INPE MINISTERIO DA CIENCIA € TECNOLOGIA @c," =
INSTITUTO NACIONRAL D€ PESQUISAS ESPACIAIS 50 anos

ESTUDO DE iIONS MAIORES NO
EXTRATO AQUOSO DE PARTICULADO
ATMOSFERICO EM SAO JOSE DOS
CAMPOS

RELATORIO FINAL DE PROJETO DE INICIACAO CIENTIFICA
(PIBIC/CNPg/INPE)

Aline Cristiane Monteiro (Univap, Bolsista PIBIC/CNPq)

E-mail: aline.pangeia@bol.com.br

Dra. Maria Cristina Forti (CST /INPE, Orientadora)

E-mail: cristina.forti@inpe.br

Julho de 2011



Agradecimentos

Agradeco primeiramente a Deus, pela vida, por estar sempre no meu caminho,
iluminando e guiando as escolhas certas. A minha orientadora Dra. Maria Cristina Forti
pela paciéncia e incentivo a minha formagdo cientifica. Agrade¢o também pelo apoio
prestado e convivéncia diaria de Tatiane Ferreira, Roberta Alcaide e Willian Ferreira.



Resumo

A revolugdo Industrial trouxe consigo diversos danos ao meio ambiente, sendo um deles as
emissdOes de poluentes, gerados pela utilizacdo de carvdo e petrdleo entre outras coisas.
Diariamente € introduzido na atmosfera diversas espécies quimicas, decorrentes de processos
naturais e antropicos. O presente trabalho teve como objetivo caracterizar quimicamente o
aerossol local da cidade de Sao José dos Campos/SP, em suas fracdes fina (MP,s) e grossa
(MP25.10), afim de identificar algumas espécies quimicas em sua fracdo soltvel no periodo
chuvoso (mar¢o/2010) e seco (julho/2010). Para tal foi coletado material particulado com
frequéncia didria utilizando um amostrador dicotomico que foi instalado no INPE ( Instituto de
Pesquisas Espaciais) em Sdo José dos Campos/SP, sobre o edificio CEA (Ciéncias Espaciais e
Atmosféricas) a cerca de 10 metros do solo.Nessas amostras, foram dosados os anions maiores

(CI7, NOg e 5{]4_2), nos extratos aquosos de ambas as fracgdes, utilizando a técnica de

cromatografia liquida de troca idnica. Os resultados do ion cloreto no periodo seco foram de
0,0682mg.g! na fra¢do fina e 7,95 mg.g”! na grossa, com relagdo ao periodo chuvoso os valores
das fragdes foram de 2,66mg.g! para a fina e 16,9 mgg! para a grossa, indicando
predominancia na fragdo grossa para os dois periodos, com maiores concentragdes no periodo
chuvoso, para ambas as modas. O mesmo pode ser observado para o ion nitrato, cuja
concentragdo foi de 24,7 mg.g! e 39,6 mg.g”! para a fracdo fina e grossa, respectivamente no
periodo seco, e de 20,74 mg.g”! e 34,5 mg.g"! para a fracdo fina e grossa, respectivamente no
periodo chuvoso, porém com diferenca menos significativas entre o periodo seco e chuvoso. Em
relagdo ao sulfato, as concentragdes foram 141 mg.g”! e 29,3 mg.g™! para a fragdo fina e grossa,
respectivamente no periodo chuvoso e 85,0 mg.g! ,e 27,0 mg.g”! para a fracdo fina e grossa,
respectivamente no periodo seco, com concentragdo maior no periodo chuvoso. .Desse modo,
pode-se concluir que o sulfato, no extrato aquoso ¢ predominantemente de origem antropica por
se encontrar principalmente na fragdo fina. O cloreto, nessa regido ¢ encontrado na fracao grossa
indicando ser provavelmente de origem marinha. Com relagdo ao nitrato, observa-se uma
participagdo equivalente nas duas fracdes mostrando que, além de um componente natural,

existe uma contribuicdo antrdpica ndo desprezivel.
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1.Introducao

No primeiro relatorio foi discutida a composi¢do do particulado atmosférico e sua
morfologia, neste relatério dando continuidade ao anterior complementamos o estudo discutindo
a composicdo dos anions no extrato aquoso de aerossois. O material estudado é, o particulado
inalavel (MP,o) em suspensdo na atmosfera em sua moda fina (MP , 5 diametro de corte inferior
2,5um) e grossa (MP2s_ 1o didmetro de corte entre 2,5 ¢ 10um).

