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RESUMO

Este estudo foi desenvolvido com o objetivo de avaliar possiveis impactos de fontes
antropogénicas na composi¢cdo da atmosfera no litoral norte do estado de S&o
Paulo, municipio de Caraguatatuba. Desde a primeira década do século XXI, este
local sofre forte impacto de mudancas nas atividades econOmicas impulsionadas
pelo projeto de extracdo de Oleo e gas contidos em reservas do pré-sal, pois a
regido € um dos polos de recebimento e distribuicdo de petréleo e derivados.
Espera-se que o continuo aumento das instalag6es industriais, transito de veiculos e
embarcacdes e expansdo da area urbana tenham continuidade ainda por muitos
anos. Apesar dos possiveis efeitos que essas mudancas podem causar no ambiente
nao existe nenhum dado sobre composicdo da atmosfera local e este trabalho
apresenta as primeiras medidas de gases acidos e aerossol atmosférico. As
amostragens foram feitas proximo aos limites da area urbana e, de forma
concomitante, no alto da Serra do Mar e com isso buscou-se reconhecer possiveis
alteracdes na composicdo quimica de gases e aerossol durante os processos de
circulagdo de ar que usualmente ocorrem entre 0 continente e 0 oceano e que sao
influenciados também pelas emissdes locais e reacdes fotoquimicas. Para avalia-los
foi feita caracterizacdo quimica da atmosfera em relacdo aos componentes iGnicos
soluveis do aerossol, aos gases acidos na fase gasosa e a amobnia. Os aerossois
foram coletados por amostrador Hi-Vol, para distribuicdo do material particulado em
seis faixas de tamanho, e por amostrador sequencial do tipo “filter pack’”. Este
amostrador coleta aerossois, fazendo sua separacdo em faixa > 3,5 um (aerossol
grosso) e < 3,5 um (aerossol fino), gases acidos e amodnia. As determinacodes
guimicas das espécies coletadas foram realizadas pela técnica de cromatografia de
ions. Como esperado, 0s processos de emissao por fontes naturais sdo de grande
importancia para a formacdo do aerossol local, destacando-se a abundancia do
aerossol marinho emitido de forma direta pelo oceano. Porém, o aerossol de origem
marinha sofre transformacdes na atmosfera pela sua interacdo com espécies acidas
de origem antropogénica. As principais espécies componentes das fracbes mais
grossas foram sédio, cloreto e nitrato, concentrando-se nas particulas com diametro
entre 3,0 e 7,2 um. O aerossol mais fino possuia maior composicdo de amonio,
sulfato e nitrato, sugerindo que sua formacé&o ocorre, principalmente, como resultado
de reacdes entre gases acidos e basicos. Os acidos HCl e HNO3 foram observados
nos dois pontos de amostragem. J4 o gas SO: foi observado apenas proximo ao
nivel do mar. Observou-se também que a presenca do sulfato de origem néo
marinha aumentou no aerossol, fato que sugere a incorporacdo no aerossol do
enxofre presente originalmente na forma de SO, tanto no aerossol grosso como fino,
durante o transporte para altitude mais elevada. Maior concentracdo para
componentes quimicos de origem secundaria foram obtidas durante o dia, indicando
a dependéncia de emissGes antropogénicas e das reacbes fotoquimicas para a
formacdo do aerossol. Porém, sdo necessarios estudos complementares para
entender como a intensificacdo de emissdes antropogénicas podera alterar a acidez
atmosférica e o papel do aerossol de atuar como nucleo de condensacédo de nuvem
e, consequentemente, afetar os padrbes de precipitacdo da regido, além de interferir
nos ciclos biogénicos por conta da alteracdo da composicdo das espécies
depositadas sobre o ecossistema.

Palavras-chave: Quimica atmosférica. Aerossol. Transformacao gas/particula.
Regido litoranea. Floresta tropical.



ABSTRACT

This study was developed with the objective of evaluating the possible impacts of
anthropic sources on the composition of the atmosphere of a littoral region
(Caraguatatuba) located in the state of Sdo Paulo (Brazil). This coastal region is
under heavy impact from emissions of various compounds into the atmosphere. The
site was chosen as a receiving center for oil and gas extraction products from
deepwater reserves known as “pre-sal”’. The continued growth of industrial facilities,
increased traffic of vehicles and ships, along with expansion of the urban area is
expected to increase in the coming years. Despite the possible effects on the
environment, there is no data on the composition of the local atmosphere. This work
presents the first measurements made in the atmosphere of acid gases and aerosol.
The samplings were made close to the urban limits of the city and concomitantly at a
sampling point located high in the mountains. Possible changes in the chemical
composition of gases and aerosols during air circulation processes, which usually
occur between the continent and the ocean, have been studied. These processes are
mainly influenced by local emissions, photochemical reactions and air circulation.
Samples of formic acid, acetic acid, sulfur dioxide, hydrogen chloride and nitric acid
were collected using sequential filtration with cellulose filters treated with sodium
carbonate. Ammonia was collected with cellulose filter impregnated with oxalic acid.
Samples of particulate matter were collected between in coarse > 3.5 um and fine <
3.5 um fractions and using a high-volume sampler operated at a flow rate of 1140 L
min-t, onto glass fiber filters. This sampler collected particulates matter using a six-
stage (including backup filter) cascade impactor, with aerodynamic cutoffs for the
individual stages of 7.2, 3.0, 1.5, 0.95, and 0.49 um. The soluble ionic components of
the aerosol, acid gases and ammonia were quantified using the ion chromatography
technique. Fine particles are typically composed of secondary species as nitrates,
sulfates and ammonium species. SO gas was only observed near sea level. HC| and
HNOs acids were observed at the two sampling points. Higher concentrations of
secondary species were obtained during the day, indicating the dependence of
anthropic emissions and photochemical reactions. Changes in chemical composition
and patrticle size during transport to higher altitudes have been observed, showing
the important role of atmospheric aerosol in maintaining atmospheric neutrality.
However, complementary studies are needed to understand how the intensification of
anthropogenic emissions could alter atmospheric acidity and even changes in the
role of the aerosol to act as a nucleus of cloud condensation and, consequently,
affect the precipitation patterns of the region. Other important factor, which needs to
be considered, is the role of the deposition of particulate matter on rain forest
because increasing the deposition rate can affect the ecology of the forest.

Keywords: Atmospheric chemistry. Aerosol. Gas/particle transformation. Coastal
region. Rain forest.
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1 INTRODUCAO

O campo da quimica atmosférica tem se tornado de intenso interesse publico
e cientifico devido aos efeitos deletérios que os poluentes atmosféricos podem
provocar na qualidade de vida, na saude humana e no meio ambiente.

A atmosfera terrestre é composta principalmente pelos gases nitrogénio
(78%), oxigénio (21%), argbnio (1%) e géas carbdnico (0,04%) além de conter vapor
de agua (0,02 a 4%), gases minoritarios e material particulado (D’ALMEIDA,;
KOEPKE; SHETTLE, 1991). As particulas atmosféricas sdo uma complexa mistura
de espécies quimicas originadas de uma variedade de fontes e com diferentes
distribuicbes granulométricas (COLBECK; LAZARIDIS, 2010; FINLAYSON-PITTS;
PITTS, 2000).

Na linguagem das ciéncias atmosféricas, particulas solidas ou liquidas
dispersas em um gas, excluindo nuvens e gotas de chuva, sdo definidas como
aerossois (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000). A composi¢do quimica, microfisica e
propriedades oOpticas do aerossol governam um grande namero de impactos sobre a
saude, o clima e os ecossistemas que incluem formacéo de chuvas acidas, efeitos
na visibilidade e danos a materiais de construcdo. As fontes naturais e
antropogénicas que liberam material particulado para a atmosfera sdo numerosas e
variadas e determinam as caracteristicas fisicas do aerossol e sua composicao
guimica (CALVO et al., 2013).

De uma forma geral, a composicdo da atmosfera é produto da interacdo de
um complexo conjunto de fatores, dentre os quais destacam-se a magnitude das
emissodes, o transporte dos poluentes, as transformacdes quimicas e fisicas a que
estdo sujeitos, sua deposicéo (seca e umida), a topografia da regido e as condi¢des
meteorolégicas, que podem ser favoraveis ou ndo a dispersdo dos poluentes.
(ANDREAE, 2007; CALVO et al.,, 2013). A composicdo de gases e materiais
particulados na atmosfera € constantemente modificada pelas atividades naturais
existentes na superficie do planeta, porém as atividades antropogénicas causaram
alteracdes abruptas na concentracdo de poluentes nos ultimos anos e grandes
impactos a sua composicido (ROCKSTROM et al., 2009).

A Organizacdo Mundial de Saude (OMS) divulgou em 2016 que 92% da
populacdo mundial vive atualmente em areas onde os niveis de qualidade do ar

ultrapassam os limites minimos estabelecidos pela entidade. Estima-se que cerca de
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3 milhdes de mortes ao ano estdo relacionadas a exposicdo dos individuos a
poluicdo externa do ar, e chega-se a 6,5 milhdes quando soma-se também a
poluicdo interna a esse numero. Ainda segundo a Organizacdo, quase 94% dessas
mortes ocorrem em decorréncia de doencas cardiovasculares, acidente vascular
cerebral (AVC), doengas pulmonares obstrutivas cronicas e canceres de pulméo e
90% séo registradas em paises de baixa e média renda (WORLD..., 2016).

As particulas de aerossol influenciam o clima pelas mudancas que produzem
no balanco radiativo da atmosfera e também pela sua influéncia nos processo de
formagcdo de nuvens e nos padrbes de precipitagdo (ANDREAE, 2007). As
consequéncias dessas modificagcbes sao bastante complexas e podem alcancar
proporcdes globais (ROCKSTROM, 2009). Mudancas climaticas como o
aquecimento global tem destaque entre essas consequéncias e, segundo relatorio
do Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas, a intervencdo humana € a
principal responsavel por esse fenbmeno, que deve ser acelerado nos proximos
anos como resultado, principalmente, da queima de combustiveis fosseis para
obtencao de energia (KERR, 2007).

Em regides onde diferentes atividades industriais e urbanas sédo implantadas
€ importante que exista um acompanhamento e controle pelo poder publico para
entender os processos que ocorrem na atmosfera e a forma como a estdo afetando
para assim evitar impactos ao meio ambiente e a qualidade de vida e saude da
populacdo. Mudancas significativas relacionadas a atividade humana estédo
ocorrendo no litoral do estado de Sdo Paulo devido as descobertas de reservas
petroliferas na camada do pré-sal. Em 2011, a Petrobras colocou em operacéo o
gasoduto Lula-Mexilhdo, localizado na bacia de Santos, e instalou na cidade de
Caraguatatuba uma unidade de recebimento e tratamento do gas natural extraido
das bacias (UTGCA). Empreendimentos como este costumam ser apresentados e
discutidos como amplamente promissores sob o aspecto financeiro e econdémico
porém, o lado relacionado aos riscos ambientais sdo pouco mencionados (ALVES et
al., 2010). No caso de atividades ligadas ao setor petroquimico existem riscos
previsiveis e de consequéncias imediatas para o ambiente, como 0 vazamento de
Oleo durante a retirada do petrdleo do fundo do mar e vazamento de gases em
processos nas refinarias, porém, também é preciso prever que emissdes continuas
de algumas espécies ocorrem durante a extracdo, transporte e distribuicdo do

combustivel e podem ter efeito nas concentragcdes de gases e particulas de aerossol
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na regido, podendo causar impactos ao ambiente a longo prazo e comprometer a
vegetacao local e a saude da populagdo, além de provocar danos de alto custo

econdbmico.

1.1 Fontes de aerossois e gases na atmosfera

Entender a composi¢cédo da atmosfera requer conhecer 0s processos relativos
a emissdo e producdo de espécies quimicas no ambiente envolvendo as fases
gasosa e particulada (CALVO et al.,, 2013).0s aerossoéis podem ter fontes de
emissao naturais e antropogénicas e sao classificados, quanto ao seu processo de
formacgéo, em primarios e secundarios (SEINFELD; PANDIS, 2006).

O aerossol de origem primaria € aquele emitido diretamente da fonte para a
atmosfera. As principais fontes naturais de emissao de aerossol primario sdo spray
marinho, vegetacdo, vulcdes e ressuspensfes de poeira do solo (SEINFELD;
PANDIS, 2006). Aerossol biogénico primario também inclui pdlen, fungos, esporos,
bactérias e virus (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

Dentre as fontes antropogénicas primarias, as principais emissfes sao
provenientes de industrias, veiculos, atividades agricolas e queima de biomassa
(FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000). Atividades agricolas que emitem aerossol
incluem os processos de manejo da terra, aplicacao de fertilizante, colheita e queima
de residuos. A queima de biomassa nao possui efeito apenas regional pois massas
de ar podem transportar os aerossois para locais a milhares de quildmetros da fonte
(CALVO et al., 2013). Processos de combustéo industriais e veiculares também sao
uma importante fonte de gases e particulas para a atmosfera e veiculos movidos a
diesel emitem cerca de 30 a 70 vezes mais particulas primarias carbonaceas que 0s
veiculos movidos a gasolina e equipados com conversores cataliticos
(RAVISHANKARA; RUDICH; PYLE, 2015).

Quando uma espécie é emitida para a atmosfera ela esta sujeita a transporte,
dispersédo, transformacfes fisicas, que envolvem mudancas entre fase gasosa e
particulada, e a reacfes quimicas (CALVO et al., 2013; FINLAYSON-PITTS; PITTS,
2000). Particulas secundarias séo formadas no interior da atmosfera como resultado
de reacdes entre moléculas de gases, condensacdo de vapores na superficie de
particulas preexistentes ou reagfes envolvendo a absor¢do de gases para o interior
de gotas liquidas (SEINFELD; PANDIS, 2006).
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Em regibes com grande extensédo de vegetacdo, uma ampla variedade de
compostos organicos volateis (COVs) é emitida pela biomassa e sua oxidagdo na
atmosfera pode levar a formacdo de aerossol organico secundéario (KEENE;
GALLOWAY, 1988). A maior parte do aerossol de origem marinha & primario, mas
na superficie de mares e oceanos também podem ser encontrados diversos
compostos organicos emitidos pelo fitoplancton, entre eles o dimetilsulfeto (DMS),
gue sao importantes precursores para a formacéo de sulfato na material particulado
em regides oceanicas (SAVOIE, 1989). A producdo de energia a partir de
combustiveis fosseis € outra importante fonte de compostos que atuam como
precursores de aerossoOis secundarios (CALVO et al.,, 2013). Trafego aéreo e
marinho contribuem para a emissao tanto de material particulado quanto de seus
precursores gasosos para a atmosfera, embarcacdes maritimas além de fontes de
NOx e compostos carbonaceos particulados (DIMITRIOU, 2015) também foram
estimadas como responsaveis por 16% das emissdes globais de enxofre e de 54%
do total de sulfato na composi¢cdo do material particulado do Mediterraneo (CALVO
et al., 2013; MARMER; LANGMANN, 2005).

1.2 Distribuicdo de tamanho e composicdo do aerossol

A diferenciacdo pelo diametro aerodindmico € uma das mais importantes
formas de classificacdo do material particulado atmosférico pois auxilia na
identificacdo das fontes emissoras e dos processos envolvidos na sua formacéo.
(CALVO et al.,, 2013; COLBECK; LAZARIDIS, 2010). Os aerosso6is podem ter
diametros que variam de nan6metros a dezenas de micrdmetros e recebem uma
classificacdo modal de acordo com a faixa de tamanho em que se encontram
(Figura 1) (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000; SEINFELD; PANDIS, 2006). Na
pratica os limites de cada faixa de tamanho variam de autor para autor, mas a
diferenciacdo dos aerossois em fino e grosso € a forma mais conhecida em virtude
das propriedades caracteristicas de cada uma delas, que determinardo seus efeitos
na saude, papel na quimica e fisica da atmosfera e tempo de permanéncia, uma vez
gue possuem processos de emissdo, transformacdo e deposicdo semelhantes
(FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000; SEINFELD; PANDIS, 2006).
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Figura 1 - Esquema da distribuicdo de tamanho do aerossol atmosférico.

Fonte: adaptado de Finlayson-Pitts e Pitts (2000).

No geral, particulas com diametro superior a 2,5 um sdo denominadas de
grossas e particulas com diametro inferior a 2,5 um sdo denominadas de finas. As
particulas finas ainda podem ser subdivididas em outros trés grupos. Particulas
ultrafinas, com diametro inferior a 0,01 um, compde a moda de nucleacédo pois sdo
formadas por processos de nucleacdo homogénea, que envolve reacfes em fase
gasosa. Essas particulas tem um curto intervalo de tempo na atmosfera pois
rapidamente coagulam e formam particulas de didametros maiores, denominada de
nacleo de Aitken. Os nucleos de Aitken compreendem a faixa de tamanho de 0,01 a
0,1 um e também podem ser formados por processos envolvendo condensacéo de
vapores quentes na superficie de particulas (FARMER; CAPPA; KREIDENWEIS,
2015; FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000). Quando uma particula estd incluida no
processo de crescimento o processo é dito heterogéneo (HOLMES, 2007).
Processos de nucleagdo homogénea aumentam a concentracdo numérica de
aerossois, enquanto que o0s processos heterogéneos diminuem o numero de

particulas, mas aumentam sua massa e podem alterar a composicdo quimica das
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particulas preexistentes (COLBECK; LAZARIDIS, 2010; HOLMES, 2007). Particulas
com diametro entre 0,1 e 2,5 um sé&o classificadas como moda de acumulacéo e sé&o
resultantes de condensagcdo de fase gasosa, ou condensagdo de materiais
originados a altas temperaturas, na superficie de particulas, emitidas de forma direta
da fonte para a atmosfera ou provenientes dos processos de crescimento e
coagulacdo da faixa de nucleacdo (COLBECK; LAZARIDIS, 2010; FINLAYSON-
PITTS; PITTS, 2000).

Por ter forte relagdo com processos antropogénicos de emissdo, na
composi¢cdo de particulas finas sdo encontrados como constituintes majoritarios
carbono elementar, hidrocarbonetos, compostos oxigenados e espécies inorganicas
como sulfatos, nitratos além de outros elementos tracos (ALVES, 2005; CALVO et
al., 2013; COLBECK; LAZARIDIS, 2010). Podem ter um longo tempo de residéncia
na atmosfera e, por conta disso, estdo sujeitas a serem transportadas para regioes
distantes da fonte de emisséo (SEINFELD; PANDIS, 2006).

As particulas mais grossas sao geradas por processos mecanicos como vento
e erosao e sua composicdo quimica reflete sua origem. Poeira mineral, spray
marinho, cobertura vegetal e vulcdes sdo algumas das fontes dessas particulas.
Predominam em sua composicdo ions de compostos inorganicos, como soédio,
cloreto, calcio e potassio, e alguns elementos metalicos, como ferro, silicio e
aluminio (ALVES, 2005). Particulas dessa moda normalmente ndo coagulam entre
si, mas outras espécies podem ser incorporadas a ela por meio de troca de massa
com a fase gasosa (COLBECK; LAZARIDIS, 2010). Em funcdo de seu tamanho
estdo sujeitas a acao gravitacional e sdo removidas por mecanismos de deposicao
seca e Umida, com tendéncia a ter um curto tempo de permanéncia na atmosfera.
Particulas biolégicas como grdo de polen e fungos também estdo entre os
componentes da fracdo grossa e contribuem com 10 a 30% na distribuicdo numérica
das particulas (ALVES, 2005), valor que pode variar devido a acédo de fontes locais
gue atuam com intensidade diferente para cada regido (COLBECK; LAZARIDIS,
2010). Gréos de pdlen sdo normalmente maiores que 10 um e esporos de fungos
maiores que 5 um, entretanto desintegracdes mecanicas podem produzir particulas

menores que 1 um (MATTHIAS-MASER; JAENICKE, 1995).
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1.3 Efeitos do aerossol no clima

A composicao quimica e o tamanho das particulas podem impactar o clima de
forma regional ou global por conta das propriedades diretas e indiretas do aerossol
no balanco de radiagdo da Terra (ANDREAE, 2007; ROCKSTROM et al., 2009; TAI;
MICKLEY; JACOB, 2010).

Efeitos diretos dos aerossois estdo relacionado a sua propriedade de
dispersar ou absorver a radiacdo solar e interferir no balanco radiativo da Terra.
Alguns gases possuem a propriedade de absorver radiacdo na faixa do
infravermelho e apresentam comportamento de gas estufa, como CHs, CO2 e N2O
(SEINFELD; PANDIS, 2006). Os aerossois, no geral, contribuem negativamente para
a forcante radiativa. Por terem dimensfdes comparaveis ao comprimento de onda da
radiacdo solar, as particulas também podem alterar propriedades opticas da
atmosfera e causar reducéo na visibilidade (CHE et al., 2015; SEINFELD; PANDIS,
2006).

