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RESUMO

Para depreender os processos de emisséo, transformacgéo e contaminacdo da atmosfera
urbana por poluentes € de suma relevancia observar diferentes parametros de qualidade
para identificar e quantificar espécies quimicas, principalmente em areas com forte
influéncia antropogénicas, pois a atividade industrial e a frota de veiculos automotores
sdo os principais responsaveis pela emissdo de gases e particulados na atmosfera. Em
meio a outros poluentes atmosféricos, 0 material particulado inalavel em suspensao
(com diametro aerodindmico menor que 10 pm) tem grande importéncia devido a
sua composi¢do quimica complexa, suas propriedades fisicas e os impactos
nocivos na salde humana. Neste estudo de caso, a composi¢do quimica do
material particulado inalavel (MP,) foi determinada dosando-se 0s &nions
(cloreto, nitrato e sulfato) e os cations (sédio, amonio, potassio, calcio e
magnésio) maiores no extrato aquoso. O MPy, foi obtido em periodos de 24
horas no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) de Sdo José dos
Campos-SP entre Marco de 2010 a Fevereiro de 2011 abrangendo os
periodos seco e chuvoso. As coletas foram realizadas com o auxilio de um
amostrador dicotdmico instalado a cerca de 20 m acima do solo no edificio
CEA, tendo como substrato de coleta filtros de policarbonato. Através de
analise gravimétrica estabeleceu-se a massa das fracbes do MPy, e para a
analise dos ions no extrato aquoso utilizou-se da técnica de cromatografia a liquido de
fons . A comparacdo entre o periodo chuvoso e seco para a fragdo grossa (MP2s.10)
aponta uma relacdo inversa entre a precipitacdo anual (P) e a concentracdo média anual
de MPs.10, pois para o periodo seco temos: P= 114,2 mm ; MP25.10= 8,42 ug.m™> e
para o periodo chuvoso P=1104,6 mm; MP,5.10=5,44 pg.m™, ja para a fracéo fina
(MP;5) a concentracdo média anual ndo apresentou alteracOes significativas entre o
periodo seco: P=114,2 mm; MP,s= 3,95 pg.m™ e chuvoso: P= 1104,6 mm; MP,s=
3,63ug.m™3. Quanto & concentracdo média dos fons maiores verificou-se que para o
MP,, 5.10 @ ordem decrescente dos ions é: nitrato, calcio, sulfato, sodio, cloreto, potassio,
amonio e magnésio e para 0 MP, s a ordem de predominancia é: sulfato, sédio, nitrato,

calcio, potassio, cloreto, magnesio e amonio.
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1. INTRODUCAO

Para depreender os processos de emissdo, transformacéo e contaminacdo da atmosfera
urbana por poluentes € de suma relevancia observar diferentes parametros de qualidade
para identificar e quantificar espécies quimicas, principalmente em areas com forte
influéncia antropogénicas, pois a atividade industrial e a frota de veiculos automotores
sd0 0s principais responsaveis pela emissdo de gases e particulados na atmosfera. Em
meio a outros poluentes atmosféricos, 0 material particulado inalavel em suspensao
(com didmetro aerodindmico menor que 10 um) tem grande importancia devido a
sua composicdo quimica complexa e suas propriedades fisicas. Tratamos a
expressdo Material Particulado para um composto de particulas sélidas e
gotas de liquidos que se mantém suspenso na atmosfera devido suas
dimensdes pequenas. Conforme a origem as particulas em suspensdo podem
ser provenientes por fontes naturais como poélen, aerossol marinho e solo e
por fontes antropogénicas, que sao resultados principalmente da combustéao
da frota de veiculos automotores e dos processos industriais. Algumas, por
sua vez, podem ser visiveis, como a fumaca ou a fuligem, enquanto outras

sdo apenas visiveis com o auxilio do microscopio.

