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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo a caracterizacdo quimica do aerossol
atmosférico da area de influéncia do Pdlo Industrial de Camacari, Bahia, e
avaliacdo das interacdes dos principais ions inorganicos solaveis em agua no
material particulado fracionado por tamanho e material particulado total em
suspensao. A coleta foi feita utilizando um Impactador em cascata tipo Berner,
de seis estagios de tamanho de particula: 0,06 pm, 0,18 pm, 0,55 pm, 1,7 pm
(fracdo fina), 4,9 um e > 15 um (fracdo grossa) em cinco estacfes de
amostragem localizadas tanto a montante quanto a jusante das principais
atividades antropogénicas em Sao Francisco do Conde, Candeias, Madre de
Deus, Lamarédo do Passé e em Barra do Jacuipe, no litoral norte, como estacao
de referéncia. Foi utilizado um porta filtro com membrana Nuclepore a fluxo de
cerca de 80 L h' para o material particulado total em suspensdo. A
determinacao dos anions nas amostras foi realizada por cromatografia ibnica e
espectrofotometria de absor¢cdo molecular visivel para aménio. Os niveis de
concentracdo atmosférica de cloreto, nitrato, sulfato e aménio encontrados no
material particulado total estdo na faixa de 1023 a 2164 ng m™ CI, 277 a 477
ng m=> NOs, 617 a 918 ng m™> SO,* e 44,9 a 119 ng m™ NH,*. No material
particulado fracionado por tamanho verifica-se a predominancia de cloreto
como particulas de didmetro acima de 1,7 um, com niveis mais altos em Séo
Francisco do Conde, Madre de Deus e Barra do Jacuipe, destacando-se a
influéncia do spray marinho; nitrato se apresenta em particulas com
distribuicdo de tamanho semelhante para todas as estacfes e com um maximo
entre 1,7 e 5,0 um, provavelmente associado a superficie das particulas
incluidas na moda grossa do material particulado atmosférico no Recdncavo
Baiano. Sulfato se distribui bimodalmente, predominando como particulas
muito finas (0,18 um), mas contribuindo também para a moda grossa do
aerossol atmosférico do local, quando predomina sob forma de particulas entre
5 e 15 um. A distribuicdo de tamanho de particulas de aménio predomina
entre 0,06 e 0,55 um indicando transformacdes gas-particula além de reactes
em fase gasosa produzindo seus sais. Em Lamarado do Passé e Séo Francisco
do Conde a concentracdo de particulas totais em suspensdo na atmosfera
ultrapassou o limite legislado brasileiro em diferentes periodos amostrais, o que
pode indicar a necessidade de maior atengdo com relacdo a este parametro de
gualidade do ar naquelas localidades.

Palavras-chave: Material particulado atmosférico; MP fracionado por tamanho;
Recdncavo Baiano.



ABSTRACT

This work aimed to do the chemistry characterization of the atmospheric aerosol
from the influence area of the Industrial Complex of Camacari, Bahia, and to
evaluate the interactions of major ions in water-soluble inorganic particulate
material fractionated by size and total suspended particulate material.The
sampling was done using a Berner cascade impactor, with six particle size
stages:0.06 pm, 0.18 pum, 0.55 pm, 1.7 pm (fine mode), 4.9 um e > 15 pm (grob
mode) in five sampling stations located both upstream and downstream of the
main anthropogenic activities in Sdo Francisco do Conde, Candeias, Madre de
Deus, Lamardo do Passé and in Barra do Jacuipe, on the north coast, as a
reference station.It used a filter support with membrane Nuclepore with a air
flow about of 80 L h? for total suspended particulate material. Analysis of
anions in the samples was performed by ion chromatography and molecular
spectrophotometry visible for ammonia. The atmospheric concentration levels of
chloride, nitrate, sulfate and ammonium in the total particulate material were
found in the following ranges: 1023 a 2164 ng m™> CI', 277 a 477 ng m> NOg,
617 a 918 ng m™= SO,* e 44,9 a 119 ng m™ NH,*. In the particulate material
fractionated by size there is a predominance of chloride as particles of diameter
above 1.7 um, with higher levels in Sdo Francisco do Conde, Madre de Deus
and Barra do Jacuipe, confirming the influence of sea spray ; nitrate shows in
particles with size distribution similar for all stations, with a maximum between
1.7 and 5.0 um, probably associated with the surface of the particles included in
the grob mode of the atmospheric particulate material in the Recéncavo Baiano.
Sulfate is distributed in bimodal form, predominantly as very fine particles (0.18
pm) but also contributing to the grob mode of the local atmospheric aerosol,
when is predominant as particles between 5 and 15 pum. The particle size
distribution of ammonium predominates between 0.06 and 0.55 yum indicating
gas-particle transformations in addition of reactions in the gas phase producing
corresponding salts. In Lamardo do Passé and Sdo Francisco do Conde the
concentration of total suspended particles in the atmosphere exceeded the
brazilian legislated limit in differents sampling periods, which may indicate the
need for greater attention with regard to this air quality parameter in those
locations.

Keywords: atmospheric particulated material;, MP fracionated by size;
Recdncavo Baiano.
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1. JUSTIFICATIVA E MOTIVACAO DO TRABALHO

O Pdlo Industrial de Camacari € o primeiro complexo petroquimico planejado do
pais e iniciou suas operaces em 1978 (COFIC, 2011). Localizado no municipio
de Camacari, a 50 quildometros de Salvador, capital do Estado da Bahia, o maior
complexo industrial integrado do Hemisfério Sul, composto por mais de 90
empresas (nos ramos de quimica basica, petroquimica, industria automotiva, de
celulose, metalurgia do cobre, téxtil, bebidas entre outros) é uma fonte continua
de emissdo de poluentes, principalmente gasosos para a atmosfera. Esses
poluentes podem ser transportados e sofrer continuas transformacdes
(influenciadas por fatores fisicos, quimicos, meteoroldgicos e topogréaficos) dando

origem a outros compostos caracterizados como poluentes secundarios.

As principais emissdes das empresas do Pélo sdo compostas de SO, NOx (NO
e NO;), CO, hidrocarbonetos, amonia, compostos reduzidos de enxofre (CRE),
material particulado (MP), etc. As principais fontes de SO, sdo a queima de 6leo
combustivel em caldeiras, emissdes de incineradores de residuos perigosos e
metalurgias. As emiss@es de NOx sdo provenientes de processos de combustao
e producdo de matérias-primas para fertilizantes. Todos esses compostos podem
se transformar na atmosfera em outros gases e/ou particulas, por processos
qguimicos ou fisicos. Além disso, e principalmente, existem as emissdes diretas
de material particulado para a atmosfera por metalurgias e outras fontes

existentes no Po6lo Industrial de Camacari.

Apesar de ja existirem hoje acdes sistematicas de avaliacdo da qualidade do ar
em areas de influéncia do complexo industrial, por parte das empresas, visando
o controle das fontes poluidoras, ainda continuam sendo insipientes, devido a
complexidade da atmosfera receptora daquelas emissdes, sendo este um dos
maiores problemas ambientais a ser melhor elucidado. Isso ocorre
principalmente com relagdo ao MP que nédo esta ainda bem caracterizado em
termos de distribuicdo de tamanho, importante para que se possam inferir os

efeitos sobre a saude da populacéo local.
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2. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi caracterizar o MP atmosférico inorganico
fracionado por tamanho no Recbncavo Baiano, visando colaborar no

entendimento da situacdo da qualidade do ar da regido.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Caracterizar o material particulado atmosférico em relagcdo aos compostos
inorganicos de S, N e CI;

2) Avaliar a distribuicdo do material particulado inorgéanico por tamanho de
particula;

3) Comparar os resultados com recomendacdes/padrdes de qualidade do ar
guando estabelecidos e com dados levantados em outros periodos e

locais do Brasil e do mundo.
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3. INTRODUCAO

3.1. Poluicdo Atmosférica

A atmosfera € um complexo sistema constituido por gases, particulas liquidas,
sélidas e heterogéneas que mantém entre si um processo de interacao fisica e
quimica constante. Em &reas urbanas e com influéncia industrial, como a regiao
em estudo, além da emissao por fontes naturais tém-se fontes antropogénicas
adicionais de emissao de poluentes que contribuem de maneira significativa para
a deterioracao da qualidade do ar (CASTANHO, 1999).

O crescimento populacional e dos niveis de industrializacdo das cidades tem
provocado um aumento significativo das emissdes atmosféricas. Dentre o0s
diversos poluentes originados pelas fontes antropogénicas, destacam-se as
emissodes de particulados em que as particulas mais finas sao reconhecidas por

causarem mais efeitos sobre a satude da populacéo.

Em geral, as particulas séo classificadas pelas suas propriedades
aerodinamicas, uma vez que essas propriedades sdo determinantes nos
processos de transporte e remocao do ar, penetragcdo e deposicdo no trato
respiratério. O diametro aerodindmico de uma particula é definido como o
didametro de uma esfera de densidade unitaria que possui a mesma velocidade

de sedimentacdo da particula de interesse (CETESB?, 2008).

S&o varios os fatores que regulam a evolucao dos processos fisico-quimicos dos
poluentes na atmosfera. Para melhor avaliar a composi¢cdo quimica e 0s niveis
de concentracdo desses poluentes sdo necessarios conhecimentos
interdisciplinares nos campos da meteorologia, quimica e fisica do aerossol além
de biologia, geologia e informacdes sobre as fontes de emissdo. A aplicacéo e
integracdo destes conhecimentos as substancias atmosféricas leva ao
entendimento sobre sua dispersdo, transporte na atmosfera, transformacéo

quimica e deposicao.

Um gas na atmosfera, se ndo houver processo de remocéao rapido, difunde-se na
mesma, tendo sua vida média variando segundo sua dindmica e caracteristica

quimica. O processo de conversdo gas-particula, em conjunto com a remog¢ao do
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aerossol por deposicdo ou por lavagem pela chuva constitui-se o destino mais
comum através do qual a atmosfera se libera de grande quantidade de espécies
quimicas gasosas. Nitrato e sulfato, assim como outros produtos de reacdes de
foto oxidac&o ou cataliticas, sdo produtos finais podendo estar presentes na fase

sélida, na fase liquida ou em sistemas heterogéneos.

Os poluentes provenientes da emissdo veicular sdo a principal causa da ma
qualidade do ar nas grandes cidades do mundo, e mesmo com O uso de
catalisadores, mudancas no combustivel, desenho do motor e redugcdo no
tamanho dos veiculos, a tendéncia ao aumento da frota aumenta
consequentemente as emissdes (NOGUEIRA, 2005; MAGE, 1996).

Estudos relacionados aos efeitos da poluicdo na saude evidenciaram correlacées
entre a exposicdo ao material particulado fino com mortes prematuras, doencas
mutagénicas e problemas respiratorios, pois € esta a fracdo que penetra mais
facilmente no trato respiratério humano (nivel alveolar), onde os mecanismos de
expulsdo destes poluentes ndo sdo eficientes. Ja o particulado grosso pode
acumular-se principalmente nas vias respiratdrias superiores, agravando
problemas respiratérios como o da asma. O perigo causado pela inalacdo de
particulas depende ndo s6 da forma e tamanho das mesmas como também da
composicdo quimica e do lugar no qual elas foram depositadas no sistema
respiratorio (HARRISON et al, 2008; DELAFINO, 2005).

Desse modo, na década de 60, os Estados Unidos estabeleceram apés
episédios agudos de poluicdo do ar em centros urbanos da Europa e Estados
Unidos (BASCON et al., 1996; JUNIOR,D. 2008), padroes de qualidade do ar
especificando seis poluentes atmosféricos prioritarios que seriam controlados,
quais sejam: material particulado total (PM), didxido de enxofre (SO,), mondxido
de carbono (CO), dioxido de nitrogénio (NO), ozénio (O3) e chumbo (Pb). Para
promover esse controle, no dia 2 de dezembro de 1970, foi criada a Agéncia de

Protecdo Ambiental Norte-Americana (EPA).

No Brasil a lei n° 6.938 de 31 de agosto de 1981, da Politica Nacional do Meio
Ambiente cria o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA e Ihe confere

competéncias para estabelecer padrbes e qualidade do ar (BRAGA, 2004 —
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JUNIOR,D. 2008). No dia 28 de junho de 1990, foi criada a resolucdo do

CONAMA de n°. 03 que apresentou novos padrdes nacionais de qualidade do ar.

Foram estabelecidos nacional e internacionalmente dois padrbes de qualidade
do ar. O padrédo primario estabelece o limite maximo tolerivel para a saude da
populacao e o secundario, mais rigoroso, prevé um minimo a populacéo, fauna e
flora, deterioracdo de materiais e comprometimento da visibilidade. Nas areas
urbanas, aplicam-se somente o0s padrdes primarios, os secundarios sao
aplicados em &reas de preservacao. A tabela 1 expde os valores dos padrbes
nacionais e da EPA que s&do o particulado total em suspensédo, particulado
inalavel, particulado fino e gases: dioxidos de enxofre, dioxidos de nitrogénio,

monoxido de carbono e ozobnio.

Tabela 1. Dados de padrdes da qualidade do ar nacional e da EPA para
alguns dos principais poluentes urbanos

Parametro Método analitico Tempo de Padrao Padrao EPA
Exposicéo Nacional Primério
Primario pg m*
(Secundario)
pg m?
Particulas Totais Amostrador de 24 h 240(150) -
em Suspensao - grandes volumes MGA 80(60) -
(PTS)

Particulas Separacédo inercial - 24 h 150 50
Inalaveis Filtrac&o MAA 50 150
(PM-10)

Particulas Finas | Separacéo inercial - 24 h - 65
(PM 2,5) Filtrac&do MAA - 15
Fumaca Refletancia 24 h 150-(100) -
MAA 60-(40) -
IDiéxido de enxofre Pararosanilina 24 h 365(100) 365(140 ppb)
(SO,) MAA 80-(40) 80(30 ppb)
Monéxido de Infravermelho n&o 1h 40.000 40.000 (35ppm)
carbono dispersivo 8h (35ppm) 10.000 (9 ppm)
(CO) 10.000 (9 ppm)
Dioxido de Quimioluminescéncial 1 hora 320-(190) -
Nitrogénio MAA 100 100(53 ppb)
(NO>)
Ozbnio Quimioluminescéncia 1lh 160 235 (120 ppb)
(O3) 8h ’ 157 (80 ppb)
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Onde, as média de 24, 8 e 1 h ndo podem ser excedidas mais de uma vez em um ano.
MAA corresponde a média aritmética anual.

MGA corresponde a média geométrica anual.

FONTES: BRASIL, 1990.

US EPA, 1999.

Verifica-se uma equivaléncia entre os padrdes nacionais e da agéncia americana
(EPA) exceto a do controle particulado fino, ainda n&o incluido no padrédo

nacional.

Existe hoje uma grande discussdo em torno dos valores estabelecidos como
padrées de qualidade do ar. Durante os ultimos anos, inGmeros estudos sobre a
caracterizacdo da poluicdo atmosférica em centros urbanos e os seus efeitos na
saude véem se desenvolvendo e mostrando, de forma mais clara, quais sédo suas
causas e o0s seus efeitos na salde humana além do impacto ambiental na fauna

e flora.

3.2 Aerossol Atmosférico

O aerossol atmosférico é constituido por gases e particulas sdlidas, liquidas e
heterogéneas em suspensado na atmosfera, que variam de alguns nanémetros a
dezenas de micrometros (SEINFELD; PANDIS, 1998), compreendendo, o
material particulado. Sua composicdo e tamanho dependem das fontes de
emissdo, dos processos de geracdo e de processos fisicos e/ou quimicos que

ocorrem envolvendo o material na atmosfera.

As particulas de aerossoéis podem ser classificadas de acordo com 0s processos
de producédo ou pelo tamanho. As particulas de origem primaria sao emitidas
diretamente pelas fontes sejam elas naturais como erupc¢des vulcanicas,
incéndios em florestas, poélen transportado, spray marinho ou antropogénicas,

tais como: emissao industrial, veicular e queima de biomassa. Particulados
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secundarios nao sdo emitidos diretamente, e sim formados a partir da

transformacao dos gases e vapores (CETESB, 2008).

O material particulado atmosférico influencia o balanco de radiacdo da Terra
diretamente pelo espalhamento e absor¢édo da radiacdo solar e indiretamente
através de particulas que atuam como nucleos de condensacdo de nuvens.
Atualmente, define-se seu efeito semi-direto consistindo na mudanca das
caracteristicas termodindmicas na atmosfera, resultado da interacdo com a
radiacéo solar (IPCC, 2007).

3.3. Terminologia basica

A tabela 2 abaixo apresenta a diferenciacdo entre termos que aparecem
constantemente na literatura que trata do comportamento de particulas

atmosféricas.
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Tabela 2 — Terminologia basica

TERMOS

DEFINICAO

AEROSSOL

Sistema constituido de finas particulas sélidas, liquidas ou heterogéneas
suspensas em uma matriz gasosa. Faixa de tamanho: -0,002 - -100 um
(Cullis & Hischeler, 1980).

MATERIAL
PARTICULADO

Termo geral usado para descrever material suspenso ou transportado
pelo ar, solido, liquido ou heterogéneos de todos os tamanhos até 100
um.

POEIRA

Particulas, pequenas, secas e sodlidas, geralmente formadas por
processos de desintegracdo, tais como o0s encontrados em minas ou
operagBes de reducdo de minério, ou por qualquer processo de atrito
sobre material depositado e projetados no ar por for¢cas naturais, como
vento, p.ex. Faixa de tamanho: 1-100um (Calvert, 1990).

FUMOS

Particulas solidas, geralmente resultantes de reacdes quimicas, como
oxidacdo ou procesos de sublimacdo ou destilacdo seguido por
condensacédo. Faixa de tamanho mais comumente encontrada (industria
metaldrgica) é de 0,01-< 1um (Calvert, 1990).

FUMACA

Aerossol visivel resultante da combustéo incompleta de matéria orgéanica,
consistindo de carbono, produtos ricos em Carbono e particulas dispersas
(Calvert, 1990). Faixa de tamanho, geralmente ~0,5um (Dennis, 1976).

NEBLINA

Termo geral aplicado a uma suspensdo de goticulas em um gas. Em
meteorologia, goticulas de agua dispersas no ar que diminuem a
visibilidade para menos de 1Km (Calvert, 1990). Faixa de tamanho: 5-
40um (Warneck, 1987).

NEVOA

Também como neblina, consiste de goticulas liquidas, produzidas por
processos de atomizagcdo ou condensacgdo, embora ,maiores do que as
gue compdem a neblina (> 40um) (Dennis, 1976). Reduzem a visibilidade
entre 1-2Km (Calvert, 1990).

CINZAS
VOLANTES

Particulas de cinzas, finamente divididas, arrastadas em gases
combustiveis resultantes da queima de combustivel (Calvert, 1990).

SMOG

Termo derivado das palavras “smoke” e “fog”, originalmente referido a
poluicdo londrina na década de 40-50 causada pela queima de carvao (ar
cheio de fumaca, rico em SO,) (Calvert, 1990).

SMOG
FOTOQUIMICO

Resultado da mistura de oz6nio, nitrato de peroxiacetila, aldeidos e outros
produtos de oxidacdo de hidrocarbonetos, 6xidos de nitrogénio, etc.,
formados em atmosferas urbanas altamente poluidas, sob condicbes de
estagnacdo e alta intensidade solar, em cidades como Los Angeles
(Calvert, 1990).

FONTE: CAMPOS, 1995.
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3.4 Distribuicdo do Tamanho de Particula

As particulas incluidas no aerossol atmosférico possuem tamanhos que variam
de nandémetros (nm) a dezenas de micrébmetros (um). O Material Particulado
(MP) inaldvel em atmosferas urbanas pode ser classificado em trés fracdes
principais: particulas inalaveis ultrafinas com didmetro aerodindmico < 0,1 pm
(100 nm); particulas inalaveis finas com diametros que variam entre 0,1 e 2,5 um
e particulas inalaveis grossas com diametro aerodinamico entre 2,5 e 10 um. As
fracOes de particulas em diferentes tamanhos possuem distintas propriedades
fisicas e quimicas, foram geradas e podem ser removidas da atmosfera por

variados tipos de processos.

7z

A fracdo inaldvel da moda grossa (> 2,5 um), geralmente € constituida por
particulas formadas a partir de processos mecanicos, como ressuspensao de
poeira de solo por ventos, spray marinho, cinzas de combustdo, de atividades
industriais, emissdo de veiculos e emissdes biogénicas naturais. Apresenta
composicdo quimica variada com predominancia de particulas de origem mineral
constituidas de Si, Al, K, Fe, Ca entre outros (CASTANHO, 1999; CETESB,
2008). Essas particulas sdo removidas facilmente por mecanismos como
sedimentac&o e deposicdo imida e tendem a ter tempo de residéncia® de poucas
horas na atmosfera. Elas ndo coagulam entre si ou crescem facilmente, mas
outras espécies podem se misturar a elas por meio de troca de massa com a
fase gasosa. Em funcdo de seu tamanho estas particulas grossas sao
rapidamente retiradas da atmosfera pelos processos de formagcdo de nuvens e
precipitacdo. Sua composi¢do 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).