O aerossol serve como superficie para a condensacdo de vapores e
dependendo de sua composicdo quimica e tamanho pode atuar, em graus
diferentes, como nucleo de condensacdo de nuvem (NCN) e interferir, de forma
indireta, no clima, uma vez que o efeito albedo das nuvens possui papel fundamental
no balanco de radiacdo (COLBECK; LAZARIDIS, 2010; DUSEK et al., 2006;
POSCHL; SHIRAIWA, 2015). A medida que o nimero de NCN aumentam, cada
novo nucleo compete pelo vapor de agua presente na atmosfera e limita o
crescimento da gota de nuvem, resultando em um aumento no tempo de vida da
nuvem e em uma reducdo da precipitacdo (FARMER; CAPPA; KREIDENWEIS,
2015). A supressao inicial da precipitacdo pode posteriormente resultar em chuvas
mais intensas, por conta do acumulo de maior quantidade de agua na atmosfera
(ROSENFELD et al., 2008).

NCN podem ser compostos por ions de origem marinha, por sulfatos e
nitratos formados por reacbes atmosféricas envolvendo espécies gasosas, por
compostos organicos volateis oxidados na atmosfera, entre outras espécies
guimicas (ROSENFELD et al., 2008). A atmosfera precisa estar Umida o suficiente
para promover as condi¢cdes necessarias a formacdo de NCN (CAETANO-SILVA et
al., 2014). A eficiéncia com que moléculas de vapor de agua sao absorvidas pelo

aerossol € um fator que depende da composigéo soluvel da particula e € conhecido
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como higroscopicidade (CHE et al., 2015; POSCHL, 2011). Compostos altamente
higroscopicos aceleram o processo de formacédo e crescimento dos NCN enquanto
0s compostos com baixa higroscopicidade aumentam o tempo requerido para a
formacdo da nuvem. Em alguns casos a absorcado de vapor de &gua resulta em
completa solubilizagdo dos componentes presentes, processo chamado de
deliquescéncia (CHAMEIDES; STELSON, 1992). Taxas para a deliquescéncia de
alguns sais indicaram uma diminuicdo na ordem: CaCl > NH4NO3z > NaNOs >
(NH4)2S04 > KCI > KNO3 > CaCO3 (CAETANO-SILVA et al., 2014). A formacgao de
nuvens pode também ser suprimida quando o aerossol contém elevada
concentragdo de material absorvente de luz, como carbono elementar, e atua como
uma fonte de calor que dificulta a condensacéo de vapor de agua na superficie da
particula (KOREN et al., 2004).

1.4 Efeitos do aerossol no meio ambiente

Os efeitos da poluicdo atmosférica no meio ambiente podem ser sentidos pela
deposicdo Umida e seca dos aerossois. Esses termos designam a forma como as
espécies sdo transportadas para a superficie e fornecem um caminho chave para
gue nutrientes essenciais atinjam os ecossistemas terrestres e aquaticos (GRANTZ;
GARNER; JOHNSON, 2003; JANHALL, 2015). Medic¢des sistematicas de deposicéo
fornecem um caminho simples para avaliar a influéncia de atividades humanas na
composicdo atmosférica além de melhorar o conhecimento de processos fisico-
guimicos relacionados ao transporte atmosférico e a deposicdo de nutrientes e
poluidores e suas eventuais consequéncias aos ecossistemas (JANHALL, 2015;
SONG et al., 2015).

Deposicdo umida resulta da incorporacdo de gases e particulas atmosféricas
a gotas de nuvens e subsequente precipitacdo e representa um eficiente processo
de remocéo de poluentes (GRANTZ; GARNER; JOHNSON, 2003). Quando ha, na
atmosfera, a presenca de compostos acidos estes combinam-se com o vapor de
agua e causam acidez nas precipitacées. Devido ao transporte das massas de ar 0s
poluentes podem causar acidez também na precipitacdo de localidades diferentes
de onde as emissBes foram geradas. A chuva &cida é resultante de emissfes
atmosféricas de o6xidos de nitrogénio e enxofre e causa danos a ecossistemas

aquaticos e terrestres e degradagdo de construgcbes e monumentos (QIAO et al.,
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2015). A deposicdo acida causa lixiviacdo de elementos metélicos existentes nas
margens de rios e lagos, como aluminio, chumbo, cadmio e mercurio, por aumentar
a solubilidade deles devido a diminuicdo do pH da agua. Esses elementos sdo
toxicos as espécies aquaticas e impedem que elas se reproduzam ou sobrevivam
(GRANTZ; GARNER; JOHNSON, 2003).

A deposicdo seca é o transporte de espécies gasosas e particuladas da
atmosfera a superficies na auséncia de precipitacdo, e também pode causar
impactos nos ciclos biogeoquimicos. O fluxo de deposicdo € comumente descrito
como uma funcdo da “velocidade de deposi¢cao”. O tamanho da particula € um
importante parametro para a velocidade de deposicdo (ZHU et al., 2013). Particulas
ultrafinas tem comportamento semelhante a moléculas gasosas e sofrem deposicéao
através de processos de difusdo enquanto a deposicédo de particulas mais grossas
ocorre por sedimentacio, por estarem mais sujeitas a agc&o gravitacional (JANHALL,
2015). A exposicdo a uma dada concentragdo de aerossol pode levar a diferentes
respostas fitotoxicas da planta, que incluem necrose do tecido das folhas, caule e
frutos, reducédo ou supressdo da taxa de crescimento e interrupcdo do processo
reprodutivo da planta. Os danos sao causados pela penetracdo de poluentes atraves
das raizes apos deposicao de particulas, ou dissolugdo de gases nos solos, e pela
penetracdo de poluentes pelos estbmatos, causando reducdo da penetracédo da luz
e consequente reducdo da capacidade fotossintetizadora (GRANTZ; GARNER;
JOHNSON, 2003).

Mesmo pequenas adicbes de um nutriente limitante podem levar a alteracdes
marcantes no ambiente (FENN et al., 2003). Deposicdo de compostos nitrogenados
interfere no ciclo desses nutrientes e sdo particularmente importantes em areas
protegidas, como parques nacionais e reservas naturais, pois nessas areas o0s niveis
maximos de exposi¢cao ao poluente sem efeito prejudicial significativo em elementos
sensiveis do ambiente geralmente séo baixos (ELLIS et al., 2013; FENN et al., 2003;
QIAO et al., 2015). Estudos reportaram que 0s aumentos da concentracao de nitrato
na superficie e na parte subterranea do solo aumentaram a lixiviagdo, diminuiram a
capacidade de neutralizacdo de acidez dos lagos e a diversidade das espécies
(BOWMAN et al., 2006; WASIUTA; LAFRENIERE; NORMAN, 2015).
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1.5 Efeitos do aerossol a saude

Estudos relacionados aos efeitos dos poluentes atmosféricos na salde
humana mostram relacdo entre exposicdo ao material particulado e doencas
respiratérias, cardiovasculares, aumento de internacdes hospitalares e mortes
prematuras, principalmente em criangas, idosos e pessoas com problemas
respiratérios, mesmo quando as concentracbes dos poluentes na atmosfera néo
ultrapassam os padrdes vigentes de qualidade do ar (GURJAR et al., 2010; POPE
[Il; DOCKERY, 2006; STIEB; JUDEK; BURNETT, 2002).

A inalacdo das particulas causa efeitos deletérios diferentes a saude
dependendo de seu tamanho e composicéo quimica. O material particulado grosso
(MP10) acumula-se principalmente nas vias respiratorias superiores, ja as particulas
mais finas (MP25) conseguem atravessar o trato respiratorio humano e podem
acumular-se nos pulmdes ou entrar na corrente sanguinea (CHEN et al., 2016). A
toxicidade do material particulado estd associada aos seus constituintes, alguns
elementos tracos, como hidrocarbonetos, sdo suspeitos de atuaram como
mutagénicos nos seres humanos (HUANG Y. et al., 2012). Compostos gasosos,
como oOxidos de enxofre e nitrogénio, também sao toxicos e podem causar

inflamacé&o nas mucosas dos olhos e no trato respiratério (GOMES, 2002).

1.6 Quimica atmosférica dos compostos de enxofre

O interesse pelos compostos de enxofre presentes na atmosfera decorre dos
efeitos do SO na acidez da chuva e na influéncia dos aerossois de sulfato no clima,
principalmente pela dispersdo da radiacdo solar e de seus efeitos indiretos
envolvendo a formacédo de nuvens (CALVO et al., 2013; ZHANG et al., 2015).

O dioxido de enxofre (SO2) pode ser introduzido na atmosfera por fontes
naturais e antropogénicas, porém estas Ultimas correspondem a mais de 70% de
suas emissfes, que ocorrem principalmente por queima de combustiveis, emissées
de incineradores de residuos e metalurgia do cobre (CALVO et al., 2013). Durante
processos de combustdo, mais de 90% do enxofre presente nos combustiveis é
emitido para a atmosfera na forma de SO (FINLAYSON-PITTS; PITTS 2000).
Fontes naturais incluem emiss@es vulcanicas e aerossol marinho. O ambiente

marinho emite compostos nas formas reduzidas de enxofre, como dimetilsulfeto
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(DMS) e sulfeto de hidrogénio (H2S), que na atmosfera serdo oxidados a SOz e
transportados através das massas de ar para regifes distantes da fonte
(FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000; QUINN et al., 2015).

Reacgbes envolvendo SO na atmosfera ocorrem por diversos mecanismos, e
incluem reacbes em fase gasosa, em fase aquosa, com e sem a presenca de
catalisadores, e reacdes na superficie de particulas de aerossol.

Reacdes de maior importancia em fase gasosa envolvem o radical HO e
formam H>SO4 através do mecanismo descrito pelas eq. 1, no entanto a velocidade
dessa reacdo é lenta e pode ser negligenciada como fonte de SO3s?> (FINLAYSON-
PITTS; PITTS, 2000).

HO+g + SOzqg — HOSO2¢(g) (eq. 1a)
HOSO2+q) + Oz — HO2¢g + SO3% (g (eq. 1b)
SO3%( + H200 — H2SO04(aq) (eq. 1c)

Reacbes em fase aquosa envolvendo o SO. ocorrem dentro de gotas de
nuvem e na superficie de particulas que contém agua em sua composic¢do. O SO, se
dissolve na agua e forma as espécies HSOs e SOs? (eq. 2). O pH influencia a
solubilidade do SO nas diferentes formas e ira determinar a espécie predominante
em solucdo. Gotas atmosféricas tem pH na faixa de 2 a 6, nessas condi¢cdes a maior
parte do SO dissolvido estd na forma de HSOs. A formacédo de SO4%> envolve a
oxidacao dessas espécies por oxigénio, 0zonio ou peroxidos (eq. 3). A reacao direta
com oxigénio € lenta, mas pode ser catalisada por ions metalicos. O H.SO4 formado
colabora para a acidificacdo das precipitacées (eq. 4) (FINLAYSON-PITTS; PITTS,
2000).

SOz + H2Oq) — H¥ag + HSO3(ag) (eq. 2a)

HSO3'(aq) > H@g + 8032'(aq) (eq. 2b)
SO3%(ag) + O3(g) = SO4*(aq) + O2(g) (eq. 3)
8042'(aq)+ H20q — H2SOu4(aq) (eq. 4)

Sob condi¢gbes normais de atmosfera, goticulas contendo H>.SO4 podem ser

parcialmente ou totalmente neutralizadas por absor¢cdo de NHz e esse processo
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forma particulas finas contendo o bissulfato de aménio (NH4HSO.) e sulfato de
amonio ((NH4)2S04) (eq. 5).

NH3 (g) + H2SO4 () &> NH4HSO4 (s) (eq. 5a)
2NH3 (g) + H2S04 () > (NH4)2S0a4 (s) (eq. 5b)

A formacdo de sulfato particulado também pode ocorrer com a absor¢édo do
H.SO4 na superficie de particulas que possuem caréater alcalino e agua em sua
composicdo, como aerossol marinho que contém em sua composicao,
principalmente, NaCl (eq 6) (ZHUANG et al., 1999).

H2S504(ag) + NaCl (s,aq) — Na2S0a4s,aq) + HCl(g) (eq 6)

A maior parte do sulfato presente no aerossol atmosférico € formado por
processos secundarios envolvendo a oxidacdo de precursores gasosos, como SO e
dimetilsulfeto (DMS). Aerossoéis contendo sulfato essencialmente dispersam a
radiacdo solar, mas tem um pequeno grau de absor¢céao no infravermelho proximo, e
depois dos gases do efeito estufa eles representam a mais importante espécie
antropogénica na forcante climatica (CALVO et al., 2013). Essas particulas séo
também nucleos de condensacédo de nuvens muito eficientes e os mais abundantes

em areas oceanicas (ZHANG et al., 2015).

1.7 Compostos de nitrogénio reativo na atmosfera

A atmosfera € o principal reservatorio de nitrogénio (sob a forma de N2) no
entanto, apenas uma pequena parte esta disponivel para ser utilizada pelas plantas
e animais. As espécies reativas de nitrogénio podem se formar através de processos
de fixacdo biolégica e atmosférica e séo distribuidas para o ecossistema por
processos fisicos, quimicos e biologicos. Essas espécies participam de importantes
reacdes na atmosfera e tem potencial para modificar propriedades do ambiente e da
biota. Dentre elas, NO, NO2 e NH3 sdo as mais abundantes e podem interferir na
interacdo do ciclo do nitrogénio com outros ciclos biogeoquimicos. Desde o final do

século XIX, a intensificacdo de processos industriais e 0 aumento populacional,
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relacionado a uma maior producdo de alimentos e energia, aumentaram as
emissdes de compostos nitrogenados para o ambiente e 0s niveis de nitrogénio
reativo na superficie terrestre (GARCIA; CARDOSO; SANTOS, 2013).

1.7.1 Consideracdes sobre os 6xidos de nitrogénio

Emissbes de NOy séo provenientes de processos de geracdo de energia e de
combustao, como emissao veicular, atividades industriais e queima de biomassa. As
fontes naturais incluem emiss@es do solo, incéndios florestais e descargas elétricas
(CALVO et al., 2013).

Os o6xidos de nitrogénio participam de diversos tipos de reacdo. Reacdes
envolvendo o oxido nitrico (NO) com oxigénio, compostos radicalares ou 0z6nio

levam a formacao de NO2, como descrito pelas equagdes 7.

2NO(g) + Oz — 2NO2 (g) (eq. 7a)
HO2 (g + NO — NO2 (g) + HO () (eq. 7b)
ROz (g + NOg — RO (g +NO2(g) (eq. 7c)

Radicais hidroxila reagem rapidamente com NO, em presenca de luz e
formam HNO3 (eq. 8) (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

HO ) + NO2( *+ huo —» HNO3 (g (eq. 8)

NO: também reage com ozbénio (Oz), quando este estiver presente na
atmosfera, produzindo nitrato radicalar (eq. 9). Esta espécie formada, por sua vez,
pode reagir com outra molécula de NO: e formar N2Os (eq. 10a), com
hidrocarbonetos e produzir radicais alquila (eq. 10b), ou ainda com acido nitrico ou
NO e restituir o NO2 (eq. 10c) (GEORGE et al., 2015).

NO2zq) + Oz — NOs (g + O2(g) (eq. 9)
NOz (g) + NO2g — N20s(g) (eq. 10a)
NOz (g9 + RHg — HNO3zg + R(g) (eq. 10b)

NO3 (g + NO() + hv — 2 NO2() (eq. 10c)
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Os oOxidos de nitrogénio também possuem um importante papel na formagéo
de Oz e de espécies radicalares na troposfera (eq. 11) (FINLAYSON-PITTS; PITTS,
2000).

NO2 )+ hu— NOg) + O (g) (eq. 11a)
O @+020¢+M— Oz@ +M (eq. 11b)

As reacdes de nitrogénio com espécies radicalares e com 0zbnio sdo
dependentes da radiacdo solar incidente. Na auséncia de luz, reacdes envolvendo
as espécies de nitrogénio sdo governadas pelo N2Os e originam HNO3z quando
absorvido pela agua (eq. 12). O HNOsz pode ser removido do ambiente por

precipitacdo Umida, porém quando isso ocorre ele aumenta a acidez da chuva.

N2Os5(g) + H20(0) — 2HNO3(aq) (eq. 12)

A acidez atmosférica provocada pelo HNOs pode ser neutralizada quando ha
também NHz em quantidades suficientes na atmosfera. A reagdo entre essas duas
espécies forma sais de nitrato de amonio e por serem formados por processos de
nucleacao irdo compor a fracdo fina do material particulado (eq. 13). Esse caminho
de formacdo € favorecido por alta umidade e baixa temperatura (CALVO et al.,
2013).

HNO3 (ag) + NH3 () <= NH4NOz s (eq. 13)

A formacdo de nitrato na forma particulada também pode ocorrer por
processo de absor¢do de HNOs na superficie de particulas. Em regides litoraneas é
comum que ocorram reacdes envolvendo aerossol marinho e a alta umidade relativa
e alcalinidade inicial da particula favorecem a absorcdo do HNOs (eq. 14). Esse
caminho de reacdo € o principal responsavel pela presenca de nitrato nas fracoes

mais grossas das particulas (ZHANG et al., 2015).

HNOS(aq) + NaCl (s,aq) — NaNOQOs3 (s,aq) + HCl(g) (eq 14)
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A absorcdo direta de NO e NO2 na fase aquosa, quando incorporados a
nuvens ou neblinas, e sua subsequente oxidacdo para formacao das espécies nitrito
e nitrato, ndo representa um caminho significativo para a formacdo da fase
particulada. A razdo para isso decorre de que esses gases ndo sdo muito sollveis
em agua e a cinética da reacdo é muito lenta (CALVO et al., 2013).

1.7.2 Consideracdes sobre a amoénia

A amobnia € um composto de elevada volatilidade, com ponto de ebulicdo em
-33,35°C, e é a principal espécie gasosa com propriedade alcalinas na composicdo
da atmosfera (BEHERA et al., 2013). Emissfes naturais de amonia ocorrem de
forma direta pela vegetacao e, principalmente, a partir de atividades biolégicas do
solo, por meio da decomposicdo de matéria organica provocada por
microorganismos (BEHERA et al., 2013). Dentre as fontes antropogénicas, as
principais responsaveis pela emissdo de amobnia sdo atividades agricolas e
industriais, principalmente relacionadas a producdo de fertilizantes, pecuaria e
gueima de biomassa (FELIX; CARDOSO, 2004). Emissdes por combustiveis
veiculares podem também ser uma importante fonte de amoénia para a atmosfera,
pois nos catalisadores empregados no sistema de exaustdo ha uma fase onde
ocorre redugdo de gases NOx a NHs e, consequentemente, pode haver um aumento
de NHsz em ambientes proximos de rodovias com intensa movimentacao de veiculos
(BEHERA et al., 2013; CARSLAW; RHYS-TYLER, 2013).

A acidez atmosférica provocada por gases e particulas pode ser neutralizada
pela ambénia. Como é um composto com elevada solubilidade em agua, aménia
dissolve-se em goticulas formadoras de nuvem e promove, por meio de processos
de nucleacdo homogénea (O'DOWD et al., 2002), a conversdo de espécies acidas
gasosas, como SOz, NOy e HCI, em aerossois de sulfato, nitrato e cloreto (eq. 15),
compondo a fracéo fina do material particulado atmosférico
(FELIX; CARDOSO, 2004).

NH3 g) + HNO3 ()= NHiNO3 () (eq. 15a)
2NHs @t H2804(aq) —> (NH4)ZSO4(s,aq) (eq 15b)
NHs (g + HCl 9 NH4Cl ) (eq. 15c)
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Quando os produtos formados em reagdes de neutralizacdo envolvem os sais
cloreto ou nitrato de amonio pode ocorrer regeneracdo dos reagentes, dependendo
das condicbes ambientais de umidade e temperatura, devido a alta volatilidade
desses sais (BEHERA et al., 2013).

Os mecanismos que envolvem a formacdo de particulas sdo o principal
processo de remocao de NHz da atmosfera e assim, apesar de atenuar a acidez, a
presenca de NHs: pode aumentar a concentragdo de particulas. O material
particulado formado pela neutralizacdo da ambnia tem maior tempo de residéncia
em comparacdo a NH3g, como consequéncia, ambnia em fase gasosa €
encontrada proxima a fontes de emissdo enquanto particulas contendo sais de
amonio constituem um dos principais mecanismos do transporte dessa espécie

nitrogenada a longas distancias (BEHERA et al., 2013).

1.8 Acidos carboxilicos na atmosfera

Os acidos carboxilicos sao a classe dominante entre 0s compostos organicos
encontrados na atmosfera, sendo que os acidos foérmico e acético sdo os mais
abundantes na troposfera de diversas areas urbanas e remotas do mundo
(BABOUKAS; KANAKIDOU; MIHALOPOULOS, 2000; CHEBBI; CARLIER, 1996;
KAWAMURA et al.,, 2013; KHARE et al., 1999; TSAI; KUO, 2013). Os acidos
propibnico, citrico, oxalico, dentre outros, sdo alguns dos compostos organicos
encontrados em concentracdes minoritarias na fase gasosa (CHEBBI; CARLIER,
1996; KHARE et al., 1999).

Os acidos acético e férmico tem importante papel na quimica das nuvens e
podem contribuir significativamente para a acidificacdo de precipitacbes, em
algumas regides chegam a ser responsaveis por mais de 64% da acidez das chuvas
(KEENE; GALLOWAY, 1988; KHARE et al., 1999).

