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RESUMO

Este trabalho teve como objetivos especificos a caracterizacéo fisica e
quimica do material particulado (MP) da regido central do estado de S&o Paulo,
visando avaliar a contribuicdo das diferentes fontes nas diferentes faixas de
tamanhos analisadas e além disso, verificar qualquer variabilidade sazonal que
pudesse ser causada pela queima da cana-de-agUcar, jA& que a economia
regional é basicamente caracterizada por agroindustrias com uma tendéncia de
crescimento industrial a médio e longo prazo. Essa caracterizagdo do MP
torna-se de suma importancia uma vez que o0 aumento do mesmo esta
relacionado intensamente com o aumento do numero de doencgas pulmonares
e cardiovasculares.

A concentracdo média anual foi de 18,4; 50,1 e 53,0ug m™ para MP.s,
MPi, e particulas totais em suspensdo (PTS), respectivamente, com
respectivas concentragdes maximas em 24 horas de 52,8; 146,6 e 145,0ug m™.
As concentracBes médias anuais de MP, s e MP1, excedem em 84,0 e 150,5%
respectivamente os valores estipulados como padrbes pela Organizacao
Mundial de Saude (OMS). Além disso, a média padrdo de 24 horas estipulada
pela OMS que pode ser ultrapassada apenas trés vezes ao ano, € ultrapassada
42 vezes para MP;5 e 95 vezes para MPjp, 0 que significa um sinal de alerta
para a situacdo atmosférica da regido estudada.

Para verificar a influéncia da queima da cana-de-acucar na atmosfera
regional comparou-se a contribuicdo no material particulado nos periodos da
safra (junho a outubro) e entressafra (dezembro a abril) e constatou-se que a
média de MP,5, MP1y e PTS foi cerca de 131, 75 e 162% respectivamente
maior na época da safra. Observou-se também uma elevacao na concentracéo
do ion K' de cerca de 592%, 620% e 627% nas faixas de tamanho MPs,
MPs,5 e MPyo, respectivamente. Deve ser salientado que o K* tem sido
frequentemente utilizado como um importante marcador da queima de
biomassa de origem vegetal, como a cana-de-agUcar.

Para comprovar a contribuicdo da queima da cana foram feitas coletas
de 12 horas na safra e na entressafra e a variagdo da massa do material

particulado existente ao longo do dia e da noite foi avaliada. Comparando-se o
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més de abril (antes do periodo da safra), com o més de agosto (na safra)
observou-se que a emissdo de MP e a concentracdo das principais espécies
ibnicas durante a noite € significativamente maior do que a diurna durante a
safra, fato que ndo ocorre tdo significativamente na entressafra. Como as
atividades humanas sdo minimizadas a noite, com excec¢éo da queima de cana,
esta € a mais provavel fonte, jA que ela € iniciada a partir das 18:00 horas e
ocorre no més de agosto e ndo ocorre no més de abril.

Com o auxilio da analise de componentes principais (ACP) foi possivel
definir algumas das principais fontes de emissao para cada fracdo de tamanho.
Para a fracdo MP,5s as emissdes principais foram associadas com reagdes
secundarias na atmosfera (25%), queima de biomassa (22%), ressuspensao de
poeira (19%), oxidacdo de gases reativos (18%) e possivel transporte de
aerossois marinhos (12%). Para a fracdo MPs, 5 as emissfes principais foram
associadas com reacBes secundarias na atmosfera (30%), ressuspensdo de
poeira (21%), possivel transporte de aerossol marinho (17%) e queima de
biomassa (17%). Para a fragdo MP;o as emissdes principais foram associadas
com ressuspensédo de poeira (36%), reacdes secundarias na atmosfera (28%),

possivel transporte de aerossol marinho (13%) e queima de biomassa (11%).



ABSTRACT

The specific objective of this work was the physical and chemical
characterization of airborne particulate matter (PM) of the central region of Sao
Paulo State, evaluating the main sources contributing to each size fraction
analyzed and in addition verifying any seasonal variability that could be caused
by pre-harvest burning of sugar cane, since the regional economy is heavily
influenced by agro-industry, with an increasing trend of industrial growth in the
medium and long term. Characterization of PM is of great importance since
increase of PM is directly related to increased occurrence of respiratory and
cardiovascular diseases.

Annual average PM concentrations were 18.4, 50.1 and 53.0 ug m for
MP,s5, MP3; and total suspended particulates (TSP), respectively, with
respective maximum 24-hour mean concentrations of 52.8, 146.6 and 145.0 ug
m™. Annual average concentrations of PM,s and PM;, exceeded, by 84.0 and
150.5%, respectively, the values considered as standards by the World Health
Organisation (WHO). In addition, WHO maximum 24-hour mean concentrations,
not to be exceeded more than three times per year, were exceeded 42 times for
MP,s and 95 times for MPip, which is indicative of a signal of alert for
atmospheric quality in the study region.

To verify the influence of the burning of sugar cane on the regional
atmosphere concentrations of particulate matter were compared for the harvest
period (June to October) and the non-burning period (December to April), and it
was found that average PM,s, PMyp and TSP levels were about 131, 75 and
162% higher, respectively, during the harvest period for the years 2003 and
2004. Increases in concentrations of the K* ion of 592%, 620% and 627% for
PM2s, PMs25 and PMyg, respectively, were also observed. K* is an important
marker for burning of vegetation, including sugar cane.

To further investigate the contribution of the burning of sugar cane, 12-
hour sample collections were undertaken during the daytime and nighttime for
harvest and non-harvest periods. Comparing data for the month of April (the
period prior to the harvest), with the month of August (during the harvest) it was

observed that the concentrations of PM and the main ionic species during the



night were significantly greater than during the day for the harvest period, with
smaller differences for the pre-harvest period. As human activities are
minimized at night, with exception of the burning of sugar cane, this is the most
likely source, since it is initiated from 18:00 hours and occurs in the month of
August but not the month of April.

With the aid of principal components analysis (PCA) it was possible to
identify the main sources contributing to each size fraction. For the PMys
fraction, the main sources were long-range transport (25%), biomass burning
(22%), re-suspended material (19%), scavenging of reactive gases (18%) and
possible marine aerosols transport (12%). For the PM., 5 fraction, the main
sources were long-range transport (30%), re-suspended material (21%),
possible marine aerosols transport (17%) and biomass burning (17%). For the
PMy fraction, the main sources were re-suspended material (36%), long-range
transport (28%), possible marine aerosols transport (13%) and biomass burning
(11%).
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1. INTRODUCAO

“POLUIQAO ATMOSFERICA MATA TRES VEZES MAIS QUE O
TRANSITO” (Fischlowitz-Roberts, 2003). Atualmente quantas vezes quando
ligamos a televisdo ou abrimos o jornal nos deparamos com noticias similares a
essa? Infelizmente a resposta €: muitas.

No final do século XVI, com o inicio da revolucéo industrial e também o
inicio dos primeiros episédios relacionando poluicdo atmosférica com
problemas de salude humana, ninguém imaginasse que chegariamos no atual
momento. Porém, no século XX com o crescimento dos centros urbanos, 0s
episédios criticos de poluicdo do ar tornaram-se muito mais intensos,
apresentando como resultado final inGmeras vitimas.

O primeiro caso de elevada concentracédo de poluentes que resultou em
vitimas, despertando assim o interesse do meio cientifico ocorreu na década de
30 na Bélgica, no vale do Rio Meuse, quando uma espessa névoa cobriu a
regido industrial e a populacdo foi acometida por sintomas como tosse, dores
no peito, dificuldades de respirar e irritacdo na mucosa nasal e nos olhos, além
de cerca de 60 mortes decorrentes de intensa poluicio em apenas 5 dias
(Nemery et. al., 2001).

Depois disso, em 1948 na Pensilvania (Estados Unidos) a presenca de
um anticiclone, seguido de uma inversdo térmica juntamente com a auséncia
de ventos, acarretou a formacdo de uma névoa escura sobre o Estado durante
cerca de 4 dias, tendo sido registradas nesse periodo 20 mortes e cerca de 6
mil internagBes entre os 14 mil habitantes da cidade na época (Snyder, 1994,
2003).

No ano de 1952, em Londres, provavelmente tenha ocorrido o maior e
mais draméatico episodio ja registrado de poluicdo ambiental, no qual o efeito de
uma “névoa negra” comecou a se manifestar pela proliferacdo de diversas
moléstias contraidas principalmente pelos habitantes que sofriam de problemas
pulmonares e circulatorios. Dados epidemiolégicos sugeriram que na semana
seguinte ao episodio, ocorreram 4 mil mortes a mais do que o esperado. A
curva de mortalidade somente se normalizou dois meses depois, quando havia

se acumulado um total estimado de 8 mil mortes além das expectativas



médias. Concluiu-se que cerca de 90% no aumento das mortes esperadas foi
devido a problemas respiratérios e cardiovasculares (Ministry of Health., 1954).

Nos dias atuais, com o crescimento das metropoles em todos os
continentes, em paralelo com a ampliacdo dos centros industriais, aumenta-se
a demanda por bens industriais e alimentos e como conseqiiéncia a emissao
de compostos para atmosfera se intensifica, provocando resultados negativos
na qualidade de vida das pessoas e a intensificacdo de episodios de poluicdo
ambiental. A atmosfera recebe grande parte deste material que pode ser
modificado quimicamente e transportado para pontos distantes do local de
emissao, tendo como consequéncia ambiental a poluicdo em escala regional e
até global.

Fatores fundamentais que também contribuem com a poluicao do ar séo
a topografia da regido e as consequentes condicdbes meteoroldgicas, pois
existem localizac6es onde a disperséo é limitada, conduzindo a uma pequena
dispersdo dos poluentes, fazendo com que 0s mesmos acabem se
concentrando, como € o caso de Santiago no Chile devido a presenca dos
Andes que ndo permitem uma boa circulacédo do ar (Cifuentes et al., 2000).

