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CARACTERIZATION OF FINE AND COARSE PARTICULATE MATTER AND COMPOSITION OF THE WATER-SOLUBLE

INORGANIC FRACTIONIN SAO JOSE DOS CAMPOS (SP). Air samples of fine (PM, ) and coarse (PM

,5.10) Particulate matter

were collected in Sdo José dos Campos from February 2004 to February 2005. Average PM, | mass concentrations was 31.2 + 14.0
ug m?, half of which belonging to the PM, , fraction. Ammonium and SO,* were predominantly found in the fine fraction. Average
(NH,),SO, concentration was estimated to be about 2.9 pug m=. Chloride, Na* and NO,” were mostly associated with PM, ;. Chloride
deficits with respect to sea-salt Cl/Na ratio were found in both size fractions.

Keywords: airborne particulate matter; dichotomous; ammonium sulfate.

INTRODUCAO

O material particulado (MP) atmosférico € conhecido como uma
mistura complexa de particulas liquidas e sélidas (aerossdis), de ta-
manho na faixa entre poucos nandmetros até aproximadamente 100
um, em suspensio no ar.'? Essa faixa de tamanho compreende desde
nucleos constituidos por poucas moléculas agrupadas até goticulas de
nuvens e particulas provenientes da litosfera, hidrosfera e biosfera.
Essas particulas podem ser emitidas diretamente de suas fontes ou
formadas por rea¢des quimicas na atmosfera constituindo, respec-
tivamente, as assim chamadas particulas primdrias e secunddrias.

As medidas das concentragdes de MP na atmosfera tém objetivos
tanto cientifico quanto de regulamentacao. Estudos de cardter cientifi-
co buscam, em geral, relacionar composi¢ao quimica e faixa de tama-
nho, com vistas a identificagdo das fontes do MP, ao entendimento das
transformacdes quimicas na atmosfera e ao provimento de subsidios
para uma melhor compreensio dos efeitos adversos do MP a satude
humana e para as acdes de controle ambiental. Nas dltimas décadas,
a influéncia das atividades humanas no aumento das concentragdes
de MP na atmosfera vem recebendo maior atengdo também devido a
sua contribuicio como forcante negativa no balango energético global
e nas mudancas das propriedades fisicas das nuvens.?

O tamanho do MP estd diretamente relacionado ao seu potencial
em provocar efeitos adversos a saide humana. As particulas inaldveis
(PI), ou seja, aquelas que possuem didmetro aerodindmico (D ) menor
que 10 um, sdo aquelas capazes de penetrar no sistema respiratorio
humano podendo ser depositadas desde as vias nasais até as partes
mais profundas dos pulmdes e, portanto, representam um risco
para o desenvolvimento e a exacerbac@o de doengas respiratdrias e
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cardiovasculares.* As PI (outra abreviatura MP, ) sdo comumente
subdivididas em particulas inaldveis grossas e finas (inhalable fine
and coarse particles),” sendo as primeiras aquelas de D, entre 2,5
e 10 um (MP, ) e as dltimas, as de D, menor que 2,5 um (MP, ).

As particulas primdrias tendem a constituir a fracdo grossa do
MP e as secunddrias a fracdo fina. As particulas grossas sdo geral-
mente produzidas mecanicamente pela fragmentag@o de particulas
maiores e transferidas para a atmosfera pela acdo dos ventos, como
¢é o caso da poeira do solo, dos fragmentos de folhas, dos grios de
polen e dos borrifos de dgua do mar (sea salt spray).'? As particulas
finas sdo formadas na atmosfera a partir da condensagao de vapores
quentes, seguida de coagulagdo e aglomeracdo, e de reacdes entre
gases (processos de conversdo gds-particula).!?

No Brasil, dentre as principais atividades antrépicas poluidoras
do ar atmosférico em regides urbanas e industrializadas destacam-se
a queima de combustiveis fésseis, os processos industriais, a incine-
racdo do lixo urbano, a mineragdo, a construgdo civil e as praticas
agricolas inadequadas associadas as atividades de queimadas. Sdo
vérios os trabalhos brasileiros relacionados a composi¢ao quimica do
MP atmosférico em dreas influenciadas pelas emissdes veiculares, in-
dustriais e atividades relacionadas a producéo de energia,® entretanto,
sdo poucos os estudos em dreas urbanas relacionados a composi¢ao
quimica de substancias inorganicas soliveis em dgua associadas as
PI coletadas por equipamentos que permitam seu fracionamento sob
as formas de MP, .e MP, . """ No que tange & influéncia da queima
de biomassa, associada a colheita da cana-de-actcar e ao desmata-
mento de dreas do cerrado e da floresta tropical amazonica, sobre a
composicdo quimica do MP atmosférico, Allen ef al.'' investigaram
a composic¢do idnica (inorganica e organica) em amostras de MP fino
(D, < 3,5 um) e grosso (D, > 3,5 um ) coletadas em drea rural nas
proximidade de Araraquara (SP) e Yamasoe et al.'> em amostras de
MP fino (D, < 2,0 um) e grosso (D, > 2,0 um) coletadas, no periodo
agosto-setembro, na Reserva Ecoldgica do Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica, ao sul de Brasilia, e em Jamari (RO).
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O presente estudo teve como objetivo quantificar e determinar a
distribuicdo da fracdo fina e grossa das PI, coletadas através de um
amostrador de MP, dicotdmico, bem como quantificar e determinar
a distribuicdio dos principais constituintes inorganicos soltveis em
dgua (Na*, K*, Ca*, Mg*, NH,*, CI,, NO, e SO,*) nessas fragdes,
em Sao José dos Campos (SP).