A presenca de acidos carboxilicos na atmosfera é resultado de emissdes
primarias e de processos fotoquimicos que ocorrem a partir de precursores em fases
gasosa, aguosa ou particulada (KHARE et al., 1999). As emissfes primarias podem
ocorrer por fontes antropogénicas e naturais. Fontes antropogénicas incluem fumaca
de tabaco, emissbes industriais e veiculares e queima de biomassa. Acidos
organicos, principalmente férmico e acético, sao emitidos pelos veiculos como

produto da combustdo incompleta dos combustiveis e também pelo uso de aditivos
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em automoveis. (CHEBBIE; CARLIER, 1996). Ja entre as fontes naturais a emissao
ocorre principalmente pela vegetagcao e, em menor escala, pelo solo, por formigas e
por metabolismo bacteriano (CHEBBI; CARLIER, 1996; KEENE; GALLOWAY, 1988;
KHARE et al., 1999; SANHUEZA; ANDREAE, 1991).

Transformacdes fotoquimicas atmosféricas de compostos organicos sao uma
fonte secundéaria de acidos carboxilicos e a ozondlise de olefinas representa o
principal caminho de formacédo por esse processo (KHARE et al., 1999). Olefinas
séo hidrocarbonetos que podem ser emitidos pela vegetacao, solo, superficie do mar
e por processos industriais. Mecanismos completos para essa reagao ainda néo
estdo completamente elucidados, mas tem esquemas gerais bem estabelecidos
(Figura 2), que consistem na adicdo eletrofilica de oz6nio a uma ligacdo insaturada
carbono-carbono, com formagdo de um produto altamente energético rapidamente
decomposto em um birradical de Criegee. A espécie radicalar formada pode
isomerizar ou reagir com vapor de agua e formar acidos carboxilicos (CHEBBI,;
CARLIER, 1996; KEENE; GALLOWAY, 1988).
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Figura 2 - Reacao de ozondlise de olefinas.

Fonte: Khare et al. (1999).

Outro caminho de reacdo importante para a formacéo de acidos carboxilicos
na atmosfera ocorre pela oxidacdo de hidrocarbonetos aroméaticos através da adicéo
de radicais OH' (Figura 3) (KHARE et al., 1999). Essa reacdo produz varios
compostos intermediarios que também participam de reacdes com O3z e OH e geram

outros compostos organicos secundarios (CHEBBI; CARLIER, 1996).
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Figura 3 - Formagéo de acidos carboxilicos pela oxidacao de hidrocarbonetos aromaticos.
Fonte: Chebbi; Carlie (1996).

Oxidacado de compostos carbonilicos com O3z e radicais livres nao contribui
diretamente para a formacdo dos acidos organicos, mas gera percursores
importantes que colaboram para sua posterior formacdo (KEENE; GALLOWAY,
1988).

Tempos de residéncia efetivos para acidos carboxilicos ndo estdo bem
estabelecidos, mas estimativas variam de algumas horas a mais de uma semana, e
sédo fortemente controlados pelos eventos de precipitacdo. O principal processo de
remocao dessas espécies € a deposicdo, que pode ocorrer por via seca ou por via
Uumida. A deposicdo umida depende da particdo do acido entre as fases liquida e
gasosa e da frequéncia das precipitacdes, entdo sua importancia se altera com as
taxas de pluviosidade de uma regido e ao longo das estacbes do ano (CHEBSBI,;
CARLIER, 1996). Foi observada grande variacdo sazonal nas concentracdes de
acido acético e acido formico na atmosfera, com a concentracdo na estacdo seca
sendo cerca de quatro vezes maior do que a concentracdo na estacdo Umida
(KHARE et al., 1999). O transporte de acidos carboxilicos para regides troposféricas
mais altas promove um tempo de residéncia ainda maior para essas espécies, pois o
principal processo de remocéo depende entdo da rea¢do com radicais OH', que tem
cinética lenta. Em regides de altitude mais elevada predominam ventos horizontais
e, dessa forma, essas espécies podem ser transportados para regides distantes do
local de emissao (CHEBBIE; CARLIER, 1996).
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1.9 Problematica ambiental envolvendo a regido litoranea

Em setembro de 2011, a Petrobrds colocou em operacdo o gasoduto Lula-
Mexilh&o, localizado na Bacia de Santos (Figura 4). Neste projeto foi instalada, em
Caraguatatuba, a UTGCA (Unidade de Tratamento de G&s Monteiro Lobato —
Caraguatatuba) para receber e tratar o gas natural retirado do Campo Mexilh&o.
Apés extraido do Campo de Mexilhdo o gas é transportado para Caraguatatuba por
meio de dutos de 145 km de extenséo, localizados & 172 metros de profundidade. O
gas transportado estd misturado com parte do petroleo e é separado deste quando
chega a UTGCA e entdo transportado para o alto da Serra do Mar em direcdo ao
municipio de Taubaté, onde é direcionado ao gasoduto Campinas-Rio. Com
capacidade para escoar até 10 milhdes de m?® por dia, o projeto foi estratégico para o
desenvolvimento da producéo do pré-sal da Bacia de Santos e para o0 aumento no
suprimento de gas para a regido sudeste. O principal impacto econbémico e
ambiental previsto para o futuro da regido esta relacionado ao funcionamento desse
centro de operacéo. (CORA, 2013).

Gas natural € todo hidrocarboneto ou mistura de hidrocarbonetos que
permanece no estado gasoso nas condicdes atmosféricas normais. Esse produto é
extraido diretamente de reservatorios petroliferos ou gaseiferos e inclui gases
umidos, secos, residuais e gases raros. Os principais componentes do gas natural
sd0 metano, etano, propano e butano (AGENCIA..., 2016). O tratamento deste
combustivel fossil devera provocar a emissdo atmosférica de diversos poluentes
como Oxidos de enxofre e nitrogénio, material particulado, monoxido e diéxido de
carbono, além de diversos compostos organicos volateis (CORA, 2013).

Nos ultimos 10 anos, a producdo de gas natural no Brasil teve um
crescimento médio de 7,9% e acumulado de 98,5%. Segundo dados da Agéncia
Nacional do Petroleo (ANP), no ano de 2015 o Brasil ocupou a 36° posicdo em
relacdo aos paises com reservas provadas de gas natural e a 30° posicdo em
relacdo aos maiores produtores mundiais desse combustivel, com producéo de 22,9
bilhdes de m3 (0,6% do total mundial) (AGENCIA..., 2016).
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Figura 4 - Mapa esquemaético da disposicdo dos campos de extracdo da Bacia de Santos e
dos gasodutos entre as reservas do pré-sal e o campo Mexilh&o.
Fonte: PETROBRAS (2010) citado por Cora (2011).

De acordo com dados do censo demografico de 2010 a regido do litoral norte
€ a que mais cresce em termos populacionais no estado de Sao Paulo. A velocidade
e intensidade dos processos de urbanizacdo devem gerar aumento da concentracao
populacional e da demanda por infraestrutura de bens e servico. Também é possivel
prever que indastrias ligadas direta ou indiretamente ao setor do pré-sal se instalem
na regido, provocando um impacto ainda maior no ambiente devido ao aumento no
namero de fontes e intensidade de emissbes de espécies poluentes para a
atmosfera. Importante que este processo deve ocorrer em uma area com geografia
totalmente diferenciada de outras regides do pais que passaram por forte
desenvolvimento. A faixa estreita de ocupacéo € limitada de um lado pelo oceano
Atlantico e do outro pela Serra do Mar, que se eleva a uma altura de cerca de 850

metros e é ocupada pela vegetacdo natural da mata Atlantica. Essa faixa esta,

portanto, ameacada pelo crescimento urbano e populacional e por possiveis
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atividades relacionadas a exploragdo e distribuicdo do petroleo e gés natural
(ALVES et al., 2010).

Problemas de ocupacdo de areas associados com eventos ambientais
extremos, como o0 aumento de chuvas e consequentes inundacdes e
desestabilizacdo das encostas, criam um risco em potencial de deslizamentos
durante periodos de chuvas mais intensas, podendo afetar de maneira ainda pouco
previsivel esta regido do litoral pontuada por areas de grande vulnerabilidade
(ALVES et al., 2010). Além disso, a percepcdo do dano ndo é restrita apenas a
populacdo e industrias no entorno imediato, mas pode também ser observada em
niveis regionais e até mesmo globais, pois a floresta da Serra do Mar serve como
refagio para uma enorme riqueza de espécies animais e vegetais e € um dos ultimos
pristinos de uma antiga grande faixa de floresta tropical ao longo da costa atlantica
do Brasil, agora reduzida a 5% de sua extensdo (MAYER et al., 2000).

Exemplo sobre ocupacéo de areas com falta de planejamento sob o aspecto
ambiental ja ocorreu no litoral brasileiro. Na década de 80, processos de
industrializacdo no municipio de Cubatéo, localizado a aproximadamente 200 km de
Caraguatatuba, tornaram a regidao conhecida como uma das mais poluidas do
planeta. A concomitancia de fatores como a forte emissdo de poluentes,
provenientes de industrias de bases, pouco controle de agéncia ambiental e a
proximidade da encosta da Serra do Mar, mantendo a atmosfera com poucas trocas,
colaboraram para esse fato. A deposicdo de material particulado e gases causou
danos a vegetacdo e a desestabilizacdo de ecossistemas florestais, afetando a
biodiversidade da Serra do Mar, e impactou também a qualidade de vida dos
moradores da regido (MAYER et al., 2000).

O numero de trabalhos cientificos acerca da caracterizacdo da atmosfera da
regido proxima ao litoral do estado de Séo Paulo na area que sera ocupada pelas
atividades do pré-sal € quase inexistente (ALVES et al., 2010). Conhecer o padréo
atual de emissdo e a concentracdo atmosférica dos principais gases tracos e
aerossol da regido enquanto ela ainda néo foi profundamente modificada permitira
prever como 0 ambiente podera ser alterado a longo prazo e comprometer a

gualidade de vida da populacao local.



38

1.10 Legislagdo e monitoramento de poluentes atmosféricos

Os padrdes de qualidade do ar adotados por diferentes instituicbes variam de
acordo com a abordagem adotada para balancear os riscos a saude, com a
viabilidade técnica, com consideracdes econdmicas, entre varios outros fatores
politicos e sociais que, por sua vez, dependem do nivel de desenvolvimento e da
capacidade nacional de gerenciar a qualidade do ar (WORLD..., 2006). Padrdes
estabelecidos para os poluentes atmosféricos monitoradas pelos diferentes 6rgéos
no Brasil e no mundo estéo listados na Tabela 1.

O material particulado possui uma complexa composi¢ao que é resultado dos
processos de emissao regionais e reacfes atmosféricas que ocorrem no aerossol e
em seus precursores. Dessa forma, cada regido apresenta um aerossol com
caracteristicas proprias e essa composicao diversificada resulta em diferentes graus
de toxicidade e de acdo no ambiente e na saude, porém o0s Orgaos responsaveis
pelo controle da poluicdo atmosférica no Brasil e em outros paises utilizam a
guantificacdo de material particulado total (MPT) para monitorar a qualidade do ar,
mas néo avaliam a sua composi¢ao quimica.

No Brasil os padrdes de qualidade do ar foram estabelecidos pela Resolugéo
CONAMA n° 3 de 28 de junho de 1990, que define poluente atmosférico como
gualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em quantidade,
concentragdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com os niveis estabelecidos,
e que tornem ou possam tornar o ar:
| - improéprio, nocivo ou ofensivo a saude;

Il - inconveniente ao bem-estar publico;

lll - danoso aos materiais, a fauna e flora;

IV - prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais
da comunidade.

De acordo com a Resolucdo CONAMA, o monitoramento da qualidade do ar é
atribuicdo dos Estados. O Estado de Séo Paulo iniciou, em 2008, um processo de
revisdo dos padrbes de qualidade do ar, baseando-se nas diretrizes estabelecidas
pela OMS, com participacdo de representantes de diversos setores da sociedade.
Este processo culminou na publicagdo do Decreto Estadual n® 59113 de 23/04/2013.
A Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental (CETESB) € o 6érgéo

responsavel, no estado de Sao Paulo, pelo monitoramento dos poluentes


http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=100
http://cetesb.sp.gov.br/qualidade-ar/wp-content/uploads/sites/37/2013/12/decreto-59113de230413.pdf
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atmosféricos e os pardmetros avaliados sdo: particulas totais e inalaveis, fumaca,

S0O2, NO, NO2, O3 e CO.

Tabela 1 - Padrbes de qualidade do ar estabelecido por érgdos mundiais e brasileiros.

MP3 s MP1o SO; NO; O3
média média média Média média média média média média
anual 24 anual 24 anual anual em1 em 8
horas horas hora horas
unidade  pg/m* pg/m*  pg/m*  pg/m®  pg/m*  pg/m*  pg/m*  pg/m®  pg/m?
WHO! 10 25 20 50 - 20" 40 200 100
EPA? 15 35 50 150 80 75" 100 - 157
EC? 25 - 40 50 - 350" 40 200 120
CONAMA - - 50 150 40 100 100 190 160"
4
CETESB® 20 60 40 120 40 60" 60 260 140

Fonte: préprio autor.

‘'média em 24 horas

“média em 1 hora
World...(2006),

SCompanhia...(2016)

2United...(2016),

3European...(2016),

4Conselho...(2016),
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivos Gerais

Determinar a composicdo quimica do material particulado atmosférico e a
concentracdo de espécies em fase gasosa em uma regido litoranea (norte do estado
de Sao Paulo) e avaliar as interacdes gas/particula ocorrendo na atmosfera, propor
guais podem ser as principais fontes de emissdo e as principais reacoes
responsaveis por causar modificacdes no aerossol da regido e prever, dessa forma,

possiveis impactos de atividades antropogénicas.

2.2 Objetivos especificos

- Avaliar o material particulado atmosférico de diferentes faixas de tamanho em
relacdo a sua composicao e a concentracdo dos componentes idnicos soluveis.

- Avaliar a presenca e a concentracédo de gases acidos mais comuns (HCI, HNO3z e
S0O,), acidos organicos de baixa massa molecular e de NH3z na fase gasosa da
atmosfera

- Sugerir quais podem ser as principais fontes de emissdo, naturais e
antropogénicas, de gases e particulas assim como as possiveis transformacdes
guimicas e fisicas que ocorrem no aerossol.

- Prover um modelo basico sobre a quimica atmosférica local capaz de reconhecer

consequéncias de mudancas no perfil dos padrées de emissédo de gases e particulas
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Caracterizacdo da area de estudo

As coletas de gases e material particulado foram realizadas no municipio de
Caraguatatuba, localizado no litoral norte do estado de S&o Paulo, que faz divisa
com os municipios de Natividade da Serra ao norte, Ubatuba a nordeste, Séo
Sebastido ao sul, SalesOpolis a oeste e Paraibuna a noroeste e com o Oceano
Atlantico a sudeste (Figura 5). O municipio possui area total de 485,097 km? e uma
populacdo de 100.840 habitantes (INSTITUTO..., 2016). O clima na regido é o
tropical umido, ou tropical atlantico, caracterizado por temperaturas altas no verao e
um pouco mais amenas no inverno, as medias anuais giram em torno de 18 a 20 °C.
A elevada umidade é responsavel por altas taxas de precipitacdo durante todo o
ano, ndo ha uma estacédo seca definida porém julho, historicamente, apresenta as
menores taxas de precipitacdo do ano (SANTOS; GALVANI, 2016).

Doondl Paraibuna
S Branca

Ubatuba
SP-099

Salesépolis

Iihabela

Sdo Sebastido

Ilha de —
Sao Sebastiao @I

A

Figura 5 - Limites territoriais do municipio de Caraguatatuba.

Fonte: Instituto...(2016).

A geografia local € de extrema importancia para o regime pluviométrico e
responsavel pela ocorréncia de chuvas orograficas na regido. A cidade é limitada
pelo oceano Atlantico de um lado e pela Serra do Mar do outro. A Serra do Mar é

uma cadeia montanhosa cujos picos alcangcam cerca de 800 metros no litoral do
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estado de Sao Paulo (Figura 6). Essa formacédo geogréfica cria uma barreira que
dificulta a passagem dos ventos de origem maritima, quase saturados com vapor de
agua, que ao ascender os obstaculos se esfriam e causam a condensacgéo do vapor
e precipitacdo. Em alguns trechos ocorre no relevo o predominio de escarpas
festonadas, formacdo geogréfica que possui como principal caracteristica uma
declividade superior a 40° e confere as encostas grande instabilidade e ocorréncia
de deslizamento (CASTRO; MELLO, 2012).

Figura 6 - Relevo préximo ao municipio de Caraguatatuba, (ESC: 1: 1 000).

Fonte: Topographic-map (2016).

3.2 Localizacéo do sitio amostral

As amostragens foram realizadas em dois sitios amostrais dentro do
municipio de Caraguatatuba, a localizacdo de cada um deles esta representada
pelos pontos vermelhos na Figura 7 (Pousada Alto da Serra e Rua Horto Florestal,
onde esta localizada a sede administrativa do Parque Estadual Serra do Mar), assim
como a localizagdo da Unidade de Tratamento de Gas Natural Monteiro Lobato da
cidade (UTGCA).


http://pt-br.topographic-map.com/places/Caraguatatuba-2773034/
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Figura 7 - Localizag&o dos sitios amostrais no municipio de Caraguatatuba e da Unidade de
Tratamento do Gas Monteiro Lobato (UTGCA), (ESC: 1: 200 000).
Fonte: Google maps (2017a).

A sede do Parque Estadual da Serra do Mar (SPESM) esta situada no limite
oeste da area urbana do municipio em uma altura de cerca de 60 metros em relacéo
ao nivel do mar e o trecho possui como coordenadas geograficas -23°35'52” de
latitude sul e -45°25’57” de longitude oeste. Esse local de amostragem esta situado
a aproximadamente 5,0 km do oceano Atlantico e 9,0 km da estacéo de tratamento
de gas UTGCA, localizada ao sul da sede do Parque.

O segundo sitio amostral estava localizado a uma altitude de cerca de 720
metros em relacdo ao nivel do mar, em um trecho de coordenadas geograficas
-23°56’45” de latitude sul e -45°46’04” de longitude oeste. Esse local funcionava em
anos anteriores como pousada (Pousada Alto da Serra), porém durante a realizacao
da campanha encontrava-se desativada para reestruturacdo, e esta situado a
aproximadamente 9,0 km do Oceano Atlantico e 11,0 km da UTGCA.
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3.3 Dados meteorolégicos

Parametros meteorolégicos referentes ao periodo em que ocorreram as
amostragens foram adquiridos através do site do Centro Integrado de Informacdes
Agrometeorologicas (CIIAGRO) (2016). A organizagdo possui na cidade de
Caraguatatuba uma estacdo meteorolégica automética que fornece informacdes
referentes a temperatura, pluviosidade, umidade relativa do ar, velocidade e direcéo
dos ventos.

As trajetérias das massas de ar que chegavam ao local de coleta foram
calculadas para um periodo de 24 horas usando o National Oceanic and
Atmospheric Administration (NOAA) HYSPLIT4 (Hybrid Single-Particle Langrandian
Integrated Trajectory 4) (2017). O ponto de chegada das trajetorias foi estipulado
para alturas de 100, 500 e 900 metros acima do solo.

3.4 Coletado material atmosférico

O trabalho de campo para coleta do aerossol e gases atmosféricos foi dividido
em dois periodos e esta esquematizado na Tabela 2. Entre os meses de novembro
de 2015 e abril de 2016 as coletas de material particulado e gases foram feitas
somente na parte baixa do Parque Estadual da Serra do Mar (SPESM). Durante
essa temporada, as amostragens tiveram frequéncia mensal. O aerossol foi coletado
por um periodo continuo de aproximadamente 52 horas por meio de dois sistemas
diferentes de amostragem ativa de ar. Um sistema consistiu em um amostrador de
grande volume de ar, Hi-Vol (High Volume Sampler), para coleta de material
particulado, e 0 outro em um conjunto de amostradores sequenciais do tipo “filter
pack” para coleta de material particulado e espécies gasosas.

Em julho de 2016 foi realizada uma campanha intensiva de curta duracdo com
amostragens simultdneas nos dois sitios amostrais, na parte baixa do Parque
Estadual da Serra do Mar (SPESM) e no ponto de maior altitude da Serra (PAS).
Nessa campanha foram utilizados amostradores “filter pack” nos dois sitios
amostrais, para coleta de particulas e gases, e amostrador Hi-Vol no sitio amostral
do ponto mais alto para coleta de material particulado. Nos dois pontos as

amostragens foram feitas separadamente durante o dia e durante a noite.
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Tabela 2 - Esquematizacdo das amostragens.

Sitio Amostrador Duragdo da
amostral amostragem
Coletas mensais (nov/15-abr/16) SPESM Hi-Vol 52 horas
SPESM “filter-pack” 52 horas
Campanha (jul/16) SPESM “filter-pack” 12 horas
PAS “filter-pack” 12 horas
PAS Hi-Vol 12 horas

Fonte: préprio autor.