Uma das espécies principais que contribuem para a poluicdo ambiental é
o material particulado presente no ar. Esse material particulado € composto por
uma mistura de particulas e de gotas liquidas (aerossois) suspensos no ar.

As particulas sdo encontradas na atmosfera com diferentes tamanhos e
composicdo quimica. Particulas atmosféricas sdo produzidas de uma variedade
de fontes, que inclui combustbes incompletas, industrias, construcdes e
também s&o resultantes de ressuspensdo de material da superficie do solo,
aerossol marinho, atividades vulcanicas e queima de biomassa. Algumas
particulas séo formadas diretamente na atmosfera como resultado de reacdes
de condensacdo de precursores volateis. Emissfes de combustdo incluem o
material carbonaceo gerado diretamente, metais tracos, 6xidos de nitrogénio e
enxofre, hidrocarbonetos e compostos orgéanicos. Espécies como SO, e NOy
sao produzidos a partir de fontes naturais e antropogénicas e sdo oxidados na
atmosfera formando produtos que podem nuclear novas particulas, ou serem

removidos para superficies de aerossois pré-existentes na atmosfera.



Esse material particulado é reconhecidamente importante devido a sua
notavel capacidade de provocar efeitos na saude humana (Ostro et al., 1996;
Bilos et al.,, 2001; Rojas-Bracho et al., 2002) alteracbes climaticas (Botkin e
Keller, 1995; Yamasoe et al., 2000; Miranda et al., 2001), alteracbes na
agricultura (Lara et al., 2001), corrosdo de materiais elétricos (Allen e Miguel,
1995C), e em algumas regibes transtorno a populagédo devido a presenca de
fuligem, fazendo com que a utilizacdo de agua seja elevada para limpeza de
materiais, causadas por essa fuligem (Brannstrom, 2000).

Por esses motivos a preocupacdo com o ambiente € um fato que pode
ser comprovado com as diversas noticias sobre poluicdo ambiental que surgem
no dia a dia dos meios de comunicacdo. Nesse sentido € importante destacar
gue essas noticias em grande parte das vezes apenas buscam o lado
sensacionalista, sem a preocupacao de formar um senso critico na populacéo.

O problema é agravado quando a parte da populacdo responsavel por
formular politicas de controle sobre polui¢édo, ficam distantes do conhecimento
adquirido pelos organismos responsaveis de produzir ciéncia. Como
consequéncia, leis sdo colocadas em vigor, porém, ou Sdo impossiveis de
serem cumpridas ou nao resultam no objetivo almejado. Um exemplo disso
foram as medidas governamentais tomadas principalmente na Europa e na
América do Norte para acabar ou reduzir os poluentes que causam a chamada
chuva &cida.

Apés esses programas governamentais de controles rigidos, sobre a
emissdo de gases e material particulado (MP), o que se observou inicialmente
foi uma reducdo de aproximadamente 40% nas concentragdes de substancias
acidas na atmosfera, como dioxido de enxofre (SO,) e 6xidos de nitrogénio
(NOy), que séao responsaveis pela chuva &cida, porém para surpresa dos
envolvidos na elaboracdo do programa essa redugcao ndo resultou na esperada
diminuicdo da acidez das chuvas, e 0 que € pior, em alguns ecossistemas,
como as florestas, observou-se um aumento na acidez das chuvas (Hedin e
Likens, 1996).

O efeito negativo na acidez das chuvas, mesmo com a reducdo da
emissdo de compostos que aumentam a acidez da atmosfera, pode ser

explicado devido ao fato que as emissdes de particulas basicas sofreram uma



reducdo de até 70%; em alguns paises da Europa. A consequéncia direta da
menor quantidade de particulas basicas na atmosfera, € que o potencial de
neutralizacdo da atmosfera foi minimizado, assim mesmo com uma menor
guantidade de compostos acidos emitidos para a atmosfera, o balanco final foi
um resultado que nao atingiu o objetivo geral do programa de minimizar a
acidez da atmosfera e consequentemente minimizar a formagdo de chuva
acida (Hedin e Likens, 1996). Usando um modelo simplificado, podemos
considerar que a acidez da chuva é resultado da diferengca entre as
concentracfes das espécies acidas (negativas) e as particulas bésicas
(positivas), sendo assim, se ambas diminuem proporcionalmente o resultado
final ndo é alterado e consequientemente as aguas das chuvas continuam
acidas.

O exemplo citado mostra dois aspectos importantes do problema
ambiental. E importante a pesquisa basica, isto é, conhecer o ambiente e criar
modelos de emisséo, transporte, transformacao e deposi¢cao. Porém, também é
importante a divulgacao dos resultados em revistas cientificas importantes da
area e se possivel divulgar os resultados para a imprensa geral, mas buscando
sempre mostrar 0 aspecto relevante do problema. Certamente se 0s grupos
responsaveis por elaborar uma politica ambiental para o estado ou o pais
estiverem preocupados em alcancar resultados significativos, é no
conhecimento cientifico que devem buscar sustentacao para elaborar leis que
cumpram o objetivo para qual foram propostas.

O projeto aqui em desenvolvimento tem por objetivo quantificar e
identificar as principais fontes de emissdo para a atmosfera da regido de
Araraquara. Porém, € nossa expectativa que ele sirva também para
acompanhar as mudancas ambientais esperadas para a regido que esta

mudando seu perfil econémico, compartilhando industrias com o agronegacio.

1.1 CARACTERIZAQAO DO MATERIAL PARTICULADO (MP)
E importante destacar que as particulas atmosféricas s&o classificadas
pelo seu tamanho, pois este é de grande importancia para a quimica e a fisica

atmosférica, ja que muito dos efeitos sobre a atmosfera podem estar



correlacionados com o tamanho e a distribuicdo das particulas (Finlayson-Pitts
e Pitts 2000).

Estudos tém mostrado que existem alguns grupos importantes de
particulas que contribuem para a quantidade de particulas totais em suspenséo
(PTS), ou seja, todas as particulas com diametro inferior a 100 um. As
particulas que possuem diametros maiores que 2,5 um séo identificadas como
particulas grossas e as particulas com didmetros menores que 2,5 um séo
chamadas de particulas finas. As particulas ultra-finas sdo aquelas com
didmetros menores que 0,01 um. A Figura 01 mostra os varios modos de
distribuicdo das particulas (Finlayson-Pitts e Pitts 2000).

Os termos MP,s e MPy, definem a fragdo de particulas que sé&o
coletadas e medidas usando equipamento tendo eficiéncia de corte de 50%
para diametros aerodindmicos menores que 2,5 um e 10 um, respectivamente.

Particulas finas sdo geralmente formadas por processos de
condensacdo de vapores de baixa volatilidade (como a combustdo, por
exemplo) e a coagulacdo de particulas menores. A coagulacdo de particulas
entre a faixa de nucleacdo e as particulas da faixa de acumulacdo ocorrem
mais freqientemente do que a auto-coagulacdo de pequenas particulas. Isto
ocorre por causa da alta mobilidade das particulas pequenas combinadas com
a baixa mobilidade das particulas maiores (Finlayson-Pitts e Pitts 2000).

Por outro lado, as particulas grossas sdo usualmente produzidas por
processos mecanicos como 0 vento ou a erosdo. Estas sao relativamente
grandes e sao removidas da atmosfera por sedimentagéo, exceto em dias com
muito vento, em que a remoc¢ao é minimizada pela ressuspensao das particulas
na atmosfera. Essas particulas podem ser removidas pela chuva. Na
atmosfera, o transporte de particulas grossas por longas distancias pode
ocorrer por processos convectivos. Pelo fato das fontes e dos processos de
remocdo das particulas grossas serem diferentes das particulas finas, as
ocorréncias das particulas grossas possuem fraca correlagcdo com as particulas
finas (Finlayson-Pitts e Pitts 2000).



Figura 1. Representacdo esquematica da distribuicdo do aerossol em diferentes

tamanhos (fonte: Finlayson-Pitts e Pitts 2000).

1.2. ORIGENS DO MATERIAL PARTICULADO

O aerossol presente na atmosfera pode também ser classificado

segundo sua origem como primario ou secundario.

1.2.1. Particulas priméarias

Particulas primarias sdo aquelas emitidas diretamente pela fonte,
incluindo as provenientes de processos fisicos e as resultantes diretas de
processos de combustdo, elas estdo presentes através de todo espectro de
particulas do aerossol. Processos de combustdo produzem particulas primarias
por vaporizagéo seguida de condensacao. Importantes fontes incluem emisséo
de exaustdo de veiculos, particularmente de veiculos a diesel (que emitem
cerca de 30 a 70 vezes mais particulas priméarias carbonaceas que os veiculos
movidos a gasolina e equipados com conversores cataliticos) e emissdes de
combustdo de biomassa, assim como fontes industriais, atividades domésticas
de cozinha e atividades comerciais. As particulas produzidas contém carbono
elementar, hidrocarbonetos incluindo HPAs, compostos oxigenados e espécies
inorganicas como sulfatos, nitratos e muitos outros elementos tracos.

Entre os processos fisicos sao importantes as emissdes provenientes de
estradas de rodagem (ndo considerando os gases de exaustdo) como uso de
pneus, freios, embreagem, uso de superficie de estrada, corrosdo de veiculos e
estruturas de auto-estradas e ressuspensdao de poeira pela passagem de
veiculos sobre a estrada. A fracao ressuspensa pode conter material de origem
natural e antropogénica que se depositou ao longo do tempo de uso da estrada
e proveniente de outras regides.