Segundo Queiroz (2007), as particulas inalaveis finas (< 2,5 um) também
denominadas de fracdo ou moda fina sdo constituidas por particulas primarias
geradas por processos de combustdo em industrias e veiculos, e particulas
secundérias provenientes de interagdo gas-particula ou particula-particula a
partir da emissdo de gases precursores como, a exemplo da formacao de
sulfatos a partir do SO,. A fracdo fina pode conter em sua composi¢cao ions
1-Tempo de residéncia na atmosfera é definido como o tempo médio que uma molécula ou aerossol permanece na

atmosfera apods ser liberada ou gerada nela. E fungdo ndo somente das taxas de emissdo, mas das taxas de perdas por
processos de remogao fisicos e quimicos (CALVERT, 1994).
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como sulfatos, nitratos, hidrogénio, compostos organicos existentes na fuligem
além de uma variedade de metais, que juntamente com as particulas de fuligem
no material particulado suspenso (MPS), é de fundamental importancia para a
saude publica, pois sdo espécies que, uma vez depositadas no trato respiratério
humano, podem ocasionar severos danos a saude. (SEINFELD; PANDIS, 1998;
CETESB, 2008; CASTANHO, 1999; JUNIOR, D., 2008).

As particulas inalaveis finas compdem a moda mais estavel da distribuicdo de
tamanho, pois essas particulas depois de formadas ndo sofrem coagulacdo ou
sedimentacao rapida, e por essa razdo contém sempre a maioria da massa do
aerossol (JUNIOR, L. 1981; BERNER; LURZER, 1980; BERNER, 1979;
HARRISON E SMITH, 1992). As modas de nucleacdo e acumulagéo juntas sao
denominadas moda fina e seu limite superior estda na faixa de 1 a 2 pym
(WILSON, 1996).

Particulas de tamanho submicrométrico podem ser produzidas pela condensacéo
de metais ou compostos organicos que sao vaporizados em processos de
combustdo sob altas temperaturas e pela condensacdo de gases que foram
convertidos por reagdes quimicas na atmosfera, a partir de substancias de baixa
pressao de vapor. Oxidos de nitrogénio, diéxido de enxofre, amonia e compostos
organicos volateis sdo 0s principais gases precursores. As concentracfes de
material particulado (MP) podem ser afetadas em funcdo das concentracfes
atmosféricas desses gases. Por exemplo, o SO, é oxidado na atmosfera para
formar particulas de acido sulfdrico ou por reacdes que ocorrem na fase gasosa,
liquida ou na superficie de solidos ou ainda na combinacdo das trés fases. O
NO, € oxidado a acido nitrico, que, por sua vez, pode reagir com amoénia para
formar nitrato de amoénio. A fracao fina, por essa razao, € composta tipicamente
de nitrato, sulfato, aménio, carbono elementar, carbono organico constituido por
um grande numero de compostos organicos e tragos de metais. Em geral, as
particulas possuem um tempo de permanéncia na atmosfera de horas, dias a
semanas, dependendo principalmente de seu tamanho. Os constituintes do
particulado inalavel grosso tém um tempo de permanéncia na atmosfera menor
que os do material particulado fino, principalmente o secundario (CETESB®,
2008; WHO, 2005; MIRANDA, 2001).
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A moda denominada de moda de nucleacdo, com diametro de particula < 0,1
um, é constituida por particulas menores existentes na atmosfera chamadas
ndcleos de Aitken, que sdo formados pela condensacdo da fase gasosa,
desaparecendo num curto intervalo de tempo por coagulacdo umas com as
outras e também com particulas um pouco maiores (JUNIOR, L.,1981; BERNER
e LURZER,1980; BERNER, 1979; WILSON e SPENGLER,1996).

Materiais de baixa volatilidade e/ou originados a temperaturas altas (como a
combustdo) estdo envolvidos na formacdo dos nucleos de Aitken (HARRISON;
SMITH, 1992). Estudos feitos em Bombaim por Joshi (1989) mostraram que a
principal causa de formacao de nucleos de Aitken sdo trafego veicular e emisséo
de diéxido de enxofre (SHARMA; PATIL, 1992).Estes materiais podem ser
observados como moda separada somente em areas limpas ou remotas, ou
préximo a fontes de formacdo de novas particulas por nucleacdo (WILSON,
1996).

A distincdo entre fracdo fina e grossa no ar € muito importante, ja que essas
duas fracdes sao originadas, transformadas e removidas separadamente e
usualmente apresentam contetdo quimico diferente (WHITBY, 1978), e por isto
efeitos também diferentes.

Como o tamanho da particula depende da fonte emissora e do processo de
formacdo da mesma, a distribuicdo de tamanho do MP incorporado ao aerossol
atmosférico pode auxiliar na identificacdo desta fonte. A contribuicdo para
particulado fino é geralmente proveniente de aerossoéis secundarios de fontes
regionais, e a do particulado grosso principalmente de fontes locais. Estudos
anteriores explicaram a distribuicdo de tamanho do aerossol e sua variacdo no
tempo, em termos de fontes locais, bem como do transporte de longa distancia
(SHARMA; PATIL, 1992).

Embora a distribuicdo de tamanho de particula do aerossol atmosférico seja
trimodal, como evidenciado na figura 1, ndo mais que duas modas distintas
podem ser vistas (WHITBY, 1978; CAMPOS, 1995). Esta bimodalidade da
distribuicdo de massa foi confirmada por varios autores, com a moda fina

correspondendo principalmente a origem antrépica das fontes e a moda grossa
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principalmente ao spray marinho ou emissdes do solo/crosta terrestre
(HARRISON; PIO, 1983b; KIM; RHO, 1986).
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Figura 1 — Esquema de Distribuicdo de tamanho de particulas do aerossol
atmosférico mostrando as trés modas, fontes e processos de insercao e remocao

de massa para cada moda.

FONTE: PITTS & PITTS, 1986.

7

Dessa maneira o0 aerossol atmosférico como um todo é composto de duas
populacdes distintas: substancias formadas por condensacdo, com tamanho
provavel abaixo de 1-2 um e particulas produzidas por processos mecanicos,
com tamanho modal acima de 1-2 um. Um minimo na massa de particula
aparece aproximadamente de 1-2 um, servindo como ponto de separagédo das

duas modas, mas devido a disponibilidade de equipamento para medir a



30

separacao entre a moda fina e grossa, cientistas da EPA tomaram como ponto
de corte para a separagao entre estas duas faixas o tamanho 2,5 pm. Entretanto,
embora particulas menores que 2,5 pm envolvam toda a moda fina sera coletada
nesta faixa uma pequena fracdo da moda grossa. As particulas pertencentes a
moda grossa, geralmente produzidas por processos mecanicos, Como
mencionado anteriormente, possuem baixas concentragbes em numero e
maiores diametros aerodindmicos. Em funcdo dessas condicdes, estas particulas
primarias normalmente ndo coagulam entre si, mas outras espécies podem se
misturar a elas por meio de troca de massa com a fase gasosa. Em funcédo de
seu tamanho estas particulas grossas sao rapidamente retiradas da atmosfera
por processos de precipitacdo. Sua composicao quimica reflete a sua origem,
predominando 0s compostos inorganicos como poeira e sal marinho. A maioria
das particulas biolégicas como esporos e pélen também tendem a se encontrar
na moda grossa (OLIVEIRA, 2007).

3.5 Propriedades do MP incorporado ao Aerossol Atmosférico

As propriedades do material particulado atmosférico variam geralmente com a
composicdo e o tamanho da particula e sao propriedades quimicas, de
superficie, movimento e 6ticas (JUNIOR LODGE, 1981).

Como propriedades de superficie estdo incluidas a adsorcdo, absorcéao,
nucleacdo e adesdo. A adsorcdo € o processo pelo qual moléculas de gases,
substancias dissolvidas ou liquidos, aderem a superficie de sélidos, através de
forcas fisicas fracas (adsorcao fisica) ou forcas quimicas fortes (adsorcdo
quimica). Trata-se, portanto de um fenbmeno de superficie, ndo acontecendo
nada no interior do material Na absorcédo, o material absorvido fica retido por
outro. A substancia absorvida se infiltra na substancia que absorve e o fenémeno
vai além da superficie. A nucleagédo ocorre quando a goticula ou o cristal cresce
por condensacdo no filme adsorvido, ou pode ocorrer quando vapores
concentrados quentes sao rapidamente resfriados em mistura com o ar
ambiente, como no caso do acido sulfarico. Os nucleos resultantes podem

crescer por condensacgao, exemplificado pela formacao de nuvens e neblina na
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atmosfera. A adesdo é o fendbmeno que ocorre com particulas solidas de
didmetro menor que dois pum e particulas liquidas, que colidem umas com as
outras ou com particulas maiores aderindo a superficie. Esse processo é
importante para o0 crescimento das particulas finas na atmosfera
(FRIEDLANDER, 1973; JUNIOR LODGE, 1981).

O movimento é a segunda propriedade comum a todas as particulas, cuja
ocorréncia independe do tamanho e composicdo. A colisdo das particulas com
moléculas gasosas transfere energia cinética as particulas, e para aquelas com
didmetro menor que 0,1 pm o movimento browniano € grande, ocorrendo maior
colisdo e aglutinagéo entre elas. Acima de diametro de 2,0 um as forgas
gravitacionais e a velocidade de deposi¢cdo tornam-se mais importantes, e as
particulas sdo removidas do ar mais facilmente por precipitacdo, sedimentacéo
ou devido a brusca mudanca de direcdo do ar soprando-as contra um anteparo.
Na faixa intermediaria a esses dois limites, 0 movimento browniano diminui e a
coagulacdo decresce, mas também a sedimentacdo decresce e as particulas
tendem a permanecer em suspensao por longos periodos de tempo (dias a
semanas) (JUNIOR LODGE, 1981; ODABASI e BAGIROZ, 2002).

As propriedades Gticas das particulas sdo importantes para o espalhamento de
luz e os efeitos na visibilidade. As particulas de tamanho entre 0,1 a 2,0 um
causam a maioria dos efeitos 6ticos atribuidos ao material particulado, pois estas
particulas tém dimensédo da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda
da radiacao visivel, e o efeito na visibilidade sera maior (JUNIOR LODGE, 1981).

3.6 Composicao quimica do MP incorporado ao aerossol atmosférico

Além do entendimento das propriedades do MP atmosférico, a determinagéo da
sua composicao quimica € importante, pois influencia os efeitos causados sobre
a saude e o meio ambiente, sendo esta uma avaliacdo complicada, uma vez que
as particulas estao distribuidas ndo uniformemente na atmosfera da Terra, e séo
compostas por uma variedade de espécies quimicas, cuja abundéancia varia com

o tamanho da particula, localizacdo e tempo. Cada ambiente urbano e industrial
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tem sua propria caracteristica, mas alguns compostos sdo aceitos como

predominantes na composi¢ado do aerossol atmosférico (NOGUEIRA, 2005).

De acordo com Seinfeld e Pandis (1998), as particulas no aerossol atmosférico
contém sulfatos (SO4%), nitratos (NO3), amodnio (NH4"), material organico,
espécies representativas da crosta terrestre, sal marinho, ions hidrogénio e agua.
Destas espécies, o sulfato, amonio, carbono organico e elementar, e certos
metais de transicdo sdo predominantemente encontrados no grupo das
particulas finas. Materiais da crosta, incluindo silicio, calcio, magnésio, aluminio,
ferro, e particulas organicas biogénicas (como pélen, esporos, fragmentos de
plantas) estdo geralmente presentes na fracdo grossa do aerossol. O nitrato
pode ser encontrado em ambas as modas fina e grossa. O nitrato fino é
geralmente resultado da reacdo do acido nitrico (HNO3) com a amdnia para a
formacao do nitrato de aménio (NH4NO3), enquanto o nitrato grosso é produzido
com a reacdo do acido nitrico com as proprias particulas grossas, geralmente

condensando-se sobre essas.

Os aerossois de sulfato (SO4%) sdo geralmente produzidos por reacdes quimicas
na atmosfera a partir de precursores gasosos. Os principais precursores sdo o
diéxido de enxofre (SO;), emitido principalmente por fontes antropogénicas
(queima de combustivel fossil), e o dimetil sulfeto (DMS, H3C-S-CHz) emitido por
fontes biogénicas (especialmente pelo plancton marinho). A formacao de sulfato
particulado se da pela oxidacdo do SO,. Esta oxidacdo pode ocorrer tanto na
fase gasosa quanto na fase agquosa. O DMS é o principal precursor do SO, em
areas marinhas remotas. A oxidacdo do DMS para SO, é feita na atmosfera por
radicais livres que contém oxigénio (como os radicais nitrato, eNOg3, e hidroxila,
eOH). Para neutralizar os anions sulfato, sdo necessarios ions positivamente
carregados no aerossol. Desta forma, o sulfato estara presente como acido
sulfarico (H2S0,), sulfato de amoénio ((NH4).SO4), ou compostos intermediarios,
dependendo da disponibilidade de amodnia (NH3) na fase gasosa para neutralizar
o acido sulfurico formado da oxidagédo do SO, (JUNIOR DEVANIR, 2008).

Particulas de spray marinho sdo compostas principalmente por cloreto de sédio
(NaCl), cloreto de potassio (KCI), sulfato de calcio (CaS0O,) e (NH;).S0O,4. Séo

particulas higroscopicas, importantes como nucleos de condensacdo de nuvens.
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Ja as particulas de poeira, geralmente ndo sao soluveis e, portanto, ndo atuam
como nucleos de condensacdo de nuvens. Sdo compostas principalmente por
silicio, aluminio e ferro (SEINFELD; PANDIS, 1998).

Para a area rural, Mehlmann e Warneck (1995), encontraram como principais
ions durante o verdo e atmosfera quase sem poluigcdo: nitrato, sulfato, aménio e
sédio, e em menor concentracdo cloreto, potassio, calcio e magnésio. Harrison e
Pio (1983a;1983b), identificaram também, em area rural da Inglaterra, distante 10
Km do mar,cloreto, sulfato e nitrato associados a amonio, sédio, magnésio e
calcio na fragdo inorganica sollivel em agua, correspondendo a cerca de 60% da

massa total amostrada.

Outros autores também mostraram que o material particulado atmosférico pode
conter espécies inorganicas sollveis em agua como o sulfato, nitrato e amonio,
carbono elementar e poeira mineral (WALDMAN,1991; KIM, 2005;
KULSHRESTHA, 2003; KERMINEN, 2001; QUEROL, 2001; PARK; KIM, 2004;
YE, 2003; MARCAZZAN, 2001; FUNASAKA, 2003).

3.7 Fontes de material particulado atmosférico

Material particulado e outros componentes da atmosfera podem ter origem
primaria ou secundaria, quando sdo emitidos diretamente da fonte ou sédo
formados na atmosfera por reacfes quimicas e/ou transformacofes fisicas. As
fontes podem ser naturais ou antropicas, estas ultimas produzidas por atividades
humanas. As principais fontes naturais primarias sdo o spray marinho, material
da crosta terrestre, poeira de estradas ressuspensa pelo vento, vapores
organicos de plantas, gas sulfidrico e amonia. As principais fontes de material
particulado antropico sado as industriais e veiculares, englobando: transporte
(exaustdo, poeira de pneus, abrasdo das estradas), emissbes industriais
(metalurgia, refinaria, celulose), incineragéo industrial, atividades de construcéao e
atividades agricolas. (WILSON; SPENGLER, 1996; WARNECK, 1996; PILINIS,
1995; HARLEY, 2001; KIM; SEINFELD, 1995).



34

A emissdo de particulados de fontes naturais excede a de fontes antropicas, ja
qgue ondas injetam continuamente sal marinho no ar, tempestades de areia no
Sahara produzem nuvens de poeira e cruzam o oceano Atlantico, erupcdes
vulcanicas injetam plumas de cinzas na atmosfera, ventos nas montanhas
lentamente causam erosdo das rochas, queimadas naturais de florestas podem
espalhar fumaca sobre uma grande fracdo do continente (MAGE, 1996;
ARTAXO, 1999).

Em areas urbanas, as principais fontes de particulado fino sédo aquelas relativas
a transporte veicular, aquecimento domeéstico (em paises frios), geracdo de
energia, queima de residuos. Nos EUA e Europa, no inverno, a principal
contribuicdo provém da queima de combustivel para aguecimento doméstico e
transporte, sendo a combustdo de combustiveis e geracdo de energia
causadores de grandes emissOes de particulados e SO,. Em Londres, foi
estimado que em 1990, 86% da emissdo de PMj, foi proveniente do trafego
rodoviario, sendo que no Reino Unido como um todo, 25% do material
particulado primario é proveniente do transporte rodoviario e 24% de processos
de combustdo, construgdes, mineracdo, extracdo e processos industriais. Em
Bombay, india, mais que 50% da poluicdo total de todas as fontes vem da
exaustdo veicular (CHOWDHURY, 2004). Em Berlim, cerca de 50% da
concentracdo de PMjo background urbana é devida ao transporte de média/longa
distancia na atmosfera de aerossoOis secundarios como nitrato de amoénio e
sulfato de aménio (LENSCHOW, 2001). Em Beijing, China, as principais fontes
de material particulado suspenso total sdo: particulas finas provenientes de
emissdo de automoveis, processos industriais e queimadas, e particulas grossas
originarias principalmente do trafego, locais de construcdo e pulverizacédo
mecanica (NING, 1996).

Veiculos a diesel tém emisséo de material particulado e fuligem maior do que os
carros a gasolina, mas menor emissao de gases estufa como o dioxido de
carbono, metano e monéxido de nitrogénio. Entdo, nas cidades onde a frota &
composta por veiculos a diesel, o maior problema ambiental atmosférico é a

fuligem e maior emisséo de particulados (MAGE, 1996).
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No ambiente urbano do Recdncavo Baiano, precursores de material particulado
como o dioxido de enxofre e os Oxidos de nitrogénio, sdo provenientes
principalmente de caminhdes e 6nibus (movidos a diesel) e veiculos a alcool e
gasolina. Também pequenas caldeiras produzem esses dois compostos
(NOGUEIRA, 1992; TAVARES, 1993).

As cidades industrializadas, com alto indice populacional, sdo grandes fontes de
sulfato antropogénico. Areas costeiras, onde existe influéncia do sulfato do spray
marinho e também em regibes onde os depodsitos de sulfato mineral séo
expostos ao desgaste eolico, ele aparece na faixa de tamanho de particulas
grossas. No Japdo, o sulfato em excesso (sulfato que nao € do spray marinho)
apresenta maiores valores para as cidades mais industrializadas como Tokyo e
Osaka ou Nagoshima (MINAMI, 1990).

Na india, a concentracdo de sulfato no aerossol atmosférico, em locais urbanos e
nao urbanos, € maxima no verao, diferentemente do didxido de enxofre, e indica
maior taxa de oxidacao, provavelmente como resultado da acdo fotoquimica. Ja
0 solo é rico em componentes como célcio e potassio, e € o principal contribuinte
para os altos niveis destes metais no material particulado na atmosfera. Mesmo
em localidades distantes do mar, o spray marinho e o degelo de grandes blocos
de &gua do mar, ocasionam a presenca de cloreto de sodio particulado
(HARRISON; YIN, 2000; TEINILA, 2004; PARMAR, 2001).

Técnicas de modelos receptores baseadas em analises de medidas de particulas
e seus componentes quimicos tém sido usadas para identificar os principais
contribuintes para o PM10 no ar urbano. Os resultados indicam que a emisséo
da exaustédo do trafego rodoviario junto com particulado secundario dominam a
fracdo PM 2.5, que compreende a maior parte da concentracdo elevada do PM10
e € potencialmente mais importante para o efeito na saude. Neste conceito, pode
ser estimada a contribuicdo de varios tipos de fontes usando-se o balanco
guimico de massa. Esse modelo, porém, ndo prevé os componentes secundarios
ou seja, as transformacgdes quimicas que ocorrem entre a fonte e o receptor.
Outro método utilizado € o da analise fatorial, que examina a covariancia dos

varios componentes da amostra de aerossol com base em cerca de 50 amostras
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ou mais, e ndo requer conhecimento prévio da composicdo da fonte (MAGE,
1996; BARI, 2003; DUENAS, 2002; STREETS; WALDHOFF, 2000; HAZI, 2003).

Certos elementos tracadores estdo frequentemente associados com fontes

particulares e podem ser usados como indicadores das mesmas. A tabela 3

mostra esses elementos e as fontes a que eles sdo associados (VAN VALIN,
1981; HARRISON e SMITH, 1992; WALDMAN, 1991).