3.4.1 Amostragem por coletor de grande volume de ar

O Hi-Vol é um amostrador de alta vazao que aspira um grande volume de ar e
€ utilizado para coleta de material particulado atmosférico. No modelo utilizado, as
particulas sdo coletadas por impactacdo sobre os filtros. O uso de dispositivos
adicionais acoplados ao Hi-Vol permite que o material particulado seja fracionado
em diferentes faixas de diametro de particula. Nesse trabalho foi utilizado um
equipamento da Tisch Environmental, modelo TE-5000 (Figura 8 a)) com adaptador
para coleta em cascata, de mesma marca e modelo TE-235 (Figura 8 b)), cujos
diametros de corte sao: 7,2; 3,0; 1,5; 0,95 e 0,49 um. Os filtros utilizados foram de
fibra de vidro (Tisch Environmental e filtro back-up Whatman, 25,2 x 20,2 cm). A
vazdo de coleta foi mantida em 1,3 m® mint. Apés o periodo de amostragem o0s
filtros foram manuseados com auxilio de pin¢ca, armazenados em papel aluminio e

mantidos refrigerados até o momento de analise.
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Figura 8 - a) Amostrador Hi-Vol modelo TE-5000; b) Adaptador para coleta de material
particulado acoplado ao Hi-Vol.

Fonte: Tisch Environmental (2016).

3.4.2 Amostragem por coletor de baixo volume de ar

O amostrador sequencial “filter pack” foi produzido em nosso laboratorio
utilizando tarugos de Teflon (Figura 9). O amostrador € composto por 4 estagios de
filtros e coleta simultaneamente material particulado e gases. Nos estagio iniciais,
gue coletam as particulas do aerossol, foram utilizados, respectivamente, filtro de
policarbonato de 47,0 mm e porosidade de 12,0 pum (Millipore) e filtro de
politetrafluoroetileno (Teflon) de 47,0 mm e porosidade de 1,0 um (Millipore). Nos
estagios subsequentes foram utilizados filtros de celulose (Millipore) de 47,0 mm de
diametro impregnados com reagentes para coleta de gases. No primeiro deles, o
filtro de celulose foi impregnado com solucdo de carbonato de sodio 5% (m/v) e
glicerol 2% (v/v), para reter as espécies gasosas de carater acido, e no ultimo
estagio o filtro de celulose foi impregnado com solugéo de &cido oxalico 5% (m/v) e

glicerol 2% (v/v) para reter NHs.
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O “filter pack” é conectado a bombas de aspiracdo de ar por meio de
tubulagbes de borracha e mantido a aproximadamente 1,5 metros acima do solo
durante a amostragem. Uma protecdo para agua de chuva foi feita recortando a
base de garrafas tipo PET de 2,0 L e utilizando a parte cbnica resultante como um
mini guarda-chuva para recobrir o amostrador. A vazao do ar foi medida no inicio e
no final da amostragem para obter a vazdo média e o volume total de ar aspirado
durante o periodo de coleta. A vazdo média de amostragem para o “filter pack” foi
28,5 L min', para esse valor de vazédo o diametro de corte para 50% das particulas é
de 3,5 pm no primeiro filtro (ALLEN et al., 2004; ROCHA, 2003).

Apos o periodo de amostragem, os filtros foram retirados dos amostradores
com auxilio de pinga para evitar possivel contaminagdo, guardados em sacos de
polietileno com fechamento tipo zip e armazenados refrigerados em temperatura
proxima de -14°C.

Um conjunto de filtros que ndo foram utilizados nas amostragens mas que
foram transportados para o campo em condicbes similares aos utilizados para

amostragem foram analisados como brancos de campo.

Figura 9 - Amostrador sequencial “filter pack”.

Fonte: préprio autor.

3.4.2.1 Preparacao dos filtros utilizados na coleta de espécies gasosas

Os filtros de celuloses utilizados para a coleta das espécies gasosas foram
previamente tratados antes de receberem o reagente de impregnacao. Para isso
foram mantidos em recipiente com agua deionizada Milli-Q Millipore (resistividade
18 MQ cm?) por um periodo de 72 horas, com troca de Agua realizada 3 vezes por

dia. ApOs esse periodo, foram mergulhados nas solugbes de impregnagdo onde
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permaneceram por 4 horas. Para os filtro que seriam utilizados na coleta de
espécies gasosas acidas foi utilizada solucao de impregnacao de carbonato de sodio
5% (m/v) e glicerol 2% (v/v) e para os filtros que seriam utilizados na coleta de
amonia foi utilizada solucdo de impregnacdo de acido oxalico 5% (m/v) e glicerol
2% (VIv).

ApoOs a impregnacdo, os filtros foram deixados em um dessecador até
completa secagem e depois de secos foram embrulhados em papel qualitativo
submetido ao mesmo tratamento, guardados em sacos de polietieno com

fechamento tipo zip e armazenados refrigerados até o momento da amostragem.

3.5 Tratamento das amostras

A determinagédo dos ions soluveis foi feita utilizando-se um extrato aquoso
obtido pela solubilizacdo dos ions presentes nos filtros. Para a extracdo dos ions
soluiveis contidos no material coletado foi feita a transferéncia dos filtros, com auxilio
de pinca, para tubo Falcon de 50,0 mL e posterior adicdo de agua deionizada Milli-Q
Millipore (resistividade 18MQ cm). A etapa de solubilizacdo das espécies ibnicas
componentes do material particulado amostrado em filtros de teflon e policarbonato
foi feita com 9,5 mL de agua deionizada e 0,5 mL de isopropanol, para minimizar o
carater hidrofobico dos filtros. Os filtros de celulose foram solubilizados em 10,0 mL
de agua deionizada. Dos filtros de fibra de vidro utilizados no Hi-Vol foram retiradas
aliguotas em dimensdes de 12,5 cm? para cada um dos estagios do amostrador e os
ions contidos nestas aliquotas foram solubilizados em 10,0 mL de agua deionizada.

Em todos os processos de extracdo, os tubos Falcon contendo as amostras
foram mantidos sob agitacdo mecanica por 40 minutos em mesa agitadora a
temperatura ambiente. As solucdes resultantes foram filtradas com membrana
hidrofilica Millex-HV com 0,45 um de porosidade (Millipore), para retirada de material
com dimensdes superiores as dos poros da membrana, e aproximadamente 1,5 mL

do filtrado foi transferido para “vial” para analise cromatografica.

3.6 Condi¢cbes cromatograficas de analise

Para o procedimento de analises quimicas das espécies sollveis presente

nos extratos aquosos foi utilizado um cromatégrafo de ions, modelo ICS 5000
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analitico (Thermo Scientific). O cromatografo possui detector condutimético capilar e
sistema de supressao ERS (Electrolytically Regenerated Supressor). As colunas
utilizadas foram da marca Dionex, sendo para anions a coluna guarda AG19 (2x50
mm) e coluna lonPac AS19 (2x250 mm) e para cations coluna guarda CG12A (2x50
mm) e coluna lonPac CS12A (2x250 mm). O sistema de eluicdo foi o modo
gradiente para cations e anions com fluxo do eluente mantido em 0,250 mL min-%,
utilizando o programa de eluicdo como descrito na Tabela 3. Na determinagéo de
cations foi utilizado o mesmo programa para analise das amostras de material
particulado e gases e na determinacdo de anions foram utilizados trés programas
diferentes, um para a analise das amostras de material particulado e outros dois
para a determinacdo das espécies em fase gasosa, sendo um deles para
determinacdo de sulfato e o outro para a determinacdo das demais espécies. Essa
diferenciacdo foi realizada a fim de se aumentar a seletividade para os anions
analisados na fase gasosa, pois estes estavam se sobrepondo quando

determinados pelo programa de menor duracao.

Tabela 3 - Programa de elui¢éo utilizado nas andlises de cations e anions.

Anions Anions - gases Anions—  gases Cétions
(sulfato)
Tempo  Concentra- Tempo Concentragao Tempo Concentra Tempo Concentra-
¢ao ¢ao ¢ao
do eluente do eluente do eluente do eluente
(min)  (mmol L)  (min) (mmol L?) (min) (mmol L (min) (mmol L
Y Y)
0 10 0 2 0 10 0 2
10 20 13 7 10 20 10 10
15 25 35 25 15 25 15 20
20 30 36 40 20 30 20 30
25 30 45 40 22 10 28 2
28 10 45,1 2 25 10 30 2
30 10 48 2

Fonte: préprio autor.

A primeira etapa do trabalho foi estabelecer uma curva analitica para cada
espécie a ser determinada. As solucbes padrées dos anions foram preparadas com
reagentes de grau analitico (J.T. Baker) a partir de sais sollveis contendo 0s
respectivos ions: CHsCOONa, HCOONa, NaCl, NaNO2, NaNO3, NaxS0O4, Na2C204 e

NaH2PO4. As solucbes padrdes dos cations foram preparadas de forma similar com
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0s sais de grau analitico (J.T. Baker): NaCl, NH4ClI, KCI, MgCl. e CaCl.. As solu¢des
estoque foram todas preparadas em concentracdes de 1000,0 mg L e diluicdes
posteriores foram feitas para obter a concentracdo da solucéo de trabalho.

A curva analitica para determinacdo simultinea dos cations sédio (Na*),
amoénio (NH4%), potassio(K*), magnésio (Mg?") e célcio (Ca?") foi construida
utilizando como eluente solucdo de MSA (acido metanossulfénico) em modo
gradiente e com as concentracdes de todos os cations variando no intervalo de 0,2 a
3,0 mg L, contendo sete pontos em triplicata para cada um deles. Os parametros
de mérito analiticos obtidos pela curva dos cations estao apresentados na Tabela 4.

A curva analitica para determinacdo simultinea dos &anions acetato
(CH3COO), formiato (HCOO), cloreto (CI), nitrito (NO2), nitrato (NO3’), sulfato
(SO4%), oxalato (C204%) e fosfato (PO+*) foi construida utilizando como eluente
solucdo de KOH em modo gradiente e com as concentracdes de todos os anions
variando no intervalo de 0,2 a 3,0 mg L, contendo sete pontos em triplicata para
cada um deles. Os parametros de mérito analiticos obtidos pela curva dos anions

estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 4 - Parametros de mérito analitico obtidos para os cétions.

Cétions Sodio Amaonio Potassio Magnésio Célcio
Faixa de trabalho 0,200-2,00 0,200-2,00 0,200-2,00 0,200-2,00 0,200-2,00
(mg L™)
Curva analitica y=2,40(x0,075)[Na*] y=1,02(+0,030)[NH4*]  y=1,35(+0,023)[K*]  y=3,86(+0,025)[Mg?*] y=2,09(+0,022)[Ca?*]
+0,106(+0,111) +0,466(+0,044) -0,116(+0,033) -0,257(0,037) -0,149(+0,033)
Desvio Padréo da 0,322 0,127 0,096 0,108 0,095
Curva (RSD)
R? 0,982 0,984 0,995 0,999 0,998
n 21 21 21 21 21
F 1008 1165 3553 23122 8822
LD (mg L™) 0,303 0,125 0,128 0,002 0,004
LQ (mg L™ 0,919 0,378 0,388 0,005 0,011

Fonte: préprio autor



Tabela 5 - Parametros de mérito analitico obtidos para os anions.
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Anions Acetato Formiato Cloreto Nitrito Nitrato Sulfato Oxalato Fosfato
Faixa de 0,200-2,00 0,200-2,00 0,200-2,00 0,200-2,00 0,200-2,00 0,200-2,00 0,200-2,00 0,200-2,00
trabalho
(mg L™)
y= y= y= y= y= y= y= y=
Curva 0,328(+0,021) 1,72(z0,012) 2,32(0,010) 1,58(+0,006) 1,33(x0,007) 1,71(x0,014) 1,38(x0,015) 0,808(%+0,004)
analitica [CHsCOO1 - [HCOOT - [CI] - [NO?] - [NO®*] - [SO42] - [C2047] - [PO4] -
0,169(+0,031)  2,44(+0,018) 0,065(x0,015)  0,006(+0,008) 0,047(+0,010)  0,178(+0,020)  0,314(+0,022)  0,080(+0,005)
Desvio Padréo 0,089 0,051 0,043 0,023 0,030 0,059 0,064 0,015
da Curva
(RSD)
R? 0,929 0,998 1,00 1,00 0,999 0,999 0,998 1,00
n 21 21 21 21 21 21 21 21
F 248 7930 52664 82437 34985 15430 8442 50403
LD (mg L™ 0,188 0,019 0,081 0,060 0,017 0,006 0,003 0,008
LQ (mg L) 0,557 0,057 0,246 0,200 0,052 0,018 0,008 0,026

Fonte: préprio autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Condi¢des meteroroldgicas

Os parametros meteoroldgicos referentes aos periodos de amostragem foram
obtidos pelo Centro Integrado de Informacdes Agrometeoroldgicas (2016). Em anexo
estdo representadas a rosa dos ventos, indicando a diregcdo predominante dos
ventos nos dias em que as amostragens foram realizadas, e a trajetoria das massas
de ar que chegavam a regido em diferentes altitudes.

Os dados referentes ao periodo em que amostragens foram realizadas
mensalmente estdo listados na Tabela 6. No més de marco foram registradas altas
precipitagdes, o que leva a baixas concentragdes de material particulado atmosférico
em decorréncia de deposi¢des umidas e tornou inviavel a realizacdo de amostragem

nesse més.

Tabela 6 - Parametros meteoroldgicos do periodo de realizacdo das amostragens.

Temperatura (°C) Umidade (%) Precipi  Velocidade Dire¢do
tagao média predominante
min - max média min-max média (mm) do vento do vento
(m.s?)
nov/15 19,13-36,83 26,54 38,23-100 81,12 14,73 2,54 nordeste
dez/15 21,14-35,72 26,14 51,27-100 83,32 1,78 1,95 nordeste
jan/16  20,11-32,41 25,26 60,19-100 86,51 3,04 0,76 sudeste
fev/16 21,4-32,52 26,13 57,91-100 83,74 4,82 0,60 sudeste
abr/16 19,87-31,81 26,44 63,05-100 83,04 0,51 0,77 leste

Fonte: préprio autor.

As temperaturas e umidades tiveram pouca variacdo ao longo do periodo
analisado. Os ventos que chegaram ao sitio de amostragem tiveram direcéo
predominante para o nordeste, no sentido de Ubatuba, e para o sudeste e leste, no
sentido do oceano Atlantico, e foram mais fortes nos meses de novembro e
dezembro no sentido nordeste.

Os parametros meteorologicos referentes a campanha realizada no més de

julho estdo apresentados na Tabela 7. Pode-se observar que a temperatura
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permanece maior durante o dia enquanto que a umidade relativa € maior durante a
noite. Os ventos tiveram velocidades muito similares durante os dois periodos porém
direcBes invertidas, com predominio das dire¢des norte, nordeste e noroeste durante

o dia, e das direcbes sul, leste e sudeste durante a noite.

Tabela 7 - Parametros meteoroldgicos referentes ao periodo de realizacdo da campanha no

més de julho.
Temperatura (°C) Umidade (%) Precipit Velocidade Dire¢do
acao média predominante
min-max média min-max média (mm)  do vento (m.s?) do vento
dia 17,4-27,4 20,4 35,4-82,4 72,9 14,7 3,54 Norte-
nordeste
noite 12,6-20,0 17,0 62,9-98,1 83,3 1,78 3,64 sul-sudeste

Fonte: proprio autor.

De acordo com a trajetéria tracada para as massas de ar (Anexo A), a regido
sofre influéncia de massas oceanicas e continentais, de origem principalmente de
regides localizadas a oeste e noroeste do local de estudo, e pode envolver
passagem por alguns locais com intensas atividades industriais, como Sao José dos

Campos e Sao Paulo (Figura 10).

saolose e

dos!C

lihabela

Figura 10 - Imagem de satélite de parte do Estado de S&o Paulo com os principais
aglomerados urbanos préximos ao local de amostragem (ESC: 1: 2 000 000).
Fonte: Google maps (2017b).
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4.2 Resultados preliminares na analise dos filtros

Analisando-se o branco dos filtros de fibra de vidro foi observada uma
concentracdo relativamente elevada de algumas espécies ibnicas, em especial
sédio, cloreto e acetato. Em alguns casos também foram observados altos desvios
entre as amostras, mostrando que pode haver uma alta variagdo na composicéao do
filtro em relagdo a algumas espécies quimicas (Tabela 8) e, dessa forma, a
subtracdo dos valores médios encontrados no branco dos valores obtidos nas
amostras resultou, em alguns casos, em valores negativos.

Por conter alguns ions sollveis em adgua em sua composicao, filtros de fibra
de vidro podem néo ser ideais para todas as finalidades de analise, porém esse é
um tipo de material que apresenta alguns requisitos necessarios e desejaveis para
amostragem de material particulado, como baixa resisténcia ao fluxo de ar, pouca
afinidade por umidade e eficiente retengéo de particulas (ALMEIDA, 1999; MEAD-
HUNTER; KING; MULLINS, 2014).

Tabela 8 - Valores de média (mg L), desvio padrdo e desvio padrdo relativo para anions e
céations encontrados nos brancos dos filtros de fibra de vidro (n=20).

Média Desvio padréao Desvio padréo relativo
Acetato 0,871 0,236 27,1
Cloreto 1,38 0,32 23,4
Saodio 4,23 0,10 2,40
Amonio 0,196 0,047 24,1
Potassio 0,188 0,057 30,3
Calcio 0,241 0,084 35,1

Fonte: préprio autor.

Devido aos altos valores relativos encontrados para a concentracdo de
algumas espécies soluveis no filtro branco, os limites de detec¢do e quantificacao
calculados também foram altos e ficaram acima dos obtidos quando comparados ao
branco dos filtros de Teflon e policarbonato. Como as curvas de calibracéo sao feitas
periodicamente as figuras de mérito analitico utilizadas para calcular esses limites
sofreram algumas variacbes pois o0s coeficientes lineares, angulares e de
determinacdo sdo especificos para cada curva e, portanto, foram analisados de

forma independente para cada uma delas. Dentre os compostos idnicos analisados
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alguns estiveram presentes em concentragdes inferiores ao limite de deteccéo e

foram desconsiderados dos calculos.

4.3 Analise do aerossol coletado mensalmente no ponto de baixa altitude
(SPESM)

4.3.1 Composicdo quimica do material particulado distribuido por faixa de tamanho

Com os dados obtidos da analise quimica do material particulado coletado
mensalmente (novembro e dezembro de 2015 e fevereiro e abril de 2016) na sede
do Parque Estadual da Serra do Mar (SPESM) por amostrador de grande volume de
ar, vazao e tempo das amostragens, foram calculadas as concentracbes médias das
espécies quimicas (nmol m®) componentes do material particulado distribuidos por

faixas de tamanho (Figura 11).

100,00%
90,00% fosfato
’ o

80,00% - oxalato

70,00% -  sulfato

60,00% - M nitrato

50,00% - M cloreto

40,00% - B célcio

30,00% 1 B magnésio

20,00% - -
H amdnio

10,00% - o
M potassio

0,00% - N
<0,49 049 095 0,95-15 1,5- 30 3,0- 72 >7,2 W sédio
Tamanho da fragdo (um)

Figura 11 - Distribuicdo percentual média das espécies idnicas presentes em cada faixa de
tamanho do material particulado amostrado no SPESM (novembro e dezembro de 2015 e

fevereiro e marco de 2016).

Fonte: préprio autor.
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Por se tratar de uma regido costeira, o oceano € uma fonte de grande
importdncia na composicdo do material particulado da é&rea de estudo. Na
composicdo da dgua do mar, apenas seis ions sdo responsaveis por cerca de 99%
dos sais dissolvidos: cloro (CI), sédio (Na*), sulfato (SO4?), magnésio (Mg?*), célcio
(Ca?") e potassio (K*). A abundancia relativa destes principais sais na 4gua do mar é
constante e independentemente do oceano, somente a quantidade de agua na
mistura varia devido aos distintos efeitos de precipitacdo e evaporacdo para
diferentes regiées do planeta (QUINN et al., 2015). Nas particulas maiores que
1,5 pm, sodio e cloreto sdo os principais constituintes do material particulado. O
sédio foi também o céation predominante em todas as faixas de tamanho das
particulas. A analise também indicou a presenca dos céations Ca?*, Mg?* e K* nas
particulas mais grossas, principalmente nas de diametro maior que 7,2 pm, esses
elementos, além de componentes do aerossol marinho, também estdo na
composicdo da superficie do solo e, possivelmente, foram emitidas para o ar devido
a ressuspensao de poeira por vento ou atividades humanas.