As particulas grossas primarias apresentam na sua composicdo uma
ampla variedade de componentes, tanto de origem natural como antrépica.
Particulas produzidas quando o vento sopra o solo, sdo formadas por uma

mistura heterogénea de materiais, resultantes do processo de suspensao e



ressuspensdo. Estas particulas sdo caracterizadas pela maior concentragdo
dos elementos célcio, silicio, aluminio e ferro, os quais crescem em proporcao
com o aumento do tamanho da particula, especialmente acima de 2,5 um, com
os componentes de silicio e aluminio estando associados na forma de minerais
silicatos, como moscovita, caolinita e quartzo. Durante periodos de estiagem, o
processo de formacao de particulas grossas provenientes de auto-estradas fica
favorecido, resultado de turbuléncias de movimento de veiculos e a falta de
umidade do solo. As condi¢cdes ambientais também afetam a concentracdo de
particulas na atmosfera, enquanto as concentracfes de particulas finas (MP25)
usualmente decrescem rapidamente com o aumento da velocidade do vento,
resultado de efeito da diluicdo, os niveis de particulas grossas do aerossol
permanecem estaveis ou aumentam, resultado da influéncia de efeitos
compensatorios entre diluicdo e ressuspensao. Na auséncia de diluicdo e em
momentos de grande ressuspensdo, a concentracdo de particulas grossas
aumenta exponencialmente com a velocidade do vento. A concentracdo de
particulas grossas resultantes de atividades industriais e processos de
construcdo civil (antropogénicas) é diluida com o aumento da velocidade do
vento.

Particulas biolégicas primarias variam amplamente de tamanho e
morfologia, e incluem polens, esporos, bactérias e virus, bem como fragmentos
de varios organismos. A maioria dos gréos de polen sédo maiores que 10 um,
entretanto desintegracdes mecéanicas de grdos podem produzir particulas
menores que 1 um. Esporos de fungos tém usualmente 5 um ou mais, portanto
eles podem contribuir com a fracdo de particula grossa. Bactérias possuem
didmetro de cerca de 1 um, e virus possuem ao redor de poucas dezenas de
nandmetros, e assim podem contribuir com a fracdo MP 5.

EmissbBes provenientes de agricultura ocorrem durante o manejo da
terra, como aragem, aplicacdo de fertilizante e colheita, assim como a queima
de residuos e biomassa durante a limpeza da terra. O material particulado
proveniente de processos de combustdo da matéria bioldgica tem alta emisséo
durante os periodos secos do ano, assim como durante os periodos de colheita

e estacdes de queima de biomassa.



1.2.2 Particulas secundarias

Particulas secundarias sdo formadas dentro da atmosfera como
resultado da nucleacdo de moléculas de gases, condensacdo de gases em
particulas preexistentes e/ou reacdes envolvendo gases absorvidos dentro de
gotas liquidas (Guimaraes et al, 2000; Rocha et al, 2003).

Nucleacdo homogénea resulta de reacdo em fase gasosa enquanto que
nucleacdo heterogénea ocorre quando ja existe um aerossol que participa
ativamente do processo de formacgéo da nova particula. Somente 0s processos
de nucleacdo homogénea aumentam a concentracdo do numero de aerossois
da atmosfera, enquanto que os processos heterogéneos atuam para aumentar
o tamanho e/ou modificar quimicamente as particulas preexistentes de
aerossois. Desta forma o gas SO, é convertido em acido sulftrico (H,SO4), € 0
H,SO, formado pode reagir com amoénia gasosa (NHz) formando o bissulfato de
amonio (NH4HSO,) e o sulfato de aménio ((NH4).SO,). Particulas de nitrato de
amonio (NH4NO3) sdo formadas depois da oxidacédo do diéxido de nitrogénio a
acido nitrico (HNO3) e subseqiiente reagdo com amonia. A proporcao relativa
de sulfatos e nitratos depende das fontes regionais e do movimento das
massas de ar sobre e através das regides onde ocorrem as emissoes, assim
como da quimica atmosférica, que tem lugar durante o transporte desses
materiais, e das condic6es climéticas.

Aerossois organicos secundarios sdo produzidos por oxidacdo
fotoquimica de compostos organicos volateis (COV) emitidos por fontes
naturais ou antropogénicas (Forstner et al., 1997; Hoffmann et al., 1997). Uma
ampla variedade de COVs é emitida pela vegetacdo, que inclui isopreno,
terpeno, aldeidos, cetonas, acidos orgéanicos, alcoois, alquenos e alcanos
(Hewitt e Davison, 1998). Uma vez na atmosfera, esses compostos sofrem
oxidacdo via uma sequéncia de complexas reacdes que envolvem oxidantes
como OH, Oz NO,, peroxidos, halogénios ou Oxidos de halogénio, e a
presenca de componentes tracos na atmosfera, como NO,, amobnia ou
espécies halogénicas, que podem atuar como potenciais produtores de

particulas.



1.3 FONTES E PROPRIEDADES DO MATERIAL PARTICULADO

Diversas sao as fontes de material particulado para atmosfera. Porém,
estas fontes produzem o MP por processos fisicos ou quimicos. Como ja foi
citado anteriormente, as particulas produzidas por processos quimicos e fisicos
formam o grupo das particulas finas e as particulas grossas tém como origem
apenas processos fisicos. A composicdo das particulas pode conferir
propriedades acidas ou basicas. No geral as particulas grossas possuem
propriedades basicas.

Essas particulas basicas podem ter como fonte a poeira do solo que é
ressuspensa por turbuléncias naturais como vento e de processos mecanicos,
tais como a acdo que os pneus dos veiculos exercem sobre a superficie de
estradas tanto asfaltadas como principalmente estradas de terra. As particulas
geradas por este tipo de fonte sdo caracterizadas na sua maioria por minerais,
tais como carbonato de calcio (CaCO3) e carbonato de magnésio (MgCOs3), que
agem como base quando dissolvidas em agua (Hedin e Likens, 1996).

Observa-se que a caracterizagdo de PTS na atmosfera € muito
importante para identificar as fontes e a variabilidade do material particulado,
sendo assim, torna-se necessario monitorar o aerossol atmosférico para avaliar
qual a contribuicdo aproximada das diversas fontes na composicdo desse
material particulado. Serdo discutidas a seguir as principais fontes
antropogénicas que contribuem para a concentracdo atmosférica do material
particulado em diversas partes do planeta e que serdo detalhadamente

estudadas e caracterizadas no projeto em estudo.

1.3.1. Fontes de Material Particulado para Atmosfera

Em geral nos grandes centros urbanos os aerossoéis atmosféricos séo
sistemas complexos, compostos de muitos materiais provenientes de fontes
estacionarias e méveis que acabam liberando grande quantidade de poluentes
na atmosfera (Bilos et al., 2001). Castanho e Artaxo (2001) fizeram um estudo

do material particulado na regido metropolitana de Sao Paulo (RMSP) e



encontraram que a maior composi¢cado das particulas grossas € decorrente de
ressuspensao de poeira do solo, ou seja, cerca de 75%, os 25% restantes séo
compartilhados entre emissdes industriais e aerossol marinho, o que se explica
pela proximidade da cidade de S&o Paulo do litoral. Por outro lado, nas
particulas finas observou-se uma maior divisdo entre fontes diferenciadas, ja
gue aproximadamente 25% originou-se de emissao veicular, 25% de
ressuspensdo de poeira do solo, 25% dos sulfatos, 20% do uso de dleo
combustivel e 5% de emissdes industriais. E importante destacar que essa
composicdo foi basicamente a mesma no inverno e no verao, porém valores
significativamente mais altos sdo encontrados no inverno, resultados de
condicdes atmosféricas menos favoraveis para dispersao dos poluentes.

Em areas rurais especificas observa-se uma composicao
completamente diferente do material particulado, pois a principal fonte nestas
areas é a queima de biomassa, em particular a queima da cana-de-acucar
(Artaxo et al., 1993A). A queima da cana é uma pratica comum na época da
safra (maio a novembro) e é responsavel por aumento nas concentracées de
compostos organicos e inorganicos em uma escala regional (Rocha et al.,
2003). Durante a época da safra a queima da biomassa pode contribuir com
cerca de 60 a 100% do material particulado (incluindo concentracdes entre 15 a
200 pg m™ em uma média diaria de 24 horas), porém durante o restante do ano
a contribuicdo da queima torna-se completamente insignificante (Maenhault et
al., 2002).

1.3.1.1. Queima da biomassa

A queima da biomassa pode ser considerada a maior fonte de emissao
nao natural de material particulado do mundo (Zamperlini et al.,, 1997)
consumindo por ano 8680 Tg de material seco, sendo que deste total 1540 Tg
sao atribuidos a queima de florestas, com a América do Sul contribuindo com a
maior parte (Allen e Miguel, 1995B). O rapido desenvolvimento observado nas
Gltimas trés décadas levou & um desflorestamento de cerca de 500 mil km?
somente no Brasil (Maenhaut et al., 2002), sendo que a maior parte desta area

acabou sendo queimada. Juntamente com isto temos a queima anual da palha
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da cana-de-acgucar que também € uma fonte significante de material particulado

em algumas regides, porém, pouco contabilizada.

