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RESUMO

No inverno de 2003 (de 7 de julho a 5 de setembro) foi realizada uma campanha
para amostragem do aerossol na atmosfera da RMSP. Foram utilizados os seguintes
equipamentos: impactador de cascata do tipo MOUDI (MD), que permite a
determinacao da concentracdo do aerossol depositado em faixas de tamanho para
material particulado inalavel, e o Mini Vol (MV), que coleta o aerossol fino e grosso.
O material coletado pelos dois equipamentos foi analisado através da analise
gravimétrica, refletancia (Black Carbon - BC) e a técnica PIXE (Particle Induced X -
Ray Emission). Como os processos associados aos aerossois estao principalmente
relacionados com seu tamanho, uma propriedade importante a ser discutida é a
funcao de Distribuicdo de Tamanho por Numero (DTN) e massa (DTM). Através dos
dados coletados pelo MD, foi possivel caracterizar a DTM das particulas em fracoes
de tamanho. Foi utilizado o SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) para a obtencao
da DTN, o qual fornece a concentracdo em numero de particulas em diferentes
faixas de tamanho. O equipamento utilizado esta configurado para amostrar o
intervalo de 0,009 a 0,414um. As condi¢des meteoroldgicas possuem uma grande
influéncia na concentracido total do aerossol em suspensdo na atmosfera de Sao
Paulo. As amostras coletadas apresentaram uma diferenca significativa na massa do
particulado entre os periodos analisados nos meses de agosto e setembro, os quais
apresentaram diferentes padrées de condicbes meteoroldgicas. Através da técnica
PIXE foram identificados os seguintes elementos-trago: Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V,
Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se, Br, Sr, Zr, Pb. A concentragdo maijoritaria dos elementos
quimicos inorganicos presentes nas amostras € a de compostos derivados de poeira
do solo, como por exemplo: Al, Si, Ti, Ca, Fe, Mn. Foi também estimada a
concentragdo dos 6xidos dos elementos encontrados, com o objetivo de calcular o
balango de massa. Os resultados obtidos mostraram que a massa das particulas
finas é composta principalmente de BC, seguida dos compostos soluveis e
insoluveis, durante os periodos diurno e noturno. A moda grossa é caracterizada
principalmente pela presenca dos compostos insoluveis, seguida dos soluveis e BC,
também para os dois periodos. A Analise de Fatores com rotagdao Varimax foi
aplicada a base de dados correspondente a composigéo elementar com o objetivo
de identificar as fontes que produzem a variancia desses dados. Através da Analise
de Fatores e da DTN a emisséao veicular foi identificada como principal fonte das
particulas ultrafinas na regido. A ressuspensao de poeira do solo é considerada
como a maior fragdo da massa do aerossol na moda grossa. Esta dissertagdo vem
confirmar outros trabalhos com relagao a identificacdo de fontes em S&o Paulo - o
trafego de veiculos e poeira do solo sao as principais fontes de poluicdo do ar em
Sao Paulo.
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ABSTRACT

An aerosol sampling campaign was performed during the winter of 2003 (Jul, 07 —
Sep, 05) in the Metropolitan Area of S&do Paulo (MASP). The following equipments
were used: a cascade impactor type MOUDI (MD), which allows the determination of
aerosol mass concentration deposited in different sizes distributions (d50%: 18, 10,
5.6, 3.2, 1.8, 1.0, 0.56, 0.32, 0.10 ym), and a Mini Vol (MV), which collects the coarse
(2.5<da<10 ym) and fine aerosol (da<2,5 ym). The material collected by the two
equipments was analyzed through gravimetric procedures, reflectance (for Black
Carbon determination), and the PIXE (Particle Induced X-ray Emission) technique
(for elemental composition determination). As the processes associated to aerosol
are mainly related to its size, an important property to be discussed is the Size
Distribution of Particle Number (SDN) and Size Distribution of Mass (SDM) functions.
Using the data collected by MD, it was possible to characterize the SDM of the
particles as a function of the size. A SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) was
used to obtain the SDN, which provides the particle number concentration for size
intervals. In this study it was used the interval of 0.009 to 0.414um. The total sampled
concentration of PM4y shows that meteorological conditions have a large influence in
the total volume suspended aerosol in the atmosphere of Sdo Paulo, with significant
differences in the particle mass between August and September, which presented
different meteorological conditions. Through the PIXE technique it was identified the
following trace elements: Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se, Br, Sr,
Zr, Pb. The majority of the inorganic chemical compounds presented in the sample
are of composites derived from dust resuspension, as for example: Al, Si, Ti, Ca, Fe,
Mn. It was estimated the oxide concentration of these elements. The obtained
results show that the fine particles mass is mainly composed of BC, followed by
soluble and insoluble compounds, during day and night periods. The coarse mode is
mainly characterized by insoluble compounds, followed by soluble compounds and
BC, also during day and night time periods. A statistical analysis of the identified
elementary composition was performed using Factor Analysis with the VARIMAX
rotation, which provides information about the sources of the pollutants. By means of
the analysis performed, corroborated by the SDN, the vehicular emission source was
identified as being the most significant of the particles ultrafine in the region. The
resuspended soil dust accounted for a large fraction of the coarse mode aerosol
mass. Automobile traffic and urban soil dust are the main air pollution sources in Sao
Paulo Mega city area.



1. Introducdo 1

1. INTRODUGAO

O aumento populacional e da atividade humana, em areas urbanas de paises
em desenvolvimento tém provocado situagdes de impacto ambiental que englobam
problemas sociais, econdémicos, habitacionais, de saneamento basico e de polui¢cédo
das aguas, solo e ar (Brasseur et al., 1999). Devido a estas mudancas, a poluicéo do
ar tem sido um tema extensivamente pesquisado nas Uultimas décadas,
caracterizando-se como um fator de grande importancia na busca da preservagao do
meio ambiente e na implementagdo de um desenvolvimento sustentavel, pois seus
efeitos afetam de diversas formas a salde humana, os ecossistemas e os materiais
(Cetesb, 2003).

Pode-se entdo definir poluicdo atmosférica como a presenca de substancias
estranhas no ar, sejam estas gasosas, solidas ou uma combinagcdo de ambas, em
quantidade e durante um tempo de permanéncia tal que possam provocar efeitos
nocivos para a saude humana, deteriorizacdo dos bens de uso e da paisagem
(Giorgio, 1977).

E necessario salientar que a existéncia da poluicdo atmosférica em uma
determinada regido esta condicionada a presencga de trés elementos primarios:

I. Fontes de emissao de contaminantes (chaminés, tubos de escape, etc);
II. Condigdes meteoroldgicas que determinem a dispersdo dos contaminantes na
baixa atmosfera;
lll. Receptores, animados ou inanimados, sobre os quais incidem e a quem

afetam os contaminantes dispersos.



1. Introducdo 2

O material particulado em suspensdo na atmosfera pode provocar efeitos
danosos ao meio ambiente (fauna e flora) e a saude do ser humano. O efeito no
meio ambiente & principalmente devido as particulas depositadas ou absorvidas
neste, ja os efeitos prejudiciais a saude sdo devidos a fracdo mais fina que
permanece em suspensao por longo periodo de tempo. Contudo, a distribuicdo de
tamanho do aerossol atmosférico torna-se um parametro importante de analise, uma
vez que a extensdo da penetragcdo de particulas no trato respiratério humano
depende fortemente desse parametro (Celli, 2002).

O presente trabalho tem como principal tema estudar a distribuicdo de
tamanho do aerossol atmosférico da RMSP, tanto em fungdo da massa quanto em
funcdo do numero, para um estudo de caso que consiste num experimento realizado
na regido central da cidade durante o periodo de inverno de 2003 (07 de julho a 05
de setembro). As particulas foram caracterizadas quanto a sua composicao,

tamanho e fontes principais.

1.1 POLUICAO DO AR

A poluicdo do ar ndo é um fendmeno recente. Gases como didxido de
enxofre, sulfeto de hidrogénio e monoxido de carbono sdo continuamente langados
na atmosfera através de mecanismos naturais como atividade vulcénica, emissao
pela vegetacdo, queima de florestas, etc; e processos antropogénicos.

Em meados do século Xlll na Inglaterra, iniciou-se a substituigdo da madeira
por carvao, utilizado para aquecimento domeéstico e uso industrial. Desde essa
epoca a fumaca decorrente da queima do carvao ja era reconhecida como
prejudicial para saude humana. Em 1273, o Rei Edward fez a primeira tentativa para

administrar a qualidade do ar, através da proibicdo do uso do carvao marinho -
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carvao oriundo da costa da Inglaterra, o qual gerava mais fumaga quando queimado.
O uso do carvdao aumentou na Europa durante o século XIX, a medida que a
madeira se tornou escassa — em especial préximo das areas urbanas (Molina et al.,
2002).

No final do século XIX tornou-se evidente que a industrializagao foi a principal
contribuicdo para o aumento da poluicao do ar. A partir desta época, comegaram a
ser instituidos controles de emissédo de fumaca e odores pelas fabricas.

A poluicao do ar tem sido, desde a primeira metade do século XX, um grave
problema nos centros urbanos industrializados, com a presenca cada vez maior dos
automoveis, que vieram a somar com as industrias, como fontes poluidoras.
Episédios de poluicdo excessiva causaram aumento do numero de mortes em
algumas cidades da Europa e Estados Unidos. O primeiro episédio ocorreu em
1930, no vale de Meuse, Bélgica, entre as cidades de Huy e Liége, uma regido com
grande concentragdo de industrias, sendo distribuidas em uma faixa de
aproximadamente vinte quildmetros de comprimento. Nos cinco primeiros dias do
més de dezembro, condi¢gdes meteoroldgicas desfavoraveis, como a auséncia de
ventos, impediram a dispersdao dos poluentes, que permaneceram estacionados
sobre a regido. Imediatamente foi registrado um aumento do numero de doencgas
respiratorias e um excesso de 6bitos (60 mortes) até dois dias apds o inicio do
episodio (Braga et al., 2002).

Porém o mais classico, e mais grave, dos episddios acerca dos efeitos
deletérios dos poluentes do ar foi o acontecido em Londres. Durante o inverno de
1952, um episodio de inversédo térmica impediu a dispersao de poluentes, gerados
entdo pelas industrias e pelos aquecedores domiciliares que utilizavam carvdo como

combustivel, e uma pluma, composta principalmente por material particulado e
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enxofre (em concentragdes até nove vezes maiores do que a média de ambos),
permaneceu estacionada sobre a cidade por aproximadamente trés dias, levando a
um aumento de 4.000 mortes em relacdo a média de Obitos em periodos
semelhantes (Molina et al., 2002).

Episddios significativos de poluicdo do ar também foram relatados em varias
cidades dos Estados Unidos. No verao de 1943, a Califérnia registrou seu primeiro
episodio de “smog” (termo atribuido a juncdo das palavras smoke, fumacga, e fog,
que significa névoa). Esse episddio causou irritagdo nos olhos, desconforto
respiratorio, nauseas, e vomito. A causa foi atribuida a uma industria local de
fabricacdo de butadieno (atualmente sabe-se que este € um provavel cancerigeno),
mas quando a empresa fechou, o problema persistiu. Em 1950, cientistas da
Universidade da Califérnia observaram que existia um perigo que ameagava a
colheita da agricultura em Los Angeles, e relataram ser um novo tipo de poluigao do
ar, atualmente conhecido como “Los Angeles Smog” ou “Smog” Fotoquimico. Em
contraste com o smog de Londres, este foi gerado em dias quentes, e ndo em dias
frios, nebulosos, caracterizado fortemente pela presenca da oxidacdo de
substancias quimicas no ar ambiental, que causam ressecamento dos olhos e
desconforto respiratério (Molina et al., 2002).

Apesar de todos esses episddios, somente nos anos 90 surgiu uma
consciéncia ambiental mundial, com a participagdo de governantes, grupos
ambientalistas, populacdo em geral, de que certas medidas eram necessarias, como
a diminuicdo da producao de lixo e uso racional de recursos e desenvolvimento de
produtos que nao agredissem o meio ambiente (Miranda, 2001).

O Brasil, nas ultimas décadas, vem sofrendo com os indices alarmantes de

particulas emitidas a atmosfera pelos grandes centros urbanos e por queimadas, o
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que vém causando seérios danos ao meio ambiente como um todo. Mesmo com a
vasta gama de equipamentos de protecdo ambientais disponiveis, existe ainda um
apreciavel numero de atividades industriais, fontes urbanas e agricolas que
concorrem para o empobrecimento da qualidade do ar (Celli, 2002).

O estado de Sao Paulo possui areas com diferentes caracteristicas e, por
isso, necessitam de diferentes formas de monitoramento e controle da poluicdo. A
Regiao Metropolitana de Sao Paulo (RMSP) é uma area prioritaria, ja que apresenta
uma forte degradacao da qualidade do ar, condigao caracteristica da maior parte dos
grandes centros urbanos. Os poluentes presentes na atmosfera da RMSP estéo
principalmente relacionados a grande emissdo proveniente dos veiculos
automotores leves e pesados e secundariamente pelas emissdes originadas em
processos industriais (Cetesb, 2003).

Segundo Braga et al. (2002) as primeiras iniciativas no monitoramento da
qualidade do ar ocorreram na Regidao Metropolitana de Sado Paulo (RMSP) e datam
do inicio dos anos 60. Por iniciativa dos municipios de Santo André, Sdo Bernardo
do Campo, Sdo Caetano do Sul e Maua, em 16 de agosto de 1960 foi firmado um
convénio para o controle da poluicdo das aguas e do ar na regido, através da
Comissao Intermunicipal de Controle da Poluicdo das Aguas e do Ar (CICPAA).

Ja na década de 70 as atribuicbes de controle da qualidade do ar e da agua
foram transferidas para a Companhia Estadual de Tecnologia de Saneamento
Basico (CETESB), inicialmente um centro de tecnologia em engenharia sanitéria,
fundado em 1968, que com o passar dos anos veio a assumir o controle de todas as
atividades relacionadas ao controle da qualidade da agua, do ar e do solo no Estado

de Sao Paulo (Braga et al., 2002).
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1.2 AEROSSOL ATMOSFERICO

O aerossol atmosférico (ou material particulado) é constituido por particulas
sélidas e liquidas em suspensao na atmosfera, que variam de alguns nanémetros a
dezenas de micrébmetros (Seinfeld e Pandis, 1998). Sua composi¢do e tamanho
dependem das fontes de emissdo e de processos fisico-quimicos que ocorrem na
atmosfera. O tamanho das particulas €, em geral, expresso em relagédo ao seu
tamanho aerodindmico, definido como o didmetro de uma esfera que possui
densidade unitaria e com a mesma velocidade de sedimentagao que a particula em
questao (Hinds, 1982).

Como apresentado em Seinfeld e Pandis (1998), o aerossol atmosférico &
dividido em dois grupos de diferentes tamanhos: a moda das particulas finas, com
didmetro aerodindmico menor que 2,5um (da < 2,5um), e a moda das particulas
grossas, com diametro aerodindmico maior ou igual a 2,5um (da > 2,5um). Segundo
a EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental norte-americana) o controle das particulas
menores ou iguais a 10um (MP1o), também chamadas de particulas inalaveis, se
baseou no fato de que estas s&o as particulas que podem atingir as vias
respiratorias inferiores, e ndo na sua composi¢cao quimica. Este material particulado
inalavel apresenta uma caracteristica importante que € a de transportar gases
adsorvidos em sua superficie até as por¢cdes mais distais das vias aéreas, onde
ocorrem as trocas de gases no pulméo (Braga et al., 2002).

As particulas de aerossol atmosférico sdo constituidas por uma mistura de
particulas de origem primaria (emissdes de origem direta da fonte) e secundaria
(conversdo da fase gasosa para a fase particulada). Com relagéo a sua origem, 0s

aerossois podem ser originados por fontes naturais ou antropogénicas. Os
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processos naturais estdo associados em geral aos seguintes processos: agao do
vento no solo, gerando poeira, € no mar, resultando no spray marinho; processos de
origem bioldgica (pdlen, fungos e bactérias); e por emissdes de vulcoes. Esses
processos mecanicos em geral originam o aerossol primario. O aerossol
antropogénico é aquele originado das agbes humanas, através de processos
industriais e de queima, que em geral levam a emissdes de gases que na atmosfera
se convertem para a fase particulado, sendo, portanto esse aerossol de origem
secundaria (Castanho, 1999).

O impacto antropogénico na formagao dos aerossois através da queima de
biomassa e combustiveis fésseis e por industrias, tem aumentado significativamente
0 numero de particulas em suspensdo na atmosfera, principalmente em areas
urbanas, como as grandes metropoles (Raes et al., 2000).

Os aerossobis troposféricos sdo basicamente compostos por sulfatos, nitratos,
amoénio, aerossol carbonaceo, sais marinhos (NaCl), metais do solo (Al, Si, Ti, Ca,
Fe), metais pesados (Pb, Zn, Cu, V, Ni, Cd, Cr, outros) e agua. O aerossol
carbonaceo é hoje reconhecido como componente mais abundante em massa do
aerossol urbano. Os carbonaceos séo constituidos pelo carbono organico e o
elementar. O primeiro é emitido diretamente por fontes ou é resultado de
condensagao atmosférica de gases de baixa volatilidade; o segundo também
conhecido como Black Carbon, é emitido diretamente na atmosfera por processos de
combustao incompleta do carbono (Prospero et al., 1983).

Alguns aerossbis sao cancerigenos, como metais constituidos por arsénio,
cromo, cadmio, chumbo, cobre, zinco e compostos organicos. Os gases poluentes
presentes em uma atmosfera urbana s&o oriundos de produgdo primaria e

secundaria. Os principais gases tdxicos primarios sdo o NOx (6xidos de nitrogénio),
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SOx (6xidos de enxofre), CO (mondxido de carbono), CO; (diéxido de carbono), NH3
(aménia), CH; (metano), VOC (compostos organicos volateis). Os gases de
producao secundaria sdo formados a partir de reagdes quimicas e fotoquimicas na
atmosfera como ozénio e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) (Castanho,
1999).

Os contaminantes gasosos produzem uma série de efeitos indesejaveis no
ser humano e seu ambiente fisico, tais como odores desagradaveis, que podem
chegar a insuportaveis, irritacdo nos olhos e tecidos, complicagdes nos sistemas
circulatério e respiratério. Os gases atacam, decompdem e corroem 0s bens de uso,
chegando a provocar prejuizos econbmicos de grande magnitude, e no caso de
obras de arte expostas aos distintos gases difundidos na atmosfera, os danos além
de importantes podem chegar a irreparaveis (Giorgio, 1977).

Os gases do efeito estufa (CO,, CH4, O3 troposférico, NO e compostos
halogenados) possuem importante papel nas alteragdes climaticas globais.
Compostos gasosos como os clorofluorcarbonos (CFC) e NOyx, emitidos na
troposfera e que atingem a estratosfera, sdo os responsaveis pela destruicdo do
ozbnio estratosférico, sendo este o principal absorvedor da radiagao ultravioleta
prejudicial ao desenvolvimento dos seres vivos.

E evidente que a atmosfera contaminada de uma grande cidade que possua
outros tipos de fontes, contera outros contaminantes além dos descritos, os quais
geralmente ndo se medem de forma continua, mas que em alguns casos resulta
necessario detecta-los e conhecer seu valor médio num curto espaco de tempo. Um
conhecimento mais aprofundado da composicdo e dos processos de formagao dos
compostos na atmosfera devera levar a uma necessidade de monitoramento de

outros poluentes que nao os presentes na legislagdo. Com o aprimoramento dos
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métodos analiticos um numero maior de espécies podera ser monitorado de forma

continua.

1.2.1 Propriedades Fisicas do Aerossol

As particulas mais importantes, que influenciam a quimica e fisica da
atmosfera, sdo aquelas que estdo entre o intervalo de tamanho de 0,002 a 10um.
Existem varias propriedades das particulas que s&o importantes para os processos
atmosféricos, as quais sao: concentracdo em numero e massa, tamanho,
composicdo quimica e propriedades aerodinamicas e Opticas. De todas estas
propriedades de descricdo do aerossol, o tamanho é a mais importante; esta
relacionado n&o apenas com as fontes das particulas, mas também com seus efeitos

na saude, visibilidade e clima (Finlayson-Pitts e Pitts, 2000).

1.2.2 Distribuicao de Tamanho do Aerossol

O tamanho das particulas de um aerossol monodisperso € definido por um
unico parametro, o didmetro da particula. A maioria dos aerossois, no entanto, sao
polidispersos com tamanhos variando de duas ou mais ordens de magnitude. Como
as propriedades fisicas e quimicas dos aerossois sdo fortemente dependentes do
tamanho da particula, torna-se necessaria uma caracterizagdo mais detalhada da
distribuicdo de tamanho por meios estatisticos (Hinds, 1982). Consequentemente foi
necessario desenvolver métodos que caracterizassem matematicamente as
distribuicbes de tamanho do aerossol. Detalhes das fungdes matematicas para a

construcao das diversas formas de distribuicbes de tamanho podem ser encontradas
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em Hinds (1982), Seinfeld e Pandis (1998), Finlayson-Pitts e Pitts (2000) e Miranda
(2001).

Whitby e colaboradores, numa série de artigos classicos (Whitby et al., 1972a,
1972b; Husar et al., 1972), foram os primeiros a estabelecer e explorar em detalhes
o significado da distribuicdo de tamanho em termos de origem, caracteristicas
quimicas e processos de remogao dos grupos de particulas de tamanhos diferentes.
Segundo Finlayson-Pitts e Pitts (2000), nesta série de artigos, Whitby e
colaboradores sugeriram a existéncia de trés grupos distintos de particula. Particulas
com diametro aerodinamico maior que 2,5um, denominadas de particulas grossas e
aquelas com didmetro aerodindmico menor que 2,5um, denominadas de particulas
finas. A moda das particulas finas pode ser dividida em particulas com diametro
aerodinadmico entre 0,08 e 1 a 2um, conhecidas como moda de acumulagao, e
aquelas com didmetro aerodinamico entre 0,01 e 0,08um, chamadas de moda de
nucleos de Aitken.

Com os avangos tecnoldgicos na area de medigcao das particulas, particulas
ultrafinas vém sendo estudadas cada vez mais, porém como ainda nédo se
estabeleceu uma definicdo clara para estas particulas, elas sao usualmente
classificadas como aquelas que possuem didametro menor que 0,01 um (10nm), e
sdo geradas por processos de nucleagdo homogénea, os quais ainda nao sao
completamente compreendidos (Finlayson-Pitts e Pitts, 2000). Estudos recentes tém
mostrado que o material particulado fino é potencialmente prejudicial a saude
humana, pois pode penetrar no sistema respiratério inferior do pulm&o humano
(Ynoue e Andrade, 2004).

A Figura 1.1 apresenta o esquema da distribuicdo de tamanho do aerossol

atmosférico com as quatro modas adaptado por Finlayson-Pitts e Pitts (2000), sendo
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a hipotese original com trés modas de Whitby e colaboradores, mostrada pela linha
sélida. A quarta moda (das particulas ultrafinas), assim como os dois picos
observados na moda de acumulacao, sdo representados pela linha pontilhada. A
Figura 1.1 também apresenta as principais fontes e processos de remogao para
cada uma das modas.

Uma vez liberadas na atmosfera, as particulas de aerossol sofrem processos
fisicos e quimicos, mudando continuamente a distribuicdo de tamanho. Conjuntos de
particulas de diferentes fontes misturam-se em pequenas escalas, por difusdo e
coagulagdo, e em grandes escalas por processos de mistura atmosférica. A
distribuicdo de tamanho das particulas € geralmente dividida em duas formas:
particulas com didmetros menores que 1um sido formadas pela conversao gas-
particula e as de diametros maiores que 1um, diretamente por processos mecanicos
(ressuspensao de poeira do solo, sal marinho, fragmentos de plantas, etc.). As
particulas pertencentes a moda dos nucleos de Aitken tém curto tempo de residéncia
devido a sua alta reatividade quimica e fisica. Os componentes desta moda sao
incorporados em particulas da moda de acumulacdo. Nao existem mecanismos
eficientes onde particulas das primeiras duas modas podem converter-se as
particulas da terceira, bem como da terceira para as duas primeiras. Os processos

de combustéo sao as principais fontes dos nucleos de Aitken (Prospero et al., 1983).
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Figura 1.1: Esquema da distribuicdo de tamanho do aerossol atmosférico. A linha
solida é a classica hipotese de Whitby e colaboradores, e a moda mais a esquerda
representada pela linha pontilhada é referente a quarta moda, a moda das particulas
ultrafinas (adaptado de Finlayson-Pitts e Pitts, 2000).

As particulas pertencentes a moda grossa, geralmente produzidas por
processos mecanicos, como mencionado anteriormente, possuem baixas
concentragdes e tamanhos maiores. Em fungao dessas condigdes, estas particulas
primarias normalmente n&o coagulam entre si, mas outras espécies podem se
misturar a elas por meio de troca de massa com a fase gasosa. Em funcéo de seu
tamanho, estas particulas grossas sado rapidamente removidas pelo processo de
lavagem atmosférica através da precipitagcdo. Sua composicdo quimica reflete a sua
origem, predominando os compostos inorganicos como poeira e sal marinho. A
maioria das particulas biolégicas como esporos e polen também tendem a se

encontrar na moda grossa (Ynoue, 2004).
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Apesar dessa relacdo entre tamanho e origem das particulas, isso nao
significa que compostos e elementos associados a processos mecanicos sao
sempre encontrados exclusivamente na moda grossa.