Tabela 3 — Elementos tracadores de material particulado e fontes associadas

Elementos Tracadores

Fontes

Vanadio e Niquel

Combustdo de 6leo

Arsénio Combustao de carvao
Selénio Combustao de carvao
Zinco Refugo de incineracao

Chumbo e Bromo

Combustéo de gasolina aditivada com Pb

Chumbo e Zinco

Incineradores

Saodio

Aerossol marinho

Berilio, Cobalto, Cromo, Manganés,

Niquel, Aluminio, Ferro, Calcio, Escandio

Material da crosta/ solo

Ferro

Solo (importante na moda grossa)

Antimonio

Extracdo de metal

FONTES: CASTANHO; ARTAXO, 2001.

VAN VALIN, et al., 1981.

HARRISON; SMITH, 1992.
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3.8 Reacbes na Atmosfera

A oxidacéo do didxido de enxofre e 6xidos de nitrogénio a sulfato e nitrato requer
a presenca de oxidantes, que nos grandes centros urbanos, acredita-se sejam
derivados de olefinas e 6xidos de nitrogénio de origem veicular. Estes oxidantes
sdo dioxido de nitrogénio, ozbnio, radical hidroxila, &gua oxigenada e nitrato de
peroxiacetila. A formagcdo desse aerossol de nitrato e sulfato ocorre por
diferentes caminhos quimicos aquosos ou gasosos, e a relacdo entre o produto

final e seus precursores depende da cinética quimica desses caminhos.

Grande parte da oxidacdo do SO, para acido sulfarico ocorre em meio aquoso e
nao em fase gasosa, devido a rapidez daquele processo. Em atmosferas polui-
das, os processos de oxidacdo predominantes envolvem o 0z6nio e o peroxido
de hidrogénio, resultantes das reag¢des induzidas pela radiacéo solar (“smog”
fotoquimico). Nesses casos, a velocidade de oxidacdo do SO, é ainda maior

(BAIRD, 2002; PITTS & PITTS, 2000).

A acidez do sulfato depende da disponibilidade dos agentes neutralizantes,
principalmente a amoénia devido a sua relativa abundancia na atmosfera. Sulfatos
acidos podem reagir com amodnia para formar sais de amoénio parcial ou
totalmente neutralizados. Com umidade relativa perto de 80% e associada ao
spray marinho, a presenca de aménia aumenta a conversdo de dioxido de
enxofre a sulfato particulado. Essa conversdo depende de vérios fatores, e a
umidade relativa é o mais importante, pois a reacéo ocorre nas goticulas de agua
contendo di6xido de enxofre e outros poluentes absorvidos (WHO, 1979). A
concentracgédo relativa de dioxido de enxofre, &cido sulfurico e sulfato de amonio é
dependente da taxa de oxidacdo do di6éxido de enxofre e da disponibilidade de
aménia e do oxidantes (Liu, 1996). Outros autores também verificaram a
influéncia do pH e da umidade relativa na taxa de oxidagdo em fase aquosa do
diéxido de enxofre. Dependendo do pH, a oxidacdo pode ocorrer via agua
oxigenada ou através do Os. Sulfato pode ser formado pela reacdo do S(IV) com
o PAN, mas como esta cinética decresce com a diminui¢cdo do pH, esse nédo é o
principal caminho para a formagédo do sulfato (Seigneur e Saxena, 1984). Em

geral, particulas de acido sulfurico sdo encontradas em pequenas quantidades
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no ar em varios locais no mundo, possivelmente devido as altas concentracdes
de amodnia presentes, suficiente para formar sulfatos amoniacais. No episddio de
smog de Londres em 1962, segundo Apsimon e outros (1987) e Leh e Chan
(1973), o principal composto encontrado foi acido sulfurico, pois o nivel de
amonia ndo foi suficiente para neutralizar este acido e formar sulfato de amonio.
Isto mostra a importancia do conhecimento dos componentes e reacfes na

atmosfera para entendimento dos efeitos.

Compostos de enxofre dispersos na atmosfera eventualmente retornam ao nivel
do solo e oceanos, ndo transformados ou convertidos a sulfatos. A figura 2

mostra uma representacdo esquematica de um ciclo natural de enxofre e

- f3]

(Horas)

-y

(Horas ou dias;
mais rapido em
solugéao)

processos quimicos envolvidos.

Bactérias anaerobicas
no golo, pantanos e
superficies tidais

303 + H,0

l (Segundos)

HyS0, + X

|

XS0,

FIGURA 2: Representagdo esquematica de processos envolvendo S ambiental, com indicadores

de tempo de residéncia médio de cada composto na baixa atmosfera.

FONTE: WHO (1979).
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3.8.1 Quimica do SO, atmosférico

Do ponto de vista termodinamico, SO, tem uma forte tendéncia a reagir com o

oxigénio do ar,

2S0,+ 0, = 2S0; (1)

Entretanto, a velocidade da reacédo é tdo lenta se néo for catalisada, em fase
gasosa, que pode ser totalmente negligenciada como uma fonte de SOj;. Se

formado, SO3; reage rapidamente com vapor de agua para formar acido sulfurico:

SO3; + H,O = H»S0, (2)

Para explicar a oxidacdo atmosférica observada de SO,, deve-se pensar em
outras reacdes que ndo a oxidacao direta ndo catalisada. SO, absorve luz na
regido UV da radiacdo solar incidente na troposfera, tornando-se uma molécula
excitada (Calvert, 1982).

SO, +hv = SO, (3)

Somente quanta de luz com comprimentos de onda abaixo de 218 nm, os quais
nao penetram na troposfera, poderiam fornecer suficiente energia para ocorrer
fotodissociacdo de SO, (SEINFELD, 1986). Se todas as moléculas de SO,
fotoexcitadas fossem oxidadas por O, ou outras espécies, o tempo de residéncia
do SO, na troposfera, com intensidade solar, seria de 52 minutos. Sabe-se,
entretanto que o tempo de residéncia de SO, é muito maior do que isso,
alcancando horas ou mesmo dias (Figura 2). As rea¢des de moléculas excitadas
de SO, com outras espécies atmosféricas foram estudadas extensivamente por
Calvert et al. (1978) e o processo dominante que afeta as moléculas de SO, é
quenching? por gases atmosféricos. Assim, conclui-se que a fotoxidacdo ndo é
um caminho importante para a oxidagdo do SO,. Esses caminhos envolvem

2- Quenching- Reducéo da fluorescéncia por um processo desativante, resultante da interacao
especifica com uma substancia presente no sistema (Guilbault,1990).
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reacdbes com outras espécies atmosféricas, como por exemplo O
eletronicamente excitado, Og, radicais livres como OH" e HO;', etc, sendo a mais

importante:

OH + SO, = HOSO; (4)

Em que M séo elementos metalicos catalisadores. Cujo radical formado leva a
formacéo de H,SO,4 (CALVERT, 1982), através do seguinte mecanismo:

HOSOz.‘FOz = HOZ' + SOj3 (5)
HO, + NO = NO, + OH  (6)

SO; + HO = H,;S0O,4 (7)

As reacdes de oxidacdo do SO, na atmosfera ocorrem em fase gasosa, em

goticulas de neblina e nuvens e sobre a superficie de particulas do aerossol.

Na presenca de nuvens e neblina, parte do SO, dissolve na agua, formando
HSOs; e SO;*. Estes ifons estdo sujeitos & oxidacdo por oxigénio, ozénio e
radicais peroxilas. A reacao direta com oxigénio é lenta, mas pode ser catalisada
por ions metalicos, tais como ferro e manganés, os quais estdo nas goticulas de
nuvens e neblina como a fracdo mineral das particulas de aerossol que serviram
como nucleos de condensacdo (WARNECK, 1996).

Goticulas de agua na atmosfera, especialmente em atmosfera urbana e em sua
proximidade, contém espécies como aldeidos, por exemplo, os quais formam
complexos em solugdo com ions sulfito e bisulfito. De particular interesse sao os
hidroximetano sulfonatos (reacdes 8 e 9) formados pelas rea¢fes de formaldeido
com aqueles ions (BOYCE; HOFFMANN, 1984):
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H OH
C=0+HSO;y = H— |C — SO5 @)
H .
H 0}

e C=0+S0; =—— H—C—S05 (9)
H H

Esta formacao de complexos (e reacdes correspondentes com aldeidos maiores)
€ no minimo responsavel parcialmente pelas altas concentracdes de S(IV)
observadas em neblina e goticulas de nuvens, em cuja faixa tipica de valores de
pH aqueles ions séo acidos fracos e participam dos equilibrios &cido-base. A
cinética da formacéo de adutos de HCOH-S(IV) e dissociacéo na faixa de pH de
0 - 3,5 se mostra relativamente lenta segundo Boyce & Hoffman (1984), e
embora estes adutos sejam estaveis com relacdo a oxidacao, outros processos
de oxidacéo de HSO5 ou SO3* sdo muito mais rapidos em condic8es tipicas de
neblina e nuvem do que a formac¢do dos adutos. Assim, ambos 0S processos
podem ocorrer em paralelo, uma vez que S(IV) € continuamente abastecido na
fase gasosa (FINLAYSON-PITTS, 1983; PITTS JR., 1986).

Uma reacdo de SO, em fase gasosa que pode ser de importancia ocorre em
condicbes de altas concentracdes de olefinas e ozbnio. A reacdo entre estas
espécies produz intermediarios reativos capazes de oxidar rapidamente SO,
(COX; PENKETT, 1972). Estas reacbes podem produzir significantes
quantidades de H,SO, em &reas onde grandes concentracdes particularmente
de olefinas reativas naturais, tais como isopreno e terpenos estdo presentes,

além de 0z6nio em altas concentracdes (Calvert, 1994).

Sulfato de sodio é geralmente proveniente do spray marinho, mas pode ser
resultado da reacdo do cloreto de sodio do spray com &cido sulfdrico, como

mostra a reacéo abaixo.

H,SO, + NaCl =&  NaySO, + HCIT (10) John e outros, 1988
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Essa reacdo € mais rapida para particulas menores que possuem alta taxa de
coagulacao, e junto com a oxidacao de didxido de enxofre a trioxido de enxofre e
deste Ultimo a &cido sulfurico € um importante mecanismo heterogéneo para
producédo de excesso de sulfato (SIEVERING, 1996).

3.8.2 Quimica dos compostos de nitrogénio na atmosfera

Os chamados compostos ativos de nitrogénio, NO, NO;, NOz, N,Os, HNO; e
HNO; desempenham um papel central na quimica troposférica. Esses
compostos séo produzidos inicialmente na forma de NO e NO; por processos no
solo e nos oceanos, por combustdo e relampagos. Durante os Ultimos anos,
verificou-se que o HNO3 € um outro (além do H,SO,) importante contribuinte da
acidez transportada pelo ar e precipitada. Entre outros importantes compostos de
nitrogénio na atmosfera, destaca-se amdnia, que é o principal gas béasico e é
originado de solos, liberado de fertilizantes e emissfes industriais, além da
importante contribuicdo de dejetos animais. A figura 3 apresenta um diagrama
esquematico de processos considerados importantes para o ciclo de compostos
de nitrogénio.

A reacdo de absorcdo do dioxido de nitrogénio por particulas contendo sal
marinho, com posterior formacao de nitrato e desprendimento de cloreto se da de
acordo com a reacédo (11) (FRIEDLANDER, 1973), que pode ser desmembrada
nas reacgdes (11a) e (11b) (MAMANE E MEHLER, 1987).
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Figura 3 — O ciclo global do nitrogénio

FONTE: ARCINIEGAS, 2010.

NaCl + H,0 + 2 NO NaNO; + HNO2$ + HCI (11)
2 NO, + H,O (|) <+« HNO;,; + HNO3 (1161)
HNOs(g) + NaCl (s) —> NaNOs (s) + HCl 4 (11b)

A reacdo (11a) é favorecida por umidade relativa alta (> 75%). Segundo Junge,
nos estudos e observacdes feitos em regides costeiras proxima a areas urbanas,
a razao NO3/CI em alguns casos é cerca de 10 vezes maior que a encontrada
no ar continental ou marinho puros, indicando reacao do sal marinho e diéxido de
nitrogénio (GREEN, 1972).

O nitrato encontrado em locais marinhos é formado principalmente pela reacéo
(11b). Durante o verédo, acido nitrico é formado fotoquimicamente, e juntamente

com particulas de cloreto de sodio da brisa marinha forma nitrato nessas
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particulas na faixa micrométrica, liberando acido cloridrico (MAMANE; MEHLER,
1987; HU, 2002).

A quimica envolvendo radical nitrato tem sido considerada importante somente
durante a noite, jA que esta espécie é fotolisada pela luz visivel. Ela é
responsavel pela degradacdo de varios poluentes. Em ambientes urbanos a

Unica fonte desse radical na atmosfera € a reacédo 12:

NO; + O3 — oNO3 + O, (12)

A diferenca de producdo do eNO; estd associada a estacdo do ano. Na
primavera e verao as concentracdes sdo maiores que para as outras estacgoes.
Essa diferenca € causada principalmente pelas maiores concentracdes de Oj
geralmente encontradas no verdo e primavera. A reacdo que caracteriza a

remocao de radical nitrato é a 13:

eNO; + NO — 2 NO, (13)

Entdo a quimica urbana do eNO3; é dominada pela reacdo com o NO e a
consequiente formacgédo de didxido de nitrogénio. Acido nitrico também pode ser

formado a partir da reacéo (14)

HNOZ (|) + H202 (|) - HNO3 + Hzo (14)

A adicdo de amobnia atmosférica ao acido nitrico aumenta a formacéo do nitrato
de amoénio particulado, segundo a reacao (15). A reacao direta é favorecida em
areas urbanas com altas concentracdes de amonia, baixas temperaturas e altas

umidades relativas (Harrison e Allen, 1990).

HNO3; (g) + NHs; (g) —> NHsNO3 (S) ou (aq) (15)



45

Kadowaki (1976) mostrou que o nitrato gerado pela reacdo (15) esta contido
principalmente na moda fina do particulado e pela reacéo (11), parte na moda
fina e parte na moda grossa, resultado confirmado por diversos autores. Com
altas temperaturas, o equilibrio da reacéo (15) é deslocado para a esquerda e o
acido nitrico formado é volatilizado. A concentracdo de nitrato de amonia
decresce, e o nitrato da moda fina também. Na moda grossa e em parte da fina,
o nitrato particulado tende a aumentar, ja que parte do acido nitrico volatilizado é
captado por particulas do sal marinho ou solo (reacdo 11) (JOHN, 1988;
MATSUMOTO; TANAKA, 1996; MAMANE; MEHLER, 1987; BARI,2003).

Amodnio €& componente comum de particulas no aerossol atmosférico. A
volatilidade das particulas de amoénio, especialmente o cloreto de amoénio e o

nitrato de amonio,tém sido tema de interesse para 0s cientistas.

NH3 (g) + HCI () <  NH4CI (souaq) (16)
NHs (g) + HNOs (g) €= NH4NO;s (s ou aq) (17)
2NH3 (9) + H2SOs4 (9) — (NH4)2SO4 (s ou aq) (18)

Stelson e Seinfeld (1979), mostraram que a constante de dissociacdo do nitrato
de amoénia(aq) decresceu quando sulfato de amonia coexistia na solucéo, entéao
essa coexisténcia pode reduzir a quantidade de acido nitrico na fase gasosa
(MATSUMOTO; TANAKA, 1996).

Pun e Seigneur (2001), nos estudos realizados na Califérnia, observaram que em
areas rurais 60% do material particulado abaixo de 2,5 um é formado por nitrato
de aménio contra 30% nas areas urbanas. ldentificaram também que o fator
limitante para a formagdo do nitrato de amonio € a disponibilidade do acido
nitrico, j& que amonia é geralmente abundante na atmosfera. O maximo da
concentracdo do nitrato de amdnio é obtido a noite, justamente no horéario de

maior producéo de acido nitrico.
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3.9. Transporte do material particulado na Atmosfera

Devido ao seu potencial para serem transportados a longas distancias, os
particulados gerados por fontes urbanas e industriais, podem ocasionar
problemas ambientais mesmo em locais remotos. Particulas de tamanho
intermediario da moda de acumulacdo podem permanecer na atmosfera por 10
dias ou mais e serem transportadas pelo vento por longas distancias na
atmosfera. Nas modas de nucleacdo e grossa, o tempo de residéncia das
particulas é pequeno e existe pouca influéncia no transporte a longa distancia. O
sistema de ventos locais pode ser um dos fatores mais importantes para
determinar a quantidade da deposicao (VAN VALIN, 1981; MINAMI, 1990).

Particulas acima da altura de inversdo (altura acima do nivel do solo onde existe
uma mudanca de direcdo na temperatura) podem viajar distancias maiores que a
prevista pelos modelos de transporte a longa distancia. Um estudo da
distribuicdo em relacdo a altura da amostragem (BERNER, 1980) mostrou que a
moda de acumulagdo em termos de massa € quase independente da altura de
coleta, ja as modas grossa e de nucleacdo decrescem consideravelmente com a
altura. Entdo, a maioria do material da moda de acumulacdo ndo € proveniente
de fontes locais, mas ja esta contido nas massas de ar transportadas para o local
amostrado. Entdo, maiores fracBes secundarias de aerossol indicam maior
contribuicdo de fontes distantes. As particulas maiores tém tempo de residéncia
menor na atmosfera, tornando sua influéncia a nivel local grande, e a nivel
regional menor (VAN VALIN, 1981; LODGE, 1981; SOLOMON, 1989; CHEN,
1997; MINAMI, 1990; ISRAEL,1984; VAN VALIN, 1981; SONG; CARMICHAEL,
1999).

Episddios de alta concentracdo atmosférica de sulfato ocorridos em cidades do
Norte dos EUA e leste da Inglaterra foram ocasionados principalmente pelo seu

transporte em escala regional (LIU, 1996).
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3.10. Principais Processos de Remocdo do Material Particulado da

atmosfera

Em termos gerais, 0s processos de remocdo principais para a limpeza da
atmosfera sdo deposicéo seca e deposi¢cdo Umida.

3.10.1 Deposigcao seca como remocdo de MP atmosférico

A deposicdo seca € um importante caminho para a transferéncia de espécies
quimicas da atmosfera para superficies e consiste no transporte de gases ou
particulas da atmosfera para determinada superficie (dgua, solo, vegetacao,
edificacdes). Em locais com alta concentracdo de material particulado suspenso
total, onde ha muita suspensdo de poeira do solo devido a turbuléncia e
cobertura pobre de florestas, ela parece desempenhar um papel importante na
quimica da precipitacdo (CHEN, 1997; BERNER, 1979; WHO, 1979; CAMPOS,
1995).

3.10.2 Deposicao umida como remoc¢ao de MP atmosférico

A deposicdo Umida compreende uma série de processos pelos quais 0s
particulados e/ou gases sdo incorporados em nuvem, neblina, chuva e depois
transferidos para uma superficie por precipitacdo. A precipitacdo (deposicao)
Uumida envolve dois mecanismos: ‘rainout” e “washout”. No mecanismo de
‘rainout”, os gases e particulas sdo incorporados nas goticulas das nuvens antes
da formacédo de gotas de chuva dentro dela, e, no mecanismo de “washout”, as
gotas de chuva enquanto caem (abaixo da nuvem), incorporam o material
particulado e os gases (CAMPOS, 1995).

Apoés remocédo para uma superficie, a particula pode permanecer ali ou entrar
novamente na atmosfera, dependendo da natureza da superficie das particulas e
de fatores meteorolégicos. A chuva remove as particulas com apreciavel
eficiéncia, mas se a chuva for esparsa aumentara a poeira por particulas do solo

no ar. A deposicdo na superficie da agua tende a ser irreversivel, ja a deposicao
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seca em superficies solida lisa, pode ser revertida por ventos fortes e sO é
considerada irreversivel apos absorcdo da espécie pela superficie. Essas
particulas podem ser removidas também pela vegetacao através do mecanismo
de separacédo inercial, ou seja, caso ndao tenham inércia suficiente para se
manter onde foram depositadas, apos sofrerem acao de um determinado fluxo de
ar (LODGE ,1981; WHO, 1979).

3.11 Principais efeitos da poluicdo atmosférica

Os efeitos dos particulados abrangem reducao da visibilidade, deteriorizacdo de
materiais, mudancas climéticas e danos a vegetacdo (acidez e toxicidade) e a
saude humana (carcinogenecidade e toxicidade).

3.11.1. Efeitos da poluicdo atmosférica na saude

Efeitos na saude devido a inalacdo de aerossois dependem ndo somente da sua
concentracédo total no ambiente, mas também da sua distribuicdo de tamanho e a
sua composicdo. Exposicdo a altos niveis de PM10/PM2,5, pode ocasionar o
desenvolvimento de véarios tipos de doencas respiratérias incluindo asma,
bronquite, pneumonia e enfisema. A WHO confirmou que PM10/PM2,5 pode
agravar sintomas de asmaticos, aumentar admissdes hospitalares por problemas
respiratorios e aumentar as taxas de mortalidade (WILSON; SPENGLER,1996;
HARRISON; YIN, 2000; XIU, 2004 ).