1.3.1.1.1. A queima da Cana-de-acucar

A queima prévia da palha da cana-de-agucar que ocorre durante a
época da colheita é uma pratica comum desde o século 16 (Brannstrom, 2000)
(figura 2). Vale a pena destacar que o Brasil € o Unico pais que tem dois
periodos anuais de colheita: um no norte-nordeste que vai de dezembro a maio
e 0 outro na regido centro-sul que se da de maio a novembro (Marinho e
Kirchhoff, 1991). Esta queima é realizada, pois reduz as folhas verdes em 80 a
90% evitando acidente aos trabalhadores, elimina a presenca de cobras e
animais peconhentos (Arbex et al., 2000), além de eliminar insetos que séo
prejudiciais a plantacdo como é o caso da “cigarrinha” das raizes da cana-de-
acucar (Mahanarva fimbriolata) (Galbiatti et al.,, 2002). Outro fator muito
importante € que a queima também pode aumentar o indice de acucar, devido
a evaporacdo de agua (Zamperlini et al., 1997). Vale a pena ressaltar que o
processo de colheita da cana-de-acUcar no Brasil € feito na sua maioria
manualmente (75% da area plantada) e o restante por maquinas colheitadeiras,
0 que nos leva a concluir que praticamente 75% da area plantada com cana é
queimada, ja que o corte manual sem a queima € praticamente inviavel.

O processo de queima da palha da cana é muito r4pido. A Figura 3
ilustra como a temperatura varia durante um processo de queima. A
temperatura no canavial varia da temperatura ambiente para aproximadamente
800°C e decresce novamente para temperatura ambiente em apenas 20
segundos. (Ripoli e Ripoli, 2001).
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Figura 2. Queima da cana-de acUcar.

Temperatura no canavial Temperatura no caule da planta

Figura 3. Temperatura durante a queima da cana (Fonte: Ripoli e Ripoli, 2001).

1.3.1.1.2. A Cana-de-acuUcar no Brasil

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agUcar, com cerca de
25% da producdo mundial, chegando a uma producdo de 426 milhdes de
toneladas na safra 2006-2007 (UNICA, 2007). Para se ter idéia da grandeza da
participacdo do estado de Sdo Paulo apenas na safra de 2006-2007 produziu-
se em S&o Paulo 264 milhdes de toneladas de matéria-prima (UNICA, 2007), o
gue corresponde a aproximadamente 62% da producao nacional, 19,5 milhdes
de toneladas de acucar, correspondendo a cerca de 69% da producéo nacional
e 11 milhdes de metros cubicos de alcool, o correspondente a 65% da

producdo nacional (UNICA, 2007). Atualmente o Brasil possui cerca de 19,5
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milhdes de hectares plantados, sendo o estado de S&o Paulo responsavel por
cerca de dois ter¢os dessa totalidade (Brannstrom, 2000).

Esse destaque brasileiro deve-se em parte ao Programa Nacional do
Alcool — PROALCOOL, criado devido a crise mundial do petréleo nos anos 70 e
também a producdo insuficiente de combustivel no pais, visando a producédo de
um combustivel alternativo e renovavel. Inicialmente o PROALCOOL
concentrou-se na producéao do alcool anidro para ser misturado com a gasolina,
mistura essa que chegou a uma taxa de 22% de &lcool em 1991 em todo o
pais, combustivel este que ficou conhecido como gasool. Com a segunda
grande crise do petréleo no final da década de 70 comecaram a surgir 0os
primeiros veiculos movidos somente a alcool, sendo que esse nimero cresceu
espantosamente em apenas meia década, chegando a cerca de 95% a venda
de veiculos movidos exclusivamente a alcool nos meados dos anos 80, como
mostra a figura 4 (Arbex, 2001).

A consequéncia imediata dessa elevada frota de carros movidos a élcool
foi o crescimento da plantacdo de cana-de-aglcar que chegou a cerca de
200% no Brasil e 400% no estado de S&o Paulo no periodo de 1972 a 2000
(ministério da agricultura, 2003). Consequentemente aumentou-se a pratica da
gueima da palha da cana, aumentando-se significativamente a quantidade de
material particulado e outros compostos (CO, O3 e NO,) emitidos para a
atmosfera, particularmente em regides rurais (Rocha et al., 2003 e 2005; Allen
et al., 2004A; Godoi et al., 2004 e 2004; Oppenheimer et al., 2004; Lara et al.,
2005).
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Figura 4. Evolugdo das vendas de veiculos a alcool no Brasil (Fonte: Carvalho, 2000).

Atualmente fato semelhante ao incentivo ao PROALCOOL vem
acontecendo com o grande incentivo do governo federal e da midia em geral a
utilizacdo do biocombustivel, o que acarreta uma elevada producao de etanol e
consequentemente em um aumento na &rea plantada de cana-de-acUcar.
Porém, vale ressaltar aqui que o etanol e o biodisel ainda estéo longe de serem
considerados combustiveis limpos e usar estes combustiveis significa que
continuamos emitindo poluentes para atmosfera e poluindo nossas cidades,
campos, rios e florestas. Aléem disso, o fato de nos tornarmos um grande
produtor de biocombustivel para melhorar a qualidade de vida do planeta, pode
resultar em grandes prejuizos para o pais (Cardoso et al., 2007).

Sob o aspecto ambiental, podemos dizer que o uso do biocombustivel
pouco interfere no ciclo biogeoquimico do carbono, ja que o carbono emitido
durante a queima do biocombustivel na forma de diéxido de carbono volta a se
fixar novamente no vegetal durante o seu crescimento pelo processo da
fotossintese. Entretanto, um fato que deve ser lembrado é que outros
elementos estdo envolvidos no processo do crescimento de um vegetal que ir4
ser usado como matéria prima do biocombustivel, como o enxofre, nitrogénio,
fésforo e potassio. Dentre estes elementos, 0 que merece maior atencdo é o

nitrogénio, pois este tem atividade quimica e biolégica e possui potencial para
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modificar o ambiente, provocando problemas ambientais locais e regionais
como a chuva acida, a contaminacdo de aguas e ainda tem grande potencial
para afetar a biodiversidade vegetal de florestas naturais (Cardoso et al., 2007).

Outro fator prejudicial da producdo do biocombustivel € a queima da
palha da cana-de-aglcar que acaba emitindo para atmosfera, além de NO,
outros gases e uma quantidade muito elevada de material particulado.

Por essas razdes, 6rgados de controle ambiental unem-se cada vez mais
para minimizar o problema ambiental provocado pela queima dos canaviais.
Nesse sentido, a conscientizacdo da necessidade de nova legislacdo no pais
vem crescendo, com destaque para o Estado de S&o Paulo onde ja existem
leis para eliminar a queima da cana, como, por exemplo, a reducéo de 25% da
area queimada a cada cinco anos, chegando assim a 100% no ano de 2020
(UNICA, 2003). Além disso, as queimadas sdo permitidas apenas entre as
18:00 e 00:00 horas, reduzindo o risco do fogo escapar do controle dos
trabalhadores, ja que durante a noite as temperaturas sdo amenas e com
pouco vento. As queimadas tém que ser comunicadas a Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) 96 horas antes da sua
execucao. Algumas leis como a proibicdo de queimadas em um raio de 1 km
de &reas urbanas pode ser considerada inutil, j& que fatores como velocidade
do vento e tempo de residéncia de alguns compostos no ambiente podem

conduzir alguns poluentes por distancias superiores a 1 km.

1.3.1.1.3. A Cana-de-acUcar na regido central do estado de Sdo Paulo

Com certa frequéncia regides produtoras de cana-de-aglUcar possuem
uma grande densidade demografica, incluindo varias cidades de médio porte,
como € o caso da regido central do Estado de Sdo Paulo. A economia dessa
regido é caracterizada principalmente por agroindustrias com uma tendéncia de
crescimento industrial a médio e longo prazo. A producéo de agucar e alcool,
na regido requer cerca de 270 mil hectares de area plantada com cana-de-
acucar, com destaque para o0 municipio de Araraquara com cerca de 179 mil
hectares de area plantada (IEA, 2006). Vale a pena ressaltar que na ocasido

em que teve inicio este projeto, no ano de 2003, a area plantada com cana na
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regido era de 180 mil hectares, ou seja um crescimento de 90 mil hectares em
apenas 3 anos. No ano de 2006, observou-se um crescimento de 40 mil
hectares de area plantada apenas no municipio de Araraquara (IEA, 2006). Ao
todo a area plantada no estado chega a 3,6 milhdes de hectares, com um
aumento de cerca de 21% nos ultimos 4 anos como noticiado em matéria do
Jornal Nacional, da Rede Globo de televisao no dia 23 de abril de 2006.

Mesmo com uma lei em vigéncia para diminuir progressivamente a
porcentagem de area queimada, o aumento da area plantada de cana-de-
acucar resulta conseqientemente em aumento da area onde ocorre a queima
da palha da cana, o que gera um aumento significativo da quantidade de
material particulado e outros compostos (gases) emitidos para a atmosfera.
Para se agravar a situacdo ambiental a pratica da queima da palha é realizada
entre o0 meio do outono e 0 meio da primavera, ou seja, periodo em que a
umidade relativa do ar € menor devido a freqiéncia com que massas de ar
seca ficam estacionadas sobre a regido, e que também resultam num periodo
no qual a velocidade dos ventos € relativamente baixa, o que dificulta a
dispersdo do material particulado favorecendo o acumulo do mesmo na
atmosfera.

Como resultado da grande emissdo de material coincidindo com
condi¢cdes atmosféricas adversas, a populacdo da regido central do estado de
Séao Paulo sofre com as consequéncias da presenca de MP na atmosfera. Em
especial os problemas de saude relacionados com o sistema respiratério
aumentam no periodo, fato esse que provocou a suspensdo das queimadas em
algumas cidades da regido central e oeste do Estado de S&o Paulo, que
chegaram a decretar estado de emergéncia devido a baixa umidade relativa do
ar, como noticiado em matéria do Jornal Bom Dia Sdo Paulo, da Rede Globo
de televisdo no dia 20 de agosto de 2007.

