por 47% dos 24 dias de qualidade do
ar “regular”, enquanto ozonio acompanhado de outros poluentes esteve presente em 33% do

total, o que resulta na presenga de 0zonio em 80% dos eventos “regular” neste local.

Do total de 44 dias com classificacdo “regular” em Paulinia-Centro, ozonio foi o
responsavel por 62% destes, enquanto 0zénio em conjunto com outros poluentes foi
responsavel por 34% dos eventos, o que resulta em 0zdénio presente em 96% dos dias com
qualidade do ar “regular” em Paulinia-Centro. Outra observagao ¢ a presenca de dias com
altos valores de concentracdes de poluentes O3, MP1y e NO, no Parque Brasil 500 (5 dias).
Este fato pode ter sido causado pelas condigdes desfavoraveis de dispersdo associadas a
influéncia das rodovias proximas ao local, com veiculos que emitem particulas inalaveis,
NOy e demais precursores de O3 (tais como compostos organicos volateis ¢ CO). Convém
ressaltar que estes eventos ocorreram em abril, més com menor incidéncia de chuvas do que

em margo.
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No Parque Brasil 500 MP), esteve presente em 45% dos eventos de qualidade do

ar “regular”, sozinho (8%) ou acompanhado de outros poluentes. Na estacdo Paulinia-

Centro MP) esteve em 36% dos eventos de qualidade do ar “regular”.

Qualidade do ar: "Regular”
Parque Brasil 500 - Mar e Abr/2002
24 dias

21%

47%

W Oz6nio mEPM 10 ONO2
EOz6nio/PM 10 0O0z6nio/NO2 OPM10/NO2
W Oz6nio/PM10/NO2

Qualidade do ar: "Regular”
Paulinia-Centro - Mar e Abr/2002
44 dias

W Oz6nio EPM0 ONO2
EOz6nio/PM 10 O0z6nio/NO2 OPM10/NO2
B Oz6nio/PM10/NO2

(a)

(b)

Figura 5.12 — Poluentes responsaveis pela qualidade do ar “regular” — Mar e Abr/2002
(a)Parque Brasil 500 (b) Paulinia-Centro

Durante os meses de margo e abril de 2002 apenas na estacdo Paulinia-Centro
foram observados eventos de qualidade do ar com classificacdo “inadequada”. Estes
eventos ocorreram em 3 dias e foram causados por ozonio, conforme apresentado na figura

5.13.
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Qualidade do ar: "Inadequada”
Paulinia-Centro - Mar e Abr/2002
3 dias

100%

B Ozbnio

Figura 5.13 — Poluente responsavel pela qualidade do ar “inadequada” — Mar e Abr/2002 —
Paulinia-Centro

5.3.1.5 Cosmopolis x Paulinia-Centro

No periodo de maio a julho de 2002 o laboratério mével da Unicamp monitorou a
qualidade do ar em Cosmopolis. Os dados obtidos em Cosmopolis foram utilizados para o
calculo dos indices CETESB de qualidade do ar (figura 5.14 (a)). Dados obtidos na estacao
Paulinia-Centro, no mesmo periodo, foram utilizados para classificacdo da qualidade do ar

na regido central de Paulinia (figura 5.14 (b)).

Nota-se uma grande diferenca em relagdo a porcentagem de dias com qualidade
do ar “boa” nos 2 locais: em Cosmopolis em 57% do periodo a qualidade do ar foi
considerada “boa”, enquanto em Paulinia-Centro em apenas 15% do periodo (92 dias) a
qualidade do ar obteve esta classificagdo. Em Cosmdpolis em 36% do periodo a qualidade
do ar esteve “regular” e em nenhuma situagao foi classificada como “inadequada” ou “ma”,
enquanto em Paulinia-Centro em 83% dos dias a qualidade do ar foi classificada como

“regular”, em 1% como “inadequada” e em 1% como “ma”.
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Qualidade do ar - indice CETESB
Cosmoépolis

Qualidade do ar - indice CETESB
Paulinia-Centro

Mai a Jul/2002 - 92 dias

Mai a Jul/2002 - 92 dias

1% 0%

. 15%

36%

57%

83%

HEBoa [ORegular @Inadequada @M & [O0Sem monitoramento

HWBoa [ORegular @Inadequada WM& 0Sem monitoramento
(a) (b)

Figura 5.14 — Indice CETESB — Mai a Jul/2002 — (a) Cosmépolis (b) Paulinia-Centro

Em relagdo aos 33 dias de qualidade do ar “regular” obtidos em Cosmopolis, nota-
se pela figura 5.15 (a) que MP) foi o responsavel por 52% dos mesmos, enquanto 0zénio
foi responsavel por 18%. Considerando MP,y em conjunto com outros poluentes (no caso,
0zonio) verifica-se que MPy, esteve presente em 76% dos dias de qualidade “regular”

enquanto 0zonio (sozinho ou com MPyy) em 42%.

Quanto aos 76 dias de qualidade do ar “regular” em Paulinia-Centro (figura 5.15
(b)), 0zdnio foi o responsavel por 20% destes dias e MPo por 32%. Neste local, na maioria
dos dias (48%, o que implica em 36 dias) com qualidade do ar “regular” ozonio e MP
estavam em concentracgdes elevadas. Portanto, 0zonio participou de 68% dos dias e MP( de

80% dos dias de qualidade do ar “regular” em Paulinia-Centro.

O aumento da influéncia de MPy nos eventos de qualidade do ar “regular”, em
ambos os locais, deve-se ao baixo volume de precipitagdo pluviométrica neste periodo do
ano, o que diminui o processo de “limpeza” das particulas em suspensdo presentes na
atmosfera. Também se tem um aumento das ocorréncias de inversdes térmicas com baixa
altitude, o que dificulta o processo de dispersdao de poluentes e por conseqiiéncia a
dispersdo de particulas. Associado a estes fatores ressalta-se ainda o aumento do nlimero de
eventos de queima de biomassa na estagdo seca (por exemplo, queima de cana-de-agucar,

lixo doméstico e galhos e folhas).
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Qualidade do ar: "Regular” Qualidade do ar: "Regular"
Cosmoépolis - Mai a Jul/2002 Paulinia-Centro - Mai a Jul/2002
33 dias 76 dias
24% 18% 20%

48%

32%

52%

W Ozonio @PM 0 ONO2 [0z6nio/PM 10 [mOzrio MPM D EOzM0/PM T |

(@) (b)

Figura 5.15 — Poluentes responséveis pela qualidade do ar “regular”- Mai a Jul/2002
(a)Cosmopolis (b)Paulinia-Centro

Apenas em Paulinia-Centro a qualidade do ar foi classificada como “inadequada”

no periodo e este dia foi causado por 0zonio, conforme apresentado na figura 5.16.

Qualidade do ar: "Inadequada"
Paulinia-Centro - Mai a Jul/2002
1 dia

100%

B Ozbnio

Figura 5.16 — Poluente responsavel pela qualidade do ar “inadequada”- Mai a Jul/2002 —
Paulinia-Centro
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Em 1 dia do total de 92 dias a qualidade do ar foi classificada como “ma” em
Paulinia-Centro, sendo que ozdnio foi o poluente responsavel por este evento, conforme

figura 5.17.

Qualidade do ar: "Ma"
Paulinia-Centro - Mai a Jul/2002
1 dia

100%

B Ozobnio

Figura 5.17 - Poluente responsavel pela qualidade do ar “ma”- Mai a Jul/2002 —Paulinia-
Centro
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5.3.2 Classificacdao segundo indice AOT

Para estes calculos foram utilizadas as equagdes 5.2 a 5.4. Meses de plantagdo e
meses de vegetacdo das florestas, neste trabalho, foram considerados todos os meses do
ano, uma vez que devido as caracteristicas climatologicas do Brasil ndo ha uma estacdo do
ano com condi¢des totalmente desfavoraveis ao desenvolvimento de plantagdes e florestas.

Assim, o efeito de exposicao a 0zonio € prejudicial em qualquer época do ano.

5.3.2.1 Unicamp x Paulinia-Centro

Indices de exposi¢do acumulada (AOT) para ozonio foram calculados para o
periodo de margo a outubro de 2000, para os dados obtidos na Unicamp e na estagdo
Paulinia-Centro, os quais sdo apresentados nas figuras 5.18 a 5.20, que apresentam

diferentes abordagens.

Na Figura 5.18 o critério apresentado foi baseado na exposi¢do acumulada acima
de um limite de 60 ppb, prejudicial a saude da populacao. Este critério foi apresentado por
HUNOVA (2001), que realizou o célculo para o periodo completo de um ano. Seus
resultados foram utilizados como parametros para comparacdo entre estagdes € nao em
relagdo a um valor de referéncia. Neste trabalho foi calculado em base trimestral de forma a
possibilitar a comparagdo com o indice AOT40 e também porque ndo ha dados para o
periodo de 1 ano em nenhum local monitorado pelo laboratério mével da Unicamp. Nota-se
que a maxima exposicao trimestral foi obtida no periodo de marg¢o a maio de 2000, igual a
200 ppb, na estacdo Paulinia-Centro. Nao sdo apresentados valores em alguns trimestres
devido a auséncia de algumas horas de monitoramento de O; no periodo, o que pode

comprometer a analise cumulativa.
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Figura 5.18 — AOT 60 — Mar a Out/2000

A figura 5.19 apresenta os valores acumulados sobre um valor de 40 ppb. O valor

de 40 ppb ¢ utilizado na Europa como um limite a partir do qual as plantas comecam a

sofrer injurias. A Organizagdo Mundial de Saude (OMS) estabeleceu um valor de referéncia

de 3.000 ppb / trimestre como valor de referéncia para protecao da produtividade agricola

(CETESB (2002)). Nota-se que em nenhum dos locais monitorados, no periodo em

avaliacdo, este valor foi excedido, sendo que o valor maximo foi atingido na estagao

Paulinia-Centro, igual a 1.100 ppb.
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Figura 5.19 — AOT40 — Mar a Out/2000
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Na figura 5.20 sdo apresentados os resultados baseados no critério AOT40 parcial,
o qual foi apresentado por WERNER E SPRANGER (1996) para florestas e plantagdes.
Conforme apresentado nas equagdes 5.2 e 5.3 estes indices parciais sdo calculados apenas
para as horas do dia com radiagdo > 50 W/m?, para os meses de vegetacdo de florestas e
plantacdes. Conforme comentado, diferentemente de WERNER E SPRANGER, este indice
foi calculado para todos os meses, atendendo-se ao critério de radiacao solar. Este calculo
resultou em valores muito proximos aos obtidos pelo indice AOT40 (figura anterior), mas
ligeiramente inferiores, uma vez que eventuais concentragdes de 0zonio no inicio da noite
(provenientes de transporte de massa de ar de outras regidoes ou que nao reagiram com NO

no local) ndo sdo consideradas.

AOT40 parcial (7h-17h)
Margo a Outubro de 2000

1200

[ ]
1000 -

800 - /
600
400 ‘_\\Y/
I %]Lchﬁgp- Centro

0 T
mar/mai abr/jun mail/jul jun/ago jul/set ago/out

Ozodnio (ppb)

200 4

Trimestre

Figura 5.20 — AOT 40 parcial — Mar a Out/2000

5.3.2.2 Bairro Joao Aranha x Paulinia-Centro
No periodo de novembro de 2000 a setembro de 2001 foram calculados os indices
de exposi¢ao cumulativa para o Bairro Jodo Aranha e para Paulinia-Centro, os quais sao

apresentados nas figuras 5.21 a 5.23.

Nota-se um elevado valor para AOT60 em Paulinia-Centro, em especial nos
trimestres novembro a janeiro e dezembro a fevereiro, o que indica uma maior exposicao da
populacdo. Estes meses sao meses de intensa radiacao solar (primavera e verao), elevadas

temperaturas € com chuvas ocasionais, sendo que as duas primeiras condigdes sao
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favoraveis para a formacdo de ozonio, enquanto a ultima ndo pode ser considerada como
desfavoravel, pois mesmo que haja cobertura de nuvens na regido, ela muitas vezes nao ¢
continua ao longo do dia. Os valores no centro de Paulinia foram muito mais elevados que
os no Bairro Jodo Aranha e uma possivel explicagdo para este fato ¢ a presenga de
elementos que reagem com 0zOnio na regido entre o centro de Paulinia e o Bairro Joao
Aranha e nas imedia¢des do mesmo, consumindo ozo6nio ¢ diminuindo sua concentra¢ao no

Bairro Jodo Aranha.

AOT60
Novembro de 2000 a Setembro de 2001
1500 —e— Jodo Aranha
1200 N —=— Paulinia - Centro
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«©
N
O 300
o—o— ‘./.
0 : ‘ ‘ :
. < RO > Q& > o o
@ $€ & @ & N AN & %
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Figura 5.21 — AOT60 — Nov/2000 a Set/2001

Nota-se que em Paulinia-Centro houve no trimestre dez/2000 a fev/2001 uma
severa ultrapassagem do valor de 3000 ppb / trimestre (recomendado pela OMS). Na regido
central do municipio ndo ha plantacdes nem florestas, porém nas imediagdes de Paulinia,
principalmente na regido a montante da regido central (em relagdo a direcdo do vento
predominante) e em bairros mais afastados ha maiores extensdes de areas verdes, as quais
certamente estdo sob os efeitos de Os;. A ultrapassagem de 3.000 ppb foi observada nos
primeiros cinco trimestres, sendo que o valor mais elevado foi igual a 2,7 vezes o
recomendado (figura 5.22). Estes valores em Paulinia-Centro podem ser comparados com

os valores encontrados em estagdes da Regido Metropolitana de Sao Paulo (CETESB
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(2002)), uma regido com frota veicular muitas vezes superior a de Paulinia. No Bairro Joao

Aranha o maior valor encontrado foi igual a 1500 ppb.
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Figura 5.22 — AOT40 — Nov/2000 a Set/2001

Em relacdo ao calculo do AOT40 parcial para os dois locais, neste periodo, nota-
se na figura 5.23 que nos 4 primeiros trimestres houve uma diminui¢do no valor
acumulado, o que indica que nestes meses ha uma grande contribui¢do de ozonio presente
em horas sem radiacao solar. Este “excesso” pode estar presente na regido central devido ao
transporte de massas de ar de outro local (Campinas ou Sao Paulo) e devido a auséncia de
radiacdo solar ndo participa das reagdes fotoquimicas. Também provavelmente devido a
baixa disponibilidade de NO no local ndo reage com o mesmo. No Bairro Jodo Aranha
nota-se valores muito proéximos para os indices AOT40 e AOT40 parcial e, portanto, o
“excesso” de Oz ndo ¢ observado. Uma explicacdo para o fendmeno seria a proximidade a

emissoes “frescas” de NO, o qual reage com O3 dando origem a NO,.
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Figura 5.23 — AOT40 parcial — Nov/2000 a Set/2001

5.3.2.3 CPQBA x Paulinia-Centro
Os dados de concentragdo de ozonio obtidos no periodo de outubro de 2001 a
fevereiro de 2002 foram utilizados para calculo dos indices de exposicdo acumulada, os

quais sao apresentados nas figuras 5.24 a 5.26.

Quanto aos indices AOT60, figura 5.24, nota-se um comportamento similar nos
dois locais, sendo que em Paulinia-Centro os valores sdo mais elevados que no CPQBA. As
diferencas entre os locais ndo sdo tdo grandes quanto as diferengas notadas na analise
anterior (Bairro Jodo Aranha x Paulinia-Centro), o que pode indicar que massas de ar
poluidas atinjam da mesma maneira estes locais. Também se pode inferir que os
componentes responsaveis pelo consumo e geracdo de ozoOnio estejam presentes em
concentracoes similares no CPQBA e em Paulinia-Centro. De qualquer forma, nota-se um
efeito cumulativo sobre a satde da populacdo nos dois locais avaliados, o qual diminuiu

apenas no ultimo trimestre avaliado (dezembro a fevereiro).
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AOT60
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Figura 5.24— AOT60 — Out/2001 a Fev/2002

A figura 5.25 fornece informacdes quanto aos efeitos cumulativos de ozonio a
vegetacdo na regido de Paulinia: em ambos os locais houve ultrapassagem do valor de 3000
ppb, sendo que em Paulinia-Centro a ultrapassagem se deu nos 2 primeiros trimestres. Isto
implica em danos as plantagdes e florestas presentes nas imediacdes da regido central e/ou
em areas que sofram influéncia das mesmas massas de ar observadas na regido central. No
caso em analise, o CPQBA também se apresenta como um local que estd sujeito a danos

causados por 0zonio.
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Figura 5.25 — AOT40 — Out/2001 a Fev/2002
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A figura 5.26 mostra que parte das concentragdes acumuladas acima de 40 ppb em
Paulinia ¢ no CPQBA ¢ proveniente de eventos de ultrapassagem em horarios sem a
presenca de radiacdo solar, uma vez que os valores cumulativos diminuiram nesta analise,
especialmente em Paulinia-Centro. Isto pode ser devido & auséncia de emissdes de NO nas
proximidades dos locais, como comentado anteriormente. De qualquer forma, ambos os

locais estiveram expostos a concentragdes que causam danos a vegetacao.

AOTA40 parcial (7h-17h)
Outubro de 2001 a Fevereiro de 2002
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Figura 5.26 — AOT 40 parcial — Out/2001 a Fev/2002

5.3.2.4 Parque Brasil 500 x Paulinia-Centro
Nos meses de margo ¢ abril de 2002 o monitoramento com o laboratério mével foi
realizado no Parque Brasil 500. Os dados obtidos neste local e na estagao Paulinia-Centro

foram utilizados para o célculo do indice de exposi¢ao acumulada nos dois locais.

Na figura 5.27 sdo apresentados os indices AOT60. Nota-se que durante 0 mesmo
periodo os valores na estacdo Paulinia-Centro sdo aproximadamente 9 vezes superiores aos
dados do Parque Brasil 500. Uma possivel explicacdo para este fato ¢ a proximidade do
Parque Brasil 500 com uma rodovia de trafego intenso. As emissdes veiculares de NO
favorecem sua reagdo com O3, consumindo-o ¢ diminuindo, portanto, a concentracao de O;

no local.
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Figura 5.27 — AOT60 — Mar e Abr/2002

O valor de referéncia da OMS ¢ calculado para um periodo de trés meses € os
valores sdao aqui apresentados para um periodo de 2 meses (figura 5.28), porém nota-se que
em apenas dois meses na estacdo Paulinia-Centro o valor de referéncia foi praticamente
excedido. Portanto, em um trimestre certamente este valor seria igual ou superior a 3000

ppb, com conseqiiéncias a vegetacdo de modo geral.
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Figura 5.28 — AOT40 — Mar e Abr/2002
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Na figura 5.29 sdo apresentados os resultados de AOT parcial para o periodo.
Nota-se novamente valores muito proximos a 3000 ppb para o caso de Paulinia-Centro,
enquanto no Parque Brasil 500 os valores foram muito proximos aos obtidos na figura
anterior, o que pode ajudar a confirmar a teoria da contribui¢do de emissdes de NO na
diminui¢do das concentragdes de O3 no local. Acredita-se que este local apresente um
carater de estacdo de monitoramento predominantemente ‘“veicular”, conforme definido
pela CETESB (2000 b), as quais apresentam menor nimero de eventos de concentragcdo

elevada devido a proximidade da via.
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Figura 5.29 — AOT40 parcial — Mar e Abr/2002

5.3.2.5 Cosmopolis x Paulinia - Centro
Nas figuras 5.30 a 5.32 s3o apresentados os resultados obtidos no periodo de maio

a julho de 2002 na estagcdo Paulinia — Centro e em Cosmopolis.

Em relacao aos dados de AOT60, calculados para ambos os locais, nota-se que em
Paulinia — Centro a exposicdo acumulada a ozénio € muito superior a obtida em

Cosmopolis (aproximadamente 5 vezes maior).
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Figura 5.30 — AOT60 — Mai a Jul/2002

Quanto ao indice AOT40 (figura 5.31) nota-se que neste trimestre nao houve
ultrapassagem do padrao recomendado pela OMS em nenhum dos dois locais, o que pode
estar estd associado as condigdes meteorologicas do periodo, as quais sdo piores para a
dispersao dos poluentes. Talvez haja uma pior condi¢ao para dispersdo dos precursores de
O; na regido, emitidos a uma certa distancia dos locais monitorados, com menor mistura
dos mesmos e menor formagdo de radicais, diminuindo assim a forma¢ao de O;. Também,
devido as condi¢des de dispersdo pode ocorrer uma menor influéncia, nos locais de

monitoramento, de massas de ar com O3 provenientes de outras regioes.
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Figura 5.31 — AOT40 — Mai a Jul/2002



199

A figura 5.32 apresenta os resultados do AOT40 parcial, os quais sdo muito
proximos dos dados calculados para AOT40, o que indica que ndo ha presenga de
concentragdes elevadas de o0zonio apds as 17 h, ajudando a reforcar a hipdtese de menor

influéncia de massas de ar poluidas na regido neste periodo.
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Figura 5.32 — AOT40 parcial — Mai a Jul/2002
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5.3.3 Classificacdao segundo indice Bezuglaya modificado

Estes indices foram calculados de maneira similar a estabelecida por
BEZUGLAYA et al. (1993), sendo que a “concentracdo maxima permitida” na equagdo 5.5
corresponde ao padrdo primario de qualidade do ar (curta duracdo) da legislacio CONAMA
(BRASIL (1990)).