O material particulado que pode contribuir para a contaminacdo da atmosfera nos
centros urbanos ¢é gerado, principalmente, por atividades de origem antropica como, por
exemplo, particulas e gases emitidos por industrias e veiculos automotivos. Devido ao potencial
do MPjy em causar danos ao meio ambiente ¢ a saude em vista de sua composi¢do quimica,
propriedades fisicas e concentragdo, faz-se necessario o monitoramento continuo do mesmo
para garantir o controle da qualidade do ar. No entanto, tal monitoramento tem sido realizado
principalmente nas grandes metrdpoles, e pouco se conhece das caracteristicas da qualidade do
ar nas pequenas ¢ médias cidades. Além do monitoramento ¢ preciso também desenvolver
estudos detalhados sobre a composicdo desse material de tal forma a subsidiar estudos sobre
seus impactos na saide humana e nos seres vivos em geral bem como para subsidiar politicas de
controle de suas emissoes.

Segundo Peloso ( 2006) a regido do vale do Paraiba vem crescendo num ritmo acelerado, sendo
que entre os anos de 1980 e 1991, foi observado um aumento populacional significativo de 94,81%.
Dentre as cidades desta regido destaca-se S3o José dos Campos, que tem apresentado elevado

crescimento na urbanizacdo e na industrializacdo e, consequentemente, aumento no nivel de poluigdo

atmosférica .

Em fung¢ao dos possiveis impactos do material particulado em suspensdo na atmosfera
bem como do crescimento e desenvolvimento da cidade de Sdo José dos Campos, desenvolveu-
se um estudo com o objetivo de caracterizar as propriedades fisico-quimicas do MP em um
ponto dessa cidade considerando que ela é uma cidade de médio porte ¢ onde faltam estudos

com esse enfoque, comparando-se observagoes realizadas em um periodo seco e outro chuvoso.
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2 - Revisao Bibliografica

2.1 Caracteristicas e composicao quimica do material particulado (MP1o)

As altas taxas de poluicdo, encontradas em determinados centros urbanos, nas ultimas
décadas tem-se agravado implicando em danos ao meio ambiente ¢ a saide do ser humano. Isso
se deve ao crescimento da industrializacdo, bem como da populagdo urbana, que traz consigo
uma maior demanda por consumo energético, tendo como conseqiiéncia a emissao de poluentes
atmosféricos. No material particulado, proveniente de a¢des antropicas, podem ser encontradas
as espécies quimicas inorganicas (cloreto, nitrato, sulfato e metais tragos), organicas (carbono e
hidrocarbonetos) e outras espécies (Bourotte, 2002). Nas ultimas décadas, nos Estados Unidos e
na Europa, efeitos causados pela emissdo de poluentes e precipitagdes de chuva acida tem se
tornado um agravante ambiental, devido principalmente ao aumento de SO, gerado pela
queima de combustiveis fosseis (Migliavacca, et. al. 2005 apud).

Durante os processos de queima sdo introduzidos na atmosfera diversos compostos sendo
alguns deles formados por enxofre (SO ) e 6xido de nitrogénio ( NO ). Esses por sua vez sdo
transformados por reacdes quimicas em 4acido sulfurico (H.SO,) e nitrico (HNO3),
respectivamente, e contribuem para a precipitacdo de chuvas acidas. Um dos principais
compostos gerado pela combustido ocasionada pela queima de combustiveis fosseis € o dioxido
de carbono (CO>) e 6xidos de enxofre (SO e SO;) (Hespanhol, et. al. 2005).