A prética da queima da palha da cana tem sido apontada como
responsavel pelo aumento do MP atmosférico nos meses mais secos e
contribuido para o aumento da incidéncia de casos de afeccbes respiratorias
na populacdo da regido. A presenca de material particulado na atmosfera, e
principalmente as espécies com tamanho suficientemente pequeno (MPyo —

MP,s) podem atingir as partes profundas do trato respiratério e sao
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freqiientemente sugeridas como responsaveis por problemas de saude ligados
ao aparelho respiratorio. Espera-se com este projeto contribuir para melhorar o

entendimento do problema relacionado com o MP atmosférico da regiao.

1.3.1.1.4. Caracterizacdo do material particulado gerado pela queima da

biomassa

A composicéo principal das particulas produzidas neste tipo de processo
€ material particulado e hidrocarbonetos, juntamente com uma mistura
complexa de varios compostos entre eles varios gases, espécies idnicas e
muitos outros (Maenhaut et al., 1999 e 2002).

Trés mecanismos para a producdo de material particulado durante a
combustdo da biomassa foram propostos por Allen e Miguel (1995B): i)
condensacao e coagulacao dentro da zona de combustao a altas temperaturas,
produzindo os aerosso6is mais finos, com predominancia de ions potassio e
cloreto; ii) descarga dos tecidos das plantas (pdlen, resina e detritos microbiais
(Didyk et al., 2000)) sendo rica em compostos organicos e iii) mecanismos
fisicos resultando na suspenséao de particulas do solo.

Outro fator importante que se deve destacar sobre a queima da
biomassa é que a mesma é capaz de aumentar o poder oxidante da atmosfera,
devido ao aumento de reacdes secundarias na atmosfera que favorecem a
formacdo de oxidantes (Rocha et al., 2003). Basicamente, no Brasil existem
trés formas predominantes de queima de biomassa que sado a queima das
florestas tropicais, do cerrado brasileiro e da cana-de-acguUcar.

Allen e Miguel (1995B) investigaram a composi¢ao ibnica do aerossol
gerado da queima da biomassa para material particulado menor que 2,0 um e
entre 2,0 e 15,0 um em uma floresta tropical e no cerrado brasileiro.
Observaram que para o0 material particulado mais fino houve uma
predominéncia dos ions potassio, cloreto e sulfato, enquanto célcio e acetato
predominaram na fragdo mais grossa, para ambas as vegetacdes. Yamasoe e
colaboradores (2000) fizeram um trabalho semelhante e encontraram uma
elevada concentracao de nitrato, zinco e cloreto na queima de biomassa de um

terreno de cerrado.
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Além disso, na queima de biomassa a concentracdo ibnica nas
particulas menores que 2,0 um & maior na vegetacgéo de cerrado (5,6%) do que
na floresta tropical (2,2%), sendo que para particulas entre 2,0 e 15,0 um a
concentragdo ibnica € maior na queima da floresta tropical (13,7%) do que no
cerrado (8,3%) (Allen e Miguel, 1995B).

Nos anos de 1997 e 1998 a CETESB (2000) efetuou algumas medidas
na cidade de Araraquara de alguns poluentes como: material particulado,
particulas finas (<2,5 um), ozbnio, diéxido de carbono entre outros. Essas
medidas foram feitas em dois periodos distintos, um na safra e outro na
entressafra. Os resultados mostraram que o MP;, foi cerca de 37% mais
elevado no periodo da safra, além disso, durante o periodo da safra a
concentracdo de ozonio ultrapassou os padrdoes de qualidade utilizados pela
CETESB por quatro vezes (decreto estadual n° 8468/76 e resolucdo CONAMA
n° 3 de 28/06/90). Para MP, s, que representam cerca de 45% das particulas
inalaveis totais, chegou-se a uma média de 15 ug m, ou seja, 0 mesmo valor
anual americano, porém essas medidas para MP,s foram feitas apenas no
periodo de entressafra, o que significa dizer que possivelmente no periodo da
safra essa concentracdo poderia ser maior, ja que teriamos como agravante a
gueima da palha da cana-de-acucar.

Tratando-se de queima de biomassa € importante destacar o uso de
biomarcadores, para caracterizar a fonte de biomassa que esta sendo
gueimada. Sao exemplos de marcadores o retene para a combustdo das
coniferas e o levoglucosan identificando a queima da cana-de-acucar
(Simoneit, 2002). Porém, deve-se salientar que as condi¢cdes de temperatura,
duragao da chama, e muitos outros fatores determinam a alteracdo molecular e
a transformacdo de compostos organicos, determinando assim 0s compostos
produzidos naturalmente e também aqueles compostos alterados durante a
gueima. Pode-se dizer entdo, que esses tragadores nos fornecem uma direcéo,
ou como diz o autor uma “impressao digital quimica” da fonte que esta sendo
gueimada (Simoneit, 2002).

A presenca de levoglucosan que € produzido a partir da

despolimerizagao da celulose em altas temperaturas (Simoneit, 2002), tem sido
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muito importante para representar a combustdo da cana-de-agucar (Simoneit et
al., 1999; Simoneit e Elias, 2001; Santos et al., 2002). Sendo assim, espera-se
gue a concentracdo do mesmo seja mais elevada em épocas de colheita.
Levoglucosan € encontrado na fase particulada fina sendo consideravelmente
resistente a degradacéo e assim podendo ser transportado a longas distancias
(Simoneit et al., 1999; Simoneit e Elias, 2001).

O potéassio também pode ser considerado um importante marcador da
gueima de biomassa de origem vegetal, como a cana-de-aglcar. Porém, deve-
se tomar cuidado porque ha outras fontes que podem emitir este elemento para
a atmosfera, como por exemplo, fabricas de fertilizantes, aco, papel e até
aerossol marinho (EPA, 2003). Além disso, o0 uso de fertilizantes a base de
potassio nas lavouras, pode contribuir para o enriqguecimento deste elemento
no solo, sendo passivel de ressuspensdo durante a queimada. Um estudo
realizado pela CETESB (2000) em 1998 na cidade de Araraquara confirmou
que o potassio pode ser utilizado como um tracador da queima de cana, pois 0
teor médio do mesmo no material particulado inalavel foi de 2,3% na safra e

apenas 1,5% na entressafra, ou seja, um valor cerca de 53,5% maior na safra.

1.3.1.2 Emissao veicular

A emissao veicular é uma fonte significativa na composicdo do material
particulado encontrado na atmosfera. Vale a pena ressaltar, que o Brasil é o
Unico pais onde esta contribuicdo da emissdo veicular pode ser considerada
diferente de outros paises devido a existéncia dos veiculos movidos a
combustiveis fosseis e renovaveis.

Esta influéncia pode ser considerada importante ja que segundo
pesquisa realizada pela CETESB (2005) na RMSP cerca de 13% dos veiculos
sao movidos a etanol hidratado e 68% movidos a gasolina (mistura de 22% de
etanol e 78% de gasolina), sendo assim, o alcool corresponde a 44% do
combustivel consumido na RMSP, segundo dados de consumo (CETESB,
2005). Os veiculos do tipo “flex” (bi-combustivel), lancados recentemente no
mercado correspondem a 3%, e as motocicletas representam 10%. Ainda

existem cerca de 5,6% de veiculos movidos a diesel CETESB (2005). Por outro
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lado, Ulke e Andrade (2001) estudando as fontes de poluicdo na cidade de S&o
Paulo, concluiram que a frota da RMSP é composta por 17,6% de veiculos
movidos a alcool, 62,4% a gasolina e cerca de 20% a diesel. A expectativa é
gue esta matriz energética utilizada por veiculos fique ainda mais complexa
com a mudancga recente no mercado de carros com motor “flex”, que podem
utilizar tanto alcool como gasolina. H4 também o uso do gas natural.

Outro fator importante quando trata-se da emissao veicular no Brasil é
que geralmente a frota de veiculos € muito antiga, fato confirmado no estudo
da CETESB (2005), no qual concluiu-se que cerca de 46% dos veiculos sendo
utilizados na RMSP é anterior a 1995. Possivelmente esta quantidade de
veiculos antigos deve ser aproximadamente a mesma para a cidade de
Araraguara e regiao.

Estudo da CETESB (2005) mostrou que a frota de veiculos nha RMSP
chega a cerca de 7,4 milhdes de veiculos sendo que as emissdes dos mesmos,
contribuem com aproximadamente 40% das PTS, embora Castanho e Artaxo
(2001) mostraram que a contribuicdo € menor para MP» 5, chegando a 28% no
inverno e 24% no verao.

A emissdo veicular tem uma forte relacdo com poluentes primarios,
como por exemplo, CO, NOx e MPy, (Olcese e Toselli, 2002). Além disso,
observa-se que existe um maximo de concentracdo de PTS nos horéarios de
maior movimento, o que foi comprovado por Olcese e Toselli (2002) na cidade
de Cordoba, na Argentina, durante as 8 e 9 horas da manhd e também em

torno das 20 horas.

1.3.1.2.1. Caracterizacdo do material particulado gerado pela emissao veicular

O MP emitido pelo trdfego de veiculos é predominantemente constituido
pela modalidade fina (Miranda et al., 2002), e estudos tém mostrado que esse
material geralmente é rico em Bromo, Chumbo, Potassio, Estanho e Carbono
Negro (Artaxo et al., 1999B). O chamado Carbono Negro esta associado a
emissdes de veiculos a diesel, sendo assim, os 6nibus e caminhdes séo os

grandes contribuintes para a sua existéncia nas areas urbanas.
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Os HPAs também sao compostos importantes nas emissdes veiculares,
ja que suas concentracdes sdo consideravelmente mais significativas nas
emissOes veiculares do que na queima de biomassa, chegando a atingir cerca
de 95,5 ng m™ na cidade de S&o Paulo como média em 24 horas (Martinis et
al., 2002).