No trabalho de BEZUGLAYA et al. (1993) os valores de referéncia sao
apresentados em termos de médias de 20 minutos para alguns poluentes e médias didrias
para todos os poluentes. Nota-se que ndo ¢ apresentado valor de referéncia para O3 e os
demais indices sdo calculados em func¢do da concentragdo média anual, das médias diarias

ou das médias de curta duragdo (20 minutos).

Na legislacdo brasileira ndo ha padrao didrio de qualidade do ar para NO,, CO e
O; e sim, padrdo para maxima horaria. Para os poluentes NO,, SO, e MP, h4 na legislacio
padrdes para médias anuais, mas em nenhum dos cincos locais monitorados com o
laboratorio movel o periodo de monitoramento foi superior a 1 ano, impossibilitando a

utilizagdo destes padrdes.

Optou-se entdo pela utilizacdo do indice Bezuglaya com algumas alteracdes e
devido a isto os indices sdao chamados de Bezuglaya modificado. Este novo indice consistiu
no calculo de indices didrios para os poluentes, levando-se em consideracdo as
concentragdes maximas hordrias para NO, e O3, a concentracdo maxima de 8h para CO e as
médias diarias para SO, e MP; Os indices foram calculados apenas para os dias nos quais
todos os poluentes foram monitorados. Cada local foi caracterizado em funcdo da média

dos indices diarios.

Oz6nio ¢ um poluente fotoquimico, e assumiu-se o valor de 1,3 como expoente
para Oz na equagdo 5.6. Este valor ¢ igual ao de NO;, que ¢ um precursor de O3 e também ¢

resultante de reagdes fotoquimicas.

Indices Bezuglaya (da forma modificada, mas a partir daqui referenciados apenas
como Bezuglaya) foram calculados levando-se em consideragdo os padrdes primarios e
padrdes secundérios de qualidade do ar. Assim tenta-se estabelecer o grau de “carga” de
poluentes a que o receptor esta exposto, escolhendo-se como receptor a populacao humana

(padrdes primarios) € o meio ambiente como um todo (padrdes secundarios). Os indices
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foram calculados para os dois locais, local monitorado neste trabalho e Paulinia-Centro,
exceto no periodo da Unicamp. Foram considerados os 5 poluentes, em cada dia, e depois
foi obtida a média do periodo. Esta ¢ outra diferenca entre o indice aqui utilizado e o
originalmente proposto, o qual prevé o célculo de indices para cada um dos poluentes e

depois elege os 5 piores para representar o local.

5.3.3.1 Unicamp

No periodo de marco a outubro de 2000 o monitoramento foi realizado na
Unicamp. Em mar¢o de 2000 também estava em operacdo uma estacdo de monitoramento
da CETESB, no centro de Paulinia. Porém, na estacdo da CETESB em nenhum dia foram
obtidos dados completos dos 5 poluentes (O3, NO,, CO, SO, e MP) ) utilizados para o
calculo do indice Bezuglaya e, devido a isto, ndo foram utilizados dados de Paulinia—

Centro no periodo.

Os resultados do Indice Bezuglaya modificado calculados para o periodo de
monitoramento na Unicamp sdo apresentados na figura 5.33, em relagdo aos padroes
primarios e secundarios de qualidade do ar. Considerando-se os padrdes primarios de
qualidade do ar, o valor médio para o periodo foi igual a 0,68, enquanto que para os
padrdes secundarios foi igual a 0,77. Este valor indica o nivel de polui¢do do ar (em

unidades de maxima concentragdo de SO,) no local, considerando-se os 5 poluentes.
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indice Bezuglaya indice Bezuglaya
Marco a Outubro de 2000 Margo a Outubro de 2000
Padroes Primarios Padroes Secundarios
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Figura 5.33 — Indice Bezuglaya — Mar a Out/2000 (a) Padrdes Primério (b) Padrdes
Secundarios

5.3.3.2 Bairro Joao Aranha x Paulinia — Centro

Na figura 5.34 sio apresentados os resultados do Indice Bezuglaya modificado,
para o periodo de novembro de 2000 a setembro de 2001, no Bairro Jodo Aranha ¢ em
Paulinia-Centro. Nota-se que em determinados periodos os indices foram calculados apenas
para um local, e durante aproximadamente 60 dias ndo foram calculados em nenhum dos
locais devido a auséncia de dados de qualquer um dos cinco poluentes monitorados em

cada local.

Considerando-se os padrdes primarios de qualidade do ar, no Joao Aranha o valor
médio encontrado foi igual a 0,9 e em Paulinia-Centro foi igual a 1,15, o que indica que na
regido central a qualidade do ar, de maneira geral, estava em piores condi¢des. Nota-se um
comportamento bastante similar das curvas nos dias 155 a 331, o que indica que
considerando-se os cinco poluentes em conjunto, os dois locais apresentaram a mesma
tendéncia (valores maximos e minimos). Mesmo assim nota-se que em Paulinia-Centro os
valores sdo mais elevados em alguns dias. Em relagdo a padrdes secundérios, no Jodo
Aranha obteve-se média igual a 1,13 e em Paulinia-Centro igual a 1,40. Portanto, em ambos
os locais, levando-se em consideracdo padrdes secundarios, ha um aumento no grau de

carga de poluicdo superior a 20%, considerando-se possiveis efeitos ao meio ambiente.
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indice Bezuglaya

indice Bezuglaya
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Figura 5.34 - — Indice Bezuglaya — Nov/2000 a Set/2001 (a) Padrdes Primario (b) Padrdes
Secundarios

5.3.3.3 CPQBA x Paulinia - Centro

O Indice Bezuglaya modificado foi calculado para o periodo de outubro de 2001 a
fevereiro de 2002 no CPQBA e em Paulinia-Centro. Nota-se na figura 5.35 um
comportamento similar das curvas ao longo do periodo, sendo que em relagao as médias no
CPQBA encontrou-se um valor igual a 0,72 ¢ em Paulinia-Centro igual a 0,95 (primario).

Quanto aos padrdes secundarios, no CPQBA o valor encontrado foi igual média igual a

0,86 e em Paulinia-Centro igual a 1,17.

indice Bezuglaya indice Bezuglaya
Outubro de 2001 a Fevereiro de 2002 Outubro de 2001 a Fevereiro de 2002
Padrdes Primarios Padrdes Secundarios
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Figura 5.35 — Indices Bezuglaya — Out/2001 a Fev/2002 (a) Padrdes Primarios (b) Padrdes
Secundérios
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5.3.3.4 Parque Brasil 500 x Paulinia - Centro

Nos meses de marco e abril de 2002 os indices foram calculados para o Parque

Brasil 500 e para Paulinia-Centro e sdo apresentados na figura 5.36.

Considerando-se os padrdes primdrios, no Parque Brasil 500 a média do periodo
foi igual a 0,86 e em Paulinia-Centro igual a 1,06. Considerando-se os padrdes secundarios

os valores foram 1,08 e 1,42 para Parque Brasil 500 e Paulinia-Centro, respectivamente.

Novamente nota-se que, por este critério, a qualidade do ar em Paulinia-Centro foi
encontrada em piores condi¢des do que a do outro local monitorado no periodo (neste caso
Parque Brasil 500). As curvas obtidas apresentam mesmo comportamento, provavelmente

em funcao das condigdes de dispersao e proximidade dos dois locais.

indice Bezuglaya indice Bezuglaya
Margo e Abril de 2002 Margo e Abril de 2002
Padroes Primarios Padroes Secundarios
25 = = 3 = —
—e— Parque Brasil 500 (média=0,86) —e— Parque Brasil 500 (média=1,08) i
2 —a— Paulinia - Centro (média=1,06) . 25— Paulinia - Centro (média=1,42)
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e
.
il
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|
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1 5 9 13 17 21 25 29 33 37 41 45 49 53 57 61 1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31 34 37 40 43 46 49 52 55 58 61
Dias de monitoramento Dias de monitoramento
(a) (b)

Figura 5.36 — Indices Bezuglaya — Mar e Abr/2002 (a) Padrdes Primarios (b) Padrdes
Secundarios



205

5.3.3.5 Cosmopolis x Paulinia - Centro

Na figura 5.37 sdo apresentados os valores dos indices calculados para o periodo de
maio a julho de 2002. Nota-se que por apenas um pequeno periodo os indices foram
simultaneamente calculados nos dois locais e isto se deveu a problemas em alguns dos
monitores, que se encontravam em manuten¢do. Em Cosmopolis, no periodo monitorado, a
média dos indices didrios foi igual a 0,68 e em Paulinia-Centro foi igual a 1,19,
considerando-se padrdes primarios (figura 5.37 a). Quanto aos padrdes secundarios, os
valores encontrados foram 0,81 para Cosmopolis e 1,39 para Paulinia-Centro (figura 5.37

b).
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Maio a Julho de 2002 Maio a Julho de 2002
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Figura 5.37- Indices Bezuglaya — Mai a Jul/2002 (a) Padrdes Primarios (b) Padrdes
Secundarios
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5.4 Conclusées

Neste capitulo diferentes indices foram utilizados com dados de monitoramento,
os quais possibilitaram a classificagdo de todos os locais monitorados pelo laboratério
moével da Unicamp, assim como a classificagdo da regido central de Paulinia (Paulinia —
Centro). O calculo destes indices tornou possivel a comparagdo entre o local monitorado

neste trabalho e Paulinia-Centro, no mesmo periodo.

Em relagdo aos trés tipos de indices utilizados, cada qual desenvolvido com
objetivos especificos, foram observadas algumas vantagens e desvantagens de seu uso, as

quais sao descritas a seguir.
e Indices CETESB

Estes sao utilizados pela CETESB, no estado de Sao Paulo, com o objetivo de
fornecer informagdes para a populacdo sobre a qualidade do ar, monitorada em uma
determinada regido ou municipio. Uma vez que transformam nimeros em classificacdo
(“boa”, “regular” etc) sdo de facil compreensdo. Os indices para um local sdo divulgados
em fun¢do do poluente mais critico, isto €, daquele poluente que apresentou a pior
classificagdo entre os monitorados, o que para o publico em geral ¢ uma informagao
satisfatoria. Porém, em um mesmo dia mais de um poluente pode apresentar uma mesma

classificagao.

Sugere-se, portanto, que caso eventos simultdneos de mesma classificagao sejam
observados, efeitos sinergéticos dos poluentes sejam avaliados, de forma a fornecer
informacdes sobre possiveis danos a populagdo, vegetacdo e animais daquele local. Em
fungdo da freqiiéncia destas ocorréncias simultaneas, poderiam ser tragadas diretrizes para
se evitar ocorréncias mais criticas, envolvendo os mesmos poluentes, simultaneamente, em
uma determinada regido. Outro ponto que poderia ser revisado nesta estrutura diz respeito
aos limites de concentracao utilizados para a classificagdo. Por se tratar de uma estrutura
linear, valores proximos aos limites inferior e superior da faixa recebem a mesma
classificagcdo e nao ha, por exemplo, uma classificacdo “muito regular” ou “pouco regular”.
Caso houvesse uma subdivisao deste tipo, a mesma poderia ajudar no entendimento do grau

de poluicao do dia. No caso de “regular” (a mais usual em Paulinia e regido), a proxima

classificacdo na escala ¢ “inadequada”. Portanto, uma classificagdo “muito regular”, ou
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semelhante, forneceria um indicativo da proximidade da ultrapassagem do padriao de

qualidade do ar de algum dos poluentes avaliados.

e Indices de exposi¢do acumulada (AOT) em relagio a 0zénio

Estes indices sdo importantes principalmente no que se refere aos potenciais danos
a vegetacao de uma regido, sua principal utilizacdo na Europa. Isto se deve ao fato de uma
vez identificado que os indices cumulativos de 0zénio ultrapassam o valor de referéncia, os
efeitos se estenderdo por um periodo, a menos que sejam tomadas agdes de controle de seus
precursores. Permitem também a determinagdo das piores épocas do ano quanto ao maior
grau de exposi¢do a O3, uma vez que fornecem dados quantitativos sobre os eventos.
Considera-se, portanto, que este indice seja util para a administracao publica, como 6rgaos
responsaveis pelo planejamento urbano de um municipio. A partir destes indices pode-se
evitar que plantagdes sejam instaladas em areas de exposi¢do a elevada concentracdo

cumulativa.

o Indices Bezuglaya

Acredita-se que a maior vantagem de utilizagdo destes indices esteja na
diferenciagdo dos poluentes entre si, no que se refere aos efeitos a saide. Os poluentes sdo
divididos em classes e cada classe de poluente recebe um “peso”, expresso na forma de
coeficientes. A classificagdo do poluente ¢ também baseada no conceito de concentragdo
relativa ao padrao de qualidade do ar do mesmo. No final, os diferentes poluentes sdo
agregados e uma espécie de “carga” de poluicdo € calculada (aqui apresentada como indice
geral médio e em BEZUGLAYA et al. (1993) como soma de todos os indices), a qual
representa a regido em um determinado periodo. Porém, ha uma certa dificuldade no que se
refere a interpretagdo do significado do indice geral. Caso ndo haja um histérico de dados
de utilizacdo deste indice em diferentes locais, sua interpretacao torna-se dificil, pois
apenas um numero ¢ obtido como resultado. Sem uma referéncia do mesmo local em
diferentes periodos ou de outros locais no mesmo periodo, este indice ndo apresenta uma

\

resposta quanto a qualidade do ar da regido em avaliagdo. Acredita-se, porém, que o
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acompanhamento dos valores diarios de indice Bezuglaya (modificados quanto ao
originalmente proposto) fornega informacdes bastante tuteis quanto a qualidade do ar na
regido. Esta estrutura ¢ interessante porque reune, ao mesmo tempo, dados de

concentragdes e danos causados pelos poluentes, diferentemente dos demais.

Neste capitulo os locais foram classificados por meio de trés indices diferentes.
Algumas conclusdes em relagdo ao local estudado sdo apresentadas a seguir, considerando-

se os indices CETESB, AOT e Bezuglaya.

e Unicamp e Paulinia-Centro — Marco a outubro de 2000

Apenas indices AOT foram calculados para ambos os locais, em virtude da falta
de dados continuos de monitoramento dos demais poluentes na estacdo da CETESB no

periodo considerado.

Nota-se que na UNICAMP a qualidade do ar foi considerada boa em 71% do
periodo de monitoramento, segundo indices CETESB (tabela 5.6). Os valores de exposicao
acumulada a 0z6nio ndo excederam o valor de referéncia de 3.000 ppb da OMS em nenhum
trimestre (tabela 5.7, AOT40) e os indices Bezuglaya obtidos para padrdes primdrios e
padrdes secundarios de qualidade do ar foram muito proximos e inferiores a 1, o que indica
baixa carga de poluentes no local. Porém, dias de qualidade do ar inadequada devem ser
avaliados com atencdo, o que indica ultrapassagem do padrao de qualidade do ar (no caso,

de 0zo6nio).

Quanto aos valores de AOT obtidos na estagdo Paulinia — Centro, nota-se também
auséncia de ultrapassagem do valor de referéncia. Os trimestres com valores maximos de
AQOT40 sao diferentes dos observados na Unicamp por auséncia de dados completos em
todos os trimestres, nos dois locais. Portanto ndo se pode concluir que a exposicdo maxima

a 0zOnio apresenta variagao espacial, no mesmo periodo.
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Tabela 5.6 - Qualidade do ar em Paulinia e regidio — Indices CETESB — Marco a outubro de

2000 — 231 dias

Local Boa Regular Inadequada Ma Sem
monitoramento
(%) (%) (%) (%) %)
Unicamp 71 27 2 - -

Tabela 5.7 - Qualidade do ar em Paulinia e regido — indices AOT — Marco a outubro de

2000
Local Miéximo AOT 60 Miéximo AOT 40 Miaximo AOT 40
(ppb) (ppb) parcial (ppb)
/ / /
trimestre trimestre trimestre
Unicamp 106 / mar-mai 1034 / ago-out 897 / ago-out
Paulinia - Centro 204 / mar-mai 1109 / jul-set 1072 / jul-set

Tabela 5.8- Qualidade do ar em Paulinia e regido — Indices Bezuglaya — Margo a outubro

de 2000
Local Primario Secundario
Unicamp 0,68 0,77

° Bairro Jodao Aranha e Paulinia-Centro — Novembro de 2000 a setembro de

2001

No Bairro Jodo Aranha, segundo indices CETESB, em 62% a qualidade do ar foi
classificada como boa, enquanto que em 36% do periodo obteve a classificacdo regular
(tabela 5.9). Nao foi verificada ultrapassagem do valor de referéncia AOT em nenhum dos
trimestres calculados, porém os dados de ozdnio para os meses de janeiro a mar¢o nao
foram considerados, devido a problemas no monitor de O;. Em relagdo aos indices
Bezuglaya nota-se que considerando-se os padrdes secundarios, obteve-se uma média igual

a 1,13, o que indica maior risco de danos ao meio ambiente em geral.
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Na estacdo Paulinia-Centro em 22% do periodo a qualidade do ar foi classificada
como boa e em 72% como regular; no trimestre dezembro/fevereiro foi obtido o maximo
valor de exposi¢do acumulada a ozo6nio, igual a 7920 ppb, mais do que o dobro do valor
recomendado pela OMS. Os indices Bezuglaya foram superiores a 1, considerando-se tanto

os padrdes primarios como secundarios de qualidade do ar.

Uma ressalva deve ser feita em relagdo a comparagdo destes locais, no mesmo
periodo: devido a os problemas no monitor de O3 do laboratério movel da Unicamp ndo
foram considerados os indices de exposi¢do acumulada para 0zonio nos quatro primeiros
trimestres avaliados, o que ndo significa que no Bairro Jodo Aranha o valor nao pudesse ter
sido excedido. Porém, ¢ interessante observar que, nos meses em que dados de ozodnio
foram obtidos em ambos os locais, no Bairro Jodo Aranha as concentragdes acumuladas

foram muito inferiores as de Paulinia-Centro.

Tabela 5.9 - Qualidade do ar em Paulinia e regido - Novembro de 2000 a setembro de
2001- 334 dias

Local Boa Regular Inadequada Ma Sem
monitoramento
0
(%) (%) (%) (%) %)
Bairro Joao 62 36 1 - 1
Aranha
Paulinia - 22 72 4 1 1
Centro

Tabela 5.10 - Qualidade do ar em Paulinia e regifio — Indices AOT — Novembro de 2000 a

setembro de 2001
Maximo AOT 60 Maximo AOT 40 Maximo AOT 40
(ppb) (ppb) parcial (ppb)
/ / /
trimestre trimestre trimestre
Bairro Jodo Aranha 122 / jul-set 1482 / jul-set 1445 / jul-set
Paulinia - Centro 1199 / nov-jan 7920 / dez-fev 6134 / dez-fev
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Tabela 5.11 - Qualidade do ar em Paulinia e regido — Indices Bezuglaya — Novembro de

2000 a setembro de 2001
Local Primario Secundério
Bairro Jodo Aranha 0,90 1,13
Paulinia - Centro 1,15 1,40

e  CPQBA e Paulinia-Centro — Outubro de 2001 a fevereiro de 2002

No CPQBA, segundo indices CETESB (tabela 5.12), em 56% do periodo a

qualidade do ar foi considerada boa, enquanto em 40% do periodo foi considerada regular.

O maximo valor de exposi¢do acumulada a ozdnio, obtido no trimestre outubro/dezembro

(4125 ppb), foi superior ao valor de referéncia da OMS. Os indices Bezuglaya (tabela 5.14)

para padrao primario e secundario foram inferiores a 1,0 e muito préximos entre si.

Em Paulinia-Centro a qualidade do ar foi classificada como boa em 41% do

periodo e regular em 56%. O maximo valor trimestral de exposi¢cdo acumulada a ozdénio foi

obtido no periodo outubro/dezembro, tendo sido igual a 5650 ppb. Apenas o indice

Bezuglaya secundario foi ligeiramente superior a 1 (1,17).

Os dois locais monitorados neste periodo apresentaram grande similaridade nos

resultados, baseando-se nos diferentes indices.

Tabela 5.12 - Qualidade do ar em Paulinia e regiao — Outubro de 2001 a fevereiro de
2002— 151 dias

Boa Regular Inadequada Ma Sem
monitoramento
(%) (%) (%) (%) %)
CPQBA 56 40 2 - 2
Paulinia - 41 56 3 - -
Centro
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Tabela 5.13 - Qualidade do ar em Paulinia e regiio — Indices AOT — Outubro de 2001 a

fevereiro de 2002
Maximo AOT 60 (ppb) | Maximo AOT 40 | Maximo AOT 40
/ (ppb) parcial (ppb)
trimestre / /
trimestre trimestre

CPQBA

590 / out-dez

4125 / out-dez

3451 / out-dez

Paulinia - Centro

825 / out-dez

5650 / out-dez

4047 / out-dez

Tabela 5.14 - Qualidade do ar em Paulinia e regido — Indices Bezuglaya — Outubro de 2001

a fevereiro de 2002
Local Primario Secundério
CPQBA 0,72 0,86
Paulinia - Centro 0,95 1,17

. Parque Brasil 500 e Paulinia-Centro — Marco e abril de 2002

No Parque Brasil 500, em 53% do periodo a qualidade do ar foi classificada como
boa, segundo indices CETESB (tabela 5.15). Devido ao periodo de monitoramento ter sido
de apenas dois meses, nota-se que as concentracdes acumuladas foram baixas (tabela 5.16)
e ndo se acredita que em apenas mais um més o valor de referéncia de 3000 ppb para
AOT40 fosse ultrapassado. Quanto aos indices Bezuglaya (tabela 5.17), a média obtida para

os padrdes secundarios foi igual a 1,08, o que indica potencial de danos ao meio ambiente.