PARTE EXPERIMENTAL
Area de estudo

O municipio de Sdo José€ dos Campos (SJC) possui uma popula-
¢do em torno de 600 mil habitantes e estd localizado na por¢ao média
da bacia do Rio Paraiba do Sul (Vale do Paraiba) a cerca de 90 km a
nordeste da capital do estado de S@o Paulo (SP) (Figura 1S, material
suplementar) e a uma distancia minima de aproximadamente 65
km do mar (dire¢@o norte-sul). O municipio € cortado pela Rodovia
Presidente Dutra (BR-116), que liga a Regido Metropolitana de Sdo
Paulo (RMSP) a Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ).

A drea total do municipio € de 1.102 km?, sendo 70% constituida
por montanhas, serras e picos associados a formagdo da Serra do
Mar e Mantiqueira e os 30% restantes por um imenso planalto, onde
se concentra toda a populagdo urbana do municipio.”® A cidade de
SJC encontra-se a uma altitude média de 600 m e o clima € tropical
sub-quente imido, caracterizado por um periodo seco durante o
outono-inverno e um chuvoso correspondente a primavera-verao.
Os ventos predominantes sdo os de norte-nordeste (NNE; 17%) e
nordeste (NE; 13%), havendo também contribuicdes significativas
oriundas das direcdes sul-sudoeste (SSW; 10%) e sul-sudeste (SSE;
10%)."* A calmaria (velocidade do vento < 0,5 m s™) prevalece por
25% do periodo.!* A precipitagdo apresenta variagdes devido a pre-
senca de um relevo diversificado que influi na circulacio geral dos
ventos, que regulam a distribui¢do das chuvas.'” As médias anuais
variam de 1.300 a 2.000 mm na Serra da Mantiqueira e de 1.300 a
2.800 mm na Serra do Mar."

O parque industrial de SJC € constituido por aproximadamente
900 empresas de diferentes segmentos, como automotiva, aeroes-
pacial, de telecomunicagdes, quimica e petroquimica.'® Sua frota
automotiva € constituida de aproximadamente 281 mil veiculos.'” De
acordo com a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
(CETESB),"* o municipio emite anualmente (ano base 2006) 14,7 Gg
de 6xidos de nitrogénio (NO, = NO + NO,), 9,6 Gg de diéxido de
enxofre (SO,) e 2,1 Gg de MP para a atmosfera, dos quais, respecti-
vamente, 39, 97 e 62% provém de fontes fixas. (1G = 10?)

Amostragem

As amostras de MP fino (MP, ) e grosso (MP, ) foram cole-
tadas de 24/2/2004 a 24/ 2/2005 no Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE) (23°12°48,6” S; 45°51°59,1” W) em SIC.

As coletas foram realizadas, durante 24 h em intervalos de 6
dias, através de um amostrador dicotdmico MP, Graseby Andersen
modelo 241, que separa as duas fracdes, conforme recomendagdes
estabelecidas pela United States Environmental Protection Agency
(US-EPA).'8 Este equipamento consiste de um compartimento de
controle e outro de amostragem. O compartimento de controle (41
x 56 x 28 cm; 25 kg) possui uma bomba de vdcuo, os rotametros
(para o controle da vazdo total de entrada e da vazdo de coleta do
particulado grosso) e os reguladores de tempo de amostragem. Atra-
vés do compartimento de controle sdo ajustados o horario de inicio
da coleta e sua duracdo. O compartimento de amostragem (1,6 m
de altura) engloba o sistema de entrada de ar (inlet), o impactador
virtual (separador de particulas) e os suportes das membranas sobre
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as quais sdo retidas as amostras. De acordo com as especificagoes
fornecidas pelo fabricante (Graseby Andersen Inc.), a estrutura da
cabeca do coletor ndo permite interferéncias provocadas por ventos ou
chuva, além disso, a mesma possui uma tela que impede a entrada de
insetos. A vazdo total de entrada de ar é de 16,7 L min‘!, da qual 90%
correspondem a vazdo de coleta do MP fino e 10% do MP grosso.
As vazdes dos dois rotametros foram calibradas no local de estudo
por meio de fluxdmetros Top-Trak modelo 822 (Sierrra Instruments,
Inc.) especificos para as faixas 0-20 L min™' (vazao total) e 0-2 L min™!
(vazao de coleta do particulado grosso).