Avaliacdo dos gases presentes na atmosfera de Sado Paulo encontrou
maior concentracdo de acido acético do que acido férmico. Isso provavelmente
ocorreu devido as emissfes primarias decorrentes dos veiculos movidos a
alcool e também a oxidac&do atmosférica do acetaldeido a acido acético, ja que
o acetaldeido € um dos produtos da combustdo do alcool (Allen e Miguel,
1995A). Além disso, observa-se que a concentracdo de acetaldeido é mais
elevada em S&do Paulo do que em outras cidades (Martinis et al., 2002), fato
explicado provavelmente devido a grande frota de veiculos movidos a alcool
existente em Sao Paulo.

Ainda sobre os veiculos movidos a &lcool pode-se afirmar que os
mesmos provocam uma reducao nos niveis atmosféricos de poluentes como
SO,, CO e hidrocarbonetos, porém sdo responsaveis por elevar as
concentracfes de formaldeido e acetaldeido (Rocha et al., 2003).

Os poluentes secundarios como peroxiacetilnitrato (PAN) e
peroxipropionil (PPN) também s&o considerados importantes na emissao
veicular, ja que sdo formados na atmosfera por oxidacdes fotoquimicas
envolvendo etanol, acetaldeido e hidrocarbonetos que sdo emitidos
diretamente pelos veiculos movidos a alcool e gasool (mistura 22% alcool e
78% gasolina) (Grosjean et al.,, 2002). O PAN tem um papel importante no
transporte atmosférico de nitrogénio reativo em escalas regionais e globais,
tem efeitos significativos na saude e é um precursor a formacao de formaldeido
e radicais livres (Grosjean et al.,, 2002). Sendo assim, torna-se bastante
interessante avaliar a concentracdo de PAN na atmosfera do Brasil, ja que € o
anico pais que utiliza etanol como combustivel, além de utiliza-lo também como
componente da gasolina (mistura 22% alcool e 78% gasolina) (Grosjean et
al.,2002).
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1.3.1.3 Fontes industriais

As fontes industriais de emissdo de material particulado podem ser
consideradas significativas no Estado de S&o Paulo, ja que o mesmo faz parte
de uma das regides mais desenvolvidas e industrializadas da América do Sul,
contribuindo com cerca de 18,5% do produto nacional bruto (Castanho e
Artaxo, 2001). Porém, esta importancia pode ser minimizada quando estuda-se
uma regido como a de Araraquara, na qual atualmente a base da economia € a

agroindustria da cana-de-acuUcar.

1.3.1.3.1. Caracterizacdo do material particulado gerado pelas indUstrias

A composic¢ao do material particulado produzido é dependente do tipo de
pratica industrial existente na regido a ser caracterizada. Sendo assim, Varios
estudos em regides diferenciadas acabam apresentando resultados
completamente diferentes como é o caso da predominancia de Aluminio,
Titanio, Zinco e Cobre encontrados na cidade de Sao Paulo (Miranda et al.,
2002); e de Chumbo encontrado em maior concentracdo em regibes onde é

comum a prética da mineracédo (Maenhaut et al., 2002).

1.3.1.4 Ressuspenséo de poeira do solo

A ressuspensdo da poeira do solo € um fendbmeno causado pela
influéncia de turbuléncias naturais como vento e de processos mecanicos, tais
como a acdo que os pneus dos veiculos exercem sobre a superficie de

estradas tanto asfaltadas como principalmente estradas ndo pavimentadas.

1.3.1.4.1. Caracterizacdo do material particulado gerado pela ressuspensdo de

poeira do solo

As particulas geradas por este tipo de fonte sdo caracterizadas na sua
maioria por Oxidos de silicio e aluminosilicatos (que séo particulas com
concentracdes elevadas de Aluminio, Silicio, Potassio, Ferro e Célcio) (Miranda

et al., 2002). Artaxo e colaboradores (1999) concluiram que a poeira
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ressuspensa do solo pode ser representada pelos elementos Calcio, Aluminio,
Silicio, Titanio, Ferro, Estrébncio e Manganés, sendo que Chumbo, Arsénio,
Fosforo e carbono negro também podem estar associados a esta poeira.

Estas particulas possuem formas irregulares, texturas diferentes e estéo
predominantemente presentes na modalidade mais grosseira do material
particulado, refletindo assim, o processo de formacéo deste tipo de particula
(Castanho e Artaxo, 2001).

Em pesquisa realizada pela CETESB (2005) concluiu-se que 25% do
MP1 na cidade de S&o Paulo originaram-se deste processo. Ainda sobre isto,
Artaxo e Orsini (1987) concluiram que a ressuspensdo da poeira do solo
contribui com cerca de 60 a 80% de particulas totais em suspensao na bacia
Amazonica. Estes valores sao significativos e sugerem que se essas particulas
basicas forem reduzidas, em ecossistemas como florestas, ou como resultado
de programas governamentais de reducdo de emissao ou por uso e ocupacao
do solo, podem acarretar um sério problema, pois com o decréscimo desses
compostos 0 solo ficaria exposto diretamente aos compostos acidos da
atmosfera, seja por deposi¢do Umida ou seca, o que poderia gerar um acumulo
de ions hidrogénio e aluminio, que acabam modificando as propriedades do
solo e, além disso, as dguas que drenam estas florestas acabam carregando
acidos e outros compostos para os rios, lagos e corregos (Hedin e Likens,
1996).

Se a diminuicdo do material particulado atmosférico pode modificar as
propriedades &cidas da atmosfera, o seu aumento também pode modificar a
atmosfera, favorecendo as reacdes entre espécies acidas e MP. A
consequéncia pode ser a diminui¢do das particulas finas que se originam como
produto de reacBes de gases acidos com a amodnia. Estas particulas séo
importantes porque elas servem como nucleos de condensacdo de agua para
formacao de chuvas. Como consequéncia pode-se modificar o ciclo de chuvas
de uma regido e além disso, 0 aumento do material particulado também tem
consequéncia direta na saude do homem.

Nesse sentido a atmosfera € uma parte integrante nos estudos que
visam reduzir a poluicdo ambiental. Estudos classicos mostram a associacao

de doencas respiratorias com poluentes atmosféricos, principalmente material
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particulado (MP,5s e MP;0) (Gongalves et. al., 2005; Wu et. al., 2005a; Wu et.
al., 2005b).

E importante que na questdo ambiental e em especial em estudos sobre
a atmosfera, que cada local apresente a sua particularidade, pois modelos
feitos para um determinado ambiente ndo servem para outro. Esta é outra
justificativa para que cada regido estude e construa o seu proprio modelo. Uma
lei ambiental elaborada sobre um modelo “importado” quase sempre esta
fadada ao insucesso.

Estudos ambientais atmosféricos sdo geralmente complexos pela
guantidade de variacdes que devem ser estudadas. A queima da biomassa em
grande extensdo é um processo difuso que envolve a emissao de um numero
muito grande de espécies (gases e material particulado) e a emissdo de
particulas de diversos tamanhos. Entre esses gases emitidos pode-se citar
CO3,, CH4, N2O e CH3ClI que contribuem com o efeito estufa (Pillay et. al., 1995;
Mukherjee e Viswanathan, 2001), enquanto outros como NO,, estdo
diretamente relacionados com a quantidade de 0zo6nio e producéo de radicais
hidroxila (Oppennheimer et. al., 2004), além do que, em muitas regides, como
ja citamos anteriormente a deposicdo de compostos de nitrogénio acabam
afetando a acidez das &guas das chuvas e causando um aumento de
nutrientes que leva a eutrofizacdo de agua de rios, lagos e mares (Galloway,
1995; Graedel et. al., 1995; Pelley, 1998).

Neste contexto de complexidade de composicdo atmosférica e efeito no
ambiente, fica evidente que conhecer e quantificar as fontes principais de
material particulado e gases presentes na atmosfera, e criar um modelo local
proprio, sera essencial para prover informag6es para um melhor entendimento
da interacdo entre particulas atmosféricas, seus efeitos na saude publica e
sobre o clima. Este modelo é indispensavel para a construcdo de estratégias
de controle que visam a reducao de emissdes de compostos poluentes para a
atmosfera com consequente ganho ambiental (Harrison et. al., 1997; Finlayson-
Pitts e Pitts, 2000).
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1.4 MATERIAL PARTICULADO E SAUDE HUMANA

Estudos epidemiolégicos tém mostrado que, em especial, o0 aumento do
material particulado sugere uma boa correlacdo com mortes e varios problemas
de saude. Isso fez com que a partir do inicio dos anos 90 surgisse uma nova
abordagem de pesquisa epidemiologica que buscava indicadores de poluicéo
atmosférica e suas possiveis consequéncias na saude publica (Delfino et al.,
1994; Saldiva et al., 1994; Walters et al., 1994; Glikson et al., 1995;
Katsouyanni et al., 1995).

As fracdes de MP;; e MP,s do total de particulas suspensas da
atmosfera, podem penetrar no sistema respiratério e causar ou agravar
doencas. Um modelo simplificado de deposicdo dessas particulas no sistema
respiratério humano sera descrito para o entendimento de como essas
particulas chegam nos pulmdes.

Inicialmente as particulas inaladas podem ser exaladas posteriormente
ou entdo penetrarem no sistema respiratério e la se depositarem. A regido de
deposicdo pode ser dividida em trés regides principais (figura 5: 1) via
respiratéria que inclui a faringe e a laringe ; ii) regido traqueobronquial e iii)
regido pulmonar.

Particulas inaladas pela via respiratéria chegam até a regido
traqueobronquial, mas sdo removidas pelo tecido mucoso dessas regiées em
questdo de horas. A regido pulmonar, entretanto, € mais susceptivel a essas
particulas, devido a auséncia de um tecido mucoso, sem o qual os pulmdes
nao conseguem um eficiente mecanismo de troca dessas particulas.