Em Paulinia-Centro, no mesmo periodo, segundo indices CETESB a qualidade do
ar foi boa em 23% do periodo, enquanto na maioria dos dias foi classificada como regular
(72%). E bastante provavel que o valor AOT 40 de referéncia, para trés meses, fosse
ultrapassado, uma vez que em apenas dois meses foi igual a 2829 ppb. Quanto ao indice
Bezuglaya, ha uma elevada carga de polui¢ao (em relagdao aos padroes secundarios), a qual
foi igual a 1,42; considerando-se os padrdes primarios, o valor também foi superior a 1
(1,06). Acredita-se que estas piores condi¢des devam-se, principalmente, ao més de abril,

quando as condi¢des de dispersdo comegam a se tornar mais desfavoraveis.
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Tabela 5.15- Qualidade do ar em Paulinia e regido — Marco e abril de 2002— 61 dias

Boa Regular Inadequada Ma Sem
monitoramento
(%) (%) (%) (%) %)
Parque Brasil 53 39 - - 8
500
Paulinia - 23 72 5 - -
Centro

Tabela 5.16 - Qualidade do ar em Paulinia e regido — Indices AOT — Margo e abril de

2002*
AQOT 60 (ppb) AQOT 40 (ppb) AQT 40 parcial (ppb)
Parque Brasil 500 45 658 591
Paulinia — Centro 460 2829 2540

*- avaliagdao bimestral

Tabela 5.17 - Qualidade do ar em Paulinia e regido — Indices Bezuglaya — Marco e abril de

2002
Local Primario Secundario
Parque Brasil 500 0,86 1,08
Paulinia - Centro 1,06 1,42
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e Cosmopolis e Paulinia-Centro — Maio a julho de 2002

Em Cosmopolis a qualidade do ar foi classificada como boa em 57% do periodo
de monitoramento (tabela 5.18). Quanto aos indices de exposi¢do acumulada a ozonio,
quando se analisa o0 AOT 40, nota-se na tabela 5.19 que o valor trimestral (580 ppb) foi
bastante inferior ao valor de referéncia da OMS (3000 ppb). Indices Bezuglaya calculados
para padrdes primarios e secundarios foram inferiores a 1, o que indica baixa carga de

poluentes.

Em Paulinia-Centro, em apenas 15% do periodo a qualidade do ar foi
classificada como boa, tendo obtido a classificacao regular em 83% dos dias. Entre todas as
combinagdes local/periodo avaliadas, Paulinia-Centro nos meses de maio a julho de 2002
apresentou a maior porcentagem de classificagao regular. Ozonio foi um dos principais
responsaveis por esta classificagdo, uma vez que em 68% dos dias com qualidade do ar
como regular, 0zonio (sozinho ou acompanhado de MP,() apresentou concentragdo elevada.
Por outro lado, nota-se que o valor de referéncia AOT 40 ndo foi excedido no trimestre em
avaliacdo. Quanto aos indices Bezuglaya primario e secundario, ambos foram superiores a

1.

Tabela 5.18 - Qualidade do ar em Paulinia e regido — Maio a julho de 2002— 92 dias

Boa Regular Inadequada Ma Sem
monitoramento
0
(%) (%) (%) (%) %)
Cosmopolis 57 36 - 0 7
Paulinia - 15 83 1 1 -
Centro
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Tabela 5.19 - Qualidade do ar em Paulinia e regido — Indices AOT — Maio a julho de 2002

AOT 60 (ppb) AOT 40 (ppb) AOT 40 parcial (ppb)
Cosmopolis 50 580 533
Paulinia - Centro 239 1818 1768

Tabela 5.20 - Qualidade do ar em Paulinia e regido — Indices Bezuglaya — Maio a julho de

2002
Local Primario Secundario
Cosmopolis 0,68 0,81
Paulinia - Centro 1,19 1,39
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6 Identificacao das Fontes de Poluicao - Analise de
Componentes Principais

6.1 Introducéao

Analise de Componentes Principais, ACP, uma técnica de analise multivariada de
dados, foi utilizada neste trabalho com a finalidade de facilitar a interpretagdo do fendomeno
de polui¢do do ar nos locais de monitoramento. O objetivo principal foi compreender a
relagdo fonte — receptor baseando-se na analise das concentragdes de poluentes ao longo do
tempo, em cada um dos locais monitorados. Neste capitulo sdo apresentados a revisao da
literatura sobre Anélise de Componentes Principais, a aplicagdo da mesma nos dados de
monitoramento da qualidade do ar obtidos neste trabalho, resultados e discussdes e

conclusoes.

6.2 Revisao da literatura

6.2.1 Analise Multivariada de Dados
Para se estabelecer estratégias para gerenciamento da qualidade de sistemas

ambientais ¢ necessario compreender o fluxo de materiais através do sistema, as fontes, as

transformagdes e os modos de transporte das espécies de interesse.

A maioria das decisdes baseadas em dados meteoroldgicos e de poluicao do ar
utiliza aproximacdes empiricas, fisico-quimicas e descrigdes estatisticas. Segundo
STATHEROPOULOS et. al. (1998), técnicas de Analise Multivariada de Dados, AMD,
tém se mostrado uma ferramenta efetiva na analise de tendéncias e relagdes em um grande
volume de dados. Estas técnicas AMD podem ser usadas para redugao de dados, o que pode
simplificar possiveis modelos que descrevam o conjunto de dados. HOPKE (1985)
apresenta aplicagdes de técnicas de andlise multivariada de dados utilizadas desde 1965,
mas pela literatura disponivel para pesquisa € possivel verificar que esta técnica comegou a

ser utilizada mais intensamente a partir dos anos 80.

Modelos receptores sdo exemplos da aplicagio de técnicas AMD para o
entendimento das relagdes fonte x receptor. Baseiam-se nas concentracdes de poluentes

medidas em um determinado receptor e, a partir destas, possibilitam a inferéncia sobre o
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perfil das fontes, fornecendo subsidios para um plano de gerenciamento da qualidade do ar
(HOPKE (1985)). Modelos receptores sdo diferentes dos modelos de dispersdo, pois
modelos de dispersdo predizem a concentragdo de um poluente em um receptor, a partir de
uma fonte (ou varias) com taxa de emissdo conhecida, em conjunto com o uso de dados
meteorologicos (HENRY ef al. (1984)). Em geral, trabalhos na area de polui¢ao do ar que
utilizam modelos receptores estdo associados a aerossdis (CASTANHO E ARTAXO
(2000); LARA (2000); GERAB (1996)), pois nestes casos ¢ possivel identificar um grande
numero de diferentes elementos presentes na amostra. Muitos destes elementos sao
caracteristicos de fontes especificas e assume-se a conservacao da massa do elemento na
trajetoria entre a fonte e o receptor, além de se considerar a auséncia de interagdes entre os
componentes das diferentes fontes. H4 também trabalhos que associam medidas de
composi¢ao de aerossol as medidas de concentracdo de poluentes gasosos (SWIETLICKI et

al. (1996)), para uma melhor caracterizacao das fontes.

Técnicas de Analise Multivariada de Dados analisam relagdes entre multiplas
varidveis, as quais podem ser variaveis e/ou combinagdes lineares das variaveis. Analise de
Componentes Principais ¢ uma técnica de analise multivariada amplamente utilizada na
area ambiental. A partir da formagao de novas variaveis, as quais sao combinagdes lineares
das anteriores, ACP possibilita a redu¢ao de dados e fornece subsidios para que se entenda
o relacionamento entre varidveis. No caso de poluicdo do ar, varidveis que se relacionam
podem estar associadas a mesma fonte de emissao, possibilitando assim a caracterizacao da

mesma.

6.2.1.1 Analise de Componentes Principais
Muitas vezes a obtencdo de dados de qualidade do ar estd associada também a

obtencdo de dados meteorologicos. Supondo-se uma estacdo automatica de monitoramento
da qualidade do ar que obtenha valores de 17 parametros, os quais sejam dados de
concentracdo de poluentes e dados meteoroldgicos e considerando-se que sejam obtidas
apenas as médias hordrias destes parametros, ao final do periodo de um ano de
funcionamento desta estagdo terdo sido obtidos 148.920 valores (= 17 parametros x 24

horas x 365 dias). Ap0s ter sido garantida a qualidade dos dados obtidos, a qual se constitui
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em uma tarefa bastante desafiadora, uma etapa muito importante consiste em obter a maior

quantidade de informacdes baseando-se nos mesmos.

Quando hd uma grande quantidade de dados, como no caso descrito
anteriormente, um instinto natural ¢ tentar reduzir seu tamanho, minimizando qualquer
perda de informagdes, de forma a se conseguir a melhor compreensao e interpretacdo dos
mesmos (JOLLIFFE (1990)). Para esta redu¢do de tamanho pode-se escolher um
subconjunto de dados, o qual acredita-se que seja representativo das varidveis originais, ou
entdo construir um novo conjunto de variaveis, de forma que cada uma das variaveis seja
diferente das originais, mas construida a partir das mesmas. Nesta tltima abordagem, para a
mesma quantidade de informagdo que seria perdida na primeira (escolha de subconjunto),

pode-se conseguir uma maior reducdo na sua dimensionalidade.

Andlise de Componentes Principais (ACP) ¢ a técnica mais utilizada entre as

técnicas de formacao de novas variaveis.

6.2.1.1.1 Obtencgao dos Componentes Principais
Sejam as p variaveis originais denotadas por Xi, X, X3...X,. Uma funcdo linear

destas p variaveis estard na forma:
Z=0uyX) t 00X +.....+ OpXp (6.1)
sendo o, Ob, .....0,, constantes.

Conforme se altera os valores das constantes, consegue-se diferentes funcdes
lineares e pode-se calcular a variancia de qualquer fungao linear. O primeiro componente
principal, PC, ¢ a fun¢do linear que apresenta a maxima variancia possivel, o segundo ¢
uma fungdo linear com méxima variancia possivel, sujeito a ndo estar correlacionado com o
primeiro componente, o terceiro componente principal ¢ uma fun¢do linear que maximiza a
variancia, sujeito a ndo estar correlacionado nem com o primeiro nem com o segundo

componente principal e assim sucessivamente.

Poderiam ser obtidos p componentes principais, com o mesmo numero de
variaveis, mas desta forma nao seria obtida a redu¢do em sua dimensionalidade (JOLLIFFE

(1990)). Analise de Componentes Principais fornece a 6tima representacao dos dados, com
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dimensdo m, sendo m as fungdes lineares (m = 1, 2,...p-1) das p variaveis (xi, Xa, ..., Xp) que

contribuem para a propor¢ao maxima possivel da variagdo original.

Considerando-se entdo que o primeiro componente principal, CP, ¢ uma fung¢ao

linear das variaveis originais Xi, X2, X3...Xp:

Z1= 01X T OloXo 4+ O1pXp (62)

O k-ésimo componente principal é obtido por:

Zik= O X1 + O4oXo +.+ OliXp (6.3)

para k=1, 2,....p.

O primeiro autovetor ¢ o conjunto dos coeficientes 01, O2,...., Olip qUE aparecem
no primeiro componente principal. O primeiro autovalor ¢ a varidncia do primeiro
componente principal e, portanto, ¢ uma medida de sua importancia na explicacdo da
variancia. Os segundo, terceiro e subseqilientes autovalores sdo respectivamente as

variancias dos segundo, terceiro e subseqiientes componentes principais.

Em geral, os componentes principais sdo determinados a partir de correlagdes
entre as variaveis Xi, Xp,...., Xp. O que se faz, portanto ¢ padronizar estas variaveis,
dividindo-se seus valores por seus respectivos desvios padrdes, de forma a encontrar
fungdes lineares destas variaveis padronizadas que irdo maximizar a varidncia com sucesso.
Desta forma, as varidaveis podem ser medidas em diferentes unidades e caso haja
arbitrariedades em fung¢ao das unidades de medida das diferentes variaveis, as mesmas sao

superadas.

6.2.1.1.2 Numero de componentes retidos
Em relacdo ao nimero de componentes principais que sdo retidos (numero de

componentes que irdo representar o conjunto de dados originais), ndo hd uma regra
totalmente estabelecida. Uma maneira pratica € utilizar o grafico de autovalores em funcao
do numero de componentes, e procurar por interrupgdes abruptas na linearidade da linha
(CATTELL (1966)). Alguns softwares estatisticos consideram que apenas os autovetores

com autovalores maiores que 1,0 sdo significativos, mas segundo HOPKE (1985) o usuario
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pode escolher outros parametros para determinar quais componentes reter. Pode-se optar
pela escolha do nimero de componentes que explique a maior porcentagem de variancia, ao
mesmo tempo em que se considera a importdncia de reducdo de dimensionalidade do
conjunto de dados. Nao ¢ recomendavel reter tantos componentes quanto o numero de
variaveis, pois desta forma ndo haverd reducdo em dimensionalidade, conforme ja

comentado.

6.2.1.1.3 Critérios de significincia para os coeficientes dos autovetores
Para a interpretagdo dos componentes principais sdo analisados os coeficientes

dos autovetores, 0s oy, da equagdo (6.3), chamados “component loadings” em inglés. Os
estatisticamente significativos fornecerdo subsidios para a analise, de forma a atribuir
significado fisico a um componente principal. Segundo GERAB (1996) ndo existe na
literatura um consenso em torno de um critério Uinico sobre quais sejam estatisticamente
significativos e em seu trabalho ¢ adotado o critério estabelecido por CHILD (1970), pelo

qual coeficientes maiores que 0,3 sdo aceitos como significativos.

Conforme JOLLIFFE (1986), apenas os coeficientes com valores absolutos
maiores que 50% do valor maximo encontrado sdo selecionados para a interpretagdo do

componente principal.

6.2.1.1.4 Tamanho minimo da amostra
Para obtencao de resultados corretos por meio de analise multivariada de dados ¢

fundamental que o conjunto de dados contenha um niimero minimo de amostras. Segundo
HENRY et al. (1984), o nimero de amostras (N) deve se relacionar com o nimero de

variaveis (V) pela seguinte expressao:

N >30 +¥ (6.4)

Portanto, para uma analise de 20 diferentes elementos em uma amostra, o numero

minimo de amostras deve ser igual a 41.
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6.2.1.2 Utilizacao de Analise de Componentes Principais em analise de
dados de qualidade do ar

Virios sdo os trabalhos relacionados a qualidade do ar que utilizam Anélise de
Componentes Principais para identificacdo de fontes de poluicdo ou para identificagdo de
eventos criticos que ocorreram simultaneamente.

HO et al. (2002) identificaram fontes de poluentes toxicos do ar em uma rodovia
em Hong Kong baseando-se na andlise de componentes principais das concentragdes de

compostos organicos volateis e hidrocarbonetos aromaticos polinucleares.

Anadlise de Componentes Principais foi utilizada por MUKERJEE et al. (2001) na
identificacao da influéncia da polui¢do do ar gerada no México nos Estados Unidos. Dados
de composi¢do elementar de particulas inaldveis finas (MP,s) e dados de concentracdes de

compostos organicos volateis foram usados no trabalho.

Dias com elevada poluicao causada por ozonio foram analisados por ACP para a
identificacao de areas que apresentam o mesmo comportamento em relagao a este poluente,
em Taiwan (YU E CHANG (2000)). Desta forma, foram estabelecidos cenarios de elevada
poluicdo, os quais sdo uteis para o estabelecimento de estratégias para mitigacdo do
problema. Também com o objetivo de estabelecimento de programas para redugdo da
concentracdo de ozonio, BUHR et al. (1995) identificaram as principais fontes de emissao

de seus precursores, no Alabama, EUA, por meio de ACP.

STATHEROPOULOS et al. (1998) utilizaram ACP para dados de poluicao do ar
e dados meteoroldgicos obtidos no periodo de 1988 a 1992, na cidade de Atenas, Grécia e

identificaram as principais fontes de polui¢ao do local.

ACP foi utilizada por DEININGER E SAXENA (1997) para estudar as
caracteristicas quimicas de massas de ar na Carolina do Norte, EUA, com o objetivo
principal de entendimento do transporte de poluentes de longa distancia. Em seu trabalho

foram utilizadas as concentragdes dos constituintes i6nicos de dgua de chuva.

MCGREGOR (1996) identificou, por meio de Analise de Componentes
Principais, areas de afinidade de qualidade do ar em Birmingham, Reino Unido, baseando-
se em dados de concentragdo de SO, obtidos em 17 estagdes de monitoramento, durante

aproximadamente 600 dias.
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6.3 Utilizagcao de Analise de Componentes Principais nos locais
monitorados neste trabalho

A técnica de Andlise de Componentes Principais foi aplicada aos dados de
monitoramento da qualidade do ar deste trabalho utilizando-se o software estatistico

MINITAB®, que funciona em ambiente WINDOWS®.

Cada local foi analisado separadamente, uma vez que se busca a compreensao do
fendmeno da polui¢do no determinado local (receptor). Para tanto foram utilizados dados

de concentragdes horarias dos poluentes NO, NO,, CO, O3, SO, e MPy,.

Durante o monitoramento também foram obtidos dados de concentragdo de H,S e
hidrocarbonetos (totais, metano e nao-metano), mas estes dados ndo foram utilizados na

ACP devido aos seguintes motivos:

e H,S apresenta baixos valores na maioria das localidades, em geral proximos
ao limite de detec¢do (1 ppb), porém quando ocorre um evento com concentracao diferente
de 1 ppb esta ¢ bastante elevada, o que se torna um outlier no conjunto de dados. Estes
outliers, em geral, ndo estdo associados as elevadas concentragdes de nenhum outro
poluente e, caso fossem utilizados, corresponderiam a um componente principal. Como
concentragdes elevadas de H,S ndo foram observadas em todos os locais, optou-se pela ndo
inclusdo deste na ACP, de forma a sempre se avaliar o mesmo grupo de poluentes em cada

um dos locais estudados.

e O monitor de hidrocarbonetos apresentou problemas operacionais na maior
parte das localidades. Quando se aplica ACP ¢ necessario um banco de dados completo e
caso os dados de hidrocarbonetos fossem incluidos na analise, haveria uma reducao muito
grande no numero de horas com todas informacdes sobre as concentragdes de todos os

poluentes.

Optou-se, quando possivel, pela divisao dos periodos de monitoramento em dois
periodos, considerando-se os meses mais frios € mais quentes do ano. Os meses de maio a
agosto foram chamados de meses frios, pois sdo meses que tém as temperaturas mais baixas
ao longo do ano e, além disto, apresentam os menores indices de precipitacdo

pluviométrica. Os demais meses (setembro a abril) sdo meses com temperaturas mais
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elevadas e que apresentam maior volume de chuvas; estes meses foram chamados de meses

quentes.

Nos locais nos quais a estacdo permaneceu por um maior periodo, UNICAMP e
Jodao Aranha, foram utilizados dois diferentes bancos de dados na ACP, para cada local,
referentes aos meses quentes e meses frios. Nos demais locais, a estagdo permaneceu
apenas em meses quentes (CPQBA e Parque Brasil 500) ou apenas em meses frios

(Cosmopolis).

Assim, foram analisadas as seguintes situagdes: UNICAMP — meses quentes,
UNICAMP — meses frios, Jodo Aranha — meses quentes, Jodo Aranha — meses frios,
CPQBA — meses quentes, Brasil 500 — meses quentes e Cosmopolis — meses frios, as quais
resultaram em 7 bancos de dados. Estes s3o formados de dados de concentragdes horarias
de poluentes, mas apresentam diferentes niumeros de horas. Esta variagdo ¢ funcao do
periodo de monitoramento em cada local, associada ao funcionamento ou nao de todos os
monitores no periodo (sdo considerados apenas os casos nos quais todos os poluentes

apresentem valores de concentracao).

Com a finalidade de se avaliar o fendmeno fotoquimico, o qual favorece a
formacdo e consumo de alguns poluentes, foram formados novos bancos de dados, que
consistem de uma subdivisdo dos descritos anteriormente. Nestes novos bancos foram
utilizadas as concentracdes de poluentes dos horarios em que ha a presenca de radiacdo
solar, no periodo das 7h as 18h. Da mesma forma anterior, foram utilizados bancos de
dados em fung¢do do local, do periodo do ano, porém apenas com dados de monitoramento
diurno. As seguintes situacdes foram analisadas: UNICAMP - meses quentes —
fotoquimico, UNICAMP — meses frios — fotoquimico, Jodo Aranha — meses quentes —

fotoquimico, Jodo Aranha — meses frios — fotoquimico, CPQBA — meses quentes —

fotoquimico, Brasil 500 — meses quentes — fotoquimico e Cosmoépolis — meses frios

fotoquimico, as quais resultaram em 7 novos bancos de dados.

6.4 Resultados e discussao
Os resultados da Analise de Componentes Principais sdo aqui apresentados em

funcdo dos dados obtidos em cada local e quando possivel, o local ¢ subdividido em fungao
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do periodo do ano. Sao utilizados em cada uma das situagdes (local/periodo do ano) todos
os dados das concentracdes dos poluentes e também os dados parciais, obtidos durante o

horario das 7 as 18 h.
Os componentes principais foram obtidos a partir da matriz correlagao.