Historicamente, as doencas dos pulmdes tém sido o maior problema de saude do
mundo através dos tempos, sendo a concentracao de particulado fino que ocorre
em muitos centros urbanos, suficientemente alta para aumentar a deficiéncia
pulmonar e cardiovascular, mortalidade, morbidade e efeitos
neurocomportamentais. A cada ano, milhares de pessoas podem morrer
prematuramente de causas cardio pulmonares, ligadas a poluicdo do ar por

particulado, de acordo com analise feita pelo National Research Development
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Countries (NRDC). Nos EUA, doenca pulmonar € a terceira causa de
mortalidade, atribuindo-se ao MP em éareas altamente poluidas, a
responsabilidade por 25% do excesso de mortes e diminuigdo do tempo de vida
em cerca de 1 a 2 anos. Existe aceitacdo entre peritos em poluicdo do ar e
salde, que os 3 poluentes em termos de longa e curta duracdo que trazem maior
risco & saude respiratéria sdo: dioxido de nitrogénio, o0z6nio e particulados
inalaveis, embora o grande perigo de qualquer poluente seja seu impacto em
grupos vulneraveis como asmaticos, idosos, cardiacos, criancas e pessoas com

doencas respiratorias.

Nos EUA atribui-se ao particulado fino 10 entre 100 mortes a cada ano, ja que
quanto menor a particula, mais profundamente é depositada no aparelho
respiratério. O material particulado maior que 10 um quando inalado sera
coletado na garganta ou nariz e sera eliminado pela tosse, assoar do nariz,
espirro ou pelo sistema digestivo, ndo chegando aos pulmdes. Ja a fracao fina,
pode permanecer no ar por dias ou semanas e ir até os pulmdes, sendo coletada
pelos alvéolos onde o oxigénio entra na corrente sanguinea, podendo causar

dificuldades respiratorias e em alguns casos danos permanentes aos pulmdoes.

Segundo Braga (2007), o MP apresenta efeitos deletérios que variam muito
conforme o didmetro das particulas devido aos processos de deposicdo no trato
respiratorio. Por esse processo, até 95% das particulas maiores que 5 um
de didmetro sao filtradas pelo nariz durante a respiracdo em repouso. Particulas
intermediarias (entre 1 e 5 um) sofrem um processo de deposicdo gradual
chamado sedimentacdo, que ocorre nas vias aéreas inferiores, incluindo os
bronquiolos terminais e respiratérios. E nesse nivel que se da a lesdo de
bronquite crénica. Finalmente, as particulas menores que 1 pum sofrem um
processo de deposicdo por difusdo que € o movimento aleatério das particulas
como resultado do seu bombardeamento pelas moléculas de gas, fazendo a
deposicao ocorrer principalmente nas pequenas vias aéreas e alvéolos (figura
4). Nos alvéolos as particulas sdo fagocitadas por células de defesa que tentam
elimina-las. Quando a inalacéo destes poluentes é muito alta, esse processo leva

a fibrose do pulmé&o.
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Figura 4 — llustracdo demonstrando os locais potenciais de deposicdo de materi-

al particulado no trato respiratorio.

Fonte: Westech Instrument Service e Publicity Folder. llustragdo disponivel em
http://www.westechinstruments.com/index.asp.

A toxicidade das particulas retidas no pulméo varia com a composi¢ao quimica.

Os o6xidos de enxofre (SO,) sdo gases corrosivos que causam a inflamacao das
mucosas dos olhos, trato respiratorio superior e mucosa bronquica. A exposicao
em curto prazo a altas concentragcdes causa edema pulmonar enquanto a
exposi¢cdo em longo prazo a baixas concentragdes resulta em bronquite cronica
em animais de laboratério. Ainda segundo Gomes (2002), o SO, tem efeitos
toxicos acrescidos nos doentes com doencgas respiratorias e cardiovasculares

pré-existentes e a exposicao a longo prazo provoca tosse e expectoracao.

Os oxidos de nitrogénio (NO, e NO) causam inflamages nos olhos e no trato
respiratério. Durante condicbes de smog, o efeito se agrava provocando
concentracbes mais elevadas que podem causar traqueite aguda, bronquite
aguda e edema pulmonar. O seu efeito toxico € mais acentuado em
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criancas,prolongando a duracdo das queixas respiratérias e efeitos sobre a

funcdo pulmonar (Gomes, 2002).

A inalacéo crénica de gases como NO,, SO,, O, acido acético e acido férmico
pode causar por via sistémica lesdes de varios 6rgaos e sistemas, principalmente

figado e medula 6ssea (Gomes, 2002).

Particulados da combustdo da madeira residual, por exemplo, que séo toxicos e
carcinogénicos, tém diametros de particulas < 3,5 pm e sado respiraveis. As parti-
culas também podem agir como carreadores de poluentes gasosos e causar efei-
tos sinergéticos. Mesmo os particulados provenientes da crosta, que sao relati-
vamente inertes, potencializam nos pulmdes a toxicidade de particulas antropo-
génicas. Pessoas que vivem em cidades com exposicdo a MPST com média a-
nual de 150 a 225 pg m™ mostram maiores incidéncias de sintomas respiratorios
(Neuberger, 2002; Parekh, 2001; Wilson e Spengler, 1996).

E importante lembrar que quando se estima a contribuicio de poluentes urbanos
e fontes especificas para o risco de céncer, estipula-se somente os riscos dos
componentes emitidos diretamente para a atmosfera, ndo sendo focalizado o
papel dos produtos das reacfes fotoquimicas, que ocorrem na atmosfera. Por
exemplo, os compostos organicos volateis (VOC’s) contribuem para o
aparecimento de cancer, o acido sulfarico produzido na atmosfera causa danos
ao sistema respiratorio. Entdo, em qualquer programa de fontes de poluentes
urbanos, deveriam ser consideradas as transformacdes na atmosfera, que
podem levar a riscos a saude publica (TAVARES,1990; SHARMA; PATIL, 1992;
HAZI , 2003).

3.11.2. Outros efeitos provocados pela poluicdo atmosférica

Outro efeito marcante € a degradacdo da visibilidade atmosférica que é
principalmente regulada por particulas na faixa de tamanho de 0,1 a 1 um. O
padréo de visibilidade aceito corresponde a concentragdo média (em trés horas)
de 260 ug m?® de particulas de diametro < 2 pm medidos em sitios de

amostragem com distancia de até 16 Km de um aeroporto. Com concentracdes
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de material particulado de 150 ug m™ a visibilidade é reduzida para 5 milhas
(NOGUEIRA, 2005).

A elevacdo da acidez na chuva ou neve e na deposi¢cdo &cida, causam efeitos
adversos na vegetacéo e na populagéo, podendo influenciar regides vizinhas. A
formacdo de &cido sulfurico abaixa o pH da agua e alguns peixes nao
sobrevivem. Com valores de pH abaixo de 4 muitos organismos sdo mortos. A
deposicdo de nitrato por processos secos e Umidos também aumenta a
acidificacado de lagos e provoca outros efeitos adversos ao solo, vegetacao e
materiais (MINAMI, 1990; SEIGNEUR E SAXENA, 1984).

A formacao de sulfato particulado fino pela conversao do diéxido de enxofre em
areas urbanas é um dos fatores que contribuem para a diminuicdo na
visibilidade, com formacao de neblinas, produzindo efeito irritante em maior grau
do que o do diéxido de enxofre. Com concentragées de MP de 100 a 130 pug m™
e altas concentracdes de dioxido de enxofre, aumenta o nimero de mortes em

relacdo ao numero normal.

Outro poluente importante para a deterioracdo da visibilidade é a amonia, pois
pode formar nitrato aerossol em altas concentracdes. Embora a fuligem seja boa
absorvedora de luz, a presenca de nitrato e sulfato favorece seu espalhamento,
principalmente com umidade relativa alta. Como o sol é a principal fonte de
energia, qualquer alteracédo na refletividade total ou difusa do sistema superficie-
atmosfera, ira alterar a temperatura da superficie e provavelmente tera efeitos
secundarios na cobertura média das nuvens, no percentual de gelo e neve e em
outras condi¢des climaticas. Varios modelos ja foram desenvolvidos para calcular
0 aguecimento e resfriamento da Terra devido a introducdo de peliculas de
aerossol na atmosfera (VAN VALIN,1981; LODGE, 1981; SHARMA; PATIL,
1992; MAGE, 1996; WHO,1995). Nos materiais, principalmente rochas e/ou
minerais, e tintas, o material particulado pode causar: alteracdo de algumas
propriedades como, por exemplo, da dureza, causando degradacdo da
aparéncia, perda ou dano das func¢des e diminuicdo da vida util. Como exemplos
podemos citar: a presenca de sulfato em material particulado suspenso acelera a
corrosdo do aco; juntos, dioxido de enxofre, umidade e poeira causam danos a

obras de arte e monumentos e edificios historicos; esculturas de bronze na
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Europa, préoximas ao centro de cidades com niveis de poluicdo altos,
apresentaram sérios sulcos causados pelos depdésitos de poeira e fuligem;
janelas de vidro pintadas estdo sujeitas aos danos causados pelos poluentes
particulados; em tecidos pode ocorrer deterioracdo sob a acdo abrasiva de
particulas sopradas pelo vento e pela interacdo quimica dos compostos com as
fibras; fuligem acida ataca e degrada o nylon e acido sulfdrico € suspeito de
provocar perda da textura das fibras (LODGE JR., 1981).

Também metais toxicos sdo importantes do ponto de vista da inalacdo de
particulas, ja que os mesmos possuem grande fracdo em particulas de diametro
abaixo de 0,7 um, e podem passar diretamente aos alvéolos (TAVARES, 1990;
SHARMA; PATIL, 1991).
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Caracterizacao da area de estudo

O Recbncavo Baiano compreende a Baia de Todos os Santos (BTS) (a maior do
Brasil com area total de 1.052 Km?) e as terras ao seu redor, situadas entre os
paralelos 12°33’ - 13°10’S e os meridianos 38°00° — 39°00" W. A area de estudo

engloba municipios do Recéncavo Baiano (CAMPOS, 1995).

Desde a década de 60, o Recdbncavo Baiano tem sido cenario de uma grande
expansao industrial com a implantacdo de um expressivo numero de industrias
dos mais diversificados ramos (metalurgia, produtos manufaturados, celulose,
cobre, refinaria de petréleo, entre outros), tornando-se assim a maior receptora
da carga poluidora atmosférica das atividades antropogénicas do Recbncavo
uma vez que os ventos predominantes vém principalmente do quadrante leste.
No padrédo tipico de circulagdo atmosférica do Recdncavo os periodos de
calmaria ocorrem geralmente durante a madrugada quando os poluentes
emitidos praticamente ndo se dispersam, permanecendo na area das proprias
fontes emissoras. J& no inicio da manha os ventos amenos que sao provenientes
principalmente do leste e do nordeste comecam a soprar, transportando a carga
emitida na madrugada pelo P6lo Industrial de Camacari e Complexo Industrial de
Aratu (CIA), para a BTS e para o norte do Recdoncavo. Durante o dia, quando os
componentes eodlicos do sudeste, também sopram, os poluentes aéreos de
Salvador, inclusive os resultantes do trafego veicular, sdo carreados também
para a baia. Desse modo, os poluentes atmosféricos que sado emitidos ao norte
sao levados pelos ventos para as cidades e vilas localizadas na por¢gao noroeste

da baia, com S&o Sebastido do Passé e lamardo do Passé e acabam por serem
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captados pelas bacias do Subaé e Paraguacu, sendo entdo drenados para a

BTS seu destino final (CAMPOS, 1995; TAVARES; ROCHA, 1991).

Estudos anteriores desenvolvidos (COSTA, 2009; BERETTA, 2000; CAMPOS,
1995; TAVARES, 1993) pelo LAQUAM/UFBA desde 1985 vém constatando a
elevacdo dos niveis de diversos poluentes & jusante das areas de atividades
antropogénicas mais intensas, sobretudo industriais. As maiores apreensdes
recaem sobre os metais pesados no entorno de metalurgias, os compostos
organicos volateis na area de influéncia de industrias de petrdleo e petroquimica,

além de areas de estocagem, como o Porto de Aratu.

4.2Perfil demogréfico do Recdncavo Baiano e descricdo das estacdes

de amostragem

Estdo delimitados no entorno da Baia de Todos os Santos quinze municipios:
Salvador, Simbes Filho, Madre de Deus, Candeias, S&o Francisco do Conde,
Santo Amaro, Saubara, Cachoeira,Sao Félix, Muritiba, Maragogipe, Salinas da
Margarida, Itaparica, Vera Cruz e Jaguaripe. Esta area engloba grande parte da
Regido Metropolitana de Salvador (RMS), que corresponde a maior
concentracdo demografica e industrial do Estado da Bahia com

aproximadamente trés milhdes de habitantes.

As coletas de material particulado atmosférico fracionado por tamanho e total

foram realizadas em Madre de Deus, Candeias, Lamardo do Passé e Sao
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Francisco do Conde, municipios que compdem a area de influéncia do Poélo

Industrial de Camacari, além de um ponto controle em Barra do Jacuipe.

A figura 5 mostra o mapa dos locais amostrados evidenciando a localizagao das
estacdes de amostragem e sua localizacdo em relacdo a cidade de Salvador. As
informacdes sobre as estacdes e 0s respectivos periodos de amostragem estédo

descritos na tabela 4.

Salvador

e Estacdo de amostragem

Figura 5 - Mapa do Recdncavo Baiano mostrando as estagdes de amostragem
deste estudo.
Fonte: Campos, 1995 (adaptado).
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Tabela 4 - Estagcbes de amostragem e principais fontes de emissdes

atmosféricas com influéncia no local

Estacao de Periodo de Principais fontes de poluentes
Ponto de Amostragem o
Amostragem Amostragem atmosféricos
Atividades da RLAM, fabrica

S, Francisco Latitude: 12°37°19” Sul asfalto, atividades da

do Conde Longitude: 18- PETROBRAS em

38°40°35”Oeste 23/10/2010 Candeias e planta de carbonos
Altitude: 35 m coloidais

Latitude: 12°44°30" Sul Fabrica de asfalto, RLAM,

. ot A O 23- lanta de carbonos coloidais,
Madre de Longltud¢.38 _36 49"Oeste 26/10/2010 P atividades urbanas,
Deus Altitude: 13 m ~
evaporacao de derrames
(inclusive portuarios).
Latitude: 12°40°’52” Sul Atividades da RLAM, em
Candeias Longitude: 23- menor escala Polo Industrial de
38°32’42”Oeste 26/10/2010 Camacari
Altitude: 152 m (vento leste).
Latitude: 12°36’10” Sul
Lamar&o do Lor]gitEJ,de: 26- ; . .
Passé 38°33’13”Oeste 29/10/2010 Pdlo Industrial de Camacari

Latitude: 12°42’45” Sul
Barra do Longitude: 18-

Jacuipe 38°08'46"Oeste 23/10/2010 Atividades turisticas
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4.3. Descricdo do amostrador utilizado - Impactador em cascata tipo

Berner

Em estudos relativos a salude e comportamento do transporte de particulas do
aerossol € necessario que o material particulado seja coletado em fracbes por
tamanho. A técnica mais usada com esta finalidade é a remocao de particulas do
fluxo de ar por impactacdo sobre um disco. O fluxo de ar passa através de uma
fenda ou um orificio estreito existente sobre uma superficie oposta fazendo-o
inclinar abruptamente. Particulas no fluxo de ar estao sujeitas a forgcas opostas, a
viscosidade do gas carreador e a “compulsao” inercial para se moverem no fluxo.
Se a velocidade do ar e a distancia orificio-disco sdo adequadamente ajustadas,
as particulas acima de um certo didmetro, com suficiente inércia, impactam sobre
o disco, enquanto as particulas pequenas permanecem no fluxo. Se um arranjo
com varios discos, com diametros de orificios e distancias orificio-disco
decrescente é disposto em série, uma sequéncia de particulas de faixa de
tamanho sucessivamente menores, vai deixando o fluxo de ar e permanecendo
sobre um dos discos, sendo coletadas até a dimensdo submicrométrica. Tais
dispositivos sdo denominados de impactadores em cascata (CAMPOS, 1995).
Existem varios modelos/ fabricantes de impactadores em cascata, como por
exemplo, o tipo Berner, usado neste trabalho. Outros bastante conhecidos sdo o
Impactador Andersen de 12 estagios, fabricado pela Andersen Samplers Incorp.
(Andersen Samplers Incorp., 1982) e o Impactador em cascata com deposicédo
uniforme (MOUDI) (CASTANHO; ARTAXO, 2001; CASTANHO,1999).

O impactador em cascata tipo Berner de 6 estagios, utilizado neste trabalho
possui diametros de corte de 0,06, 0,18, 0,55, 1,7, 5,0 e > 14,9 um (WANG;
JOHN, 1988; BERNER, LURZER, 1980) fabricado pela HAUKE, (figura 6). O

impactador mede parte da moda grossa e toda a moda de acumulacéo.
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= "__’:.:!
st 62214 %m

Spm

0,55 tm orificio de
aceleracio
0.181m
; Superficie de
g 0.061m . impactagdo
Estagio do
Didmetros de corte Impactador

Figura 6 — Impactador em cascata Berner.
Fonte: Wang and John (1988).

4.4. Metodologia de Amostragem

Medicdes de poluentes atmosféricos permitem a descri¢do, previsdo e reacdes
dos compostos na atmosfera, e sdo necessarias para identificacdo da dimenséo
de um problema, sua resolucdo e controle e para avaliacdo da atmosfera local,

regional e global.

Para obter uma amostra representativa e real, é necessario ter um sistema de
amostragem eficiente e medir com exatiddo o volume do ar amostrado. Uma
investigacdo de compostos presentes na atmosfera, serve para identificar os
contaminantes principais, determinar sua concentracao, identificar fontes locais

ou regionais, identificar processos de remocéo, dentre outros aspectos.

4.4.1. Metodologia de coleta do material particulado fracionado por

tamanho

O material particulado em suspensédo na atmosfera fracionado por tamanho foi
coletado em impactador em cascata tipo Berner de seis estagios. O meio coletor
utilizado foi membrana Nuclepore de 0,2 um de diametro de poro e 47 mm de

diametro. Estes filtros foram analisados para cloreto, nitrato, sulfato e aménio.
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O impactador foi desmontado em campo diariamente, todos 0s estagios, anéis e
cilindros laterais limpos com lenco de papel, recarregado com nova membrana,
montado e afixado para amostragem, conforme esquema na figura 7. Na coleta,
o impactador sempre foi utilizado suspenso em local alto, 0 mais distante de
anteparos possiveis e geralmente acima de dois metros do solo por cerca de 24
horas. O fluxo de ar no impactador foi verificado e o fluxo médio foi de 1100 L h™
no inicio e final de cada periodo de amostragem, com rotametro calibrado,
adquirido comercialmente com a curva de calibracdo. Esta curva € conferida
periodicamente em funcdo da escala em mm do rotametro e o fluxo de ar,
mantendo-se constante a calibragdo original.Cada membrana coletada foi
transferida com uma pinca em placas de Petri de plastico, devidamente rotuladas
com data e nome da estacdo de amostragem. As placas foram lacradas com
Parafilm, levadas para o laboratorio e estocadas em geladeira a 4 °C. Para cada
dia de coleta, um formulério era preenchido na prépria estacdo de amostragem
com dados de temperatura, umidade do ar, fluxos de amostragem inicial e final,
horério inicial e final da coleta e outras observacdes relevantes (anexo A)
(CAMPOS, 1995; NOGUEIRA, 2005).

Impactador em Cacata Tipo Berner (6 estagios)

=2 2 =
S-5 Seid S=2
(4.9 ym) (1.7 pm) (0.55 um)

(0.18 pm) (0.06 ym)

Figura 7 — Impactador em cascata Berner desmontado mostrando estagios com

membranas amostradas
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Também sdo medidas paralelamente as condicdes meteoroldgicas como direcao
e velocidade do vento, temperatura, umidade relativa e radiagcdo. Os dados
meteoroldgicos sao utilizados para estimar as trajetérias dos ventos e as
histérias das massas de ar. (CAMPOS, 1995; NOGUEIRA, 2005; COUTO, 2011).

4.4.2. Metodologia de coleta do material particulado total em
suspenséao

A amostragem do material particulado total em suspenséo foi feita utilizando-se
um porta filtro (figura 8) com membranas Nuclepore de 0,2 um de diametro de
poro e 37 mm de diametro.

Figura 8 - Impactador em cascata tipo Berner e Porta filtro na estacdo de

amostragem de Lamarao do Passe.