Particulas da moda de acumulagdao com didmetros de 0,08 a 1-2um séo
normalmente geradas pela condensagdo heterogénea de vapores de baixa
volatilidade em particulas ja existentes e pela coagulagdo entre as particulas da
moda de nucleagdo ou, mais provavelmente, pela coagulagao entre as particulas da
moda de nucleagdo e a moda de acumulagdo. As taxas de coagulagdo para
particulas da moda de nucleagdo com particulas maiores da moda de acumulagao
sdo normalmente muito maiores do que as taxas de coagulagao entre as particulas
da moda de nucleacdo, pois ha uma combinacdo de alta mobilidade das particulas
pequenas com as areas maiores das particulas grandes (Finlayson-Pitts e Pitts,
2000).

Chama-se de nucleagdo o processo que ocorre quando as moléculas gasosas
se agregam formando aglomerados. Se o raio deste aglomerado atingir o raio critico,
este aglomerado se torna estavel, originando uma particula. A coagulagdo ocorre
quando duas particulas colidem devido a movimentos relativos entre as duas e se
juntam formando particulas maiores, fazendo com que haja uma redugdo na
concentragcdo em numero, porém uma conservagao na concentracdo em massa das
particulas da atmosfera (Ynoue, 2004).

A remocao dos poluentes atmosféricos envolve dois processos basicos: a)
deposigao seca (particulas se sedimentam em direcdo a superficie por agdo da
gravidade, e ainda da impactagado e difusdo); b) deposicdo umida, que envolve o
processo chamado de rainout (incorporacédo de particulas em gotas de chuva, em

processos que ocorrem dentro da nuvem) e outro chamado de whashout
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(incorporacao de particulas em gotas de chuva, em processos que ocorrem abaixo
da base da nuvem, ou seja, € o processo conhecido como lavagem atmosférica)

(Miranda, 2001).

1.2.3 Efeitos dos Aerossois Atmosféricos - Saude e Clima

Uma das caracteristicas mais evidentes da poluicdo é a reducdo da
visibilidade. Esta é reduzida pela absor¢do e espalhamento de luz por gases e
particulas. A absor¢gdo em certos comprimentos de onda por moléculas de gases e
particulas € em alguns casos responsavel pelas coloragdes na atmosfera (em geral
alaranjada em areas urbanas). Ja o espalhamento por particulas causa a reducao da
visibilidade. Os principais aerossois que contribuem para reduzir a visibilidade sao os
que envolvem compostos de sulfatos, nitratos, organicos, carbono elementar e
poeira do solo. Particulas com diametros entre 0,1 e 1um sao as que mais
contribuem para a redugéo da visibilidade (Miranda, 2001).

Em S&o Paulo, este problema da visibilidade tem chamado a aten¢do dos
orgaos competentes, podendo estar relacionado a presenga, maior ou menor, de
aerossol soluvel naquela localizagdo e periodo, e portanto, também a umidade
relativa (Ccyollo e Andrade, 2002).

Os aerossois podem espalhar ou absorver a radiagdo solar incidente na
atmosfera. As particulas podem diminuir a radiagdo que atinge a superficie,
aumentando ou diminuindo o albedo planetario. Caso a particula seja absorvedora,
causa aquecimento da atmosfera como, por exemplo, o Black Carbon que € um forte
absorvedor da luz visivel, ou particulas derivadas dos minerais, os quais absorvem

energia no comprimento de onda longa (infravermelho). Ocorrendo o espalhamento,
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parte da radiacao é refletida de volta para o espaco, provocando assim resfriamento
na superficie da Terra. Particulas finas sdo efetivas no espalhamento da radiacao
solar. A composicdo quimica do aerossol e seu tamanho determinam o tipo de
interacao caracteristica entre o material particulado e a radiagao.

Os aerossois podem também influenciar no crescimento de nuvens e na
formacao de chuva. Muitos sao eficientes como nucleos de condensacao de nuvens
(NCN), mas também podem ser afetados pelas nuvens, ocorrendo condensagao de
vapor d’ agua em particulas, ou incorporagao de particulas por gotas. Se houver
precipitacdo, o aerossol € removido; se a agua evapora, o aerossol é regenerado,
entretanto seu tamanho e composigao terdo sido modificados. Ainda alguns gases
podem reagir na atmosfera e formar particulas, as quais s&o incorporadas em
nuvens, onde servem também como NCN. Um exemplo classico € a incorporacao
das particulas de sulfato numa nuvem de chuva e sua deposi¢cao na agua de chuva
(Miranda, 2001).

Cerca de 80% dos nucleos de condensacédo de nuvens gerados globalmente
provém de aerossois marinhos, o que os torna muito importantes no balango de
radiacéo (Ccoyllo e Andrade, 2002). Os nucleos de condensagao de nuvens podem
estar alterando o regime de chuvas na regido de Sao Paulo (Andrade e Dias, 1999).

Além de todas estas implicagdes na visibilidade e no clima, os aerossois tém
impactos significativos na saude. Os efeitos adversos da poluicao na saude sdo mais
notados em criangas, idosos e em pessoas que sofrem de doencgas respiratorias e
cardiovasculares. Nestas pessoas, os poluentes levam a um agravamento nas
doencas de base, promovendo infecgdes mais graves como bronquites, pneumonia,
asma, cancer, chegando até a morte (Seinfeld, 1986; Castanho, 1999; Braga et al.,

2002).



1. Introducdo 16

Através de uma analise dos estudos realizados em diversos centros urbanos,
Braga e colaboradores (2002) chegaram as seguintes conclusées:

v" As concentragdes de poluentes atmosféricos encontradas em grandes
cidades acarretam infecgdes agudas e crénicas no trato respiratério, mesmo
em concentracdes abaixo do padrao de qualidade do ar. A maior incidéncia
de patologias, tais como asma e bronquite, esta associada com as variagdes
das concentracdes de varios poluentes atmosféricos;

v A mortalidade por patologias do sistema respiratério apresenta uma forte
associacdo com a poluicao atmosférica; as populacdes mais vulneraveis sdo
as criancas, idosos e aquelas que apresentam doencas respiratérias cronicas;

v" O material particulado inalavel, com dimensao inferior a 10um e mais
recentemente o inferior a 2,5um, é apontado como o poluente mais
frequentemente relacionado com danos a saude;

v' Sinais, cada vez mais evidentes, mostram serem os padrdoes de qualidade do
ar inadequados para a protecdo da populacdo mais susceptivel a poluicdo
atmosférica. Varios estudos demonstraram ocorréncia de efeitos mérbidos em

concentracdes abaixo dos padrdes de qualidade do ar.

Devido aos efeitos prejudiciais dos poluentes aos seres humanos foram

definidos padrdes de qualidade do ar.

1.3 PADROES DE QUALIDADE DO AR

Um padrdo de qualidade do ar define legalmente o limite maximo para a

concentragdo de um componente atmosférico que garanta a protegcdo da saude e do

bem estar das pessoas. Os padrbes de qualidade do ar sdo baseados em estudos
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cientificos dos efeitos produzidos por poluentes especificos e sao fixados em niveis
que possam propiciar uma margem de seguranga adequada (Cetesb, 2003)

Através da Portaria Normativa n°348 de 14/03/90 o IBAMA (Instituto Brasileiro
de Apoio ao Meio Ambiente) estabeleceu os padrbes nacionais de qualidade do ar e
os respectivos métodos de referéncia, ampliando o numero de parametros
anteriormente regulamentados através da Portaria GM0231 de 27/04/76. Os padrdes
estabelecidos através dessa portaria foram submetidos ao CONAMA (Conselho
Nacional do Meio Ambiente) em 28/06/90 e transformados na Resolugdo CONAMA
n°. 03/90.

Existem dois tipos de padrées de qualidade do ar: o primario e o secundario.
Sao padrdes primarios de qualidade do ar as concentragdes de poluentes que,
ultrapassadas, poderao afetar a saude da populagdo. Podem ser entendidos como
niveis maximos toleraveis de concentracdo de poluentes atmosféricos, constituindo-
se em metas de curto e médio prazo. Sao padrdes secundarios de qualidade do ar
as concentragcdoes de poluentes atmosféricos abaixo das quais se prevé o minimo
efeito adverso sobre o bem estar da populagdo, assim como o minimo dano a fauna
e a flora, aos materiais e ao meio ambiente em geral. Os padrées secundarios
podem ser entendidos como niveis desejados de concentragdo de poluentes,
constituindo-se em meta de longo prazo. Nas areas urbanas aplicam-se somente os
padrbées primarios, os secundarios sao aplicados em areas de preservagao
(Castanho, 1999). A Tabela 1.1 apresenta os valores dos padrdes nacionais de
qualidade do ar para os poluentes presentes na legislacéao, isto €, para o particulado
total em suspensao, para as particulas inalaveis, fuligem (black carbon), particulado
fino e os gases diéxido de enxofre, didxido de nitrogénio, mondxido de carbono e

ozonio.
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Tabela 1.1 Padrdes nacionais de qualidade do ar (Resolugdo CONAMA n° 03 de
28/06/90). Fonte: Cetesb, 2003.

POLUENTE TEMPO DE PADRAO PADRAO METODO DE
AMOSTRAGEM PRIMARIO SECUNDARIO MEDICAOD
particulas totais 24 horas’ 240 150 amostrador de
em suspensaoc MGA? 80 60 grandes volumes
particulas inalaveis 24 horas' 150 150 separagdo
MAA® 50 50 inercialffiltragso
fumaca 24 horas’ 150 100 refletancia
MAA® 60 40
dicxido de enxofre 24 horas’ 365 100 pararosanilina
MAA® 80 40
diéxido de nitrogénio 1 hora' 320 190 quimiluminescéncia
MaA® 100 100
monoxido de carbono 1 hora' 40.000 40.000 infravermelho
35ppm 35ppm nio dispersivo
8 horas' 10.000 10.000
Jppm Ippm
ozZonio 1 hora' 160 160 quimiluminescéncia

1 - Nao deve ser excedido mais gue uma vez ao ano.
2 - Madia geométrica anual,
3 - Média aritmética anual.

A determinagao sistematica da qualidade do ar deve ser, por questdes de
ordem pratica, limitada a um restrito numero de poluentes, definidos em funcao de
sua importancia e dos recursos materiais € humanos disponiveis. De uma forma
geral, a escolha recai sempre sobre um grupo de poluentes que servem como
indicadores de qualidade do ar, consagrados universalmente: didxido de enxofre
(SOy), material particulado (MP), mondéxido de carbono (CO), ozbnio (O3) e didxido
de nitrogénio (NO3). A razdo da escolha desses parametros como indicadores de
qualidade do ar esta ligada a sua maior frequéncia de ocorréncia de violagdo dos

padrdes e aos efeitos adversos que causam ao meio ambiente (Cetesb, 2003).
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1.4 REGIAO METROPOLITANA DE SAO PAULO — RMSP

A Regido Metropolitana de Sado Paulo (RMSP) é um dos dez maiores
conglomerados urbanos do mundo, com aproximadamente dezessete milhdes de
habitantes. O clima na RMSP pode ser resumido como seco no inverno € umido no
verao. De setembro a abril, a area € dominada por vento umido do Sul e ocorréncia
de sistemas frontais, resultando em precipitacbes e nuvens de baixa altitude.
Durante o inverno, formagdes de alta pressdo no Oceano Atlantico ao leste, dirigem-
se para o norte, produzindo ventos fracos provenientes da costa (normalmente
inferior a 1,5m.s™", e muitas horas de calmarias- velocidade do vento em superficie
inferior a 0,5m.s™), fortes inversées térmicas de subsidéncia (abaixo de 200m) e céu
claro. Sua precipitagdo média anual € de 1900 mm, com temperatura média que
varia entre 15 e 22°C (INMET, 2004).

Durante o periodo chuvoso, grandes areas de instabilidade alimentadas pela
umidade proveniente do oceano, se formam na regiao sul e sudeste e se associam a
passagem de frentes frias organizando, dessa forma, intensa atividade convectiva e
aumentando sobremaneira a precipitacdo na faixa leste do estado, onde se encontra
a RMSP. Dessa forma, durante este periodo as condicbes de dispersdao dos
poluentes emitidos na atmosfera sdo bastante favoraveis. Ja no periodo seco, a
regido encontra-se sob o dominio dos anticiclones (sistemas de altas pressdes)
subtropical e polar. Os sistemas frontais, provenientes do extremo sul do continente,
atuam de maneira rapida na regido, causando pouca precipitagao (Cetesb, 2003).

A qualidade do ar na Regidao Metropolitana de Sao Paulo é determinada por
um complexo sistema de fontes méveis (veiculos automotores) e fixas (industrias),

pela topografia e pelas condicbes meteoroldgicas da regido. As emissdes veiculares
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desempenham hoje um papel de destaque no nivel de poluicdo do ar na RMSP, uma
vez que as emissdes industriais, principalmente de dioxido de enxofre e material
particulado, ja se encontram em avangado estagio de controle (Cetesb, 2003).
Segundo o Relatério de Qualidade do Ar do Estado de Sdo Paulo elaborado pela
Cetesb em 2003, os padrées diarios (150ug.m™) e anual (50ug.m™) do PMy sdo
frequentemente ultrapassados. Quanto ao nivel de atencdo (250ug.m™ - 24 horas),
nao houve ultrapassagens nos ultimos quatro anos. Com relagdo ao material
particulado fino (PMy5) utiliza-se o padréo anual proposto pelos Estados Unidos
(15ug.m™) como referéncia para comparagao. Verifica-se que este valor é excedido

nas estacdes que amostram este poluente.

1.5 O AEROSSOL ATMOSFERICO DA RMSP

O aerossol atmosférico de S&o Paulo vem sendo estudado ha muitos anos,
sendo que os primeiros trabalhos do Grupo de Estudos de Poluigdo do Ar (GEPA),
atual LFA (Laboratério de Fisica Aplicada), do Instituto de Fisica da USP datam de
1976 (Orsini e Bouéres, 1977). A preocupacéo inicial era com a caracterizagado do
aerossol do ponto de vista de sua composi¢ao quimica elementar e distribuicido de
tamanho. Inicialmente grandes avangos foram alcangcados nas metodologias de
amostragem e metodologias analiticas. Essas metodologias foram aplicadas para
varias regides urbanas e remotas, como exemplos podem ser citados os trabalhos
do LFA na Antartica (Artaxo et al., 1990; Artaxo et al., 1992), na Amazénia (Artaxo et
al., 1988; Artaxo et al., 1990; Artaxo, 1990), em Sao Paulo (Andrade, 1993; Andrade
et al., 1994), Cubatado (Kerr, 1996, Chalita, 1987 e Echalar, 1991) e em outras
cidades brasileiras (Orsini et al., 1986). Muitos trabalhos tém sido realizados sobre o

aerossol atmosférico da Regido Metropolitana de S&o Paulo. Os primeiros trabalhos
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concentraram-se em um levantamento da composicdo elementar desse aerossol
como em Orsini e Bouéres (1977), Orsini et al. (1984). Numa segunda etapa foram
buscadas as fontes desse particulado como em Andrade, (1986); Andrade et al.
(1994); e em Ccoyllo e Andrade (2002) estudaram-se as relagdes entre a
concentragdo de aerossois e as condigbes meteoroldgicas. Nos trabalhos mais
recentes foram determinadas as relagdes entre o aerossol e a radiacdo como em
Miranda et al. (2002). Ynoue (2004) realizou um estudo com a aplicagdo de modelos
numeéricos para a descricdo da formacao, crescimento e transporte das particulas
inorganicas secundarias constituintes do aerossol urbano da RMSP.

Varios estudos foram realizados com base no uso dos modelos receptores
para a identificagcao de fontes de material particulado na RMSP, em especial, desde
1983. Os resultados sofrem variagdbes em funcdo do local, periodo do ano e
evolugdo ao longo dos anos, mas algumas consisténcias se mantém, principalmente
aquelas relacionadas as categorias de fontes e participagdo na massa do material
particulado fino (Ccyollo, 2002).

No periodo de 1983 a 1984 (inverno de 1983, verdao de 1984 e inverno de
1984), foram realizadas campanhas de amostragem no IFUSP, sendo realizado um
estudo para a identificagao das fontes para o Material Particulado Fino (MPF) e para
o Material Particulado Grosso (MPG) por Andrade (1986). Em outro experimento
realizado de 30/09/86 a 11/12/86 com amostragens no telhado do edificio principal
do Instituto de Fisica, também foi feita a identificagdo das fontes de MPF e MPG por
Andrade (1993). De 19 de junho a 8 de agosto de 1989 foi realizado um
experimento denominado SPACEX (Sdo Paulo Atmosphere Characterization
Experiment), com a participagcdo de varios grupos de pesquisa. As fontes

identificadas podem ser encontradas em Andrade et al. (1994). Dados de aerossois
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foram coletados na Faculdade de Medicina da Universidade de Sao Paulo (FMUSP)
pelo LFA de 13 de junho a 2 de setembro de 1994. Os resultados da identificagao
das fontes podem ser encontrados em Ccoyllo e Andrade (2002). Outra campanha
de amostragem de aerossol foi realizada, pelo LFA, entre 10 de junho e 10 de
setembro de 1997 e no periodo de 16 de janeiro a 06 de marco de 1998. A

identificacdo das fontes foi realizada por Castanho (1999).

1.6 OBJETIVO

O objetivo central deste trabalho é contribuir na caracterizagdo do aerossol
atmosférico na regido central de Sao Paulo, no periodo de inverno, principalmente
para a moda correspondente as particulas finas. Essa analise baseia-se na
determinacado das distribuicbes de tamanho por massa e numero do aerossol
atmosférico, na determinacdo da sua composicdo elementar, de suas fontes e o
balanco de massa.

O estudo de caso constituiu-se em uma campanha de amostragem no centro
da cidade, no teto do edificio principal da Universidade Mackenzie (coordenadas 23°
32,35’ S, 46° 39,08 W), no periodo de inverno de 2003. Nesse estudo buscou-se:

v’ Caracterizar o material inalavel (MP1,) e o material particulado fino
(MP;5), através da determinacdo da sua composicado elementar em
diferentes tamanhos;

v" Determinar as distribuicbes de tamanho das particulas medidas em
massa e numero;

v' Verificar a influéncia das condigcbes meteoroldgicas na variabilidade

das concentragdes dos poluentes;
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v' Obter o balango de massa, identificando as fracbes dos compostos
inorganicos, dividido em soluveis e insoluveis, e a fracdo de black
carbon constituintes das amostras coletadas;

v ldentificar as principais fontes através de modelos receptores;

v" Quantificar a contribuicdo de cada fonte nas concentragdes do
particulado medido;

v ldentificar o perfil da concentragcédo elementar de cada uma das fontes.

E importante ressaltar que a escolha do lugar para este estudo foi o interesse
em estudar-se um local central mais préximo das emissdes primarias dos poluentes.
Estudos anteriores concentraram-se na sua maioria em areas mais afastadas das

emissoes diretas, em especial das fontes moéveis.



2. Materiais e Métodos 24

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 LOCAL DE ESTUDO

A Regiao Metropolitana de Sao Paulo (RMSP) esta localizada a 23°S e 46°W,
na porgcao sudeste do Brasil. Possui uma area de 8051km? com uma populagao
superior a 17 milhdes de habitantes, distribuida em uma area urbanizada de maneira
desordenada em 1747km? dessa area, consistindo na regido mais industrializada e
mais populosa da América Latina. A regido sofre todo tipo de problemas ambientais,
dentre os quais esta a deterioragcdo da qualidade do ar, devida as emissdes
atmosféricas de cerca de 2000 industrias de alto potencial poluidor e por uma frota
de aproximadamente 7,5 milhdes de veiculos, frota esta que representa 1/5 do total
nacional (Cetesb, 2003).

Saliente-se que o Brasil € o unico pais no mundo que conta com uma frota
veicular que utiliza etanol em larga escala como combustivel. Os veiculos movidos a
etanol hidratado representam 15,1% da frota de RMSP e os movidos a gasolina
(mistura 22% de etanol e 78% de gasolina) representam 70,2%, sendo, portanto que
o alcool corresponde a 34% do combustivel consumido. Os veiculos do tipo “flex-
fuel” (bicombustivel), lancados recentemente no mercado, correspondem a 0,1%, e
as motocicletas representam 8,8%. Ja os veiculos movidos a diesel representam
5,8% da frota. Deve-se também destacar que a frota da RMSP é bastante antiga,
sendo que cerca de 50% desta é anterior ao ano de 1994 (Cetesb, 2003).

As coletas de aerossol foram realizadas na Universidade Mackenzie,
localizada a 23° 32,35’ S, 46° 39,08 W na regido central da cidade de Sao Paulo

(Figura 2.1). Os dados meteorolégicos foram obtidos junto a Estacao Climatoldgica
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do IAG, situada no Parque Estadual das Fontes do Ipiranga (PEFI), no bairro da

Agua Funda, parte sudeste da cidade (23°39’ S, 46°37’ W).

1
- \ /]V\" LA4G-AF (Climstalogicsl Station]

Figura 2.1: Localizacao da area de amostragem, no centro da cidade (downtown) e
da estacéo climatolégica do IAG Agua Funda.

2.2 PERIODO DO EXPERIMENTO E COLETA DO AEROSSOL

No inverno de 2003 (07 de julho a 05 de setembro) foi realizada uma
campanha de amostragem de aerossol atmosférico da RMSP. Esta campanha foi
organizada pelo Laboratério de Anadlise dos Processos Atmosféricos (LAPAt —
IAG/USP) utilizando os seguintes equipamentos: impactador em cascata tipo MOUDI
(Microorifice  Uniform Deposit Impactor), que permite a determinagdo da
concentracdo do aerossol depositado em faixas de tamanho para material
particulado inalavel e o Mini Vol, que foi utilizado neste trabalho para amostrar o
aerossol em duas modas: moda grossa (2,5<da<10,0um) e moda fina (da<2,5um).
Para a determinacao da distribuicdo de numero foi utilizado o equipamento SMPS —
Scanning Mobility Particle Sizer, da TSI, pertencente ao LFA do Instituto de Fisica da
USP.

O MOUDI esteve em operacado durante 12 horas do periodo diurno (7h as

19h) e 12 horas no periodo noturno (19h as 7h), entre os dias 04 e 06 de agosto e
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de 01 a 05 de setembro, num total de 8 dias de amostragem. Considerou-se neste
trabalho como Material Particulado Fino (MPF) a soma dos estagios com Dso<1um.
O Mini Vol operou durante todo o experimento, sendo seus filtros trocados de
12 em 12 horas, separando assim o periodo diurno e noturno da mesma forma que
para o MOUDI. O SMPS esteve em operacédo de 15 de agosto a 04 de setembro,
com seus dados computados para médias horarias. Neste experimento houve a
participacdo de outros grupos de pesquisa, o que possibilitou um levantamento mais
detalhado da composicéo de gases e particulas trago na RMSP (Tabela 2.1). Nessa
tabela sdo apresentados os parametros que foram analisados durante a campanha
experimental e o grupo responsavel por cada pardmetro medido. Neste trabalho
serdo apresentados os resultados referentes a descricdo das caracteristicas dos

aerossois atmosféricos.



2. Materiais e Métodos 27

Tabela 2.1: Campanha de amostragem de gases e particulas na RMSP, Inverno de
2003, realizado no Campus da Universidade Mackenzie.

Variaveis medidas Espécies Grupo | Instrumento / método analitico
23Dist. de tamanho| Elementos, ions, LAPAt Impactador em cascata —
do AA, cations, MOUDI
COMpOosicao Minivol / PIXE e HPLC
COoVSs Alcanos, isopreno, LAPAte | Cartuchos com Tenax TA e
Benz, m,p xileno, LEMA Carbotrap
1,3,5-tri CG/MS — dessorgao térmica
Carbonilas Formal, acetal e etc. | LAPAt e Sepaks, com DNPH
LEMA | HPLC / espectrofotometria de
absorcéo (visivel)
’COVS Benz, n-hept, tol, LPDTA STS 25/ Cartuchos com
clorob, etilbenz, o, m, adsorvente Tenax TA/ CG/MS
p-xileno, cumeno,
1,3,5-tri € n-decano
’COVS 43 compostos podem LQA Canister / CG/MS
ser identif e quantif.
“Carbonilas Formal, acetal e etc LQA HPLC / espectrofotometria de
absorgao (visivel)
Carbono total fragdes “soot” e LFA Aetaldmetro/
organico Automatico
Material Inalavel LFA TEOM/
Particulado Automatico
Material LFA Nefeldmetro
Particulado
*Material 10 um LEMA e Hivol
particulado LAPALt
"Material Distribuicdo de LFA SMPS
particulado numero

1- inicio em 10/08/03; 2- coletados somente na fase intensiva de 04/08/03 a 06/08/03; 3- coletados de 01/09 a
05/09; 4- coletado no IPEN; LAPAt = Laboratério de Analise dos Processos Atmosféricos - IAG/USP; LEMA =
Laboratério de Estudos do Meio Ambiente — IQ/USP; LFA = Laboratério de Fisica Aplicada — IF/USP LQA =
Laboratdrio de Quimica Ambiental — IPEN; LPDTA = Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento de Tecnologias
Ambientais — FEQ/UNICAMP; MOUDI= Micro-Orifice Uniform Deposit Impactador; PIXE= Proton Induced X-Ray
Emission; HPLC= Hight Performance Liquid Chromatography; CG/MS= Cromatografia Gasosa/Espectrometro de
Massa; DNPH= 2,4-dinitrofenil-hidrazina; STS25= Sequential Tube Sample; TEOM= Tapered Element Oscillating
Microscale; CG/FID= Cromatografia Gasosa/Flame lonization Detector; SMPS= Scanning Mobility Particle Sizer;
Dist.=distribuicdo; AA= aerossol; benz= benzeno; tol= tolueno; n-hept= n-heptano; clorob= clorobenzeno;
etibenz= etilbenzeno; 1,3,5-tri= 1,3,5-trimetilbenzeno; formal= formaldeido; acetal=acetaldeido;
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2.3 DESCRIGAO DOS EQUIPAMENTOS PARA AMOSTRAGEM DO AEROSSOL

2.3.1 Impactador de Cascata com Deposi¢ao Uniforme (MOUDI):

O MOUDI é um impactador de cascata de nove estagios com placas de
impactacao rotativas de forma a ocorrer uma deposicdo uniforme em areas
circulares de aproximadamente 25mm de diametro. O fluxo é de aproximadamente
20lpm e os diametros de corte variam de 10 a 0,05um. Um pré-impactador fica no
inlet e ainda um filtro final na base do equipamento. Cada estagio consiste de uma
placa de impactagcédo para o estagio precedente e uma de orificios para o mesmo.
Pela rotagdo alternada dos estagios, a deposi¢cao € distribuida uniformemente
(Marple et al., 1986).