As amostras foram coletadas em membranas de Teflon de 37
mm de didmetro e 2,0 um de porosidade (Sierra-Andersen Tef-Disc
Teflon), fixadas por meio de anéis de polipropileno de 44,5 mm de
diametro externo. Apds a coleta as amostras foram armazenadas em
freezer a -19 °C para minimizar perdas por volatiliza¢do e estancar
a acdo de micro-organismos até que as extragdes fossem efetuadas.
Os filtros foram pesados, antes e apds a coleta, numa balanga anali-
tica (Sartorius) com precisdo de 10 ug. Antes das pesagens os filtros
foram mantidos em dessecador por 24 h. Wilson et al.' descreveram
sucintamente sobre amostradores de PI e seu fracionamento em MP
fino e grosso, bem como sobre a composi¢do quimica dessas fracdes
e as técnicas analiticas empregadas.

Analises quimicas

Para a solubilizagao do filtro, o mesmo foi inserido num frasco
de polipropileno de 100 mL de boca larga e nele adicionados 50 mL
de dgua destilada (Fisatom, modelo 525) e deionizada (Permution)
(resistividade 18 MQ cm). Logo ap6s esse procedimento, o frasco foi
submetido ao ultrassom por 3 h e, em seguida, deixado em repouso
por 12 h.” Os extratos obtidos foram transferidos para frascos de poli-
propileno e armazenados em freezer (-19 °C). O pH e a condutividade
foram medidos em aliquotas ndo filtradas em temperatura ambiente
(~ 25 °C) através de aparelhos WTW modelos pH330 e LF330.
Para as medidas de pH, utilizou-se eletrodo de vidro combinado
calibrado com padrées 4,00 e 6,86.%° O condutivimetro foi calibrado
com solugdes de 0,1 e 0,5 mmol L' de KCl, cujas condutividades
correspondem, respectivamente, a 14,9 ¢ 73,9 uS cm™ a 25 °C, os
padrdes mais baixos de calibrac¢@o, recomendados pelo Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater, para medidas
de condutividade em amostras de dgua naturais e poluidas.?’

O fon NH,* foi determinado pelo método do indofenol, com as
leituras das absorvancias realizadas num espectrofotometro Hitachi
modelo U-1100.*"* Os fons CI, NO, e SO,* foram determinados
por cromatografia de {ons, com detector condutimétrico, sem sistema
de supressao i6nica (Shimadzu, modelo LC-10AD).?>* Nesse caso,
as amostras foram filtradas, no momento da injecdo, por meio de
unidades filtrantes de acetato de celulose acopladas diretamente a
seringa. Num equipamento Varian modelo Espectra AA-300 foram
determinados os fons Na* e K* por espectrometria de emissdo atdmica
e os fons Mg>* e Ca* por espectrometria de absorgdo atdmica.

Os célculos dos limites de detecciio dos fons analisados foram reali-
zados levando-se em considerag¢do também os brancos de filtros,? cujas
concentragdes (em pmol L) resultantes de extragdes de filtros (filtro
em 50 mL de dgua) sem amostras foram: NH,* (0,42), Na* (3,66), K*
(2,33), Ca* (1,96), Mg** (0,15), CI'(5,00), SO,* (1,43) e NO, (0,50).
Esses valores representam a média aritmética dos resultados obtidos
das extracdes de 7 filtros sem amostras. Com base num volume teérico
de ar equivalente a 24 m* (T =25°C e P = 1 atm), os limites de quan-
tificagdo (em pg m~) foram: NH,* (0,02), Na* (0,17), K* (0,11), Ca*
(0,09), Mg* (0,01), CI' (0,24), SO,* (0,06) e NO, (0,02).

A qualidade das andlises para os fons CI', SO,*, Na*, K*, Ca*
e Mg* foi verificada por meio de diluigdes de dgua do mar padrdo
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(IAPSO Standard Seawater; salinidade = 34,996; Ocean Scientific
International Ltd., UK) em dgua destilada e deionizada. Os resultados
obtidos deste teste apresentaram variagdes, em rela¢@o as concentra-
¢oes esperadas, na faixa de £ 10%. A precisdo das andlises quimicas,
expressa como coeficiente de varia¢do, esteve no intervalo de + 5%.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Concentracdes de particulas inalaveis, finas e grossas

Os resultados das concentra¢des do PI (MP, ), MP fino (MP, )
e MP grosso (MP, ), obtidas em SJC no periodo de fevereiro de
2004 a fevereiro de 2005, encontram-se compilados na Tabela 1. Esses
resultados compreendem coletas efetuadas uma vez a cada 6 dias,
que representariam quase 17% do total de dias do ano. Entretanto,
efetivamente obteve-se pouco mais de 14% do total de dias de um
ano. Embora as coletas tenham ocorrido em intervalos de 6 dias,
doravante esses valores serdo tratados como médias anuais, tal qual
foi efetuado pela CETESB* na RMSP, utilizando um amostrador

1 dicotdmico, cujas coletas foram efetuadas com intervalos de
6 dias. As médias aritméticas (+ desvio padrdo) das concentracdes
de MP,, MP, e MP, . nesse periodo foram, respectivamente,
31,2 + 14,0, 15 7+79e¢ 14,8 £8,4 ug m*>. A concentragio média
anual de MP,  em SJC foi inferior a média anual padrdo (primdrio e
secundario) estabelecida pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA),* que € de 50 pg m™, mas foi superior ao limite proposto
pela Organiza¢do Mundial de Saide (OMS),* que € de 20 ug m™.