Os filtros foram pesados, antes e ap0s a coleta de 24 h, em balanca analitica
Sart®rius BP211D com sensibilidade de 0,00001 gramas, em condi¢des de

umidade e temperatura controladas. Um branco para cada filtro foi feito a cada 4
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dias, e este passou pelas mesmas etapas do filtro coletado. Nao foi observada
nenhuma variagdo na pesagem dos filtros usados como brancos antes e apés a
coleta, e o valor do filtro coletado ndo necessitou de ajuste. A diferenca entre as
pesagens antes e apds a amostragem indica o valor da massa de material
depositado no filtro durante a coleta. As membranas foram transportadas em
placas de petri para evitar dobras e alteracdo da massa das mesmas. Na
estacdo de coleta, o fluxo de ar (= 100L h™) foi verificado no inicio e final de cada
periodo de amostragem, e as membranas amostradas foram acondicionadas em
placas de petri, lacradas com parafilm e estocadas em geladeira a 4 °C. Para
cada dia de coleta, foi preenchido um formulario na prépria estacdo de
amostragem com dados de temperatura, umidade do ar, fluxos de amostragem
inicial e final, horéario inicial e final da coleta e outras observacdes relevantes
(anexo B) (CASTANHO, 2001; OLIVEIRA, 2007).

4.5. Metodologia Analitica

Cada filtro amostrado, tanto com o MP fracionado por tamanho e total em
suspensao, foi cortado em dois pedacos de tamanhos iguais com auxilio de
tesoura e pincas de aco inoxidavel. Uma metade do filtro foi acondicionada em
microtubos de reacéo para analise imediata de ions inorganicos. Todo o material
utilizado nesta etapa foi limpo com alcool etilico antes e apés o corte dos filtros
de cada dia de amostragem. As pingas foram recobertas com teflon e foi feita a

troca do mesmo quando se iniciava o corte de uma nova amostra.

As analises das amostras de material particulado foram realizadas no LAQUAM
utilizando a cromatografia iénica (CI', NOs e SO.%) e a espectrofotometria de
absorcdo molecular UV-Vis (NH4"). A tabela 5 disposta abaixo apresenta um

resumo das técnicas utilizadas e os respectivos limites de deteccdo e



63

quantificacdo, que foram determinados com base em 3¢ e 10c da determinacao

desses anions em dez brancos (SKOOG, et al , 2006).

Tabela 5 — Técnicas analiticas utilizadas e respectivos limites de deteccéo,

quantificagdo e faixa linear

Limite de Limite de Faixa
Espécie | Técnica Analitica | Detecgdo | Quantificacao Linear
ug m”

Ccr Cromatografia 16nica 0,0040 0,013 0,0040 - 0,6250
NO3 Cromatografia 16nica 0,0081 0,027 0,0081 - 0,5000
S0,* | Cromatografia I6nica 0,0044 0,015 0,0044 - 0,5000
NH," Espectrofotometria 0,0005 0,0016 0,0005 - 0,0908

4.5.1. Determinac&o dos Anions por Cromatografia lénica

A determinacgdo dos anions cloreto, nitrato e sulfato nos filtros amostrados tanto
com o MP fracionado por tamanho e total foi feita empregando um Cromatogréafo
I6nico com detector de condutividade modelo 650 Altech, auto supressora DS-
Plus Altech, amostrador automatico modelo 410 Pro Star Varian e Bomba Prostar
Solvent Delivery Module (figura 9). Foi realizado um estudo do fluxo para
melhorar a separacdo das espécies por cromatografia ibnica. As condicdes

operacionais otimizadas séo apresentadas na tabela 6.

Como sistematica de controle de qualidade, foi utilizada em todas as andlises
uma amostra padrao de referéncia de chuva (RAIN-97 lote 407) contendo todas
as espeécies determinadas no material particulado suspenso fracionado por
tamanho e total. A amostra é um padréo de referéncia internacional, produzida
nos laboratérios da agéncia ambiental canadense, utilizada para essa aplicacédo

analitica e foi submetida ao mesmo tratamento adotado com as amostras reais.




Figura 9 — Foto do cromatdgrafo iénico utilizado
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Tabela 6 - Determinagdo de Cloreto, Nitrato e Sulfato em Filtros: Condi¢bes

Operacionais

Condic¢des Operacionais

Cromatografo I6nico

Coluna

AS 14 (4x250mm)

Dionex lonpac

Eluente

3,5 mmol L Na,CO4/
1,0 mmol Lt NaHCO;

Fluxo

1,0 mL min?
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4.5.1.1 — Preparo das amostras e da curva de calibracéo

Em microtubo de reacdo com capacidade de 1,5 mL contendo meia membrana
adicionou-se 1500 uL de agua deionizada. O mesmo foi fechado com parafiim e
feita a extracdo por 15 min em banho de ultrasom Bransonic 3210 R-MT sem
aquecimento seguido de centrifugacdo por 5 min em micro centrifuga a 13500
rom. Em trabalho anterior, (CAMPOS, 1995), foi verificado que um tempo maior
de extracdo néao interfere nos resultados. Apos a centrifugacédo, foram tomadas
aliqguotas de 450 pL do sobrenadante das amostras e adicionou-se 50 pL de
solugdo tampao, com concentracdo dez vezes maior em relagdo ao eluente
utilizado.Nao foi possivel fazer réplicas em funcdo do reduzido volume das
amostras. Foram utilizadas solucdes padrées estoque de 1000 mg L™ de CI,
NOs e SO4* para a preparacéo de solucdes de 100 e 10 mg L™ das quais se
preparou a curva de calibracdo conforme apresentado na tabela 7.
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Tabela 7 — Preparo dos padrbes para a curva analitica de calibracdo em
microtubo de reacdo para determinacdo de CI, NO; SO4* por
cromatografia ibnica

Volumes [pL]

Solugéo preparada A partir da solucéo Sol. Tampéo H,O | Faixade
[ng CI"NO73,S0,* mL™] 10 pg Na,CO; 35 mmol L™ | Deioni- | Trabalho

Cl, NO5, SO,2 mL* |[NaHCO;10 mmol L*| zada [1S]

B — 100 900 1-10

P-0,4 40 100 860 1-10

P-0,8 80 100 820 1-10

P-1,5 150 100 850 1-10
P-2,0 200 100 700 10 - 100
P-3,0 300 100 600 10 - 100
P-5,0 500 100 400 10 - 100
P-7,0 700 100 200 10 - 100
P-8,0 800 100 100 10 - 100
P-10,0* 100 100 800 10 - 100

Amostras de MP e 450 pL da amostra 50 — 1,10
amostra padréo de e/oul00

referéncia
B = Branco

P = Solucéo de referéncia (o nimero ao lado da letra P, corresponde a concentracdo em pg mL™? de cada

anion na solugao).

* Solucéo de referéncia preparada a partir da solugéo estoque de 100 mg L™
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Uma curva de calibragéo tipica de cloretos, nitratos e sulfatos nas amostras de

material particulado € apresentada na figura 10, descrita a seguir:

4500000 -
4000000 4 = 418 - 3
Cloreto 41:95':;: 21003
3500000 A R*=0.59934
3000000
Sufate  ______ ——
2500000 A = 2859289x- 57118
R* = 09972

2000000 4

Areade Fico

1500000 4

1000000 o

00000 4

Q0

[
LS

[ .
i
=

1] 2 4 &

Concentragdo (mg.L™")

Figura 10 - Curva analitica de calibracdo para determinacéo de CI', NOs e SO,
por ClI

4.5.2. Determinac&o de NH;" por Espectrofotometria Molecular UV-Vis

O ion aménio foi determinado por Espectrofotometria Molecular UV-Vis pelo
método do azul de indofenol. O método baseia-se na reacdo do ion amoénio
eluido com fenol e hipoclorito, em meio alcalino, levando a formacdo de um
complexo de coloragdo azul intensa (eq. 19- 23) (COUTO, 2011; NOGUEIRA,
2005). Este complexo é medido em absorbancia no comprimento de onda de 630
nm. Foi empregado um espectrofotdbmetro Varian Modelo Cary 50 CONC nas
seguintes condi¢cdes: cubeta de 1 cm, largura de fenda 1 e comprimento de onda

630 nm. O Limite de deteccdo encontrado para o método foi de 0,0005 g m=,



2 NHy + HS0,—— > 2 NH, * + 50,

NHg * + HOCI ——> NH,CI + H,0

st
NH,Cl +§ )—OH + 2HOCI - > o;<— )= NCI + 2H,0 + 2HCI
" N_oH+0={ Nenei — HO-{ NNz N\=

@ \\—/ \ _’/ — " HCl
N S ST, SN O
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(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

Os calculos foram feitos através da regresséo linear da curva de calibracéo,

como descrito abaixo:
y=ax+b A-b

ﬂ ﬂ cC= 0 onde:
A C

C = Concentracdo em mg at N/L
A = Absorvancia lida

b = Coeficiente linear da reta

a = Coeficiente angular da reta

Para amostras de material particulado,

mg at N 1000 mL

X 1,5 mL (volume total de solu¢cdo no microtubo de reacéo)

x= 15mLxCmgatN 0,63 mL (volume da aliquota da amostra de MP)
1000 mL

y 1000 mL

y=15mLx1000mLxXxCmgatN=mgatNx15 = mgatNx2,38
1000 x 0,63 0,63 l

C
mg NH," L™= C x 2,38 x 18,004

Mol de NH,"
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Uma curva de calibracdo tipica utilizada na determinacdo de amoénio por

espectrofotometria molecular UV-Vis € apresentada na figura 11.

y=0,0149x+0,0219

14 -
R?=0,9981

Absorvancia

D T T T T 1
0 20 40 &0 80 100

Conc. ppbat N

Figura 11 - Curva analitica de calibracao tipica utilizada na determinacdo de

NH," por espectrofotometria molecular UV-Vis

Para preparar a curva analitica e as amostras, a ordem dos reagentes
adicionados é muito importante nesse método. Isso garante maior sensibilidade e

reprodutibilidade das medidas, onde o procedimento esta descrito abaixo:

1°) Reagente Fenol —— 60 pL

2°) H,0 deionizada (para os pontos da curva) ou amostra — 600 pL

3°) Solugdo Padrdo NH4Cl x 10 mol L™, no caso da preparacéo da curva de
calibracio —— volume variavel.

4°) Reagente Oxidante — 180 pL

59 H,0 deionizada (para completar 1500 pL)

O volume total corresponde a 1500 pL (adaptado para tubo de reacédo
Eppendorf).

A tabela 8 apresenta os volumes usados de cada reagente e a ordem de adicao
na preparagdo dos padrfes da curva analitica de calibragdo e amostras, em
tubos de reacdo Eppendorf (1500 pL), para determinagdo de NH;" por

espectrofotometria de absor¢géo molecular.
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Tabela 8 - Preparo dos padrdes da curva analitica de calibracdo e das amostras

para determinacéo de NH,4" por espectrofotometria molecular UV-Vis

Ordem de Adigdo dos Reagentes
Volumes em plL
Solucéo H;O NH,CI Solugdo H.O .
Padrao Fenol deionizada 10 M Oxidante | deionizada kg atNiL] g NIL

Branco 60 600 - 180 660 0,0 0,0
1 60 600 15 180 645 1,0 14

2 60 600 75 180 585 50 70
3 60 600 150 180 510 10 140
4 60 600 300 180 360 20 280
5 60 600 450 180 210 30 420
6 60 600 525 180 135 35 490
7 60 600 600 180 60 40 560
8 60 300 900 180 a0 60 630
9 60 - 1200 180 60 a0 700

Amostra 60 630 amostra - 180 630 amostra - -

45.2.1 Reagentes e vidraria para determinacdo de NH;  por

Espectrofotometria Molecular

A vidraria usada nesta andlise foi previamente lavada com Extran 2% e com

agua deionizada. Em seguida, a vidraria era colocada para descontaminacéo

com HCI 10 %. Quando da realizacao das andlises, a vidraria descontaminada

era lavada varias vezes com agua recém deionizada. Todo cuidado deve ser

tomado com o ambiente do laboratério onde esta sendo feita a andlise, para

evitar problemas de contaminacdo das amostras e brancos, durante adicdo dos

reagentes; a agua deve ser deionizada no mesmo dia e nenhum composto de

amonia deve ser manuseado no ambiente. Os procedimentos utilizados para o

preparo das solu¢des visando a determinagdo do ion amonio sdo apresentados

no anexo C.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Material particulado fracionado por tamanho na atmosfera

Poluentes emitidos para a atmosfera na forma gasosa ou particulada podem
sofrer uma série de transformacdes que levam a formacdo de poluentes
secundéarios. Para o entendimento das interacdes entre esses gases e

particulados na atmosfera, deve-se conhecer a composicéo do aerossol.

Parte importante do ciclo do aerossol formando gases tracos através das nuvens
foi sugerido por Warneck (1996), indicando a formacdo de agrupamentos,
embribes e particulas, por processos quimicos e fisicos, a partir de moléculas.
Os processos fisicos incluem a condensacdo homogénea e heterogénea, a
evaporacao e a coagulacdo. A transformacdo quimica de gases em particulas,
influi tanto no ciclo de vida dos gases tracos na atmosfera, como na distribuicdo
de tamanho do MP do aerossol atmosférico. Alguns mecanismos podem
controlar a conversdo gas-particula: reacbes na fase gasosa, seguida por
nucleacdo homogénea ou condensacdo em outros nucleos. Espécies reativas
podem também difundir nas particulas existentes, onde as reacfes podem

ocorrer na superficie.

A moda grossa tende a conter poucos produtos de reacdes ocorrendo apos sua
emissdo para a atmosfera (JUNIOR LODGE, 1981), mas é possivel que estas
ocorram na superficie de particulas da crosta ou do spray marinho, quando as

condicdes sao favoraveis.

Durante o transporte na atmosfera, mudancas na composi¢cdo dos poluentes
causadas pelas conversdes quimicas durante a passagem de regifes fontes
para as estacdes de coleta. Entdo a composi¢cao do aerossol nos da indicacéo de
sua origem (ISRAEL, 1984).

As tabelas de 9 a 13 apresentam os resultados de cloreto, nitrato, sulfato e
amonio no material particulado atmosférico fracionado por tamanho, em S&o
Francisco do Conde (SFC), Lamardao do Passé (LAM), Madre de Deus (MDD),

Candeias (CAN) e Barra do Jacuipe (JAC), respectivamente, por dia de
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amostragem e média do periodo. As figuras de 12 a 15 mostram a distribuicéo de
tamanho para cada um dos ions nos cinco locais de amostragem. Pelas tabelas,
observam-se concentracdes médias de cloreto na faixa de 1023 a 2164 ng m™
na atmosfera da area do estudo e pela figura 12 observa-se sua predominancia
como particulas de diametro acima de 1,7 pum, com niveis mais altos em SFC,
MDD e JAC, onde se destaca a influéncia do spray marinho. Em locais préximos
ao mar, a composicdo das particulas grossas, maiores que 2,5 pm, é
basicamente composta de sddio e cloreto do spray marinho. Sulfato, nitrato e
amoénio sdo componentes tipicos de aerossol secundario gerados de fontes
antrépicas (WILSON; SPENGLER, 1996; HARRISON; YIN, 2000).

O nitrato (de 277 ng m™ em CAN a 477 ng m™ em LAM) apresenta distribuicéo
de tamanho de particula semelhante para todas as estacfes e com um maximo
entre 1,7 e 5,0 um (Figura 12). Essa distribuicdo de nitrato no aerossol marinho
vem sendo reportada por outros autores: Campos (1995) assumiu por
comprovacdo de dados que o nitrato esta associado a superficie das particulas
na moda grossa do material particulado atmosférico no Recdncavo Baiano,
indicando conversdo gas (HNO3) — particula (spray marinho). O sulfato (de 617
ng m? em JAC e 918 ng m™> em MDD) se distribui bimodalmente, predominando
como particulas muito finas (0,18 um), mas contribuindo, também, para a moda
grossa do aerossol atmosférico do local, com particulas entre 5 e 14,9 um
(Figura 14). A moda grossa indica uma fonte primaria, correspondente ao spray
marinho e a moda fina indica transformacdes gés-particula, provavelmente
decorrentes também de emissdes naturais de compostos reduzidos de enxofre:
DMS, sulfeto de dimetila do oceano ou H,S, sulfeto de hidrogénio e/ou outros
compostos reduzidos de areas de manguezais na proximidade da regidao, além
daquelas antropogénicas, principalmente provenientes das emissdes de SO, de

gueima de combustiveis fésseis.

Pelas tabelas de 9 a 13, observa-se que o ion aménio encontra-se em termos de
concentragdo media cerca de trés vezes mais alto em LAM, a 10 Km a jusante
do Polo industrial de Camacari com relacéo a estacao de referéncia, JAC (118 e
45 ng m>, respectivamente). Sua distribuicdo de tamanho de particula (Figura

15) entre 006 e 0,55 um também indica transformacgdes gas-particula (reacdes
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atmosféricas, por exemplo, de NH; com H,SO,) e reacbes em fase gasosa (HCI
e HNO3z com NHy).

Pode-se observar que nitrato e sulfato sdo produtos de oxidacgao final de gases
como oOxidos de nitrogénio e enxofre, e amdnio sdo formados pela reagcdo de
acidos fortes como o nitrico e sulfurico com a amoénia gasosa. As quantidades
relativas desses compostos variam de um local para outro, mas sua soma €
proxima da massa das particulas na faixa de 0,1 a 2 um. Na maioria das cidades,
o aerossol predominante que dificulta a visibilidade € uma mistura de sulfato de
amonio, acido sulfdrico e muitos compostos intermediarios, todos na faixa do
particulado fino (CAMPOS,1995; WILSON e SPENGLER,1996; HARRISON e
PIO1983A; B).

Muller (1997), em trabalho realizado em centros urbanos na Alemanha encontrou
que % da massa do material particulado na atmosfera era constituida
principalmente pelos ions fluoreto, cloreto, nitrato e sulfato, sendo que o sulfato
se encontrava quase que totalmente na moda fina, enquanto que cloreto era
distribuido entre as modas fina e grossa do aerossol urbano. Wexler e Seinfeld
(1990) encontraram sais de am6nio como responséaveis por 10 a 30 % da massa
do MP fino, e sais inorganicos totais por 25 a 50 % da massa do aerossol fino de
ambientes urbanos poluidos. Solomon e outros (1989) identificaram em Los
Angeles como o0s cinco principais componentes do aerossol: material
carbonaceo, nitrato, sulfato, amoénio e material relacionado ao solo, sendo
responsaveis por mais de 80% da massa do PM10, dos quais 30%
corresponderiam a organicos e 14,5 % a ions nitrato. Segundo Butler (1979), o
MP formado por nitrato, sulfato, aménio e terpenos correspondem a cerca de
47% da emissao de fontes naturais para a atmosfera, sendo o spray marinho o
principal contribuinte, correspondendo a aproximadamente 44% dessa emisséo.
Também Pilinis, Pandis e Seinfeld (1995), encontraram a nivel global os ions
amonio, sulfato, nitrato, sédio e cloreto como responsaveis por cerca de 25 a 50
% da massa do aerossol atmosférico sem agua. Amonio, cloreto, nitrato e agua
sdo as principais espécies nao volateis ativas no aerossol atmosférico. Elas
podem reagir entre si e com outras espécies ndo volateis como o sodio e o

sulfato para formar sais de aménio e sédio.
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Segundo diversos autores, o particulado fino encontrado nas massas de ar
poluido, € composto principalmente por sulfato de amoénio, nitrato de amdnio,
cloreto de amonio e orgéanicos, e o particulado grosso por cloreto de sodio e
carbonato de calcio, sendo o aerossol quando as condi¢cdes favorecem, ja
altamente neutralizado (KULSHRESTHA, 2003; HO, 2003; PATHAK, 2003;
XIAOXIU, 2003; QIN; ODUYEMI, 2003; KANEYASU, 1999; WALDMAN,1991;
PUN; SEIGNEUR, 2001).

No smog quimico de Berlim, a maior parte da fracdo particulada secundaria foi
formada por produtos de conversao de dioxido de enxofre e 6xidos de nitrogénio
(nitratos e sulfatos), bem como produtos de sua parcial neutralizagdo por amonia.
O valor médio do material particulado suspenso secundario corresponde a cerca
de 30% do total, e em episédios de smog fotoquimico varia de 23 a 65%
(ISRAEL, 1984).

Através da tabela 14 que apresenta os valores médios dos ions inorganicos em
varias localidades no mundo em pg m™ verificou-se que neste trabalho os
valores encontrados para esses ions foram similares em relacdo aos
encontrados por outros autores em distintos locais do mundo em locais
residenciais e rurais, com influéncia marinha e abaixo de locais com influéncia

industrial.