O principio de operagdo do MOUDI é semelhante ao de outros impactadores
de cascata com multiplos orificios: em cada estagio, um jato de ar atinge a placa de
impactacao e particulas maiores que o diametro de corte do estagio séo coletadas.
As menores sao coletadas no préximo estagio, onde os orificios sdo menores. Este
processo continua até que as menores particulas sejam retidas no after-filter. A

Tabela 2.2 mostra os didmetros de corte (Dsg) do MOUDI utilizados para todos
os estagios - esse didmetro é definido como aquele onde sdo coletadas 50% das
particulas com esse didmetro. O inlet tem como objetivo limitar as particulas que
entram no impactador, ou seja, € um limite para as particulas coletadas no primeiro
estagio.

Na Figura 2.2 tem-se uma vista do equipamento. Neste estudo utilizaram-se
filtros de policarbonato de 47mm de didmetro e orificios de espessura 8um
(Nuclepore ®); para o after-filter foi utilizado um filtro de teflon de 37 mm de diametro,

que permite a coleta de todas as particulas menores que 0,1um.
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Tabela 2.2: Diametros de corte (Ds) para o MOUDI.

Estagio Diametro de Corte(um) — D5  Numero de Orificios
inlet 18,0 1
1A 10,0 1
2A 5,60 10
3A 3,20 10
4A 1,80 20
5A 1,0 40
6A 0,56 80
7A 0,32 900
8A 0,18 (n&o funcionou) 900
9A 0,10 2000
10A 0,056 (n&o funcionou) 2000
After filter 0 --

Figura 2.2: O impactador MOUDI.

2.3.2 Mini Vol

O Mini-Vol da “Airmetrics” é um amostrador portatil para monitorar PMyo. E
basicamente composto de um compressor (funcionando a aproximadamente 5 Ipm)
controlado por um timer programavel, um totalizador de tempo para registrar o
numero de horas que o compressor funcionou e um rotametro para medida do fluxo
de ar durante o periodo de amostragem.

O principio de operagao consiste na aspiragao do ar através de um separador

de tamanho de particulas e depois até a superficie do filtro. A separagdo das
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particulas é conseguida por filtragcdo e impactacdo nos filtros. O sistema de
amostragem consiste de dois filtros para coleta de material particulado fino e grosso

(Figura 2.3).

Figura 2.3: llustragao do MiniVol, Coletor de PMyo.

2.3.3 Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)

Este equipamento foi operado pelo grupo de Fisica Aplicada do IF/USP com o
objetivo de obter a distribuicdo de tamanho do aerossol atmosférico por numero. O
Scanning Mobility Particle Sizer consiste de um classificador eletrostatico que separa
as particulas por tamanho de acordo com sua habilidade em atravessar um campo
elétrico, e ainda de um contador de particulas (Harrison et al., 1999; Morawska et al.,
1999, Shi et al., 2001).

O equipamento usa uma técnica de deteccdo por cargas elétricas.
Primeiramente o aerossol passa por um impactador inercial onde as particulas
maiores que o limite de deteccdo sdo removidas. Em seguida as particulas entram
num neutralizador de ions bipolar. Num analisador diferencial, as particulas sao
separadas de acordo com sua carga elétrica (num potencial negativo), assim

particulas com carga negativa sao repelidas e depositadas em outra superficie, as
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de carga neutra saem com o fluxo de ar e as positivamente carregadas depositam-
se na superficie carregada negativamente (Figura 2.5).

A mobilidade elétrica é inversamente proporcional ao tamanho das particulas.
Para particulas esféricas pode-se considerar que o didametro de mobilidade elétrica é
igual ao didmetro de Stokes. Saindo desse analisador diferencial, as particulas
entram num contador, resultando na concentragcdo em numero. O intervalo de
tamanho é para particulas na moda fina (de 0,003 a 1,0 um) e devido a configuragéo
e ao classificador eletrostatico e contador de particulas, o equipamento é bastante
flexivel, podendo-se utilizar, por exemplo, somente o contador. Outras aplicacbes
consistem em estudos dos processos de combustido, medida de poluicdo indoor e
toxicologia do aerossol inalavel.

O modelo utilizado foi 0 3936NL25, o qual inclui como principais componentes
um classificador eletrostatico (modelo TSI 3080N), um contador de particulas
(modelo TSI 3025A-S) e o software AIM3936 (Figura 2.4). Neste estudo o intervalo
de tamanho utilizado foi entre 0,009um e 0,414um. O SMPS esteve em operagao de
15 de agosto a 04 de setembro de 2003, com seus dados processados para média

horaria.

k) ﬁ ¥

Model 3936N25

Figura 2.4: Foto do equipamento SMPS.
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Figura 2.5: Esquema de funcionamento do SMPS — Scanning Mobility Particle Sizer

2.4 METODOS ANALITICOS

2.4.1 Analise Gravimétrica dos Dados

Todos os filtros Nuclepore amostrados com o MOUDI e Mini Vol foram
submetidos a anadlise gravimétrica, isto é, foram pesados, antes e depois da
amostragem, em uma balanga eletrbnica de precisdao nominal 1ug (METTLER),
pertencente ao LFA (IF-USP). Neste procedimento, antes da pesagem, os filtros

ficam sob a acdo de fontes de Po?'

a fim de serem descarregados
eletrostaticamente. Entdo sao feitas duas pesagens com um intervalo médio de 24
horas, calculando-se uma média entre as duas medidas. Este procedimento é
realizado dentro de uma sala com temperatura ambiente de 25°C e umidade relativa
de 60%. De posse das massas antes e depois da amostragem, do volume total
amostrado (obtido com um totalizador de volume), foram calculadas as
concentracbes em massa depositadas subtraindo-se os valores dos filtros de
controle, isto é, ndo amostrados. Estes filtros ndo amostrados sdo chamados de

“‘brancos”, os quais sao utilizados para determinar uma possivel contaminacao,

durante o processo de transporte, manuseio e realizagao dos experimentos.
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2.4.2 Analise de Refletancia

Para determinagdo das concentracbes de carbono elementar (“Black
Carbon” - BC) presentes nas amostras, utilizou-se a técnica de refletancia de luz,
com um Reflectdbmetro, marca “Diffusion Systems Ltd.” modelo “Smoke Stain
Reflectometer-Model 43" (Yamasoe, 1994; Longo, 1999; Ccyollo, 2002), o qual
pertence ao LFA do Instituto de Fisica da USP. Foram analisados os filtros finos e
grossos coletados pelo MOUDI e Mini Vol.

O carbono elementar é produto da queima de combustiveis fosseis,
funcionando como tragador da emiss&do veicular, particularmente de veiculos a
diesel. Por esta razdo em varios trabalhos sao realizadas medidas de BC em regides
urbanas, para identificacdo das fontes veiculares (Watson et al.,2002).

A técnica de refletancia consiste na incidéncia de luz de uma lampada de
Tungsténio no filtro amostrado, que reflete uma intensidade inversamente
proporcional a quantidade de BC presente (Yamasoe, 1994). Como as particulas de
BC sédo boas absorvedoras de luz, quanto maior a sua presenga, menor a
intensidade de luz refletida pelo filtro e menor a detectada pelo fotosensor. A curva
de calibracdo da luz refletida pela quantidade de Black Carbon foi obtida
empiricamente para o equipamento utilizado neste trabalho, por Loureiro et al.
(1994) e posteriormente, utilizada por Castanho (1999) e Ccyollo (2002), e é dada
pela equacao 2.1, que indica como a partir da refletancia medida pode-se determinar

a massa do BC presente na atmosfera (Castanho, 1999).
BC(FE) = (30,90 15,454 * log(R) * ;) (2.1)
m

onde:
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R é a refletancia (%); A é a area do filtro - no Mini Vol a area é de 13,2cm? e no
Moudi a 4rea é de 15,14cm?; e V é o volume de ar amostrado (m®).

Os dados da analise gravimétrica e da refletancia dos filtros coletados sao
apresentados nas Tabela 2.3, 2.4 e 2.5, coletados no experimento realizado de 07
de julho a 05 de setembro de 2003 no campus da Universidade Mackenzie. Sao
apresentados os dados de concentragcdo em massa de particulado fino, grosso e BC
para cada periodo de amostragem, por amostrador.

Tabela 2.3: Concentragées em massa (ug.m™) obtidas a partir das amostragens com
um Impactador de cascata MOUDI:

Estagios 1A | 2A 3A | 4A | 5A | 6A | 7TA | 9A | AF
Periodo | Data | ps (um) | ngm® | 10 56 | 32 | 18 1_1056]032]| 01 | 005
Massa | 7,76 | 30,61 | 6,24 | 528 | 525 | 9,21 | 11,23 | 13,18 | 11,86
7-19h |4/ago| M™MD1 BC | 005 004 | 004]005]|007]|019| 015 018 | 294
Massa | 7,72 | 11,65 | 10,97 | 8,80 | 10,70 | 13,27 | 17,03 | 29,49 | 16,15
19-7h |4/ago| mMD2 BC ] 004 006 | 012|006 | 018 | 032|021 ] 032 | 348
Massa | 12,57 | 9,67 | 6,28 | 3,97 | 3,87 | 3,87 | 7,22 | 10,08 | 13,29
7 -19h | 5/ago MD 3 BC | 0,05 | 0,08 | 008|005 007007016 ]| 016 | 1,96
Massa | 7,87 | 9,04 | 6,22 | 467 | 460 | 417 | 820 | 13,34 | 8,23
19 -7h | 5/ago MD 4 BC ] o010 | 008 | 005|004 |005]005]012] 019 | 217
Massa | 11,54 | 9,43 | 7,37 | 591 | 3,59 | 4,24 | 827 | 10,12 | 9,47
7-19h | 6/ago| MDS5 BC | o006 | 005 | 006|010 | 009|011 015 017 | 3,06
Massa | 3,80 | 356 | 325 | 261 | 504 | 11,93 6,78 | 6,04 | 1,74
19-7h | 1/set MD 7 BC | 004 003 | 008|004 ]| 012029012014 | 087
Massa | 4,12 | 3,67 | 4,55 | 3,04 | 2,38 | 7,88 | 7,05 | 576 | 3,24
7-19h | 2/set MD 8 BC | 002 004 |005]002]005]016] 014|017 | 1,09
Massa | 309 | 407 | 314 | 241 | 396 | 566 | 651 | 492 | 2,11
19 -7h | 2/set MD 9 BC ] 005 004 | 007|006 | 006|015 019 | 013 | 0,78
Massa | 482 | 431 | 348 | 271|190 | 336 | 690 | 714 | 1,79
7-19h | 3/set | mD10 BC | 0,02 002 |002]004]004]010]012] 0,16 | 0,97
Massa | 347 | 4,38 | 3,80 | 317 | 424 | 537 | 559 | 6,39 | 2,64
19 -7h | 3/set MD11 BC | 004 004 | 005|005 006|013 012] 012 | 086
Massa | 7,00 | 582 | 4,87 | 9,83 | 3,48 | 6,64 | 9,68 | 9,01 | 4,61
7-19h | 4/set | mD12 BC | 005 004 |006]004]|004]0714] 014017 | 165
Massa | 422 | 524 | 522 | 397 | 207 | 975 | 941 | 992 | 4,88
19-7h | 4/set MD13 BC | 004 | 004 | 007|017 | 0,10 | 0,26 | 0,17 | 0,45 | 1,32
Massa | 845 | 695 | 6,24 | 595 | 346 | 6,15 | 9,32 | 980 | 6,79
7-19h | 5/set | MD14 BC ] 004] 003 |008]005]007]014]015] 020 | 1,71
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Tabela 2.4: Concentragdes em massa de MPF e de black carbon (ug.m™) obtidas a

artir das amostragens com o Mini Vol (Material Particulado Fino):

Amostra Data Periodo Massa BC Amostra Data Periodo Massa BC
MV-f 01 07/jul 7 - 19h 39,96 6,66 MV-f 43 05/ago 19-7h 32,77 4,98
MV-f 02 07/jul 19-7h 36,72 6,79 MV-f 44 | 06/ago 7-1%h 29,39 6,43
MV-f 03 08/jul 7-1%h 20,85 3,52 MV-f 45 | 06/ago 19-7h 25,91 3,83
MV-f 04 08/jul 19-7h 48,43 6,05 MV-f 47 07/ago 19-7h 37,63 6,71
MV-f 05 09/jul 7-19h 24,91 2,41 MV-f 48 08/ago 7-1%h 43,39 6,92
MV-f 07 10/jul 19-7h 26,72 1,84 MV-f 49 08/ago 19-7h 46,17 9,09
MV-f 09 11/jul 19-7h 25,64 1,64 MV-f 59 18/ago 7 - 19h 15,52 2,62
MV-f 10 14/jul 7-19h 18,17 3,36 MV-f 60 18/ago 19-7h 19,56 2,75
MV-f 12 15/jul 7-1%h 22,84 4,09 MV-f 61 19/ago 7-1%h 29,19 5,54
MV-f 13 15/jul 19-7h 27,50 6,08 MV-f 62 19/ago 19-7h 36,64 7,84
MV-f 14 16/jul 7 - 19h 23,59 5,42 MV-f 63 | 20/ago 7 - 19h 32,20 6,74
MV 15 16/jul 19-7h 36,50 2,86 MV-f 64 | 20/ago 19-7h 45,10 10,86
MV-f 16 17/jul 7 - 19h 23,23 4,30 MV-f65 | 21/ago 7-1%h 38,52 9,04
MV-f 17 17/jul 19-7h 19,20 2,69 MV-f66 | 21/ago 19-7h 46,98 12,30
MV-f 18 18/jul 7-1%h 39,72 7,73 MV-f 67 | 22/ago 7-19h 27,56 6,25
MV 19 18/jul 19-7h 45,08 11,18 MV-f 68 | 22/ago 19-7h 71,03 14,93
MV-f 20 21/jul 7 - 19h 36,16 8,26 MV-f69 | 25/ago 7-1%h 19,46 3,46
MV-f 21 21/jul 19-7h 47,84 13,79 MV-f70 | 25/ago 19-7h 8,74 1,17
MV-f 22 22/jul 7-1%h 43,49 7,86 MV-f 71 26/ago 7-19h 21,55 3,13
MV-f 24 23/jul 7 - 19h 34,62 7,36 MV-f72 | 26/ago 19-7h 24,82 2,58
MV-f 25 23/jul 19-7h 25,41 6,49 MV-f73 | 27/ago 7 - 19h 6,45 3,32
MV-f 27 24/jul 19-7h 39,52 9,61 MV-f74 | 27/ago 19-7h 10,33 1,44
MV-f 28 25/jul 7 - 19h 33,16 7,18 MV-f75 | 28/ago 7-1%h 10,89 2,60
MV-f 29 25/jul 19-7h 43,09 5,81 MV-f76 | 28/ago 19-7h 10,62 1,58
MV-f 31 28/jul 19-7h 21,05 2,81 MV-f 77 | 29/ago 7-1%h 14,40 2,70
MV-f 32 29/jul 7-1%h 33,66 5,36 MV-f78 | 29/ago 19-7h 17,97 2,52
MV-f 33 29/jul 19-7h 43,79 8,68 MV-f 79 01/set 7-1%h 24,87 3,90
MV-f 34 30/jul 7 - 19h 21,62 3,41 MV-f 80 01/set 19-7h 35,05 3,36
MV-f 35 30/jul 19-7h 56,30 7,68 MV-f 81 02/set 7-1%h 26,91 3,36
MV-f 36 31/jul 7 - 19h 46,37 5,89 MV-f 82 02/set 19-7h 25,22 2,41
MV-f 37 31/jul 19-7h 29,39 2,52 MV-f 83 03/set 7 - 19h 20,54 2,65
MV-f39 | 01/ago 19-7h 26,91 3,05 MV-f 84 03/set 19-7h 17,97 2,13
MV-f40 | O4/ago 7-19h 35,74 7,21 MV-f 86 04/set 19-7h 31,57 4,41
MV-f41 | Od4/ago 19-7h 63,74 13,17 MV-f 87 05/set 7 - 19h 22,56 4,06
MV-f42 | 05/ago 7-19h 18,30 2,99
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Tabela 2.5: Concentracdes em massa de MPG e de black carbon (ug.m™) obtidas a

partir das amostragens com o Mini Vol (Material Particulado Grosso):

Amostra Data Periodo  Massa BC Amostra Data Periodo Massa BC
MV-g 01 07/jul 7-1%h 54,68 0,95 MV-g 44 | 06/ago 7 -19h 48,06 1,26
MV-g 02 07/jul 19-7h 22,82 0,78 MV-g 45 | 06/ago 19-7h 19,46 0,45
MV-g 03 08/jul 7 -19h 39,18 0,56 MV-g 47 | 07/ago 19-7h 18,77 0,64
MV-g 05 09/jul 7 -19h 48,19 0,42 MV-g 48 | 08/ago 7 -19h 22,14 0,57
MV-g 07 10/jul 19-7h 26,44 0,19 MV-g 49 | 08/ago 19-7h 25,42 0,75
MV-g 09 11/jul 19-7h 30,26 0,32 MV-g 59 18/ago 7 -19h 15,37 0,31
MV-g 10 14/jul 7-1%h 17,77 0,35 MV-g 60 18/ago 19-7h 16,88 0,32
MV-g 12 15/jul 7-1%h 30,28 0,46 MV-g 61 19/ago 7 -19h 34,95 0,68
MV-g 13 15/jul 19-7h 28,69 0,85 MV-g 62 19/ago 19-7h 30,18 0,93
MV-g 14 16/jul 7 -19h 27,80 0,62 MV-g 63 | 20/ago 7 -19h 28,03 0,73
MV-g 15 16/jul 19-7h 21,23 0,39 MV-g 64 | 20/ago 19-7h 79,23 2,81
MV-g 16 17/jul 7 -19h 20,75 0,34 MV-g 65 | 21/ago 7 -19h 41,01 1,08
MV-g 17 17/jul 19-7h 11,99 0,19 MV-g 66 | 21/ago 19-7h 80,62 3,17
MV-g 18 18/jul 7-1%h 40,01 0,73 MV-g 67 | 22/ago 7-1%h 41,70 1,21
MV-g 19 18/jul 19-7h 22,34 1,17 MV-g 68 | 22/ago 19-7h 77,15 2,51
MV-g 20 21/jul 7-1%h 101,25 3,09 MV-g 70 | 25/ago 19-7h 34,55 0,28
MV-g 21 21/jul 19-7h 112,65 4,08 MV-g 71 26/ago 7 -19h 17,92 0,31
MV-g 22 22/jul 7 -19h 37,43 0,89 MV-g 72 | 26/ago 19-7h 44,48 0,43
MV-g 27 24/jul 19-7h 39,81 1,60 MV-g 73 | 27/ago 7 -19h 15,39 0,39
MV-g 28 25/jul 7 -19h 43,09 0,91 MV-g 74 | 27/ago 19-7h 4,87 0,10
MV-g 29 25/jul 19-7h 30,78 0,68 MV-g 75 | 28/ago 7 -19h 9,19 0,25
MV-g 31 28/jul 19-7h 12,21 0,44 MV-g 76 | 28/ago 19-7h 11,22 0,19
MV-g 32 29/jul 7 -19h 30,98 0,42 MV-g 77 | 29/ago 7 -19h 10,23 0,25
MV-g 33 29/jul 19-7h 34,25 1,05 MV-g 78 | 29/ago 19-7h 9,93 0,28
MV-g 34 30/jul 7 -19h 24,56 0,30 MV-g 79 01/set 7 -19h 18,61 0,35
MV-g 35 30/jul 19-7h 17,38 0,62 MV-g 80 01/set 19-7h 15,19 0,27
MV-g 36 31/jul 7 -19h 34,75 0,53 MV-g 81 02/set 7 -19h 16,78 0,32
MV-g 37 31/jul 19-7h 16,98 0,29 MV-g 82 02/set 19-7h 14,10 0,19
MV-g 39 | 01/ago 19-7h 16,58 0,31 MV-g 83 03/set 7 -19h 17,38 0,27
MV-g 40 | 04/ago 7-1%h 38,82 0,75 MV-g 84 03/set 19-7h 12,31 0,28
MV-g 41 | 04/ago 19-7h 50,14 1,56 MV-g 85 04/set 7 -19h 27,50 0,47
MV-g 42 | 05/ago 7 -19h 37,69 0,45 MV-g 86 04/set 19-7h 18,17 0,46
MV-g 43 | 05/ago 19-7h 40,85 0,75 MV-g 87 05/set 7 -19h 27,72 0,56

2.4.3 Analise PIXE (Emissao de Raios-X Induzidas por Prétons)

As amostras de material particulado fino e grosso foram analisadas pelo

meétodo PIXE. Nesta técnica protons sdo acelerados com uma energia em geral de 1

a 4 MeV em um acelerador de particulas. Numa camara de vacuo o feixe atinge a

amostra de aerossol, colidindo com os atomos desta e removendo os elétrons das

camadas eletrénicas mais internas. As vacancias nestas camadas s&o preenchidas
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por elétrons de camadas mais externas, e nessa transferéncia ocorre liberacdo de
energia caracteristica de cada elemento, a qual é emitida como raios-X,
possibilitando a identificagdo quimica do elemento (Johansson e Campbell, 1988).
Neste experimento os filtros foram irradiados com um feixe de H* de 2,4 MeV
e uma corrente de 20 nA, durante 600 s. Os elementos identificados séo, em geral:
Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Zn, Ga, Br, Zr e Pb. Os espectros
gerados sado analisados utilizando-se o software AXIL (Van Espen et al., 1986).
Elementos com Z<11 nao séo identificados devido a presenga de uma janela de Be

em frente ao detector (Tabacniks, 1983).

2.5 DADOS METEOROLOGICOS

Neste trabalho foram utilizados os dados de temperatura do ar (°C), umidade
relativa (%), pressédo (hPa), nebulosidade (décimos), velocidade e direcédo
predominante diaria do vento (m.s™ - graus), os quais foram coletados na estacédo
Climatolégica do IAG — Agua Funda. As posi¢des dos anticiclones e das frentes
foram determinadas através das cartas sinéticas de superficie, elaboradas pela
Diretoria de Hidrografia e Navegag¢ao do Ministério da Marinha (DHN), juntamente

com imagens de satélite, no canal Infravermelho (GOES-12).
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3. TRATAMENTO DOS DADOS

3.1 MODELOS RECEPTORES

Em problemas de poluicdo do ar, os modelos matematicos utilizados para
identificacdo das possiveis fontes de emissdo, em uma determinada regidao, sdo os
modelos de dispersdao ou os modelos receptores (Yamasoe, 1994). Modelos
receptores, em poluicdo do ar, sdo modelos que, a partir das medidas das
concentragdes dos poluentes nos receptores, tém como obijetivo, identificar suas
fontes, determinar as assinaturas (perfis) das mesmas e estimar a responsabilidade
em termos de massa total de cada fonte identificada.

Os modelos de dispersao utilizam informacgdes obtidas nas fontes emissoras,
juntamente com medidas meteoroldgicas, que fornecem informagdes da dispersao
dos poluentes na atmosfera, para verificar o impacto dessas emissdes em regioes
vizinhas ou em areas de influéncia. Modelos de dispersao sao utilizados, em geral,
para as fontes fixas ou moveis. Seu uso é inviavel na RMSP, por esta regido possuir
um grande numero de fontes moveis, as quais sao as maijoritarias para a maioria dos
poluentes legislados, e inumeras fontes fixas. Ja os modelos receptores utilizam
medidas experimentais realizadas no receptor para obter informagdes sobre as
fontes emissoras. Muitos trabalhos foram realizados para a RMSP e outros locais no
Brasil, com a aplicacdo de modelos receptores, alguns deles séo: Artaxo (1985),
Artaxo e Orsini (1987), Artaxo (1988), Artaxo et al. (1988), Andrade (1993), Andrade
et al. (1993), Yamasoe (1994), Nascimento (1997), Ccyollo (1998), Castanho (1999),
Astofo (2000), Castanho e Artaxo (2001), Ccyollo e Andrade (2001), Ccyollo (2002).