Tabela 1. Concentracdes médias anuais (em pug m3; n =52) de MP fino (MP, )

e grosso (MP, . ) em Sao José dos Campos (SP) no periodo de fevereiro de

2004 a fevereiro de 2005

MA + DP CV% Mediana Minimo Madaximo
MP, 15,7+79 52 14,8 1,1 40,7
MP, 14,8 £ 8,4 56 13,9 1,1 38,4
MP, 31,2+ 14,0 45 31,8 3,3 71,9
MP, /MP =~ 0,52+0,16 31 0,49 0,17 0,95

MA: Média aritmética; DP: Desvio padrdo; CV: Coeficiente de variagdo.

Em se tratando de concentragdes médias de 24 h para MP,, ndo
houve valor que tenha superado o padrdo (primdrio e secunddrio)
estabelecido pelo CONAMA,* que € de 150 ug m* (valor que nao
deve ser excedido mais de uma vez por ano). Em relacdo ao limite
proposto pela OMS* como média de 24 h, que € de 50 ug m™ (valor que
ndo deve ser excedido mais de trés vezes por ano), foram observados
dois valores superiores a este limite (71,9 e 64,5 ug m?), ocorridos
em setembro e outubro de 2004.

A concentragdo média anual do MP, ; foi 15,7 ug m*. O CONA-
MA*ndo estabelece padrdo de qualidade para esta faixa de tamanho
de particulas em suspensdo no ar. Entretanto, a média anual encontra-
da superou o padrio proposto pela OMS* para MP, ,, que é de 10 g
m. No que tange as concentra¢des médias de 24 h para MP, , seis
valores (que variaram de 26,0 a 40,7 ug m) ultrapassaram o limite
proposto pela OMS,* que € de 25 pg m?. Destes seis valores, cinco
ocorreram no periodo de maio a outubro de 2004 e um em fevereiro.
Novamente, ressalta-se que esta amostragem compreendeu apenas
14% do total de dias de um ano.

A média da razdo MP, /MP, ¢ 0,52 £ 0,17 (Tabela 1), o que
significa que, em média, metade da massa total do MP, € atribuida
ao MP fino. De acordo com a OMS,* o valor 0,5 para a razéo Msz/
MP € tipico das dreas urbanas dos paises em desenvolvimento e €
considerado ser o limite inferior da faixa normalmente observada
em paises desenvolvidos (0,5-0,8). De acordo com a CETESB,? na
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RMSP, cerca de 60% da massa do MP € constituida de MP, .. Em
Niterdi (RJ), essa propor¢do € menor (em torno de 40%), provavel—
mente, devido a proximidade do mar e, consequentemente, maior
influéncia das particulas geradas pelos borrifos de 4gua do mar, que
predominam na fragdo grossa do MP, .*

Fracfo inorganica solivel em agua do MP

As medidas de acidez livre dos extratos aquosos revelaram que o pH
médio (+ desvio padréo) para o MP, ; foi 5,45 + 0,5 (mediana = 5,68),
variando de 4,63 a 7,18, correspondendo a uma concentragio de H* de
3,58 umol L. O pH médio (média aritmética) foi calculado a partir
das concentragdes de H*. No caso do MP, . . o pH médio foi 5,58 +
0,5 (mediana = 5,80), variando de 4,73 a 7,10, correspondendo a uma
concentragdo de H"de 2,66 umol L. Portanto, MP, , e MP, . , - apresen-
taram graus de acidez de seus extratos aquosos muito semelhantes. As
condutividades médias foram 3,8 + 1,8 pS cm™ para o MP, . 2,5+ 0,9
uS cm’! para o MP, . 0 que indica que, comparatlvamente o MP,;
apresenta uma quantidade de fons soldveis em dgua superioradoMP, , | .

Na Tabela 2 encontram-se compiladas as concentracoes (em g m)
dos fons inorganicos soldveis em dgua associados ao MP,; e MP, _ .
Nessa tabela ndo se incorporaram as concentracdes de H*, cujas médias
aritméticas das fragdes MP, ; (0,004 ug m?) e MP, /(0,003 pug m?),
quando expressas em unidade mdssica, sdo muito pequenas quando
comparadas as dos demais fons. As distribui¢des desses fons na fragdo
soltiivel, com base nas concentragcdes molares, sdo mostradas nas Fi-
guras 1A e 1B. Em unidade equivalente, a diferenca entre o somatdrio
de cations (inclusive H*) e amons associados ao MP, ;resulta em um
déficit de anions de 36 neq m, valor que corresponde a37% da soma
dos cations. No caso do MP2 510 OCOITE também um déficit de anions,
de 34 neq m**, correspondendo a 50% da soma dos cations. Tais déficits
de anions podem ser atribuidos a presenga de {ons ndo determinados,
tais como, (bi)carbonatos e carboxilatos.!!