Tabela 9 — Concentracdo (ng m™) de Cloreto, Nitrato, Sulfato e Amdnio no Material Particulado Atmosférico Total e Fracionado por Tamanho.
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Estacado: Sao Francisco do Conde, Recdncavo Baiano
Data 18-19/10/2010 Data 19-21/10/2010 Data 21-22/10/2010 Data 22-23/10/2010 Média do Periodo
Estg.
cr NOs | SO | NHs | cI NOs | SO.% | NHs | crI NOs | SO | NH, | cr NOs | S04 | NH,' cr NOs | S04 | NH,'
[um]
S-1
22,38 1,95 | 8,51 | 18,47 | 10,84 0,13 | 8,77 | 7,69 6,13 0,32 | 6,77 | 8,54 10,09 2,30 8,43 ]0,00025] 12,36 1,18 8,12 8,68
[0,06]
S-2
8,67 (0,0003| 27,16 | 9,78 10,02 2,28 (31,60 | 9,04 48,29 594 | 4458 | 8,51 5,98 2,56 | 24,78 |0,00025] 18,24 2,70 132,03 | 6,83
[0,18]
S-3
78,11 | 40,16 [452,80| 79,65 | 59,69 | 42,78 (402,08| 73,63 | 18,55 | 25,67 (242,53| 78,83 4,38 17,51 261,35 51,04 40,18 | 31,53 339,69] 70,79
[0,55]
S-4
1285,04 |325,67(262,76| 11,34 §1085,46 |410,01(262,92| 13,67 | 786,27 |(265,46(149,12| 11,63 | 627,92 341,16 141,97 6,20 946,17 335,57 1204,19] 10,71
[1,7]
S-5
618,75 | 85,45 (116,36 10,63 | 589,24 | 77,28 |151,20( 19,05 | 516,03 | 77,54 | 83,74 | 11,43 | 483,23 | 93,97 | 88,65 5,36 551,81 | 83,56 §109,99] 11,62
[4.9]
S-6
270,85 111,58 | 41,48 | 8,66 | 785,04 | 49,65 |105,48( 8,00 | 237,05 | 17,58 | 44,47 10,0003} 213,54 | 10,57 | 30,89 ]0,00025] 376,62 | 22,35 | 55,58 | 4,17
[14.9]
Total
2283,80 |464,80(909,07(138,5312540,31 |582,13|962,05(131,07§1612,32 |392,51|571,21(118,95§1335,04 }465,78 |547,63 ] 62,61 ]1945,39)476,88]749,60]112,79




Tabela 10 - Concentragdo (ng m™) de Cloreto, Nitrato, Sulfato e Aménio no Material Particulado Atmosférico Total e Fracionado por Tamanho.

Estacado: Lamardo do Passé, Reconcavo Baiano

Data 26-27/10/2010 Data 27-28/10/2010 Data 28-29/10/2010 Média do Periodo
Estg.

cr NO3 S0, NH." cr NOs o NH," cr NOs SO.* NH," cr NOs S04~ NH.,"
[um]
S-1

15,95 1,81 69,57 | 0,0078 14,33 0,06 54,59 68,36 21,01 0,0041 | 57,82 4,84 17,10 0,62 60,66 | 24,40
[0,06]
S-2

19,32 4,48 | 272,97 | 0,0030 14,76 0,81 328,72 | 91,46 13,77 0,60 | 185,85 | 74,67 15,95 1,97 | 262,51 | 55,38
[0,18]
S-3

87,66 52,42 | 248,60 | 0,0027 | 97,12 74,74 | 256,59 3,13 96,14 44,03 | 160,45 | 30,65 93,64 57,06 | 221,88 | 11,26
[0,55]
S-4

717,91 | 258,86 | 216,64 | 0,0045 | 1079,30 | 422,12 | 247,32 7,02 849,14 | 189,36 | 245,15 | 25,87 | 882,12 | 290,11 | 236,37 | 10,96
[1,7]
S-5

45786 | 77,54 | 95,73 | 0,0017 | 673,91 | 108,26 | 119,31 3,26 433,77 | 40,32 | 85,16 | 14,44 | 521,85 75,37 | 100,06 | 5,90
[4.9]
S-6

288,52 11,50 | 55,03 | 0,0005 | 190,13 8,89 38,20 | 0,0003 | 63,29 0,70 15,43 2,69 180,65 7,03 36,22 0,90
[14,9]
Total

1587,22 | 406,61 | 958,54 | 0,0202 | 2069,55 | 614,88 | 1044,72 | 173,23 | 1477,13 | 275,01 | 749,86 | 153,16 | 1711,30 | 432,27 | 917,71 | 108,80




Tabela 11- Concentracéo (ng m™) de Cloreto, Nitrato, Sulfato e Aménio no Material Particulado Atmosférico
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Total e Fracionado por Tamanho. Estacdo: Madre de Deus, Recéncavo Baiano
Data 26-27/10/2010 Data 27-28/10/2010 Data 28-29/10/2010 Média do Periodo

Estg.

[um] cr NO; | SO, NH," cr NOs | SO~ | NH,* | ¢ | NOs | sO.* | NH, cr NO; | SO.* | NH,'
S-1

[0,06] 17,20 0,00 31,72 1,38 35,99 0,00 25,83 | 0,94 | 1442 | 0,71 | 57,78 | 3,98 | 22,54 | 0,24 | 38,45 ] 2,10
S-2

[0,18] 76,42 30,39 | 361,15 1,75 64,57 57,64 |566,99 139,13 | 51,82 | 69,93 | 691,71 |152,57) 64,27 | 52,66 |539,95] 97,81
S-3

[0,55] 17,82 0,0003 | 11,08 0,18 26,21 0,00 12,63 | 5,46 |12,63 (0,0041| 11,99 (0,0003] 18,89 | 0,00 | 11,90 | 1,88
S-4

[1,7] 579,63 213,96 | 135,89 2,33 503,59 | 356,73 |139,54 | 10,99 356,94 368,28 | 151,02 | 19,32 | 480,05 |312,99 |142,15] 10,88
S-5

[4,9] 343,53 64,58 69,14 0,91 181,85 75,73 45,04 | 12,01 |215,83(142,73| 71,65 | 5,89 | 247,07 | 94,34 |1 61,94 | 6,27
S-6

[14,9] 260,59 6,21 59,31 0,00 57,44 2,49 26,68 | 0,00 ]254,96| 40,80 | 73,41 |0,0003] 191,00 | 16,50 | 53,13 | 0,00
Total

1295,19 315,14 | 668,31 6,54 869,67 | 492,60 |816,71 | 168,52 |906,60 (622,45|1057,56|181,761023,82 |476,73 |847,52 118,94




Tabela 12 — Concentracdo (ng m™) de Cloreto, Nitrato, Sulfato e Amdnio no Material Particulado Atmosférico

Total e Fracionado por Tamanho. Estac&o: Candeias, Reconcavo Baiano
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Data 23-24/10/2010

Data 24-25/10/2010

Data 25-26/10/2010

Média do Periodo

Estg. cr NO; | SO”, | NH, cr NO; | SO”, | NH', cr NOs | SO”, | NH, cr NO, | so”, | NH,
[um]
S-1 | 16,81 | 1431 | 4554 | 483 | 11,02 | 11,44 | 51,98 | 1,43 | 19,62 | 10,65 | 29,60 | 0,0003 | 15,82 | 12,14 | 42,37 | 2,09
[0,06]
S2 | 3453 | 54,01 | 37551 | 102,97 | 26,37 | 51,87 | 526,81 | 110,01 | 17,78 | 19,40 | 271,42 | 77,99 | 26,23 | 41,76 | 391,25 | 96,99
[0,18]
s3 | 1598 | 1262 | 17,81 | 468 | 11,96 | 11,08 | 1620 | 1,62 | 1591 | 14,31 | 1822 | 457 | 1462 | 12,67 | 1741 | 3,63
[0,55]
S-4 | 20251 | 8454 | 83,33 | 025 |189,11 | 161,28 | 90,11 | 1,60 | 40560 | 143,39 | 134,93 | 508 | 265,74 | 129,73 | 102,79 | 2,31
[1,7]
S5 | 179,39 | 37,98 | 54,82 | 0,0003 | 172,33 | 61,38 | 57,02 | 0558 | 177,20 | 40,48 | 50,78 | 0,07 |176,30 | 46,61 | 54,21 | 0,22
[4.9]
S-6 |1124,71| 4438 | 19559 | 126 |533,76 | 39,21 | 110,71 | 0,23 | 69,42 | 17,71 | 35,77 | 0,0003 | 57596 | 33,77 | 114,02 | 0,50
[14,9]
Total |1573,93 | 247,84 | 772,60 | 114,00 | 944,54 | 336,27 | 852,84 | 115,47 | 705,53 | 245,94 | 540,72 | 87,71 |1074,67| 276,68 | 722,06 | 105,73




Tabela 13 - Concentracdo (ng m™) de Cloreto, Nitrato, Sulfato e Amdnio no Material Particulado Atmosférico

Total e Fracionado por Tamanho. Estagdo: Barra do Jacuipe
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Data 18-21/10/2010

Data 21-22/10/2010

Data 22-23/10/2010

Média do Periodo

Estg.] cI” | NOs | SO*, | NH, cl NO; | SO*, | NH, cr NO3 SO0%, NH," cr NO3 so”, | NHY,
[um]
S1]649 | 489 1827 | 2,88 | 12,05 | 991 | 41,32 [ 1069 | 17,61 13,03 | 42,19 7,24 12,05 9,28 33,93 | 6,94
[0,06]
S-2 |71,28 | 21,26 | 288,19] 19,36 | 73,99 | 28,01 | 34,38 [ 4517 | 14,63 2590 | 156,19 | 1959 [ 53,30 | 2506 [ 159,59 | 28,04
[0,18]
S3]533 (318 991 | 0,76 | 13,37 [ 10,90 | 13,49 [ 13,16 | 1561 14,26 | 19,16 2,93 11,44 9,45 14,19 | 5,61
[0,55]
S-4 |342,47(164,94| 214,41 | 0,72 |1190,33 [186,26 | 184,11 | 0,93 | 766,00 | 69,84 | 106,96 | 2,33 | 766,27 | 140,35 | 168,49 | 1,33
[1,7]
S5 411|318 | 324 | 0,35 |141552 | 81,10 | 195,66 | 6,90 | 718,31 | 154,90 | 130,54 | 022 | 712,65 | 79,73 | 109,81 | 2,49
[4,9]
S-6 [493,89( 14,98 | 65,52 | 0,001 | 844,51 | 44,22 | 264,10 | 1,31 | 487,79 | 15,16 | 63,86 0,05 |60873 | 24,79 | 131,16 | 0,45
[14,9]
Total [923,58(212,42] 599,54 | 24,06 |3549,77 [ 360,40 733,06 | 78,16 | 2019,95 | 293,10 | 518,90 | 32,36 [2164,43 | 288,64 | 617,17 | 44,86
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Estacbes

Figura 13 — Concentracdo meédia de NO3s na atmosfera de
areas com influéncia industrial e éarea controle do
Recbncavo Baiano Fracionado por tamanho de Particula.

Figura 12 — Concentragcdo média de Cl na atmosfera
de areas com influéncia industrial e area controle do
Recbncavo Baiano Fracionado por tamanho de
Particula. (Out/2010). (Out/2010).
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Figura 14 — Concentracdo média de SO,* na atmosfera de Figura 15 — Concentracdo média de NH," na atmosfera de areas
areas com influéncia industrial e area controle do Recdncavo com influéncia industrial e area controle do Reconcavo Baiano
Baiano Fracionado por tamanho de Particula. (Out/2010). Fracionado por tamanho de Particula. (Out/2010).
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Tabela 14 — Valores médios dos principais ions inorganicos no aerossol

atmosférico de véarios locais do mundo (ug m?).

Local / Tipo de area CI NOs S0” NH," Dp Autor, ano
Suica/ Hueglin et al
Urbano, 0,048 — 0,145 0,0006 — 0,035 0,0023 - 0,0041 0,0008 — 0,0021 PM2,5 2005 '

Rural 0,061 — 0,769 0,0008 — 0,0047 0,0020 — 0,0042 0,0008 — 0,0026 PM10
Italia /
Urbano, 0,1 16,5 10,9 PM2,5 Gilli et al, 2007
Rural 0,4-34 1,9-20,2 3,1-11,4 PM10
Dundee, UK/ urbano 0,079-2,9 0-77 0,422 -7,5 0,080 - 3,1 PM10 Qin et al, 2003
Hong Kong/ urbano 0,43 1,5 8,9 2,6 PM2,5 Pathak et al,
2003
. Park, S.S. e
Coreia/ 15-29 44-93 59-6,6 44-59 PM2,5 Kim, Y. J.,
urbano
2004
Parmar et al,
Agra rural 0,32 1,1 1,2 1,6 PM10.9 2001
Londrina — PR/ Freitas e Solci
Urbano 0,04 - 0,29 0,09-0,28 0,18-0,33 PM10 2009 '
Rural 0,05-0,15 0,11 - 0,26 0,01-0,03
Itacimirim —BA/ 0,227 -10,8 0,0357 — 0,247 0,880 - 1,05 <0,0317 — 0,0483
Remota, maritima
CIBEB -BA/ <1,36 -2,69 <0,135-<1,416 0,852 -1,55 0,108 — 0,335
Industrial
S. Sebastido do Passé 1,29 -1,48 0,248 - 0,542 0,467 - 1,01 0,0339 - 0,120
—BA/
Industrial MPT Campos, 1995
<0,0531 - 1,004 0,114 -1,83 <0,00245 - 0,311
CEPLAC -BA/ 0,261 - 6,53
Rural
0,110 - 0,223
Pedra do Cavalo—BA/ 1,50-1,54 0,652 - 0,717 0,896 — 1,15
Rural
Feira de Santana —-BA
Muchila industrial 2,36 - 2,63 0,694 — 0,695 1,20-1,38 0,216 - 0,217 MPT Noguera.
Antares / urbano 0,734-2,72 0,676 — 0,38 121137 0,168 — 0,354

Rio Vermelho -BA /
urbano 18-78 0,12 -0,79 0,83-3,1

Campo Grande - BA/
urbano 15-76 0,17-1,1 1,0-3,0 MPT Tavares, T.

et al, 1993

Lamarédo do Passé—

BA/ 0.49-51 012-14 0,75 4,6
industrial
Sao F. do Conde —-BA/ 0,0124 -0,3766 0,00118 - 0,3356 0,00812 - 0,340 0,00683 — 0,0708
Urbano

Lam. do Passé -BA/ 0,0171 -0,8821 0,00062 — 0,290 0,0362 — 0,263 0,00090 — 0,0554
industrial

Madre de Deus - BA/ 0,0189 - 0,4801 0-0,313 0,0119 - 0,540 0-0,0978 MPT
industrial Este trabalho

Candeias —BA/ 0,0262 — 0,5760 0,0121 -0,130 0,0174 - 0,391 0,00022-0,09670
industrial
Barra do Jacuipe —BA/ 0,0114 - 0,7663 0,00928 — 0,140 0,0142 - 0,169 0,00045 - 0,0280
Remota maritima
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5.2 Material Particulado total em suspensao na atmosfera

A tabela 15 apresenta o material particulado total em suspensédo na atmosfera
das cinco estagcbes de amostragem usadas no RecOncavo baiano.
Comparando aqueles com o padréo de qualidade determinado pela legislacéo
vigente brasileira (Resolucdo CONAMA 03/90) pode-se observar que em duas
estacdes, Lamardo do Passé e S&o Francisco do Conde, a concentracdo de
particulas totais em suspensdo na atmosfera ultrapassou esse limite em
diferentes periodos amostrais em 30,20 e 17,32 pug m®, respectivamente.
Também em Candeias, houve um periodo que apresentou valor muito préximo
ao limite legislado. Esses resultados podem indicar a necessidade de maior
atencdo com relacdo a este parametro de qualidade do ar naquelas
localidades.



Tabela 15 - Material Particulado Total em Suspenséo na

Atmosfera. Recéncavo baiano (Out/2010).
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Estacao SFC LAM MDD CAN JAC
Periodo Concentragéo [ug m™]
18-19/10/2010 167,32 - - 37,33
19-21/10/2010 111,01 - - 47,85
21-22/10/2010 42,28 - - 37,89
22-23/10/2010 70,85 - - -
23-24/10/2010 - - 65,57 42,03 -
24-25/10/2010 - - 36,56 141,5 -
25-26/10/2010 - - 31,21 52,02 -
26-27/10/2010 - 100,9 - - -
27-28/10/2010 - 180,2 - - -
28-29/10/2010 - 117,8 - - -
MEDIA 97,87 132,9 44,45 78,51 41,02
Resolucéo
CONAMA 150

03/90
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5.3 Distribuicdo dos ions no Material Particulado atmosférico total

no Recdncavo Baiano

As figuras 16 a 20 apresentam os percentuais dos ions determinados no
material particulado atmosférico nos cinco locais de amostragem no Recdncavo
baiano, sendo que as figuras representam (a) Fracdo dos ions determinados
em relacdo ao material particulado total e (b) distribuicdo percentual de cada
ion, para cada estacdo de amostragem. Estas figuras indicam o cloreto como
ion predominante em todas as estacdes, representando a influéncia do

aerossol marinho por toda a regiao, seguido por sulfato, nitrato e amonio.

A figura 21 mostra a distribuicdo espacial daqueles ions no material
particulado atmosférico total por estacdo de amostragem, concordando com o
material fracionado por tamanho (tabelas 9 a 13 e figuras 12 a 15), indica CI
predominando em Barra do Jacuipe e NO3, SO4* e NH," predominando em
Lamardo do Passé, os quais tem origem principalmente em atividades

antropogénicas.



B MP fracionado por tamanho
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Figura 16 - Percentuais dos principais ions no material particulado atmosférico do Recéncavo Baiano. Estacdo S&o Francisco

do Conde. (a) Fracéo dos ions determinados em relacdo ao material particulado total. (b) Distribui¢cdo % de cada ion. (Out/

2010).

| MP fracionado por
tamanho referente a
Cl-, NO3-,5042-¢
NH4+

98%

/%

b)

W% Cl-

% NO3-

19%

W %5042 M%NH4+

Figura 17 - Percentuais dos principais ions no material particulado atmosférico do Recéncavo Baiano. Estacdo Lamarédo do

Passé. (a) Fracdo dos ions determinados em relagdo ao material particulado total. (b) Distribuicdo % de cada ion. (Out/ 2010).
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B %S042- W %NH4+

Figura 18- Percentuais dos principais ions no material particulado atmosférico do Recéncavo Baiano. Estacdo Madre de Deus.
(a) Fracdo dos ions determinados em relagcdo ao material particulado total. (b) Distribuicdo % de cada ion. (Out/ 2010).

B MP fracionado por tamanho referente a
Cl-, NO3-,5042-e NH4+
QOutras espécies no MPT

97%

a)

)3%

b)

m%Cl-

% NO3-

W %S042- m%NH4+

Figura 19 - Percentuais dos principais ions no material particulado atmosférico do Recéncavo Baiano. Estacao Candeias.
(a) Fracéo dos ions determinados em relacdo ao material particulado total. b) Distribuicdo % de cada ion. (Out/ 2010).
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= MP fracionado por
tamanho

QOutras espécies no
MPT

92%

b)

1%

| % Cl-

% NO3- m%S042- M%NH4+

Figura 20 - Percentuais dos principais ions no material particulado atmosférico do Recéncavo Baiano. Estacdo Barra do
Jacuipe. (a) Fracdo dos ions determinados em relacdo ao material particulado total. b) Distribuicdo % de cada ion. (Out/ 2010).
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Figura 21 — Distribuicao Espacial Percentual de cloreto, nitrato, sulfato e aménio no Recdncavo Baiano (Out/ 2010).

89



90
5.4 Andlise Multivariada de Dados

As técnicas de andlise de componentes principais (PCA) e a analise
hierarquica de agrupamentos (HCA) foram aplicadas aos dados gerados
visando caracterizar os fons CI', NOs, SO4*, NH;* nas amostras de material
particulado fracionado por tamanho nas cinco estacdes de amostragem usadas
neste estudo. As amostras foram identificadas por um cddigo que identifica a
estacdo, o dia inicial da amostragem e o estigio em que as particulas foram
coletadas (estagio 1 a 6) correspondendo aos didmetros de particulas de 0,06

a > 14,9 um, como é apresentado na tabela 16.

As matrizes de dados geradas, representando o numero de resultados x
namero de analitos (24x4 para a estacdo SFC e 18x4 para as demais
estacdes), foram aplicadas a analise de componentes principais (PCA) e a
analise hierarquica de agrupamentos (HCA) utilizando o programa Statistic 6.0.
O pré-processamento usado foi auto-escalonamento, onde os dados sé&o
centrados na média, subtraindo-a de cada valor e dividindo pelo desvio-padréao,
de forma que todas as amostras passam a ter o mesmo peso. Este método de
pré-processamento € aplicado ao longo das colunas da matriz (variaveis) e é
indicado pelo fato de se ocorrerem resultados com ordens de grandeza muito
diferentes. Obtém-se, assim, 0s scores dos dados, os loadings e o0s
dendogramas tornando as caracteristicas mais aparentes no novo espaco,
facilitando a interpretacdo dos mesmos. Os scores e 0s loadings sao
construidos em ordem decrescente de quantidade de variancia que o0s

descrevem.