Com relagdo ao carbono contido em aerossois, que atendem pelo nome de aerossois
carbonosos ou carbonacéos, Alves (2005) afirma que tais aerossois podem ser apresentados pela
mistura de composto inorganico (C.I), carbono organico (CQO), carbono negro (CN ) (gerado
pela combustdo incompleta de combustiveis fosseis) € carbono elementar (CE'), sendo o CN e

CO constituido principalmente por produtos de origem antrdpicas, provenientes da combustdo
de derivados de petroleo e de frotas veiculares. Essas espécies quimicas encontram-se
principalmente no MP;s.

Freitas e Solci (2009) realizaram em Londrina — PR um estudo sobre a composi¢do quimica
das espécies quimicas de cloreto, nitrato e sulfato em areas urbanas e rurais do municipio. Os
autores tiveram como objetivo caracterizar a emissdo de poluentes em distintas fontes de
poluicdo da regido, através de coletas de material particulado respiravel (MP,s) e inalavel
(MP)0) nos periodos diurno e noturno entre os meses de margo e abril de 2007. Os resultados
das analises do extrato aquoso para anions, apresentaram para MPjp uma significativa
porcentagem em massa para a area urbana (70%) e rural (67%), sendo predominante as
particulas finas (MP,s), estando de acordo com resultados obtidos por outros estudos realizados
em areas urbanas. Com relagdo as concentragdes médias dos ions, os autores verificaram que

existiam maiores concentra¢cdes em ambientes urbanos para €I~ (0,29°ng/m?), N05(0,28°ug/m?)
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es 94'2(0,33ug/m3), enquanto que para ambientes rurais observaram menor concentracdo com
0,15 pg/m*, 0,26 ug/m* e 0,03 pg/m?, para €I, NO; e § 04‘2, respectivamente, concluindo que
acdes antropicas contribuem para a polui¢do atmosférica.

Tendo em vista que municipios de porte médio vém crescendo a cada ano, ¢ importante
realizar estudos mais detalhados nessas regioes, com o objetivo de ampliar o conhecimento
sobre as caracteristicas fisico-quimicas da atmosfera e assim, contribuir para programas de
prevengao de controle das emissdes de poluentes.

Levando em conta essas observagdes, propde-se neste trabalho realizar um estudo para
caracterizar a composi¢do quimica do extrato aquoso do particulado atmosférico, tanto em sua
moda grossa como na fina, para avaliar a variacdo da concentra¢do do material particulado

inalavel numa cidade de médio porte em diferentes periodos do ano.
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3 Material e Método

Neste item ¢ apresentada a descri¢do da area de estudo, método de coleta, preparacao

das amostras, descrigdo do método analitico, protocolo das analises quimicas.

3.1- Local de Estudo

O municipio de Sao José dos Campos esta situado no Estado de Sao Paulo, nas
coordenadas geograficas 23°10”S e 45°54” O, com altitude média de 600 m. A area do
municipio ¢ de 1.099,60 Km?, sendo a area urbana 361,95 Km? ,e a area rural 734,39 Km?, com
o distrito de Sao Francisco Xavier com 3,26 Km? . A populacdo total ¢ estimada em 615,871
habitantes (IBGE-2009), a industrializacdo da cidade teve um crescimento significativo a partir
de 1950, com a instalagdo do Centro Técnico Aeroespacial — CTA .

A cidade de Sdo Jose dos Campos esta proxima ao trépico de capricornio o que lhe
confere forte irradiancia solar (Salles, 2009). O clima do municipio é tropical sub-quente com
periodo de seca no outono-inverno e chuvoso na primavera-verdo. No inverno essa regiao
recebe uma corrente de ar frio, vinda do Pélo Sul que acarreta a invasdes de frentes frias e
instabilidades tropicais. O municipio ¢ constituido por picos, serras € montanhas e estad proximo
a Serra do Mar e da Mantiqueira. Na Serra do Mar e da Mantiqueira ha formacao de barreiras

que deixa o clima da regido, com pouca umidade e maior ocorréncia de chuvas.