Para escolha dos componentes principais significativos utilizou-se o seguinte
critério: um componente com autovalor maior ou igual a 1 foi retido. Esta consideragdo foi
também associada a porcentagem de variancia total, explicada pelo numero de
componentes retidos. Na maioria dos casos, foram retidos componentes com autovalores
iguais ou superiores a 0,85, os quais, em geral, explicavam mais que 80% da variancia do

conjunto de dados.

Quanto ao critério de significancia para os coeficientes do autovetor, foi utilizado
o critério de JOLLIFFE (1986), o qual considera como significativos os coeficientes iguais
ou superiores a 50% do valor do coeficiente mais elevado. Algumas vezes este critério
acarreta dificuldades na interpretacdo fisica do componente, sendo que estes casos sdo

discutidos separadamente.

Os autovalores assim como os coeficientes dos autovetores que sao significativos

sao apresentados em negrito nas tabelas.

6.4.1 Unicamp — Campinas
Na Unicamp o monitoramento foi realizado no periodo de 15/03 a 27/10 de 2000

e, portanto o banco de dados foi dividido em dois: meses quentes e meses frios.

A partir desta divisao foram avaliados dois fendmenos: a polui¢ao do ar como um
todo, englobando todos as horas do dia, e a poluicdo devida aos efeitos fotoquimicos,
considerando-se apenas dados entre 7 e 18 h. Nas tabelas apresentadas a seguir, a sigla CP

significa componente principal.
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6.4.1.1 Poluicao do Ar

6.4.1.1.1 Meses quentes
Para este banco de dados foram utilizados os valores de concentragdes dos

poluentes obtidas nos meses de margo, abril, setembro e outubro de 2000, resultando em
um total de 1277 casos completos. A tabela 6.1 apresenta os resultados da ACP para este

Ccaso.

Foram retidos 3 componentes, que explicam 78,5% da variancia dos dados. Para

determina¢do dos coeficientes significativos foi utilizado o critério de JOLLIFFE (1986).

O primeiro componente na tabela 6.1, CP1, apresenta significAncia para quase
todos os poluentes, exceto O3 e SO,. Pode ser considerado como resultante de efeito de
trafego de veiculos: a emissao de NO, NO, e CO ¢ resultante da queima de combustivel
fossil, gasolina (STATHEROPOULOS et al. (1998)) ou diesel em automoveis; a auséncia
de O; neste componente pode ser explicada pelas reacdes entre O3, NO e compostos
organicos volateis, as quais podem resultar, neste local, no consumo de O;. Em menor grau,
MP,y pode ser atribuido a ressuspensao causada pelo trafego de veiculos no campus ou
emissdo de carbono, na forma particulada (carbono grafitico), devido a queima de

combustivel fossil em veiculos.

O segundo componente relaciona O;, NO e SO, e pode indicar o efeito
fotoquimico de produgdo e consumo de ozoénio (presenca de O3 e NO), associado a pluma
de SO,. Portanto, estes poluentes em conjunto, podem indicar influéncia de transporte de

poluentes de outra regido, uma vez que sdo baixas as emissdes de SO, no campus.

O terceiro componente associa MPjy e SO, e devido a falta de dados de
composi¢do de particulas inalaveis, ndo ¢ possivel determinar com certeza a fonte de
emissdo. Supde que a mesma possa estar, em parte, associada ao transporte de pluma
decorrente da queima de combustivel fossil: as particulas estariam associadas a carbono
(emissdo primaria) e/ou a formagao de sulfato, decorrente do processo de oxidacdo de SO,
(emitido na queima) a SO42, o qual resulta na formagdo de aerossol secundario devido aos

processos de conversao gas — particula (SEINFELD E PANDIS (1998)).
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Tabela 6.1- ACP — Polui¢do do ar -UNICAMP — meses quentes

CP1 CP2 CP3
(OR 0,137 -0,747 -0,015
NO -0,407 0,378 -0,298
NO, -0,577 0,000 -0,033
SO, -0,275 -0,465 -0,651
CcO -0,550 -0,070 0,181
MPq -0,323 -0,279 0,673
Autovalor 2,438 1,359 0,915
% da 40,6 22,6 15,2
variancia
% da 40,6 63,3 78,5
variancia
acumulada

6.4.1.1.2 Meses frios
Para este banco de dados foram utilizados os valores obtidos nos meses de maio a

agosto de 2000, resultando em um total de 1065 casos completos.

Foram retidos 3 componentes (tabela 6.2), os quais explicam 78,8% da variancia

dos dados.

O primeiro componente inclui os efeitos de todos os poluentes, exceto SO, sendo
dificil sua interpretagdo fisica: pode estar associado ao trafego de veiculos, da mesma forma
que o primeiro componente da tabela 6.1. Porém, nesta situagdo, a presenca de ozonio pode
indicar também o fendmeno fotoquimico de formagdo do mesmo nas proximidades do

local, devido as emissdes de seus precursores.

O segundo componente associa SO, e O3, 0 que pode indicar o fendmeno de
transporte de pluma, com origem em locais industrializados da regido, para o campus. Esta
pluma seria uma pluma “envelhecida” fotoquimicamente, na qual os processos
fotoquimicos proporcionaram a formagdo de ozoOnio, ndo mais associado as emissodes

“frescas” de NOy.

O terceiro componente € expresso apenas por particulas inalaveis, MPjy, o que
pode indicar o efeito de ressuspensdo de particulas do solo ou emissao de outras fontes,
industriais ou relacionadas a queima de biomassa. Neste periodo as condi¢des de dispersao

sdo desfavoraveis, devido a temperatura, velocidade de ventos e baixa altura da camada de
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inversao térmica. E evidente que o processo de queima de biomassa deveria estar associado
ao aumento na concentracdo de outros poluentes, porém na regido ha um aumento
consideravel de particulas e fuligem nesta época do ano, transportadas a longa distancia, as

quais podem estar representadas neste componente.

Tabela 6.2 — ACP — Polui¢ao do ar - UNICAMP — meses frios

CP1 CP2 CP3
(O]} 0,306 -0,588 -0,108
NO -0,502 0,137 0,318
NO, -0,499 -0,212 0,020
SO, -0,116 -0,754 0,309
CcO -0,540 -0,016 0,077
MPi, -0,316 -0,148 -0,886
Autovalor 2,605 1,266 0,858
% da 43,4 21,1 14,3
variancia
% da 43,4 64,5 78.8
variancia
cumulativa

6.4.1.2 Efeitos fotoquimicos
6.4.1.2.1 Meses quentes

Para este banco de dados foram utilizados os valores obtidos nos meses de margo,
abril, setembro e outubro de 2000, entre 7 e 18 h (inclusive), o que resultou em um total de

691 casos completos.

Uma caracterizagdo do primeiro componente (tabela 6.3) resulta em queima de
combustivel fossil em veiculos (NO, NO,, CO, SO, e MPy), sendo que os dois tultimos
elementos possuem menor significancia, especialmente MPj, que pode estar associado ao
efeito de ressuspensao de particulas por atividade veicular. A auséncia de Os neste
componente pode indicar as reagdes de consumo do mesmo, devido a presenga de emissdes

veiculares “frescas”.

O segundo componente esta associado ao fendmeno fotoquimico de formagao e
consumo de ozdénio (O3 e NO) e, em menor grau, a MP;,. Este componente pode estar

relacionado a formacao de aerossol secundario devido a oxidagdo de precursores de 0zonio
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(formagao de nitrato, por exemplo). Porém, faltam dados de composi¢ao das particulas para
esta hipdtese ser confirmada. Acredita-se que este componente esteja relacionado a

presenca de pluma envelhecida, com origem em outro local.

O terceiro componente apresenta significancia para SO, e MPjy, e pode ser um

indicativo da queima de combustivel fossil, conforme comentado anteriormente.

Tabela 6.3- ACP — Efeitos fotoquimicos- UNICAMP — meses quentes

CP1 CP2 CP3
(O} -0,087 0,738 0,060
NO 0,430 -0,463 0,028
NO, 0,590 0,007 0,095
SO, 0,321 0,299 0,745
CcO 0,530 0,117 -0,259
MPq 0,273 0,371 -0,604
Autovalor 2,366 1,491 0,923
% da 394 24.8 15,4
variancia
% da 394 64,3 79,7
variancia
acumulada
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6.4.1.2.2 Meses frios
Para este banco de dados foram utilizados os valores obtidos nos meses de maio a

agosto de 2000, no periodo entre 7 e 18 h, o que resultou em um total de 596 casos

completos.

O primeiro componente (tabela 6.4) pode ser considerado como resultante da
queima de combustivel fossil em veiculos (NO, NO, e CO) e produgao fotoquimica de Os,
resultado de reagdes que envolvem seus precursores, predominantemente com origem nas

emissOes veiculares.

O segundo componente associa O3 e SO, e pode referir-se ao transporte de pluma

de poluentes de outra regido para o campus.

O terceiro componente associa MPjy e SO,, este ultimo em menor grau, e pode
estar associado a queima de combustivel fossil ou a ressuspensdo de particulas do solo e
queima de combustivel f6ssil (ndo se pode afirmar com certeza devido a auséncia de dados

de especiacao de particulas).

Tabela 6.4 - ACP — Efeitos fotoquimicos — UNICAMP — meses frios

CP1 CP2 CP3
(O]} -0,292 0,613 -0,097
NO 0,515 -0,221 0,139
NO, 0,526 0,193 0,076
SO, 0,133 0,673 0,476
CcO 0,544 0,058 0,011
MPq 0,244 0,286 -0,859
Autovalor 2,712 1,297 0,904
% da 452 21,6 15,1
variancia
% da 452 66,8 81,9
variancia
acumulada

Devido ao fato do campus ser afastado de fontes industriais de polui¢ao, atribuiu-
se a queima de combustivel fossil a veiculos, uma vez que ha um médio trafego de veiculos
no local. Convém ressaltar que a presenga de particulas pode estar associada a motores a

diesel, os quais emitem maior quantidade de particulados que os motores a gasolina (LORA
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(2000)). A presenca de NO também pode estar associada a motores a diesel, que também
emitem maior quantidade de NOy/km do que os motores a gasolina. Esta hipdtese pode ser
justificada pelo elevado numero de Onibus em circulagdo no campus, especialmente nos
horérios de inicio e fim do expediente, para transporte dos funciondrios. Nao foi possivel
identificar, com clareza, fendmenos fotoquimicos neste local, principalmente nos meses
quentes, que apresentam valores mais elevados de radiacdo solar. Nos meses frios, fatores
como baixa umidade relativa e menor quantidade de precipitagdo, associados a radiacao
solar, proporcionam também condi¢des favordveis para o fendmeno fotoquimico de

producao de ozonio, o qual ficou melhor caracterizado neste periodo.

Em relacdo a avaliagdo do fendmeno de polui¢do como um todo ou apenas
levando-se em consideragdo os fenomenos fotoquimicos, ndo foram verificadas grandes
diferencas no uso das diferentes sistematicas, no local. Para melhor interpretacdo dos
fenomenos seria interessante a especiacdo de particulas, o que pode indicar o grau da
contribui¢do de aerossol secundario no total de particulas inaldveis na regido. Assim, o
aumento de concentra¢do de particulas em determinados componentes, em conjunto com

outros poluentes poderia melhor caracterizar as fontes de poluigao.

6.4.2 Bairro Jodo Aranha — Paulinia
No bairro Jodo Aranha o monitoramento foi realizado no periodo de 01/11/2000 a

30/09/2001. Neste local o banco de dados também foi dividido em dois: meses quentes e
meses frios. Da mesma forma que no local anterior, foram avaliados dois fendmenos: a

polui¢ao do ar como um todo e a poluicdo devida aos efeitos fotoquimicos.

6.4.2.1 Poluicao do ar

6.4.2.1.1 Meses quentes
Para este banco de dados foram utilizados os valores obtidos nos meses de

novembro de 2000 a abril de 2001 e setembro de 2001, o que resultou em um total de 1295
casos completos. Em grande parte deste periodo, o monitor de SO, encontrava-se em
manutengdo e deve-se a isto o menor nimero de casos completos, em relagdo ao total de

horas de monitoramento neste local.
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ACP para os dados de verdao no Jodo Aranha forneceu 3 componentes principais

(tabela 6.5), os quais sdo responsaveis por 79,5% da variancia dos dados.

O primeiro componente apresenta significancia para todos os poluentes, exceto
SO,. E interpretado como emissdes provenientes da queima de combustivel fossil e, em
menor grau, o fendmeno fotoquimico de produgdo de ozonio, decorrente das emissoes de
seus precursores. Neste local ha um grande nimero de industrias nas proximidades e torna-
se dificil atribuir o uso do combustivel fossil a veiculos ou industrias. Além disto, nas
proximidades hd uma rodovia com elevado trafego de caminhdes, responsaveis pelo
transporte de produtos derivados de petrdleo. Quanto as particulas, as mesmas podem estar
associadas a diferentes fontes, mas acredita-se que principalmente a ressuspensdo de
particulas do solo e/ou queima de combustivel fossil, devido a auséncia de industrias com

emissoes significativas de material particulado com origem no processo.

O segundo componente relaciona SO,, particulas inaldveis ¢ CO (em menor grau)
e pode estar associado & queima de combustivel fossil de fontes mais distantes, uma vez

que 6xidos de nitrogénio nao sdo identificados no mesmo.

O terceiro componente relaciona O3 e SO, e pode estar associado ao transporte de
pluma, com origem em outro local, uma vez que os precursores de O3 (NO e NO;) ndo
foram identificados neste componente. Isto pode indicar pluma envelhecida
fotoquimicamente (TRAINER et al. (1993)), dominada pelos produtos de oxidagdo de NOy
(NOj37, PAN, HNO3). Acredita-se que esta pluma, que nao tem origem na regido do bairro
Jodo Aranha, possa ser proveniente de outra regido industrial ou da regido central de

Paulinia.
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Tabela 6.5- ACP — Polui¢ao do ar — Jodo Aranha — meses quentes

CP1 CP2 CP3
(O} -0,357 0,233 -0,711
NO 0,475 -0,239 0,153
NO, 0,536 -0,020 -0,068
SO, 0,236 -0,645 -0,618
CcO 0,445 0,395 -0,137
MP 0,326 0,563 -0,256
Autovalor 2,811 1,089 0,871
% da 46,9 18,2 14,5
variancia
% da 46,9 65 79,5
variancia
acumulada

6.4.2.1.2 Meses frios
Para este banco de dados foram utilizados os valores obtidos nos meses de maio a

agosto de 2001, o que resultou em um total de 2889 casos completos, tendo sido o banco de

dados mais completo em todo o trabalho de monitoramento.

Novamente foram identificados 3 componentes (tabela 6.6), responsaveis por

78,4% da variancia dos dados.

O primeiro componente, da mesma forma que o primeiro componente nos meses
quentes no bairro Jodo Aranha, apresenta todos os poluentes exceto SO,. H4 maior
significancia para os poluentes emitidos na queima de combustivel fossil e menor
significancia para O3 e MPj A presenca de Os indica o fendmeno fotoquimico de formagao
de ozbnio devido as emissdes de seus precursores; MPjo pode estar associado a diferentes
fontes, como ressuspensdo de particulas do solo, queima de combustivel ou formacao de

aerossol secundario; porém, ndo se pode afirmar com certeza sua origem.

O segundo componente relaciona O; e SO,, € pode indicar transporte de pluma de

outro local, a qual foi envelhecida fotoquimicamente.

O terceiro componente apresenta significancia para particulas inaldveis e SO, e
pode estar associado a queima de combustivel fossil na regido, em locais um pouco mais

distantes, uma vez que nao ha a presenca de NOy (substancias ja oxidadas e/ou que
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participaram das reacdes fotoquimicas). A presenca de particulas pode estar associada a

carbono (emissdo primaria) ou formagao de aerossol secundario, como sulfato.

Tabela 6.6- ACP — Polui¢do do ar — Jodo Aranha — meses frios

CP1 CP2 CP3
(O} -0,347 0,586 -0,188
NO 0,477 -0,194 0,189
NO, 0,510 0,139 -0,008
SO, 0,230 0,682 0,594
CcO 0,502 -0,074 -0,136
MPq 0,294 0,358 -0,747
Autovalor 2,772 1,039 0,891
% da 46,2 17,3 14,9
variancia
% da 46,2 63,5 78,4
variancia
acumulada

6.4.2.2 Efeitos fotoquimicos

6.4.2.2.1 Verao
Para este banco de dados foram utilizados os valores obtidos nos meses de

novembro de 2000 a abril de 2001 e setembro de 2001, do periodo das 7 as 18 h, o que

resultou em um total de 649 casos completos.

Os trés primeiros componentes principais (tabela 6.7) foram responsaveis por
76,9% da variancia dos dados. O primeiro componente apresenta significancia para os
poluentes relacionados a queima de combustivel fossil (NO, NO, e CO) e também O3, o
que indica o fendmeno fotoquimico de produgcdo de O3, devido a emissdo de seus

precursores.

O segundo componente apresenta SO,, CO e MPjy, e pode ser indicativo da

queima de combustivel f6ssil, talvez em locais mais distantes, devido a auséncia de NOy.

O terceiro componente associa O3, SO, e MPj( e pode indicar transporte de pluma
de éareas distantes, fotoquimicamente envelhecidas, conforme discutido anteriormente.

Neste caso, MPy estaria basicamente associado a formagao de acrossol secundario.
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Tabela 6.7 - ACP — Efeitos fotoquimicos- Jodo Aranha — meses quentes

CP1 CP2 CP3
(O} -0,433 0,200 -0,414
NO 0,547 -0,036 0,187
NO, 0,544 -0,044 -0,152
SO, 0,243 -0,578 -0,657
CcO 0,371 0,490 0,115
MPq 0,143 0,619 -0,571
Autovalor 2,530 1,166 0,916
% da 422 19,4 15,3
variancia
% da 422 61,6 76,9
variancia
acumulada

6.4.2.2.2 Meses frios

Para esta analise foram utilizados os valores obtidos nos meses de maio a agosto
de 2001, no periodo entre as 7 ¢ 18 h, o que resultou em um total de 1426 casos completos.

Os trés primeiros componentes (tabela 6.8) sdo responsaveis por 79,2% da
variancia dos dados originais.

O primeiro componente relaciona os poluentes decorrentes da queima de
combustivel em veiculos e 0zonio, o que pode indicar o fenomeno fotoquimico devido as
emissoes veiculares.

O segundo componente relaciona ozonio a SO, e particulas inalaveis, e pode
indicar transporte de pluma de uma regido para o bairro Jodo Aranha; as particulas podem
estar associadas a formacao de aerossol secundario, decorrentes dos precursores de 0zonio
(por exemplo, nitrato) ou do proprio SO, (formagdao de sulfato) ou entdo podem ser
decorrentes da queima de combustivel fossil, emitidas na forma de carbono. Porém, como
j& comentado anteriormente, resultados de especiagdo de particulas seriam fundamentais
para esta compreensao.

O ultimo componente associa SO, e particulas inaldveis e, devido ao carater
industrial da regido, pode ser caracteristico da queima de combustivel fossil, sendo que
particulas podem ser decorrentes de sulfato e/ou carbono ou apresentar outras composicdes

(hipotese mais provavel).
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Tabela 6.8- ACP — Efeitos fotoquimicos —Jodo Aranha - meses frios

CP1 CP2 CP3
(O]} -0,386 0,487 -0,081
NO 0,529 -0,247 -0,060
NO, 0,468 0,333 0,091
SO, 0,222 0,526 0,692
CcO 0,524 -0,091 -0,152
MPq 0,169 0,553 -0,692
Autovalor 2,589 1,268 0,897
% da 43,1 21,1 15
variancia
% da 43,1 64,3 79,2
variancia
acumulada

Comparando-se a ACP quando se utilizou apenas os dados de concentracao de
poluentes entre 7 e 18 h (“fotoquimicos™) e quando utilizou-se o banco de dados total, no
Bairro Jodo Aranha, ndo foram observadas grandes diferencas. No periodo dos meses frios,
o qual apresenta um banco de dados mais completo, a maior diferenga é no primeiro
componente do banco de dados total, que, como nos casos anteriores, ndo apresenta um
claro significado fisico, porém, quando analisado com dados obtidos apenas durante o dia,

apresentou uma melhor possibilidade de interpretacao.
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6.4.3 CPQBA
No CPQBA o monitoramento foi realizado no periodo de 04/10/2001 a

28/02/2002 o que, pela definicdo adotada neste trabalho, corresponde apenas a situacao
meses quentes. Neste local foram avaliados os dois fendmenos, a polui¢ao do ar como um

todo e a decorrente dos efeitos fotoquimicos.

6.4.3.1 Poluicao do ar

6.4.3.1.1 Meses quentes
Para esta anélise foram utilizadas as concentra¢des horarias de poluentes, obtidas

nos meses de outubro de 2001 a fevereiro de 2002, o que resultou em um total de 2846
casos completos, correspondendo assim ao segundo maior banco de dados completo deste

trabalho.

Os trés primeiros componentes obtidos explicam 74,6% da varidncia dos dados

(tabela 6.9).

O primeiro componente ¢ atribuido as emissdes veiculares, especialmente devido
a combustdo da gasolina; MPjy neste componente pode estar relacionado ao trafego de
veiculos, resultando em predominantemente ressuspensdo de particulas do solo. E
importante ressaltar que o CPQBA esté localizado a cerca de 1 km de uma rodovia, a qual
liga Campinas a Paulinia, e emissdes provenientes do trafego de veiculos e caminhdes

certamente impactam o local.