Os modelos receptores podem ser divididos em dois tipos: Modelo de Balango

Quimico de Massa e Andlises Multivariadas, as quais englobam as seguintes
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analises estatisticas: Fator de Enriquecimento (EF), Analise de Componentes
Principais (ACP), Anadlises de Fatores (AF), Analise de Componentes Principais
Absolutos (ACPA), Fungbes Ortogonais Empiricas (EOF), Regressao Linear Multipla
e Andlise de Cluster (Hopke, 1991).

Neste trabalho empregou-se um modelo receptor para a identificacdo das
fontes locais de aerossdis na RMSP, através da aplicagdo de metodologias de
Analises Multivariadas. Neste capitulo sdo descritas as analises multivariadas que

foram utilizadas neste trabalho, como ACP, ACPA e AF.

3.2 ANALISES ESTATISTICAS MULTIVARIADAS

A analise de estatistica multivariada auxilia na reducéo e interpretacdo dos
resultados de uma base de dados com um grande numero de variaveis e amostras
(casos). Segundo Yamasoe (1994), em geral, algumas variaveis estao
intercorrelacionadas entre si e, portanto, podem ser agrupadas em um numero
menor de varidveis sem que haja perda significativa de informagéo, diminuindo-se a
complexidade do problema em questao.

Os métodos de analises multivariadas, como ACP, ACPA e Analise Cluster
tém muitas aplicagbes: a reducédo da base de dados sem comprometer o valor da
informacgéo inicial; identificagdo de grupos de objetos ou variaveis similares;
identificacdo das relagbes entre as variaveis e como elas se correlacionam; previsao
de algumas variaveis em funcéo das outras. Estes métodos aplicados ao estudo de
aerossois atmosféricos permitem, a partir de medidas no receptor, 0 conhecimento

de suas assinaturas e a estimagao de sua composi¢ao quimica (Castanho, 1999).
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3.2.1 Analise de Componentes Principais - ACP

A Andlise de componentes principais € uma técnica aplicada a um conjunto
de variaveis com o objetivo de reduzir sua dimensao, isto €, substituir um grupo de
variaveis intercorrelacionadas por uma variavel independente (Thurston e Spenger,
1985). Isto permite extrair as informagdes essenciais dos dados, as quais ndo sao
percebidas em uma analise individual de cada caso. Para que os resultados obtidos
através da ACP sejam estatisticamente significativos, € necessario um numero
consideravel de amostras. Henry et al. (1984) sugeriram, como condigdo minima

para aplicacdo da ACP, que fosse satisfeita a seguinte relagao:

N>304 013

(3.1)
Onde N é o numero total de amostras e n € o numero de variaveis.

O presente trabalho contém trés grupos de dados distintos. Os dados
amostrados pelo MOUDI constituem-se em 52 amostras e 16 variaveis; o particulado
fino amostrado pelo MiniVol é composto por um total de 69 amostras e 15 variaveis;
e o particulado grosso amostrado pelo MiniVol possui um total de 69 amostras e 20
variaveis. Portanto, a série de dados aqui utilizada satisfaz a condicdo minima para
aplicacdo da ACP. As variaveis utilizadas sdo os elementos-trago constituintes do
Material Particulado, que sao agrupados em fatores unicos (associados as fontes) ou
que forem correlacionados entre si.

Matematicamente, a ACP pode ser escrita da seguinte forma:
Z; = ZlajPFPi (3.2)
=

Onde: i=(1, 2,...,N) é o indice associado as amostras;

j=(1,2,...,n)é o indice associado as variaveis medidas;
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m € o numero total de componentes retidos;
p=(1,2,..,m)é o indice associado aos componentes retidos.

Z, € a matriz dos dados originais normalizados, F, € o valor de um fator
comum p para um individuo, sendo N o numero total de amostras e cada um dos m

termos « ,, F,; representam a contribui¢do do fator (componente) correspondente

para a composigao linear (Andrade, 1993).
v Normalizacao da Base de Dados

Na aplicagédo da ACP, geralmente normalizam-se as variaveis para meédia
zero e desvio padrdo um. O procedimento adotado permite a inclusdo de variaveis
com diferentes unidades e ordens de grandeza sem prejudicar a analise, ja que a
ACP analisa apenas a variabilidade dos dados (Andrade, 1993; Artaxo, 1985;
Echalar, 1991; Yamasoe, 1994). A normalizagao dos dados originais foi feita através

das seguintes expressoes:

Z,= (xﬂ;x/ (3.3)
G,

sendo

(& =Y
G, = E(Zx.ﬁ_ij (3.4)

i=1
onde Z €& a concentragédo padronizada sem dimens&o do elemento j na amostra i;

Xj € concentragéo elementar da amostra i na variavel j; x, € a concentragdo media

da variavel j sobre todas as N amostras; o; € o desvio padréo da distribuigdo de

concentragdes do elemento j.
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Segundo Andrade (1993) o efeito desta transformacdo ¢é que as

concentragOes originais com media x; e desvio padrdo cj sdo convertidas para os

novos dados com média zero e desvio padrao unitario, o que significa trabalhar com
0S mesmos pesos para todas as variaveis, isto €, todos os elementos quimicos
teriam a mesma importancia na analise.

A variancia explicada de uma variavel pode ser expressa em termos dos
componentes identificados. A contribuicdo total de um componente F, para a

variancia de todas as variaveis é definida como:

Ve=2a,  (p=1,2,. m) (3.5)
j=1

Esta relagdo mostra que a variancia dos elementos € explicada pela soma dos
quadrados dos pesos (“loadings”) aj, dos componentes Fp,

Na ACP um conceito muito importante é utilizado: a comunalidade.
A comunalidade (hzj) de uma variavel Zj, é a soma dos quadrados dos coeficientes

dos fatores comuns:

K =, +a,+.+d, (=1,2..n) (3.6)

Logo, a comunalidade fornece a informacdo de quanto da variancia foi explicada
pelos fatores retidos por cada variavel avaliada (isto &, o elemento-tragco ou gas-traco

medido) (Andrade, 1993).
v' Matriz de Correlagao
A partir da matriz dos dados originais normalizados, determina-se a matriz de

correlacdo (Rpxp) (Poissant et al., 1996).

Roxp =<(Z) (Z')> (3.7)
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As informacdes que se buscam na base de dados estdo sintetizadas nos

autovalores e autovetores desta matriz de correlacédo R.

v Autovalores e Autovetores a Partir da Matriz de Correlagao (Rp xp)

Os autovalores e autovetores sdo obtidos a partir da matriz de correlagéo (R, x

o), que podem ser descritos da seguinte forma (Ccyollo, 2001):
Rv =vA (3.8)
Onde o autovetor de R € o vetor v; A € o autovalor escalar desconhecido.
Para obter o valor de Rv, que é proporcional ao vetor v a equacao anterior

pode ser escrita da seguinte maneira:

Rv —vA =0
v(R —A)=0  parav=0 (3.9)
Logo, R — A1 =0

Esta equagao so é valida se e somente se:|R—1I| =0

Portanto a matriz de correlagéo R, x , pode ser representada em fungéo dos

termos de seus autovalores (1) e autovetores (v):

!

— [
R—klvlvl+k2v2v2+...+kpvpv

!

i (3.10)

3.2.2 Determinagao do Numero de Fatores Retidos

Segundo Yamasoe (1994) inicialmente o numero de CP obtido € igual ao
numero de variaveis iniciais; sendo esta uma solugdo exata, explicando a variancia
total do conjunto de dados. Porém, quando as variaveis iniciais sao

intercorrelacionadas, € possivel truncar o modelo, ou seja, forgar o modelo a obter



3. Tratamento dos Dados 44

um numero menor de componentes principais do que de variaveis (m<n), e que
expliguem o maximo possivel da varidncia dos dados. Geralmente os ultimos
autovalores sao suficientemente pequenos para nao representarem uma direcdo de
variabilidade significativa, podendo, portanto, serem desprezados, obtendo-se uma
base de dados reduzida (Castanho, 1999). Existem varios critérios para realizagao
do truncamento. Neste trabalho foram examinados dois critérios estatisticos, os
quais foram adotados em alguns trabalhos como em Andrade (1993), Yamasoe
(1994), Castanho (1999), Ccyollo (2002). Os critérios foram:
) O autovalor deve ser maior ou igual a um (A>1) antes da rotagao
VARIMAX;
) O autovalor deve ser maior ou igual a um (A>1) depois da rotagdo
VARIMAX.
A razdo da escolha destes dois critérios € que o autovalor representa o
numero de variaveis explicadas para cada componente retido. Contudo, se o
autovalor for menor do que um significa que este autovalor explica menos que uma

variavel, o que perde totalmente o seu significado fisico.

3.2.3 Rotagao dos Componentes Principais Retidos

Os componentes principais (CP) retidos geralmente possuem pouco
significado fisico. Para maximizar a variancia explicada por estes componentes e
facilitar sua interpretagdo €& usual submeté-los a uma rotagdo ortogonal, que
preserva a independéncia estatistica dos CP retidos (Hopke, 1991; Yamasoe, 1994).

Portanto realiza-se uma rotagdo dos autovetores, mantendo-se a

ortogonalidade entre eles, maximizando a variéncia dos quadrados dos “loadings”
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para cada componente, ou seja, rotaciona-se os componentes de tal forma a
maximizar os loadings dos autovetores para valores mais proximos de um. Esta
rotacdo é chamada de rotacdo VARIMAX. Este método € bastante utilizado, onde
varios autores obtiveram bons resultados na area de identificacdo de fontes de
poluicdo do ar (Artaxo, 1990, 1995; Andrade, 1993; Puri, 1996; Castanho, 1999;
Ccyollo, 2002).
Para os p componentes principais retidos, € feita uma rotacdo VARIMAX.
Onde:
A = ayp € a matriz dos pesos (“loadings”) dos componentes iniciais;
B = bjp é a matriz dos pesos (“loadings”) dos fatores finais;
T é a matriz da transformacgéao ortogonal tal que,
B=AT (3.11)
Apos a rotacdo VARIMAX a comunalidade de qualquer variavel permanece

invariante:

hi=>a, = b, (3.12)
r=l P

Para maximizar a variancia explicada por estes componentes, é utilizada a

seguinte fungao:

m n . 2 2
Z(Z b}];z ] (3.13)
v' Factor Loadings

Neste trabalho serdo apresentados a matriz dos autovetores rotacionada, a

comunalidade de cada variavel e o autovalor obtido para cada fator na ACP.
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Para cada componente principal (CPp) retido seréo apresentados os loadings
(bjp) correspondentes a cada variavel (j). Cada loading explica a importancia de cada
variavel no CP. Os loadings variam de -1 a +1. Quanto mais proximo de um, maior a
associacao da variavel com o CP, e quanto mais préximo de —1 maior a dissociagao
da variavel com o componente.

Os autovalores obtidos para cada componente estdo representados nas
tabelas do capitulo 4. Foi feito o calculo percentual de cada autovalor em relagao ao
numero total de variaveis, fornecendo uma idéia da fragao que cada CP explica da
variabilidade da base de dados. A soma é o quanto o modelo explica da
variabilidade da base de dados com os m CP retidos.

A matriz ortogonal de concentragcbes C pode ser estimada a partir do produto
da matriz dos factor scores (F) pela matriz dos factor loadings (L), obtidas pela ACP.
Quanto melhor o modelo mais os valores ficardo proximos da matriz de
concentragdes originais.

C=F.L (3.14)

Cada CP sintetiza um grupo de elementos que caracterizam uma mesma
fonte ou processo de formagao de poluentes. As fontes s&o identificadas a partir de
elementos tragadores, ou seja, elementos caracteristicos da fonte. Finalmente pode-
se realizar a Anadlise de Componentes Principais Absolutos (ACPA) para quantificar
a porcentagem de emissdo dos poluentes por determinada fonte e a
responsabilidade de cada fonte identificada na emissdo total de poluentes

(Castanho, 1999).
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3.2.4 Analise de Componentes Principais Absolutos — ACPA

A ACPA estima o perfil absoluto das fontes identificadas pela ACP (Correia,
1998; Castanho, 1999; Ccyollo, 2002). Na ACP as variaveis estdo padronizadas,
portanto elas ndo podem ser avaliadas em termos de massa. Para estimar o perfil de
cada fonte em termos de concentracéo, utiliza-se a ACPA.

Yamasoe (1994) desenvolveu um método analitico que recupera as
concentracdes a partir dos resultados da ACP, sem introduzir qualquer interferéncia
externa a matriz de concentragdes originais. Esta metodologia foi também utilizada
por Correia (1998), Castanho (1999) e Ccyollo (2002), sendo aplicada neste trabalho

através da seguinte expresséao:

G=(B'.B)'BZ (3.15)
X
z,=—"=" (3.16)
()

Onde Gny, € a matriz dos “componentes scores absolutos”, que representa o valor
recuperado da concentragao dos poluentes.
Bnxp € @ matriz dos “factor loadings”;
B'oxn € @ matriz transposta dos “factor loadings”;
Znxn € @ matriz das concentragdes originais padronizadas apenas pelo desvio padrao
(o;) de cada variavel para todas as amostras;
Xi € a concentragdo original de cada variavel j em cada amostra i.

Os “componentes scores absolutos” podem ser utilizados para se obter a
contribuicdo de cada fonte para cada amostra de aerossol através de uma analise
de regressao. Esta por sua vez é feita com os dados das concentragdes originais do

material particulado (MP) e os scores absolutos (G) recuperados. Através dos
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coeficientes da reta (B) obtidos nesta regresséo, calcula-se a porcentagem de cada

fonte identificada na ACP. Logo, tem-se:

G,
Fonte =( P e e ) x100) = % fonte (3.17)
1 f 1

MP

G yp

Para determinar a porcentagem da massa nao explicada, foi feito o seguinte calculo:

Naoidentificada = B (x100) (3.18)
MP

O up
B é o valor que intercepta a reta e MP é o valor médio da concentragao do Material
Particulado.
Outra forma de se obter os perfis absolutos (aj,) das fontes identificadas para
cada elemento é o método aplicado por Keiding et al. (1986) da seguinte forma:

B,
9% (3.19)

ajp GMPCp
Onde:

oj € o desvio padrdo da variavel j para todas as amostras N.

Bjp € o valor dos “factor loadings” rodados para a variavel j num fator p.

omp € 0 desvio padrao do material particulado para todas as amostras N.

C, € o valor do “factor loading” referente ao material particulado num fator p.
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4. RESULTADOS DOS DADOS DE DISTRIBUIGAO DE TAMANHO PARA A
MASSA DE AEROSSOL ATMOSFERICO.

4.1 CONDICOES METEOROLOGICAS

Na caracterizacdo de um evento de poluicdo do ar, as condigdes
meteorolégicas desempenham um importante papel, podendo determinar o aumento
ou diminuicdo da concentracdo de aerossobis atmosféricos em suspensao.
Freqlientemente a ocorréncia de subsidéncia e inversao térmica fornece condicdes
desfavoraveis para dispersao de poluentes durante a maior parte da estagcdo de
inverno em Sao Paulo, a qual é classificada como a estagdo seca (Cetesb, 1997;
Andrade, 1993; Castanho, 1999).

Para este trabalho as variaveis meteoroldgicas foram coletadas na estagao
Climatolégica do IAG no Parque Estadual das Fontes do Ipiranga (Agua Funda),
localizada na parte sudeste da cidade. Como essa estagéo esta localizada em um
local diferente da coleta, os dados foram usados apenas para classificar as
condigdes meteoroldgicas gerais da regido, basicamente para analisar se a
atmosfera estava favoravel ou ndo para dispersdo dos poluentes. Como o
experimento foi realizado nos meses de julho, agosto e setembro, apresenta-se a
seguir uma breve discussao das condigdes meteoroldgicas na regido para estes trés
meses, dando-se maior énfase aos dias em que o MOUDI (MD) e Mini Vol (MV)
operaram simultaneamente.

No més de julho, dos sete sistemas frontais que atuaram na Regido, apenas
dois contribuiram para a ocorréncia de chuvas mais significativas. O primeiro entre

os dias 06 e 10 e o0 segundo no dia 24. Na maior parte da Regido Sudeste, os totais
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de chuva foram inferiores a 25mm. As chuvas ficaram abaixo da normal
climatolégica no Vale do Paraiba - nordeste do Estado de Sdo Paulo. Entre os dias
13 e 23 (Figura 4.1), o centro de um anticiclone permaneceu no oceano, causando
declinio de temperatura no litoral da Regido Sudeste e nos setores sul e sudeste da
Bahia (Climanalise, 2003). Sob a influéncia deste anticiclone, a concentragdo dos
poluentes em suspensdo na atmosfera aumentou, como apresentado no proximo

item.

b

Figura 4.1: Carta Sindtica referente ao dia 17 de julho de 2003 as 12Z, fornecida
pelo DHN (Departamento de Hidrografia e Navegacgao).

I 1 T

=dhi,

Agosto foi 0 més mais frio do inverno de 2003. A atuacéo de intensas massas
de ar frio ao longo do més resultou em temperaturas abaixo da média em toda a
Regido Sul e em parte das Regides Sudeste e Centro-Oeste. No Estado de Sé&o
Paulo, a temperatura média variou entre 14°C e 20°C, com destaque para os valores
acima da média historica em até 1,5°C no sudeste e abaixo da média em até 1°C no
setor oeste do Estado (Climanalise, 2003).

A variagdo diaria da temperatura do ar e da umidade relativa (UR) para os
dias em que o Moudi e o Mini Vol operaram simultaneamente na RMSP é

apresentada na Figura 4.2. Observa-se para agosto, que a maxima temperatura foi
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no dia 05 com 27°C e minima de 12,5°C para o mesmo dia. Ja a umidade relativa,
como esperado, apresentou uma variagao inversa a da temperatura. A maxima UR
observada nos dias analisados em agosto foi de 98% para o dia 04, e a minima foi
em torno de 30% no dia 05 de agosto. Observa-se que o horario de minima UR (12
as 15h) coincide com a maxima incidéncia de radiagao solar na superficie, periodo
em que se encontram as temperaturas mais elevadas.

Nos dias analisados no més de setembro, verifica-se que de 01 a 04 de
setembro a temperatura manteve praticamente o mesmo padrao, oscilando apenas
durante o periodo de maior insolagcéo (das 12 as 15 horas). Apenas o dia 05 de
setembro é que mais se distanciou da média, atingindo uma temperatura de 26,8°C,
a qual foi a maxima durante o periodo. A minima temperatura observada foi de
9,9°C no dia 01 de setembro. Em setembro observa-se que a UR maxima foi
encontrada nos dias 02 e 05 de setembro com 98% e a minima foi de 29% no dia

05.

Temp —— UR

Temperatura (°C)
Umidade Relativa (%)

o
jo2)

4_ago

6_ago
2_set -
3_set
4_set -
5 set -

©
b Dias

Figura 4.2: Variagao horaria (hora local) da temperatura e umidade relativa do ar
durante o periodo em que o Moudi e o Mini Vol estiveram em operagéo.

A variagao da pressédo atmosférica em superficie e da nebulosidade do ar é
apresentada na Figura 4.3. Observa-se que a pressao variou entre 922 e 931hPa

nos dias estudados em agosto. O padrdao de oscilagdo para esses dias foi
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semelhante, com o aumento da pressao préximo das 11h. A minima atingida foi de
922hPa no dia 05 de agosto e maxima no dia 04 (931hPa). Em setembro a pressao
variou entre 930 e 935hPa, o que mostra que neste periodo a pressao ficou
praticamente constante. A maxima foi registrada no dia 03 de setembro € minima no
dia 01.

Na Figura 4.3 também ¢é apresentada a variagdo da nebulosidade, a qual
considera que a abdbada celeste é dividida em 10 partes, ou seja, décimos de céu,
onde nebulosidade igual a 10 corresponde ao céu totalmente coberto. Observa-se
que no dia 04 de agosto apenas no inicio da manha o céu esteve encoberto. No dia
05 a cobertura de nuvens comegou a aumentar a partir do meio dia, permanecendo
até o dia 06 de agosto, deixando o céu totalmente nublado.

Em agosto, cinco sistemas frontais atuaram no Brasil. Este numero ficou
abaixo da média histérica que é de sete sistemas para latitudes entre 35°S e 25°S.
Na Regiao Sul, as frentes frias tiveram um rapido deslocamento e causaram poucas
chuvas. Nas Regides Sudeste e Centro-Oeste os sistemas frontais causaram
apenas aumento da nebulosidade e chuvas de pequena magnitude (Climanalise,
2003). Um destes cinco sistemas frontais atuou na regido de estudo no final do dia
06 de agosto acarretando no aumento da nebulosidade e a ocorréncia de chuvas
fracas (Figura 4.4 e Figura 4.5a).

A situacao pré-frontal foi bem configurada (Figura 4.3), pela queda da pressao
do dia 04 para o dia 06 de agosto acoplada com o aumento da nebulosidade a partir
do dia 05. Em resposta a esta situagao atmosférica, pode-se entao relacionar as
altas temperaturas do dia 05 de agosto com a cobertura de nuvens existente neste

dia. Devido a presenga de nuvens, parte da radiacdo que seria emitida para
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atmosfera (radiacdo de onda longa) € absorvida pelas nuvens e outra parte é
reemitida para a superficie, causando um aquecimento do ar proximo a superficie.
Os dias analisados no més de setembro tiveram uma maior cobertura de
nuvens do que os dias em agosto, devido a passagem do ultimo sistema frontal no
més de agosto, dia 27 (Figura 4.3), o que acarretou num aumento de umidade neste
periodo, sendo que a temperatura foi menor e a pressdao esteve em torno de
930hPa. A carta sinética do DHN referente ao dia 24 de agosto as 12Z, apresenta
um sistema frontal ja formado vindo em direcdo a regido sudeste, que atingiu a
RMSP no dia 27 de agosto (Figura 4.5b). Através da imagem de satélite do dia 03 de
setembro (Figura 4.6), nota-se na imagem setorizada, que apesar do sistema ja ter

se dissipado, ainda existia muita nebulosidade sobre a regiao.

Neb
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Figura 4.3: Variacao horaria (hora local) da Pressao Atmosférica em Superficie e da
Nebulosidade do Ar no periodo em estudo.



4. Resultados - Moudi e Mini Vol 54

Ve

-

GOES- 12‘R 05/08/2003] . ,oEs 12@ R 06/08/20D3 23' ;
4 lab, MEsHEFSDCA/IAGY] BRich. ‘Mtister DCA/IAG/UBE

Figura 4.4: Imagens do satélite GOES- 12 no canal Infravermelho‘ para os dias 05 e
06 de agosto as 23:45Z (imagens cedidas pelo laboratério MASTER-IAG).
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Figura 4.5: Carta Slnotlca referente a) dla 06 de agosto “de 2(.)‘03 asw 12Z; b) 24 de
agosto de 2003 as 12Z. Fornecidas pelo DHN.
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Figura 4.6: Imagens do satélite GOES-12, no canal Infravermelho, para o dia 29 de
agosto as 23:45Z e para o dia 03 de setembro as 11:45Z (imagens cedidas pelo
laboratério MASTER-IAG).
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A variacdo da velocidade e diregao predominante diaria do vento para o
periodo em estudo é mostrada na Figura 4.7, onde as velocidades variam de 0 a 2,8
m.s™ e as direcdes estdo plotadas de 0 a 360°. Nessa figura, os nimeros proximos
aos circulos vermelhos correspondem aos dias de setembro, enquanto que os
numeros proximos aos tridngulos azuis correspondem aos dias de agosto.

A velocidade maxima do vento no més de agosto foi de 1,95 m.s™ no dia 05 e
minima de 1,11 m.s™ no dia 04, sendo que a velocidade média do vento dos trés
dias analisados em agosto ¢ de 1,48 m.s™'. Verifica-se que ao entrar o sistema
frontal no final do dia 05, a direcdo do vento que era predominantemente de norte,
muda para sul no dia 06. Em setembro a maxima foi de 2,5 m.s™ no dia 03 e minima
de 1,39 m.s™ no dia 01 de setembro, com média de 1,89 m.s™'. Como havia passado
uma frente fria sobre a regido, as condigbes atmosféricas foram distintas do més de
agosto, propiciando num aumento da velocidade média do vento. Isso implica numa
melhor condicdo de dispersdo de poluentes neste periodo do que em agosto,

somado ao processo de remocao devido as chuvas que ocorreram.
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Figura 4.7: Média diaria da velocidade (m.s™) e direcdo predominante diaria do
vento, no periodo em estudo. Numeros e circulos em vermelho correspondem aos
dias de setembro enquanto que os em azul correspondem aos dias de agosto.
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4.2 ANALISE GRAVIMETRICA

Neste capitulo sdo apresentadas as concentracbes do material particulado
fino e grosso obtidas através da analise dos filtros coletados na Universidade
Mackenzie de 07 de julho a 05 de setembro de 2003, na regido central da cidade de
Sao Paulo.