3.2 Amostragem

As amostras foram coletas no INPE de Sdo José dos Campos — SP (Figura 1) utilizando
um coletor dicotomico ( Figura 2); o coletor foi instalado sobre o edificio CEA novo a cerca de
10 metros do solo. Esse tipo de amostrador permitiu coletar amostras com didmetro
aerodindmico inferior a 10 pum (particulado inaldvel) divididas na moda grossa (MP2s — 1o
diametro de corte entre 2,5 ¢ 10um) e fina (MP ;5 didmetro de corte inferior 2,5um). Como
substrato de coleta utilizou-se membranas de policarbonato (Millipore) com didmetro de 47 mm
¢ 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 acoplado ao amostrador. As citadas amostras. foram
coletadas diariamente em periodos de 24h. Para este trabalho foram selecionados dois meses
para representar os diferentes periodos da regido, sendo o periodo chuvoso representado por

Margo/2010 e o seco por Julho/2010.
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Figura 2 —Foto do amostrador Dicotomico ¢ medidor de volume; autor(a): Aline C. Monteiro

(25/01/2011) — INPE —SJC / SP
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Figura 3. Foto do Porta filtro montado (a) e desmontado (b);Autor: Monteiro, A. C.
(25/01/2011).

3.3 Anadlises Gravimétricas

Para determinacdo da massa de material particulado empregou-se o método
gravimétrico que se constituiu na pesagem dos filtros , antes e depois das coleta em uma balanca
de precisdo de cinco casas decimais da marca Shimadzu modelo AUW220D. Antes de cada
pesagem os filtros foram equilibrados em dessecador por 24 horas. No momento da pesagem as
cargas eletrostaticas foram removidas utilizando-se um equipamento da marca Shimadzu
modelo Stablo-EX. A diferenga entre o peso final e o peso inicial foi dividida pelo volume
amostrado determinando-se assim a concentragdo volumétrica do particulado tanto na moda fina

COmo na grossa.

3.4. Preparacgao do Extrato Aquoso

O extrato aquoso foi preparado a partir do material particulado coletado em filtros de
policarbonato. Os filtros foram retirados dos porta - filtros e transferidos para frascos de
polietileno de alta densidade. Apos a transferéncia adicionou-se gravimetricamente nos frascos
receptores, cerca de 30 mL de agua ultra-pura tipo II (condutividade inferior a 0,05 puS/cm),
utilizando uma balanca Marte de duas casas decimais modelo AS-F1.

Ao término da pesagem as amostras foram submetidas por 30 minutos no ultrassom,
para acelerar o processo de solubilizagdo e, apds a solubiliza¢do procedeu-se a filtragem final.

O porta — filtro e a seringa foram enxaguados com agua ultra-pura tipo II por cinco
vezes com o volume da seringa (30 mL). Ap6s o procedimento inseriu-se o filtro (membrana de
acetato de celulose) no porta — filtro , e enxaguou-se 0 mesmo com uma vez o volume da
seringa. Em seguida retirou-se uma aliquota do extrato aquoso da ordem de 5 mL, e enxaguou-
se todo o sistema ( seringa, filtro, porta — filtro). Por fim as amostras foram armazenadas sob

refrigeragdo a 4 °C.

3.5 Anélises quimicas

As analises quimicas dos anions foram feitas no Laboratério de Aerossois, Solucdes
Aquosas ¢ Tecnologias (LAQUATEC) no INPE (Instituto de Pesquisas Espaciais) de Sdo José
dos Campos/SP. As analises dos anions foram feitas pela técnica de cromatografia liquida de
troca i0nica (figura 4), o equipamento utilizado para as analises foi 0 modelo 850 Professional
IC da marca Metrohm com detector de condutividade elétrica. .Com a técnica de cromatografia
a liquido realizam-se analises fisico-quimicas para separar misturas de substancias. Sua

separagdo ¢ realizada através de duas fases: a primeira é a fase estacionaria ¢ a segunda ¢ fase
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movel, que flui em uma determinada direcdo. A cromatografia ¢ classificada de acordo com os
estados fisicos das duas fases mencionadas.