O segundo componente apresenta uma grande significancia para ozonio, e em
segundo NO, o que pode ser decorrente do fenomeno fotoquimico de formacao e consumo
de Os SO, apresenta-se com menor significancia (0,390) e ndo foi considerado neste

componente.

O terceiro componente apresenta alto grau de significancia apenas para SO,
(coeficiente igual a 0,887) e acredita-se que represente o efeito de uma fonte especifica de
SO, existente nas proximidades do CPQBA, na qual este poluente estd associado
principalmente, as emissdes de processo. Esta consideragdao ¢ feita, pois ele ndo estd

correlacionado com os poluentes relacionados a queima de combustivel fossil, como NOx.
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Tabela 6.9- ACP — Poluicao do ar —- CPQBA — meses quentes

CP1 CP2 CP3
(OR -0,146 0,707 -0,180
NO -0,397 -0,472 0,214
NO, -0,585 -0,226 0,093
SO, -0,125 0,390 0,887
CcO -0,515 0,111 -0,162
MPi, -0,446 0,249 -0,315
Autovalor 2,193 1,342 0,938
% da 36,5 22,4 15,6
variancia
% da 36,5 58,9 74,6
variancia
acumulada

6.4.3.2 Efeitos fotoquimicos

6.4.3.2.1 Meses quentes
Para este banco de dados foram utilizados os valores obtidos nos meses de

outubro de 2001 a fevereiro de 2002, entre 7 e 18 h, o que resultou em um total de 1413

casos completos.

Os trés primeiros componentes explicam 76,2% da variancia dos dados (tabela

6.10).

O primeiro componente, da mesma forma que na situagdo anterior, ¢ atribuido as
emissoes veiculares, associadas a um grau de incerteza quanto a origem de MPy,

assumindo-se principalmente como efeito de ressuspensao.

O segundo componente apresenta forte significAncia para as variacdes nas
concentragdes de O3 e em menor grau NO e MP. Este componente pode ser atribuido ao
fenomeno fotoquimico de produgdo e consumo de O3, enquanto a presenga de particulas
associadas a O; e NO pode ser um indicativo de formagdo de aerossol secundario, devido
aos proprios precursores de ozdnio (HIDY et al. (2000)). Os valores de radiagdo solar
favorecem os processos de oxidacdo destes precursores, enquanto a alta umidade relativa
no periodo de monitoramento no CPQBA favorece a absorcdo de agua por elementos
higroscopicos presentes na atmosfera, causando assim o aumento no tamanho das

particulas.
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O terceiro componente novamente apresenta grau de significancia apenas para
SO, e, conforme discutido no item anterior, estd relacionado as emissdes de processo de

uma industria da regido.

Tabela 6.10- ACP — Efeitos fotoquimicos — CPQBA — meses quentes

CP1 CP2 CP3
(O} -0,122 0,698 -0,191
NO -0,455 -0,485 -0,002
NO, -0,609 -0,170 0,058
SO, -0,166 0,207 0,934
CcO -0,487 0,075 -0,289
MPi, -0,378 0,447 -0,066
Autovalor 2,167 1,431 0,974
% da 36,1 239 16,2
variancia
% da 36,1 60,0 76,2
variancia
acumulada

No caso do monitoramento no CPQBA houve uma melhor caracterizacdo do
fenomeno de poluicdo, tanto na andlise total dos dados quanto na andlise de fenomenos
fotoquimicos. Acredita que isto se deve aos seguintes fatores: maior quantidade de dados
completos e localizacdo do ponto de monitoramento anteriormente as principais fontes, em
relagdo a direcdo predominante do vento (a montante), o qual permitiu identificar efeitos
isolados de fontes especificas (como no caso da avaliagdo de SO,). Também, a grande
ocorréncia de elevadas concentragdes de ozonio neste local favoreceu a identificagao do

fendmeno fotoquimico de maneira mais evidente.



Identificacdo das fontes de poluigéo 240

6.4.4 Parque Brasil 500

No Parque Brasil 500 o monitoramento foi realizado no periodo de 06/03 a
30/04/2002 o que, conforme definicdo adotada neste trabalho, corresponde apenas a
situacdo “meses quentes”. Foram avaliados os dois fendmenos, a poluicdo do ar como um

todo e influenciada pelos efeitos fotoquimicos.

6.4.4.1 Poluicao do ar

6.4.4.1.1 Meses quentes
Para esta analise foram utilizados os valores obtidos nos meses de marco e abril

de 2002, o que resultou em um total de 1220 casos completos.

Foram retidos trés componentes principais, que explicam 76,6% da variancia dos

dados (tabela 6.11).

O primeiro componente apresenta significancia para todos os poluentes, exceto
SO,, e pode ser atribuido ao efeito do trafego de veiculos (NO, NO,, CO —queima de
combustivel e MP;y — ressuspensdo) associado ao fendmeno fotoquimico de produgdo e
consumo de O;. Nao se pode excluir a hipdtese das particulas inalaveis serem decorrentes
da formagao de aerossol secundario e, como na grande maioria dos casos analisados até o
momento, ressalta-se que este poluente apresenta dificuldades para atribuigdo de

significado, devido a auséncia de dados de especiagao.

O segundo componente apresenta significancia apenas para SO, e atribui-se este
componente a presenga de pluma de industrias da regido. Conforme discutido na andlise de
“outliers” neste local, foram identificados eventos com valores elevados de concentragdes
horarias de SO,, associados a direcdo predominante de vento no sentido da refinaria para o
Parque Brasil 500 (ambos localizados a uma altitude mais elevada, em relagdo ao municipio

de Paulinia); estes eventos estdo, portanto, representados no componente 2.

O terceiro componente ¢ mais dificil de ser identificado: pode estar associado ao
transporte de pluma da regido industrial de Paulinia, pois apresenta componentes de queima
de combustivel f6ssil (SO,, MP;y e CO), associada a ozonio. Neste caso, a presenga de
ozonio pode indicar o transporte e formacdo do mesmo em plumas envelhecidas

fotoquimicamente, com origem em outras areas. Atribui-se esta caracteristica de plumas
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envelhecidas porque ozonio ndo estd a seus precursores, como NOy. Uma outra possivel
explicagdo ¢ que este componente esteja associado a queima de 6leo diesel, devido a
proximidade deste local com uma rodovia de intenso trafego de caminhdes, sendo que O;
estaria presente devido a emissoes locais e transporte de pluma de outra regido. Devido ao
baixo niumero de eventos para esta analise e as caracteristicas do més de abril, o qual ¢ um
dos meses que apresenta eventos mais severos de poluicdo do ar, nota-se uma certa

dificuldade para identificacdo dos fenomenos representados neste componente.

Tabela 6.11- ACP — Polui¢do do ar — Parque Brasil 500 — meses quentes

CP1 CP2 CP3
(O} 0,333 0,142 0,592
NO -0,513 0,217 -0,240
NO, -0,581 0,120 -0,119
SO, -0,150 0,819 0,374
CcO -0,392 -0,359 0,395
MPi, -0,335 -0,344 0,531
Autovalor 2,543 1,036 1,018
% da 42.4 17,3 17,0
variancia
% da 42.4 59,6 76,6
variancia
acumulada

6.4.4.2 Efeitos fotoquimicos

6.4.4.2.1 Meses quentes

Para este banco de dados foram utilizadas as concentragdes obtidas nos meses de

marco ¢ abril de 2002, entre 7 € 18 h, o que resultou em um total de 597 casos completos.

Foram identificados 3 componentes principais, que sdo responsaveis por 78,5% da

variancia dos dados (tabela 6.12).

O primeiro componente esta associado a emissdo de poluentes por veiculos e ao
fenomeno fotoquimico de produgdo e consumo de ozodnio, possivelmente devido a estas

emissoes.

O segundo componente apresenta significancia para MPjo, O3 e, em menor grau,

SO,. Os dois primeiros podem estar associados entre si, devido a formagdo de aerossol
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secundario, conforme relatado por HIDY et al. (2000), enquanto SO, pode ter origem na
regido de emissdo de precursores de O;. Portanto, pode-se inferir que este componente ¢é
resultante do transporte de pluma de emissdes industriais da regido para o Parque Brasil
500. Nestas plumas ha o fendmeno de producao de ozodnio, assim como o transporte de

poluentes provenientes de emissdes associadas a queima de combustivel fossil.

O terceiro componente apresenta significancia para SO, e CO, e pode estar

associado a queima de combustivel fossil.

Tabela 6.12 - ACP — Efeitos fotoquimicos- Parque Brasil 500 — meses quentes

CP1 CP2 CP3
(OR -0,324 0,549 0,294
NO 0,554 -0,170 0,058
NO, 0,602 -0,015 0,011
SO, 0,213 0,373 -0,773
CcO 0,386 0,204 0,558
MPi, 0,176 0,699 0,033
Autovalor 2,478 1,252 0,978
% da 41,3 20,9 16,3
variancia
% da 41,3 62,2 78,5
variancia
acumulada

Devido ao pequeno nimero de dados completos neste local, ¢ muito dificil a
caracterizagao precisa do fenomeno de poluicao, tanto na analise como um todo como no
caso de avaliagdo do fendmeno fotoquimico. Nota-se a presenga de fonte de SO,
interferindo no local em determinadas situagdes, sendo que as concentracdes de SO, nio
estdo associadas a nenhum outro poluente. Outro efeito observado foi o aumento da
significancia de CO em relacdao aos demais locais: apesar dos valores absolutos terem sido
relativamente baixos (capitulo 3), este poluente esta presente em mais de um componente e

acredita-se que isto se deva principalmente as emissdes veiculares.
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6.4.5 Cosmépolis

Em Cosmoépolis o monitoramento iniciou-se em 08/05/2002 e terminou em
30/09/2002, mas apenas até 25/07/2002 foram obtidos dados completos, uma vez que a
partir desta data alguns monitores foram enviados para manutengdo. Portanto, apenas o
periodo de maio a julho de 2002 sera considerado para ACP em Cosmopolis, o que pela
defini¢dao aqui adotada corresponde aos meses frios. Em Cosmopolis, da mesma forma que
nos locais anteriores, foram avaliados os dois fendmenos, a polui¢ao do ar como um todo e

devida aos efeitos fotoquimicos.

6.4.5.1 Poluicdo do ar

6.4.5.1.1 Meses frios
Para esta analise foram utilizados os valores obtidos nos meses de maio a julho de

2002, o que resultou em um total de 1245 casos completos.

Os trés primeiros componentes explicam 72,5% da variancia dos dados (tabela

6.13).

O primeiro componente ¢ indicativo de emissoes veiculares (NO, NO; e CO) e em
menor grau, MPjy, que pode estar associado a ressuspensao de particulas do solo, por
atividade veicular (baseando-se principalmente na proximidade de ruas ao local de

monitoramento), ou simplesmente ressuspensao devido ao vento.

O segundo componente apresenta significancia para Oz (maior) e também SO, e
da mesma forma que nos casos anteriores, ¢ atribuido ao transporte de pluma de regidao

industrial para Cosmopolis.

O terceiro componente ¢ significativo para SO, e MPj e pode estar associado a
queima de combustivel fossil. Como apresenta um elevado coeficiente para SO, pode estar
relacionado também as emissodes industriais de Paulinia, as quais emitem SO, no processo

produtivo e ndao apenas na queima de combustivel para geragdo de energia.
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Tabela 6.13- ACP — Poluicao do ar — Cosmopolis — meses frios

CP1 CP2 CP3
(O} 0,161 0,793 -0,318
NO -0,447 -0,330 0,116
NO, -0,558 0,247 0,016
SO, -0,192 0,429 0,807
CcO -0,538 0,014 -0,189
MPi, -0,370 0,128 -0,446
Autovalor 2,285 1,056 1,01
% da 38,1 17,6 16,8
variancia
% da 38,1 55,7 72,5
variancia
acumulada

6.4.5.2 Efeitos fotoquimicos

6.4.5.2.1 Meses frios

Para este banco de dados foram utilizados os valores das concentra¢des horarias
dos poluentes nos meses de maio a julho de 2002, entre 7 ¢ 18 h, o que resultou em um

total de 620 casos completos.

Os trés primeiros componentes explicam 74,7% da variancia dos dados (tabela

6.14).

O primeiro componente apresenta significancia para todos os poluentes, exceto O;
(na maioria todas sdo ligeiramente superiores a 0,5). E dificil atribuir significado fisico a
este componente, € pode se dizer que aparentemente ¢ decorrente de emissdes veiculares
(maiores coeficientes para NO, NO; e CO), associados a menores variagdes (SO, e MPjj),

que podem estar associadas também a queima de combustivel fossil em veiculos.

O segundo componente apresenta significancia para Oz (em maior valor), SO, e
NO e pode estar associado ao fenomeno fotoquimico de formagao de Os e transporte de

pluma para Cosmopolis.

O terceiro componente estd provavelmente associado a queima de combustivel

fossil, pois associa SO, e MPyy.
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Tabela 6.14- ACP — Efeitos fotoquimicos — Cosmopolis — meses frios

CP1 CP2 CP3
(O} -0,203 0,704 -0,083
NO 0,467 -0,378 0,077
NO, 0,517 0,317 0,048
SO, 0,327 0,405 0,657
CcO 0,515 -0,131 -0,113
MPi, 0,319 0,283 -0,735
Autovalor 2,370 1,220 0,892
% da 39,5 20,3 14,9
variancia
% da 39,5 59,8 74,7
variancia
acumulada

A analise de dados neste local em duas formas diferentes, isto € como um todo €
apenas os fendmenos fotoquimicos, ndo possibilitou uma melhor compreensdo do
fenomeno da poluigdo, uma vez que os componentes identificados foram similares (CP3,
tabelas 6.13 e 6.14) ou tornaram-se mais complexos para interpretacdo (CP1 e CP2 tabela

6.14).
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6.5 Conclusées
O uso de Analise de Componentes Principais, neste trabalho, permitiu a

caracterizagdo das principais fontes de poluicao do ar que afetam os diferentes locais de
monitoramento. As possiveis fontes sdo apresentadas na tabela 6.15.

As expressdes média incerteza e alta incerteza sdo devidas as seguintes
consideragdes:

e  Meédia incerteza — como ndo ha dados de especiagdo de particulas inaldveis
(MP}p) ndo se sabe sua origem, porém como foi identificada uma contribui¢do de emissodes
veiculares na poluicao, pelo componente principal, assume-se que os veiculos contribuem
para a ressuspensdao de particulas do solo, as quais muitas vezes predominam na
composicdo de MP;y (ALONSO et al. (1997); MARCAZZAN et al. (2001)). Portanto, ao
menos em parte a atividade veicular impactara na concentragao de MP,

e  Alta incerteza — assumiu-se que parte dos precursores de O3 (NOy e
compostos organicos volateis) foram oxidados, formando o aerossol secundario
(SEINFELD E PANDIS (1998)), associado a O3 ¢ NOy na forma de névoa fotoquimica.
Porém apenas dados de especiacio de MP;, poderiam confirmar esta hipodtese,

identificando produtos de oxidagdo de NOy na forma particulada, como por exemplo NO5'.
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Tabela 6.15- Fontes de polui¢ao do ar identificadas por ACP em Paulinia e regidao

Local

Principais fontes

Observagoes

UNICAMP
Meses quentes

Veiculos

Transporte de pluma de regido industrial
para o local
Queima de combustivel fossil (veiculos

Média incerteza em
MP;

Alta incerteza em

e/ou industrias) MPyg
UNICAMP Veiculos e fendmeno fotoquimico de Média incerteza em
Meses frios producao de O; MPyg

Transporte de pluma de regido industrial
para o local
Queima de biomassa e/ou ressuspensao
de particulas do solo

Alta incerteza em
MPo

Bairro Jodo Aranha
Meses quentes

Veiculos e fenomeno fotoquimico de
producao de O;
Queima de combustivel fossil (veiculos
e/ou industrias)
Transporte de pluma de poluentes para o

Alta incerteza em
MP;,

local
Bairro Jodo Aranha Veiculos e fenomeno fotoquimico de Alta incerteza em
Meses frios producao de O; MPyg
Transporte de pluma de poluentes para o
local

Queima de combustivel fossil (veiculos
e/ou industrias)

CPQBA Veiculos Média incerteza em
MP,
Meses quentes Fendémeno fotoquimico de producao de Alta incerteza em
O3 (local) MPyg
Emissdo industrial de SO, (processo)
Parque Brasil 500 Veiculos Média incerteza em

Meses quentes

Emissao industrial de SO, (processo)
Queima de combustivel fossil e
transporte de 0zénio

MP,

Alta incerteza em
MP ) e no proprio
componente

Cosmopolis

Meses frios

Veiculos

Transporte de pluma de regido industrial
Queima de combustivel fossil e emissao
industrial de SO, (processo)

Média incerteza em
MPo

Alta incerteza em
MP;,




Identificacdo das fontes de poluigéo 248

De maneira geral, em todos os locais monitorados foi possivel estabelecer alguns
componentes comuns:

. efeito da poluicdo devido as emissdes veiculares (CO, NO e NO,)
decorrentes da queima de combustivel fossil, associadas ou ndo ao fendomeno fotoquimico
de produgdo de Os,;

) queima de combustivel fossil (SO,, MPy e CO), sendo que MP), estaria
associado a queima de combustiveis viscosos (dificuldade de atomizacdo do combustivel
em alguns casos leva a maior emissdo de particulas);

° emissdes de SO, (SO, apenas), provenientes de processo industrial, ndo
relacionado a queima de combustivel.

O fenémeno de produgao de ozdnio foi identificado algumas vezes associado as
concentragdes de SO,. Devido a auséncia de uma relacao direta de SO, na produgao de Os,
assumiu-se que este efeito era devido a pluma proveniente de regides industrializadas, nas
quais sdo emitidos SO, e precursores de Os simultaneamente. Esta pluma, envelhecida
fotoquimicamente, daria origem ao Os, e continuaria a apresentar parte do SO, emitido,
ainda ndo oxidado.

Convém ressaltar que fontes veiculares apresentam uma relacao entre as emissoes
de SO, e NOy igual a 0,05 (BUHR et al. (1995)). Com base nesta relagdo, considerou-se
que os componentes que apresentavam NO, NO, e CO estavam relacionados as emissoes
veiculares, uma vez que a emissao de SO, ¢ muito baixa em veiculos e com poucos efeitos
na qualidade do ar em locais com baixo trafego, como a maioria dos monitorados neste
trabalho. Deve-se ressaltar ainda que algumas vezes a consideracdo sobre influéncia
veicular em um determinado local deve incluir o efeito das emissoes de veiculos a diesel,
uma vez que ha grande fluxo de caminhdes em algumas rodovias, relativamente proximas
aos locais de monitoramento (como no Bairro Jodo Aranha e no Parque Brasil 500). Muitas

vezes veiculos a diesel emitem maior quantidade de NO que veiculos a gasolina.

Em relagdo a identificacdo das fontes algumas limitacdes foram observadas, as
quais devem-se as seguintes razoes:

e Baixa quantidade de casos completos em determinados locais, devido ao curto
periodo de monitoramento no local e/ou problemas operacionais em alguns dos monitores

durante o monitoramento. Sabe-se que a qualidade de um modelo estatistico esta
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relacionada, entre outros fatores, com a quantidade de dados medidos. Esperava-se que o
quanto maior o numero de casos avaliados, melhor a qualidade dos resultados, o que
proporcionaria, em ordem decrescente de qualidade das avaliagdes: Jodo Aranha — meses
frios (2889 casos) > CPQBA (2846 casos) > Jodo Aranha — meses quentes (1295 casos) >
Unicamp — meses quentes (1277 casos) > Cosmopolis (1245 casos) > Brasil 500 (1220
casos) > Unicamp — meses frios (1065 casos), porém isto ndo foi observado. A mesma
comparag¢do ¢ valida para os dados fotoquimicos, uma vez que contém, respectivamente,
um numero de casos que ¢ metade do banco de dados completo (12 h apenas).

e Caracteristicas do local de monitoramento, pois muitas vezes os fenomenos de
emissao de poluentes se sobrepdem. Por exemplo, a0 mesmo tempo em que no Bairro Jodao
Aranha ha um forte componente de poluig¢do industrial, hd também rodovias num raio de 2
km do local de monitoramento, o que pode implicar em emissdes veiculares
simultaneamente as industriais. As emissdes veiculares apresentam menor velocidade e
menor concentragdo de poluentes do que as industriais, além de serem emitidas em baixa
altura, porém contribuem para o fendmeno fotoquimico.

e Auséncia de especiacdo de dados de particulas inalaveis, o que forneceria uma
melhor caracterizagdo da polui¢cdo, uma vez que, em geral, cerca de 20 elementos ou mais
sdo analisados. A obtencdo de dados de poluentes gasosos em conjunto com dados de
especiagdo de particulas, simultaneamente, seria, portanto, o mais recomendavel para
estudos de caracterizagdo da regido por ACP.

e Presenca de precursores de 0zonio em determinados locais, nos quais ocorrem
fenomenos de produgdo e consumo de O3, como, por exemplo, no Bairro Jodo Aranha. Os
compostos organicos volateis provenientes de emissdes de tanques de armazenamento
(CLEMENTE (2000)) seguramente contribuem para a formacao de ozonio na regido, mas o
mesmo ndo € necessariamente identificado no local monitorado. Devido a isto, o fendmeno
fotoquimico nao fica claramente identificado, diferentemente de outros locais (CPQBA), os
quais apresentam menor concentragdo de precursores, como NOy e COV.