A composi¢do quimica do material particulado inaldvel (MPi,) tem sido o
foco de muitos estudos sobre seus impactos nocivos na salde humana, pois
sdo responsaveis por insulficiéncias respiratorias devido sua deposicdo nos
pulmdes, resultando num aumento de atendimentos hospitalares e até mesmo
mortes prematuras. Causam também impactos ao meio ambiente, como

danos a vegetacdo, contaminacdo do solo e reducdo da visibilidade.

Apesar da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) ter
ampliado nos Gltimos anos a rede de fiscalizacdo e monitoramento do MPy,, é usado
como parametro principalmente a concentracdo do MP1o nos grandes centros urbanos.
Dessa forma, torna-se suma importancia expandir essas avaliagdes para outras cidades,
como as de medio porte, visto que pouco se conhece das caracteristicas fisico-quimicas
e dos efeitos da poluicdo nessas cidades. A partir desse argumento, foi optado o
municipio de S8o José dos Campos como alvo do estudo, pelo seu porte e pela

concentracdo de grandes industrias, uma vez que a cidade conta apenas com uma rede



de monitoramento automatica para MPyp, analisando apenas a concentracdo em massa
do material particulado. Dessa forma o presente trabalho visa evidenciar quimicamente
o aerossol local, aferindo algumas espécies em sua fracdo solUvel, estimando as

diferencas entre o periodo chuvoso e seco.



2. MATERIAIS E METODO

2.1 Local de Estudo

O estudo foi realizado no municipio de Séo José dos Campos, localizado no Estado de
Sao Paulo, nas coordenadas geograficas 23°10°47” latitude Sul e 45°53°14” latitude
Oeste, com altitude média de 600 m. A evolucdo da industrializacdo do municipio
assumiu impulso desde a instalacdo, em 1950, do entdo Centro Técnico Aeroespacial
(CTA) - hoje Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial (DCTA) . Nas
décadas seguintes, com a economia industrial se estabilizando, a cidade relatou
crescimento demografico relevante, que por consequéncia agilizou o processo de
urbanizacdo. Hoje Sao José dos Campos tem uma area de 1.099,409 Kmz?, sendo 361,95
Km? de éarea urbana, 734,39 Km? de area rural e tendo o distrito de S&o Francisco
Xavier com 3,26 Km2. A populagdo total € calculada em 629.921 habitantes (IBGE-
2013). O clima do municipio é tropical sub-quente com periodo de seca no outono-

inverno e chuvoso na primavera-verao.

2.2 Amostragem

As amostras foram obtidas em periodos de 24 horas no Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE) de Sdo José dos Campos-SP (Figura 1) entre
Marco de 2010 a Fevereiro de 2011 abrangendo os periodos seco e chuvoso.
As coletas foram realizadas com o auxilio de um coletor dicotdmico (Figura 2)
instalado a cerca de 20 m acima do solo no edificio CEA. Esse tipo de
amostrador proporcionou coletar amostras com diametro aerodindmico inferior a 10 um
(particulado inalavel) divididas em MP ;5 10 € MPs,5 para a dosagem dos 0s anions
(cloreto, nitrato e sulfato) e os cations (sédio, amonio, potassio, calcio e magnésio)
maiores no extrato aquoso. Tendo como substrato de coleta membranas de
policarbonato (Millipore), com didmetro de 47 mm e 0,4 um de porosidade para a moda
fina e 8,0 um de porosidade para a moda grossa, montadas em um porta filtro (figura 3)

que foi conectado ao amostrador. (Ferreira et al, 2011).