Tabela 16 — Identificacdo das amostras do MP atmosférico

fracionado por tamanho para a analise multivariada e

concentracdes (ng m™) dos analitos nas cinco estacdes de

amostragem deste estudo

continua
Analitos (ol NOgy S0,% NH,"
Periodo Amostras hg m™~
SF181 22,38 1,946 8,510 18,47
SF182 8,671 0,008 27,16 9,775
SF183 78,11 40,16 452,8 79,65
18-19/10/2010 SF184 1285 325,7 262,8 11,34
SF185 618,7 85,45 116,4 10,63
SF186 270,8 11,58 41,48 8,664
SF191 10,84 0,1345 8,769 7,695
SF192 10,02 2,282 31,60 9,036
SF193 59,69 42,78 402,1 73,63
19-21/10/2010 SF194 1085 410,0 262,9 13,67
SF195 589,2 77,28 151,2 19,05
SF196 785,0 49,65 105,5 7,999
SF211 6,128 0,3155 6,770 8,543
SF212 48,29 5,936 44,58 8,508
SF213 18,55 25,67 2425 78,83
21-22/10/2010 SF214 786,3 265,5 149,1 11,63
SF215 516,0 77,54 83,74 11,43
SF216 237,0 17,58 44,47 0,0003
SF221 10,09 2,304 8,434 0,0003
SF222 5,082 2,564 24,78 0,0003
SF223 4,3799 17,51 261,4 51,04
22-23/10/2010 SF224 627,9 341,2 142,0 6,203
SF225 483,2 93,97 88,65 5,363
SF226 213,5 10,57 30,89 0,0003
LA261 17,20 0,0041 31,72 1,385
LA262 76,42 30,39 361,2 1,745
LA263 17,82 0,0041 11,08 0,1756
26-27/10/2010 LA264 579,6 213,96 135,9 2,327
LA265 343,5 64,58 69,14 0,9074
LA266 260,6 6,206 59,31 0,0003
LA271 35,99 0,0041 25,83 0,9373
LA272 64,57 57,64 567,0 139,1
LA273 26,21 0,0041 12,63 5,459
27-28/10/2010 LA274 503,6 356,7 139,5 10,99
LA275 181,9 75,73 45,04 12,01
LA276 57,44 2,492 26,68 0,0003
LA281 14,42 0,7081 57,78 3,980
LA282 51,82 69,93 691,7 152,6
LA283 12,63 0,0041 11,99 0,0003
28-29/10/2010 =355, 356.9 3683 151.0 1933
LA285 215,8 142,7 71,65 5,886
LA286 255,0 40,80 73,41 0,0002
MD241 15,95 1,811 69,57 0,0078
MD242 19,32 4,485 273,0 0,0030
MD243 87,66 52,42 248.6 0,0027
24-25/10/2010 MD244 717,9 258,9 216,6 0,0045
MD245 457,9 77,54 95,73 0,0017
MD246 288,5 11,50 55,03 0,0005
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conclusao

MD251 14,3 0,0552 54,59 68,36
MD252 14,8 0,8147 328,72 91,46
MD253 97,1 74,74 256,6 3,130
25-26/10/2010 MD254 1079 4221 247,3 7,016
MD255 673,9 108,3 119,3 3,262
MD256 190,1 8,889 38,20 0,0003
MD291 21,01 0,0041 57,82 4,840
MD292 13,77 0,6020 185,85 74,67
MD293 96,14 44,03 160,45 30,65
29-30/10/2010 MD294 849,1 189,4 245,1 25,87
MD295 433,8 40,32 85,16 14,44
MD296 63,29 0,6994 15,43 2,693
CA231 16,81 14,31 45,54 4,834
CA232 34,53 54,01 375,51 103,0
CA233 15,98 12,62 17,81 4,685
23-24]10/2010 ——F 7534 2025 84.54 83.33 0.2462
CA235 179,4 37,98 54,82 0,0003
CA236 1125 44,38 195,6 1,260
CA241 11,02 11,44 51,98 1,435
CA242 26,37 51,87 526,8 110,0
CA243 11,96 11,08 16,20 1,618
24-25/10/2010 CA244 189,1 161,3 90,11 1,604
CA245 172,3 61,38 57,02 0,5800
CA246 533,8 39,21 110,7 0,2283
CA251 19,62 10,65 29,60 0,0003
CA252 17,78 19,40 271,4 77,99
CA253 15,91 14,31 18,22 4,574
52602010 CA254 405,6 143,4 134,9 5,080
CA255 177,2 40,48 50,78 0,0663
CA256 69,42 17,71 35,77 0,0003
JA181 6,494 4,888 18,27 2,881
JA182 71,28 21,26 288,2 19,36
JA183 5,326 3,179 9,909 0,7579
18-21/10/2010 JA184 342,5 164,9 214,4 0,7169
JA185 4,115 3,179 3,245 0,3473
JA186 493,9 14,98 65,52 0,0011
JA211 12,05 9,912 41,32 10,69
JA212 73,99 28,01 34,38 45,17
JA213 13,37 10,90 13,49 13,16
21-22/10/2010 JA214 1190 186,3 184,1 0,9346
JA215 1416 81,10 195,7 6,905
JA216 8445 44,22 264,1 1,308
JA221 17,61 13,03 42,19 7,245
JA222 14,63 25,90 156,2 19,59
JA223 15,61 14,26 19,16 2,92542
22-23/10/2010 JA224 766,0 69,84 107,0 2,329
JA225 718,3 154,9 130,5 0,2172
JA226 487,8 15,16 63,86 0,0549
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Os gréficos de scores e loadings utilizando duas componentes principais para
explicar os resultados que estdo associados & cada variavel (CI', NOz, SO4%,
NH,") para cada diametro de particula (0,06, 0,18 , 0,55, 1,7, 5,0 € >14,9 um)

além dos resultados dos dendogramas sdo mostrados nas Figuras 22 a 27.

Na figura 22, que corresponde as amostras de todas as estacdes com
particulas de menor didmetro (0,06 um), amostradas no estagio 1 do
impactador, a PCA mostrou que o primeiro componente principal explica
30,44% da variancia total e o segundo componente principal 29,36%, indicando
similaridade entre os teores encontrados, uma vez que a soma desses valores
foi bem inferior a 100%. A excecdo da amostra MDD de 25-26/10/2010
(MD251) que foi classificada separadamente das demais por apresentar alto
teor de NH;" e baixo teor de NO3". O primeiro componente principal (CP) esta
relacionado principalmente aos ifons NOs; e NH4', enquanto o segundo
componente principal esta relacionado aos fons SO e NH,". O fon NOs
relaciona com a CP1 com peso positivo e NH4" de forma negativa, como pode
ser observado na figura. Os sinais opostos dessas espécies na CP1 mostram
uma anti-correlacdo entre as duas variaveis neste tamanho de particula (0,06
pum). Pelos gréaficos de scores e loadings observa-se que as amostras estdo
separadas em trés grandes grupos. Na primeira CP as amostras de SFC foram
separadas das demais por apresentarem no grafico de scores baixos teores de
Cl, SO,* e NH,". As amostras de CAN e JAC foram separadas por apresentar
concentracfes mais altas de NO3™ sob a forma de particulas muito finas em
relagdo as outras estagbes. As amostras de LAM e MDD foram separadas por
apresentarem “scores” préximo a zero e altos teores de CI, SO e NH4".
Observa-se nesse dendograma, figura 22(C), a formacdo de dois grandes
grupos. O menor grupo é formado por dois subgrupos que agrupam as
amostras de SFC. O grupo maior € subdividido em trés grupos que englobam

as demais amostras sem agrupar por estacao.

A figura 23, correspondente as amostras de todas as estacdes de amostragem
com particulas de diametro de 0,18 um, o PCA mostrou que 0 primeiro
componente principal explica 69,05% da variancia total e o segundo
componente principal 22,47%. O primeiro componente principal (CP) esta
relacionado aos quatro fons CI, NOs, SO, e NH;*, enquanto o segundo
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componente principal esta relacionado ao ion CI'. Pelos graficos de scores e
loadings observa-se quatro grupos com amostras de diferentes estacoes,
indicando que estas nao sofrem discriminacdo, embora as amostras de SFC
parecem formar um pequeno sub-grupo com baixos teores de CI', NO3, SO,* e
NH;" em particulas com didmetro de 0,18 um. A primeira componente separou
0 grupo das amostras CA252,MD252 e MD292 por estas apresentarem baixo
teor de CI, do grupo com as amostras LA262, JA182 e JA212 por
apresentarem altos teores de CI"' .A PC2 separou o grupo de amostras ricas em
todos os analitos (LA282, LA272, CA242 e CA 232) do grupo de amostras com
baixos teores de todos os analitos (SF182, SF192, SF212, SF222, JA222 e
MD242). Observou-se nesse dendograma, figura 23(C), a formacdo de dois
grandes grupos. O menor grupo é formado por dois subgrupos que agrupam as
amostras de SFC. O grupo maior € subdividido em trés grupos que englobam

as demais amostras sem agrupar por estagao.

Na figura 24, que corresponde as amostras de todas as estacbes de
amostragem com particulas de diametro de 0,55 um, a PCA mostrou que o
primeiro componente principal explica 71,10% da variancia total e o segundo
componente principal 24,92%. O primeiro componente principal (CP) esta
relacionado a todos os quatro fons CI', NO3, SO4* e NH,4*, enquanto o segundo
componente principal esta relacionado ao ion CI" e NH,". Os quatro fons se
relacionam com a CP1 com peso positivo o que mostra uma boa correlacéo
entre essas variaveis (CI'e NH,"). Pelos gréaficos de scores e loadings observa-
se que as amostras estado separadas em trés grandes grupos. Na primeira CP
as amostras de SFC foram separadas das demais por apresentarem baixos
teores de ClI' e NOj3 e altos teores de SO,* e NH,". Na segunda CP o grupo
das amostras de MDD foi separado do grupo de amostras de LAM, CAN e JAC
pelas primeiras apresentarem maiores teores de CI" e NO3™ e baixos teores de
S04* e NH4* enquanto que o Gltimo grupo apresenta valores de “scores”
préximos a zero e baixos teores de todos os analitos. Observou-se no
dendograma, figura 24(C), a formacéo de dois grandes grupos. O menor grupo
e formado por trés subgrupos, dois dos quais agrupam as amostras de SFC. O
grupo maior é subdividido em trés grupos que englobam as demais amostras

sem agrupar por estacao.
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Na figura 25, que corresponde as amostras de todas as estacbes de
amostragem com particulas de didmetro de 1,7 pum, a PCA mostrou que o
primeiro componente principal explica 60,43% da variancia total e o segundo
componente principal 20,80%. O primeiro componente principal (CP) esta
relacionado a todos os quatro fons CI', NO3, SO4* e NH,4*, enquanto o segundo
componente principal esta relacionado ao ion CI' e NH,". Os quatro fons se
relacionam com a CP1 com peso positivo o que mostra uma boa correlacéo
entre essas variaveis (CI'e NH,"). Pelos gréaficos de scores e loadings observa-
se que as amostras estdo separadas em quatro grupos com amostras de
diferentes estagfes, 0 que indica que estas nao sofrem discriminagcédo, embora
as amostras de CAN parecem formar um pequeno sub-grupo apresentando
valores de scores proximos a zero e baixos teores de CI', NO3, SO4* e NH,". A
PC1 separou o grupo de amostras (LA 274, LA284, MD294, SF214, SF224)
ricas em NOs e NH," e baixos teores de Cl" e SO,* do grupo de amostras com
altos teores de CI' e SO,* e baixo teor de NH," (MD244 e JA214). A PC2
separou o grupo de amostras ricas em CI, NOs, SO,* (SF184, SF194 e
MD254) do grupo das amostras de CAN e as amostras de LA264, JA184 e

JA224 com baixos teores de todos os analitos.

No dendograma, figura 25(C), observou-se a formacéo de dois grandes grupos

nao discriminando as amostras por estagao.

Na figura 26, que corresponde as amostras de todas as estacdes de
amostragem com particulas de diametro de 5,0 um, a PCA mostrou que o
primeiro componente principal explica 60,19% da variancia total e o segundo
componente principal 23,78%. O primeiro componente principal (CP) esta
relacionado aos fons CI, NOjs, SO,*, enquanto o segundo componente
principal esta relacionado aos ions NOs e NH4". Os jons CI', NO3, S0,% se
relacionam com a CP1 com peso positivo assim como NOs; e NH," se
relacionam com CP2, o que mostra uma boa correlacéo entre essas variaveis.
Pelos graficos de scores e loadings observa-se que as amostras estao
separadas em dois grupos com amostras de diferentes estagfes, o que indica
que estas néo sofrem discriminacdo, embora as amostras de CAN parecem
formar um pequeno sub-grupo, apresentando valores de scores proximos a

zero e baixos teores de NH,". Verifica-se a separagéo em dois grupos por CP1:
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Um grupo com scores positivos com amostras ricas em NH4" e baixos teores
de NOs (SF185, SF195, SF215, LA275, MD295) e outro grupo com scores
préximos a zero com amostras ricas em CI, NO3, SO,* e baixos teores de
NH,;" . As amostras de JAC nao foram classificadas em nenhum grupo. JA185 e
JA215 foram separadas da amostra JA225 por CP1 sendo que a primeira
apresenta baixos teores de todos os analitos, a segunda é rica em ClI' e SO,” e
a terceira, JA225, é rica em NO3. No dendograma, figura 26(C), observou-se a
formacao de dois grupos. Um subgrupo do maior grupo agrupa as amostras de
CAN.

Na figura 27, correspondente as amostras de todas as estacbes de
amostragem com particulas de maior diametro (>14,9 um), a PCA mostrou que
0 primeiro componente principal explica 66,95% da variancia total e o segundo
componente principal 24,19%. O primeiro componente principal (CP) esta
relacionado principalmente aos fons CI, NO; e SO.,*, enquanto o segundo
componente principal estéa relacionado principalmente ao ion NH,". Os ions CI,
NO3, SO4* se relacionam com a CP1 com peso positivo 0 que mostra uma boa
correlacao entre essas variaveis. Pelos gréaficos de scores e loadings observa-
se que a maior parte das amostras estdo agrupadas em um grande grupo por
CP1, o que indica similaridade entre os teores de analitos para essas amostras
que apresentam baixos teores de NH4*. Foi observado que a amostra de SFC
de 18-19 e 19-21/10/2010 (SF186 e SF196) foram separadas por CP1 por
apresentarem altos teores de NH;" e as amostras de CAN de 24-25/10/2010
(CA246) e JAC 21-22/10/2010 (JA 216) foram separadas das demais por CP2
por apresentarem altos teores de CI', NO3” e SO,* e baixos teores de NH,". A
amostra MD296 foi separada por CP2 e apresenta baixos teores de todos os
analitos. No dendograma, figura 27(C), foram formados dois grupos que né&o

agrupam as amostras por estacao.
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Projection of the variables on the factor-plane ( 1 x 2)
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Figura 22 — PCA e HCA para as amostras de material particulado fracionado por tamanho na atmosfera.
Particulas com diametro de 0,06 um. A) Grafico de “loadings”. B) Grafico de “scores”. C) Dendograma
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Projection of the variables on the factor-plane ( 1 x 2)
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Particulas com diametro de 5,0 um. A) Grafico de “loadings”. B) Grafico de “scores”. C) Dendograma
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5.5 Teste ANOVA

O Teste ANOVA fator unico foi aplicado a um nivel de significancia de 5% a matriz
de dados real, por ser uma técnica estatistica que revela as diferencas

significativas entre as médias dos dados.

Os resultados da analise de variancias do ion cloreto (CI) nos seis estagios do
impactador estdo apresentados nas tabelas 17 a 22 em funcdo dos diferentes
tamanhos de particula.

Tabela 17 - Resultados ANOVA fator Unico — determinacdo de CI° tamanho de
particula 0,06 pum

Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia

SFC 4 49,43272 12,35818 48,91587
LAM 3 67,61838 22,53946 137,6467
MDD 3 51,30113 17,10038 12,14958
CAN 3 47,44923 15,81641 19,23489
JAC 3 36,15876 12,05292 30,88818

Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 230,797 4 57,69924 1,161192 0,37937 3,35669
Dentro dos grupos 546,5864 11 49,68967
Total 777,3834 15

Tabela 18 - Resultados ANOVA fator Unico — determinacdo de Cl” tamanho de
particula 0,18 um

Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
SFC 4 72,97207 18,24302 404,2065
LAM 3 192,816 64,27201 151,31
MDD 3 47,85726 15,95242 8,757089
CAN 3 78,67991 26,22664 70,16441
JAC 3 159,8924 53,29746 1123,323
Fonte da variagdo sQ Gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 6013,69 4 1503,422 4,21908 0,026021 3,35669
Dentro dos grupos 3919,728 11 356,3389

Total 9933,418 15




Tabela 19 - Resultados ANOVA fator unico

particula 0,55 um
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— determinacdo de CI° tamanho de

Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
SFC 4 160,725 40,18124 1189,571
LAM 3 56,66044 18,88681 46,97637
MDD 3 280,9211 93,64038 27,02685
CAN 3 43,84674 14,61558 5,304643
JAC 3 34,30809 11,43603 29,26091
Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 14097,79 4 3524,447 10,24047 0,001044 3,35669
Dentro dos grupos 3785,852 11 344,1683
Total 17883,64 15

Tabela 20 - Resultados ANOVA fator Unico

particula 1,7 um

— determinacdo de Cl° tamanho de

Grupo Contagem  Soma Média  Variéncia
SFC 4 3784,694 946,1735 87030,53
LAM 3 1440,159 480,053 12813,49
MDD 3 2646,345 882,1151 3346791
CAN 3 797,2112 265,7371 14715,76
JAC 3 2298,802 766,2675 179719
Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1062573 4 265643,3 3,93533 0,032009 3,35669
Dentro dos grupos 742524 11 67502,18
Total 1805097 15

Tabela 21 - Resultados ANOVA fator uUnico

particula 5,0 um

— determinacdo de Cl° tamanho de

Grupo Contagem  Soma Média  Variéncia
SFC 4 2207,25 551,8124 3955,236
LAM 3 741,2086 247,0695 7266,955
MDD 3 1565,541 521,8469 17486,89
CAN 3 528,9149 176,305 13,07744
JAC 3 2137,943 712,6477 498039,5
Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 612146,7 4 153036,7 1,591903 0,244677 3,35669
Dentro dos grupos 1057479 11 96134,42
Total 1669625 15
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Tabela 22 - Resultados ANOVA fator Gnico — determinagdo de CI tamanho de
particula > 14,9 um

Grupo Contagem  Soma Média Variéncia
SFC 4 1506,475 376,6188 74691,7
LAM 3 573,001 191,0003 13385,98
MDD 3 541,9422 180,6474 12748,58
CAN 3 1727,893 575,9644 279740,8
JAC 3 1826,193 608,7309 41701,49
Fonte da variagdo sQ Gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 498022,4 4 124505,6 1,489903 0,271107 3,35669
Dentro dos
grupos 919228,8 11 83566,25
Total 1417251 15

O teste ANOVA enuncia que quando o valor calculado de F for menor do que o
valor critico, e o valor de p for superior a 0,05 ndo existe diferenca significativa
entre as concentracdes da espécie determinada num grupo de amostras, ao nivel

de confianca aplicado (95%).

Desse modo, verificou-se que ndo existe diferenca significativa ao nivel de 5%
entre as particulas do ion cloreto determinado nas diferentes estacdes nas fracoes
do MP de diametro de 0,06 , 5,0 e >14,9 um nas amostras da atmosfera medida
nesse estudo.

Os resultados da andlise de variancias do ion nitrato (NO3’) estdo apresentados
nas tabelas 23 a 28 em funcéo dos diferentes tamanhos de particula.