Pode-se observar nas Figura 12 e 13 que, pela distribuicdo dos ions ao longo
das faixas de tamanho, as espécies sodio, potassio, cloreto e nitrato estédo
presentes, principalmente, nas fracbes mais grossas do material particulado. A
presenca de sédio (Figura 12 a)) e cloreto (Figura 13 a)) € atribuida ao sal marinho.
Nas fracOes mais grossas esses ions concentram-se principalmente na faixas de 3,0
a 7,2 um, indicando que essa é a faixa de tamanho predominante das particulas
provenientes dessa fonte de emissdo. No més de dezembro observa-se um pico nas
concentracfes de sbédio, nesse més massas de ar de origem oceéanica de diferentes
altitudes tiveram trajetoria direcionada a um mesmo ponto de baixa altitude e podem
ser a explicacdo para o comportamento observado (Anexo A). O potassio
(Figura 12 b)) tem a maior parte de sua concentracdo na moda mais grossa do
material particulado, esse composto também esta concentrado predominantemente
na faixa de 3,0 a 7,2 um, e pode ser componente do solo ou de uma pequena fracao
do aerossol marinho (KEENE et al., 1986).
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Figura 12 - Distribuicdo da concentracédo (nmol m) dos cétions a) sodio, b) potassio e c)
calcio coletadas por amostrador de grande volume ao longo das seis faixas de tamanho.

Fonte: préprio autor.
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Figura 13 - Distribuicdo da concentracéo (nmol m) dos anions a) cloreto, b) nitrato e c)
sulfato coletadas por amostrador de grande volume ao longo das seis faixas de tamanho.

Fonte: préprio autor.
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Outra espécie que possui composicdo percentual elevada no material
particulado é o nitrato, principalmente nas faixas mais grossas das particulas. Nitrato
apresenta uma distribuicdo bimodal de tamanho (Figura 13 b)), com a maior parte
das particulas presentes na fracdo mais grossa, diametros maiores que 1,5 um, mas
predomina na faixa de 3,0 a 7,2 um. Outro pico de concentragdo do nitrato ocorre
para as particulas menores que 0,49 pm. Como este ndo é um dos ions presentes
na composi¢do majoritaria do sal marinho sua origem néo é resultante de emissdes
de origem oceanica e sua formacdo no materia particulado ocorre através de
processos envolvendo reacfes entre fase gasosa e particulada. Os 6xidos de
nitrogénio (NO e NO2) sdo 0s mais importantes precursores do nitrato na fase
particulada. Emitidos principalmente por queima de combustivel, esses 6xidos séo
transformados em acido nitrico na atmosfera (equacdes 16 e 17). O processo de
formacé&o de nitrato na moda grossa pode ocorrer quando particulas finas contendo
nitrato em sua composicdo ou acido nitrico na forma de vapor interagem com as
particulas da moda grossa presentes na atmosfera (PAKKANEN, 1996). Estudos
mostraram que a interacdo de particulas finas com particulas grossas nao €
significativamente apreciavel para aumentar a composicdo de nitrato nessas
particulas, assim as reacOes de espécies gasosas nitrogenadas sobre a superficie
das particulas grossas sdo consideradas o caminho majoritario para formacao de
nitrato nessa moda (PAKKANEN, 1996). Em regides litoraneas, sao comuns
ocorreram reacdes envolvendo sais de origem marinha, como NaCl, que devido a
grande area superficial e alcalinidade sdo importantes meios de remocdo de
espécies gasosas de carater acido, como NO:> e SO». Estudos sugerem que a
reacdo de &cido nitrico com cloreto de sédio (equacédo 18) € o caminho majoritario
para a formacdo de nitrato na moda grossa do material particulado em areas
costeiras, especialmente quando ocorre mistura entre massas de ar continentais
poluidas com massas de ar maritimas (ZHUANG et al., 1999). O nitrato teve um pico
nas faixas de 3,0 a 7,2 um e nas menores que 0,49 um no més de fevereiro e a
trajetéria das massas de ar (Anexo A) mostrou uma predominancia de massas
continentais nesse més, o que pode evidenciar o favorecimento de sua formacéao por
esse caminho. Como resultado da reacédo que ocorre na superficie dessas particulas
h&d a formagdo de acidos fortes, como espécies acidas volateis de HCl, sendo

liberados na atmosfera (BIRMILI et al., 1999) . Nas particulas finas a formacéo de
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nitrato é governada por rea¢gfes em fase gasosa entre HNOs e NH3 e formacao da
espécie NH4sNO3 (equagéo 19).

2NO(g) + 2031g) — 202 + 2NO2g (equacdo 16)

NOzg+ HO' <= HNO3( (equacéo 17)
HNO3(g) + NaClags)y — NaNOsz(qs) +HClg) (equacéo 18)
HNO3() + NHzg) —> NH4NO3 (s,a0) (equacio 19)

Nas particulas de diametro inferior a 1,5 pm sulfato foi um dos principais
componentes das fracBes solUveis de material particulado (Figura 11). Essa espécie
apresenta distribuicdo de tamanho unimodal, com pico de concentracdo nas fragdes
menores que 0,95 um (Figura 13 c)). A presenca de sulfato na moda fina do material
particulado sugere o papel importante do gas SO> em nuclear e participar do
crescimento das particulas dessa faixa de tamanho. O SO, emitido pela queima de
combustiveis fosseis e biomassa, é absorvido por goticulas de agua presentes na
atmosfera e forma o acido sulfuroso (H2SO3), que posteriormente oxida e formando
0 H2SO4 por meio de reagbes que ocorrem preferencialmente na fase liquida ou na
superficie de solidos (equagbes 20 e 21). O H2SO4 por sua vez reage com uma
espécie basica, como a amoénia, para formar sulfato de aménio (equacao 22 a) e b)).
Com umidade relativa perto de 80% e associada a aerossol de origem marinha, a
presenca de amonia aumenta a conversdo de SO: a sulfato particulado (BIRMILI et
al., 1999).

SOzq + H20 ) <= H2SOsaq  (equagéo 20)
2H2SOs30aq) + O2(q) «= 2H2SO4aq (equacdo 21)
H2SOs4(aq)+ NHzg) = NHiHSOu4saq (equacdo 22 a))
H2SO4(aq) + 2NH3ig) — (NH4)2SOss.aq  (equacéo 22 b))

O sulfato também esteve presente na composicdo das particulas mais
grossas e nessa faixa de tamanho sua origem é associada a emissdes marinhas
(spray marinho). Processo semelhante ao da formacdo de nitrato no material
particulado grosso ocorre também com a formacdo de sulfato nessa faixa de

tamanho porém, diferente do nitrato, o aerossol de origem marinha ja possui uma
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quantidade natural de sulfato, pois esse € um dos componentes da agua do mar
(sulfato do sal-marinho), e que coexiste com o sulfato de formag&o proveniente de
fontes antropogénica. Em regides litoraneas, emissdes de origem marinha de alguns
compostos reduzidos de enxofre como dimetilsulfeto (DMS), sulfeto de metila e H2S
podem contribuir com a formacédo do ion sulfato no aerossol, pois a oxidacao desses
compostos na atmosfera resulta na formacao do sulfato (O'DOWD et al., 1997).
Sulfato de origem ndo-marinha (nss-sulfato) é formado a partir da oxidacdo de
SO2 e, em menor extensdo, da incorporacdo de goticulas contendo H>SOs na
superficie de particulas grossas (equacdes 23). A oxidacdo do SO: é dependente da
presenca de agua no aerossol e, portanto, favorecida em condi¢cbes de alta
umidade. Esse processo € sugerido como o caminho majoritario para a formacao de
nss-sulfato na moda grossa. Dependendo das condigbes ambientais, 0 aumento da

acidez no aerossol pode favorecer a emissao do HCI para atmosfera.

H2SO4(aq) + 2NaClagsy — Na2SOaaq,s) + 2HClg (equacao 23)

Como o sulfato € um componente do aerossol que pode ter origem natural ou
antropogénica, € importante determinar a quantidade do sulfato originado por esses
dois processos de emissdo. O calculo da concentracdo de sulfato de origem nao
marinha, ou excesso de sulfato, € importante para identificar e quantificar os
processos que influenciam a quimica dos aerossois marinhos. Transformacfes na
composicdo quimica do aerossol podem ter consequéncias diversas no ambiente
como, por exemplo, alteracdo nos padrbes de precipitacdo, uma vez que a
modificacdo da composicao quimica do aerossol altera o ponto de deliquescéncia da
particula e influéncia nos processos de formacado de NCN. Incertezas em relacéo a
composicao derivam da variedade de fontes de emissédo e podem afetar a acuracia e
precisdo dos resultados. A concentracao do sulfato que ndo tem como origem o sal
presente na agua do mar (nss-SO.4%) pode ser calculada considerando-se que a
composicdo massica dos ions sulfato e sédio na agua do mar € relativamente

constante (equacao 24).

(nss-S04%) = [SO4%]r - (0,25 x [Na*]) (equagéo 24)
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Onde (nss-S04%) é o sulfato cuja origem ndo seja o sal marinho, [SO4*]r é a
concentracdo massica total de sulfato encontrada no material particulado, [Na'] é a
concentracdo massica de soédio e 0,25 é o resultado da razéo dos ions [SO4>]/[Na‘]
na dgua do mar (ARIMOTO et al., 2001; KEENE et al., 1986).

O nss-S04% contribuiu com a formacédo dessa espécie na moda grossa do
aerossol mas sua principal contribuicdo ocorre na composi¢cdo da moda fina, como
pode ser observado pela Figura 14 onde esta representada a porcentagem de
sulfato que corresponde a média e variacdes de nss-SO4% por faixa de tamaho ao
longo dos meses. A contribuicdo nss-SO+% é maior nas fracdes mais finas do
material particulado, correspondendo em alguns momentos a mais de 90% do total
de sulfato presente na fracdo, ou seja, quanto menor o diametro da particula maior a
probabilidade de que o sulfato presente nela ndo seja constituinte do sal marinho.
Os processos de transformacdo do SO, gasoso até resultar em particulas devem ser
dominantes para a nucleacdo do aerossol fino com posterior crescimento dessa
espécie na forma particulada. Em menor extensdo ocorrem 0s processos de reacao
na superficie das particulas, resultando em concentracdes maiores de sulfato nas
particulas mais grossas (PANDIS; WEXLER; SEINFELD, 1995). Por causa das altas
guantidades de sodio na composicdo do material particulado, uma incerteza na
medida de sédio ou de sulfato pode gerar altos valores de incerteza na concentracéo
de nss-S0O42%. Estudos de avaliacdo da incerteza na medida de nss-SQO4% obtiveram
valores de #44% e concluiram que quanto maior a proporcdo de sal marinho na
fracdo maior sera a incerteza relativa na concentragdo do componente em excesso,
essa observacdo é confirmada nesses estudo pelos maiores valores de incerteza
nas fracdes mais grossas do material particulado, composta majoritariamente por sal

marinho.
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Figura 14 - Variacao da porcentagem de sulfato ndo associado a composicéo do sal
marinho coletado pelo Hi-Vol nas analises realizadas mensalmente no SPESM.

Fonte: préprio autor.

O sitio amostral esta situado a aproximadamente 400 metros de uma rodovia
de trafego intenso (Rodovia dos Tamoios), a area urbana da cidade de
Caraguatatuba e ao porto de Séo Sebastido. Devido ao relevo local, a emisséo de
SO2 e NOx, provenientes da queima de combustiveis dos diversos tipos de
transporte e das atividades industriais, podem chegar ao ponto de coleta e,
provavelmente, representam a fonte responsavel pela formagcdo secundaria dessas
espécies no aerossol regional. As emissfes dos navios também sdo uma fonte
desses gases e representam mais de 14% das emissdes de nitrogénio e 16% das
emissbes de enxofre proveniente do uso mundial do petréleo. Estima-se que as
emissfes anuais globais resultantes do uso de navios e outras embarcacdes sejam
de 10,12 Tg para o nitrogénio e 8,48 Tg para o enxofre (CORBETT,; FISCHBECK,
1997; KURTENBACH et al., 2016; VIANA et al., 2014).

Como resultado da incorporacéo de espécies fortemente acidas ao aerossol,
ocorre um desprendimento de acidos mais fracos e volateis. O cloreto presente nas
particulas, quando em meio acido promovido por espécies como HNO3, H2SO4 e
alguns acidos orgéanicos, reage com o ion H* e pode resultar na liberacdo de HCI
para a fase gasosa. A extencdo desse desprendimento € importante para estimar a

guantidade de sulfato e nitrato da atmosfera que interagiu com o sal marinho. O
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sédio € o cétion majoritariamente presente em todas as fragbes de material
particulado e pode ser utilizado como tragador do sal marinho contituintes das
particulas, a partir dele é possivel calcular a porcentagem das perdas de cloreto por
volatilizacdo que ocorreram devido as espécies gasosas que foram incorporadas ao
material particulado por absorcéo dos gases &cidos (equacao 25 e Figura 15), sendo
[Na*] e [CI] as concentracdes medidas de sédio e cloreto, respectivamente, e 1,797
a razdo entre as concentracbes massicas de sédio e cloreto na agua do mar
(BARROW, 1972).

Cloreto desprendido(%) =
1,797[Na*] — [CI7]

1,797[Na*] * 100
(equacéo 25)
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Figura 15 - Porcentagem de desprendimento de cloreto nas fracdes coletadas pelo Hi-Vol.

Fonte: préprio autor.

O desprendimento de cloreto pode ser observada em todas as faixas de
didmetro, com valores maiores que 20% para as fragbes mais grossas e atingindo
100% nas fracbes mais finas ao longo do periodo analisado. A extensdo da

deplecdo de cloreto tende a aumentar conforme o diametro das particulas diminui. E



66

sugerido que o mecanismo de reacdo em superficie atuando em conjunto com o
menor volume da particula € a principal explicagdo para maiores deplecdes em
particulas pequenas (PAKKANEN, 1996; ZHUANG et al., 1999). A maioria das
espécies gasosas soluveis sdo absorvidas na superficie das particulas, que por
conta da alta umidade do local de amostragem possuem uma camada de agua.
Posteriormente, no interior da solugdo aquosa, ocorrem as reacdes de formacéo de
acidos e processos de vaporizacdo das espécies volateis. Essa dindmica favorece
as particulas menores devido a maior area de superficie da particula exposta a
atmosfera e também ao seu maior tempo de residéncia atmosférica.

Espécies é&cidas como HNOs3;, HCl e H»SO; também podem reagir com
carbonatos como CaCOs e MgCOs, que sao componentes de particulas
provenientes do solo, e formar nitrato, cloreto e sulfato na moda grossa (equacgdes
26 e 27). A alta umidade caracteristica da regido deve, possivelmente, facilitar o
processo (EVANS et al., 2004; ZHUANG et al., 1999).

2HNO3(ag) + CaCO35) <= Ca(NO3)2s) + H2CO3 (g) (equacéo 26)
H2SO04 (aq) + MJCOsis) < MgSOss) + H2CO3(g) (equagdo 27)

4.3.2 Composicao quimica do material particulado amostrado pelo “filter pack”

Com os dados obtidos da analise quimica do material particulado coletado na
sede do Parque Estadual da Serra do Mar (SPESM) ao longo dos meses (hovembro,
dezembro, fevereiro e abril), vazao e tempo das amostragens, foram calculadas as
concentracdes das espécies idnicas (nmol m3) componentes do material particulado
coletado por amostrador de baixo volume de ar. Nas condicbes de amostragem
empregadas o filtro de policarbonato utilizado no “filter pack” tem um diametro de
corte para 50% das particulas em 3,5 um, retendo, portanto, as particulas com
didmetro superior a esse valor, e o filtro de Teflon coleta as particulas de diametro
menor que 3,5 um (ALLEN et al., 2004; ROCHA, 2003). Nesse trabalho, esses
diametros foram adotados para diferenciar as particulas em fracdo grossa e fracéo
fina, respectivamente. A composicdo percentual média em relacdo a massa das
espécies separadas nessas duas faixas de tamanho esta apresentada na Figura 16
e apresentaram variagdes similares as reportadas por outros autores (BORGIE et al.,

2016).
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Figura 16 - Distribuicdo percentual média da concentragéo das espécies idnicas presentes
no material particulado coletado por “filter pack” no SPESM a) fragéo fina e b) fragdo grossa.

Fonte: préprio autor.

De uma forma geral, a distribuicdo percentual das concentracdes massicas do
material particulado coletado pelo amostrador de baixo volume mostrou-se
semelhante a obtida na andlise da distribuicdo percentual das particulas coletadas
pelo Hi-Vol. Na fragdo mais grossa houve maior presencga das espécies Na*, Cl, K*
e Ca?*, provenientes de emissdes marinhas e do solo, e espécies de formacéo
secundaria na atmosfera, NOs e S04, que sdo incorporadas a essa faixa de
tamanho por meio de reacdes quimicas de seus precursores gasosos na superficie
de particulas e, no caso do sulfato, também pode ser resultado da composi¢cdo do
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sal marinho, conforme descrito anteriormente. Na fracdo mais fina do material
particulado a espécie majoritariamente presente foi 0 SO4%, assim como no aerossol
coletado pelo Hi-Vol. Uma diferenciagio em comparacdo aos resultados
encontrados para a composi¢cdo do material particulado pelos dois amostradores foi
observada em relacdo ao ion NH4*. Pela analise dos filtros utilizados no “filter pack”,
amonio é um dos principais constituintes da fracdo mais fina do material particulado,
porém esse perfil ndo foi observado na coleta realizada pelo Hi-Vol. Esse resultado é
decorrente da volatilidade dos sais de nitrato de aménio e fatores como tempo de
amostragem, temperatura ambiente e umidade relativa do ar causam decomposi¢éo
e perdas desse sal nas suas formas volateis, a alta vazao do Hi-Vol € outro fator que
favorece esse processo (HUANG, Z. et al.,, 2004; KERMINEN et al.,, 2001).
Possivelmente as caracteristicas basicas do aerossol também favorecem a formacgéao
e desprendimento de NH3() para a atmosfera na forma gasosa.

A andlise da concentragdo de nss-SO4> e seu percentual nas fragbes de
particulas coletadas pelo sistema de amostragem de baixo volume de ar estdo
representadas na Figura 17. Nas particulas de menor diametro, mais de 90% do
sulfato presente pode estar relacionado a uma origem diferente do sal marinho. A
presenca de sulfato nessa fracdo pode ser resultado de emissdes de origem
marinha de compostos reduzidos de enxofre ou a emissdes antropogénicas de SO,
por processos de combustdo e atividades industrias. Nas fracdes mais grossas o

sulfato esteve mais intensamente associado a composicédo do sal marinho.
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Figura 17 - Porcentagem de nss-SO4%* no material particulado coletado pelo “filter pack”.

Fonte: préprio autor.
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A andlise da porcentagem de desprendimento de cloreto no material
particulado amostrados nos filtros utilizados no “filter pack” mostrou uma perda em
torno de 80% na maior parte das amostras de particulas finas (Figura 18). As
particulas mais grossas tiveram uma perda de cloreto inferior a observada nas
particulas mais finas, pois particulas de menor diametro, por terem maior area

superficial, favorecem a absor¢éo de espécies gasosas.

110,00%
100,00%
90,00%
80,00%
70,00%
60,00%
50,00%
40,00%
30,00%
20,00%
10,00%
0,00%
nov/15 dez/15 jan/16 fev/16 abr/16
m MP fino B MP grosso

Figura 18 - Porcentagem de desprendimento de cloreto nas fracdes finas e grossas.

Fonte: préprio autor.

4.3.3 Grau de acidez do material particulado

A composicdo quimica das particulas pode conferir propriedades acidas ou
basicas ao material particulado atmosférico. No caso dos ions solUveis deve-se
considerar que ions como H*, OH-, CO3* e HCO3 ndo podem ser determinados pela
técnica de cromatografia ibnica utilizada. Mas como toda solucdo deve ser
eletricamente neutra € possivel prever a espécie ndo determinada. Desta forma, o
balanco i6nico das concentracdes (dado em neq m3) pode ajudar a conhecer as
caracteristicas do aerossol. Um valor maior que 1 para a razdo entre
Y céations/Y anions indica que parte consideravel dos anions OH-, COs* e HCO3s
podem estar presentes na composicdo das particulas porém ndo foi possivel
determina-los pelo método de analise utilizado. Essa razdo atribui um carater basico

as particulas. Um valor menor que 1 para a razao ) cations/Y anions indica que pode
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haver uma forte contribuicdo do ion H* na composi¢cédo do material particulado, esse
ion, porém, também ndo é determinado pelo método cromatografico. Uma razéo
menor que 1 atribui um caréater acido ao material particulado.

Com o objetivo de obter a somatéria total de cargas dos cétions e anions, as
concentracbes dos ions foram calculadas em relagcdo ao niumero de equivalentes
(Neq) por m® de ar (Tabela 9). O nimero de equivalentes é calculado dividindo a
massa encontrada para o ion pelo seu equivalente grama (Eq), sendo o Eq a massa
molar (MM) dividida pela carga do ion.
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Tabela 9 - Balanco ibnico das frag6es do material particulado em cada estagio do Hi-Vol

(unidades em neq m3).

pm meses > cations Yanions Scations/3anions
<0,49 nov/15 8,76 5,82 1,50
dez/15 15,8 11,5 1,38
fev/16 9,00 16,1 0,559
abr/16 5,08 10,8 0,469
0,49 - 0,95 nov/15 5,15 3,81 1,35
dez/15 8,61 3,12 2,76
fev/16 4,55 5,58 0,815
abr/16 2,64 4,35 0,607
0,95-1,5 nov/15 3,42 3,46 0,99
dez/15 3,07 3,05 1,00
fev/16 3,86 4,48 0,862
abr/16 0,944 2,41 0,391
1,5-3,0 nov/15 2,78 2,45 1,14
dez/15 7,36 5,92 1,24
fev/16 3,83 4,12 0,929
abr/16 2,41 2,94 0,821
3,0-7,2 nov/15 9,10 5,69 1,60
dez/15 19,68 9,51 2,07
fev/16 9,71 10,6 0,914
abr/16 2,82 3,59 0,786
>7,2 nov/15 10,2 5,56 1,83
dez/15 7,92 5,48 1,44
fev/16 12,3 12,0 1,03
abr/16 1,31 1,99 0,659

Fonte: préprio autor.