De maneira geral, esta ferramenta mostrou-se 1til, e acredita-se que quando ndo se
consideram mais detalhadamente os efeitos meteoroldgicos (tais como presenca de
determinadas massas de ar provenientes de lugares poluidos), no minimo os bancos de
dados devem ser divididos em periodos de inverno e verdo. Analisar os fendmenos

fotoquimicos separadamente ¢ uma abordagem interessante, porém, devido principalmente
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ao tamanho do banco de dados resultante, acredita-se que nao foi possivel uma melhor
caracterizagdo do mesmo. Convém ressaltar que alguns eventos de elevadas ou baixas
concentragdes de 6xidos de nitrogénio no periodo da noite, associadas a 0zonio (de maneira
inversamente proporcional), sdo excluidos quando ¢ feita a analise no periodo das 7 as 18 h.
De qualquer forma, estes eventos sao abordados na andlise da poluicdo do ar como um

todo.
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7 Ozonio em Paulinia

7.1 Introducao

A analise dos capitulos apresentados neste trabalho permite concluir que o maior
problema de polui¢do do ar em Paulinia esta relacionado ao ozonio. Através dos resultados
de monitoramento da qualidade do ar em Paulinia (capitulo 3) e dos resultados de indices
de polui¢do do ar (capitulo 5), em especial indices de exposi¢do acumulada, nota-se que
este poluente € o unico responsavel pela ultrapassagem do padrao de qualidade do ar na
regido e que, principalmente na regido central do municipio, ha um elevado valor de
exposi¢ao acumulada a ele. O problema de ultrapassagem de padrdo de ozoénio foi
observado na regido central do municipio de Paulinia (monitoramento realizado pela

CETESB) e em outros locais (monitoramento realizado neste trabalho) em varias ocasides.

As condig¢des favoraveis para formacao de ozonio estdo presentes em Paulinia em
quase todo o ano: elevada radiagdo solar, baixa umidade relativa e, em determinados locais,
baixas velocidades de vento.Em relacdo a emissdo dos precursores de O3 hé as industrias,
que emitem NOy e compostos organicos volateis, além do municipio de Campinas, distante
20 km de Paulinia, que possui uma grande frota veicular, a qual contribui também com a
emissao dos precursores de O3 na regido. Somado a estes fatores, ocorre na regido a pratica
de queima de biomassa (ja discutido no capitulo 2), a qual também emite precursores de
0zdnio. A poluicdo do ar proveniente do municipio de Sdo Paulo (veicular e industrial)
também deve ser considerada, uma vez que Paulinia esta localizada a 120 km da capital na
direcdo noroeste e considerando-se que os ventos predominantes sopram de Sao Paulo para

Campinas e Paulinia (ventos de sudeste).

Neste capitulo ¢ apresentada uma revisdo mais detalhada dos principais
fenomenos que contribuem para formacao e consumo do 0zdnio, assim como uma analise
dos precursores de 0zonio em Paulinia. Sugestdes de agdes que visem melhorar o nivel de
compreensdo do fendmeno de formagdo de O; na regido sdo também apresentadas e

discutidas em relacdo ao grau de complexidade das mesmas.
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7.2 Analise do problema de O; em Paulinia

7.2.1 Precursores de Ozonio

Conforme comentado anteriormente (capitulo 2), a formag¢do de o0zo6nio
troposférico ocorre apenas na presenca de 6xidos de nitrogénio e luz solar, por meio da
fotolise de NO, (equagdes 2.4 ¢ 2.5). Em uma troposfera nao poluida, ndo ha o acimulo
pois 0 0zdénio formado ¢ consumido na reagdo com NO, dando origem ao NO,. Porém, a
presenca de hidrocarbonetos em uma troposfera poluida leva a formacdo dos radicais
peroxi, por meio do ataque de OH favorecendo a oxidagdo de NO a NO; sem consumo de
O3 (SEINFELD (1989)). Em fungdao da estrutura quimica do hidrocarboneto haverd a
formagdo de uma determinada quantidade de radicais, com determinada estrutura, a qual

determinara a taxa de formagdo de NO a NO,.

Portanto, para avaliagdo do potencial de formagdao de 0zonio em uma regido ¢
necessario analisar, em conjunto, a disponibilidade de NOy e dos compostos organicos

volateis.

Deve-se ressaltar ainda o papel de CO na formagdo de ozonio por meio do ataque
de radicais hidroxila, que da origem aos peroxi-radicais, que irdo oxidar NO (JACOB

(2000)):
CO+OH —%-CO0, +HO, (7.1)
HO, + NO — OH + NO;, (72)

Conforme anetriormente apresentado na equacgdo 2.4, a fotdlise de NO, dara

origem ao oxigénio atdmico, que reagira com O, formando Os,s egundo equagao 2.5.

NO, +hv ——» NO + O (7.3)
0+0,+M —£— 0;+M (7.4)

7.2.1.1 Compostos organicos volateis em Paulinia

SOUSA (2002) em 2001 estudou os compostos organicos volateis (COV)

presentes na atmosfera de Paulinia, em 6 diferentes locais. A tabela 7.1 apresenta um
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resumo dos principais COV identificados em Paulinia e suas concentragdes médias
semanais ¢ maximas. As médias semanais foram obtidas a partir de concentragdes médias
de 6 h (periodo da amostragem). Nota-se que na atmosfera de Paulinia entre os 8 principais
compostos identificados, as maiores concentragdes médias semanais foram obtidas para
m+p-xileno, tolueno, benzeno e cumeno, porém estes compostos foram observados em

diferentes locais e diferentes periodos de amostragem.

Dados de hidrocarbonetos ndo-metano, obtidos em Paulinia em 2001 na estacdo
da CETESB (CETESB (2002)), resultaram em média igual a 0,27 pme* no periodo das 7
as 9 h da manha. (* - dados porém nao atenderam ao critério de representatividade da

CETESB).

Tabela 7.1 - Concentragdes médias semanais maximas ¢ maximas concentragdes (6h) de

COV em Paulinia (SOUSA (2002))

Composto Concentragao média Concentragdo méaxima
semanal maxima (6h)
(ng/m’) (ugin)
Benzeno 29,7 ™ 97,4 ¥
n-heptano 2,1 % 22,5
Tolueno 38,6 374,5®
Etilbenzeno 2,0% 13,7®
m + p-xileno 48,7 ™ 163,4 W
o-xileno 1,5W 32,1 %
Cumeno 253 W 99,6 W
1,2,4 trimetilbenzeno 1,7® 9,0

® _ Concentragdo obtida no local (A) do trabalho de SOUSA (2002) — Area de chacaras e cultivos. Periodo
de amostragem — 13 a 20 de julho de 2001.

® _ Concentragio obtida no local (B) do trabalho de SOUSA (2002) — Posto policial ao lado de uma rodovia
de trafego intenso. Periodo de amostragem — 24 a 31 de julho de 2001.

© _ Concentragio obtida no local (C) do trabalho de SOUSA (2002) — Bairro residencial

Periodo de amostragem — 3 a 10 de agosto de 2001.
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A partir das informagdes apresentadas na tabela 7.1 tem-se o conhecimento dos
compostos organicos volateis presentes em mais elevadas concentracdes em Paulinia. Estes
compostos possuem certas caracteristicas e propriedades fisico-quimicas e alguns deles,
quando presentes em determinadas concentragdes, podem causar danos a saude das pessoas

(SOUSA (2002)), como por exemplo benzeno.

Estes COV também contribuem para a formagdo de ozonio de maneira diferente
entre si, em fun¢do de sua estrutura e concentragdo na atmosfera. O U.S. EPA (1998 (a))
apresenta a escala de reatividade incremental maxima, desenvolvida por CARTER (1994)
para uma série de hidrocarbonetos e compostos carbonilados. A tabela 7.2 apresenta os
valores de reatividade incremental maxima (conhecida como MIR) para os 8 compostos da

tabela 7.1
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Tabela 7.2- Reatividade incremental maxima (U.S. EPA (1998 (a)) para COV encontrados

em Paulinia

Classificacao de
Reatividade incremental maxima
Composto reatividade (entre
(MIR)
59 espécies)
g 0zonio/g C | mol 0zdonio/mol C
1,2,4 trimetilbenzeno 10° 8.8 2,45
m + p-xileno 13° 7,4 2,05
o-xileno 17¢ 6,5 1,8
Tolueno 23° 2,7 0,74
Etilbenzeno 24° 2,7 0,75
Cumeno
: . 27° 2,2 0,6
(isopropilbenzeno)
n-heptano 48° 0,81 0,24
Benzeno 55° 0,42 0,11

Foram calculadas as médias das concentragcdes dos compostos organicos volateis
obtidas em todos os seis locais monitorados em Paulinia por SOUSA (2002), nos meses de
julho a setembro de 2001, as quais sdo apresentadas na tabela 7.3. Conforme discutido por
SOUSA (2002), devido ao monitoramento ter ocorrido em uma determinada €poca (inverno
e primavera), as concentracdes podem apresentar diferentes valores ao longo do ano,
devido as condigdes meteorologicas, em especial devido ao aumento da radiagdo solar em

outros periodos, o qual favorece as reagdes fotoquimicas.

Utilizando-se a escala de maxima reatividade incremental (MIR) e as
concentragcdoes dos COV, foi calculado o potencial de formacdo de Oz (em termos de
concentracdo) devido a cada um deles (tabela 7.3). Os compostos foram entdo classificados
em func¢do de sua contribuicdo para a formagao de O3 (em ordem decrescente): m+p-xileno,

tolueno, cumeno, 1,2,4 trimetilbenzeno, benzeno, o-xileno, etilbenzeno e n-heptano.

Em um trabalho realizado em Porto Alegre (GROSJEAN et al. (1998)), entre 66
compostos identificados, os 8 que mais contribuiram para formagao de ozonio (com base na

escala MIR) foram (em ordem decrescente): etileno, m-+p-xileno, propeno, 1,2,4-
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trimetilbenzeno, tolueno, trans-2-penteno, 2-metil-2-buteno e isobuteno. Nota-se que alguns

sd0 0s mesmos que os encontrados em Paulinia.

Tabela 7.3 — Concentragdes e reatividade fotoquimica de compostos organicos volateis em
Paulinia — Julho a setembro de 2001

Composto Concentragdes Reatividade fotoquimica
ug/m3 Formacao de O3 (MIR) | Classificagao
(SOUSA (2002) ng/m’

1,2,4 trimetilbenzeno 0,7 6,0 4
m + p-xileno 12,8 94,5 1
o-xileno 0,6 3,7 6
Tolueno 9.4 25,3 2
Etilbenzeno 0,7 1,9 7
Cumeno 5,5 12,2 3
n-heptano 0,9 0,8 8
Benzeno 11,1 4.6 5

7.2.1.2 Oxidos de nitrogénio em Paulinia

Em Paulinia, as principais emissdes de oxido de nitrogénio sdo devidas as
emissoes industriais, que predominam quando comparadas aquelas devido a frota veicular
uma vez que a cidade possui cerca de 50.000 habitantes e portanto uma baixa frota veicular.
Conforme apresentado anteriormente, CLEMENTE (2000) estimou que 15,4 t/dia de NOy
eram liberadas na atmosfera de Paulinia em 2000. MORALIS (2002) estimou que em 2002
estas emissdes eram iguais a 15,5 t/dia, incluindo emissdes decorrentes do uso recente de
géas natural como combustivel em vdrias industrias. Baseando-se em dados da estagdo de
monitoramento da CETESB, na regido central de Paulinia, a média anual obtida para NOy
em 2001 foi igual a 27 ppb. Em relagao a NO, a média obtida no mesmo local foi igual a 28

ng/m’ "

(" - este valor ndo atendeu ao critério de representatividade da CETESB, porém ¢ aqui

apresentado por fornecer informagdes sobre o local).

7.2.2 Influéncia da poluicao do ar de Campinas em Paulinia
Campinas ¢ uma cidade com cerca de 1.000.000 de habitantes (IBGE (2000), e

com grande frota veicular (aproximadamente 400.000 veiculos em circulacdo), a qual
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contribui para a emissao de 6xidos de nitrogénio e hidrocarbonetos. Em 2001 a concentagao
média anual de NO, na regido central de Campinas foi igual a 47 ng/m’ (CETESB (2002))
e nao ha resultados de monitoramento de hidrocarbonetos ndo-metano na cidade, mas
supde-se que a concentracdo seja similar aquela encontrada em grandes cidades, com

mesmo tipo de frota veicular e combustiveis utilizados na frota.

Pode-se considerar, portanto, que hd uma emissdo de poluentes tipica de um
grande centro urbano em Campinas. Estas emissdes atingem massas de ar que passam pelo
municipio, as quais possivelmente estdo com uma concentacao de poluentes menor que as
concentragdes que passam a ter apos a regido das emissoes. Utilizando-se o conceito de
deslocamento de massas de ar, ao longo da dire¢do de vento predominante, estas massas
terdo uma maior quantidade de poluentes apos ter recebido as emissdes urbanas, que ira se
mover para as regioes que estdo a jusante das emissdes, no caso a regido de Paulinia.
Durante este deslocamento ocorrem varias reagdes, nas quais incluem-se o ataque de
hidrocarbonetos por radicais hidroxila, formando perdxi-radicais; a oxidagdo de NO a NO,
por estes radicais; a fotolise de NO, e a formacao de ozonio. Todas estas reagcdes demoram
um determinado tempo para ocorrer € enquanto elas ocorrem had simultaneamente o
fenomeno de mistura dos poluentes na atmosfera, o que aumenta a quantidade de oz6nio
formado. SEINFELD (1989) apresenta com maiores detalhes este conceito, mas a
influéncia da pluma urbana de Campinas em Paulinia pode ajudar a explicar a razdo das
altas concentagdes de Os, principalmente na regido central de Paulinia e antes da mesma

(em relagdo a diregao predominante do vento).

Considerando-se que ndo houvesse uma emissdo significativa de precursores de
O3 ao longo da trajetdria, a concentragdo ambiente de Os iria diminuir devido a diluicao,
deposicao superficial de O3 (em plantas e outros materiais) ¢ formagao de HNO; (com
aumento durante a noite, quando cessa o processo de fotdlise de NO,). Porém em Paulinia
ha a emissdo de precursores de Os, 0 que implica em formagdo de O3 no municipio, em
funcdo das condicdes meteoroldgicas e topograficas (capitulo 2) ou em locais a jusante

(“downwind”) das emissdes (em relacao a direcdo predominante do vento).

Os efeitos das concentragdes de Os; com diferentes origens (transporte de outra
regido e formagdo local) ndo se somam, e sim, em fun¢do da regido no proprio municipio
irdo resultar em concentra¢des muito diferentes, conforme apresentado no capitulo 3. Uma

explicacdo para este fendmeno ¢ a emissao continua de NOy pelas industrias da regido, que
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nas proximidades da fonte de emissdo podem ser consideradas emissdes “frescas”, e
atuardo como sumidouros de Os, por meio da reacdo entre NO e Oj;, conhecida como
“titration” (titulagdo). Portanto, estes fatores sdo os responsaveis pelo padrao heterogéneo

de concentragao de O3 sobre uma area relativamente pequena.

Em Paulinia, portanto, conclui-se que as concentragdes ambiente de O3 devem-se
ao transporte de massas de ar poluidas provenientes de Campinas, a formagao de Oz devido

a emissdo de precursores de fontes locais e ao consumo de O pelas emissdes de NOx.

Soma-se a isto a presenga de particulas e nuvens, as quais influenciam na
concentracdo de Os, por meio da produgdo e perda de HOx e NOy, perda de Os e produgao

de radicais halogenados (JACOB (2000)).

7.2.3 Relagoes entre O;, NO, e COV

7.2.3.1 Definicao de regime NO,-sensivel ou COV-sensivel
Para que sejam tomadas acdes que visem a redugdo na concentracdo ambiente de

O3 ¢ fundamental que se conhega qual o regime quimico dominante no local. Este pode ser
classificado em NOy - sensivel ou COV - sensivel, em fungdo do aumento da concentraciao
de O;, caso haja um aumento na concentracdo de NOy ou COV, respectivamente. As
respostas ndo sao lineares e sao obtidas por meio de modelos fotoquimicos. Devido a isto
medidas de controle de O3 ndo se constituem em uma tarefa simples. A figura 7.1 apresenta
isopletas de concentragdo de Os;, apresentadas por NARSTO (2000), em funcdo das
concentragdes de NOx e COV.
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Figura 7.1 — Isopletas de NOx e COV para a producao de O; (NARSTO (2000))

Nos anos 80, a relagdo entre as concentragdes de compostos organicos volateis e
oxidos de nitrogénio, COV/NOy, no inicio da manha era utilizada para determinar o regime
quimico (SILLMAN (1999)). Relagdes menores que 10 implicavam em regimes COV-
sensivel e relagdes maiores que 20 em regimes NOy — sensivel. Porém, estas relagdes nao
consideram o impacto da reatividade do COV, os hidrocarbonetos biogénicos, o
“envelhecimento” fotoquimico ou a severidade do evento e ja apresentaram falhas no uso
em modelos fotoquimicos mais sofisticados (SILLMAN (1999)).

A reatividade do COV ¢ importante no que se refere a formacao de radicais, por
meio da reacdo do COV com OH, e um método utilizado para classificacdo dos compostos
organicos volateis ¢ a escala MIR, apresentada anteriormente.

Em geral, modelos que utilizam as relagdes VOC/NOx no inicio da manha nao
levam em cosideragdo as emissdes de hidrocarbonetos biogé€nicos, especialmente isoprenos.
Estes sdo emitidos pelas plantas no periodo das 12 as 16 h, e sdo extremamente reativos.
Muitas vezes emissoes de hidrocarbonetos biogénicos sdo desconsideradas ou subestimadas

(SILLMAN (1999)).
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O processo de envelhecimento fotoquimico pode implicar em regimes diferentes
para uma determinada massa de ar em uma area de estudo, sendo VOC-sensivel nas
proximidades das emissdes ¢ NOy sensivel em locais mais afastados, na direcao
predominante do vento. A andlise entre massas de ar envelhecidas e Os foi realizada por
TRAINER et al. (1993), que correlacionaram O3 e NOy (denominagdo de todas as espécies
reativas de nitrogénio oxidado, as quais incluem NO, NO,, HNO3, NOs’, PAN — nitrato de
peroxiacetila e outras ndo identificadas) em 6 localidades rurais na regido leste dos Estados
Unidos ¢ Canada. Um aumento na concentragcdao de O3 foi observado associado ao aumento
na concentracdo de NO,, o que implica em grande contribuicdo de massas de ar
“envelhecidas” na produ¢do de O3 em dareas rurais. Em alguns locais, a concentracdo de
isopreno (hidrocarboneto de origem biogénica com alta reatividade) foi responséavel por

maior ou menor producao de Os.

7.2.3.1.1 Andlise de regime em Paulinia: VOC- sensivel ou NO, sensivel?

Em Paulinia ndo ¢ possivel estabelecer com precisdo o tipo de regime dominante
de producdo de ozonio devido a complexidade envolvida neste processo.

Algumas informagdes importantes ainda ndo foram obtidas no municipio como
identificacdo de compostos organicos volateis de origem biogénica (SILLMAN (1999)) e
identificacdo de produtos de oxidacdo de NOyx (TRAINER et al. (1993)). Apenas as
relacdes NMHC/NOx no inicio da manha (7 as 9h) nos dias de ultrapassagem de padrdo de
O3, na estacao da CETESB, foram calculadas e sao apresentadas nas figuras 7.2 ¢ 7.3

Segundo os resultados apresentados na figura 7.2, as relagdes NMHC/NOy na
regido central de Paulinia em 2001 foram menores ou iguais a 10, o que fornece um

indicativo de regime COV-sensivel.
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Paulinia Centro 2001
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Figura 7.2- Relagdes NMHC/NOy na regido central de Paulinia — 2001
Nota-se na figura 7.3 que nos sete primeiros meses de 2002 as relagdes
NMHC/NOy foram predominantemente COV-sensivel, da mesma forma que em 2001, pois

regimes NOy- sensivel sdo caracterizados por relagdes NMHC/NOy maiores que 20.

Paulinia Centro 2002 (Jan a Jul)
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Figura 7.3- Relagdes NMHC/NOy na regido central de Paulinia — 2002 (Jan/Jul)
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Estas relagdes foram obtidas apenas na regido central (dados fornecidos pela
CETESB) devido a falta de dados continuos de concentracdes de hidrocarbonetos nao-
metano nos locais monitorados neste trabalho. Convém ressaltar que, muitas vezes, a maior
parte dos hidrocarbonetos ndo-metano sao alcanos, os quais contribuem muito pouco para a
formagao de Os.

Segundo SILLMAN (1999), poluentes monitorados nas proximidades da fonte de
emissdo sdo em geral caracterizados como COV-sensivel e ha uma transicdo para NOy
sensivel conforme a massa de ar envelhece fotoquimicamente. O autor ressalta que uma
regido com COV altamente reativos (por exemplo xilenos ou isoprenos) sera
provavelmente NOy sensivel.

Portanto, levando-se em consideragdo as relagdbes NMHC/NOy e a reatividade,
ambas fornecem indicativos de diferente tipo de regime (COV e NOy sensivel,
respectivamente). Porém, acredita-se que em Paulinia haja a influéncia de massas de ar
poluidas (de Campinas ou outras regides), o que somado a elevada concentragdo de m+p-
xileno encontrada em Paulinia, leva & mais forte indicagdo de regime NOy sensivel isto €,
0z06nio poderia ser reduzido em funcao do controle das emissdes de NOx.