Tabela 23 - Resultados ANOVA fator Unico — determinacdo de NO3 tamanho de
particula 0,06 pum

Grupo Contagem  Soma Média Varidncia
SFC 4 4,700646 1,175162 1,230527
LAM 3 0,716182 0,238727 0,16522
MDD 3 0,818543 0,272848 2,07707
CAN 3 36,40579 12,13526 3,711405
JAC 3 27,83307 9,277691 16,88994
Fonte da variagdo sQ Gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 395,5252 4 98,8813 22,02754 3,3E-05 3,35669
Dentro dos grupos  49,37884 11 4,488986

Total 444,904 15
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Tabela 24 - Resultados ANOVA fator Unico — determinacdo de NOj3; tamanho de

particula 0,18 um

Grupo Contagem  Soma Média Variéncia
SFC 4 10,78504 2,696261 5,977425
LAM 3 157,9655 52,65517 409,5087
MDD 3 5,901309 1,967103 4,764745
CAN 3 125,2782 41,7594 376,153
JAC 3 75,17134 25,05711 11,91516
Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 6679,691 4 1669,923 11,32071 0,000684 3,35669
Dentro dos grupos  1622,615 11 147,5105
Total 8302,307 15

Tabela 25 - Resultados ANOVA fator Unico — determinagdo de NOs tamanho de

particula 0,55 um

Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
SFC 4 126,1133 31,52832 143,9154
LAM 3 0,01215 0,00405 0
MDD 3 171,1845 57,06151 251,9411
CAN 3 38,02118 12,67373 2,612482
JAC 3 28,34276 9,447585 32,3039
Fonte da variag¢do sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 6227,659 4 1556,915 17,03305 0,000111 3,35669
Dentro dos grupos 1005,461 11 91,40555
Total 7233,12 15

Tabela 26 - Resultados ANOVA fator Unico — determinacdo de NO3 tamanho de

particula 1,7 pm

Grupo Contagem  Soma Média Varidncia
SFC 4 1342,296 335,5741 3528,296
LAM 3 938,976 312,992 7389,153
MDD 3 870,3352 290,1117 14277,28
CAN 3 389,2038 129,7346 1612,232
JAC 3 421,0358 140,3453 3842,151
Fonte da variag¢do sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 125395,3 4 31348,84 5,319385 0,012413 3,35669
Dentro dos grupos  64826,52 11 5893,32
Total 190221,9 15
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Tabela 27 - Resultados ANOVA fator Unico — determinacdo de NOj3; tamanho de

particula 5,0 um

Grupo Contagem  Soma Média Variéncia
SFC 4 334,2402 83,56006 62,48741
LAM 3 283,0321 94,34404 1786,759
MDD 3 226,1217 75,3739 1157,584
CAN 3 139,8352 46,61172 165,0384
JAC 3 239,1819 79,72728 5756,359
Fonte da variagdo sQ Gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 3869,428 4 967,357 0,593837 0,674426 3,35669
Dentro dos grupos  17918,94 11 1628,995
Total 21788,37 15

Tabela 28 - Resultados ANOVA fator Unico — determinagdo de NOsz tamanho de

particula > 14,9 um

Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
SFC 4 89,39065 22,34766 340,8563
LAM 3 49,49757 16,49919 446,3378
MDD 3 21,09337 7,031124 31,77847
CAN 3 101,3025 33,76749 200,1608
JAC 3 74,36109 24,78703 283,1364
Fonte da variagdo sQ G/ mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1185,469 4 296,3672 1,106825 0,401247 3,35669
Dentro dos grupos  2945,396 11 267,7633
Total 4130,864 15

Verificou-se que

ndo existe diferenga significativa ao nivel de 5% entre as

particulas do ion nitrato determinado nas diferentes estacfes nas fracbes do MP

de diametro de 5,0 e >14,9 um nas amostras da atmosfera medida neste estudo,

uma vez que esses dados apresentaram Fcalculado < Fcritico, e o p-valor > 0,05.

Os resultados da andlise de variancias do fon sulfato (SO.%) estdo apresentados

nas tabelas 29 a 34 em func¢é&o dos diferentes tamanhos de particula.
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Tabela 29: Resultados ANOVA fator Unico — determinacdo de SO42' tamanho de

particula 0,06 um

Grupo Contagem  Soma Média Variéncia
SFC 4 32,48317 8,120793 0,831075
LAM 3 115,3375 38,44582 289,1543
MDD 3 181,982 60,66066 62,17322
CAN 3 127,1188 42,37294 132,7619
JAC 3 101,7839 33,92797 183,9717
Fonte da variag¢do sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 5067,421 4 1266,855 10,41032 0,000974 3,35669
Dentro dos grupos  1338,615 11 121,6923
Total 6406,036 15

Tabela 30: Resultados ANOVA fator unico — determinagcdo de 8042' tamanho de

particula 0,18 um

Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
SFC 4 128,1161 32,02902 78,00404
LAM 3 1619,854 539,9514 27865,28
MDD 3 787,5273 262,5091 5184,861
CAN 3 1173,752 391,2505 16491,86
JAC 3 478,7609 159,587 16112,79
Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 524899,7 4 1312249 10,97335 0,000781 3,35669
Dentro dos grupos  131543,6 11 11958,51
Total 656443,3 15

Tabela 31: Resultados ANOVA fator Unico -

particula 0,55 pum

determinagdo de SO,% tamanho de

Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
SFC 4 1358,761 339,6901 10754,52
LAM 3 35,70862 11,90287 0,605803
MDD 3 665,6464 221,8821 2846,077
CAN 3 52,22488 17,40829 1,146127
JAC 3 42,55632 14,18544 21,74499
Fonte da variag¢do sQ gl mMQ F valor-P  Fcritico
Entre grupos 320966,7 4 80241,68 23,2262 2,56E-05 3,35669
Dentro dos grupos 38002,71 11 3454,792
Total 358969,4 15




Tabela 32: Resultados ANOVA fator

particula 1,7 um

unico -
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determinacdo de SO42' tamanho de

Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
SFC 4 816,7724 204,1931 4594,589
LAM 3 426,4507 142,1502 62,34751
MDD 3 709,1068 236,3689 293,0824
CAN 3 308,3713 102,7904 786,1399
JAC 3 505,4809 168,4936 3069,117
Fonte da variag¢do sQ Gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 33642,89 4 8410,722 4,16651 0,027024 3,35669
Dentro dos grupos 22205,14 11 2018,649
Total 55848,03 15
Tabela 33: Resultados ANOVA fator unico — determinagdo de 8042' tamanho de
particula 5,0 um
Grupo Contagem  Soma Média Varidncia
SFC 4 439,9443 109,9861 960,9832
LAM 3 185,8282 61,94272 215,8665
MDD 3 300,1944 100,0648 305,6645
CAN 3 162,6262 54,20874 10,01283
JAC 3 329,4427 109,8142 9577,772
Fonte da variagdo sQ Gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 9254,007 4 2313,502 1,101592 0,40342 3,35669
Dentro dos grupos  23101,58 11 2100,144
Total 32355,59 15

Tabela 34: Resultados ANOVA fator unico — determinagdo de SO,* tamanho de

particula > 14,9 um

Grupo Contagem  Soma Média Variéncia
SFC 4 222,3188 55,57969 1140,847
LAM 3 159,3944 53,13148 574,5127
MDD 3 108,659 36,21967 395,0206
CAN 3 342,0731 114,0244 6394,392
JAC 3 393,4842 131,1614 13255,61
Fonte da variagdo sQ G/ mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 21444,02 4 5361,006 1,320397 0,322121 3,35669
Dentro dos grupos 44661,62 11 4060,147
Total 66105,64 15
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Verificou-se que ndo existe diferenca significativa ao nivel de 5% entre as

particulas do ion sulfato determinado nas diferentes estacdes nas fracdes do MP

de diametro de 5,0 e >14,9 pum nas amostras da atmosfera medida neste estudo,

uma vez que esses dados apresentaram Fcalculado < Fcritico, e o p-valor > 0,05.

Os resultados da andlise de variancias do ion amonio (NH,4") estdo apresentados

nas tabelas 35 a 40 em funcéo dos diferentes tamanhos de particula.

Tabela 35: Resultados ANOVA fator unico — determinagdo de NH,* tamanho de

particula 0,06 um

Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
SFC 4 34,70918 8,677294 57,39721
LAM 3 6,30192 2,10064 2,698864
MDD 3 73,20651 24,40217 1454,975
CAN 3 6,271147 2,090382 6,158012
JAC 3 20,81265 6,937551 15,30554
Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1010,435 4 252,6087 0,88763 0,502838 3,35669
Dentro dos grupos 3130,466 11 284,5878
Total 4140,901 15

Tabela 36: Resultados ANOVA fator

particula 0,18 pm

dnico — determinacdo de NH4;  tamanho de

Grupo Contagem  Soma Média Varidncia
SFC 4 25,80163 6,450408 18,73183
LAM 3 277,1403 92,3801 6214,487
MDD 3 156,9055 52,30183 2114,229
CAN 3 290,9688 96,98958 283,147
JAC 3 84,12075 28,04025 220,0776
Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 20984,85 4 5246,213 3,256664 0,054193 3,35669
Dentro dos grupos 17720,08 11 1610,916
Total 38704,93 15
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Tabela 37: Resultados ANOVA fator Unico — determinacdo de NH," tamanho de
particula 0,55 um

Grupo Contagem  Soma Média Variéncia
SFC 4 267,4259 66,85648 160,9262
LAM 3 5,324348 1,774783 8,58113
MDD 3 31,90181 10,63394 253,5892
CAN 3 10,87583 3,625276 3,026417
JAC 3 16,84339 5,614462 43,87688
Fonte da variagdo sQ Gl mMQ F valor-P  Fcritico
Entre grupos 11457,42 4 2864,356 28,61947 9,23E-06 3,35669
Dentro dos grupos 1100,926 11 100,0842
Total 12558,35 15

Tabela 38: Resultados ANOVA fator unico — determinagdo de NH,* tamanho de
particula 1,7 um

Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
SFC 4 40,45726 10,11432 9,008685
LAM 3 30,82509 10,27503 64,43852
MDD 3 31,06528 10,35509 159,6451
CAN 3 6,930186 2,310062 6,215413
JAC 3 3,980586 1,326862 0,765271
Fonte da variagdo sQ G/ mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 267,1843 4 66,79608 1,502095 0,267789 3,35669
Dentro dos grupos 489,1547 11 44,46861
Total 756,3391 15

Tabela 39: Resultados ANOVA fator tnico — determinacdo de NH; tamanho de
particula 5,0 um

Grupo Contagem  Soma Média Varidncia
SFC 4 43,89324 10,97331 28,34307
LAM 3 17,75854 5,919513 27,58348
MDD 3 16,71832 5,572774 51,13354
CAN 3 0,64888 0,216293 0,10025
JAC 3 7,46944 2,489813 14,62377
Fonte da variagdo sQ Gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 231,1659 4 57,79147 2,337917 0,119619 3,35669
Dentro dos grupos  271,9113 11 24,71921

Total 503,0772 15
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Tabela 40: Resultados ANOVA fator Unico — determinacdo de NH," tamanho de
particula > 14,9 um

Grupo Contagem  Soma Média Varidncia
SFC 4 15,73736 3,93434 20,70193
LAM 3 0,00075 0,00025 0
MDD 3 2,544038 0,848013 2,155425
CAN 3 1,488923 0,496308 0,450885
JAC 3 1,364221 0,45474 0,54698
Fonte da vari-
agcdo sQ gl mMQ F valor-P F critico
Entre grupos 37,51405 4 9,378513 1,507968 0,266207 3,35669
Dentro dos
grupos 68,41236 11 6,219305
Total 105,9264 15

Verificou-se que ndo existe diferenca significativa ao nivel de 5% entre as

particulas do ion aménio determinado nas diferentes estacfes nas fracées do MP

de diametro de 0,06 , 0,18 , 1,7 ,5,0 e >14,9 um nas amostras da atmosfera

medida neste estudo, uma vez que esses dados apresentaram Fcalculado <

Fcritico, e o p-valor > 0,05. No entanto, a exclusdo de um estagio isolado de

tamanho de particula (0,55 um) neste comportamento do MP atmosférico ndo pode

ser explicada.
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6. CONCLUSOES

» O estudo do material particulado inorganico atmosférico total e fracionado
por tamanho em &reas de influéncia industrial no Recdncavo Baiano
realizado em Outubro de 2010, mostrou que Sao Francisco do Conde,
Madre de Deus e Barra do Jacuipe, sofrem significativa influéncia do spray
marinho com predominancia de ions cloreto como particulas de diametro

acimade 1,7 pm.

» Os fons SO4%, NOs e NH,4*, que tém origem principalmente em atividades
antropogénicas, predominam na fracdo fina (< 1,7 pm) do material
particulado fracionado por tamanho; CI', ion mais abundante, se distribui na
fracdo grossa entre 1,7 e > 14,9 um, a depender do local de amostragem,
representando a influéncia do aerossol marinho por toda a regiéo.

» Nitrato apresenta distribuicdo de tamanho de particula semelhante para
todas as estacfes e com um maximo entre 1,7 e 5,0 um, provavelmente
associado a superficie das particulas incluidas na moda grossa do material
particulado atmosférico no Recdncavo Baiano, indicando conversao gas

(HNO3) — particula (spray marinho).

» Sulfato se distribui bimodalmente, predominando como particulas muito
finas (0,18 pum), mas contribuindo também para a moda grossa do aerossol
atmosférico do local, quando predomina sob forma de particulas entre 5 e
15 pm.
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A distribuicdo de tamanho de particulas de amonio predomina entre 0,06 e
0,55 um indicando transformacgfes gas-particula além de reacfes em fase

gasosa produzindo seus sais.

Verificou-se que os valores encontrados para os ions, nesse estudo, foram
similares em relacdo aos encontrados por outros autores em distintos locais
do mundo em locais residenciais e rurais, com influéncia marinha e abaixo

de locais com influéncia industrial.

A concentracdo de particulas totais em suspensdo na atmosfera de duas
estacfes (Lamardo do Passé e Sao Francisco do Conde) ultrapassou o
limite determinado pela legislacdo brasileira vigente (Resolucdo CONAMA
03/90) em diferentes periodos amostrais. Também em Candeias, houve um
periodo que apresentou valor muito proximo ao limite legislado, indicando a
necessidade de maior atencdo com relacéo a este parametro de qualidade

do ar nessas localidades.

O teste ANOVA mostrou que para a maioria dos grupos de amostras nédo ha
diferenca significativa ao nivel de 5% entre as particulas das espécies
determinadas. Sao excec¢des na moda fina: ClI” (particulas de 0,18 a 1,7 um),
NO3 e SO,* (particulas de 0,06 a 1,7 pm). Isso pode indicar fontes comuns

do MP atmosférico da regido com relagéo a particulas grossas.

A andlise multivariada (PCA e HCA) forneceu informacdes importantes

sobre as amostras de MP das cinco estacdes de amostragem nesse estudo.
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Na maioria das analises ndo ocorreu agrupamento das amostras de acordo
com as suas estacdes de coleta e as espécies determinadas em funcao do
tamanho de particula, o que evidencia o carater excepcional do estudo em
se tratando de atmosfera, compartimento ambiental dinamico que envolve

uma série de transformacdes e reacfes em distintas fases.

Em relagdo a primeira Componente Principal (CP) que explicou a maior
parte da variancia dos resultados, verificou-se que os ions determinados se
correlacionam em todos os estagios em todas as estacdes, 0 que pode
significar que represente quimicamente o mesmo tipo de particulas, exceto
com relacdo a NOs e NH;" sob a forma de particulas de diametro 0,06 pum

e novamente NH;" em particulas > 14,9 pum.
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ANEXO A

FORMULARIO DE COLETA DE MATERIAL PARTICULADO FRACIONADO POR TAMANHO

INSTITUTO DE QUIMICA DA UFBA — LAQUAM

ESTAGAO: ROTAMETRO:
INICIO COLETA: FIM COLETA:
HORA INICIO: HORA FIM:
FLUXO INICIAL: FLUXO FINAL:

TEMPERATURA INICIAL:

OBS.

TEMPERATURA FINAL:

FORMULARIO DE COLETA DE MATERIAL PARTICULADO FRACIONADO POR TAMANHO

INSTITUTO DE QUIMICA DA UFBA - LAQUAM

ESTAGAO: ROTAMETRO:
INICIO COLETA: FIM COLETA:
HORA INICIO: HORA FIM:
FLUXO INICIAL: FLUXO FINAL:

TEMPERATURA INICIAL:

OBS.

TEMPERATURA FINAL:




ANEXO B

FORMULARIO DE COLETA DE MATERIAL PARTICULADO TOTAL

INSTITUTO DE QUIMICA DA UFBA — LAQUAM
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ESTACAO: ROTAMETRO:
INICIO COLETA: FIM COLETA:
HORA INICIO: HORA FIM:

FLUXO INICIAL: FLUXO FINAL:

TEMPERATURA INICIAL:

MASSA INICIAL:

TEMPERATURA FINAL:

MASSA FINAL:

FILTRO 37mm:

OBS.

FORMULARIO DE COLETA DE MATERIAL PARTICULADO TOTAL

INSTITUTO DE QUIMICA DA UFBA - LAQUAM

ESTACAO:

INICIO COLETA:

ROTAMETRO:

FIM COLETA:

HORA INICIO:

HORA FIM:

FLUXO INICIAL:

FLUXO FINAL:

TEMPERATURA INICIAL:

MASSA INICIAL:

TEMPERATURA FINAL:

MASSA FINAL:

FILTRO 37mm:

OBS.
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ANEXO C

Preparo das solug¢Bes para determinagao do ion amodnio.

Reagente Fenol =0,6 mol Lt (CsHsOH + NayFe(CN)s.2H,0)

Dissolve-se separadamente 27,6 g de fenol p.a. e 100 mg de nitroprussiato p.a. em
agua recentemente deionizada. Transfere-se ambos para o baldo volumétrico de
500 mL, completa-se o volume com dgua deionizada e homogeneiza-se por inversao,
no minimo de 12 vezes. Estoca-se em frasco escuro, na geladeira, onde a solucdo

permanece estavel por um més.

Solugdio Alcalina =1,6 mol L (CoHsNaO.2H>0 + NaOH)

Dissolve-se 120 g de citrato trisddico p.a. e 5 g de hidréxido de sédio p.a. em cerca de
200 mL de agua recentemente deionizada, aquece-se até a ebulicdo para dissolver o
citrato e eliminar a amoénia. Resfria-se e transfere-se para baldo volumétrico de 250

mL. A solugdo incolor é estocada em frasco escuro e é estavel 4 temperatura ambiente.

Solugéo Padréo Estoque (NH4Cl =2 x 107 mol L)

Seca-se o cloreto de amoénia a 1002C por 2h. Dissolve-se 0,214 g em agua deionizada,

adiciona-se 1 gota de cloroférmio, para preserva-la, e transfere-se para baldo
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volumétrico de 200 mL. A solucdo deve ser guardada em geladeira, permanecendo

assim estavel por 1 més.

Solugdio Padréo Diluida (NH4Cl 1x10™ mol L™ = 0,1 ug at N/L = 0,36 ug NH4'/L)

Dilui-se 1 mL da solugdo padrao estoque em baldo volumétrico de 200 mL com agua
deionizada. Agita-se a solucdo por inversdo. Esta solucdo deve ser preparada na hora

de usar e ndo deve ser reaproveitada.

Solugdo Oxidante: Hipoclorito de Sédio + Solugdo Alcalina

Toma-se o volume adequado da solucdo de hipoclorito de sddio (determinado por
titulagdo com solugcdao padrao de tiossulfato de sédio 0,05 mol L") e dilui-se com
solucdo alcalina, de modo a conter 150 mg de cloro ativo em 100 mL da solugao.
Prepara-se na hora de usar, em proveta de 50 mL e ndo se reaproveita a solugdo. Um
volume de 20 - 30 mL dessa solucdo é suficiente para preparo da curva de calibragcao

(em duplicata) e analise de aproximadamente 100 amostras.

Dosagem de Cloro Ativo no Hipoclorito de Sodio

Dissolve-se aproximadamente 0,5 g de Kl p.a. em 50 mL de H,50, 2 mol L. Adiciona-se
1mL da solucdo de hipoclorito de sédio (pode ser dgua sanitaria) e titula-se o iodo

liberado com solugdo 0,05 M de tiossulfato de sddio, adicionando-se 0,5 mL de amido
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saturado, até a solugdo azul que estad sendo titulada se tornar amarelo palido. Essa

dosagem deve ser feita mensalmente (1,00 mL Na,S,03 0,05 mol [1=354 mg Cl ativo).

Solugéio de Na,S,030,1 mol L?

Dissolve-se 25 g de Na,5,03.5H,0 p.a. em dgua deionizada, adiciona-se 0,1 g de Na,CO;
e completa-se o volume em baldo volumétrico de 1 L. Deixa-se em repouso por um dia,

em recipiente escuro. Padroniza-se somente no dia seguinte.

Padronizagéo da Solugdo de Tiossulfato

Pesa-se com exatiddao 1,7835 g de KIOs p.a., previamente seco a 180 eC por 1 hora,
dissolve-se em agua deionizada e transfere-se para baldao volumétrico de 500 mL. A 25
mL dessa solucdo, adiciona-se aproximadamente 1 g de Kl p.a. e 3 mLde H,SO4 1 mol L
1 (54 - 56 mL/L H,SO4 conc. 95 — 98 %). Titula-se com a solucdo de tiossulfato, sendo a

viragem semelhante aquela da dosagem de cloro ativo na solugao de hipoclorito.