De modo geral, o material particulado constituinte da maioria das amostras
(Figuras 19) apresentou uma razao maior que 1, ou seja, uma quantidade de cations
superior a quantidade de anions. Um dos fatores que contribui para essa razao séao
0S contra-ions que nao podem ser determinados pelo método cromatografico
utilizado, como CO3? e HCO3, que sdo espécies bastante comuns na composicéo
de particulas, principalmente nas fracdes mais grossas na forma de CaCOs, e
também aos compostos organicos, que podem ser emitidos, principalmente, pela
vegetacdo do local de amostragem. Considera-se que particulas com maior

guantidade de cations possuem um carater basico. Um material particulado basico
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favorece reaces de compostos gasosos acidos em sua superficie, como os gases

HNOs e H2S0O4, e funciona como meio de remocao de espécies acidas da atmosfera.

3,00

2,50
2,00
1,50
1,00
0,5

0,00

<0,49 0,49-0,95 0,95-1,5 1,5-3,0 3,0-7,2
Faixa de tamanho (um)

Scations/Sanions

o

mmmm nov/15 = dez/15 fev/16 = abr/16 === MEDIA
a)
3,50
3,00
2 2,50
2
=
<« 2,00
S
w2
& 1,50
=
Q.
N 1,00
0,50 I
0,00
nov/15 dez/15 jan/16 fev/16 abr/16
B MP fino ® MP grosso
b)

Figura 19 - Razao entre a ) cations/) anions das particulas coletadas a) pelo Hi-Vol e b)
pelo “filter pack”.

Fonte: préprio autor.

Nos meses em que a velocidade dos ventos esteve maior e a umidade do ar
atingiu valores menores, novembro e dezembro (Tabela 4), a quantidade de céations
esteve maior do que a quantidade de anions (Figura 19 a)). Essas condi¢des
meteoroldgicas podem ter causado uma maior ressuspensdo de particulas do solo

nesse periodo, ricas em espécies como CO3* e HCOs, podendo ser uma razéo
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para a deficiéncia de anions obervada. Nos meses seguintes de amostragem,
fevereiro e abril, as condicbes meteoroldgicas se inverteram, de forma geral o
material particulado apresentou uma quantidade de anions superior a quantidade de
cations e, portanto, um carater mais &cido. O ion H* pode, possivelmente, ser a
espécie responsavel pela fracdo ausente de céations. Uma particula com essa
caracteristica € um ambiente favoravel a absor¢cdo de NHz e formacdo de NH4* no
material particulado. A ambnia é emitida principalmente por fontes biogénicas, que
devem ser mais ativas nos meses de calor e sol forte. O gréfico de variacdo do
balanco idnico do material particulado distribuido por faixa de tamanho (Figura 19 a))
tem um perfil semelhante ao grafico de distribuicdo de tamanho dos cations (Na*, K*
e Ca?) (Figural2), mostrando a influéncia dessas espécies para o balanco de

cargas das particulas.

4.3.4 Comparacfes entre os resultados obtidos para composicdo do MP coletado

pelos dois métodos de amostragem

Durante as amostragens de campo o0s dois amostradores para material
particulado, Hi-Vol e “filter pack”, foram utilizados simultaneamente. Para avaliar a
concordancia entre os resultados obtidos por cada um deles as particulas foram
primeiramente separadas em sua distincdo mais usual e caracteristica, entre finas e
grossas, pois por essa classificacado € possivel identificar processos de formacéo e
propriedades quimicas semelhantes entre elas.

As comparacbes foram feitas com o valor obtido para o numero de
equivalentes de cada ion na fracdo. Para comparar as particulas maiores que
3,5 um foram selecionados os estagios do Hi-Vol com diametro maior que 3,0 um e
para a comparacdo com as particulas de diametro menor que 3,5 pum foram
selecionadas no Hi-Vol as fracBes correspondentes aos diametros de 0,95 um a
3,0 pm.

No geral, pode-se observar uma semelhanca entre os resultados obtidos
pelos dois sistemas de amostragem para a composicao percentual das espécies
ibnicas das fracBes selecionadas para comparacao (Figuras 11 e 16) e para as
variacdes das espécies ao longo dos meses de trabalho de campo (Figura 20). As
discrepancias na composicdo foram observadas, principalmente, para espécies que

possuem alta pressdo de vapor e capacidade de formar compostos volateis, como o
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amonio. Nas particulas da fragdo mais fina é significativa a presenga do ion amoénio
nas amostragens por “filter pack” enquanto que esse ion esteve em concentracdo
muito baixa ou abaixo do limite de deteccdo no material particulado coletado pelo
Hi-Vol (Figura 20 d)). A alta vazao do Hi-Vol favorece o processo de desprendimento
de sais de amonio, principalmente nitrato de ambnio, para suas formas volateis NH3
e HNOs3. Além disso, estudos j& publicados mostram que existe uma tendéncia de
que “filter packs” superestimem a concentracéo de NH4* (FU et al., 2008; HUANG Z.
et al., 2004). Reacgbes gas-particula na superficie do filtro (NHsz em fase gasosa em
contato com aerossol acido previamente coletado sobre o filtro), resultam em uma
subestimacdo da concentracdo de NHz na fase gasosa e superestimagdo da
concentracdo de NH4* na fase particulada. Essas fontes de erro, associadas ao Hi-
Vol e ao “filter pack”, sdo responsaveis pelos resultados diferentes observados para
a concentragdo de amonio entre os dois sistemas de amostragem.

Valores discrepantes também ocorreram nas amostras referentes ao més de
janeiro para os anions sulfato, nitrato e cloreto, nas particulas mais finas (Figura 21),
e para o calcio nas particulas mais grossas (Figura 20 b)). No més de janeiro, foi
realizada uma reforma no local de amostragem, em periodos coincidentes e também
anteriores ao periodo de amostragem. Essa reforma possivelmente gerou as
variacdes entre os resultados obtidos para concentracdo nesse més e essa hipotese
pode ser confirmada pela espécies quimicas que apresentaram 0s maiores desvios.
Maquinas de corte movidas a gasolina foram utilizadas para a reforma e podem ter
causada um aumento na emissdo de gases SO, e NOyx e particulas contendo
hidrocarbonetos e cloretos. Nas particulas grossas o desvio foi observado em
relacéo ao célcio, esse composto € um importante componente do solo e esta sujeito
a ressuspensdo durante atividades como a realizada, além de ser componente de
materiais utilizados frequentemente em construcfes, como cimento e cal. Outra
razao que pode ser atribuida ao aumento de alguns ions no més de janeiro decorre
do fato desse ser um més considerado de alta temporada para o turismo, como o
fluxo de veiculos nesse periodo cresce muito e o local de amostragem esta
localizado préximo a uma rodovia, 0 aumento na concentracdo de nitrato e sulfato
também pode ter sofrido influéncia de emissBes veiculares e, por formaram
particulas finas, essas espécies podem permanecer na atmosfera por um longo

periodo, além de sofrer transporte de longas distancias. Devido a essa interferéncia
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os dados referentes ao més de janeiro foram retirados da discussdo de alguns

resultados.
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Figura 20 - Comparacao entre os resultados obtidos pelos dois tipos de amostradores

utilizados para os cations a) sodio, b) célcio, c) potéssio e d) amdnio presentes no material

particulado, em nmol m, agrupadas em finas e grossas.

Fonte: préprio autor.
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Figura 21 - Comparacao entre os resultados obtidos pelos dois tipos de amostradores
utilizados para os cations a) cloreto, b) nitrato e ¢) sulfato presentes no material particulado,
em nmol m3, agrupadas em finas e grossas.

Fonte: préprio autor.

4.3.5 Fase gasosa

A figura 22 apresenta a composicdo da fase gasosa em relacdo as
substancias analisadas, as concentracfes de HCl e HNO3 estdo representadas pelo
eixo principal (a esquerda), e as concentracdes de NHz, HCOOH e CH3COOH estédo
representadas no eixo secundario (a direita).

As espécies presentes em maior concentracao na fase gasosa foram amonia,
acido formico e acido acético. Essas trés substancias tem a vegetacdo e o solo

como suas principais fonte de emissdo e fontes antropogénicas, como emissdes
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veiculares, também como uma importante fonte mas que no local de amostragem
deve representar uma fonte minoritaria devido a marcante presenca da mata
Atlantica. A elevada concentracdo dessas espécies na fase gasosa da atmosfera
estudada é resultado de emissao direta proveniente da vegetacdo e do solo da mata
Atlantica do local de amostragem. A vegetacdo emite também outras compostos
organicos volateis que, através de reacdes fotoquimicas envolvendo ozénio, também
contribuem para a producéo de acido férmico.

A razdo entre as concentracfes de &cido formico e acido acético em fase
gasosa podem ser usadas para fornecer uma indicacdo qualitativa de fontes de
emissdo. Valores menores que 1 para a relacdo sugerem predominancia de
emissOes diretas da vegetacdo para a atmosfera, enquanto que valores maiores do
gue 1 indicam que reacdes envolvendo oxidacdo de precursores organicos volateis
sdo predominantes sobre a emissdo direta. Pelos resultados obtidos, observa-se
uma concentracdo de acido férmico proxima ou superior a concentracdo de acido
acético para os periodos analisados, portanto, com relacdo aos gases de acidos
carboxilicos, as fontes secundarias predominam sobre as fontes primarias. Outro
fato sugerido pelo resultado, e evidenciado também pela formac&o de nitrato sobre
0S aerossois, é que reacOes fotoquimicas devem ocorrer com intensidade
significativa na atmosfera desta regiao.

A amoénia é um gas com tempo de permanéncia pequeno na atmosfera pois
rapidamente reage com espécies acidas formando ion aménio e, portanto, sua
presenca indica uma fonte de emissdo local. As concentracfes obtidas variaram
entra 0,6 e 1,5 ppbv e a vegetacao, excremento de animais e o solo Umido préximo
ao ponto de amostragem provavelmente sdo a maior fonte dessa espécie gasosa
para a atmosfera. Em estudos realizados em uma area influenciada por atividades
urbanas e agricolas, as concentracdes de amodnia observadas ficaram entre 0,5 e
2,5 ppbv (MACHADO, 2007) e em andlises feitas em uma regido litoranea com forte
idustrializacdo as concentracdes obtidas estiveram entre 0,8 a 5,8 ppbv (LIMA,
2011), esses dados estdo de acordo com o maior numero de fontes de emisséo
presentes nesses locais estudados.

Em concentracbes menores também foi possivel observar a presenca de
substancias acidas inorganicas, como HCl e HNOs. Os 6xidos de nitrogénio séo
emitidos por processos de combustéo, principalmente de meios de transporte e, via

reacdes envolvendo etapa fotoquimica, ddo origem a HNOsz. Reacgdes envolvendo
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HNOs em fase gasosa e superficie de particulas contendo cloreto em sua
composicao resultam na liberacdo de HCI para a atmosfera (equagédo 18), pois o
acido nitrico é mais forte que o acido cloridrico. O desprendimento de cloreto
também pode ser resultado, em menor extensédo, de oxidag&o do cloreto pelo radical
hidroxila e/ou O3, causando sua emissédo na atmosfera na forma de Cl. (KEENE et
al., 1990).
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Figura 22 - Concentra¢bes atmosféricas das espécies gasosas em ppbv na sede do Parque
Estadual da Serra do Mar (SPESM).

Fonte: préprio autor.

As concentragdes de SO: estiveram abaixo do limite de detecgdo e ndo foram
determinadas. Sem negligenciar as transformacdes fotoquimicas de SO, emitido
localmente, a presenca do sulfato como um dos principais componentes da fase
particulada mais fina da area de estudo deve estar relacionada, mais fortemente,
com o transporte de longas distancias (ZHANG et al., 2015). E possivel também que
a incorporacdo da amoénia por goticulas de 4gua presentes na atmosfera, devido a
sua alta solubilidade, promova um favorecimento ao transporte do SO2 da atmosfera
para o interior da gota, facilitando sua oxidacdo para a forma de sulfato e
neutralizacdo da ambénia com producao do ion amdnio. Estudos realizados em uma
regido litoranea com geografia similar a da area estudada nesse trabalho e com
intenso processo de industrializacdo obtiveram uma concentragcdo de SO» variando
de 1,5 ppb 29,2 e de 21,3 e 39,9 ppb para gases NO, (ALLEN et al., 2009).
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4.4 Comparacgao entre os dois sitios amostrais durante a campanha de curta

duracéao

No més de julho de 2016 foi realizada uma campanha de campo intensiva e
de curta duracdo envolvendo dois pontos de amostragem e com coletas diarias
separadas nos periodos diurnos e noturnos. A motivacao da escolha dos dois locais
foi baseada principalmente na diferenca de altitude entre eles. O ponto inicial de
coleta na sede do Parque Estadual Serra do Mar (SPESM), proximo ao nivel do mar,
foi mantido. O outro ponto de amostragem estabelecido (PAS) esteve situado a
cerca de 700 metros de altura em relacdo ao nivel do mar, na mesma area
geografica do anterior. Com isto era esperado que a massa de aerossol que
circulava entre os dois pontos fosse influenciada pelos mesmo fatores, porém com
uma atraso resultante do percurso.

Para a comparacédo entre os dois pontos amostrais foi utilizado o amostrador
“filter pack” por este permitir a analise simultanea de gases e particulas, ter se
mostrado apropriado para a caracterizacdo das particulas entre finas e grossas e por
ser mais pratico de operar em campo do que um amostrador Hi-Vol. Foram

selecionados para analise amostras referentes a dias intercalados de amostragem.

4.4.1 Composicao das particulas finas nos dois locais de amostragem

A figura 23 mostra a distribuicdo percentual média das concentracfes em
nmol m3 das espécies ibnicas componentes do material particulado fino coletado por
amostrador de baixo volume de ar no PAS durante os periodos diurno e noturno.
Como pode ser observado, durante o dia o aerossol possui uma composicdo maior
de espécies secundarias como nitrato e sulfato. O fato sugere a importancia das
reacdes fotoquimicas na formacdo do aerossol, porém pode também sugerir uma
menor emissao de seus precursores durante a noite. Nos dois periodos ambnio foi a
espécie predominante, representando de 30 a 32 % da composi¢cao, seguido por
sulfato durante o dia, com 17%, e sodio durante a noite, com 26%. Resultados
similares em relacdo as espécies majoritarias na composicdo das particulas finas

foram observados para outras localidades, porém em regides rurais e urbanas a
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concentragédo de sulfato e nitrato excedeu a concentragdo de amonio (BORGIE et
al., 2016; GAO et al., 2012; NIE et al., 2012).

A presenca de ambnio e sodio como constituintes majoritarios é justificada
pela influéncia das emissdes locais. EmissOes diretas do oceano sédo a principal
razdo da alta quantidade de sddio na composi¢do do material particulado, por este
ser um dos principais componentes do sal marinho, enquanto que aménio é um
produto secundario formado a partir da NH3, que tem as emissdes biogénicas do
solo e da vegetacdo da Mata Atlantica como principal fonte de emissdo. O
pressuposto de que aménio tem formacdo na proépria regido pode ser evidenciado
pela elevada concentragcdo de NHs na fase gasosa da atmosfera local. Cloreto,
assim como soédio, é um dos principais componentes do sal marinho. A presenca na
atmosfera de gases de carater acido, emitidos, principalmente, por fontes
antropogénicas, reagem na superficie das particulas de sal marinho e causam
desprendimento de cloreto na forma gasosa e a formacédo de espécies secundarias
no aerossol. O nitrato componente da fracdo € um produto secundéario formado a
partir de reacdes de HNO3z na superficie das particulas do sal marinho e de reagbes
de HNOs com NHz formando sais de NHsNOs. A presenca de sulfato na fragéo
também é atribuida a processos secundarios de formacdo de particulas, que tem
como precursores poluentes gasosos emitidos por fontes antropogénicas, e a

transporte de longas distancias.
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Figura 23 - Material particulado fino coletado por amostrador de baixo volume de ar no
ponto mais alto da Serra (PAS), sendo a) periodo diurno e b) periodo noturno.

Fonte: préprio autor.

No ponto de amostragem localizado na menor altitude da Serra do Mar
(SPESM) o0 amoénio também foi a espécie predominante na composi¢cdo do material
particulado fino (Figura 24) e pouca diferenca é observada na composicdo do
aerossol obtido da coleta nos dois periodos. A presenca majoritaria do ion aménio
nessas particulas também é justificada pela abundancia de aménia na atmosfera
local resultante da emissdo direta biogénica da Mata Atlantica e também,
provavelmente em menor propor¢cdo, de emissfes antropogénicas a partir da

combustdo em motores de veiculos rodoviarios. Nesse ponto as concentracdes
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médias de ambnio foram superiores as concentracdes do PAS e foram seguidas, em
ambos os periodos, por sulfato e sddio. As concentracdes de sulfato também foram
maiores nesse ponto em relacdo ao ponto anterior, com média entre 23 e 26%. As
concentracfes de sadio, cloreto e nitrato tiveram valores médios abaixo dos valores
obtidos no primeiro ponto. A formacdo de sulfato no material fino é maior do que a
do nitrato, principalmente no periodo noturno. Como a cinética de reacdo de
formacdo do nitrato € maior que a do sulfato, esse dado sugere que atividades de

gueima de combustivel préximas ao local sejam minimizadas durante a noite.
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Figura 24 - Material particulado fino coletado por amostrador de baixo volume de ar no
ponto mais baixo da Serra (SPESM), sendo a) periodo diurno e b) periodo noturno.

Fonte: proprio autor.
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4.4.2 Composicdo das particulas grossas nos dois locais de amostragem

A figura 25 apresenta a distribuicdo percentual média das concentracdes em
nmol m3 das espécies idnicas componentes do material particulado grosso coletado
por amostrador de baixo volume de ar no ponto de maior altitude da Serra (PAS)
durante os periodos diurno e noturno. A distribuicdo indicou uma predominancia das
espécies sodio, cloreto e nitrato nessa fracdo. O aerossol ndo apresenta
guantidades significativas de ion ambnio, fato que sugere que possui caracteristicas
basicas que favorecem a formacédo e volatilizacdo da amdnia. Outra evidéncia do
carater basico é a presenca do ion nitrato, que sugere processos de neutralizacao
do &cido nitrico sobre a particula. O aerossol marinho possui uma forte influéncia na
composicao dessas particulas e a presenca de NOx na atmosfera é o principal fator
responsavel pelo nitrato encontrado. As reacdes que levam a formacdo de HNO3z e
posterior formacgao de nitrato na particula podem ocorrer por diversos caminhos mas
a maioria é dependente de processos fotoquimicos e, por isso, a formacéo de nitrato

é favorecida durante o dia.
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Figura 25 - Material particulado grosso coletado por amostrador de baixo volume de ar no
ponto mais alto da Serra (PAS), sendo a) periodo diurno e b) periodo noturno.

Fonte: préprio autor.

No ponto de menor altitude (SPESM), os ions encontrados como majoritarios
foram os mesmo que no ponto de maior altitude e sua emissdo e formacdo se da
pelos mesmos processos (Figura 26). Nesse local também pode-se observar uma
maior presencga de sulfato na composicéo da particula, nessa fracdo a presenca de
sulfato é relacionada, principalmente, ao sal marinho e, por estar localizado mais
proximo ao oceano, apresentou uma porcentagem de concentragdo maior para essa
espécie em comparacao ao ponto anterior. Observa-se também que a porcentagem
de nitrato na composicdo do aerossol é menor no SPESM, o que sugere que 0
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aerossol sofre transformacdes quimicas durante o transporte entre os dois pontos de

amostragem, com um enriquecimento em relacéo a essa espécie.

Magnésio

b)
Figura 26 - Material particulado grosso coletado por amostrador de baixo volume de ar no
ponto de mais baixa altitude da Serra do Mar (SPESM), sendo a) periodo diurno e b)
periodo noturno.

Fonte: préprio autor.

4.4.3 Caracterizagdo da atmosfera em relacdo a fase gasosa

A analise das substancias gasosas inorganicas coletadas esta representada
na Figura 27, o eixo principal (2 esquerda) representa a concentracdo de NHz e o
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eixo secundario (a direita) representa as concentracdes das espécies HCl e HNO3.
Nos dois pontos de amostragem a espécie predominante na composicdo da
atmosfera foi NHs, como resultado das emissdes diretas locais de fontes biogénicas,
gue podem ser mais ativa durante o dia pois sédo influenciadas por luz e calor. A
producdo de &cido nitrico também é favorecida durante o dia porque ocorre,
principalmente, via reacdes fotoquimicas. J& o acido cloridrico é resultante da reacéo
dos acidos nitrico e sulfarico com o aerossol contendo NaCl. O SO, por sua vez, €

oxidado a sulfato quando avancga sobre as encostas da Serra do Mar.
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Figura 27 - Variacao da fase gasosa inorganica nos locais de amostragem: a) PAS e b)

SPESM.