A localizacdo da deposicdo dessas particulas depende de uma grande
variedade de fatores, incluindo variaveis relacionadas as préprias particulas
(tamanho, densidade, forma) e varidveis relacionadas ao sistema respiratorio
humano (idade, maneiras de respiracdo, doencas respiratorias). Baseando-se
nesses varios fatores torna-se muito complexa a predicdo da localizacdo e da
guantidade especifica de deposicdo dessas particulas no sistema respiratorio

humano.
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Figura 5 Representacdo esquematica do sistema respiratorio. Reproduzida de Allen
et al., 2004.

Sendo assim, é extremamente complexo definir um padrdo de emisséo
dessas particulas, porém muitos 6rgdos de controle ambiental internacional e
nacional, buscam estabelecer limites de concentracdo dessas particulas para
que o0s problemas respiratorios causados sejam amenizados. Até 0 momento o
US National Ambient Air Quality Standard limita os valores para particulas
suspensas (fracdo MP1o) para 50 pg m™ (média aritmética anual) e 150 ug m™
(média 24 horas, que ndo pode ser excedida mais que trés vezes no ano),
embora existam frequientes revisdes destes valores (USEPA, 1997). Na Europa
os valores estipulados para média de 24 horas de concentracdo de MP;o € 50
g m™ (que n&do pode exceder mais que 35 vezes ao ano) e para 0 ano 2005 foi
proposta a média anual de 40 pg m™ (CEC, 1999). O Padrdo Nacional

Brasileiro para particulas inaladas (MPio) € de 50 ug m® (média aritmética
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anual) e 150 ug m™ (média de 24 horas, que ndo pode ser excedida mais de
uma vez ao ano). Para as particulas totais em suspensdo (PTS) o padréo
equivalente é 80 ug m™ (média geométrica anual) e 240 pg m™ (média de 24
horas, ndo podendo ser excedida mais de uma vez por ano) (CETESB, 2002).

Em relatério publicado recentemente a Organizagdo Mundial de Saude
(OMS); que até entdo nao definia limites seguros para concentracdes de MP; 5
e MP1 com a justificativa de que os efeitos na salde podem existir mesmo a
concentragbes muito baixas; definiu limites para as concentracdes de MP,5 e
MPio significantemente menores que os limites citados anteriormente. Para
MP> 5 limitou os valores para 10 ug m~ (média aritmética anual) e 25 ug m
(média 24 horas, que nao pode ser excedida mais que trés vezes no ano), e
para MP1, uma concentracao limite de 20 pg m™ (média aritmética anual) e 50
ug m* (média 24 horas, que ndo pode ser excedida mais que trés vezes no
ano) (WHO, 2006).

Observa-se em todos os casos que os limites padrdes para particulas
mais finas sdo sempre bem inferiores aos limites de particulas mais grossas,
iSS0 ocorre possivelmente porque o sistema respiratorio humano retém a fracao
de MP,s5 mais fortemente, podendo esta fracdo ser correlacionada com 0s
efeitos adversos mais fortes na saude (Wilson e Suh, 1997; Cifuentes et al.,
2000;). Hoek e colaboradores. (2000) encontraram que espécies associadas
com particulas finas (sulfato, nitrato e fumos negros) foram mais
consistentemente associadas com a mortalidade que as particulas MP;o, € que
existe um alto risco associado com a morte por pneumonia.

Em relacdo a doencas pré-existentes relacionadas ao trato respiratorio,
as particulas grossas podem aumentar sintomas como os da asma, entretanto
sao as particulas finas que podem alcancar os pulmdes e causar a maioria das
complicacBes respiratérias. Efeitos na saude incluem mortalidade prematura,
reacOes alérgicas e uma seérie de disfungbes relacionadas ao pulmao (Arbex,
2001). Estes problemas na saude humana tém sido identificados tomando-se
por base varios estudos epidemiolégicos.

O aumento dos niveis de MPyo de cerca 10 ug m™ tem como resultado

um aumento do risco relativo de mortalidade de aproximadamente 1%
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(Schwartz, 2001). Aumento dos niveis de MP1o tem sido associado com o0s
aumentos de sintomas de problemas respiratérios ou internacdes hospitalares
na Europa (Spix et al., 1993; Walters et al., 1994; Katsouyanni et al., 1995), nos
EUA (Schwartz and Dockery, 1992; Pope et al., 1992; USEPA, 1997), Canada
(Delfino et al., 1994), Australia (Glikson et al., 1995) e Brasil (Saldiva et al.,
1994). Em Sao Paulo, um aumento de 9,4% de internagcdes em hospitais por
sintomas respiratérios de criancas entre 0 e 2 anos foi correlacionado com o
aumento de particulas MP1,, € na mesma ocasido um aumento de 5,1% foi
registrado para idades de 14 a 19 anos (Braga et al., 2001). Também em S&o
Paulo um aumento na concentracdo das particulas MP;, foi associado com 9%
no aumento das internacbes hospitalares relacionadas a problemas
respiratérios, notadamente pneumonia (Gouveia e Fletcher, 2000), com um
aumento de mais de 20% durante os periodos mais poluidos (Lin et al., 1999).

Um dos efeitos do aumento da concentracdo do material particulado
também pode ser o aparecimento de cancer, jA que diversos compostos
carcinogénicos foram identificados na fracédo de particulas MP1 (Martinis et al.,
1999). Sabe-se que a fracdo organica é de maior interesse neste sentido, ja
gue 0s compostos mais mutagénicos como cetonas, aldeidos e acidos
carboxilicos se encontram nesta fracdo (Azevedo et al., 2002; Martinis et al.,
2002). Nesta mesma linha pode-se citar os nitro-HPA que sao altamente
mutagénicos e estdo presentes basicamente em emissfes de veiculos movidos
a diesel (Martinis et al., 1999)

Regibes produtoras de cana-de-aglcar sao suspeitas de serem criticas
sob este aspecto, ja que € usual a queima da palha de cana durante a colheita.
Desta operacao de queima resulta uma fuligem que permanece algum tempo
em suspensao no ar e tem sido apontada como responsavel pelo aumento da
incidéncia de casos de afeccdes respiratorias na populacdo da regido. Nesta
época o clima e a poluicdo tém sido suspeitos de aumentar em 80 a 124% os
problemas respiratérios, pois possivelmente a dispersdao da fumaca e da
fuligem pode ser dificultada pela auséncia de ventos que ocorre no final da
tarde e inicio da noite, momento que usualmente os produtores iniciam a
gueimada (Arbex et al., 2000).
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Além disso, sob condicbes secas, que ocorrem na maior parte do
periodo de queima da safra, grandes quantidades de poeira sdo ressuspensas
para a atmosfera por trafego veicular em estradas ndo asfaltadas. A
composi¢cdo da agua de chuva da regido tem se mostrado profundamente
influenciada por estas fontes (Lara et al.,, 2001). Emissfes de todas estas
atividades podem causar degradacdo da qualidade da atmosfera, com
consequente efeito na saude respiratoria humana (p.e. Jornal Folha de S&o
Paulo, Folha Nordeste, SP, 19/04/1992. Caderno 10, p.l; O Imparcial,
Araraquara, 22/06/1994. p.3; Folha de S&o Paulo, Folha Nordeste, SP,
13/06/1996. Caderno 5, p.l; www.secom.mt.gov.br/conteudo, 07/06/2003
http://sna.saude.gov.br, 24/06/2006). Na regido de Araraquara cerca de 60%
das internagbes médicas de criancas abaixo de 12 anos aparentam ser por
doencas respiratérias (p.e. Tribuna, Araraquara, 19/05/2000; Tribuna,
26/05/2000). Em Araraquara, o risco relativo para doencas respiratorias tem
aumentado significativamente com o depdsito de particulas provenientes da
gueima de palha de cana (Arbex et al., 2000) o que tem tornado regibes como
a de Araraguara, juntamente com a de Bauru e Limeira criticas quanto a
problemas respiratérios (Lopes e Ribeiro, 2006). Adicionalmente a presenca de
um grande numero de espécies higroscopicas nos aerossois pode exercer um
impacto negativo na formagdo de nuvens geradoras de chuvas, com
consequente reducdo no volume regional de chuvas.

Nesse sentido a comunidade cientifica tem sido cobrada para responder
Ou ao menos se aproximar de algumas respostas, como por exemplo: qual a
contribuicdo do material particulado externo a exposi¢ao pessoal; como fontes
de particulas geradas em residéncias por cigarros, fogdes podem contribuir
para as particulas totais em exposicédo; como as fontes, a composicdo quimica
e as caracteristicas fisicas do MP poderiam interferir nos efeitos a saude
humana (Samet et al., 2006).

Buscando um melhor entendimento do problema a Agéncia de Protecao
Ambiental Norte Americana (EPA — Environmental Protection Agency)) investiu
a partir de 1998 cerca de 368 milhdes de dolares em um programa que tinha

como objetivo investigar e tentar se aproximar das respostas a tantas
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indagacoes que impossibilitavam a criagdo de programas para regulamentacéo
e controle de emissfes de material particulado.

Inicialmente a intencdo era de descobrir qual a relacdo entre a
concentracdo de MP e outros contaminantes atmosféricos (gases) coletados
em locais fixos de monitoracdo e exposi¢coes pessoais reais. Nesse sentido,
descobriu-se que as concentracdes ambientais de MP s&o determinantes nas
variacdes em exposi¢cdes pessoais. Ainda sobre o mesmo assunto, Violante e
colaboradores (2006) observaram que niveis de exposicdo pessoal a
hidrocarbonetos organicos volateis ou monoaroméaticos podem ser muito
maiores que as variacfes das concentracbes ambientais medidas em locais
fixos de monitoracao.