MP25 MP2,5-10
Magnésio  cioreto Magnésio
Caloio 1% 8% 01&'330 2% Cloreto
o
Potassio O Nitrato ° . 19%
9% 5%
Potassio
9 -
Sédio \ Sulfato "% -
o 17% " 33 ] Nitrato
" N 28t 109
s | hererere
= ) <
B Sty Sulfato
" ™ H\drogémo 5%
4 3% = 2 Hidrogénio
) 4 =P 3%
pLChEL 27% e
g'\"-'-\..--l ~ Aménio
Aménio 13%

Figura 1. Distribui¢do percentual das concentrag¢des dos principais consti-
tuintes inorgdnicos soliiveis em dgua associados ao MP fino (MP, ) e grosso
(MP

. 5.10)- Os valores foram calculados com base nas concentra¢des molares

Os fons CI, SO,*, Na*, K*, Ca> e Mg** presentes no MP atmos-
férico podem ter como origem a dgua do mar. Os elementos Na, K,
Mg e Ca podem também constituir a fracio insolivel em dgua do MP
atmosférico quando associados a estrutura de minerais formadores
da crosta terrestre, como a dos feldspatos, por exemplo. O fon Na*
¢é frequentemente utilizado como tragador conservativo da dgua do
mar em amostras de dgua de chuva e MP atmosférico,*?>?328 sendo
assim, a parcela de origem marinha dos fons CI,, SO,*, K*, Ca* e
Mg?* pode ser calculada através da Equagdo 1:%

[X]

= {[XV/[Na'l},, X [Na*] ... )

mar

na qual [X] representa a concentragdo de um dos fons - CI', Mg?,

mar
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Tabela 2. Concentragdes (ug m™) dos fons inorgénicos soliveis em dgua associados ao MP fino (MP, ) e grosso (MP

Quim. Nova

55.10) €M S80 José dos Campos

Cr NO, SO,> NH,* Na* K Ca* Mg*
MPz,s
Meédia + DP 0,36 + 0,28 0,37 +0,27 2,17+ 1,37 0,96 + 0,59 0,34 + 0,26 0,46 + 0,28 0,30 £ 0,15 0,03 +0,01
Mediana 0,28 0,32 1,75 0,27 0,41 0,28 0,03
Minimo <0,24 <0,02 <0,06 <0,02 <0,17 <0,11 <0,09 0,01
Maximo 1,40 1,03 541 1,08 1,26 0,62 0,06
MPZ,S-IO
Meédia + DP 0,58 +0,51 0,54 + 0,35 0,44 £ 0,30 0,21 £0,17 0,56 + 0,45 0,37+ 0,18 0,38 +0,18 0,05 +0,03
Mediana 0,41 0,52 0,37 0,42 0,30 0,35 0,04
Minimo <0,24 <0,02 <0,06 <0,02 <0,17 <0,11 <0,09 0,02
Miximo 2,35 1,58 1,26 2,39 0,96 0,89 0,16
DP: desvio padrdo.
Ca*, K* ou SO,* - presentes no MP cuja origem € atribuida exclusiva-
mente a 4gua do mar, {[X]/[Na*]} € arazdo entre as concentragdes 551 mp,s o A
dos fons X e Na* na dgua domar e [Na*] . corresponde a concen- o :
tracdo do fon Na* determinada no MP. Vale ressaltar que os valores 1S : HMMar ElExcesso
de {[X)/[Na']}_, podem variar em fungdo da unidade utilizada para E’- E
expressar as concentracdes dos ions em questdo. Portanto, para [X] o :
e €[Nl expressos em unidade molar (e.g., nmol m~ ou pmol 'g» :
m?), as razdes molares {[X]/[Na*]} para os fons CI, Mg**, Ca*, K* = :
e SO, siio, respectivamente, 1,1637;0,1126; 0,0219; 0,0218 ¢ 0,0602, 8 I I
calculados com base nas concentragdes desses fons na dgua do mar.? 3 14

A diferenca entre a concentracio do fon X determinado no MP, o

designada por [X], . € a concentragdo atribuida a dgua do mar, [X]

. (Equagdo 1) fornece a concentragdo do fon X atribuida a outras
fontes (naturais e/ou antrépicas). Essa diferenga € designada con-
centragdo em excesso (em relacdo a d4gua do mar), representada por
[X] na Equagdo 2:

excesso

(X geesso = X = [X] @3

excesso mar

As distribuicdes das concentragdes dos fons Cl,, SO 42', K+, Ca*
eMg* noMP, e MP,  atribuidas a d4gua do mar e a outras fontes
(naturais e/ou antrdpicas) estdo representadas nas Figuras 2A e 2B.
Doravante, a parcela do {fon X cuja origem nao estd associada a 4gua
do mar serd abreviada como exc-X.