Em funcao do local, na regido de Paulinia pode haver a presenc¢a de regime COV-
sensivel, mas apenas a relagdo NMHC/NOy ndo ¢ suficiente para esta afirmacao. Pode ainda
ocorrer a transicdo de um regime para outro em funcdo da época do ano, conforme
observado por JACOB et al. (1995) em um parque no estado de Virginia, nos Estados
Unidos, o que s6 pode ser estabelecido por meio de estudos mais detalhados.

Mesmo assim acredita que seja fundamental medidas sejam tomadas visando o
controle das emissdoes de COV. Ainda que alguns deles, em baixas concentracdes,
continuem contribuindo para a formacgdo de Os, seu controle trara beneficios a populagao
em razao de alguns deles apresentarem potencial de danos a saude.

Apenas o uso de modelos fotoquimicos na regido podera fornecer informagdes
sobre o impacto do controle dos precursores na formacdo de Os;. Informagdes sobre
medidas de controle adotadas nos paises da América do Norte podem ser obtidas em
NARSTO (2000), as quais podem fornecer diretrizes para medidas a serem tomadas no

Brasil.
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7.2.4 Maximas e minimas concentragoes de O; em Paulinia
No periodo de agosto de 2001 a julho de 2002 foram obtidos, para cada més, os

perfis de concentracdo de O3 ao longo das 24 h do dia. Estes perfis foram obtidos na regido
central de Paulinia e no respectivo local monitorado neste trabalho, com o objetivo de se
conhecer 0s meses com maximas € minimas concentragoes; o horario em que os maximos
valores sdo obtidos; os valores no inicio da manhd e final da noite, além de outras
informacgdes, como presenca de picos duplos.

Utilizou-se como referéncia a regido central de Paulinia, onde o monitoramento ¢
realizado continuamente. No periodo dos 12 meses considerado, o laboratorio moével da
Unicamp realizou o monitoramento no bairro Jodo Aranha, CPQBA, Parque Brasil 500 e
Cosmopolis; havendo assim variagdo espacial e temporal, o que nao possibilita a
comparagado entre os meses/locais.

A figura 7.4 (a) apresenta os maximos valores obtidos na regido central de
Paulinia no periodo. Estes valores foram observados no més de outubro de 2001, o qual se
sabe que apresenta condigdes meteorologicas mais favordveis para a formacao de O;
(capitulo 2). Em outubro, o monitoramento com o laboratério mével da Unicamp foi
realizado no CPQBA e a figura 7.4 (b) apresenta o perfil de O3 obtido neste més no local.
Nota-se que em Paulinia, na regiao central, o valor maximo encontrado, em média, foi 51,3
ppb, observado as 16 h. No CPQBA a méxima foi igual a 51,3 ppb, também as 16 h. Na
regido central, o valor minimo foi igual a 9,5 ppb, obtido as 7h e no CPQBA o minimo foi
também 9,5 ppb, encontrado no mesmo horario. Nota-se que os dois graficos sdo muito
semelhantes, sendo a concentracdo noturna de Os;, em ambos locais, igual a
aproximadamente 20 ppb. Durante a noite a produgao fotoquimica de O3 cessa, ocorre sua
deposicdo e sua reacdo com NO emitido nas proximidades (CHAMEIDES et al. (1992)), o
que diminui a concentra¢do de Oj, podendo chegar a aproximadamente zero em alguns
locais. Este fato esta relacionado também com a altura da camada de inversao noturna, que
“confina” O3 e NO numa determinada regido, possibilitando estas reagdes. Caso no més de
outubro a camada de inversdo noturna tenha sido mais baixa e tenha havido uma maior
estabilidade da atmosfera, os fendmenos de mistura podem nio ter sido tdo favoraveis as
reacgoes entre O3 e NO, impedindo assim o consumo total de O3 gerado durante o dia. Nota-

se que no periodo entre 1 h e 4 h, em Paulinia-Centro, a concentracdo de O; ¢ mais
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constante que no CPQBA, o que pode estar relacionado com a maior disponibilidade de NO

nas proximidades do CPQBA neste horario.

Médias Horarias - Outubro de 2001 Médias Horarias - Outubro de 2001
(Paulinia-Centro) (CPQBA)
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Figura 7.4- Concentragdes de O3 em Paulinia em outubro de 2001 (a) Paulinia — Centro

(b) CPQBA

No més de fevereiro de 2002 foram obtidas as mais baixas concentracdes de O3 na
regido central, as quais sdo apresentadas na figura 7.5 (a). Nota-se que as 16 h foi obtida a
concentracdo maxima na regido central, igual a 33,3 ppb, enquanto que no CPQBA o
maximo foi igual a 25,6 ppb, verificado as 15 h. Durante a noite a concentragao na regiao
central foi igual a aproximadamente 10 ppb, enquanto no CPQBA foi em torno de 7 ppb. O
més de fevereiro ¢ caracterizado pelo aumento dos eventos de chuva, com ocorréncia de
maior cobertura de nuvens, o que pode influenciar a concentragdo de Oz na regido. A altura
média da camada de mistura, em fevereiro pode ser considerada como aproximadamente
700 m, enquanto em outubro ¢ aproximadamente 100 m (CLEMENTE (2000)). Portanto ¢
provavel que as melhores condi¢des para dispersdo dos poluentes possibilitem as reacdes

entre O3 e NO na atmosfera no més de fevereiro.
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Médias Horarias - Fevereiro de 2002 Médias Horarias - Fevereiro de 2002
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Figura 7.5 - Concentragdes de O3 em Paulinia em fevereiro de 2002 (a) Paulinia — Centro
(b) CPQBA

7.2.5 Tempo de vida de O;

O tempo de vida de O; esta relacionado a uma série de fatores e, portanto, nao
pode ser estabelecido como o mesmo para diferentes regioes. Porém, ¢ fundamental que se
conheca o tempo de vida na camada limite planetaria (até aproximdamente 3 km de altura
ou 700 hPa) para ser possivel estabelecer a concentragdo de O; tipica de uma regido

FIORE et al. (2002) calcularam o tempo de vida de O3 em diferentes regides dos
Estados Unidos e encontraram um tempo de vida entre 3 e 5 dias na regido oeste e de 2 dias
na regido leste. As diferengas devem-se a altura da camada de mistura, velocidades de
deposicdo e perdas quimicas devido as reagdes com hidrocarbonetos, em especial os
biogénicos na regido leste.

De modo geral, segundo JACOB (2000), o tempo de vida quimico de O3 na baixa
troposfera de uma regido tropical ¢ cerca de uma semana. Portanto, para o calculo do tempo
de vida de O; em Paulinia seriam necessarias informagdes como as utilizadas por FIORE et
al. (2002), que considera emissdes de precursores, cobertura vegetal, altura de inversao

térmica etc. Assim € possivel diferenciar uma regido de outra e se calcular o tempo de vida
de 03.
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7.3 Conclusées
A atmosfera de Paulinia apresenta em sua composi¢do compostos organicos

volateis com alta reatividade como m+p-xileno, os quais podem contribuir para a formagao
de O3 no local.

Acredita-se que os eventos de alta concentracdo de O3 no municipio devam-se,
principalmente, as industrias locais e ao transporte de massas de ar poluidas de Campinas,
(origem urbana) para Paulinia. Portanto, o estudo do problema ¢ bastante complexo e deve
ser estendido a andlise dos precursores em Campinas e & avaliagdo de ultrapassagem de
padrdo de Os; em Campinas. Assim sera possivel melhor esclarecer os efeitos da poluicao
com origem urbana em uma area industrial e estabelecer objetivos conjuntos para redugao
de precursores.

Utilizando-se apenas a relacdo entre hidrocarbonetos ndo-metano e oxidos de
nitrogénio (NMHC/NOy) no inicio da manha, nos dias de ultrapassagem de padrao de O3,
obteve-se regime COV-sensivel para a regido central de Paulinia, porém esta relacdo ndo ¢
suficiente para a caracterizagdo da regido pois nao fornece informacdes sobre a reatividade
dos hidrocarbonetos. Sabendo-se que ha elevada concentragdo de m+p-xileno na regido e
considerando-se a influéncia de plumas “envelhecidas” fotoquimicamente no municipio,
acredita-se que o regime seja NOy sensivel ou uma combinagao de ambos.

Os perfis de concentragdo de Oz obtidos para o periodo de um ano, na regiao
central de Paulinia, demonstraram que o més com concentracdes mais elevadas foi outubro
de 2001 e o com concentragdes mais baixas foi fevereiro de 2002. Valores similares foram
obtidos no CPQBA, por meio do monitoramento realizado neste trabalho. As maximas
concentragdes didrias ocorreram as 16 h e as minimas por volta de 7 h, em outubro e
fevereiro. Na regido central, a amplitude entre as maximas nos meses de outubro e fevereiro
foi igual a 17 ppb (16 h) e entre as minimas foi igual a 3 ppb (7 h), o que demonstra o efeito
das condi¢des meteorolodgicas na concentragao de Os.

Faltam informacdes para o célculo do tempo de vida de O3 na regido de Paulinia.
Como estimativa supde-se que seja proximo de 2 dias, baseando-se nos valores encontrados
nos Estados Unidos na regido leste. Acredita-se que esta informacao seja importante para o
gerenciamento das concentracdes elevadas de ozonio troposférico e que a mesma deveria

ser calculada para politicas de controle de precursores.
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7.3.1.1 Sugestdes para uma analise mais detalhada de O; em Paulinia
O uso de modelos fotoquimicos ¢ uma ferramenta importante para compreensao

do problema de O; em uma regidao e acredita-se que modelos deste tipo deveriam ser
utilizados em Paulinia. Prioritariamente a este uso, algumas necessidades devem ser
levadas em consideracao, tais como:

e Atualizagdo do inventdrio de emissdes de NOx em Campinas, o qual deve
contemplar as emissdes veiculares e industriais.

e Atualizagdo do inventario de emissdes de NOy em Paulinia .

e Realizacdo de um inventdrio de emissdes de hidrocarbonetos em Campinas e
Paulinia, incluindo-se as emissdes biogénicas de ambos os locais.

Seria interessante também a analise dos produtos de oxidacao de NOy em Paulinia
(conforme realizado por TRAINER et al. (1993)), os quais incluem NO3;, HNOs; ¢ PAN.
Desta forma seria possivel determinar qual o grau de “envelhecimento” fotoquimico de
massas de ar que estdo presentes em Paulinia nos eventos de alta concentragdo de Os.

Outra atividade que poderia ser desenvolvida diz respeito a andlise de uma maior
gama de compostos organicos volateis em Campinas e Paulinia. Estes deveriam entdo ser
classificados em relacdao a escala MIR de reatividade (CARTER (1994)). Para tanto seria
fundamental a utilizacdo de métodos analiticos que permitam a identificagio de
hidrocarbonetos de origem biogénica.

Em relacdo ao monitoramento de O; seria fundamental implantar uma rede de
monitoramento de O3 de Campinas a Paulinia, na direcdo do vento predominante. O ideal
seria a presen¢a de um monitor de Oz antes de Campinas, para que fosse possivel a analise
da influéncia de massas de ar provenientes de Sao Paulo em Campinas; um minimo de dois
monitores no municipio, em locais afastados de avenidas com grande fluxo de veiculos e
um monitor apds a regido central de Campinas, antes de Paulinia. J& existe o monitor de O3
na regido central de Paulinia, o qual completaria a rede. Um monitor apds a regido central
de Paulinia, no municipio de Cosmopolis ou mais distante, possibilitaria verificar até onde
os eventos de altas concentragcdes de O; persistem e quais os efeitos da pluma “fresca”
emitida em Paulinia em outras localidades. Desta forma, o possivel “cone” sob influéncia
de Sao Paulo / Campinas / Paulinia seria estudado e o problema de 0z6nio no estado de Sao

Paulo seria melhor compreendido.
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Ainda, considerando-se o problema em maior escala, poderiam ser realizados
voos sobre o estado de Sdo Paulo, de forma a obter medidas de ozonio e seus precursores
em camadas mais elevadas da troposfera para entender até onde o problema se estende.

Todas as informagdes obtidas por meio destas sugestdes seriam Tteis para que as
politicas de reducao de emissao de precursores de Oz no estado de Sao Paulo ou, em menor

escala, na regido de Paulinia, fossem implementadas.
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8. Conclusoes

As conclusdes relativas a cada etapa desenvolvida nesta tese foram apresentadas
nos seus respectivos capitulos, porém serdo aqui discutidas de uma forma sucinta, visando a

interpretagdo conjunta das mesmas.

8.1 Monitoramento
Quanto ao planejamento do monitoramento, acredita-se que os dados de qualidade

do ar obtidos por CLEMENTE (2000), por meio de um modelo de dispersao, foram
adequados como base para a escolha dos locais. Porém ¢ interessante ressaltar que devido a
algumas necessidades para o funcionamento continuo dos equipamentos, esta escolha nem
sempre pdde ser viabilizada. A maior dificuldade encontrada para realizagao deste trabalho
foi o estabelecimento de parcerias com as prefeituras, visando o fornecimento de energia
elétrica, em um local seguro, sem obstrugdes ao fluxo de ar em suas imediacdes. Apds as
parcerias terem sido firmadas, nenhum problema foi encontrado. A principal conclusao
desta etapa ¢ que ¢ melhor que haja um interesse mutuo por parte dos envolvidos
(universidade e municipio), para que a pesquisa seja realizada sem entraves. Além disso, o
contato estabelecido neste trabalho com o 6rgdo ambiental estadual (CETESB) foi de
fundamental importdncia para troca de experiéncias. Dados obtidos ao longo do
monitoramento foram fornecidos a CETESB e esta, por sua vez, também forneceu seus
dados da regido central de Paulinia, os quais foram utilizados na complementacdo das

analises da tese.

Quanto aos resultados do monitoramento nos diferentes locais e a comparagdo
com os padroes de qualidade do ar da legislacgaio CONAMA (BRASIL (1990)), notou-se

que:

e O padrao primario de qualidade do ar para ozoénio (1 h) foi excedido na
UNICAMP, no Bairro Jodao Aranha e no CPQBA, sendo que nos dois ultimos

em mais de uma ocasiao;

e O padrdo secundario de qualidade do ar para SO; (24 h) foi excedido uma vez

no CPQBA;
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e O padrdo secundario de qualidade para NO, (1h) foi excedido trés vezes no

Parque Brasil 500.

Além destes, no Bairro Jodo Aranha, CPQBA e Parque Brasil 500 foram
observadas concentragdes horarias de SO, superiores ao padrio horario de 350 pg/m’
estabelecido pela OMS. Apesar deste padrao nao ser adotado no Brasil, pode ser utilizado
como um valor de referéncia, indicando potencial de danos as pessoas € meio ambiente em
geral. Outro problema indireto, associado a presenca de altas concentracdes de SO, ¢ a
subseqliente oxidagdo do mesmo a S04 (sulfato), o qual pode resultar na formagdo de
H,SO4 que na presenca de agua de chuva resulta em chuva acida (SEINFELD E PANDIS
(1998)). Sulfato pode ainda reagir com NHy', proveniente das emissdes de amonia, dando
origem a formacgao do aerossol secundario, (NH4),SO4. Ambos os produtos de reagdes de

sulfato na atmosfera causam danos ao meio ambiente.

Apesar de em apenas uma ocasido NO; ter tido seu padrao de qualidade do ar
ultrapassado, as maiores implicagdes de elevadas concentracdes deste poluente estdo
relacionadas ao seu potencial de contribui¢cdo para a formagao de Os troposférico, uma vez

que NO, é um precursor de 0zonio.

Embora ndo haja padrao de qualidade do ar na legislagdo nacional para H,S, altas
concentragdes do mesmo foram observadas no Bairro Jodo Aranha e em Cosmopolis
(médias horarias superiores a 100 ppb). Estes dois locais estdo localizados posteriormente a
Paulinia, considerando-se a dire¢ao do vento predominante, e ¢ provavel que estes eventos

estejam relacionados as emissdes industriais de Paulinia .

Quanto a analise dos dados fornecidos pelas CETESB, obtidos em sua esta¢ao na
regido central de Paulinia, os mesmos demonstraram que no ano de 2001 oz6nio teve seu
padrdo de qualidade do ar ultrapassado em diversas ocasides (em 15 dias, sendo que em
alguns deles por mais de 1 h) e MP( apresentou média anual igual a 44 ;,Lg/m3. No mesmo
local, concentragdes horarias de SO, superiores a 350 ug/m3 foram observadas por sete

vezes no primeiro semestre de 2002.

Conclui-se, portanto, que 0zénio ¢ um poluente critico para a qualidade do ar em
Paulinia e regido, por ter tido seu padrao ultrapassado em diferentes locais, em varias
ocasides. SO; e NO; ja tiveram seus padrdes secundarios de qualidade do ar ultrapassados

(no CPQBA e Parque Brasil 500, respectivamente), o que indica que apresentam potencial
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de danos ao meio ambiente. Apesar de ndo ter tido seu padrao de 24 h ultrapassado, a
concentragdo média anual de particulas inaldveis (MPo) na regido central foi igual a 90%
do padrao anual de qualidade do ar, o que indica um potencial de ultrapassagem em funcao
da tendéncia do aumento da atividade antropica na regido. Em relagao a H,S, o mesmo
pode causar danos no Bairro Jodo Aranha e em Cosmopolis, considerando-se as

concentragdes horarias observadas em ambos os locais, em algumas ocasides.

8.2 Chuva acida

Neste trabalho o pH da 4gua de chuva foi monitorado (ndo simultaneamente) em
quatro locais: UNICAMP, Bairro Jodo Aranha, CPQBA e Parque Brasil 500. Para cada
local foi calculado o pH médio volumétrico, que leva em consideracdo o volume de
precipitagdo no evento em que o pH. Considerando-se que pH menor que 5,0 ¢ indicativo
de chuva acida (SEINFELD E PANDIS (1998)) e avaliando-se os valores obtidos em cada
local, pode-se concluir que foi verificada a ocorréncia de chuva 4cida em todos os locais. O

menor valor foi observado na UNICAMP, igual a 4,6.

Resultados da analise de ions presentes nas amostras de dgua de chuva, coletadas
no Bairro Jodo Aranha e no Parque Brasil 500, indicaram elevadas concentracdes de

. As - . + A .
nitrogénio nas mesmas, presente na forma de NOs™ (nitrato) e NHy  (amonio).

Considerando-se as razoes entre as concentragdes de NOy ¢ SO, em cada local
monitorado, observou-se que elas variaram entre 6,6 (UNICAMP) e 3,5 (Parque Brasil
500), o que indica a predominancia de 6xidos de nitrogénio em relagdo a dioxido de

enxofre na atmosfera de Paulinia.

Portanto, com base nos resultados de pH, concentracdo idnica (obtida em dois
locais) e dados de monitoramento da qualidade do ar, ha uma grande possibilidade que a
ocorréncia de chuva acida se deva, principalmente, a formacdo de acido nitrico na
atmosfera de Paulinia e regido. Considerando-se as elevadas concentragdes de amodnio
encontradas, possivelmente ha a formacdo dos aerossoéis secundarios como nitrato de

amonio e sulfato de amodnio na regiao.
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8.3 Indices de qualidade do ar

Trés diferentes indices de qualidade do ar foram utilizados para interpretacao dos
dados obtidos nos locais monitorados neste trabalho. Para uma avaliagdo mais completa, os
dados obtidos pela CETESB em sua estacdo de monitoramento em Paulinia foram também
avaliados por meio dos mesmos indices. Desta forma, foi também possivel o
estabelecimento de uma comparagao entre os locais, no mesmo periodo: local monitorado

neste trabalho x Paulinia — Centro.
Quanto a avaliacdo dos indices foi possivel concluir que:

e Indices CETESB séo de facil compreensdo para o publico em geral, uma vez
que atribuem uma classifica¢do a qualidade do ar (por exemplo boa, regular
etc). Porém, sua estrutura linear, com uma ampla faixa de concentra¢des para
cada classificagdo, pode implicar na mesma classificacdo para dias com
diferentes niveis de concentragdo de poluentes. Por exemplo, dois dias, um
com concentragdo de um poluente proxima ao limites inferior e outro com
concentragdo proxima ao limite superior da faixa apresentardo a mesma

classificacao.

e Indices AOT (exposi¢io acumulada a 0zonio) sdo muito Gteis do ponto de
vista de gerenciamento urbano de uma regido, uma vez que explicitam de
maneira quantitativa o grau de exposicao acumulada ao poluente, acima de um
determinado wvalor limite. Porém, foram desenvolvidos em paises do
hemisfério norte e talvez os danos causados por 0zonio em regides tropicais
sejam potencializados, em fun¢do da radiacao solar mais intensa. Os limites de
exposicao deveriam, portanto, ser avaliados para verificar se no Brasil
deveriam ser mais restritivos ou ndo. Além disto, devem ser utilizados em
conjunto com outros indices, para uma avaliagdo completa da qualidade do ar
em uma regido, uma vez que sO consideram os efeitos de um poluente (no

caso, 0zOnio).

e Indices Bezuglaya sdao interessantes para uso, pois consideram os poluentes
em conjunto, assim como os efeitos causados pelos mesmos, por meio de
coeficientes: quanto maior o dano causado por um poluente, maior o seu peso

no calculo do indice. Neste trabalho estes indices foram modificados, de forma
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a possibilitar sua aplicagdo aos dados e poluentes utilizados. A maior
dificuldade estd relacionada a sua interpretacdo, uma vez que um valor
numeérico ¢ obtido, o qual diz respeito a uma combinagdo de fatores daquele
local e periodo. Acredita-se que sua maior utilidade esteja no uso para
comparacao entre regides, uma vez que indica a carga de poluentes a que a

populacdo e o meio estdo expostos.