Figura 1. Localizagdo da amostragem- INPE SJCampos, Google Earth (2010), UTM 23K
412063 L, 7433263 S, 617 M

Figura 2: Foto do medidor de volume e bomba de vacuo isenta de 6leo a esquerda. Foto do
amostrador dicotdmico a direita; Autora: Mariana de A. Souza (04/11/2011)



Figura 3: Porta filtro desmontado e Porta filtro montado; Autora: Mariana de A. Souza
(16/07/2012)

2.3 Anélises Gravimétricas

Empregou-se uma balanga de precisdo com cinco casas decimais da marca Shimadzu
modelo AUW220D na pesagem dos filtros antes e ap0s as coletas. Anteriormente as
pesagens, os filtros foram equilibrados em um dessecador por 24 horas. As cargas
eletrostaticas foram retiradas com o auxilio de um equipamento da marca Shimadzu
modelo Stablo-EX. E quanto a concentracdo volumétrica do particulado tanto na moda
fina como na grossa foi calculada efetuando a diferenca entre o peso final e o inicial do

filtro dividida pelo volume amostrado. (Ferreira et al, 2011).

2.4 Preparacéo do Extrato Aquoso

A partir do material particulado apanhado nos filtros de policarbonato, fez-se o extrato
aquoso. Removeu-se os filtros do porta-filtro e transportou-os para frascos de
polietileno de alta densidade. Posteriormente, adicionou-se gravimetricamente cerca de
30 mL de agua deionizada tipo Il (condutividade 18 MQ) nos frascos receptores,
utilizando uma balanca Marte com duas casas decimais, modeloAS-F1. As amostras
foram expostas, por 30 minutos, ao aparelho de ultrassom da marca Unique, agilizando

seu processo de solubilizacdo. Em seguida realizou-se a filtragem final, com agua
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deionizada do tipo Il, enxaguou-se os porta-filtro e a seringa por cinco vezes. O filtro
(membrana de acetato de celulose) foi mais uma vez inserido no porta—filtro,
enxaguando-o0 com uma vez o volume da seringa (30mL). Em seguida, a seringa, o filtro
e o porta-filtro foram enxaguados com uma aliquota retirada do extrato aquoso (5mL),
nesta etapa foram utilizados filtros de membrana com poros de 0,22 um e a solugéo foi
armazenada em frascos de polietileno de alta densidade para analise dos anions e
cations de interesse (Ferreira et al, 2011). As amostras foram armazenadas a 4°C.
(Ferreira et al, 2011).

2.5 Analises quimicas

Para a andlise dos ions no extrato aquoso utilizou-se da técnica de cromatografia a
liquido de ions, com um equipamento 850 Professional IC Metrohm (Figura 4) com
detector de condutividade elétrica, no laboratorio de Aerossoéis, Solucdes Aquosas e
Tecnologia (LAQUATEC) no INPE. A mistura das espécies é separada pela técnica de
cromatografia, através de andlises fisico-quimicas. A separacdo ocorre em duas fases,
sendo a primeira fase estacionaria e a segunda mdvel, fluindo em uma determinada
direcdo. (Forti e Alcaide, 2011a, 2011b).
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Figura 4: Foto Cromatdgrafo liquido de troca iénica; Autor (a): Roberta Lee M. Alcaide (2011)
INPE - SJC
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2.6 Andlise Estatistica

Os dados foram estudados através de estatisticas descritivas das concentracdes em massa

do material particulado fino (MP2,5) e grosso (MP2,;5-10) e das diferentes espécies quimicas

(catidnicas e anidnicas) levando em consideracdo os periodos chuvoso e seco utilizando

oprograma “StatgraphicseCenturionXV (USER MANUAL,2005)”.

3. RESULTADOS

3.1 Resultados estatisticos

Tabela 1: Estatistica para as concentra¢cbes em massa para a fracdo fina (FF) e grossa

(FG), em pg.m™ do material particulado.