Fonte: préprio autor.
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No ponto mais alto da Serra as concentra¢des de SO: ficaram abaixo do limite
de deteccdo e nado foram incluidas nos resultados, jA& no ponto de menor altitude
essa foi a espécie acida de maior concentracdo em alguns momentos, e seu valor
médio foi 0,09 ppbv. As principais fontes de SO2 sdo as atividades industriais, que
por estarem localizadas mais poximas ao ponto de altitude mais baixa podem
explicar os maiores valores nesse local. Isto sugere que o SO: é transformado em
sulfato durante seu transporte para altitudes mais elevadas. Possivelmente o SO>
deve estar sendo incorporado a goticulas e formando o acido sulfurico, como essas
goticulas podem ter absorvido &cido nitrico e aménio no ponto mais baixo da Serra,
0 nitrato resultante, em presenca de &cido sulfurico, reage e forma &cido nitrico, que
se volatiliza no alto da Serra por ser mais fraco que o acido sulfurico.

As concentragbes obtidas para SO: estdo abaixo das encontradas em
estudos realizadas na atmosfera de Cubatéo, uma regiao litoranea do estado de Séo
Paulo proxima ao local de andlise e que passou por um intenso processo de
industrializacdo, onde variaram de 1,5 a 9,2 ppb (ALLEN et al., 2009). Em éareas
rurais valores entre 2,1 e 4,2 ppbv foram reportados para essa espécie (NIE et al.,
2012). Regibes montanhosas caracterizadas por influéncia de transporte de longas
distancias tiveram os valores mais baixos para a concentracdo de SO», que variaram
entre 0,96 e 2,02 ppbv (GAO et al., 2012) e entre 0,04 e 0,13 ppbv (IGARASHI et al.,
2004). Em regibes costeiras foram observados valores médio de 0,2 ppbv (UEDA et
al., 2014), condizentes com os encontradas no local estudado.

Entre as espécies gasosas acidas no alto da Serra, o HNO3 foi 0 composto
presente em maior concentragdo. O HNOs é produto de diversos tipos de reagdes
sofridas pelos éxidos de nitrogénio na atmosfera e sua formacdo segue caminhos
diferentes nos periodos diurnos e noturnos. Durante o dia 0 NOy reage por meio de
reacdes fotoquimicas com espécies radicalares, como radical hidroxila, formando
outros radicais e HNOs (equacédo 26 a), b), c)), e com ozbnio, formando o radical
NOsz (equagdo 26 d)). Os radicais NOs, por sua vez, podem reagir com
hidrocarbonetos, e também dar origem a HNOs (equacgéo 26 e€)), ou com NO: e
formar a espécie N2Os (equagdo 26 f)). Durante a noite e em presenca de vapor de
agua o N20Os é a espécie responsavel pela formacdo de HNO3 (equacdo 26 Q)).
Como durante o dia h& condi¢bes que favorecem a formac¢do de HNO3z por um maior
namero caminhos, as concentragdes nesse periodo tendem a ser maiores do que

durante a noite. Além disso, ele também pode ser resultado de reagfes entre acido
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sulfarico e nitratos presente no aerossol (equacgéo 27). Os valores encontrados para
HNO3z variaram entre 0,03 e 0,59 ppbv. Em estudos conduzido em uma regiao
montanhosa influenciada por massas de ar de regides industrializadas foram

observados valores médios de 0,96 ppbv (GAO et al., 2012).

HO' + NO2 — HNO3 (equacéo 26 a))

HO2 + NO —HO + NO2 (equacéo 26 b))

RO2 + NO — RO + NO> (equacao 26 c))
NOz + Oz =NO3 + O2 (equacéo 26 d))

RH + NO3z —HNO3 + R (equacao 26 e))
NO3z + NO2 —N20s (equacéo 26 f))

N20s(g) + H20(g) =2HNOz3(g) (equacao 26 g))
H.SOs + NO3z* - HNOs (vapor) + HSO4 (equacéo 27)

O HCI na fase gasosa ocorre como produto de reacdes entre os gases acidos
com as particulas de sal marinho contendo NaCl (equacao 18), a variacédo periédica
dessa espécie ocorreu de forma similar a dos principais gases responsaveis pelo
seu desprendimento, HNO3z e SO2, como a concentracao de cloreto no aerossol fino
€ menor do que a concentracdo de nitrato, a emissao do HCI por essa fracdo do
aerossol é pouco significativa para alterar a concentracao do acido na atmosfera.

Em relacédo aos acidos carboxilicos de baixa massa molecular analisados na
fase gasosa observa-se que nos dois pontos a concentracdo de acido férmico
aparece com mais frequéncia com um valor superior ao da concentracdo de acido
acético, o que resulta em valores maiores do que 1 para a razdo entre a
concentracdo de &cido férmico pela concentracdo de &cido acético, e indica um
predominio de formacdo secundaria atmosférica para esses gases organicos nos
dois pontos de amostragem (Figura 28). Os acidos organicos sao mais fracos em
relacdo aos acidos inorganicos e aparecem na forma de sais no aerossol mais fino
(KEENE; GALLOWAY, 1988). Os momentos que correspondem aos menores
valores para a razdo acido férmico/acido acético ocorrem no periodo noturno, pois
nesse periodo ndo ocorrem reacdes fotoquimicas e, portanto, predominam as
emissOes diretas que tem a vegetagcdo como principal fonte (TSAI; KUO, 2013).

Valores maiores de &cido formico em relagdo a &cido acético também foram
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reportados em areas industrializadas (FORNARO; GUTZ, 2003), regibes oceanicas
(BABOUKAS; KANAKIDOU; MIHALOPOULOS, 2000), locais florestados e savanas
(SANHUEZA; ANDREAE, 1991), jA concentracdes maiores de &cido acético em

relacdo a acido formico foram observados na atmosfera de regifes polares (DE
ANGELIS; TRAVERSI; UDISTI, 2012).

1,00
1 I | 1
0,00 -

dia (22/07) noite (22/07) dia(25/07) noite (25/07) dia (27/07) noite (27/07)

M acido acético - PAS acido formico - PAS

M 3cido acético - SPESM M acido férmico - SPESM

Figura 28 - Variacdo da fase gasosa em relacdo as espécies organica analisadas nos locais
de amostragem.

Fonte: préprio autor.

4.4.4 Variacdo temporal das espécies quimicas do aerossol

A variacdo das principais espécies quimicas componentes do material
particulado fino ao longo de alguns dias de amostragem da campanha de campo de
curta duracao estao representadas na Figura 29, nessa figura as concentracdes de
sulfato e amoénio no SPESM estédo representadas no eixo secundario (a direita). A
variacdo ao longo dos mesmos dias para as espécies majoritariamente presentes na
fracdo mais grossa estdo representadas na Figura 30. A variacdo das espécies
gasosas ao longo do periodo foi representada na Figura 27 da secéo 4.4.3.

Como pode ser observado, para o aerossol mais fino houve uma troca da
composicdo quimica quando este foi transportado para o alto da Serra. Inicialmente
0 aerossol era rico em nitrato, sugerindo um processo de formacéo

preferencialmente ocorrido por fase gasosa entre ambnia e acido nitrico,
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posteriormente, com a incorporagcdo de SO, e formagdo de acido sulfdrico, o
aerossol perdeu nitrato e cloreto na forma de seus acidos volateis. Esta alteracéo
sugere um processo de neutralizagdo do acido sulftrico e formacéo de &cidos nitrico
e cloridrico no transporte do aerossol pelas encostas da Serra e evidencia o
importante papel da aménia na neutralizagdo dos acidos na fase gasosa. O aumento
na emissdo antropogénicas de SO2 e NO2 poderia resultar em um forte aumento
das espécies gasosas acidas nas encotas da Serra, caso hdo houvesse ambdnia em
guantidade suficiente para neutraliza-las.

O aerossol grosso também tem um importante papel na neutralizacdo de
espécies gasosas acidas. As caracteristicas alcalinas do aerossol favorecem a
absorcdo de gases como HNO3z na superficie assim como de outras espécies
gasosas como H>SO4 e até mesmo HCI, que pode dessa forma restituir cloreto na

fase particulada.
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Figura 29 - Variacdo da concentragdo das espécies quimicas no material particulado fino

nos dois pontos de amostragem, a) PAS e b) SPESM.

Fonte: préprio autor.
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Figura 30 - Variagcdo da concentragdo das espécies quimicas no material particulado grosso

nos dois pontos de amostragem, a) PAS e b) SPESM.
Fonte: préprio autor.

De modo geral, pode ser observado que para a maior parte das espécies
analisadas, tanto as componentes do material particulado fino e grosso quanto as
espécies gasosas, as concentracdes diurnas foram superiores as concentracdes
noturnas nos dois locais de amostragem. Resultados similares foram obtidos por
outros autores que atribuiram como possibilidade para essa observagédo as misturas
convectivas que ocorrem na Camada Limite Planetaria e as maiores emissbes de
poluentes durante o dia (GALLAGHER et al.,, 2011; GAO et al.,, 2012; NIE et al.,

2012; ZHOU et al., 2009). Pelo local de amostragem estar localizado em uma regido
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costeira, as variagbes diurnas e noturnas observadas nas concentragfes também
podem ser relacionadas a movimentacdo das brisas maritimas e terrestres (MAYER
et al., 2000).

O transporte de espécies na atmosfera ocorre predominantemente dentro da
chamada Camada Limite Planetaria (CLP). A CLP é a parte mais baixa da atmosfera
e pode se extender por até 2,0 km acima da superficie terrestre. Fendbmenos
atmosféricos influenciam e causam uma alteracdo temporal no fluxo turbulento
dentro da CLP. Em presenca de radiacdo solar ha um fluxo de calor superficial
positivo que gera energia para intensas turbuléncia na atmosfera e forma uma
Camada Limite Convectiva (CLC). Apds o por-do-sol, o fluxo de calor torna-se
negativo e a estrutura de CLC desaparece dando lugar a uma Camada Limite
Estavel (CLE) onde ocorre baixa circulacéo de ar (CORREA, 1997).

Em regides costeiras a circulacdo dos ventos € influenciada pelas brisas
maritimas e terrestres. A diferenca de temperatura entre o mar e a Terra causa uma
diferenca de pressdo no ar acima dessas duas superficies. Durante o dia a
temperatura da superficie terrestre € maior do que a temperatura do mar, o
gradiente de pressao resultante dessa diferenca forma uma brisa maritima que faz o
ar circular do mar em direcéo a terra e seguir movimentos ascendestes ao longo de
encostas. Durante a noite a terra perde calor mais rapido do que o mar e isso leva a
uma inversdo do gradiente de pressdo e do movimento de circulacdo do ar, que
nesse momento ocorre da terra em direcdo ao mar (brisa terrestre) (ALLEN et al.,
2009; MAYER et al., 2000).

Esses dois sistemas de circulacdo podem explicar as diferencas observadas
entre as concentracbes diurnas e noturnas. A CLC, formada durante o dia,
intensifica as reacdes quimicas na atmosfera e aumenta a formacdo de espécies
secundarias. Os fluxos convectivos também podem aumentar a emissdo de
particulas primarias que tem fontes relacionadas a processos mecanicos ou de
erosdo, como as particulas do solo e do mar. A brisa maritima transporta aerossol
marinho para a superficie terrestre e também pode contribuir para a concentracéo
diurna mais elevada de espécies provenientes dessa fonte emissora.

As espécies sodio e cloreto tiveram picos no material particulado grosso
ocorrendo durante o dia. Isto sugere que a brisa maritima tras aerossol do mar para
0 continente. Durante a noite o sentido se inverte, a brisa sopra do continente para o

mar, e o aerossol marinho cai drasticamente. Este regularidade é perturbada quando
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fenbmenos meteoroldgicos regionais podem estar presentes, como obervado no dia
27/07 quando houve um aumento de sédio e cloreto que sugere que uma brisa mais
intensa soprou do mar para 0 continente e continuou pela noite, carregando o
aerossol para o topo da Serra.

A razdo entre a concentracdo das espécies quimicas componentes do
material particulado fino e grosso no ponto de maior altitude em relagéo ao ponto de
menor altitude esta representada na Figura 30. A razdo mostrou um enriquecimento
no local mais alto em relacdo as espécies cloreto, nitrato e, em alguns momentos,
sodio. Esse enriquecimento ocorreu de forma mais marcante no periodo noturno,
podendo em alguns casos ser observado somente nesse periodo. O SO4s* no
particulado fino teve uma concentracao ligeiramente maior no SPESM e ainda mais
acentuada em relacdo as particulas grossas, sua origem possivelmente deve estar
relacionada a fontes de emisséo do interior do continente e que séo transportadas
para o litoral durante a noite pelas massas de ar. O NH4" no material particulado fino
teve valores de razdo proximos a 1 e, portanto, uma concentracdo muito semelhante
nos dois locais de amostragem, ou valores menores do que 1 para a razdo, com
concentragdo, portanto, maior no SPESM. Resultados similares foram observados
em estudos realizados em diferentes altitudes de areas montanhosas que
reportaram uma diminuicdo da concentragdo de SOs> com a altitude e pouca
alteracdo em relacdo a concentracdo de NH4* (WASIUTA; LAFRENIERE; NORMAN,
2015).
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Figura 30 - Razdo PAS/SPESM das concentragdes de a) MP fino e b) MP grosso.

Fonte: préprio autor.

Razbes entre a concentracdo da fracdo grossa/fracao fina para os principais
fons analisados indicaram uma maior concentracdo das espécies NO3z', Na* e Cl na
maior fragdo (Figura 31). A maior concentracdo de sodio e cloreto nas particulas
grossas em relagéo as particulas finas é decorrente da formagéo de sal marinho em
diametros maiores, as particulas produzidas na superficie de mares e oceanos
podem abranger diversos tamanhos, porém sdo predominantemente formadas por
didmetros maiores. Os momentos de maior crescimento em relacdo a essas duas
espécies ocorrem durante o dia, quando a emisséo e transporte de particulas séo

intensificados devido aos movimentos da CLP e a brisa maritima que carrega as
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particulas em direcdo ao continente. Sais de NaCl tem uma elevada
higroscopicidade e processos de absorcdo de vapor de agua presente na atmosfera
causam o crescimento das particulas contendo esse sal na composi¢cdo, de forma
gue mesmo quando a formacdo de aerossol marinho gera particulas de menores
diametros essas podem passar por processos de crescimento ao absorverem o
vapor de 4gua. Sais de NOs sdo ainda mais higroscopicos que outros sais, de forma
gue o enriquecimento desse componente nas particulas tem efeito direto na
absorcdo de vapor de agua e outros gases pelo material particulado e afeta o

crescimento das particulas e sua atuacao como NCN.
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Figura 31 - Razéo entre fracdo grossal/fracao fina, a) PAS e b) SPESM.
Fonte: préprio autor.
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Os diferentes graus de enriquecimento das espécies ibnicas séo influenciados
pela sua abundancia na atmosfera e por fatores que afetam processos de formacao
e crescimento das particulas. O enriquecimento das espécies quimicas em uma
regido de altitude mais elevada e o fato desse enriquecimento mostrar-se maior
durante a noite podem ser explicados pela formacdo da Camada Limite Estavel na
CLP. Quando a CLE é formada ocorre uma inversao térmica da temperatura que
impede a subida dos ventos e a atmosfera permanece estacionada. Durante o dia ha
condicdes favoraveis a formacao de espécies quimicas na atmosfera e ao transporte
de poluentes das regifes mais baixas para as regides mais altas, enquanto durante
a noite as condi¢Bes atmosféricas permanecem mais constantes, esses processos
favorecem um acumulo das espécies, gases e particulas, nas regides mais altas
durante a noite.

As alteracOes sofridas pelo aerossol ao longo de seu transporte podem ter
impactos nas condi¢cdes atmosféricas locais. O aumento dos ions solUveis em agua
na composicao do material particulado pode aumentar a solubilidade das particulas
e afetar seu tempo de vida e capacidade como NCN. (CAETANO-SILVA et al., 2014;
NIE et al., 2012). Processos de formacdo de nuvens interferem na distribuicdo de
tamanho das particulas e podem causar o seu crescimento. A oxidacdo de enxofre
no interior de nuvens é um caminho majoritario para a transferéncia de massa dessa
espécie da fase gasosa para a fase particulada. Alguns modelos ja demostram
evidéncias da producéo de sulfato associado a chuvas orograficas e um crescimento
da particula associado a presenca dessa espécie (BIRMILI et al., 1999; UEDA et al.,
2014).

Na analise de quase todas as espécies quimicas em fase gasosa e
particulada ao longo dos dias selecionados ocorreu um pico de concentracdo no
periodo diurno do dia 25/07/2016 e um pico da razdo entre a concentracdo no alto
da Serra em relacdo a parte mais baixa, ou seja, um acumulo de substancias na
atmosfera, no periodo noturno desse mesmo dia. As massas de ar que chegaram a
regido nesse dia e nos dias anteriores tiveram origem predominante no interior do
continente, com passagem por Sdo Paulo e Sdo José dos Campos, e podem ser a
razdo para uma elevacdo de concentracdo de espécies nesse periodo. Nitrato e
HNOs foram as espécies que apresentaram um maior aumento de concentracdo na
composicdo das particulas e na fase gasosa, respectivamente, e podem ser

consideradas uma evidéncia dessa influéncia na quimica atmosférica por serem
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originadas por processos antropogénicos envolvendo queima de combustiveis, com
forte ocorréncia nessas regides onde as massas de ar se originaram.

Uma adicional influéncia para o aumento observado no dia 25/07 pode ser
decorrente desse dia corresponder a uma segunda-feira e, como nas regides
litorAneas € comum que ocorra uma intensificagdo do transito nos finais de semana,
e haver na atmosfera um acumulo de substéncias decorrente do aumento de
emissdes nos dias anteriores. A andlise da concentracdo dos gases que
antecederam o dia do pico, correspondentes ao final de semana, mostrou que
durante esses dias houve um aumento progressivo na concentracdo das espécies
gasosas (Figura 32). Além disso, existe uma norma na regido que restringe o trafego
de caminhdes na rodovia Tamoios aos sabados entre 8:00 e 12:00 horas no sentido
de descida para o litoral, e aos domingos entre 15:00 e 23:00 horas no sentido de
Caraguatatuba para Sao José dos Campos (DESENVOLVIMENTO..., 2017). Dessa
forma, na segunda-feira pode haver um trafego mais intenso de caminhdes subindo
a Serra do que em relacdo a outros dias. A importancia relacionada a circulagdo dos
caminhdes ocorre por serem eles um dos maiores emissores de NOx e MP1o (Figura

33).
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Fonte: préprio autor.
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4.4.5 Contribuicdes das espécies gasosas para a formacao de particulas

Considerando-se conjuntamente as variagdes entre gases e componentes
quimicos das particulas grossas ao longo do periodo analisado (Figura 34) foi
possivel observar uma relacdo entre o comportamento de nitrato e cloreto.
Concentracfes elevadas de cloreto nas particulas corresponderam aos periodos de
concentracbes mais baixas das espécies gasosas HNOz e HCI e de nitrato na fase
particulada, de forma analoga periodos de menor concentracdo de cloreto nas
particulas corresponderam aos periodos de maiores concentracdes de HNO3, HCl e
de nitrato na fase particulada. Gases HNO3s reagem na superficie das particulas e
formam sais de nitrato, em particulas que contém cloreto em sua composicao essa
reacdo causa um desprendimento e liberacdo dessa espécie na atmosfera na sua

forma gasosa, HCI.
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Figura 34 - Interacéo entre gases e particulas grossas no a) PAS e b) SPESM.

Fonte: préprio autor.
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A interagdo das particulas finas com os gases (Figura 35) mostrou um

comportamento semelhante para o HNOs,

by

nitrato particulado e HCI, e um

comportamento inverso do cloreto na fase particulada em relagdo a essas trés

espécies, indicando um processo de formacdo de nitrato na fase particulada e de

HCI na fase gasosa semelhante ao ocorrido nas particulas grossas.
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ppbv (HCl e HNO3)

ppbv (HCl e HNO,)

As taxas de desprendimento de cloreto da composicdo do material particulado

também indicam a ocorréncia de reac¢des secundarias envolvendo gases acidos na

superficie das particulas e liberacdo de HCI para a atmosfera. Na fracdo mais fina, o

desprendimento ocorreu, com frequéncia, em valores maiores que 60%. A fracéo

mais grossa teve taxas de desprendimento menores, porém em alguns momentos

elas ultrapassaram 90% (Figura 36). Outros autores obtiveram valores entre 65% e
100% para perdas de cloreto em MPT (ARIMOTO et al., 2001; ZHUANG et al.,

1999).
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Figura 36 - Desprendimento de cloreto por volatilizagao nas amostras coletadas pelo “filter
pack”.

Fonte: préprio autor.