Nas Figuras 2A e 2B observa-se que a fracdo em excesso € a
predominante para os fons SO, >, K* e Ca* nas duas faixas de tamanho
de MP. Os fons NO," e NH,* encontram-se presentes na dgua do mar
em concentra¢des tragos e muito varidveis (<1-500 pg N L), 230
portanto, considera-se que suas origens ndo tém relag¢do direta com
o aerossol de sal marinho. Sendo assim, possivelmente decorrem das
emissdes dos gases NO_e amonia (NH,). O déficit de CI, observado
nas duas faixas de tamanho, resulta possivelmente de reagdes qui-
micas na atmosfera. Especialmente na atmosfera poluida, essa perda
pode ser atribuida a volatilizagao do 4cido cloridrico (HCI) resultante
das reacdes entre o cloreto de sédio (NaCl), oriundo da dgua do mar,
e os dcidos nitrico (HNO,) e sulfiirico (H,SO,):"*"%

NaCl (s) + HNO, (g) > NaNO, (s) + HCI (g) 3)
2NaCl (aq) + H,SO, (aq) - (Na),SO, (aq) + 2HCI (g) @)

As cinéticas e os mecanismos dessas e de outras reacdes, bem
como de seus principais fatores de controle, que podem conduzir
a formacdo e volatilizacdo de HCI (e de outras formas volateis
de cloro), sdo amplamente discutidos nos trabalhos de Finlayson-
Pitts® e Rossi.*> O pequeno déficit observado para o Mg* no MP
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%51 MPsi B
& 45 EMar EJExcesso
IS
o
o 35
£
S 25
O
Y
€ 15
8
c
S
Nl N . B

Cloreto Nitrato Sulfato Sadio Amoénio  Potdssio  Célcio  Magnésio

Figura 2. Concentragoes médias dos ions inorgdnicos e representacdo das
parcelas oriundas dos aerossadis de sal marinho (Mar) e aos excessos (Excesso)
associados ao MP fino (A) e grosso (B). Valores negativos representam déficit
em relagdo a parcela total origindria do sal marinho

encontra-se dentro da faixa de incerteza dos resultados face a sua
baixa concentracdo média.

Material particulado fino

A massa do total dos {ons inorganicos soliveis em dgua corres-
ponde a 32% da massa total do MP, .. Em unidade molar, as con-
centragdes médias dos fons no MP, ; decresceram na seguinte ordem
NH,*>S0O,*>Na*>K*>Cl'>Ca*>NO, > H*>Mg* (Figura 1A).

Os fons NH,*e SO,* compreende juntos 20% da massa total do
MP, ; e 57% da massa total da fracdo inorgénica soldvel associada
a essa faixa de tamanho. No que diz respeito a estudos realizados
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no Brasil, a predominéncia desses fons no MP, . foi igualmente
encontrada por Bourotte ef al.,” na cidade de Sdo Paulo, e Mariani e
de Mello,* em Niter6i (Tabela 3). A concentragio média de SO,* no
MP, ; em SJC foi maior do que a verificada na cidade de Sao Paulo’
e menor que a de Niter6i.® A concentragdo de NH,* em SJC foi trés
vezes maior que a verificada na cidade de Sdo Paulo’ e muito seme-
lhante a de Niter6i® (Tabela 3).

Tabela 3. Comparag@o das concentracdes (ng m~) dos fons inorgénicos ma-
joritdrios associados a0 MP, ;e MP
localidades no Brasil

5 5.10 €0tre Sao José dos Campos e outras

CI NO, SO NH;* Na* K Ca* Mg*  Ref.

MPZS
SaoJosé dos 0,36 0,37 2,17 0,96 0,34 0,46 0,30 0,03 Este
Campos trabalho
SaoPaulo 0,12 0,43 1,20 0,30 0,13 0,14 0,10 0,02 Bourotte
etal’
Niteréi 0,29 0,40 2,56 0,94 0,33 0,24 0,05 0,05 Mariani
e de Mello®
MPZ,S—IO
Sao José dos 0,58 0,54 044 021 0,56 0,37 0,38 0,05 Este
Campos trabalho
SdaoPaulo 0,29 1,04 0,87 0,02 0,11 0,08 0,39 0,08 Bourotte
etal’
Niter6i 296 1,39 1,12 0,32 1,83 0,25 0,26 0,49 Mariani
e de Mello®

Determinou-se que em média 96% do total de SO * associado ao
MP, , representam exc-SO,*, significando que a maior parte do SO >
nessa faixa de tamanho originou-se da oxidagdo do SO,. Na atmosfera,
a NH, reage preferencialmente com o H,SO, (formado a partir da
oxidagdo do SO,), dando origem progressivamente, dependendo da
abundéncia de NH, no ar, aos sais bissulfato de amonio (NH,HSO,)
e sulfato de amonio ((NH,),SO 4).2 Havendo excesso de NH, no ar
ap6s todo H,SO, ja ter sido exaurido, esta reagird em fase gasosa com
o HNO, (formado a partir da oxidagdo do NO ), formando nitrato
de amdnio (NH,NO,). Entretanto, a estabilidade do NH,NO, reduz
com o aumento da temperatura e diminuicio da umidade relativa do
ar, condicdes que favorecem a sua decomposi¢@o as formas gasosas
NH, e HNO,.* Esses sais de enxofte e nitrogénio formam particulas
secundadrias, assim chamadas por se formarem na atmosfera através
do processo de conversdo de gases em particulas (gas-to-particle
conversion), que compdem a faixa de tamanho das particulas finas.