PERIODO TOTAL CHUVOSO SECO

Prec (mm) 1218,8 1104,6 114,2

MP FF FG FF FG FF FG
N 258 262 171 171 87 91
MA pg.m> 4,43 7,93 4,21 6,56 4,88 10,5
MD pg.m* 4,04 6,66 3,84 5,7 4,66 9,35
MG pg.m 3,74° 6,33° 3,63°0 | 544" | 395% | g42®
DP pg.m* 2,45 5,15 2,24 3,73 2,77 6,35
Min pug.m* 0,228 0,084 0,517 0,084 | 0,228 1,4
Max pg.m™ 13,3 29,7 13,3 18,8 12,6 29,7
Oblig 5,94 7,93 5,77 5,71 2,22 2,37
Ach 2,47 4,48 3,91 2,69 -0,1 -0,449

Onde: Prec: precipitagdo (mm);

N: nimero de amostras;

MG: média geométrica;

MA: média aritmética;

MD: mediana;

DP: desvio padrao;

Min: minimo;

Max: maximo;

Oblig: Obliquidade;
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Ach.: Achatamento.

Valores com a mesma letra apresentam diferencas estatisticamente significativas.

Realizou-se um confronto entre o periodo chuvoso e seco para o particulado fino e a
mesma para 0 grosso. Esta comparacdo foi feita para determinar a influéncia da
precipitacdo sobre a massa do particulado. Através do teste t-Student com 95% de
confiangca notou-se que ha diferencas estatisticamente expressivas para os valores
médios das concentracfes do material particulado fino e grosso entre os periodos
chuvoso e seco. A comparacdo entre 0 periodo chuvoso e seco para a fracdo grossa
(MP25.10) aponta uma relacéo inversa entre a precipitacdo anual (P) e a concentracao
média anual de MP, .19, pois para o periodo seco temos: P= 114,2 mm ; MP,5.10= 8,42
Hg.m™ e para o periodo chuvoso P=1104,6 mm; MP,510=5,44 pg.m™3, ja para a
fracdo fina (MP,5) a concentragdo média anual ndo apresentou alteragGes significativas
entre o periodo seco: P=114,2 mm; MP,5= 3,95 ug.m™® e chuvoso: P= 1104,6 mm;
MP2s= 3,63ug.m™. Logo, a quantidade de chuva tem influéncia significativa nas
concentragdes do particulado tanto para a fragdo grossa como para a fina.

Freitas & Solci (2009) mostraram que a precipitacdo é um processo eficiente na
remocao do particulado presente na atmosfera, ja que uma parcela significativa dessas
particulas, inclusive os poluentes, € incorporada a agua da chuva, e o solo Umido evita
que haja resuspensdo das particulas para a atmosfera. Este comportamento também foi
observado por Ferreira, et al. (2011), confirmando que a variabilidade do MP10
estudado estd associado as condicdes meteoroldgicas do local, para cada periodo
estudado, principalmente a precipitacdo, admitindo que no periodo chuvoso ha uma
menor concentracdo do particulado em sua fragéo grossa.

Para comparar a influéncia do tipo de fonte sobre o particulado, comparou-se a moda
fina com a grossa para cada periodo sazonal, através do teste t-student com 95% de
confianca. O teste revelou que existem diferencas estatisticamente significativas entre as
concentragfes para 0 mesmo periodo do ano. Com isso, conclui-se que as fontes do

material particulado fino sdo diferentes daquelas do material particulado grosso.

Os resultados médios adquirido no presente trabalho sdo inferiores aos determinado pela
legislagio brasileira, CONAMA/n® 03/90 de 28/06/1990, que é de 50 pg.m?, valor
méximo permitido no intervalo de um ano, e também ndo excedem o valor de 20 pg.m™

estabelecido pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS).
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Tabela 2: Estatistica para as concentracGes das especies cationicas do material
particulado fino (FF) e grosso (FG), em ng.m-3, correspondente ao periodo total (Tot),
seco (SE) e chuvoso (CH) onde N: nimero de amostras; MA: média aritmética; DP:
desvio padrdo; Min: minimo; Max: maximo. Valores com a mesma letra e para a mesma
espécie, ndo apresentam diferenca estatisticamente significativa.

N MA DP Min Max
ng.m?