A Cromatografia Ionica (I.C) tem como base uma reacdo quimica estequiométrica entre
ions de uma solucdo (fase movel) e uma substincia solida (fase estacionaria) contendo os
grupos funcionais, que podem fixar os ions como resultado de forgas eletrostaticas. No caso da
I.C. para anions, estes grupos funcionais sdo os quartenarios de amonio. Nas Figuras 5 -a e b
sdo mostradas as colunas com os grupos quartenarios de amonio € como ocorre a separagdo de
anions por troca idnica. Como supressor quimico foi utilizado o acido sulfurico H>SO,, (100
mmol.L!) que foi preparado com 5 mL de H>SO., e diluido em 1L de 4gua ultra-pura (Tipo II),
essa supressdo elimina a condutividade do eluente deixando a técnica de separagdo mais
sensivel.

As amostras foram analisadas no modo isocratico, isto €, a composi¢do do eluente ¢é

constante a fase mdovel permanece inalterada durante toda a analise. O eluente utilizado é um

composto de Na,CO; (3,2 mmol.L'") e de NAHCO, (1 mmol.L"), preparado com 0,678g de

Na,CO; e 0,168g de NAHCO,, diluidos em 2L de agua ultrapura (Tipo II). O fluxo do

eluente durante as analises foi de 0,700 ml.min"!, com uma pressdo de bomba de 5,18 MPa ¢ o
volume de inje¢do das amostras foi de 110,67 puL. A coluna analitica utilizada foi a Metrosep
A SUPP 5, a pré-coluna foi a Metrosep A SUPP 4/5 ¢ o condutivimetro IC Detector 1.850.9010,
todos da Metrohm. O tempo de eluigdo de cada analise, com essa configuragdo analitica foi de
11 a 15 minutos para cada amostra, a temperatura da amostra dentro sistema foi por volta de
26°C.

As solugdes-padrdo mono-elementares iniciais foram preparadas a partir de padrdes
analiticos com uma concentragdo de 1000 mg.L'..A partir das concentragdes dos padrdes
mostrados na Tabela 1, foi preparada uma solugdo composta contendo todos os anions de
interesse e, a partir desta, mais 6 diluicdes para a calibracdo multi-elementar, através da

construcdo de uma, curva de calibragio.
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Tabela 1 - Concentracio de Padroes de anions ( triplicata) para Calibracao do (I.C.)

Concentracao Média (umol/L)

Padroes Fluoreto Cloreto Nitrato Sulfato

1 0 0 0 0

2 1,09 1,45 0,584 0,756
3 2,72 3,40 1,77 1,62
4 5,31 5,92 3,52 3,49
5 10,4 10,8 6,28 6,04
6 20,8 21,3 12,5 11,9
7 52,7 56,9 32,4 31,4

Figura 4 — Foto Cromatografo liquido de troca i6nica -;Autor(a) : Aline C. Monteiro

(25/01/2011) INPE — SJC
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Figura 5 — Esquema da coluna separadora ou analitica indicando os grupos quartenarios de
amonio (a) e a separagdo de anions por troca ionica (b).
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3.6 — Validagoes do Método

A validagdo do método foi através da avaliagdo da exatiddo e precisdo. A exatiddo de
um método pode ser definida como o grau de concordancia de um valor tedrico com um valor
experimental e, para aferir a exatiddo utilizam-se valores de medidas repetidas de um mesmo
padrdo. A precisdo de um método ¢é definida pela reprodutibilidade e repetibilidade de varias
medidas de uma mesma grandeza, ou seja, de uma mesma concentragdo. A precisdo de
resultados pode ser expressa, por métodos absolutos ou métodos relativos. A precisdo através de
métodos absolutos ¢ a relagdo do desvio padrdo com o valor médio, que corresponde para a
diferenga do valor exato de um nimero com seu valor aproximado, a expressdo utilizada em

métodos absolutos para encontrar seu erro ¢ descrita pela seguinte equagao:

EAx = x1x
Sendo:

EA = erro absoluto de x
x = valor exato

x = valor aproximado

A precisdo obtida através do método relativo ou erro relativo € o quociente entre o erro absoluto
que ¢ o valor verdadeiro de uma grandeza e o valor aproximado. Para se encontrar o erro

relativo dividi-se o erro absoluto pelo valor aproximado de x expresso através da relacdo a

baixo:
EAx
ERx = -1
x
Sendo:

ERx= erro relativo

EAx= erro absoluto aproximado de x

1 .
x = valor aproximado

Entretanto, neste trabalho utilizamos a exatiddo das analises € ndo do método.Para isso
utilizamos como referéncia um padrdo certificado, que foi analisado logo ap6s a calibragdo do
método e, durante as determinagdes o padrdo foi re-analizado de tal forma para obterem no
minimo cinco leituras para permitir o calculo da estatistica. Para determina a precisdo da analise

analisamos, cinco padrdes intermediarios a cada 10 amostras, totalizando cinco leituras de cada
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padrdo no decorrer da analise. Ao término das analises realizou-se o calculo da estatistica para a
validagdo do método empregado. Os valores médios de exatiddo e precis@o obtidos para essas

analises e avaliagdo dos anions C1~, NO3 e 50, %sdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2 — Valores médios de Exatidao e Precisao das analises

Valores Médios
Anions Me¢dia de exatiddo | Média de precisao
cr- 87,5% 0,289%
NO; 98,4% 0,113%
50,° 91,7% 0,233%
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3.7 Calibragao (1.C)

Calibragdo € o conjunto de varias operagdes para estabelecer a afericdo de instrumentos
e sistemas de medida. O presente trabalho realizou a calibragdo analitica do equipamento 850
Professional IC Metrom, para tal procedimento de calibragdo utilizou-se como referéncia
padroes de composicdo quimica conhecida. Os padrdes utilizados durante as analises sdo
provenientes de solucdes certificadas e de solugdes preparadas a partir de protocolos
certificados no Laboratério de Aerossois, Solugdes Aquosas e Tecnologias (LAQUATEC) no
INPE (Instituto de Pesquisas Espaciais) de Sdo José dos Campos/SP. Por meio das analises dos
padroes procedeu-se a construgdo da curva de calibragdo. Os valores das concentragdes dos
padroes que foram empregados no método foram apresentados na tabela 1.

A partir de um analito de espécie quimica conhecida, foram gerados picos de amplitude
de condutividade elétrica. Esses sinais foram relacionados com as concentragcdes dos padrdes
analisados e apresentados em forma de cromatogramas ( figura 6). A relagdo entre os sinais de
condutividade elétrica ¢ as concentra¢des dos padrdes, gerou pontos que foram utilizados para a
elaboragdo da curva de calibragdo empregada no método. A curva de calibracdo foi elaborada
através da regressdo linear sobre esses pontos. A reta gerada para a calibragdo de cloreto

apresentada na figura 7, e sua, equacdo € representada pela expressdo (3.71) a baixo :

(3.71)
y=ax+b
Sendo:
y = sinal gerado por condutividade elétrica (analito)

a = coeficiente angular

X = concentracao

b = coeficiente linear
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Anions Nitrito-Nitrato
uSic m |

17,0

16,0

Fluoreto 2,53
Nitrato 6,24

2,95
Sulfato 9,48

? Cloreto 3,67

15,0

14,0

13,0

12,0

11,0

0.0 1,0 2,0 3,0 4,0 5.0 6,0 7,0 8,0 9.0 10,0 min

Figura 6 — Exemplo de cromatograma obtido para analisar as concentragdes dos padroes
empregados ao método.

Cloreto (Anions Nitrito-Nitrato)

(4S/em) x min

0.8 1

0.4 1

0.0 4

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550  ymolL

Figura 7 — Reta gerada na curva de calibragdo (I.C) para Cloreto.