Quanto a comparagdo entre as regides, nos respectivos periodos, as seguintes

conclusoes foram obtidas:

Novembro de 2000 a setembro de 2001 (Bairro Jodo Aranha x Paulinia —

Centro)

A qualidade no ar no Bairro Jodo Aranha foi classificada, segundo indices
CETESB, como boa em 62% do periodo, enquanto a qualidade do ar na regido
central foi classificada como boa em 22% do periodo. As maiores diferencgas
deveram-se as concentracdes de ozOnio na regido central, responsaveis pela
maioria dos eventos de classificacao regular e inadequada no local. Este fato
¢ reforcado pelos valores dos indices AOT40 obtidos na regido central,
quando em um trimestre (dez/fev) o valor acumulado foi igual a 7920 ppb,
mais que duas vezes superior ao valor limite de 3000 ppb estabelecido pela
OMS. O maior valor obtido no Bairro Jodo Aranha foi 1482 ppb, no trimestre
jul-set (porém os dados ndo foram calculados para todo o periodo por
problemas no monitor de O3). Quando se utiliza os indices Bezuglaya, nota-se
que estas diferencas ndo sdo tdo discrepantes, levando-se em consideragao,
principalmente, os padrdes primarios de qualidade do ar. O indice obtido no
Bairro Jodo Aranha foi igual a 0,90 e na regido central foi igual a 1,15 (28%
superior ao primeiro). Logo, segundo os 3 indices, a regido central encontrou-

se mais poluida no periodo do que o Bairro Jodao Aranha.
Outubro de 2001 a fevereiro de 2002 (CPQBA x Paulinia — Centro)

Segundo indices CETESB a qualidade do ar foi classificada como bhoa em
56% do periodo de monitoramento no CPQBA, enquanto obteve a mesma
classificagdo em 41% do periodo de monitoramento em Paulinia — Centro.

Entre todos os locais monitorados neste trabalho, o CPQBA foi aquele que
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apresentou maior similaridade com a regido central de Paulinia. Quanto aos
indices de exposi¢ao acumulada a ozonio (AOT40), em ambos os locais o
valor de referéncia da OMS foi ultrapassado no trimestre out/dez: atingiu 4125
ppb no CPQBA ¢ 5650 ppb em Paulinia — Centro. Avaliando-se os indices
Bezuglaya (para padrdes primarios) tem-se que no CPQBA o valor foi igual a
0,72, enquanto em Paulinia — Centro foi igual a 0,95, o que indica um valor
32% superior ao primeiro. Considerando-se os trés indices a poluicdo na

regido central foi inferior a8 do CPQBA neste periodo.
Margo e abril de 2002 (Parque Brasil 500 x Paulinia — Centro)

A qualidade do ar foi classificada como boa em 53% do periodo de
monitoramento no Parque Brasil 500 e em apenas 23% do periodo na regido
central (indices CETESB). Esta diferenca se deve, principalmente, as
concentragdes de ozdonio. Devido ao fato do Parque Brasil 500 estar localizado
muito proximo de uma rodovia vicinal, acredita-se que o NO emitido pelos
veiculos reaja com o Os, consumindo-o, resultando assim em menor nimero
de ocorréncias de qualidade do ar regular no Parque Brasil 500. Quanto aos
indices de exposi¢do acumulada, eles foram calculados para o periodo de dois
meses apenas, € na regido central o AOT40 foi igual 2829 ppb, o que indica
que certamente este valor seria ultrapassado no trimestre no centro. No Parque
Brasil 500 o valor acumulado foi igual a 3658 ppb. Os valores dos indices
Bezuglaya (primdrios) no Parque Brasil 500 e Paulinia foram 0,86 e 1,06,
respectivamente, o que implica em um valor 23% superior na regido central. A
regido central, portanto, apresentou qualidade do ar inferior a do Parque Brasil

500 no periodo.
Maio a julho de 2002 (Cosmopolis x Paulinia — Centro)

Em 57% do periodo a qualidade do ar foi considerada como boa em
Cosmopolis, enquanto em apenas 15% a qualidade do ar foi considerada como
boa em Paulinia — Centro. Em Cosmopolis, a caracteristica de polui¢ao ¢
diferente da de Paulinia — Centro, uma vez que no primeiro, particulas
inaldveis foram as principais responsaveis pela qualidade do ar regular,

enquanto que em Paulinia — Centro, 0z6nio e particulas inalaveis, em
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conjunto, dominaram os eventos classificados como regular. Considerando-se
o trimestre avaliado, em nenhum dos locais o indice AOT 40 atingiu o valor
de 3000 ppb, tendo sido igual a 580 ppb em Cosmopolis e igual a 1818 ppb
em Paulinia — Centro. Quanto aos indices Bezuglaya (primario), em
Cosmopolis o valor obtido foi igual a 0,68 e em Paulinia-Centro igual a 1,19,
o que indica que em Paulinia — Centro a “carga” poluentes, no periodo, foi
75% superior a Cosmopolis. No periodo avaliado, a qualidade do ar na regido

central de Paulinia foi inferior a qualidade do ar em Cosmopolis.

Nota-se, portanto, classificagdes de qualidade do ar bastante diferentes para locais
que estdo, de alguma forma, sob a influéncia da regido industrial de Paulinia. Basicamente,
as maiores diferengas estdo relacionadas as concentragdes de 0zOnio na regido central do
municipio, as quais sdo bastante elevadas em praticamente todo o ano, independentemente
da estagdo. Acredita-se que os valores elevados de 0zdénio se devam a auséncia de emissoes
frescas de NOy na regido central ou ainda a maior influéncia de plumas de NOy sobre as
massas de ar que atingem as demais localidades. Estas diferencas aparecem nas
comparagdes entre as regides, quando sdo utilizados os indices CETESB, AOT e
Bezuglaya. A porcentagem do periodo com qualidade do ar boa, regular, inadequada ou
ma, foi uma ferramenta utilizada para que campanhas de monitoramento com diferente

duragdo fossem avaliadas da mesma maneira.

E interessante ressaltar algumas consideragdes. Por exemplo, a avaliagdo do
trimestre mai/jul de 2002 resultou em apenas 15% de qualidade do ar “boa” em Paulinia —
Centro (indices CETESB), porém hd uma forte influéncia das condi¢des de dispersdo
associada a este resultado e ndo se pode afirmar, em hipotese alguma, que esta avaliagdo

vale para todo o ano.

Nao foram observados valores elevados de concentracio de ozonio em
Cosmopolis, porém os valores obtidos em Paulinia — Centro, para os indices AOT, indicam
que esta época nao ¢ a que apresenta maiores concentragdes deste poluente. Portanto ndo se
afirmar que Cosmopolis ndo apresentara problemas relacionados a 0zonio, uma vez que as
condi¢des meteorologicas do periodo monitorado ndo sdo as mais favoraveis para a

formagdo do poluente.
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8.4 Analise de Componentes Principais — Identificagcdo das
fontes de poluicao

A aplicagdo da técnica de Andlise de Componentes Principais aos dados de
monitoramento da qualidade do ar, obtidos neste trabalho, foi de grande importancia para
identificacao das fontes de polui¢ao. Componentes principais foram obtidos a partir da
combinacdo do banco de dados de monitoramento em um determinado periodo (meses
quentes e/ou meses frios), no local avaliado. A cada componente foi atribuido um
significado fisico, baseando-se na correlacdo entre as varidveis. A associacdes de

determinados poluentes foi atribuida a um determinado tipo de fonte de emissao.

Algumas fontes foram comuns a praticamente todos os locais como, por exemplo,
as fontes veiculares. Também a queima de combustivel fossil, associado a SO,, MP;y e CO,
de maneira conjunta ou em diferentes combinagdes dos mesmos, foi identificada. Porém
nao se pode afirmar sua origem com certeza, uma vez que nao havia dados de composicao

de particulas inaldveis.

O fendmeno fotoquimico de producdo de O; foi identificado em varios locais e
associado, muitas vezes, as emissdes veiculares, uma vez que O estava presente no mesmo
componente que apresentava poluentes associados as mesmas (NO, NO,, CO e, algumas

vezes, MP).

Em determinados locais, como UNICAMP, Bairro Jodo Aranha e Cosmépolis as
variagdes nas concentragdes de Os estiveram associadas as variagdes nas concentragdes de
SO,, resultando em um componente principal. Este fenomeno foi atribuido ao transporte de
pluma de regides industrializadas para o local, associada principalmente a queima de
combustivel fossil. A premissa para esta caracterizagdo se baseia na oxidacdo de NOy por
meio de radicais derivados de hidrocarbonetos, ao longo do transporte entre a fonte e o
receptor, dando origem a formacdo de Os. Esta pluma seria, entdo, uma pluma envelhecida
fotoquimicamente (SEINFELD (1989)), uma vez que ndo se nota a presenca de NO e NO,

no componente.

No CPQBA e no Parque Brasil 500 foram identificadas fontes de emissdo de SO,,
o qual ndo estava associado a nenhum outro poluente. Acredita-se que isto se deva a
influéncia de industrias que emitem SO, durante o processo produtivo, ndo associado

apenas a queima de combustivel fossil.
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A principal incerteza associada ao uso desta técnica se refere as suposicoes feitas
quanto a origem das variagdes das concentragdes de MP( simultaneamente as variagdes de
outros poluentes. Por diversas vezes foram enfatizadas as possiveis causas, as quais podem
ou nao ter fundamento. Algumas, mais evidentes, dizem respeito a influéncia da atividade
veicular na ressuspensdo de particulas do solo e sdo referenciadas com um médio grau de
incerteza. Outras hipdteses, quanto a presenga de SO, e MPjy em um mesmo componente,
assumem que as particulas sdo em grande parte compostas de carbono e/ou sulfato (produto
de oxidacdo de SO, na atmosfera), fato este que necessita confirmacao experimental, e ¢
referenciado com um alto grau de incerteza quanto a composicdo de MP;y. Convém
ressaltar que a presenca de particulas associadas a ozdnio, pode indicar a formagdo de
aerossol secundario, como por exemplo NOs’, devido a oxidag@o dos precursores de 0zénio

(NOy) ou derivados de compostos organicos volateis.

Quanto a avaliagao dos fendmenos fotoquimicos utilizando-se apenas o banco de
dados do periodo do dia com a presenga de radiacdo solar, conclui-se que ndo foram
observadas grandes vantagens na identificacdo das fontes. Apenas algumas vezes o
fenomeno fotoquimico foi melhor evidenciado. Associado a isto, a presenga de fontes
emissoras de NO nas proximidades do monitoramento pode ter impedido a melhor
caracterizagdo da formagao de ozonio. Ainda, baseando-se nestes resultados e nos trabalhos
realizados sobre este assunto, verifica-se a necessidade de concentragdes de outros
precursores (alguns COV) e de produtos de oxidagdao de NOy (NOs’, HNO; e PAN) para
analise de componentes principais do fendmeno fotoquimico. Assim, seria possivel
determinar se Oj estd associado a influéncia de fontes locais, transporte de massas de ar de

outras regides ou ambos.

8.5 Ozdénio em Paulinia
A determinacdo das causas das elevadas concentragdes de ozonio em Paulinia e

regido ¢ muito complexa, uma vez que neste trabalho ficou evidente a influéncia das
emissoes de fontes locais assim como o transporte de massas de ar poluidas de outras

regides para o municipio, provavelmente provenientes de Campinas.

Quanto a determina¢do do regime dominante para formac¢ao de O3 no municipio,

utilizou-se a relacdo entre hidrocarbonetos ndo-metano e Oxidos de nitrogénio
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(NMHC/NOy) no inicio da manha, nos dias de ultrapassagem de padrao de Os;, e obteve-se
regime COV-sensivel na regido central do municipio. Porém, apenas esta informagao nao ¢
suficiente, pois ela ndo considera o grau de reatividade dos hidrocarbonetos. Com base nos
resultados de anélise das concentracdes de COV em Paulinia, obtidos por SOUSA (2002), e
na escala de reatividade MIR (CARTER (1994), foi realizada a classificagdo dos COV da
atmosfera de Paulinia. Concluiu-se que m+p xilenos sdo compostos organicos volateis
presentes em Paulinia em elevadas concentracdes e, assim, em muito contribuem para a

formagao de ozonio.

Portanto, a partir das duas consideragdes anteriores conclui-se que em Paulinia a
atmosfera ¢ NOy sensivel (uma vez que a reatividade do COV ¢ muitas vezes mais

importante que a sua concentracdo) ou uma mistura NOy-sensivel e COV-sensivel.

A analise dos dados do periodo de um ano (agosto de 2001 a julho de 2002),
obtidos na regido central de Paulinia, demonstrou que o més com as concentragdes mais
elevadas de O3 foi outubro de 2001, enquanto o més com as concentracdes mais baixas foi
fevereiro de 2002. A diferenca entre as maximas concentragdes diarias nestes dois meses
foi igual a 16 ppb (as 16 h). Esta diferenca pode ser atribuida as diferentes condi¢oes
meteoroldgicas nos respectivos meses, sendo que o primeiro ¢ dominado por altas
temperaturas, baixa cobertura de nuvens, alta radia¢do solar e menor altura de inversdo
térmica, enquanto o segundo apresenta maior cobertura de nuvens, maior precipitacao

volumétrica e maior altura de inversdo térmica.

Ainda h& muito a ser analisado quanto ao problema de O; em Paulinia, mas ¢
fundamental que se conheca a contribuicdo de Campinas para as elevadas concentragdes
deste poluente, fato este que sO6 pode ser possivel a partir da obten¢do de dados de
monitoramento de O3 no municipio de Campinas, assim como de seus precursores (NOy e
COV). Também, uma avaliagdo mais completa dos COV em Paulinia, envolvendo uma
maior faixa de compostos seria fundamental, de forma a se estabelecer politicas de controle
dos mesmos. Assim uma vantagem direta seria obtida: um menor potencial de danos ao

meio ambiente em geral.
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Portanto, como conclusdes gerais da tese tem-se que:

1. Ozobnio ¢ um problema de qualidade do ar em Paulinia e regido, MPjj
apresenta potencial de se tornar um problema, principalmente em relacdo a
ultrapassagem de padrao para média anual e SO, pode ser considerado como
um poluente que merece atengdo no CPQBA, Parque Brasil 500 e Joado
Aranha, em funcdo das elevadas concentragdes horarias observadas nos

mesmos.

2. A chuva ¢ 4cida na regido de Paulinia, sendo o pH em torno de 4,8. Porém ¢
fundamental o conhecimento dos ions responsaveis por esta caracteristica,

para avaliacdo dos reais efeitos.

3. O uso de indices de poluicdo do ar, para comparacdo entre regides
monitoradas, mostrou que a regiao central de Paulinia apresentou qualidade do
ar inferior as demais e isto se deve principalmente ao efeito de ozonio no
local; fontes pontuais e/ou veiculos em determinados locais exercem a fung¢ao

de sorvedouros de ozonio.

4. As principais fontes de poluigdo de ar, identificadas por analise de
componentes principais, que influenciam os locais monitorados sdao veiculos,
queima de combustivel fossil, fontes pontuais de SO, e transporte de pluma de

regido industrializada.

5. Entre os compostos organicos volateis presentes na atmosfera de Paulinia,
m+p xilenos sdo os que mais contribuem para a formacao de Os. Devido a isto
o regime de formagdo de ozonio pode ser considerado NOy limitante ou uma
mistura NOy limitante ¢ COV limitante. Para um melhor entendimento do
problema de O3 em Paulinia ¢ fundamental que o mesmo seja monitorado em

Campinas, assim como seus precursores.
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9 Sugestoes para trabalhos futuros
A partir da experiéncia obtida neste trabalho e de algumas incertezas encontradas

para confirmacdo de hipoteses do mesmo, sdo apresentadas a seguir sugestdes para a

realizag¢ao de pesquisas na area de monitoramento da qualidade do ar na regiao.

9.1 Em relagao ao estudo de ozénio na regiao de Paulinia
Supde-se que parte do ozdénio presente em Paulinia tenha origem na emissao de

precursores em Campinas € que enquanto a pluma ¢ transportada de Campinas para

Paulinia, ocorram as reagdes de formacao de ozonio.

Portanto, para o entendimento do fenomeno de formacdo de ozdnio na regido de

Paulinia, seria fundamental:

e A implantacdo de uma rede de monitoramento de 0zo6nio na regido, uma vez

que atualmente ndo ha monitoramento do mesmo em nenhum local em Campinas.

e A realizacio de monitoramento de NOy posteriormente a Campinas,
considerando-se a velocidade do vento predominante (de Campinas para Paulinia)
para se verificar o aporte de 6xidos de nitrogénio em Paulinia devido as emissdes

urbanas de Campinas.

e A realizagdo de campanhas de monitoramento de COV em Campinas e
Paulinia, de forma a determinar a concentragdo dos compostos mais reativos em
relacdo ao potencial de formacdo do ozonio; a utilizacdo de um modelo receptor,

de forma a identificar as principais fontes de COV.

e A realizagdo de um inventario de emissdes de NOy da forma mais completa
possivel, em Campinas e Paulinia, que contemple as emissdes industriais e

veiculares (fontes moveis).

e A realizagdo de um inventario de emissdes de compostos organicos volateis
em Paulinia e Campinas, o qual deve contemplar as emissdes biogénicas e as

fontes veiculares.
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e A utilizagdo de modelos fotoquimicos para a regido, de forma a se
compreender os processos de formagao e remogao de 0zOnio; esta etapa seria mais

completa e possivel a partir dos inventarios de emissdes.

e A realizagdo do monitoramento de produtos de oxidacdo de NOy em Paulinia,

como NOj3’, HNOs; e PAN.

e A realizagdo de um estudo mais detalhado dos processos industriais da regiao,
de forma a se obter um melhor conhecimento de suas emissdes para verificar o
potencial de contribuicdo para formag¢do de ozonio de demais substancias que nao
foram contempladas nos inventarios de NOy e COV (CO, por exemplo, ou outros

oxidantes).

Acredita-se que estas atividades sejam importantes para o estabelecimento de
politicas de controle dos precursores de ozonio. Além disto, como o problema de o0zdénio
troposférico ¢ aparentemente um problema estadual, as atividades desenvolvidas em
Campinas e Paulinia poderiam servir como modelo de politica de controle de formagao de

O3, 0 qual poderia ser aplicado em outras regides com o mesmo problema.

9.2 Em relacgao as particulas inalaveis
Sugere-se que o monitoramento de particulas inaldveis seja realizado em Paulinia

e Campinas, de preferéncia no mesmo local de monitoramento de poluentes gasosos. Desta
forma, sera possivel a realizagdo de um trabalho mais completo, no que se refere a

identificacao do impacto de fontes de poluicao do ar no receptor, na regiao.

Sugere-se também que as particulas MP, s sejam monitoradas e analisadas, as
quais em fungdo de seu tamanho (didmetro menor ou igual a 2,5 pm) causam maiores
danos a saude da populagdo. Desta forma, a partir do conhecimento de sua composigao,
medidas de controle podem ser implantadas, quando cabivel. A anélise de produtos de
oxidacdo de emissdes gasosas, como nitrato e sulfato, nas mesmas, pode ajudar no

esclarecimento dos processos que ocorrem na atmosfera de Paulinia.
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9.3 Em relacao ao monitoramento de poluentes em Paulinia
Sugere-se 0 monitoramento de amonia (NH3) no Bairro Jodo Aranha e no Parque

Brasil, uma vez que foram identificadas elevadas concentragdes (quando comparadas ao
trabalho de LARA (2000)) do ion aménio (NH,"), em amostras de 4gua de chuva coletadas
nestes locais. Assim, seria possivel avaliar se hd a ocorréncia eventos de concentragdes
elevadas provenientes de emissdes industriais. Caso isto se confirme, poderiam ser
adotadas medidas de controle de emissdes, uma vez que ha pouco a se fazer quanto as
emissdes naturais de amonia. Caso os valores sejam elevados, poderia ser realizado um
balango da quantidade de nitrogénio depositado na regido, para posterior verificagdo dos

efeitos do mesmo ao meio ambiente em geral.

Sugere-se também o monitoramento de SO, nas imediagdes do CPQBA e no
Parque Brasil 500, uma vez que os padrdoes de qualidade do ar estabelecidos pela OMS
foram excedidos nos dois locais. A partir deste monitoramento ficaria evidente a influéncia
ou ndo de fontes especificas nos dois locais. Caso eventos como os observados persistam, o

potencial de danos podera ser identificado.

9.4 Em relacéao aos indices de poluicao do ar
A utilizagao de indices AOT40 nos locais de monitoramento de ozonio na regiao

de Paulinia possibilitaria a obtencdo de um historico de dados, o qual ajudaria na avalia¢do

do grau de polui¢do por este poluente, ao longo do tempo, na regido.

Também acredita-se que seria de grande importancia a utilizacdo de indices
similares ao Bezuglaya modificado, em diferentes locais de monitoramento, de forma a se
estabelecer a carga de poluentes (associada aos impactos causados pelos mesmos) a que os
locais estiveram expostos, durante um mesmo periodo. Desta forma, haveria uma maneira
quantitativa para comparagdo entre os locais, a qual poderia ser 1til para planejamento

urbano do municipio.
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Figura A1 — Monitoramento no Bairro Jodo Aranha — Paulinia
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