Esse programa de investigagcdo também demonstrou que realmente
existem subpopulac6es mais sensiveis as variacdes dos poluentes ambientais
como € o caso de pessoas com doencas pulmonares cronicas (Samet et al.,
2006); diabetes e doencas cardiorespiratérias (Goldberg et al., 2006), pacientes
cardiovasculares, criancas asmaticas e pessoas com idade avancada (Delfino
et. al., 2003).

Observa-se que as respostas encontradas referem-se a assuntos bem
especificos, porém outras questdes levantadas continuam necessitando de um
maior empenho de pesquisadores no levantamento de informacgdes cientificas
para que algumas lacunas sobre as reais consequéncias que as elevadas
concentracfes de material particulado podem causar na saude da populacéao.

Nesse contexto, faz-se necessario que haja um esforco maior em
ampliar as pesquisas cientificas para que seja possivel conhecer e caracterizar
as fontes de emissdes e com isso obter informacdes relevantes que permitam
elaborar modelos matematicos sobre a qualidade do ar. Esse é um fato muito
relevante, pois localidades diferentes sempre serdo caracterizadas por
emissdes diferentes e consequentemente o0s modelos gerados serdo
diferentes. A importacdo de modelos ndo é a solugdo, sendo necessario que
cada regido suspeita de haver alguma atividade que possa gerar uma
concentracao diferenciada de material particulado deve ser estudada como um

modelo Unico (Malet et al., 2006).
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A especiacao dos componentes potencialmente perigosos presentes no
material particulado é outro fator que deve ser avaliado, sendo que existe uma
lacuna na literatura, muito possivelmente devido a falta de uma maior
integracao entre pesquisas que envolvam qualidade do ar e saude (Malet et al.,
2006).

Outro fato que deve ser melhor estudado é que geralmente os episédios
de elevada poluicdo atmosférica que geram muitos efeitos adversos a saude
coincidem com épocas do ano em que fatores meteorolégicos e condicbes
topograficas favorecem o acumulo de poluentes, o que com certeza pode
agravar os problemas respiratorios.

Nesse sentido Fenger (1999) propde estudos correlacionando emissdes
e niveis de poluicdo com as particularidades do ambiente. Por exemplo, ele
sugere que a infraestrutura e o planejamento das cidades determinam as
fontes de emissdes, enquanto que as condicbes meteorologicas e topogréaficas
contribuem com a disperséo e transformacéo do material particulado emitido na
atmosfera.

Pode-se confirmar isso quando observa-se o problema em grandes
centros urbanos e industriais, como Sao Paulo onde altas concentracdes de
poluentes atmosféricos tém sido associados com inumeros problemas de
saude, como peso abaixo do normal em recém nascidos (Gouveia et al., 2004),
grande numero de criancas (Lin et al., 1999) e pessoas idosas (Martins et al.,
2002) nas emergéncias dos hospitais por problemas respiratorios e problemas
cardiovasculares (Lin et al., 2003) e aumento na mortalidade (Martins et al.,
2004) incluindo mortalidade infantil (Conceigé&o et al., 2001).

Aspectos meteorolégicos e ambientais se mostraram altamente
correlacionados em um estudo na cidade de Utah, nos Estados Unidos, na qual
foi observado um dos piores episodios de poluicdo no pais (Malek et al., 2006).
O trabalho mostrou que no inicio do més de janeiro (primeiros cinco dias) em
que foi relatado baixa pressdo de superficie, elevada precipitacdo e uma
intensa velocidade do vento, a concentracdo de MP,5 ficou abaixo dos 10
ug m3, porém a partir do dia 6 de janeiro houve um aumento progressivo da
pressdo de superficie juntamente com a auséncia de precipitacdo e vento, 0

que ocasionou uma concentracdo de 132,5 ug m> de MP,s no dia 15 de
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janeiro, que ficou registrado como o quarto maior episédio de poluicdo dos
Estados Unidos (Malek et al., 2006).

Estudo realizado na cidade de Vilnius, capital da Lituania, comparou por
correlacéo os efeitos de temperatura e velocidade do vento na concentracdo de
MP1p (Ovadnaveite et al., 2006). O resultado mostrou aumento da
concentracdo de MPy durante os meses de agosto e setembro de 2002, porém
em 2003, com condicbes de temperatura e velocidade de vento muito
semelhantes a 2002 esse aumento de MP;; ndo foi observado, isso
provavelmente ocorreu devido a varios episédios de queima de biomassa na
cidade no ano de 2002, o que comprova que apenas as condicdes
meteorolégicas ndo conseguem explicar a variacdo do material particulado.
Além disso, nos meses em que a queima de biomassa foi intensa o nimero de
doencas respiratorias aumentou cerca de 20 vezes em algumas areas
préximas as queimadas e cerca de 3 vezes em toda a cidade (Ovadnaveite et
al., 2006). Sutherland (2004) comprovou que uma exposicao crénica a queima
de biomassa pode reduzir as funcdes pulmonares, prejudicar o sistema
imunologico do corpo humano aumentando assim o risco de doencas
respiratorias.

O efeito da exposi¢do aguda é outra preocupacao dos pesquisadores, ja
gue evidéncias mostram que mesmo se expondo rapidamente a reduzidas
concentracOes de material particulado observa-se um aumento na mortalidade
diaria e internacdes hospitalares, causadas por doencas respiratorias
(Schwela, 2000).

A avaliacdo dos trabalhos acima descritos sugere que é necessario um
maior numero de trabalhos nessa éarea, para que essa associacdo de
problemas causados a saude pelo aumento da concentracdo de MP fique mais
clara. Um corpo de conhecimento mais sélido e amplo tornara possivel a
elaboracdo de politicas de controle e monitoramento do MP para que muitos
problemas no futuro sejam evitados, com o resultado da reducdo de emisséo
do MP que realmente afeta a saude da populacao.

Para se ter uma idéia do beneficio que estes programas politicos podem
trazer a populacdo e a economia, Bell e colaboradores (2006) estimaram que
com a implantagcéo de programas reguladores de emissdes de poluentes cerca
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de 150.000 mortes de adultos e 3.700 mortes de criancas seriam evitadas até o
ano de 2020 nas cidades de Sao Paulo (Brasil), Santiago (Chile) e Cidade do
México (México). Além disso, 4 bilhdes de ataques por asma devem ser
esperados nesse periodo e mais de 700.000 casos de emergéncia seréo
registrados nos hospitais dessas cidades provocados por problemas
respiratorios. Economicamente, estima-se que sejam perdidos 8 bilhdes de
dias trabalhados devido a problemas de saldde, o que pode acarretar uma
perda de cerca de 164 bilhGes de ddélares nessas 3 cidades em menos de 20

anos.

1.5 MATERIAL PARTICULADO E METEOROLOGIA

A poluicdo atmosférica depende também de variacbes meteoroldgicas e
topogréficas, ou seja, condi¢cdes favoraveis para a dispersédo e deposicdo do
material particulado conduzirdo inevitavelmente a baixas concentragdes do
mesmo. Por outro lado, se as condi¢cdes de dispersdo e deposicdo forem
limitadas, as concentracdes dos poluentes possivelmente serdo elevadas.

Pode-se destacar como variaveis meteorolégicas importantes a
velocidade e a direcdo do vento, a temperatura, a umidade relativa do ar, a
pressdo atmosférica e a intensidade de radiacdo solar (Brilhante e Tambellini,
2002; Sanchez-Ccoyllo e Andrade, 2002).

Castanho e Artaxo (2001) estudando as fontes de material particulado
em S&o Paulo observaram tendéncias sazonais na concentracdo atmosférica
do aerossol, identificando que periodos com baixa concentracdo de material
particulado no inverno (junho a setembro) coincidia com dias nos quais a
pressdo atmosférica era baixa, a velocidade do vento era alta e a quantidade
de chuvas também era elevada, ou seja, todos fatores favoraveis a uma boa
disperséo.

Porém, o mais comum nos dias de inverno sdo pressdes atmosfeéricas

altas, tornando a maior parte do dia ensolarado, baixa velocidade do vento e
poucas chuvas, o que resultara em elevadas concentracdes de MP;, devido a
pouca dispersdo, concentrando assim os poluentes e elevando a ocorréncia

das reacdes fotoquimicas (Prendez et al., 1995; Artaxo et al., 1999; Miranda
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et al., 2001; Olcese e Toselli, 2002). Ao contrério, no verao (janeiro a margo)
as condi¢cBes favoraveis de dispersdo como, por exemplo, as chuvas com
grande frequéncia, fazem com que a concentracdo do material particulado
seja bem menor do que no inverno (Martinis et al., 1999; Gongalves et al.,
2003).

Um fator meteorolégico bastante importante na determinagdo das
concentracbes de material particulado pode ser a camada de mistura da
atmosfera. Durante a manha esta camada é turbulenta e instavel mantendo-
se em uma altura elevada na atmosfera devido ao aquecimento solar. Porém,
durante a noite, sem 0 aquecimento solar e com a inversdo térmica, esta
camada de mistura localiza-se mais abaixo 0 que aumenta a concentracao
dos poluentes (Castanho e Artaxo, 2001). Isso faz com que as concentragdes
de material particulado durante a noite sejam superiores as encontradas
durante o dia, mesmo que as atividades humanas sejam minimizadas a noite.
Este fendmeno meteorolégico ocorrendo na cidade de Araraquara,
coincidindo com o horario de queima da palha da cana-de-acUcar pode
ocasionar picos de concentracdo de particulado extremamente altos durante
a noite no periodo da safra.

Além dos fenbmenos meteorolégicos deve-se destacar que a
configuracdo topogréafica de uma regido também pode influenciar
consideravelmente na concentracdo de material particulado. