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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 Sé&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 instalacdes 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
alteracbes na composi¢do quimica de gases e aerossol durante os processos de
circulacao de ar que usualmente ocorrem entre o continente e 0 oceano e que sao
influenciados também pelas emissdes locais e reagdes 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 ambnia. 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 amébnia. As determinagfes
guimicas das espécies coletadas foram realizadas pela técnica de cromatografia de
fons. Como esperado, os processos de emissdo por fontes naturais sdo de grande
importancia para a formacado 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 &cidas
de origem antropogénica. As principais espécies componentes das fracdes mais
grossas foram sdédio, cloreto e nitrato, concentrando-se nas particulas com diametro
entre 3,0 e 7,2 um. O aerossol mais fino possuia maior composicdo de amoénio,
sulfato e nitrato, sugerindo que sua formagéao ocorre, principalmente, como resultado
de reacdes entre gases acidos e basicos. Os acidos HCI e HNO3z foram observados
nos dois pontos de amostragem. Ja o gas SO foi observado apenas préoximo 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 concentragdo para
componentes quimicos de origem secundaria foram obtidas durante o dia, indicando
a dependéncia de emissdes antropogénicas e das reacdes fotoquimicas para a
formacdo do aerossol. Porém, sdo necessarios estudos complementares para
entender como a intensificacdo de emissGes antropogénicas podera alterar a acidez
atmosférica e o papel do aerossol de atuar como nucleo de condensagédo de nuvem
e, consequentemente, afetar os padrdes de precipitacado da regido, além de interferir
nos ciclos biogénicos por conta da alteragdo da composicdo das espécies
depositadas sobre 0 ecossistema.

Palavras-chave: Quimica atmosférica. Aerossol. Transformagéo 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-, 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 ym. 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. SOz gas was only observed near sea level. HCI and
HNO3 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 particle 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 o0s poluentes atmosféricos podem
provocar na qualidade de vida, na saude humana e no meio ambiente.

A atmosfera terrestre € composta principalmente pelos gases nitrogénio
(78%), oxigénio (21%), argbnio (1%) e gas 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¢cao quimica, microfisica e
propriedades oOpticas do aerossol governam um grande numero de impactos sobre a
saude, o clima e os ecossistemas que incluem formacao 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
emissdes, o transporte dos poluentes, as transformagfes quimicas e fisicas a que
estdo sujeitos, sua deposicdo (seca e umida), a topografia da regido e as condi¢bes
meteoroldgicas, 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 composi¢cdo (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 Organizagdo, quase 94% dessas
mortes ocorrem em decorréncia de doencas cardiovasculares, acidente vascular
cerebral (AVC), doencas pulmonares obstrutivas crénicas 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 mudancgas que produzem
no balanco radiativo da atmosfera e também pela sua influéncia nos processo de
formacdo de nuvens e nos padrbes de precipitacdo (ANDREAE, 2007). As
consequéncias dessas modificacdes sé&o bastante complexas e podem alcancar
propor¢des globais (ROCKSTROM, 2009). Mudancas climaticas como o
agquecimento global tem destaque entre essas consequéncias e, segundo relatorio
do Painel Intergovernamental sobre Mudancgas Climaticas, a intervencdo humana é a
principal responséavel por esse fendmeno, 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 sdo implantadas
€ importante que exista um acompanhamento e controle pelo poder publico para
entender 0s processos que ocorrem na atmosfera e a forma como a estao 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 Sao Paulo devido as descobertas de reservas
petroliferas na camada do pré-sal. Em 2011, a Petrobras colocou em operacao 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 econémico
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 o vazamento de
Oleo durante a retirada do petréleo 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 extragdo, transporte e distribuicdo do

combustivel e podem ter efeito nas concentracdes de gases e particulas de aerossol
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na regiao, podendo causar impactos ao ambiente a longo prazo e comprometer a
vegetacdo local e a saude da populacdo, além de provocar danos de alto custo

econdmico.

1.1 Fontes de aerossois e gases nhaatmosfera

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

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

Dentre as fontes antropogénicas primarias, as principais emissdes 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, aplicacéo 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 quildbmetros da fonte
(CALVO et al., 2013). Processos de combustdo industriais e veiculares também séo
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 os
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,
disperséo, transformacgdes fisicas, que envolvem mudancas entre fase gasosa e
particulada, e a reacdes quimicas (CALVO et al., 2013; FINLAYSON-PITTS; PITTS,
2000). Particulas secundarias sdo formadas no interior da atmosfera como resultado
de reacdes entre moléculas de gases, condensacédo de vapores na superficie de
particulas preexistentes ou rea¢des envolvendo a absor¢do de gases para o interior
de gotas liquidas (SEINFELD; PANDIS, 2006).
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5 CONCLUSOES

Os resultados observados nesse trabalho permitem atribuir contribuicdes
biogénicas e antropogénicas para a formacdo 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 é 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 vegetacédo e
solo da regido atuam como uma abundante fonte de ambnia que promove a
formacao dos sais de amonio, componentes predominantes das fragdo 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 fracbes
grossas e um indicador de que processos de nucleacédo 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
formacéo € atribuida a essa segunda fonte. A formacédo das espécies secundarias
nitrato e sulfato pode ser atribuida a processos de gueima 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 industrializacéo.

Na fase gasosa da atmosfera predominam espécies de origem biogénica
emitidas pela vegetacédo e solo da regido, acido acético, acido formico e ambénia. Em
menores concentracbes pode-se observar a presenca de gases inorganicos
associados a emissdes de antropogénicas, como HNOsz e SOz, 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 formacédo do aerossol na regido estudada é intensificada durante o dia por
reacOes fotoquimicas e influenciada pelos processos convectivos da Camada Limite

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

Efeitos da influéncia antropogénica e poluicdo atmosférica no ambiente
poderdo ser observados a médio e longo prazo pelo aumento na concentragdo de
espécies secundarias como nitrato e sulfato, aumento do grau de acidificacdo do
aerossol e aumento de concentracdes diurnas de espécies quimicas, devido a
influéncia de reacg6es fotoquimicas para formacao de gases e particulas, que pode
ser notada pelo aumento de gases inorganicos de carater acido, principalmente, e
pelo aumento na magnitude da relagdo de formacdo de compostos organicos

secundarios.
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