As condi¢gdes meteoroldgicas influenciaram na variagao da concentragao em
massa do aerossol amostrado. Os ventos fracos e a vigéncia da condigdo pré-
frontal na regido durante os dias analisados em agosto dificultaram a dispersao dos
poluentes, fazendo com que a concentracdo do material particulado fosse maior
neste periodo do que no periodo analisado no més de setembro. Durante os
periodos diurnos, o tempo quente e seco também contribuiu para a presencga de
uma maior quantidade de aerossol em suspensao na atmosfera.

A variagdo temporal do material particulado fino (MPF) e grosso (MPG)
coletado pelo MV durante todo o experimento pode ser observada na Figura 4.8. Os
periodos assinalados correspondem aqueles que apresentaram concentragdes mais
altas: 21 de julho e de 20 a 22 de agosto, nos periodos diurno e noturno. Nestes dias
as concentracdes de poluentes foram maiores que 50pg.m™, a qual determina o
padrao primario de qualidade do ar, para média aritmética anual de concentracio de
material particulado inalavel.

Segundo Murray (1998), em estudos nos Estados Unidos, China e Santiago,
mesmo com concentracdes abaixo do padrdo de qualidade do ar, o efeito da
poluicdo na saude humana é mostrado estatisticamente a partir da verificagado de
correlacdo entre a variagao de concentragdes de poluentes e admissdo em prontos

socorros, e aumento de mortalidade. Estudos realizados na Faculdade de Medicina
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da USP mostram um aumento de 23% do numero de admissao de criangas menores
de 13 anos em prontos socorros em Sao Paulo nos dias em que a concentragao de
PM;o atingiu o valor de 95ug.m™. Verifica-se ainda um aumento de 13% na
mortalidade de idosos com concentracdes de PMqo da ordem de 120pug.m™ (Saldiva
et al., 1994; 1995).

A concentracdo média do material particulado fino neste periodo foi de 31
+13ug.m™ e do material particulado grosso foi de 33+22ug.m™. No dia 21 de julho a
concentracdo atingiu um maximo de 101,2ug.m™ durante o dia e 112,6 durante a
noite. Em agosto, os maximos atingidos sé ocorreram durante a noite, com
79,2ug.m>, 80,6ug.m™ e 71,0ug.m>, nos dias 20, 21 e 22 respectivamente, sendo
todos pertencentes a moda grossa. Apenas no dia 22 de agosto a moda fina
também atingiu um valor maximo de 77,1ug.m™. Um dos fatores que contribuiram
para estas altas concentragdes foi a presengca de uma camada de inversao térmica,
entre 980 e 900hPa, confinando o poluente proximo a superficie, sendo mais baixa
durante a noite devido a Camada Limite Noturna estavel (CLN).

Na Figura 4.9 observa-se a variagdo temporal da concentragdo de black
carbon (BC) nas modas fina e grossa, coletados pelo MV durante o experimento. Um
dos principais interesses em se medir a concentragdo do BC numa atmosfera
urbana, é por ele ser produto da queima de combustiveis fésseis, funcionando,
dessa forma, como tracador da emissao veicular, particularmente dos veiculos a
diesel (Watson et al., 2002). Observa-se que a concentracédo de BC presente no
material particulado fino apresentou valores maiores do que na moda grossa,
atingindo seus maximos nos mesmos dias em que as concentragdes do material
particulado foram mais elevadas, com 14,9ug.m™ no dia 22 de agosto (moda fina) e

4,1ug.m™ em 21 de julho (moda grossa).
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Figura 4.8: Variagdo Temporal da Concentragao do Material Particulado Fino (MPF)
e Grosso (MPG) na RMSP.
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Figura 4.9: Variagdo Temporal da Concentracdo de Black Carbon na Moda Fina

(BCF) e Grossa (BCG) na RMSP.

Como mencionando anteriormente, o MOUDI esteve em operagao durante
oito dias. Na Figura 4.10 apresenta-se a comparagao entre o material particulado
inalavel (PM1) do MOUDI e do MiniVol nos dias em que os dois operaram

simultaneamente, sendo utilizada a soma de todos os estagios do Moudi e a soma
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do MPF e MPG do MiniVol. Na Tabela 4.1 sao apresentados os valores
correspondentes ao PM, coletados pelos dois equipamentos.

Verifica-se que os dias analisados em agosto apresentaram maiores
concentracdes que os dias analisados em setembro. Os trés dias analisados em
agosto estavam numa condigéo sindtica pré-frontal, favorecendo assim um aumento
na concentragao devido aos ventos fracos, tempo seco, influenciados pela presenca
de um anticiclone, como descrito no item 4.1. Em setembro devido a atuagao de um
sistema frontal na regiao, que teve formagao no dia 22/08 no RS e terminou no dia
27/08 em Caravelas — BA (Climanalise, 2003), ocorreu um efeito de disperséo e
diluicdo dos poluentes.

Para todos os dias analisados os dois amostradores obtiveram uma boa

correlacao (R2 = 0,85) quando foram comparadas as concentragdes de Material

Particulado.
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Figura 4.10: Variagao das concentragcoées de PM, obtidas pelo MOUDI e MV. Para o
MOUDI foi considerado como PMp a soma da concentragdo em massa de todos os
estagios.
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Tabela 4.1: Concentragdes de PM4, obtidas pelo MOUDI e Mini Vol (D indica as
amostras coletadas no periodo diurno e N as coletadas no periodo noturno).

Concentragao de PM,, (ug.m'3)
DATA | Mini Vol | MOUDI
AGOSTO
04.Ago (D) ]| 746 100,6
04.Ago (N) | 113,9 125,8
05.Ago (D) | 56,0 70,8
05.Ago (N) | 73,6 66,3
06.Ago (D)| 77,5 70,0
SETEMBRO

01.Set (N) | 50,2 44,8
02.Set (D) | 437 41,7
02.Set (N) | 39,3 35,9
03.Set(D) | 37,9 36,4
03.Set(N) | 30,3 39,1
04.Set(D) | 54,6 60,9
04.Set (N) | 49,7 54,7
05.8et (D) | 50,3 63,1

Na Figura 4.11(a, b, ¢, d) estdo apresentadas as comparagdes entre o
material particulado fino e grosso coletado nos dois instrumentos, para o periodo
diurno e noturno. Na Tabela 4.2 sdo apresentados os valores das correlacbes
obtidas entre o MD e o MV para o periodo em que os dois equipamentos operaram
simultaneamente. Para o aerossol fino observou-se que tanto durante o periodo
diurno (Figura 4.11a) quanto o noturno (Figura 4.11b) os dois instrumentos mediram
concentragcdes semelhantes. Porém durante o dia a concentracdo do aerossol fino
foi maior do que durante a noite. Isso pode estar associado as emissdes veiculares
mais intensas e a formagao de particulas secundarias por reagdes fotoquimicas. O
valor maximo no periodo diurno medido pelo Moudi foi de 50,7ug/m® e o Mini Vol de
35,7ug/m®, ambos no dia 04/08. Durante a noite 0 maximo de concentracéo obtida
pelo MOUDI foi de 86,6pg/m? e pelo Mini Vol 63,7ug/m® também no dia 04/08.

Para o aerossol grosso a maxima concentragéo encontrada no periodo diurno
foi de 49,9ug/m® (04/08) no Moudi e de 50,14pg/m*® (05/08) no Mini Vol (Figura

4.11c). Durante a noite, com o aumento da UR e de uma possivel formagao do
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orvalho, ocorreu uma redugdo na suspensao de poeira do solo, somada com a
presenca de um trafego menor levou a uma diminuigdo da concentragcdo de material
particulado grosso de aproximadamente 240 para 170pg/m3. Apesar desse
decréscimo, o maximo durante a noite ndo foi diferente do periodo diurno, com
39ug/m® para o Moudi e 50pug/m® para o Mini Vol, ambos no dia 04/08 (Figura
4.11d).

Através da refletdncia do aerossol amostrado pelo MOUDI, foi possivel
calcular a concentragao de Black Carbon (BC). Na Figura 4.11(e, f, g, h) € mostrado
que a maior parte da concentracdo de BC esteve concentrada no material
particulado fino. Os resultados obtidos por Ynoue e Andrade (2004), para analise de
dados coletados no campus da Universidade de Sdo Paulo no periodo de 3 a 11 de
agosto de 1999, mostraram que os valores de BC noturnos na moda fina foram
maiores que as concentracdes diurnas. Esta mesma caracteristica observou-se no
presente trabalho, principalmente no dia 04/08 que atingiu um maximo de 13ug/m?®
no Mini Vol e de 4,5ug/m® para o MOUDI (noturno), para moda fina. Lembrando que
foi incluida a massa armazenada no After Filter (AF) do MOUDI para os aerossois
finos.

Segundo Ynoue e Andrade (2004), emissbes de veiculos a diesel sdao as
principais fontes de BC em Sao Paulo. As emissdes sdo maiores durante a manha
(de 8 as 10h) e no comego da noite (de 18 as 20h), no horario de maior trafego
veicular.

A participacdo da concentragcao de BC no MPG é bem menor do que na moda
fina. O dia 04/08 apresentou a maior concentracdo de BC, com 1,56pg/m® no Mini

Vol e de 0,3 ug/m* para 0 MOUDI no mesmo dia, no periodo noturno (Figura 4.11h).
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Figura 4.11: Comparagdes entre as concentracdes do MP e BC (em pg/m?), obtidas
pelo Moudi e Mini Vol.

Tabela 4.2: Correlagdes entre as concentragdes obtidas pelo MD e o MV.
Correlagdo (R°) Fino (Diurno) Fino (Noturno) Grosso (Diurno) Grosso (Noturno)
Material Particulado 0,34 0,81 0,53 0,7
Black Carbon 0,73 0,74 0,36 0,11
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4.2.1 Distribuicao de Tamanho do Aerossol Atmosférico

Na Figura 4.12 apresenta-se a variagdo da distribuicdo de tamanho do
aerossol amostrado nos varios estagios do MOUDI. Essa distribuicao foi construida
através de uma normalizagao da massa de cada estagio em fungéo do didmetro e da
massa total amostrada (soma de todos os estagios correspondentes ao particulado
fino e grosso). Na Tabela 4.3 apresenta-se os parametros de caracterizagéo da
distribuicdo ajustada aos dados (o didmetro geométrico e o desvio padréao
geométrico). Foram ajustadas fung¢des log-normal aos dados do impactador em
cascata.

Verifica-se que no dia 04/08 (Figura 4.12a) os aerossois com diametros
menores (d<1um) possuem um perfil semelhante para os dois periodos (diurnos e
noturnos), com um pequeno aumento da participagdo da fragdo fina na massa
durante a noite. A maior parte da massa se encontra em aerossois com diametros
maiores (d>1um) durante o dia, essa maior concentragdo diurna dos aerossois
maiores € atribuida a ressuspensao de particulas derivadas do solo, gerada pela
acdo do vento e movimento dos veiculos. E importante salientar que neste dia, a
RMSP, estava sofrendo influéncia de um anticiclone, fornecendo condigcdes
desfavoraveis a dispersao de poluentes.

No dia 05/08 (Figura 4.12b) observa-se uma tendéncia semelhante ao dia
anterior, porém com uma concentracdo mais baixa. Esta diferenca de concentragéo
esta relacionada as condi¢gdes meteoroldgicas, que devido a aproximagao de uma
frente fria, possibilitou uma melhor dispersao dos poluentes. Neste dia a UR foi a
minima de todo o periodo (30%), a temperatura maxima (27°C) e a velocidade do

vento (1,95 m.s™ ) foi a maxima do periodo analisado em agosto. No dia 06/08
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(Figura 4.12c) nao foi feita amostragem durante a noite. Verifica-se que a
distribuicao de massa durante o periodo diurno foi semelhante ao dia anterior.

Em setembro a distribuicio de massa do aerossol apresentou um
comportamento diferente do periodo anterior, devido ao sistema frontal que passou
pela regido no dia 27 de agosto, fazendo com que ocorresse uma maior diluicdo e
dispersdo dos poluentes. No dia 01/09 (Figura 4.12d) a maior parte do material
particulado ficou na moda fina, ou seja, aerossois recém formados ou emitidos de
forma primaria, com uma grande evolugdo noturna. As concentragbes noturnas
foram maiores do que as diurnas, provavelmente devido a influéncia da Camada
Limite Noturna (CLN) estavel.

No dia 02/09 (Figura 4.12e) a maior parte da concentragdo em massa ficou na
moda fina durante o dia, esse processo pode estar associado a transferéncia de
particulas com didametros menores presentes no periodo noturno para o dia seguinte.
Observa-se um pequeno deslocamento na distribuicdo de tamanho dos aerossois do
periodo diurno para o noturno.

No dia 03/09 (Figura 4.12f), observa-se uma maior concentracdo dos
aerossois na moda fina para os dois periodos. A concentragado de particulado grosso
foi maior durante o dia, o que pode ser atribuido a ressuspensao de particulas
derivadas de poeira do solo e pelo trafego de veiculos. Nesse dia ocorreu o0 maximo
de velocidade do vento no periodo.

O periodo diurno do dia 04/09 (Figura 4.12g) apresentou trés modas de
distribuicdo de tamanho. Como ja descrito, a maior parte da concentragdo em massa
do aerossol ficou presente nas particulas com diametro entre 0,1 e 0,5um, na moda
de acumulagdo (Seinfeld e Pandis, 1998). A noite duas modas se formaram, uma

com d<ium e outra com d>1um. No dia 05/09 (Figura 4.12h) a distribuicdo de
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tamanho do aerossol ficou bem diferente do dia anterior, com a presenca de duas
modas, sendo que na moda grossa as particulas apresentaram didametros

deslocados a direita.
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Figura 4.12: Ajuste da Fungdo Log-Normal para a Distribuigdo do Tamanho do
Aerossol coletado durante o periodo em que os dois equipamentos operaram
Vol).

simultaneamente (o MOUDI e o Mini
considerando-se a existéncia da moda fina e grossa.

Os valores foram calculados

Tabela 4.3: Desvio padrdo geométrico e diametro mediano da massa, para as
amostras coletadas pelo Moudi no inverno de 2003.

Amostras og MMD(50%) (.m)

Dias

moudi1-f 2,72
moudi1-g 1,57
moudi2-f 2,86
moudi2-g 1,76
moudi3-f 3,49
moudi3-g 1,63
moudi4-f 2,98
moudi4-g 1,68
moudi5-f 3,00
moudi5-g 1,71
moudi6-f 2,75
mouid6-g 1,83
moudi7-f 2,36
mouid7-g 1,72
moudi8-f 2,39
mouid8-g 1,74
moudi9-f 2,48
mouid9-g 1,72
moudi10-f 2,28
mouid10-g 1,72
moudi11-f 2,70
mouid11-g 1,72
moudi12-f 2,56
mouid12-g 1,93
moudi13-f 2,38
mouid13-g 1,75
moudi14-f 0,27
moudi14-f 1,77

0,13
3,61
0,12
3,01
0,08
3,70
0,11
3,35
0,10
3,42
0,14
2,97
0,21
3,23
0,15
3,17
0,18
3,22
0,15
3,39
0,17
3,08
0,15
2,75
0,14
3,08
0,01
3,23

04/08 diurno

04/08 noturno

05/08 diurno

05/08 noturno

06/08 diurno

01/09 diurno

01/09 notuno

02/09 diurno

02/09 noturno

03/09 diurno

03/09 noturno

04/09 diurno

04/09 noturno

05/09 diurno
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4.3 RESULTADOS OBTIDOS ATRAVES DA TECNICA PIXE

4.3.1 Composigcao Quimica do Aerossol Coletado

Como esperado, as composi¢des quimicas dos aerossois coletados pelo
MOUDI (MD) e Mini Vol (MV) apresentaram poucas diferengcas entre o periodo
diurno e noturno. Na Figura 4.13 sdo apresentadas as concentragdes médias dos
elementos-traco identificados pela técnica PIXE, descrita anteriormente, para os
filtros coletados pelo MV (moda fina e grossa) e MD, este nos quatro ultimos
estagios do impactador (5A, 6A, 7A, 9A), ou seja, para 0 que considerou-se como
sendo a moda fina. Com o objetivo de comparar os dados do Moudi com os do
MiniVol, foram somadas as concentragdes médias desses estagios do MD, para que
esta soma fosse denominada de Moda Fina.

Através da comparacao entre os periodos diurno e noturno percebe-se que
ndo ha diferencas significativas entre as concentragbes meédias dos elementos
quimicos analisados. Porém, nota-se no MPG (Figura 4.13b) alguns elementos que
nao foram identificados no MPF (Figura 4.13a e Figura 4.13c), os quais séo P, Cl, Br,
Sr, Zr (sendo o Sr e Zr provenientes de aerossodis do solo). Elementos de origem
antropogénica também aparecem nas duas modas, como V e Ni, que sdo produtos
da queima de 6leo residual.

Os elementos-traco que apresentaram maiores concentracdes foram aqueles
derivados da poeira do solo (Al, Fe, Si, Ca, Ti), seguido do enxofre que € de origem
secundaria, derivado da conversdo de gases com compostos reduzidos do enxofre e
SO, para particulas, sendo o SO, primario derivado da queima de combustiveis

fésseis e 0 H,S e outros compostos reduzidos produtos do decaimento biolégico da
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matéria organica. Em Sao Paulo, este pode ser derivado dos processos anaerébicos
dos rios que cortam a cidade, contaminados com esgotos domésticos e industriais
(Miranda, 2001). Também estédo presentes nesta moda os elementos derivados de
emissdes industriais (Zn, Pb), de fontes biogénicas (como K e P). Resultados
similares foram obtidos por Miranda (2001).

Segundo Seinfeld e Pandis (1998), elementos originarios do solo predominam
na fracdo grossa e os de origem antropogénica na fragdo fina, como observado
neste trabalho. O Black Carbon (carbono elementar) € de origem primaria, sendo
produzido em processos de combustdo, e possui caracteristicas de ser um grande
absorvedor da radiagao solar. Estas particulas apresentaram maiores concentracoes
na moda fina, ndo havendo grandes diferengas entre os periodos diurno e noturno,
possivelmente em razédo do local da amostragem, onde existe um intenso trafego de
veiculos durante os dois periodos - e recordando que as amostragens no periodo

noturno iniciavam-se antes do pico noturno de trafego.
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Figura 4.13: Concentragdes médias dos elementos-traco analisados pela técnica
PIXE no inverno de 2003: a) Mini Vol Fino; b) Mini Vol Grosso; ¢) Moudi Fino. O BC
e o MP estdo em pg.m™.

4.3.2 Comparacgao entre as Concentracoes Médias da Moda Fina Coletada pelo

MiniVol e pelo MOUDI para os Periodos Diurno e Noturno.

Na Figura 4.14 observa-se o mesmo padrdo ja identificado nos resultados
anteriores, onde os elementos derivados de poeira do solo possuem uma
concentragdo média significativamente maior em relagdo aos outros elementos-

traco, tanto para o MD quanto para o MV nos periodos diurno e noturno. Os altos
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valores de concentracdo de particulas de poeira do solo sdo resultados do grande
fluxo de veiculos que circula na regido, tanto durante o periodo diurno quanto o
noturno, fazendo com que essa poeira seja ressuspendida continuamente. Em geral
com concentragbes maiores no periodo diurno. A grande participacdo da fonte
emissao veicular também se reflete na concentragdo média do black carbon (BC),
que possui uma concentracdo maxima de 7,2ug/m3 durante o dia e no periodo
noturno atinge um maximo de 13,2ug/m*® (ver Tabela 4.5), mantendo uma alta
concentragdo de BC durante todo o periodo. E importante salientar que o estagio do
After Filter (AF, que possui didmetro de corte de 0,05um) n&o foi analisado pela
técnica PIXE.

No periodo diurno (Figura 4.14a), verifica-se que o aluminio (Al) possui uma
concentragdo média no MV que é trés vezes maior do que no MD, o silicio (Si) e 0
BC sé&o praticamente o dobro no MV. Os outros elementos obtiveram valores médios
semelhantes, com a mesma ordem de grandeza, como pode se observar na Tabela
4.4, a qual contém a estatistica descritiva para os amostradores utilizados.

Ao se comparar o periodo diurno e noturno, verifica-se que a concentragéo
média do vanadio (V) é aproximadamente trés vezes maior no periodo noturno do
que no diurno, e que as concentragbes medias do silicio (Si), niquel (Ni), cobre (Cu),
zinco (Zn), chumbo (Pb) foram praticamente o dobro (ver Tabela 4.4 e Tabela 4.5).
Ocasionalmente a brisa maritima alcanga a Regido Metropolitana de S&o Paulo
(RMSP), a qual esta localizada cerca de 45 km do oceano Atlantico (Andrade, 1994).
As massas de ar oriundas do oceano para a RMSP sao transportadas sobre regides
industriais, como por exemplo, Cubatdo, o que pode justificar as concentragdes
maiores no periodo noturno de Pb, Mn, Zn e outros elementos derivados do aerossol

marinho, os quais foram identificados na fracdo grossa coletada pelo MV. Outra
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hipdtese para estas altas concentragcbes noturnas € a altura da camada limite

noturna e sua estabilidade, que adicionadas ao trafego veicular no inicio da noite

resulta num aumento das concentragdes durante toda a noite.
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Figura 4.14: Comparagao entre as concentracdbes médias dos elementos-trago
(soma dos quatro estagios) coletados pelo MD e pelo MPF coletado pelo MV. Nos

periodos: a) diurno; b) noturno. * Unidade em pg/m?®
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Tabela 4.4: Estatistica descritiva dos dados de concentragcdo dos elementos-traco
coletados pelo MV e MD (em ng/m®) para o periodo diurno na moda fina. As

concentracdes do MP e do BC estdo em pg/m?®.

DIURNO MINI VOL MOUDI
Elementos Tragos Média Minimo Maximo Desv.Pad. Média Minimo Maximo Desv. Pad.

Al 677,3 3239 17173 469,1 2533 171,2 3280 60,3
Si 1423 734 210,2 61,7 2895 1449 6122 171,5
S 10985 314,0 21286 669,3 969,2 160,3 1973,6 635,3
K 2292 1031 4359 118,4 1804 1025 2416 50,7
Ca 59,1 38,1 87,5 17,6 72,8 421 106,6 26,1
Ti 12,0 52 21,0 59 11,6 37 17,7 57
\Y 1,2 0,0 3,0 1,5 1,6 0,3 3,0 1,0
Mn 7,2 4,6 13,5 31 7,7 4,6 12,2 2,6
Fe 221,7 1431 3295 69,3 1866 109,6  280,7 53,3
Ni 1,6 0,0 2,7 1,1 1,7 0,6 32 1,1
Cu 11,6 9,0 16,9 2,7 10,3 6,7 16,0 33
Zn 82,7 425 125,9 35,2 102,1 53,4 173,2 451
Se 23 0,0 8,3 33 2,0 0,0 6,8 2,5
Pb 21,3 11,0 44,3 11,9 23,5 10,6 45,8 15,3

BC* 44 2,7 72 1,8 24 14 3,6 0,9

MP * 25,5 18,3 35,7 5,9 34,4 21,1 50,7 9,4

*Unidade em pg/m®

Tabela 4.5: Estatistica descritiva dos dados de concentracdo dos elementos-traco
(em ng/m®) coletados pelo MV e MD para o periodo noturno na moda fina. As

concentracdes do MP e do BC estdo em ug/m®.

NOTURNO MINI VOL MOUDI
Elementos Tragps Meédia Minimo Maximo Desv. Pad. Média Minimo Maximo Desv. Pad.
A 5429 3456 7108 1295 226 1716 653,0 195,7
Si 1621 532 2821 9,8 297,2 82,3 798,0 260,5
S 1440,7 4087 22720 7139 12473 2479 25183 769,3
K 31,3 1150 7257 260,2 2419 9,0 4923 157,2
Ca 40,1 13,0 105,2 336 54,8 20 1624 54,1
Ti 13,1 0,0 33,1 15,8 11,9 20 30,7 13,0
Y 39 0,0 77 33 42 09 8,0 2,7
Mn 6,7 21 12,2 33 72 29 14,1 39
Fe 2482 1299 4101 1125 2034 698 436,5 131,0
Ni 4,0 0,0 7,6 31 54 1,2 129 45
Cu 315 93 102,3 35,2 34,9 89 1434 53,2
Zn 1829 59,0 563,5 188,6 2394 74,7 816,9 284,0
Se 54 0,0 21,0 82 37 0,0 13,5 53
Pb 70,7 10,2 2325 83,1 457 97 120,9 457
BC* 51 21 13,2 41 22 1,3 45 1,2
MP * 344 18,0 63,7 15,7 40,0 23,2 86,6 23,7

*Unidade em pg/m?®

Na Figura 4.15 apresenta-se o resultado do calculo da raz&o entre a diferenga

das concentragdes e a concentragdo média dos dois amostradores. Esta razao foi

feita para todos os elementos, a qual fornece a informagdo da porcentagem de

incerteza de cada elemento analisado pelos dois amostradores.
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Observa-se na Figura 4.15a (periodo diurno) que os elementos que possuem
uma maior incerteza na sua estimativa, com relacido aos dois amostradores, sdo o
vanadio (V), niquel (Ni), selénio (Se), com aproximadamente 50% de diferenca
média. Este periodo mostrou que nos seis dias analisados, em quatro o V
apresentou uma incerteza de aproximadamente 50% (5 e 6/08; 3 e 5/09), o Ni com o
mesmo grau de incerteza nos dias 5/08 e 3/09 e o Se no dia 5/08. No periodo
noturno (Figura 4.15b) o titanio (Ti) apresentou dois dias em que a incerteza dos
dados estava muito alta, dia 1 e dia 2/09, o V também (5/08 e 3/09), o Ni apenas no
dia 3/09 e Se nos dias 2 e 3/09. Isso ocorreu associado ao fato que estes elementos
apresentam grande grau de incerteza analitica gerando uma grande quantidade de
dados nulos, o que estatisticamente torna sua utilizagao inviavel, devido ao pequeno
grau de confiabilidade dos dados. Apesar disso, esses elementos com muitos dados
faltosos ndo foram retirados do banco de dados deste estudo, pois eles séo
importantes tracadores de fontes que serdo identificadas posteriormente com a

analise de componentes principais.
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Figura 4.15: Razao entre a diferenga das concentragdes (MV - MD) e a concentragao
média dos dois (MV + MD)/2 amostradores. Nos periodos: a) diuno; b) noturno.