4- Resultados

Neste item sdo apresentados os valores das concentracdes em massa do material

particulado nos periodos chuvoso (marg¢o) e seco (julho) do ano em estudo, ¢ a analise estatistica
dos dados.

21



4.1 — Concentragao em massa do Material Particulado

Durante o periodo de estudo obteve-se o resultado do valor total pluviométrico dos
periodos de coleta e as variagdes meteoroldgicas ocorridas na regido. Pode-se também analisar
individualmente a precipitagdo de cada periodo, € a concentragdo em massa do material
particulado. Ao término das coletas do MP, foram gerados pelo programa Microcal Oringin 50
os graficos 1 e 2 correspondentes para cada periodo, estes graficos foram uma ferramenta util
para a verificacdo e visualizagdo dos dados obtidos pelas diferengas sazonais entre os dois
periodos. Pelos valores das médias aritméticas obtidas na andlise estatistica, observou-se no
periodo chuvoso (margo) uma maior concentragdo de MP;y em sua moda fina (MP s didmetro
de corte inferior 2,5um) com relagdo ao periodo seco (julho), isso deve-se a ocorréncia de
variagdes sazonais neste periodo, a concentragdo do MPjy em sua moda grossa (MPas _ 10
diametro de corte entre 2,5 ¢ 10 um) foi predominante no periodo seco (julho), podendo assim
concluir um menor indice de remog¢do de material particulado na atmosfera, devido a menor
ocorréncia de chuva no periodo e uma maior presenca de particulado de origem primaria.

De acordo com a Portaria Normativa n°® 348 de 14/03/90 e da Resolu¢ido CONAMA n°
003 de 28/06/90, onde o IBAMA estabelece os padrdes nacionais de qualidade do ar, pode-se
considerar os resultados das concentragdes do material particulado dentro da normalidade
permitida por lei, pois suas concentragdes ndo excederam 150 pg.m no intervalo de 24 horas ,
e sua média sempre foi inferior a 50 ug.m> conforme ¢é permitido por ano. No entanto a
Organiza¢ao Mundial da satide (OMS) estabelece outros valores com relagdo a concentragdo de
MP) no periodo de 24 horas passando de 50 ug.m™ como citado anteriormente para 20 pg.m> .
Os valores das concentracdes de material particulado em sua moda fina (MP ;s diametro de
corte inferior 2,5 um) também ndo excederam o valor permitido pela OMS, que estabelece

como padrio de concentragdo 25°ug.m™ (24 horas) e 10°ug.m>(anual). (WHO, 2008).
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Concentragao diaria de MP10
periodo chuvoso ( margo)

25 L l L l L l L l L l L] 50
—® — Concentracao moda fina (MP2,5 um) (ug.m-?)
A L4 —@ — Concentragdao moda grossa (MP2,5 - 10 um)(ug.m-*)4
® —® — Precipitagdo (mm)
20 - - 40
- 30
15 - °
./ ° — 20
10 ®
[
] . o [®
[ J -
) ° 7/. 10
5 4 /\ ./ [ ] -
¢ ./ ®
1 e—-0-0-0-0— Ne 40
0 L l L l L l L l L l L
12/3/10 17/3/10 22/3/10 *27/03/10
Data

Grafico 1 — Concentragdo diaria de MPjo (ug.m?>) e o total pluviométrico (mm) para o periodo

chuvoso (mar¢o).
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Concentracao diaria de MP10
periodo seco (julho)

30 L) l L) l L) l L) l L) l L)
—® —Concentragdao moda fina (MP2,5um)(ug.m-3)
T e —@ —Concentragdao moda grossa (MP2,5 -10 um) (ug.m-3)_| 40
25 ® —® — Precipitagcao (mm)
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20 — 30
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- . . -
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e -® /. \ / / .\ / \0 1
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0 — o-o—o-o_o-o—O-o—o —0\0_0_0-o-o-o—O-o-o-o-o-o-o —40
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**Q/7/2010  14/7/10 19/7/10  *24/7/2010  29/7/10
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Grafico 2 — Concentragao diaria de MPjo (ug.m) e o total pluviométrico (mm) para o periodo seco
(julho).