Na*
Tot-FF 258 3,63 2,86 0,000 14,8
Tot-FG 262 4,84 4,08 0,000 25,4
CH-FF 171 4,442 3,07 0,000 14,8
CH-FG 171 4,96 4,42 0,000 25,4
SE-FF 87 2,03 1,36 0,020 6,16
SE-FG 91 4,62"° 3,36 0,032 20,07

NH,"
Tot-FF 258 0,022 0,029 0,000 0,199
Tot-FG 262 1,67 3,27 0,000 27,3
CH-FF 171 0,028 0,033 0,000 0,199
CH-FG 171 1,32° 2,34 0,000 20,2
SE-FF 87 0,011 0,015 0,000 0,867
SE-FG 91 2,18° 4,49 0,000 27,3

K+

Tot-FF 258 26,6 27,9 0,000 157
Tot-FG 261 34,5 37,9 0,000 287
CH-FF 171 19,0 18,4 0,000 100
CH-FG 171 31,2° 37,0 0,000 287
SE-FF 87 41,4 36,7 0,000 157
SE-FG 90 40,7° 39,1 0,000 223

Mg”*
Tot-FF 258 5,51 8,88 0,000 53,8
Tot-FG 262 26,9 18,6 0,000 101
CH-FF 171 4,29 7,10 0,000 53,8
CH-FG 171 22,9 16,8 0,000 101
SE-FF 87 7,89 11,3 0,000 51,4
SE-FG 91 34,5 19,6 0,000 78,9
ca’*
Tot-FF 258 36,5 70,1 0,000 544
Tot-FG 261 160 130 0,000 815
CH-FF 171 28,4 61,7 0,000 544
CH-FG 170 127 103 0,000 558
SE-FF 87 52,5 82,3 0,000 394
SE-FG 91 221 153 0,000 815
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Tabela 3 - Estatistica para as concentracBes das espécies anidnicas do material
particulado fino (FF) e grosso (FG), em ng.m™, correspondente ao periodo total (Tot),
seco (SE) e chuvoso (CH) onde N: nimero de amostras; MA: média aritmética; DP:
desvio padrao; Min: minimo; Max: maximo.Valores para uma mesma espécie marcados
com a mesma letra ndo apresentam diferenca estatisticamente significativa.

N MA DP Min Max
ng.m>
CI
Tot-FF 258 9,25 31,2 0,000 188
Tot-FG 262 79,1 139 0,000 1073
CH-FF 171 13,3 37,5 0,000 188
CH-FG 171 85,6" 160 0,000 1073
SE-FF 87 1,27 6,24 0,000 43,5
SE-FG 91 67,0 85,2 0,000 450
NO5
Tot-FF 258 76,6 102 0,000 599
Tot-FG 262 262 221 0,000 1072
CH-FF 171 87,3 105 0,000 599
CH-FG 171 224 204 0,000 1072
SE-FF 87 55,5 94,5 0,000 551
SE-FG 91 333 235 0,000 1034
o ka
Tot-FF 257 432 356 0,000 1835
Tot-FG 262 139 145 0,000 1093
CH-FF 170 437" 363 0,000 1835
CH-FG 171 112 124 0,000 728
SE-FF 87 422" 345 0,000 1733
SE-FG 91 191 166 0,000 1093

O cloreto (CI) em sua fracdo grossa em ambos os periodos ndo revelou diferenca
estatisticamente significativa, isso indica que sua principal fonte deve ser maritima
como apontado por Ferreira, et al. (2011). Entretanto, de acordo com Freitas & Solci
(2008) o cloreto presente na fracdo fina pode ser resultante de processos recentes de
transformacdo como emissdes oriundas da combustdo (lixo, biomassa). Para o ion
potassio (K*) também n&o houve diferenca estatisticamente significativa para a fragdo
grossa quando comparada em ambos os periodos. O K™ presente na fragdo fina é
formado essencialmente pela queima de biomassa, ja 0 presente na fracdo grossa é
preponderante da vegetacdo. Em relagdo ao sulfato (SO,%) ndo houve diferenca
estatisticamente expressiva quando comparado os valores da fragdo fina em ambos 0s
periodos, sugerindo que esta espécie tem uma fonte continua ao longo do ano e que,