A razao entre a [CI])/[Na*] é indicativa do processo de envelhecimento do
aerossol marinho e também é uma forma de observar o desprendimento do cloreto
na particula (Figura 37). Um aerossol recém emitido tem um valor de 1,79 para a
razdo e diminui conforme aumenta seu tempo de permanéncia na atmosfera e
reacdes, envolvendo espécies gasosas, ocorrem em sua superficie. Esse valor ndo
foi excedido em nenhuma amostra analisada e indica que 0s aerossois estiveram na
atmosfera por tempo suficiente para que ocorressem transformac¢des quimicas e
sofressem alteracBes em sua composicdo. Valores encontrados por outros autores
na analise de particulas finas em @areas costeiras variaram entre 0,25 e 0,79
(BORGIE et al., 2016; PERRONE et al., 2011; SALIBA et al., 2010; ZHUANG et al.,
1999).
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Figura 37 - Razao de envelhecimento do aerossol marinho.

Fonte: préprio autor.

O sulfato foi uma das principais espécies presentes na composicao das
fracOes finas do material particulado nos dois pontos de amostragem. Como ja
explicado em secfes anteriores, uma parte da concentracdo de sulfato no material
particulado, principalmente como componente das particulas grossas, € proveniente
do aerossol marinho, enquanto a outra parte é formada na atmosfera como resultado
de reacbes envolvendo percursores gasosos emitidos por fontes antropogénicas
(SO.) e, em menor extensédo, por fontes naturais (DMS). Nas particulas grossas, o
sulfato ndo associado a composicao do sal marinho teve valores médios de 57% e
maiores de 80% em algumas amostras. Ja para as particulas mais finas, nss-SO4%,
com apenas uma excecdo, representou mais de 90% da concentracdo total de
sulfato coletado nas amostras analisadas (Figura 38). No SPESM as concentracdes
de nss-SO.% tiveram uma tendéncia a valores maiores do que no PAS,
caracterizando uma incorporagdo de nss-SOs4> ao material particulado durante o
transporte para altitudes mais elevadas (UEDA et al, 2014).

As concentracdes de sulfato no material particulado fino podem ser atribuidas
as transformacfes em fase gasosa e aquosa do gas SOz, porém esse composto foi
observado em baixas concentracfes na atmosfera local. As reacdes em fase aquosa
s&o o0 mais importante caminho de remocéo de SO: e as taxas de conversao desse
gas para sua forma aguosa aumentam proporcionalmente ao volume de agua

disponivel na atmosfera. Estudos realizados em uma regido proxima da area
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estudada e com caracteristicas similares a ela quanto a industrializacdo e geografia,
indicaram reagcBes em fase liquida para remocao de SO2 ocorrendo em uma escala
de tempo similar a necesséria para o transporte de massas de ar sobre a encosta e
retorno em menor altitude (ALLEN et al., 2009). Sem negligenciar as transformacdes
locais, mas assumindo que elas podem nao ser suficientes para explicar os elevados
valores de nss-SO.% encontrados, pode-se atribuir o transporte de massas de ar por
longas distancias como uma fonte importante para o sulfato particulado. Como a
regido sofre influéncia de massas de ar com passagens pelas cidades de Sao Paulo
e Sao José dos Campos essas podem ser potenciais fontes de sulfato para a

atmosfera local.

100,00%
90,00%
80,00%
70,00%
60,00%
50,00%
40,00%
30,00%
20,00%
10,00%

0,00%

22/07 dia  22/07 noite  25/07dia  25/07 noite  27/07 dia  27/07 noite

H MP fino PAS ® MP fino SPESM B MP grosso PAS B MP grosso SPESM

Figura 38 - Porcentagem de sulfato ndo associado ao sal marinho nos dois locais de
amostragem.

Fonte: préprio autor.

4.4.6 Grau de acidez do material particulado

O grau de acidez € um fator que afeta as propriedades quimicas e fisicas do
aerossol. O balancgo i6nico do material particulado coletado por amostrador “filter
pack” esta representado na Figura 39. Observa-se que as particulas grossas
apresentaram valores menores do que 1 para a razado ) cations/) anions nos dois
locais de amostragem, enquanto as particulas finas tiveram valores maiores do que
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1 nos dois locais de amostragem. Nao foi observada alteragcdo na acidez das
particulas em relacédo aos periodos diurnos e noturnos.

A fracdo mais fina do material tem um carater basico que pode ser atribuido,
principalmente, ao ion NH4* que é um dos principais componentes das particulas
desse diametro. A alta concentracdo de NHz na fase gasosa da atmosfera local,
proveniente da emissao biogénica da Mata Atlantica, fornece um meio alcalino para
absorcéo e remocédo de gases acidos, como os HNOs e H2SO4, da atmosfera e atua
como uma abundante fonte para a formacdo de novas particulas. A deficiéncia de
anions nessa fracdo pode ser resultado dos ions CO3> e HCO3 e acidos organicos
ndo determinados pelo método de analise.

A fragdo mais grossa coletado pelo “filter pack” teve um carater acido nos dois
locais de amostragem e a deficiéncia de cations pode estar relacionada aos ions H*
nao analisados. Nessas fracéo foi observado uma forte influéncia de nitrato para a
composi¢cdo do material particulado. O nitrato ndo possui fontes significativas de
emissao primaria que expliguem sua marcante presenca na composicao dessa faixa
de tamanho, logo ele deve ter se formado devido a reacbes de seus percursores
gasosos, como HNO3, na superficie da particula. Essa reagéo € favorecida em uma
superficie alcalina e, portanto, os resultados podem indicar que ouve uma alteracao
no grau de acidez da particula conforme espécies acidas foram incorporadas ao
aerossol. Estudos conduzidos em ambientes diversos obtiveram graus de
acidificacao entre 0,48 e 1,2 para MP de diametro maior que 1,0 um (NIE et al.,
2012), 0,75 e 0,90 para MP maior que 2,5 um (ZHOU et al., 2012). Particulas mais
grossas tendem a sofrer processo de remocao atmosférica via deposicédo seca e a
deposicado de particulas com um carater acido sobre vegetacdo e solo pode causar
impactos ao ecossistema (GRANTZ et al., 2003; QIAO et al., 2015). O Na* é o
principal céation nessa fracdo de particulas, porém sua concentracao parece nao ser
suficiente para neutralizar a acidez atmosférica. Somente no dia 27/07 as particulas
grossas tiveram uma alteracdo da acidez e adquiriram um carater basico e essa
alteracao foi resultante de um aumento das emissdes de sal marinho nesse dia de
amostragem, como observado na relacéo entre as emissdes de Na* e Cl- na Figura
29.
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45 Variacdo do material particulado distribuido por faixas de tamanho

coletado no ponto de maior altitude (PAS)

No ponto de maior altitude da Serra (PAS), material particulado foi coletado
por amostrador Hi-Vol para analise da distribuicdo das espécies iGnicas por faixa de
tamanho. As amostragens foram divididas entre os periodos diurnos e noturnos e a
distribuicdo percentual média dos componentes quimicos, calculados em nmol m3,
esta representada na Figura 40. Pode-se observar a presenca de sodio como um
dos constituintes majoritarios na composicdo de todas as faixas de tamanho
amostradas nos dois periodo e de cloreto na composicdo das particulas mais
grossas, evidenciado a influéncia de sal marinho na formacdo dessas particulas.
Também foi possivel observar a presenca de amonio na faixa de 0,49 a 0,95 um
como resultado de processos de formacdo secundaria envolvendo estagios iniciais
de nucleacdo homogénea de NHz com HNO3z e H2SO4 e posterior crescimento das
particulas formadas para esse diametro como sais de nitrato e sulfato de ambnio. O
nitrato também foi observado em particulas de diametros maiores e sua formacéao
nessa faixa esta relacionada a processos secundarios envolvendo reacdo de HNO3

na superficie de particulas de sal marinho.
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Figura 40 - Composicdo quimica do material particulado distribuido por tamanho de
particula a) periodo diurno e b) periodo noturno.

Fonte: préprio autor.

A distribuicdo média por faixa de tamanho das principais espécies ibnicas em
nmol m3 presentes na composicdo do material particulado esta representada nas
Figuras 41 e 42, o eixo principal (& esquerda) representa a concentracdo das
espécies discrepadas entre diurnas e noturnas e 0 eixo secundario (a direita)

representa a concentracdo media total das espécies nesses dois periodos.
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Figura 41 - Distribui¢cdo dos ions a) sédio, b) cloreto e c) sulfato por faixa de tamanho
(nmol m3).

Fonte: préprio autor.
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Figura 42 - Distribuicdo de nitrato por faixa de tamanho (nmol m-3).

Fonte: préprio autor.

Entre os principais componentes das fracbes do material particulado, as
espécies sodio, cloreto e nitrato apresentam uma distribuicdo bimodal de tamanho.
As duas modas de nitrato correspondem aos dois processos distintos para sua
formacdo. Nas particulas mais grossas 0 pico de concentracdo de nitrato ocorre na
faixa de 3,0 a 7,2 um, que também corresponde a faixa onde estdo mais
concentradas as espécies sodio e cloreto nas fracdes mais grossas.

As particulas de sal marinho possuem diametro sobretudo entre 3,0 e 7,2 um,
porém o aerossol marinho consiste de particulas de diversas faixas de tamanho e
observa-se que sua segunda maior concentracdo ocorre em particulas menores que
0,49 um. O aerossol marinho é formado pela erupcdo de bolhas que crescem
através da microcamada da superficie do mar. O niumero de particulas formadas &
proporcional a velocidade dos ventos. Uma unica bolha de ar pode produzir mais de
10 particulas com diametro entre 2 e 4 um e muitas centenas de particulas menores
de 1 um, essas particulas sdo ejetadas para altas altitudes, e durante esse processo
perdem a maior parte de seu diametro por evaporacdo do vapor de agua (CALVO et
al., 2013; QUINN et al., 2015).

Particulas de sulfato formam-se, principalmente, na fracdo menor que
0,49 um como resultado de processos de nucleagcao entre gases SO2 e NHs. Como
resultados da andlise de gases na regido de estudo indicaram que sdo baixas as

concentragbes de SO2 na atmosfera e que podem chegar ao local massas de ar
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transportadas de industrializacdo, a origem do sulfato é atribuida, principalmente, a
fontes e transporte de longas distancias.

Durante o dia as reac¢des quimicas atmosféricas ocorrem mais intensamente
devido a turbuléncia na CLP e tende a haver maior formacéo de espécies quimicas
secundéarias nesse periodo. Nitrato apresentou esse comportamento como
consequéncia da grande parte dos caminhos que explicam sua formagao ocorrerem
via reacfes fotoquimicas na atmosfera, envolvendo seus percursores NOx. O sulfato
na faixa de tamanho em que se concentra também teve um valor maior durante o
periodo diurno. As taxas de desprendimento médio de cloreto para as fracdes de
material particulado coletado pelo Hi-Vol estdo representadas na Figura 42 e
mostram que ela ocorreu com valores maiores de 40% em quase todas as amostras
analisadas. Observa-se também que durante o dia os valores correspondentes a
perdas foram maiores em comparagcao aos valores que ocorreram durante a noite,
uma vez que sua liberacéo na forma gasosa é favorecida por reacdes fotoquimicas,
gue envolvem HNO3s, H>SOs4, radicais hidroxila e Oz. Valores negativos para as
perdas de cloreto podem ser resultado de baixas taxas de desprendimento nessas
particulas, visto que o0 nitrato na mesma amostra também esteve em baixas
concentragbes e, portanto, promoveu um pequeno desprendimento do HCI, ou de
erros associados a medicdo de sodio, que é um interferente nos filtros de fibra de

vidro e pode causar um erro na medida.
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Figura 43 - Porcentagem de desprendimento de cloreto no material particulado coletado
pelo Hi-Vol no PAS.

Fonte: préprio autor.
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A porcentagem de nss-sulfato atingiu valores maiores do que 60% nas
frac6es mais finas de material particulado e teve um pico na faixa de 0,49 & 0,95 um
(Figura 43). As emissOes de sulfato associado ao sal marinho foram maiores nas
particulas acima de 1,5 um e tiveram maior diferenca entre as concentracdes
diurnas e noturnas do que as fragbes mais finas. Esse fato pode sugerir uma relagao
do sulfato associado ao sal marinho com a direcdo das brisas continentais e uma
fonte de emissdo uniforme governando a formacgéo do sulfato ndo associado a ele e,
possivelmente, de origem antropogénica, nas particulas finas.

11

<049 049095 09515 1,532 3,2-7,2 >7

Faixa de tamanho (um)
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10,00% —

0,00%

diurno W noturno

Figura 44 - Porcentagem de sulfato ndo associado & composicao do sal marinho em cada
faixa de tamanho.

Fonte: préprio autor.

4.5.1 Grau de acidez do material particulado

O balanco i6nico médio do material particulado fracionado por tamanho
indicou um carater acido para todos os diametros de particula, tanto nas coletadas
durante o dia quanto nas coletadas durante a noite (Tabela 8). A deficiéncia de
cations nessas particulas pode ser atribuida aos ions H* ndo analisados e aos ions
NH4* que, por ser um composto muito volatil, esta sujeito & uma subestimacdo de
sua concentragdo em amostragens realizadas sob alta pressao, como no caso do
amostrador Hi-Vol, e representar uma alta fracdo da composi¢cdo das particulas,

principalmente as de menor didmetro. O NH4* pode, portanto, ser considerado o
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principal cation responsavel pela neutralizagdo das particulas atmosféricas no local,
visto que nas fragdes onde néo esteve presente ou quando ndo pode ser analisado,
o Na* e demais cations ndo foram suficientes para neutralizar a acidez do aerossol.
Estudos realizados por Borgie (2016) também mostraram insuficiéncia do sal
marinho na neutralizacdo da acidez provocada pela formacao de espécies nitrato e

sulfato em particulas de diametro entre 0,3 e 2,5 pm.

Tabela 10 - Balanco idnico médio do material particulado atmosférico em cada faixa
de tamanho e periodo de amostragem.

um dia noite

S Cations/3Anions <0,49 0,785 0,721
0,49-0,95 0,754 0,863

0,95-1,5 0,817 0,596

1,5-3,0 0,654 0,767

3,0-7,2 0,834 0,639

>7,2 0,592 0,735

Fonte: préprio autor.

4.6 Modelo basico da atmosfera de Caraguatatuba

A figura 45 exemplifica um esquema béasico dos principais processos
atmosféricos que foram sugeridos ao longo desse trabalho. Material particulado
emitido de forma direta pela oceano é composto majoritariamente pelos ions Na*,
Cl, K*, Ca?" e S0O4* e formado, principalmente, em diametros maiores. Essas
particulas primarias de emissdo direta sofrem influéncia de espécies gasosas de
emissdo antropogénica ao longo de seu percurso para altitudes mais elevadas.
Durante esse processo, cloreto € desprendido da particula pelos acidos fortes HNO3
e H2SOs4 e liberado na atmosfera na forma gasosa HCI, enquanto na particula séo
formadas as espécies secundarias nitrato e sulfato. Gases percursores de HNOs e
H2S04, como NO, NO2 e SO», possuem como principais fontes de emisséo no local
estudado atividades industriais relacionadas, principalmente, a estacdo de
tratamento de gas natural instalada no municipio e queima de combustiveis pelo
transporte rodoviario e maritimo. Apenas na parte mais baixa da Serra do Mar foi

observada a presenca de SO, sugerindo que essa espécie é incorporada ao
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material particulado na forma de sulfato ao longo do transporte para maior altitude. O
bioma da Mata Atlantica € um dos principais emissores de acido acético, acido
formico e NHz para a fase gasosa da atmosfera da regido de estudo, que também
sdo emitidos, em menor escala, pela combustdo de motores nos veiculos rodoviarios
e, no caso dos compostos organicos, também pelas atividades industriais. A amonia
contribui para a formacdo de particulas por meio de reagcdes com os acidos
inorganicos de carater acido presentes na atmosfera e formacgéo de sais de amdnio,

esses sais sdo componentes majoritarios nas particulas mais finas.

Na*S0,>
cl NO, K
Ca?+

MP grosso

HCl,

5042- HNO,

MP fino

ma* S0,> Cl
NO; K* Ca?

HNO;, H,SO, MP grosso  yH,, CH;COOH, COOH, COVs

§0,, NO,,NO \ == / ﬁ

= c. MP fino

$0,, NO, NO, COVs

Figura 45 - Esquema dos principais componentes quimicos e transformacdes que ocorrem
no aerossol em Caraguatatuba.

Fonte: adaptado de Digitalcrate.net (2016).
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5 CONCLUSOES

Os resultados observados nesse trabalho permitem atribuir contribuicbes
biogénicas e antropogénicas para a formacgdo do material particulado da atmosfera
estudada. Fontes naturais de aerossol sdo predominantemente locais e atuam na
formacdo de particulas finas e grossas. O aerossol de origem marinha € o
componente majoritario das particulas em diferentes faixas de tamanho, com uma
predominancia nas faixa de 3,0 e 7,2 um e menores que 0,49 um. A vegetacéao e
solo da regido atuam como uma abundante fonte de ambnia que promove a
formacéo dos sais de amoénio, componentes predominantes das fracdo mais fina de
particulas. Influéncias de fontes antropogénicas no local de amostragem foram
observadas pela contribuicdo de sulfato e nitrato na composicdo do material
particulado. Nitrato € um dos principais componentes das fracdes finas e das fracoes
grossas e um indicador de que processos de nucleacao ou de reacdo em superficies
de particulas envolvendo HNOs atuam na atmosfera da regido. O sulfato pode ter
origem associada a fontes naturais ou antropogénicas, porém a maior parte da sua
formacédo € atribuida a essa segunda fonte. A formacdo das espécies secundarias
nitrato e sulfato pode ser atribuida a processos de queima de combustiveis da
regido, que pode envolver atividades industriais, emissdes veiculares e por
embarcacdes maritimas. As particulas finas formadas por sulfato podem também ser
reflexo de um transporte de longas distancias influenciado pela passagem das
massas de ar que chegam a regido por locais com intensa industrializacao.

Na fase gasosa da atmosfera predominam espécies de origem biogénica
emitidas pela vegetacao e solo da regido, acido acético, acido formico e ambnia. Em
menores concentracbes pode-se observar a presenca de gases inorganicos
associados a emissfes de antropogénicas, como HNO3z e SO, e espécies
resultantes de transformacdes quimicas na superficie das particulas por meio da
absorcdo desses gases, como HCIl. Neste momento o aerossol apresenta
caracteristicas predominantemente alcalinas e tem as espécies de origem natural,
Na* e NH4*, como as principais responsaveis pela neutralizacdo da acidez
atmosférica provocada pelos gases de origem antropogénica.

A formacéo do aerossol na regido estudada é intensificada durante o dia por
reacdes fotoquimicas e influenciada pelos processos convectivos da Camada Limite

Planetaria e pela brisa maritima geograficamente instituida. Foi possivel observar
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que ocorrem alteracdes na composicdo e no tamanho das particula com o seu
transporte pelas encostas para altitudes mais elevadas. Essas modificagcdes podem
influenciar o padrdo de precipitacdo local e causar impactos ao ecossistema e
microclima da regiéo.

Efeitos da influéncia antropogénica e poluicdo atmosférica no ambiente
poderdo ser observados a médio e longo prazo pelo aumento na concentracdo de
espécies secundarias como nitrato e sulfato, aumento do grau de acidificacdo do
aerossol e aumento de concentracbes diurnas de espécies quimicas, devido a
influéncia de reacdes fotoquimicas para formacdo de gases e particulas, que pode
ser notada pelo aumento de gases inorganicos de carater acido, principalmente, e
pelo aumento na magnitude da relacdo de formacdo de compostos organicos

secundarios.
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Trajetérias de 24 horas tracadas para alturas de 100, 500 e 900 metros nos dias

e locais em que foram realizadas amostragens.
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1200 UTC 27 Jul 16
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Source 1 lat.: -23.355200 lon.: -45.255700 hgts: 100, 500, 900 m AGL Source 1 lat.: -23.5645 lon.:-45.4604 hgts: 100, 500, 900 m AGL
Trajectory Direction: Backward  Duration: 24 hrs Trajectory Direction: Backward  Duration: 24 hrs
‘ertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity
Meteorology: 0000Z 22 Jul 2016 - GDAS1 Meteorology: 00007 22 Jul 2016 - GDAST




132

ANEXO B - Rosa dos ventos
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Campanha realizada em julho de 2016:
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ANEXO C - Amostradores em operacao na sede do Parque Estadual da

Serra do Mar




135

ANEXO D - Célculos para tratamento dos dados

Concentracéo obtida na andlise cromatografica dada em mg L™
mg Lt * volume de diluicdo da amostra = x

X — valor da concentracdo em mg L dos ions no branco =y

y = concentracdo na area de filtro utilizada na solubilizacéo

z = concentracdo em todo o filtro

y * area total do filtro

Z =7 P - ;
area da aliquota retirada do filtro

volume de ar (m?) = vazdo de amostragem (m3/min-1) * tempo de amostragem (min)

z ng

w = =
volume de ar(m3) m3
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Particulas finas
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ANEXO E - Exemplos de cromatogramas das amostras
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Cétions
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