De certa forma, o balanco de carga entre alguns fons € uma
ferramenta util para ser inferida na composicdo das substancias
soldveis que constituem o material particulado. A Figura 3A mostra
uma relacdo linear estatisticamente significativa entre as concen-
tragdes de NH," e de exc—SOj’ (r=0,65; P <0,01). Em média, a
razdo equivalente NH, */exc-SO 42' encontrada € 1,23 (razdo molar =
2,45), o que sugere que no MP, ; a maior parte do NH,* deva estar
sob a forma de (NH),SO,, havendo ainda um excesso de NH,". A
Figura 3B mostra a relagdo entre o NH,* e 0 exc-SO,* e NO, juntos
(r=0,62; P < 0,01). Nesse caso, a razdo equivalente NH,*/(exc-
SO 42' +NO;’) € 1,08 (razdo molar = 1,92), sugerindo a existéncia de
particulas finas de (NH,),SO, e NH,NO,. A pequena parcela ainda
excedente de NH,* em relagdo ao NO," e exc-SO,> juntos pode ser
explicada como resultado de erros associados as determinagdes
desses fons e/ou pela presenga no MP, ; de outros sais formados
por anions ndo analisados, como carboxilatos de amodnio. Em valor
absoluto, o excedente de NH,* relativo a soma (exc-SO,> + NO,")
representa em média 4 neq m*.
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Figura 3. Relagdo entre as concentragoes de amonio e excesso de sulfato (A),
e amonio e a soma do excesso de sulfato e nitrato (B), associados ao MP fino

Se em SJC o NH,* associado ao MP, ; estiver predominantemente
sob a forma de (NH,),SO,, estima-se, com base na concentragdo
molar de exc-SO,*, que a concentracio desse sal seja em média 2,9
pg m3. Esse valor € ligeiramente inferior ao estimado por Mariani e
de Mello® em Niter6i, que foi 3,4 pg m>. A concentragdo média de
(NH,),SO, no MP, ; em SJC € superior as observadas em ambientes
tropicais ainda pouco impactados pelas atividades humanas e in-
termedidria em relac@o a faixa verificada em paises desenvolvidos.
Por exemplo, medidas de MP,; realizadas por Graham et al 3 nas
proximidades de Balbina (~ 100 km ao norte de Manaus), em julho
de 2001, mostraram concentragdes médias de (NH,),SO, de 0,5 pg
m? (15% da massa do MP, ) durante o dia e 0,3 g m” durante a
noite (13% da massa do MP, ). Em amostras de MP, coletadas
(em 2001) em 143 pontos distribuidos pelos Estados Unidos, Malm
et al ** encontraram concentragdes médias anuais de (NH,),SO, que
variaram de 0,3 g m* (Tapper Creek, Alaska) até 6,4 g m* (Ohio
River Valley, Indiana). Na parte central e oeste dos Estados Unidos,
as concentracGes foram em geral inferiores a 1 jtg m~, enquanto que
no centro-leste estiveram em torno de 5 pg m.

A concentragdo média de Na* no MP, ; em SJC ¢ muito seme-
lhante aquela encontrada em Niter6i® e aproximadamente 3 vezes
maior que a da cidade de Sdo Paulo.” O mesmo se verifica para os
teores de Cl, embora os valores obtidos em SJC sejam ligeiramente
superiores quando comparados aos de Niterdi. Isso pode estar asso-
ciado a diferenca no regime de distribui¢do sazonal das chuvas entre
SJC e Niter6i, uma vez que a precipitaciio contribui para remocao
de particulas da atmosfera. De acordo com as séries histdricas de
precipitagcdo, em média, a quantidade anual de chuva precipitada
em SJC (1.282 mm) * € ligeiramente acima daquela registrada em
Niter6i (1.225 mm),* entretanto, no periodo de maio a setembro
(periodo de estiagem) as séries histéricas mostram que em Niter6i
a precipitacio acumulada é de 292 mm,* enquanto que em SJC, no
mesmo periodo, é de 236 mm.* A maior precipitacdo pode levar a
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menores concentra¢des atmosféricas de Na* e CI, devido a agéo de
limpeza da atmosfera pela chuva. O déficit médio de Cl no MP,
SIC (41%) foi inferior ao observado em Niterdi (51%).8 O processo
representado pela Equagdo 3 deve justificar esse déficit sendo, inclu-
sive, corroborado pelo fato da razao média (Cl" + NO,)/Na* (= 1,09)
ser préxima a unidade, sugerindo assim que no MP, ; o0 Na* deva estar
predominantemente sob a forma de NaCl e NaNO

As concentragdes de K* e Ca*" associadas ao MP sem SJC foram
superiores aquelas verificadas nas cidades de N1ter018 e Sao Paulo,’
possivelmente, devido ao transporte de particulas finas oriundas da
queima de material vegetal. A concentragdo média de K* no MP, . ¢
1,5 vezes superior a do Ca®* e a parcela atribuida ao exc-Ca** e exc-K*
associado a essa faixa de tamanho € de 96-97%. Em Piracicaba (~ 220
km a oeste-noroeste de SJIC), Lara et al.*” encontraram concentra¢des
médias anuais de K e Ca de 0,36 e 0,08 [Lg m™, respectivamente, as-
sociadas ao MP, , cuja média anual foi 16,1 g m?, cuja origem foi
atribuida predominantemente a queima da cana-de-agtcar.