durante periodos de chuva, este ion ndo é removido de forma eficiente.
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Para todos os outros valores de concentragdo dos ions, observam-se diferencas
estatisticamente significativa tanto quando sdo comparadas as diferengas relacionadas a
estacdo do ano quanto quando sio comparadas as fracdes. E o que ocorre com 0s

valores dos fons magnésio (Mg?*), célcio (Ca*") e nitrato (NO®).

3.2 Disposicao das concentracgdes das diferentes espécies ibnicas em porcentagem

Nos gréficos exibem-se as contribui¢fes de cada espécie quimica tanto no MP, 519 (FG)
como no MP, s (FF) em porcentagem relativa a um grama da massa total do particulado

nos periodos seco e chuvoso.
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Distribuicao percentual das concentracdes das diferentes espécies ibnicas, em relacdo ao total de
particulado para a fracdo grossa; periodo total (8,9%); periodo seco (8,5%) e periodo chuvoso

(9,2%).

Periodo Total FG

H0,061% Na+ 0,021 % NH4+
M0,43% K+  H2,02% Ca+2
0,34 % Mg+2 0,98 % Cl-
M33%N03- W1,7%S04-2

1.194% Outros

Periodo Chuvoso FG

N
H 0,076% Na+ H 0,020% NH4+
i 0,48% K+ M 1,9% Ca+2
M 0,35% Mg+2 i 1,3% Cl-
i 3,4% NO3- M 1,7% S04-2

.191% Outros

Periodo Seco FG

H0,04% Na+ H0,02% NH4+
M0,38% K+ H2,1%Ca+2

M 0,32% Mg+2 M 0,63% Cl-

M 3,2% NO3- 1,8%S04-2
L191% Outros
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Distribuicao percentual das concentracdes das diferentes espécies idnicas, em relacdo ao total de
particulado para a fracdo fina; periodo total (13%); periodo seco (12%) e periodo chuvoso
(14%).

Periodo Total FF Periodo Chuvoso FF

B 0,082% Na+ H 0,00050% NH4+ H0,10% Na+ H 0,00066% NH4+
k4 0,60% K+ H0,82% Ca+2 i 0,45% K+ H0,67% Ca+2
0,12% Mg+2 0,21% Cl- 0,10% Mg+2  ®0,31% Cl-

i 1,7% NO3- i 9,7% SO4-2 i2,1% NO3- i 10% SO4-2
1.187% Outros .186% Outros

Periodo Seco FF

H0,045% Na+  ©0,00022% NH4+
W 0,85% K+ W 1,1% Ca+2
H0,16% Mg+2 M 0,026% Cl-

5 1,1% NO3- W 8,6% SO4-2

.188% Outros

A ordem dos percentuais observada para a fracdo grossa é: nitrato, célcio, sulfato,
cloreto, potassio, magnésio, sodio e aménio, e para o fino: sulfato, nitrato, calcio,

potassio, cloreto, magnésio, sodio e amonio.
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4. CONCLUSAO

Com base nos resultados concluimos que ao se referir em material particulado inalavel,
a qualidade do municipio de S8o José dos Campos € considerada boa, segundo a
legislacdo nacional de qualidade do ar que define uma concentracdo media anual de 50
ng.m> (CONAMA).

O estudo realizado permitiu caracterizar quimicamente o material particulado, em sua
moda fina e grossa, auxiliando para estudos relacionados ao monitoramento da
qualidade do ar. Este trabalho permitiu também, examinar o contetdo de ions maiores
(cloreto, nitrato, sulfato, sddio, amonio, potéssio, célcio e magnésio) no extrato aquoso

do particulado em suas fracdes fina e grossa.
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