4.4 BALANCO DE MASSA

A analise do balango de massa foi feita para os quatro estagios mais finos do
MD (5A, 6A, 7A, 9A) e mais o AF. No MV foram analisadas as modas fina e grossa,
sendo estas separadas nos periodos diurno e noturno para os dois amostradores.

As técnicas utilizadas neste trabalho ndo sado capazes de identificar os
compostos quimicos existentes no material particulado amostrado (como por
exemplo, o sulfato de aménio) somente os elementos quimicos com Z>11. Segundo
Miranda (2001) com base em Seinfeld e Pandis (1998), pode-se fazer uma
estimativa destes compostos, considerando-se que a composi¢gao mais provavel seja
na forma de seus oOxidos. A partir da composicdo elementar extraida pela técnica
PIXE, estima-se a concentragcao dos 6xidos dos elementos encontrados.

Para cada composto foi calculado um fator, o qual foi aplicado na ponderacéao

da massa molecular provavel de cada composto pela concentragdao do elemento
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traco identificado pelo PIXE, fornecendo assim uma composicdo aproximada de
cada oxido estimado.

Andrade (1993) explica em seu estudo que a composi¢do mais provavel para
os compostos sulfato, ambnio e nitrato, para a RMSP, da mesma forma que para
outras localidades urbanas, € dada pelo equilibrio estequiométrico entre as espécies
sulfato de aménio, (NH4)2(SO)4 e nitrato de aménio (NH4sNO3). Neste trabalho optou-
se por considerar que os compostos do aerossol coletado estariam presentes da
seguinte forma, como:

- Compostos Soluveis: (NH4)2(SO)4 e NaCl,

- Compostos Insoluveis: Al,O3, SiO,, K;O, CaOg, TiO, VO, MnO,, Fe;03, NiO, Cu.0,
Zn0O, Se, Br, Sr, Zr, Pb; e

- Black Carbon: BC

Os fatores de conversdo calculados para as estimativas das composicoes
moleculares dos 6xidos das espécies foram: Al*1,88; Si*2,14; K*1,2; Ca*2,2; Ti*1,33;
V*1,31; Mn*1,58; Fe*1,43; Ni*1,27; Cu*1,13; Zn*1,25. Para o sulfato de amdnio foi
utilizado o seguinte fator de conversao: S*4,13.

Na Tabela 4.6 apresentam-se os valores das concentragbes em massa dos
provaveis compostos contidos no material particulado coletado no Mini Vol. A
porcentagem total da massa explicada pelos compostos estimados conforme
descrito acima pode ser vista na Tabela 4.7.

Observa-se que o BC tem grande parte da sua massa presente na moda fina,
tanto no periodo diurno quanto no noturno. Também nos dois periodos nota-se que
a participacdo do BC no total da massa € a mais alta, seguida dos compostos
soluveis e insoluveis. Com o ajuste realizado considerando-se o0s compostos

soluveis, insoluveis e black carbon, foram explicados 48,5% do MPF no periodo
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diurno e 43,2% do MPF do periodo noturno. A parte ndo explicada pode estar
associada a presenga de carbono organico.

Castanho e Artaxo (2001) afirmam que 40% do material particulado fino
(MPF) da RMSP no inverno consiste de carbono orgénico, o qual é emitido
diretamente por fontes ou produzido em reagbes na atmosfera envolvendo gases
precursores. Segundo Miranda (2001), o aerossol urbano consiste de particulas
primarias e secundarias de componentes organicos, sulfato, nitrato, aménio, cloro,
sédio e outras espécies, e também agua. Estudos mostraram que com uma umidade
relativa de 80%, a massa do aerossol pode ser até 50% de agua (Zhang et al.,
1993).

Baseado nos trabalhos citados acima acredita-se que a parte da massa nao
explicada deva ser composta de agua e de carbono organico, que nao foram
avaliados neste experimento.

Num estudo feito por Ynoue (2004) as maiores contribuigcbes para o MPF na
RMSP seriam o carbono orgénico (25% durante o dia e 43% durante a noite), BC (5
e 12%), material da crosta (15 e 22%) e sulfato (7 e 9%). Em Miranda (2001),
também foi feito o balango de massa na RMSP, onde no periodo de inverno a maior
contribuicdo do MPF foi de material inorganico (56%), seguido de carbono organico
(19%) e 6% de BC. No verdo as contribuicbes foram bem menores com 22% de
inorganico, 12% de carbono orgénico e 10% de BC. A diferenca entre as
porcentagens da massa explicadas para o verao e inverno foi atribuida ao fato de
que o verao € a estagdo com dias mais umidos, portanto a fragdo de agua pode ser
maior no particulado fino, em fungao da higroscopicidade das particulas.

Na moda grossa amostrada pelo MV, para os dois periodos, os compostos

insoluveis possuem a porcentagem majoritaria da concentragcdo em massa, 0s quais
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podem ter sido derivados de poeira do solo (Al, Ti, Ca, Si, Fe), seguido dos soluveis
e BC. A massa estimada do material particulado grosso (MPG) diurno explica 40,4%
da medida gravimétrica e no periodo noturno 40,3%, sendo o restante da massa néo
explicada, provavelmente, de origem de agua aderida aos compostos higroscopicos.

Em estudos recentes, Hueglin et al. (2005) mostraram que o conteudo médio
de agua no PMy poderia ser de 10,6% e de 13 a 23% para o PM;, 5. Sendo que os
valores sdo dependentes da estagdo do ano, com uma contribuicdo de agua menor
no inverno, indicando que os sais inorganicos estariam na sua forma cristalina.

Os pontos de deliquescéncia de sais inorganicos determinam em qual
umidade relativa os sais absorvem agua, até que uma solugao aquosa saturada seja
formada. Os pontos de deligiescéncia do sulfato de aménio e do nitrato de amoénio,
em 298K sao respectivamente 80% e 62%. Por outro lado, o ponto de cristalizagao
para o sulfato de aménio € em torno de 42% de umidade relativa, enquanto que o
nitrato de amonio nao cristaliza a mais que 8% de umidade relativa.

A umidade relativa de deliqiescéncia de particulas com multicomponentes é
menor que aquela de seus componentes individuais e decresce ainda mais se o0s
sais inorganicos sao misturados com sais organicos (Wexler e Seinfeld, 1991).

No trabalho de Hueglin et al. (2005), a participagdo encontrada do carbono
organico e do carbono elementar no MPG em varios sitios na Suica foi de

aproximadamente 10% e 7% respectivamente.
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Tabela 4.6: Concentragdes médias (em ug.m'3) e desvios-padrao dos compostos
constituintes das modas fina e grossa, durante os periodos diurno e noturno,
coletadas pelo Mini Vol.

Composigao Provavel Fino (D) / Desv. Fino (N)/Desv. Grosso (D)/Desv. Grosso (N)/Desv.
(ug/m®) Padr. Padr. Padr. Padr.

(NH4)2 (SOy4) 3,87 + 0,52 4,27 + 0,61 0,99 + 0,07 1,99 +0,37

NacCl * - - - - 0,31 +0,17 0,69 +0,37

AlO; 1,59 +0,52 1,87 +0,59 2,27 +0,42 2,82 +0,80

SiO; 0,23 +0,07 0,24 +0,10 1,90 + 0,61 2,65 +1,09

K20 0,19 +0,11 0,32 +0,27 0,19 +0,10 0,39 +0,31

CaO; 0,13 +0,03 0,09 + 0,04 1,35 +0,32 1,50 +0,58

TiO 0,01 + 0,01 0,01 + 0,01 0,10 + 0,05 0,13 +0,10

VO 0,00 + 0,00 0,01 + 0,00 0,00 + 0,00 0,01 +0,01

MnO, 0,01 + 0,01 0,01 + 0,01 0,02 + 0,01 0,03 +0,02

Fe,03 0,31 +0,16 0,32 +0,16 1,07 + 0,40 1,59 +1,10

NiO 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 0,01 + 0,01

Cu,0 0,02 +0,01 0,04 + 0,05 0,03 +0,01 0,06 + 0,06

ZnO 0,09 +0,12 0,09 + 0,08 0,06 + 0,07 0,12 +0,21

Se - - 0,05 + 0,01 - - 0,00 + 0,00

Br - - - - - - 0,01 + 0,01

Sr - - - - 0,01 + 0,00 0,01 + 0,01

Zr - - - - 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00

Pb 0,03 +0,03 0,05 + 0,06 0,01 + 0,01 0,05 +0,08

Black Carbon 4,25 +2,02 5,02 +4,54 0,51 +0,31 0,87 +1,09

Obs: D significa diurno e N noturno

Tabela 4.7: Porcentagens de cada fragdo encontrada no aerossol amostrado com o

Mini Vol.
Mini Vol BC (%) Soluveis (%) Insoluveis (%) Total (%)
Fino (D) 19,2 17,5 11,8 48,5
Fino (N) 17,5 14,9 10,8 43,2
Grosso (D) 2,3 5,9 321 40,4
Grosso (N) 2,7 8,3 29,3 40,3

Na Tabela 4.8 sdo apresentados os valores das concentragdes dos
compostos contidos no MPF coletado pelo Moudi no periodo diurno, sendo suas
concentragdes estimadas para cada estagio do MD. A porcentagem de massa total
explicada pelo balanco de massa da composi¢ao provavel pode ser vista na Tabela
4.9.

Verifica-se que a concentragdo majoritaria nos quatro estagios analisados &
explicada pelos compostos soluveis, com participacdo de 59,5% no estagio 5A,

24,4% no estagio 6A, estando nestes dois estagios as maiores porcentagens dos
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soluveis. Os compostos insoluveis também possuem a maior parte de sua massa

explicada nos estagios 5A e 6A, com 28,6% e 21,5% respectivamente do total de

massa.

O BC como esperado, possui sua maior contribuicdo no estagio AF, onde as

particulas possuem diametro aerodinamico de corte em torno de 0,05um, ou seja,

sao particulas concentradas na moda composta de nucleos de Aitken e particulas

ultra-finas. Portanto, a porcentagem de massa explicada no AF devido ao carbono

elementar é de 26,2% do total, quase dez vezes maior do que nos estagios

anteriores.

Tabela 4.8: Concentragbes médias dos compostos para os estagios do MD e
respectivos desvios-padrao, no periodo diurno.

MOUDI (Diurno)

Massa Gravimétrica Média ( p.glm3) 3,42+ 2,48 5,91+ 2,37 8,52+ 1,80 9,30+ 2,38 7,29+ 4,39
Dsox (1m) 1 0,56 0,32 0,1 0,05
Composigio Provavel (ug/m®) 5A 6A 7A 9A AF
(NHa)2 (SO%) 203 +062|144 +051|1,05 0,19 094 +0,19
Al;03 0,22 *=008 (042 =*=021]|022 *0,09( 0,23 0,13
SiO; 0,40 *020(0,10 *025|0,35 +0,173| 0,28 0,70
K20 0,10 =071 (0,18 =*=0,177|0,12 *0,09| 0,14 0,13
CaOs; 0,07 *003|0,13 *=005|0,08 *0,03| 0,04 0,02
TiO 0,01 *=0,07|0,02 =*001|0,01 *£001| 0,01 0,01
VO 0,00 =000 (0,00 =000]|0,00 £0,00( 0,00 =*0,00
MnO- 0,01 =000 (0,01 =000]|0,01 £0,00( 0,00 =*0,00
Fe203 0,13 =009 (022 =*014]|0,13 *0,06( 0,12 0,09
NiO 0,00 =000 (0,00 *0071]|0,00 *£0,00( 0,00 0,00
Cu0 0,01 =001 (0,03 005|001 *0,02| 0,01 0,01
ZnO 0,04 003|014 =*=029]|0,07 *0,73| 0,04 0,06
Se 0,00 =000 (0,00 *000]|0,00 £0,00( 0,00 =*0,00
Pb 0,00 =001 (0,02 004|001 *0,02| 0,01 0,01
Black Carbon 0,07 =004 (0,12 =*004]|0,14 *=0,01| 0,17 0,01 {191 0,82

Tabela 4.9: Participagdo em % das fragcbes em massa encontradas por estagios do
MD no periodo diurno.

DIURNO 5A (%) 6A (%) 7A (%) 9A (%) AF (%)
Soluveis 59,5 24,4 12,3 10,1
Black Carbon 2,2 2,0 1,7 1,9 26,2
Insoluveis 28,6 21,5 12,0 9,5
Total 90,2 47,9 26,0 21,5
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Na Tabela 4.10 sdo apresentados os resultados obtidos para os estagios do
Moudi durante o periodo noturno. A porcentagem total de massa explicada dos
compostos esta na Tabela 4.11.

Os compostos soluveis explicam 39,8% do total da massa encontrada no
estagio 5A, seguido pelos compostos insoluveis com 19,3% e do BC com 1,5%.
Estes resultados mostram que nesse estagio o sulfato de amdnio explica a maior
parte da concentragdo na massa total. Ja no estagio 6A, os compostos insoluveis
explicam 20,2% da massa, seguidos dos soluveis com 17,2% e do BC com 1,4%. No
estagio 7A a porcentagem total explicada da concentragdo em massa é de apenas
24,8%, sendo 11,8% de soluveis, 11,5% de insoluveis e 1,6% de BC. Para o estagio
9A a massa total explicada foi de apenas 17,9%, com 8,4% de insoluveis, 8% de
soluveis e 1,5 % de BC. Da mesma forma que no periodo diurno, a maior parte da

massa do BC esta concentrada no AF com 26,5% do total explicado.

Tabela 4.10: Concentragbes médias dos compostos estimados para os estagios do
MD e respectivos desvios-padrao, no periodo noturno.
MOUDI Fino (Noturno)

Massa Gravimétrica Média ( pg/m®) 5,10+ 2,48 8,36+ 2,37 8,92+ 1,80 | 11,69+ 2,38 | 5,96+ 5,55
Dso2 (1m) 1 0,56 0,32 0,1 0,05
Composic¢ao Provavel (pglma) 5A 6A 7A 9A AF
(NH4)2 (SO4) 2,03 *062|1,44 051|105 *£019 (0,94 +0,19
Al203 0,22 008|042 =+=021|0,22 *0,09 (0,23 0,13
SiO; 0,40 020|052 025|035 *0,13 (0,28 +0,10
K20 0,10 =0,11|0,48 +0,17 | 0,12 0,09 | 0,14 +0,13
Ca0s3 0,07 +0,03 0,143 +0,05|0,08 +0,03|0,04 +0,02
TiO 0,01 +0,01 0,02 +0,01 0,01 +0,01]|0,01 +£0,01
VO 0,00 +0,00 0,00 +0,00|0,00 +0,00 (0,00 +0,00
MnO; 0,01 +0,00|0,01 +0,00|0,01 *0,00 (0,00 +0,00
Fe203 0,13 +0,09]022 =+0,94 0,13 +0,06 (0,12 +0,09
NiO 0,00 0,00 0,00 +0,01|0,00 *0,00 (0,00 +0,00
Cu;0 0,01 +0,01]0,03 0,050,001 0,020,001 0,01
ZnO 0,04 +0,03]|0,14 =029 |0,07 *0,13 0,04 +0,06
Se 0,00 +0,00 0,00 +0,00|0,00 +0,00|0,00 +0,00
Pb 0,01 +0,01 0,02 +0,04 |0,01 +0,02]|0,11 +0,01
Black Carbon 0,07 +0,04]012 =*=0,04 0,14 +0,01 0,17 +0,01{1,58 +1,07
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Tabela 4.11: Porcentagens de cada fragao encontrada por concentragao por estagio
do MD no periodo noturno.

NOTURNO 5A(%)  6A(%)  TA(%)  9A(%)  AF (%)
Soluvéis 39,8 17,2 11,8 8,0

Black Carbon 1,5 1,4 1,6 1,5 26,5
Insol(veis 19,3 20,2 11,5 84

TOTAL 60,6 38,9 24,8 17,9
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5. RESULTADOS DOS DADOS COLETADOS PELO SMPS

5.1 DISTRIBUICAO DE TAMANHO POR NUMERO NA MODA DAS PARTiICULAS

FINAS

Através dos dados coletados pelo Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS), foi
possivel caracterizar a distribuicdo do numero de particulas em fungcéo do didmetro
equivalente de mobilidade elétrica das mesmas, numa escala temporal. Para
particulas esféricas o didametro de mobilidade elétrica (dm) é equivalente ao didmetro
de Stokes (ds) (McMurry et al., 2002).

Na Figura 5.1 apresenta-se a variagdo a cada duas horas da concentragao
em numero de particulas em fungédo do didmetro de mobilidade elétrica. Percebe-se
um ciclo diurno bem representado, onde o pico é bem marcado no horario de 9 as
11h, decrescendo no horario de 12 as 14h, apresentando o mesmo comportamento
das 15 as 17h. No final da tarde e inicio da noite, horario em que existe um trafego
intenso (18h as 20h), a curva de distribuicdo média do numero de particulas em
funcdo do seu didametro volta a crescer, ultrapassando a quantidade de 4010
particulas por cm® neste intervalo de tempo para o tamanho variando de 40 a 60nm
de diametro. A origem das particulas menores provavelmente deve estar associada
com a emissé&o veicular.

A partir das 21h o numero de particulas volta a diminuir, atingindo uma
concentracdo em numero minima entre 3 e 5h da manha, porém com um espectro
mais alargado no periodo noturno. Esses resultados indicam que as particulas
noturnas apresentam um espectro de tamanho com particulas maiores que no
periodo diurno. Esse crescimento estda associado com o aumento da umidade

relativa, podendo ser este efeito ampliado, quando associado a evolugdo da camada
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limite noturna estavel proxima da superficie, confinando assim os poluentes na baixa
atmosfera e aumentando a probabilidade de crescimento por coagulagéo.

A partir das 6h da manha observa-se novamente um aumento do numero de
particulas, associado com o inicio da circulagao de veiculos nas ruas, aumentando
no horario das 9h, ou seja, os horarios de maior trafego de veiculos na RMSP
coincidem com os horarios de maior concentracdo do numero de particulas. Este
resultado caracteriza bem o perfil da fonte de emissao destas particulas ultrafinas, a
qual é provavelmente emissao veicular por queima dos combustiveis.

Emissbes veiculares e outros processos de combustdo sdao as principais
fontes de 6xido de nitrogénio NOx (NO + NO3) em ar urbano. A fonte mais primaria
de NOx é emitida na forma de 6xido nitrico (NO), que é finalmente convertido para
NO; por reagao com o ozénio (O3), isto €, NO + O3 — NO, + O, (Shi et al., 1997). O
monoxido de nitrogénio (NO) ndo possui padrao legal de qualidade do ar, mas é um
poluente importante no ciclo fotoquimico de formag¢ao do ozd6nio (Cetesb, 2003). Na
Figura 5.2 apresentam-se as concentracdes médias de NO e Os; (em upg.m™)
observadas na estacédo Parque Dom Pedro Il no periodo de 15 de agosto a 04 de
setembro de 2003, adicionalmente a variagdo da distribuicdo do numero de
particulas por cm® de ar, coletadas pelo SMPS na universidade Mackenzie durante o
experimento. A distribuicdo de numero das particulas foi considerada para quatro
intervalos de tamanho: d<50nm, 50<d<100, 100<d<200 e 200<d<414. O objetivo
dessa comparagcdo era a analise da correlacdo da distribuicdo de numero de
particulas com um poluente de origem primaria e outro de origem secundaria,
tragador dos processos fotoquimicos.

Verifica-se que, no periodo de 7h as 9h, as concentracées do NO sdo as mais

elevadas do dia, diminuindo no inicio da tarde, horario em que o ozénio atinge seu
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maximo de concentragdo. No horario de maior trafego de veiculos o NO volta a

aumentar. Observa-se que o ciclo diurno do NO é semelhante a variagdao da

distribuicao de particulas com diametros entre 50 e 100nm.
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Figura 5.1: Média da concentragdo do numero de particulas a cada duas horas, em
funcao do seu diametro de mobilidade elétrica.
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Figura 5.2: Evolugdo temporal da concentragdo média do numero de particulas em
trés faixas de tamanho por cm® de ar, comparada com a variacdo média temporal da

concentragdo de O3 e NO em pg.m™.
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Na Figura 5.3 mostra-se a variagdo do numero de particulas em funcao do
diametro equivalente de mobilidade elétrica durante todo o periodo analisado. As
coletas iniciaram-se as 16h do dia 15/08, sendo possivel observar que existe uma
grande quantidade de particulas, com sua maioria apresentando didmetros menores
que 100nm, que € a area mais escura da figura (areas de contorno menores).

A partir do dia 16/08 nota-se uma ligeira diminuigdo na concentracdo do
numero de particulas, acentuando-se no dia 17/08, onde neste dia o numero maximo
de particulas esteve em torno de 50 a 150 particulas por cm®. Isso ocorreu devido a
entrada de um Sistema Frontal (SF) no dia 14/08, associado a uma ciclogénese que
se configurou sobre o oceano, proximo ao litoral do RS. Esta Frente Fria (FF) se
deslocou pelo litoral, desde Iguape-SP até Ilhéus na Bahia, ja no dia 18/08. Essa
frente provocou chuvas fracas em algumas localidades da regido Sudeste e na faixa
litordnea do sul da Bahia (Climanalise, 2003). Portanto, a passagem da FF sobre a
regidao no dia 17/08, colaborou no processo de limpeza da atmosfera, resultando na
remogao de poluentes — gases e particulas, em especial os higroscépicos,
importante fragao do aerossol analisado.

No intervalo de didmetro (dm) estudado (9,82 a 414nm), as particulas sao
classificadas como ultrafinas por alguns autores, e, portanto sdao de origem
secundaria na sua grande maioria. Segundo Ynoue (2004), a formacgéao de particulas
secundarias por reagdes quimicas na atmosfera pode ocorrer por varios
mecanismos. Dentre estes, os mais importantes sio:

(1) Reacgdes de gases formando produtos com baixa pressédo de vapor, seguidas
de nucleagao, condensagao ou coagulagao entre as particulas;
(2) Reacbes de gases na superficie das particulas ja existentes, formando

produtos na fase condensada;
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(3) Reagbes quimicas na fase aquosa em particulas liquidas de aerossol,
goticulas de nevoeiro ou de nuvens (por exemplo, oxidagcdo do SO, para
Sulfato).

A partir do dia 18/08, a umidade relativa na RMSP comecgou a decrescer,
atingindo um minimo de 35% no periodo diurno e 57% durante a noite do dia 24 de
agosto. Apesar deste decréscimo, durante a noite a umidade se manteve em média
em 70%, o que significa que no periodo noturno as particulas tiveram condi¢des
para crescerem, deslocando suas modas para diametros maiores. Durante o dia,
como os ventos estavam abaixo da média do periodo em estudo (<1,6m.s™") , a
atmosfera seca e a altura da camada de mistura proxima da superficie, os poluentes
que cresceram durante a noite ficaram acumulados para o outro dia, juntando-se
com as novas particulas emitidas (particulas menores), fazendo com que ocorresse
um acumulo de poluentes até o dia 24 de agosto.

O aerossol secundario que é formado pela conversido dos compostos na fase
gasosa para as fases liquida e sodlida, teve condigbes favoraveis para crescer e se
desenvolver, através da continuidade do processo de condensacgado do vapor (que
ocorre quando o equilibrio termodinamico é deslocado para a fase aerossol) e pelo
processo de coagulagao (formagao de uma unica particula a partir da colisdo e uniao
de duas particulas menores).

Até o dia 24/08 existia um elevado numero de particulas em suspensao na
atmosfera, e algumas particulas atingiram didmetros de aproximadamente 400nm.
Verifica-se no periodo de 18 a 24/08, a existéncia de um padrdo ja citado na
literatura, que o maior numero de particulas em suspensdo na atmosfera, sao

aquelas com didmetros menores. Neste periodo aproximadamente 650 particulas
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atingiram o diametro de 150nm e apenas cerca de 50 a 75 particulas cresceram e se
desenvolveram até o diametro de 400nm.

No dia 25/08 observou-se uma queda brusca na concentragcdo de numero de
particulas. Isso ocorreu devido a atuagao de outro SF na regido, que teve formagao
no dia 22/08 no RS e dissipou-se no dia 27/08, o qual se deslocou rapidamente a
partir do dia 24/08, desde o litoral catarinense até Caravelas — BA. Pelo interior, esta
FF deslocou-se até Minas Gerais e o Alto Tapajés — PA. Durante sua trajetéria
interagiu com um jato subtropical e causou consideravel aumento de nebulosidade.
No estado de Sao Paulo, a temperatura média variou de 14 a 20°C, com destaque
para os valores acima da média histérica em até 1,5°C no sudeste e abaixo da
média em até 1°C no setor oeste do estado (Climanalise, 2003).