4.2 — Analise Estatistica

Aplicamos a estatistica descritiva para calcular as médias aritméticas e os valores
maximos ¢ minimos das concentragdes dos anions ¢ o teste de t-student com 95% de confianca
para verificar a igualdade entre os valores médios comparando-se o material particulado fino
com 0 grosso nos dois meses e o periodo chuvoso com o seco para as duas fragdes de MP. Os
valores obtidos para as estatisticas e os resultados do teste, sdo apresentados com trés

algarismos significativos na tabelas 3.
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Tabela 3 Estatisticas de €17, NOJ e 50, no extrato aquoso e do Material Particulado em

mg.g"! amostrado em margo e julho de 2010 em S3o José dos Campos/SP .

Periodo chuvoso (margo) Periodo seco (julho)
Cl~ NO; 50;% MPu cl- NO; 50;° MPu
MP 25

MEDIA 2,66 20,7 141 4,67 0,0682 24,7 85,04 2,26

DESVIO 6,56 154 130 2,57 0,281 15,6 49,6 1,96
MINIMO 0,00 8,304 33,5 0926 0,00 7,41 1,52 -0,299

MAXIMO 22,0 53,9 495 10,8 1,16 71,5 2039 5,79

MP 3,5.10

MEDIA 16,9 34,5 29,3 6,63 7,95 39,6 27,01 9,93

DESVIO 17,1 17,6 17,0 221 6,16 11,4 11,7 5,06

MINIMO 2,72 15,6 14,06 3,53 0,00 17,3 15,6 1,29
MAXIMO 61,6 818 63,04 104 232 6047 64,6 1759

Os resultados obtidos pela analise descritiva e pela distribui¢ao estatistica do teste de t-
student, para as concentragdes de particulado grosso para ambos os periodos indicaram que nao
houve diferengas estatisticamente significativa ,com relagdo ao material particulado em
suspensdo na moda grossa, observou-se uma diferenca significativa , tendo o periodo chuvoso
apresentado os menores valores de concentracdo , isso deve-se pela remocdo de particulado
atmosférico, que é removido pela maior indice de precipitagdo neste més. Para o particulado da
moda fina, também comparado para os respectivos meses pode-se observar 0s mesmos
resultados, indicando assim uma independéncia da composi¢do dos anions em relagdo a
precipitacdo. O resultado do material particulado na moda fina e grossa para 0 més chuvoso ,
mostrou que os ions de cloreto e sulfato sdo estatisticamente distintos entre as duas modas, com
relagdo ao ion nitrato ¢ ao material particulado observou-se que esses ndo apresentaram
diferengas estatisticamente significativas. A mesma comparagdo foi realizada para o més seco ,
e seus resultados apresentaram uma diferenca estatisticamente significativa para as duas modas
para todos os seus parametros que foram analisados por meio de célculos estatisticos.

O comportamento desses ions, durante os meses de estudo indicam que o componente natural
deve ser dominante para o MP, o Cloreto e o Nitrato sendo alguns desses componentes

provenientes de sais marinhos de origem primaria, que chegam na regido pelas correntes de
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vento e também por outros fatores de origem natural, porém para o ion sulfato pode-se observar
uma maior presenga de componente antropico, sendo este significativo ja que predomina na
fragdo fina e em valores de concentracdo tdo baixos como os encontrados, tais componentes de

origem antropica podem estar relacionados ao trafego de veiculos e as industrias da regido.

5- Conclusao

Pelos resultados encontrados pode-se concluir que o sulfato, no extrato aquoso ¢
predominantemente de origem antropica enquanto que o cloreto e o nitrato sdo provavelmente
de origem natural. Porém, os resultados devem ser considerados com cuidado uma vez que o
nitrato, no material particulado inalavel , em geral é formado secundariamente a partir das
emissdes de NOx. Sendo este resultado devera ser estudo e analisado com mais detalhadamente

devido também a presenga do amonio no extrato aquoso.
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