Material particulado grosso

A massa do total dos fons inorgdnicos soliveis em dgua cor-
responde a 21% da massa total do MP,, .. Em unidade molar, as
concentracdes médias dos fons decresceram na seguinte ordem Na*
>Cl'>NH,*>K*> Ca™ ~ NO, >SO* > H* > Mg*. A Figura 1B
mostra suas distribui¢des e os correspondentes valores relativos.

Os fons Na* e Cl- foram os mais abundantes na fragdo grossa,
formando juntos 46% da massa total de fons inorganicos soldveis
analisados e 7,5% da massa do MP, . sugerindo uma significativa
influéncia dos aerossdis de sal marinho nessa faixa de tamanho do
MP. As concentragdes médias desses dois fons encontram-se numa
faixa intermedidria entre aquelas verificadas na cidade de Sdo Paulo’
e em Niter6i® (Tabela 3).

No MPZ,S-IO’ o déficit médio de CI foi de 39%, idéntico aquele
verificado no MP, .. A concentracdo média de NO,; no MP, /(0,54
ig m?) €, entretanto, mais alta do que no MP_ (0,37 ug m?). No
MP,, ,,, a razdo molar (CI' + NO;)/Na* (= 1,03) se aproxima da
unidade e, portanto, corrobora o processo representado pela Equagao
3 como o principal responsédvel pelo déficit de CI- no MP grosso.
Esse processo contribui para a remogéo de parte do HNO, gasoso da
atmosfera, decorrente da oxidacéo dos 6xidos de nitrogénio emitidos
pelos processos de combustdo. Sob a forma de particulas de NaNO,,
0 NO, € removido da atmosfera por deposi¢ao seca e timida.

A concentragdo média de Ca** no MP,, ; em SJC foi muito
semelhante aquela verificada na cidade de Sdo Paulo’, mas superior
a de Niter6i® (Tabela 3). Os teores de K* foram maiores em SJC
comparados a essas duas localidades,”® com uma diferenca mais
acentuada em relac@o a Sdo Paulo (Tabela 3). Em estudo realizado na
Mata Atlantica, Artaxo e Orsini*® sugerem que a vegetacdo seja uma
importante fonte de particulas de K e Ca para a atmosfera. Durante
a transpiracdo sais soliveis de K e Ca tendem a se acumular sobre a
superficie das folhas e, por conseguinte, podem se dispersar para a
atmosfera pela agéo dos ventos.** Uma forte evidéncia desse acimulo
¢é o enriquecimento em K e Ca que se verifica na 4gua da chuva apds a
passagem pela copa da floresta.** Concentra¢des médias anuais mais
elevadas de Ca (0,67 ug m”) e K (0,46 g m™) no MP_, - que as
encontradas em SJC foram relatadas por Lara et al.*” em Piracicaba,
cujas origens foram atribuidas ao solo e a queima de cana-de-agtcar,
respectivamente. Outras possiveis fontes antrépicas de Ca** e K* nos
grandes centros urbanos sdo o uso do cimento na construgdo civil e
a incineracio de lixo urbano.

CONCLUSOES

Concentragdes de MP inaldvel (MP ), subdivididos como fino

Quim. Nova

(MP, ) e grosso (MP,, ). foram medidas em S@o José dos Campos
(SJC) no periodo de fevereiro de 2004 a fevereiro de 2005. As con-
centracdes médiasde 24 h de MP | variaram de 3,0 a 71,9 ug m?,
com média anual de 31,2 ug m da qual 52% foi atribuida a0 MP,

0 SO,* e NH,* foram os fons mais abundantes associados ao MP2 5
constltulndo em média 20% da massa total do particulado finoe 57%
da massa total dos fons inorganicos soltiveis em dgua associados a ele.
As concentragdes de SO, e NH,* foram 5 vezes maiores no MP,
relagdoao MP, ;. Estlmou se uma concentragdo média de (NH, ) SO
de 2,9 pg m” no MP, .. Os fons Na*, CI' e NO, foram mais abundan—
tes no MP, ;. estando os primeiros possivelmente relacionados ao
transporte de aerossdis de sais marinhos e o ultimo a reagdes entre
0 NaCl (s) e o HNO, (g), resultando na volatilizagdo do HCI. Esse
fato € evidenciado pelo déficit de CI" (em relag@o a razdo Cl/Na* na
dgua do mar) encontrado nas duas faixas de tamanho do MP, bem
como, pelarazio (Cl' + NO,)/Na* muito proxima a unidade, também
verificada nas duas faixas de tamanho do MP. O Mg?* foi o fon menos
abundante, tanto no MP, . quantono MP, , . As concentragdes de K*
e Ca* no MP,, e MP, ., em SJC foram superiores as relatadas por
outros estudos realizados em regides urbanizadas e industrializadas,
como a RMSP e a RMRIJ, podendo estar relacionadas a uma maior
influéncia de processos biogénicos e atividades antrépicas, como
queima de biomassa e processos industriais.

MATERIAL SUPLEMENTAR

A Figura 1S (Local de amostragem — Instituto Nacional de Pes-
quisas Espaciais (INPE), Sdo José dos Campos, RJ) estd disponivel
para consulta gratuita em http://quimicanova.sbq.org.br na forma de
arquivo PDF.
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