Verifica-se que depois da passagem deste sistema sobre a RMSP, a
concentragdo do numero de particulas diminuiu bastante, e consequientemente
particulas maiores, resultantes dos processos de crescimento por coagulagdo e
condensacgao foram removidas da atmosfera, e, portanto as particulas existentes do

dia 26/08 em diante cresceram até um tamanho de aproximadamente 200nm de

didmetro (dm).
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Figura 5 3: Variacado temporal da concentracdo em numero de partlculas (particulas
por cm ) em fung¢ado do diametro equivalente de mobilidade elétrica (em nm).
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Na Figura 5.4 temos a mesma informagao contida na Figura 5.3, porém num
espaco tridimensional, propiciando uma melhor visualizagcdo do crescimento das
particulas durante o periodo de 18 a 24/08, recordando que, nestes dias as
particulas estiveram sob condicbes atmosféricas que favoreceram seu

desenvolvimento e crescimento.
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Figura 5.4: Variagdo temporal da concentragdo do numero de particulas (particulas
por cm®), em funcdo do diametro equivalente de mobilidade elétrica (em nm).

Na Figura 5.5 tem-se o total de particulas no intervalo amostrado (9,82 a
414nm) por hora, independente do seu tamanho. Por motivos de escala, cada
marcador no eixo das abscissas corresponde a 12 horas, ou seja, estdo marcados
para cada dia as 00h e 12h locais.

E importante salientar que todas as particulas coletadas pelo SMPS séo
particulas na fragao fina e ultrafina e, portanto sdo extremamente prejudiciais a
saude humana. Segundo Ynoue (2004), a deposi¢cao das particulas no sistema
respiratorio humano, depende diretamente do tamanho das particulas:

(1) Particulas Inalaveis (da<10um) — s&o capazes de penetrar pelo nariz e boca.
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(2) Toracicas (da<2,5um) — sdo capazes de penetrar além da laringe.
(3) Respiraveis (da<1um) — sdo capazes de penetrar na regiao alveolar.

Outros trabalhos mostram que, do ponto de vista da saude humana, as
particulas mais nocivas sao aquelas com didmetro aerodinamico (da) menor que
2,5um, que sao os compostos de sulfato, nitrato e carbono organico e elementar (Ito
et al., 2003; Urch et al., 2003; Ynoue, 2004).

Portanto, a Figura 5.5 ilustra a preocupante situagdo na RMSP, onde, por
exemplo, no dia 20/08 as 11h, o somatédrio total do numero de particulas finas
independente do seu diametro foi igual a 28.568 particulas por cm?®, horario que
possui um maior numero de particulas também em fungdo do seu diametro. Esta
figura também ilustra o perfil ja identificado nos resultados anteriores, no qual entre
os dias 18 e 24/08 possui uma maior concentracado de particulas na atmosfera.

Na Tabela 5.1 é apresentada uma estatistica descritiva destes dados, onde foi
feita uma média de 24 horas, separada por intervalo de tamanho, durante os 21 dias
de coleta. Verifica-se que em média, a maior parte das particulas varia de 50 a
100nm de diametro, seguida pelo intervalo de 20 a 50nm. Poucas particulas com
diametros entre 10 e 20nm (29 particulas) e entre 200 e 400nm apenas 25 particulas
em média.

Em um experimento realizado em Pittsburgh, Stanier e colaboradores (2004)
encontraram uma concentracdo média de nimero com 22.000 particulas por cm?,
num intervalo de tamanho de 3 a 500nm, com um didmetro médio de 40nm. Eles
identificaram intensos padrbes diurnos na concentracdo de numero, 0s quais sao
resultados do efeito direto de fontes de particulas (nucleagédo atmosférica, trafego de
veiculos, e outras fontes de combustdo). Neste experimento 25% do numero de

particulas sdo menores que 10nm e 75% sao menores que 50nm. Deve-se
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considerar que a distribuicdo medida corresponde a um intervalo onde esta a maior

parte do numero de particulas coletadas mas em termos de massa temos uma

participacao importante das modas com d> 414 nm.
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Figura 5.5: Variacdo temporal do numero total de particulas por hora (didmetro de
mobilidade elétrica). A curva em preto € um ajuste médio para a concentragdo em

numero.

Tabela 5.1: Estatistica descritiva, média de 24 horas do numero de particulas por
cm?® de ar, em func&o do intervalo de tamanho.

Intervalo deTamanho ~ N°de Amostras  Média  Mediana Min Mé&x  Desv. Padr.
10-20 nm 21 29,3 21,6 4,6 78,8 24,0
20-50 nm 21 146,8 1574 85,1 175,9 29,7
50 - 100 nm 21 1479 1494 116,8 1733 18,7

100 - 200 nm 21 82,7 82,6 53,9 1131 18,8
200 - 400 nm 21 25,4 23,7 7,0 51,0 13,8

5.2 DISTRIBUICAO DE TAMANHO POR MASSA DAS PARTICULAS FINAS

Como os processos associados aos aerossois estdo principalmente

relacionados com seu tamanho, uma propriedade importante a ser discutida é a

funcao de distribuicdo de tamanho por numero e massa. A distribuicdo de tamanho
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por numero foi discutida no item anterior, e a distribuigdo de tamanho por massa foi
feita apenas com os dados do MOUDI, que variam de 0,05 a 14um. Como os dados
do SMPS possuem outro intervalo de tamanho (9,82 a 414nm, didmetro de
mobilidade), considerou-se necessario caracterizar a distribuicdo de tamanho por
massa também para este intervalo de tamanho de particulas, apesar de ndo ser
possivel comparar-se as distribuicbes feitas pelos dois amostradores, e sim
complementar a distribuigdo obtida com o MOUDI.

Considerando-se que todas as particulas sédo esféricas, e que elas possuem
uma densidade pp (g.cm?), a distribuicdo de massa pode ser descrita, segundo

Seinfeld e Pandis (1998), da seguinte forma:

NM(DP):&ED;NN(DP) (5.1)

Onde:
Nu € a distribuicdo de massa (ng/ m°)
Dp é o didmetro correspondente ao numero de particulas (nm)

N € 0 nimero de particulas extraido do SMPS (cm™)

Para utilizar esta formula foi preciso calcular a densidade das particulas,
portanto foi feita uma média ponderada em fungcdo do balango de massa
apresentado no item 4.3. O calculo da densidade ponderada foi feito da seguinte

forma:

B (%BC *1+ %soluveis *1,33 + %Yinsoluveis * 2)
Pr (%BC + %s0 + %inso)

(5.2)

Estes pesos que foram atribuidos as massas do BC, soluveis e insoluveis,

foram valores de densidade média para particulas com as mesmas caracteristicas,
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que foram retirados do cédigo OPAC (Optical Properties of Aerosols and Clouds), o
qual gera propriedades 6pticas, no espectro solar e terrestre, de aerossois e nuvens.
Detalhes sobre o codigo podem ser encontrados em Miranda (2001) e Hess et al.,
(1998).

Segundo Castanho (1999) a fracao fina do material particulado é constituida
basicamente por uma parcela de material inorganico, outra de material organico,
uma terceira parte de black carbon (BC) e agua. O material inorganico pode ser
estimado a partir das concentragdes elementares obtidas pelo método PIXE sobre
os filtros, sendo a fragdo inorganica dividida em duas partes neste trabalho: os
soluveis e os insoluveis. As medidas de BC foram obtidas por refletancia dos filtros.

Para o célculo do balango de massa (item 4.4) e da densidade média nao foi
considerada a participagao do material organico, devido a ndo medi¢ao do carbono
organico no experimento. Mesmo se o OC tivesse sido medido, o balanco de
material particulado poderia estar subestimado, visto que nao se estaria
considerando o material organico como um todo, apenas o carbono organico.

A tarefa de coletar compostos organicos em particulas atmosféricas é
complicada pelo fato de que muitos destes compostos possuem uma pressao de
vapor relativamente alta, fazendo com que a distribuicdo destas espécies entre a
fase gas-particula seja sensivel a temperatura e mudangas de concentragdes
(Seinfeld e Pandis, 1998). Também alguns imprevistos podem acontecer durante o
processo de amostragem, incluindo a volatilizagdo do material amostrado e/ou
absorcao de vapores nas superficies das particulas amostradas. Esta volatilizagao
do OC pode possuir alguma ligagdo com a concentragdo superestimada dos
organicos na fase aerossol. O carbono organico medido termicamente poderia estar

sendo superestimado se realmente parte do carbono elementar (black carbon)
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estiver sendo oxidado prematuramente junto com o organico (Castanho, 1999). Na
literatura ainda ndo encontraram-se explicacbes para as possiveis mudangas que
ocorrem com estes compostos, sendo, portanto o carbono orgéanico superestimado a
baixas concentrac¢des, na maioria das vezes.

Devido a estas incertezas, considerou-se mais adequado nao utilizar nenhum
valor médio da concentragédo do carbono organico neste trabalho, apesar do mesmo
ja ter sido medido na RMSP. De acordo com Castanho e Artaxo (2001), 40% do
material particulado fino no inverno consiste de carbono organico. Portanto, a
quantidade de massa nao explicada no capitulo 4.3 provavelmente seja devido a
auséncia da fragdo organica no balango. Lembrando que o material particulado de
carbono organico pode ser emitido diretamente pelo tubo de escapamento dos
veiculos ou formado por reagdes fotoquimicas na atmosfera (Ynoue, 2004).

O valor encontrado para particulas finas no periodo diurno e noturno foi de
pp=1,36g.cm™. Aplicando este valor na equacdo 5.1, foi possivel determinar a
distribuicdo de tamanho por massa, para os periodos diurno e noturno, como pode
ser visto nas Figura 5.6(a, b) e Figura 5.7(a, b).

Nas Figura 5.6(a, b) fixaram-se quatro didmetros médios (102, 202, 300 e
400nm) para exemplificar a distribuicdo de tamanho por massa nestes respectivos
intervalos. Observa-se que para os dois periodos a distribuicdo de massa € maior
para as particulas com didmetro de 300nm. No periodo de 18/08 a 26/08 a segunda
maior concentragdo em massa ocorre para particulas com 202 e 400nm de diametro.
As particulas de tamanho igual a 102nm contribuem muito pouco em quantidade de
massa. Recorda-se que para particulas esféricas o diametro de mobilidade é igual

ao diametro de Stokes. O MOUDI fornece a distribuicdo de tamanho em funcéo do
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diametro aerodinamico da. A relagao entre o da e o diametro de Stokes ds, pode ser
dada por Seinfeld e Pandis (1998):

1

_ ppCC(dS) 2
oy 7

c

Onde p, € a densidade da particula, C. € o fator de corregdo conhecido como
relagdo Stokes — Einstein.

Do periodo diurno para o noturno percebe-se uma grande evolugado da
distribuicdo de tamanho por massa nos quatro didmetros escolhidos, durante todo o
periodo de coleta. Isso provavelmente deve ser em resposta ao aumento da
umidade relativa durante a noite, em conjunto com a evolugdo da camada limite

noturna, como ja mencionado anteriormente.

Distribuicdo de Massa (Diurno)
a)

Concentragao (ug.m)

16/ago 19/ago 22/ago 25/ago 28/ago 31/ago  3/set

Dias
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Figura 5.6: Distribuicdo de tamanho por massa, para os periodos: a) diurno; b)
noturno, obtida a partir de um ajuste da distribuicdo de numero para os didmetros em
nm..

Na Figura 5.7(a, b) sdo apresentadas as distribuicbes de tamanho por massa
numa escala log-log em fungdo da variagcdo do didmetro, para todo o periodo em
estudo, ou seja, cada linha corresponde a distribuicdo de um determinado dia no
periodo de 12 horas.

Whitby e colaboradores, em varios artigos (Whitby et al., 1972a, 1972b; Husar
et al., 1972), foram os primeiros a estabelecer e explorar em detalhes o significado
da Distribuicdo de Tamanho em termos de origem, caracteristicas quimicas e
processos de remogado dos grupos de particulas de tamanhos diferentes. Nesta
série de trabalhos, estes autores sugeriram a existéncia de trés grupos distintos de
particulas: particulas com da>2,5um (moda grossa), com da<2,5um (moda fina). A
moda das particulas finas pode ser dividida em particulas entre 0,08< Da <1-2um,
conhecidas como moda de acumulagédo; aquelas entre 0,01< Dp <0,08um, os
chamados Nucleos de Aitken. Através do avango tecnoldgico na area de medicao de
particulas, as ultrafinas (Dp<0,01um) vém sendo cada vez mais estudadas. Assim,
uma quarta moda, resultante de processos de nucleagdo, pdde ser adicionada a

Distribuicdo de Tamanho das Particulas (Ynoue, 2004).
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O SMPS utilizado neste experimento permitiu medidas de particulas com
tamanho variando de 9,82 a 414nm, e através do calculo de distribuicdo de tamanho
por massa (Figura 5.7a e b), foi possivel identificar as trés modas que subdividem a
moda fina, descrita acima. Observa-se a distribuicido de tamanho da moda dos
Nucleos de Aitken, parte do inicio da moda de acumulacao e o final da moda das

particulas ultrafinas.
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Figura 5.7: Distribuicdo de tamanho por massa para todos os dias analisados, nos
periodos: a) Diurno; b) Noturno, recuperada a partir da distribuicdo de numero.

Como mencionado no inicio do item 5.2, a distribuicdo de tamanho por massa
do aerossol coletado pelo SMPS foi feita apenas para complementar a distribuigcao

de tamanho calculada para o MOUDI, devido aos diferentes intervalos de tamanho
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das particulas coletadas pelos dois equipamentos. E também para a analise de uma
rotina de obtencao da distribuicdo de tamanho por numero a partir da distribuicdo em
massa ou vice-versa.

Na Figura 5.8(a, b, ¢, d) sdo apresentadas as distribuicbes de tamanho por
massa normalizada pela massa total do dia analisado, para o SMPS e MOUDI, no
periodo em que os dois equipamentos funcionaram simultaneamente — de 01 a 04
de setembro de 2003. Observa-se que na moda ultrafina (SMPS), a distribuicdo de
tamanho por massa € superior do que a distribuicdo de massa do MOUDI (particulas
finas e grossas), para todos os dias analisados. Nao foi encontrada diferengca na
distribuicdo de massa entre os periodos diurno e noturno, por se tratar de uma
regido central, ou seja, que possui um intenso fluxo de veiculos até
aproximadamente as 21h, existe a presenca constante da fonte veicular. Durante a
noite a concentragao da moda fina diminui, e com o aumento da umidade relativa as
particulas que foram emitidas durante o dia, tém maiores condigdes para crescer e

se desenvolver, aumentando suas massas.

Distribuigdes de Tamanho do Aerossol (01/09/03) Distribuigdes de Tamanho do Aerossol (02/09/03)
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0,0 T T T
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Distribuigdes de Tamanho do Aerossol (03/09/03) Distribuigdes de Tamanho do Aerossol (04/09/03)
08 - SMPS_dia 08~ SMPS_dia
——MD_dia ——MD_dia

064 —— MD_noite
06 1 —— MD_noite B
SMPS_noite

SMPS_noite 04

0.4

4 o

00 ‘ ‘ ‘ ‘ 0,0 T T T 1
0,01 0410 100 10,00 100,00 0,01 0,10 1,00 10,00 100,00
Diametro (um) Diametro (um)
Figura 5.8: Jungdo das distribuigbes de tamanho normalizada pela massa do
aerossol do SMPS e MOUDI, durante o periodo de 01 a 04 de Setembro de 2003.

dM/M 1
dM/M

A variacdo diaria da concentracdo em massa das particulas nanométricas
(9,82<d<414nm) apresenta um perfil semelhante a concentragdo em numero de
particulas mostrada no inicio deste capitulo. O periodo de 18 a 24 de agosto
também possuiu uma maior concentragdo em massa, atingindo seu maximo de
aproximadamente 27ug.m™ no periodo diurno do dia 22 de agosto (Figura 5.9a).

Durante o periodo noturno as concentragdes foram maiores do que durante o
dia, com um maximo de aproximadamente 39ug.m™ no dia 23 de agosto (Figura
5.9b). Apesar deste aumento durante a noite, a concentragdo média de 16 de agosto
a 04 de setembro no periodo diurno foi de 11,6pg.m™ e no noturno foi de 12,4pg.m™.

Este aumento da concentracido durante a noite ocorre associado ao aumento da

umidade relativa acoplado com a altura da camada limite noturna.
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Figura 5.9: Variagdo Temporal da Concentragdo em massa estimada a partir do
SMPS para a moda de acumulagao do MPF: a) Periodo diurno; b) Periodo Noturno.

Neste periodo em que o SMPS operou, a velocidade do vento apresentou
uma meédia de 1,6m.s'1 , com seu minimo no dia 22 de agosto (0,78m.s'1) € maximo
no dia 03 de setembro (2,5m.s™"). E importante salientar que o sistema frontal que
entrou na regido no dia 24 de agosto forneceu condi¢des para dispersao e diluicao
dos poluentes, fazendo com que a concentracdo de aerossol em suspensao fosse

menor do que nos dias anteriores.
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6. RESULTADOS DA ANALISE DE FATOR

6.1 IDENTIFICACAO DAS FONTES NA RMSP

A seguir apresentam-se os resultados da Analise de Fatores, que foram
geradas com o auxilio do pacote estatistico STATISTICA, aplicada aos dados de
concentragcdes dos elementos tracos identificados através da técnica PIXE. Utilizou-
se a analise de fatores com rotagao VARIMAX para analisar a estrutura da variancia
das concentragcbes dos elementos-traco no Material Particulado coletado. Essa
analise tem sido utilizada para a obtencdo de informagdes sobre as fontes
poluidoras (Astolfo, 2000; Watson et al., 2002; Espinosa et al., 2004; Zhou et al.,
2004).

Nas Tabela 6.1, 6.2 e 6.3 apresentam-se os resultados da aplicagdo da
analise de fatores com rotacdo VARIMAX aos dados de MPF coletados pelo Mini Vol
e MOUDI, e MPG coletado pelo Mini Vol. Nessas tabelas tem-se os pesos
associados aos respectivos fatores (que sao independentes entre si), os autovalores
correspondentes a cada fator, a varidncia explicada e a comunalidade de cada
elemento, indicando a variabilidade dos dados explicados pelos fatores (Andrade,
1993). As tabelas também contém uma estatistica descritiva para todo o conjunto de
dados extraidos por cada amostrador.

O conjunto de dados que compdem o material particulado fino e grosso
coletado pelo MV possui um total de 69 amostras respectivamente e o material
particulado fino coletado pelo MD um total de 52 amostras, onde cada estagio
representou uma amostra. Nesta analise os dados nao foram separados em fungao
dos periodos diurno e noturno, todas as amostras do periodo foram consideradas

para aumentar a série de dados. Este critério foi adotado com o objetivo de
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minimizar provaveis erros que ocorrem numa analise estatistica quando se utiliza
uma série de dados pequena, e para garantir a significancia estatistica da analise.

Os resultados da analise de fatores para o Mini Vol fino (MVF), estao
apresentados na Tabela 6.1. Foram retidos 4 fatores, os quais explicaram 86,4% da
variancia dos dados, antes da rotacdo VARIMAX, e depois da rotagdo a variancia
total explicada foi a mesma, porém com os primeiros fatores explicando a maior
parte da variancia. Todos os elementos apresentaram alta comunalidade, indicando
que a variabilidade dos dados foi significativamente explicada pelos quatro fatores
identificados. Observa-se que as comunalidades estdo acima de 0,8, indicando que
mais de 80% da variancia de cada variavel é explicada pelos 4 fatores do modelo.
Os autovalores ap6s a rotagao VARIMAX, que indicam quanto da variancia de cada
fator retido foi explicado, estdo presentes também na tabela. Os valores que estao
em vermelho indicam os elementos com pesos mais significativos e que possibilitam
a identificagao de fontes.

Considera-se que o primeiro fator esta relacionado com emissdes veiculares,
devido aos altos pesos atribuidos ao Cu, BC e MPF. O BC é produto da emissao de
gueima de combustiveis fosseis e € o principal tragador de emissao de veiculos a
diesel (Castanho, 1999). Também esta presente neste fator a fonte de queima de
vegetacdo em funcgéo dos altos pesos associados ao K e Ti.

O segundo fator, com altos pesos para os elementos S, V e Ni esta
relacionado as emissdes de queima de 6leo combustivel. Kowalczyk et al. (1982), Ito
et al. (1986), Andrade et al. (1994), Miranda et al. (1996), Ccyollo (2002), Espinosa
et al. (2004), associaram altos pesos para esses elementos a fonte de queima de

6leo combustivel.
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A maior parte da variabilidade do fator 3 é explicada pelos elementos Zn, Se e
Pb, os quais estdo associados as fontes de emissdes industriais (Zn e Pb) e
provavelmente a fonte de queima a lenha, devido ao alto peso do Se nesse fator.

Alguns elementos tragadores de ressuspenséao do solo tais como Ca, Mn e Fe
estao presentes com altos pesos no fator 4, associado a fonte solo.

Tabela 6.1: Analise de Fatores com rotagcdo Varimax, estatistica descritiva e
comunalidade referentes aos dados de composi¢ao elementar coletados pelo MVF.

Variaveis Média Minimo Maximo Desv. Padr.|Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 h?
Si 169,4 0,0 554,3 106,5 0,46 -0,02 0,00 0,67 0,79
S 1116,3 143,7 3573,2 795,9 0,03 0,93 0,00 0,11 0,81
K 2756 0,0 889,3 193,8 0,81 0,15 0,17 0,47 0,92
Ca 58,8 0,0 153,9 37,8 0,26 -0,04 0,29 0,84 0,83
Ti 12,0 0,0 51,5 9,5 0,71 -0,07 0,07 0,59 0,84
\'} 2,9 0,0 17,2 3,7 0,23 0,39 0,23 -0,01 0,90
Mn 8,7 0,0 28,0 5,9 0,09 0,33 0,35 0,81 0,83
Fe 2478 0,0 709,4 145,1 0,46 0,31 0,14 0,73 0,87
Ni 3,0 0,0 14,2 3,3 0,11 0,79 0,49 0,16 0,91
Cu 22,1 0,0 138,3 25,7 0,78 0,13 0,45 0,08 0,86
Zn 121,8 5,1 563,5 98,4 0,28 0,28 0,73 0,37 0,76
Se 51 0,0 34,8 7.1 0,13 0,12 0,90 0,19 0,82
Pb 51,0 0,0 232,5 52,8 0,53 0,26 0,75 0,12 0,92

BC* 54 1,2 14,9 3,2 0,72 0,17 0,37 0,45 0,93
MPF * 30,5 6,5 71,0 12,8 0,72 0,45 0,19 0,35 0,92
Autovalor 3,73 2,91 2,85 3,46 TOTAL
Variancia Explicada (%) 2489 19,41 18,99 23,10 86,38

* Concentragao dos elementos-tragco em ng.m™; BC e MPF em pg.m™.

Na Tabela 6.2 sdo apresentados os resultados da analise de fatores para o
Mini Vol grosso (MVG), onde trés fatores foram retidos, os quais explicaram 84,12%
da variancia dos dados (ap6s rotagao VARIMAX). Todos os elementos apresentaram
alta comunalidade, indicando que a variabilidade dos dados foi significativamente
explicada pelos trés fatores retidos.

O primeiro componente esta relacionado com a fonte ressuspensao de poeira
do solo (Si, Ca, Ti, Mn, Fe, Sr, Zr), sendo que também existe neste fator altos pesos
para os elementos K e V os quais sdo atribuidos na moda grossa a emissao devido

a queima de oleo combustivel e queima de biomassa (Andrade, 1993).
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O fator 2 representa as fontes industriais (Ni, Zn, Pb), as emissdes veiculares
(Cu e BC) e a queima a lenha devido a presenga com alto peso do Se.

O terceiro componente apresenta apenas o cloro como unico elemento
tracador, o qual explica 10,6% da variancia explicada, e comunalidade igual a 0,84,
indicando que a variabilidade dos dados foi significativamente explicada pelos trés
fatores retidos. Nesse terceiro fator ha também a participacdo do Br e S explicando
parte da variabilidade dos dados e esses elementos estdo presentes como
tracadores da fonte marinha.

Tabela 6.2: Analise de Fatores com rotacdo Varimax, e estatistica descritiva e
comunalidade referentes aos dados coletados pelo MVG.

Variaveis Média Minimo Maximo Desv. Padr.|Fator1 Fator2 Fator 3 h?
Si 1221,8 105,6 3630,3 878,5 0,93 0,28 0,10 0,97
P 13,4 0,0 146,5 22,3 0,55 0,28 0,49 0,73
S 356,1 57,1 12911 258,6 0,28 0,50 0,68 0,81
Cl 441,6 0,0 14550,8 1746,7 -0,10 -0,08 0,93 0,84
K 238,2 0,0 1004,6 225,8 0,72 0,56 0,36 0,99
Ca 721,5 52,7 1765,4 485,7 0,92 0,10 0,08 0,90
Ti 104,1 0,0 330,5 84,2 0,93 0,17 0,00 0,97
\'} 3,7 0,0 18,9 4,2 0,77 0,54 0,09 0,90
Mn 20,6 0,0 79,7 15,8 0,74 0,56 0,11 0,94
Fe 1085,1 0,0 3826,4 856,0 0,88 0,43 0,07 0,99
Ni 6,7 0,0 42,7 9,3 0,31 0,83 0,09 0,83
Cu 31,6 0,0 186,2 39,7 0,44 0,84 0,11 0,93
Zn 129,2 0,0 662,2 140,3 0,39 0,71 0,04 0,67
Se 1,4 0,0 15,3 3,2 0,05 0,89 0,08 0,83
Br 5,3 0,0 92,7 13,2 0,19 0,63 0,55 0,84
Sr 6,4 0,0 17,3 4,3 0,85 0,22 0,14 0,88
Zr 3,3 0,0 16,0 3,6 0,78 0,30 -0,02 0,72
Pb 27,8 0,0 259,1 48,4 0,34 0,89 0,12 0,95

BC* 0,8 0,1 41 0,8 0,56 0,75 0,15 0,97
MPG * 32,6 4,9 112,7 21,8 0,78 0,55 0,09 0,96
Autovalor 8,26 6,44 213 TOTAL
Variancia Explicada (%) 41,28 32,21 10,63 84,12

* Concentragao dos elementos-trago em ng.m™, BC e MPG em pg.m™.

Na Tabela 6.3 apresentam-se os resultados da analise de fatores para o
material particulado fino coletado pelo MD (MDF), onde quatro fatores foram retidos,

0s quais explicaram 91,95% da varidncia dos dados (apds rotacdo VARIMAX).
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Todos os elementos apresentaram alta comunalidade, indicando que a variabilidade
dos dados foi significativamente explicada pelos quatro fatores retidos.

Apesar da alta varidncia e comunalidade, os dados apresentaram
inconsisténcias em fungcdo do peso negativo do MPF com os elementos trago no
Fator 1 e 3. Acredita-se que isso ocorreu em funcédo de problemas experimentais na
avaliagcao da concentracdo em massa de cada um dos estagios no MOUDI. Apesar
disso, os elementos tragadores de ressuspensao de poeira do solo (Al, Si, K, Ca, Ti,
Mn, Fe), estdo presentes com altos pesos no fator 1, associado a fonte solo. O
segundo componente apresenta altos pesos para os elementos BC e MPF, os quais
estdo relacionados com a fonte de emissdes veiculares.

O fator 3 esta relacionado com as emissdes industriais (Ni, Zn, Pb) e também
representa um segundo componente das emissodes veiculares (Cu).

O fator 4 representa as fontes de queima de 6leo combustivel, atribuindo altos
pesos aos elementos tragadores, S e V.

Tabela 6.3: Analise de Fatores com rotacdo Varimax, estatistica descritiva e
comunalidade referentes aos dados coletados pelo MDF.

Variaveis Média Minimo Maximo Desv. Padr.|Fator1 Fator2 Fator3 Fator4 h?
Al 147,2 34,4 653,0 136,7 0,82 -0,07 0,47 0,24 0,98
Si 185,1 35,3 798,0 179,8 0,81 -0,02 0,34 0,41 0,98
S 308,3 9,3 1461,4 392,1 0,39 0,09 0,23 0,81 0,90
K 114,3 3,4 492,3 122,2 0,66 0,03 0,28 0,50 0,93
Ca 37,7 1,3 162,4 36,8 0,84 -0,08 0,41 0,19 0,98
Ti 8,1 0,0 30,7 7,6 0,91 -0,09 0,31 0,13 1,00
Vv 0,6 0,0 3,4 0,8 0,29 0,09 0,39 0,81 0,88
Mn 3,5 0,7 14,1 3,3 0,83 0,01 0,27 0,42 0,99
Fe 105,7 21,9 436,5 97,6 0,88 -0,04 0,36 0,29 1,00
Ni 1,4 0,0 12,9 2,8 0,39 -0,03 0,81 0,24 0,97
Cu 14,0 1,0 143,4 29,4 0,36 0,04 0,88 0,28 1,00
Zn 97,8 9,5 816,9 166,0 0,46 0,02 0,34 0,24 1,00
Se 1,6 0,0 13,5 3,0 0,33 0,05 0,59 0,64 0,94
Pb 14,7 0,5 120,9 241 0,45 0,07 0,79 0,38 1,00

BC * 0,1 0,0 0,3 0,1 -0,03 0,95 0,09 0,03 0,72
MPF * 7,6 1,9 29,5 4,5 -0,08 0,94 -0,05 0,09 0,74
Autovalor 5,79 1,84 4,22 2,87 TOTAL
Variancia Explicada (%) 36,18 11,50 26,36 17,92 91,95

* Concentragdo dos elementos-trago em nm.m™, BC e MPF em pg.m™.
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6.2 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS ABSOLUTOS

Através do método desenvolvido por Yamasoe (1994), apresentado no
capitulo 3, foi calculado o perfil absoluto das fontes para os dados obtidos pelo Mini
Vol, os quais sao apresentados na Figura 6.1. Na analise de fatores do MPF
coletado pelo MOUDI nao foi obtida uma correlagao positiva entre o MPF e os outros
elementos-traco, impossibilitando a obtencao do perfil absoluto das fontes. Acredita-
se que ocorreu um problema analitico na determinagao da massa.

Na Figura 6.1a observa-se que para a moda fina a maior contribuicdo na
RMSP é da fonte veicular, correspondendo a 30% do total da massa. Esse resultado
vem sendo encontrado em varios trabalhos realizados na regido, como por exemplo,
Ynoue (2004) e Ccyollo (2002). Em segundo lugar, aparece a fonte ressuspensao de
poeira de solo (22%), seguida da fonte queima de dleo residual (19%) e a fonte
menos significativa encontrada nesta andlise foi a fonte industrial, com menos de
1%. A massa de particulado fino ndo explicada por esta analise corresponde a 29%
do total.

A moda grossa (Figura 6.1b) ndo apresentou participagado da fonte veicular
isolada em um fator, sendo 68% da massa do particulado constituida por elementos
derivados da ressuspensao de poeira do solo (que é contaminado pelas emissdes
veiculares), seguida da fonte industrial (10%) e da fonte proveniente de aerossol
marinho (3%). Apenas 19% da massa total ndo foi explicada. Logo, observa-se que

esta técnica explicou melhor a moda grossa do que a moda fina.
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a) b)

Figura 6.1: Porcentagem de participacdo de cada fonte identificada na massa total
do aerossol coletado com o MiniVol: a)Fino; b) Grosso.

Outra forma de obter os perfis absolutos das fontes identificadas para cada
elemento € o método aplicado por Keiding et al. (1986), descrito anteriormente, o
qual também foi aplicado por Ccyollo (2002). Este método n&o considera a fragéao
nao explicada, o que justifica a diferenga entre os dois métodos utilizados neste
trabalho para obtencéo dos perfis absolutos.

Na Tabela 6.4 apresenta-se a participacdo, em massa (ng/ug), de cada
elemento para cada fonte identificada, juntamente com o somatério de todos os
elementos para cada fonte, para a moda fina e grossa. Na moda fina, a fonte de
queima de 6leo combustivel respondeu por 44,7%, seguida da veicular (32,9%), solo
(18,0%) e industrial (4,4%). As fontes poluidoras de S&o Paulo sdo principalmente
automotivas, como pode ser visto na Tabela 6.4. Nota-se a grande participagcéo do
enxofre associado as fontes identificadas.

Nota-se um ligeiro aumento na porcentagem das fontes, se comparado com o
meétodo anterior, em funcdo do que foi explicado anteriormente, de nao se ter neste
ajuste a fragdo ndo explicada da massa. Da mesma forma que a moda fina, a grossa

também obteve um pequeno aumento na porcentagem das fontes. Neste caso,
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70,9% da massa do particulado é proveniente do solo, 21,8% das industrias e 7,2%
do aerossol marinho. Na Figura 6.2 (a, b, ¢, d) apresenta-se o perfil das fontes
poluidoras na RMSP nas fragdes fina e na Figura 6.3 (a, b, ¢) na fracdo grossa (0s

valores podem ser encontrados na Tabela 6.4).

Tabela 6.4: Perfis das Fontes (em ng/pg) em fungao de seus Elementos-Trago.

Mini Vol Fino Mini Vol Grosso
Varidveis ~ Veicular Queima Industrial  Solo Va'i:i"eis gg'§4 '"dé’sot;ia' Maori:g°
Si 2,79 -0,09 0,01 1,95 p 0,;4 0:16 0104
S 1,49 26,05 0,02 2,48 S 2,57 3,22 0,69
K 8,82 1,01 0,48 247 ‘I:(' '56?;3 '::15: g'gz
Ca 0,55 -0,06 0,16 0,86 ca 16;‘08 1:26 0:15
Ti 0,38 -0,02 0,01 0,15 Ti 2,82 0,36 0,00
v 0,05 0,12 0,01 0,00 \' 0,12 0,06 0,00
Mn 003 007 0,03 0,13 ":" 2%4:5 3§§ ggl
e , , ,
Fe 3,77 1,61 0,31 2,89 Ni 0.10 0.19 0.00
Ni 0,02 0,09 0,02 0,01 Cu 0,62 0,83 0,02
Cu 1,13 0,12 0,17 0,06 Zn 1,94 2,51 0,02
Zn 153 097 108 099 ‘;‘: gg; gg: ggg
Se 005 003 0,10 0,04 Sr 043 002 0.00
Pb 1,59 0,48 0,60 0,18 Zr 0,10 0,03 0,00
BC* 0,13 0,02 0,02 0,04 Pb 0,59 1,08 0,02
BC 0,02 0,02 0,00
Soma 22,33 30,39 2,98 12,23 Soma 81.73 2515 8.34
Porcentagem’% 32,86 44,74 4,39 18,01 Porcentagem % 70,93 21,83 7,24
o Fonte Veicular w0 Fonte Queima de éleo combustivel
94 — —
8 25 4
71 20 4
o %1 >
= 5] H
2 | =)
34 04
2] H |
;I:l i = i I:ll:l I:l.:. o ‘ = ‘ ‘ ‘ 4. ‘ = = .
Si S K Ca Ti V Mn Fe Ni Cu Zn Se Pb BC* Si S K Ca Ti V. Mn Fe Ni Cu Zn Se Pb BC*
Hementos Trago Hementos Trago

a) b)
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Figura 6.2: Participacdo de cada elemento nas fontes identificadas na moda fina: a)
Veicular; b) Queima; c) Industrias; d) Solo.
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Figura 6.3: Participacdo de cada elemento nas fontes identificadas na moda grossa:
a) Solo; b) Industrias; c) Marinha.
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7. CONCLUSOES

A principal motivacdo para execucdo deste trabalho foi contribuir na
caracterizagcdo do aerossol atmosférico de Sao Paulo coletado em uma regiao
central da cidade, em um local proximo as fontes de emissdo de queima de
combustivel por veiculos leves e pesados. Estudos anteriores foram realizados com
amostragens em areas mais afastadas das fontes de emissédo veicular. As
amostragens foram realizadas no centro da cidade, no teto do edificio principal da
Universidade Mackenzie (coordenadas 23° 32,35’ S, 46° 39,08’ W), no periodo de 7
de julho a 5 de setembro de 2003. Este trabalho concentrou-se na determinagao
das distribuicbes de tamanho por massa e numero do aerossol atmosférico, na
determinagcao da composicdo elementar, suas fontes e balangco de massa. Essas
informacdées vém se somar a trabalhos anteriores na descricdo do aerossol
atmosférico em Sao Paulo, podendo subsidiar estudos relacionados aos impactos
dos particulados a saude publica e a descrigao da formacao das particulas finas.

Esta campanha de amostragem foi organizada pelo Laboratério de Analise
dos Processos Atmosféricos (LAPAt — IAG/USP) com a participagao de varios
grupos de pesquisa de outras instituicbes da USP e mais a CETESB. Foram
determinadas as distribuicdes de tamanho em concentragdo de massa a partir de
amostragens com um impactador de cascata tipo MOUDI e um amostrador de
particulados finos e grossos, o Mini Vol. Para a determinagcdo da distribuicdo de
tamanho em numero foi utilizado um amostrador SMPS (Scanning Mobility Particle
Sizer, pertencente ao Laboratério de Fisica Aplicada do IFUSP). O MOUDI esteve
em operagao durante 12 horas do periodo diurno (de 7h as 19h) e 12 horas no
periodo noturno (de 19h as 7h), entre os dias 04 e 06 de agosto e de 01 a 05 de

setembro de 2003, num total de 8 dias de amostragem. O Mini Vol operou durante
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todo o experimento, sendo seus filtros trocados de 12 em 12 horas, separando assim
o periodo diurno e noturno da mesma forma que para o MOUDI. O SMPS esteve em
operacdao de 15 de agosto a 04 de setembro, com seus dados computados
continuamente para médias horarias.

Como esperado, as condi¢des meteoroldgicas tiveram uma grande influéncia
na variacdo da concentragdo em massa do aerossol amostrado. Os ventos fracos e
a condigao pré-frontal na regido durante os dias analisados em agosto dificultaram a
dispersao dos poluentes, fazendo com que a concentracdo do material particulado
fosse maior neste periodo do que no periodo analisado no més de setembro.
Durante os periodos diurnos, o tempo quente e seco também contribuiu para a
presenca de uma maior quantidade de aerossol em suspensao na atmosfera.

A concentracdo média do material particulado fino coletado pelo Mini Vol foi
de 31 +13pg.m™ e do material particulado grosso foi de 33+22ug.m™. No dia 21 de
juho a concentracdo atingiu um maximo de 101,2ug.m™ (periodo diurno) e
112,6ng.m™, periodo noturno, estes maximos sdo referentes ao MPG. A
concentragdo do material particulado inalavel (PMo) para o dia 21 de julho foi de
149ug.m™ (periodo diurno) e de 156ug.m™ (periodo noturno). Um dos fatores que
contribuiram para estas altas concentragdes foi a presenga de uma inversao térmica,
entre 980 e 900hPa, confinando o poluente proximo a superficie, sendo mais baixa
durante a noite devido a Camada Limite Noturna estavel (CLN).

O material particulado inalavel (PM1o) coletado tanto com o MOUDI quanto
com o MiniVol no periodo em que os dois operaram simultaneamente, apresentou
maiores concentragdes para os dias analisados em agosto. Isso ocorreu devido a
existéncia de uma condicao sindtica pré-frontal, favorecendo assim a um aumento

na concentragcdo. Essa condicdo € caracterizada por ventos fracos, tempo seco,
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influenciados pela presenca de um anticiclone. Ja em setembro a atuagcdo de um
sistema frontal na regido favoreceu a dispersao e diluicdo dos poluentes. Para todos
os dias analisados os dois amostradores obtiveram uma boa correlagéo (R? = 0,85).

No periodo noturno a concentracdo de material particulado fino foi maior que
para o periodo diurno. Esse comportamento, provavelmente, esteve associado as
emissoes veiculares mais intensas e a formacao de particulas secundarias. Durante
a noite, com o aumento da UR e de uma possivel formacdo do orvalho, e menor
trafego ocorreu uma redugdo na suspensdo de poeira do solo, diminuindo em
aproximadamente 70% a concentragao total do material particulado grosso.

Um importante tracador da contribuicdo veicular, em especial de veiculos a
diesel, em areas urbanas € o Black Carbon. Este foi estimado a partir da medida de
refletdncia nos filtros amostrados. A participacdo do BC na concentracdo em massa
do aerossol foi maior para a moda fina do periodo noturno, atingindo um maximo de
14,9ug.m™ no dia 22 de agosto (moda fina) e 4,1ug.m™> em 21 de julho (moda
grossa).

As distribuicbes de tamanho para o aerossol da RMSP, foram obtidas pelo
impactador de cascata MOUDI entre os dias 4 e 6 de agosto e de 1 a 5 de setembro
de 2003. As altas concentragdes diurnas do material particulado (fino e grosso) sé&o
atribuidas a ressuspensdo de particulas derivadas do solo, geradas pela agdo do
vento e movimento dos veiculos, aumentando a quantidade das particulas grossas;
em contrapartida, o aumento da umidade relativa durante a noite, favorece a
conversdo gas-particula, aumentando a concentragdo na moda de acumulagdo. A
umidade relativa na presenga de particulas higroscépicas favorece o crescimento
das mesmas, modificando a distribuicdo de tamanho, aumentando a massa das

particulas finas.
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As composicdes quimicas dos aerossois coletados pelo MOUDI e Mini Vol
apresentaram poucas diferengas entre o periodo diurno e noturno. Porém, nota-se
no MPG a presenca de alguns elementos que nao foram identificados no MPF, os
quais sao P, CI, Br, Sr, Zr (sendo o Sr e Zr provenientes de aerossoéis do solo).
Particulas de origem antropogénica também aparecem nas duas modas, como V e
Ni, que sédo produtos da queima de 6leo residual. Os elementos-trago inorganicos,
analisados pela técnica PIXE, que apresentaram maiores concentragdes foram
aqueles derivados da poeira do solo (Al, Fe, Si, Ca, Ti), seguido do enxofre que € de
origem secundaria. Também estdo presentes nesta moda os elementos derivados
de emissdes industriais (Zn, Pb), e de fontes biogénicas (como K e P). As particulas
de BC apresentaram maiores concentracbes na moda fina, ndo havendo grandes
diferencas entre os periodos diurno e noturno, possivelmente em razao do local da
amostragem, onde existe um intenso trafego de veiculos durante os dois periodos, e
acredita-se também uma grande contribuicdo de queima de lenha em restaurantes.

O balanco de massa realizado com os dados de concentragdao de material
particulado fino coletados neste experimento mostrou que o BC respondeu por, em
média, 19,2% da massa no periodo diurno e 17,5 % da massa no periodo noturno,
seguido dos compostos soluveis (17,5% - diurno e 14,9% - noturno) e os insoluveis
(11,8% - diurno e 10,8% - noturno). O total da massa explicada foi de 48,5% para
MPF no periodo diurno e 43,2% do MPF do periodo noturno. A parte ndo explicada
pode estar associada a presenca de carbono organico, que nao foi medido.

Para o material particulado grosso (amostrado pelo MV), os compostos
insoluveis responderam pela porcentagem majoritaria da concentragdo em massa
(32,1% - periodo diurno e 29,3% — periodo noturno), seguido dos soluveis (5,9% -

periodo diurno e 8,3% - periodo noturno) e do BC (2,3% - periodo diurno e 2,7%
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periodo noturno). A massa estimada do material particulado grosso (MPG) diurno
explica 40,4% da medida gravimétrica e no periodo noturno 40,3%, sendo o restante
da massa nao explicada, provavelmente, associada com a agua aderida aos
compostos higroscopicos.

Da aplicagdo do balanco de massa para os dados coletados com o
impactador em cascata no periodo diurno foi obtido que a maior parte da
concentragcdo em massa nos quatro estagios foi explicada pelos compostos soluveis,
com participagao de 59,5% no estagio 5A, 24,4% no estagio 6A, estando nestes dois
estagios as maiores porcentagens dos soluveis. Os compostos insoluveis também
possuem a maior parte de sua massa explicada nos estagios 5A e 6A, com 28,6% e
21,5% respectivamente do total de massa. O BC como esperado, possui sua maior
contribuicdo no estagio AF, onde as particulas possuem didmetro aerodinamico de
corte em torno de 0,05um. Portanto, a porcentagem de massa explicada no estagio
AF devido ao carbono elementar é de 26,2% do total, quase dez vezes maior do que
nos estagios anteriores. Informagao importante dado que estas particulas tém um
acesso ao aparelho respiratorio inferior.

Para o periodo noturno os compostos soluveis explicaram 39,8% do total da
massa encontrada no estagio 5A, seguido pelos compostos insoluveis com 19,3% e
do BC com 1,5%. Estes resultados indicam que nesse estagio o sulfato de amdnio
explica a maior parte da concentragdo na massa total. Ja no estagio 6A, os
compostos insoluveis explicam 20,2% da massa, seguido dos soluveis com 17,2% e
do BC com 1,4%. No estagio 7A a porcentagem total explicada da concentragdo em
massa é de apenas 24,8%, sendo 11,8% de soluveis, 11,5% de insoluveis e 1,6% de
BC. Para o estagio 9A a massa total explicada foi de apenas 17,9%, com 8,4% de

insoluveis, 8% de soluveis e 1,5 % de BC. Da mesma forma que no periodo diurno, a
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maior parte da massa do BC esta concentrada no AF com 26,5% do total explicado.
Desses resultados observa-se que a particdo da composicdo do aerossol € funcéo,
também, da distribuicdo de tamanho do aerossol.

Através dos dados coletados pelo SMPS, foi possivel caracterizar a
distribuicdo do numero de particulas em funcdo do didmetro equivalente de
mobilidade elétrica das mesmas, numa variacdo horaria. Observou-se um ciclo
diurno bem representado, com a presenga de um pico de concentragdo em numero
no horéario de 9 as 11h, decrescendo até o final da tarde e inicio da noite. As 18h a
curva de distribuicdo média do numero de particulas em fungdo do seu diametro
volta a crescer, indicando que estas particulas coletadas pelo SMPS sao particulas
primarias, derivadas de emissdes veiculares, associadas com a quantidade de
veiculos nas ruas. A partir das 21h o numero de particulas comec¢a a diminuir, porém
seu espectro fica mais alargado, mostrando a influéncia direta da umidade relativa
no crescimento das particulas, através da conversao gas-particula.

Para avaliar se os processos de formagao de particulas eram primarios ou
secundarios, realizou-se uma analise de correlacdo da distribuicdo de numero de
particulas com um poluente de origem primaria (NO) e outro secundaria, tragador
dos processos fotoquimicos (O3). Verificou-se que existe uma correlagdo entre a
concentragdo em numero das particulas e a concentragao do NO, ja para o Ozbnio
essa correlacado nao foi observada.

A variacdo do numero de particulas em fungao do didmetro equivalente de
mobilidade elétrica durante todo o periodo analisado apresentou grandes variagoes
em funcéo das diferentes condi¢gdes atmosféricas na regido. A umidade relativa teve
um importante papel na distribuicdo de tamanho das particulas, tanto em fungcao da

massa como também do numero.
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Neste trabalho utilizou-se a distribuicdo de tamanho por numero para o
calculo da distribuicdo de tamanho por massa para os didmetros de 10 a 400nm,
sendo essa distribuicdo agregada a distribuicdo de tamanho por massa obtida a
partir do MOUDI. Foi obtida uma moda com uma pequena participacdo em termos
de massa do aerossol. Esse procedimento mostrou que é viavel a combinagao de
diferentes metodologias de medida e posterior combinagao da informacgéo.

A aplicagdo da Anadlise de Fatores com rotacdo Varimax, permitiu a
identificacdo das principais fontes dos poluentes daquela regido central de Sao
Paulo, as quais foram: para a moda fina a maior contribuicdo € da fonte veicular,
correspondendo a 30% do total da massa, em segundo lugar, aparece a fonte
ressuspensdo de poeira de solo (22%), seguida da fonte queima de combustiveis
(19%) e a fonte menos significativa encontrada nesta analise foi a fonte industrial,
com menos de 1%. A massa de particulado fino ndo explicada corresponde a 29%
do total. A moda grossa nao apresentou participagao da fonte veicular isolada em
um fator, sendo 68% da massa do particulado constituida por elementos derivados
da ressuspensao de poeira do solo (que é contaminado pelas emissdes veiculares),
seguida da fonte industrial (10%) e da fonte proveniente de aerossol marinho (3%).
Apenas 19% da massa total nao foi explicada.

Apesar de todas as dificuldades enfrentadas no periodo experimental e de
andlise dos dados, este trabalho foi de grande importdncia para um melhor
entendimento na caracterizagdo do aerossol atmosférico de Sao Paulo, para o
periodo de inverno, principalmente para aquela moda correspondente as particulas
finas. A escolha do lugar para este experimento foi pelo interesse em identificar e

quantificar o aerossol atmosférico na regido central de Sdo Paulo, ou seja, regiao
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que possui um intenso fluxo de veiculos, caracterizando nas principais emissoes

primarias dos poluentes.

7.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para uma melhor avaliacdo da distribuicdo de tamanho por nimero e massa
do aerossol atmosférico de Sdo Paulo, recomenda-se que os experimentos sejam
feitos numa escala de tempo maior, principalmente nas diversas estacdes do ano, a
fim de caracterizar melhor sua origem e composigado. Outro fator importante a ser
estudado é a influéncia da umidade relativa na distribuicdo de tamanho dos
aerossois, e o seu impacto nos aerossois higroscoépicos.

Neste trabalho observou-se também que é muito importante a medida e
especiacao dos compostos organicos para a caracterizagao do material particulado,
em especial nesta area urbana. Recomenda-se que trabalhos futuros incluam
procedimentos de coleta e anadlise da fracdo organica do aerossol, apesar das
incertezas nesse procedimento analitico.

Outro ponto importante € descrever os processos de formacao de particulas a
partir da fase gasosa através da inclusdo de modelos dos processos de nucleagao,
condensagao e coagulagao.

Para estudos de impactos do aerossol atmosférico na formagado da
precipitacdo e nos processos radiativos € necessario que se considere o perfil

vertical da concentracido de aerossois.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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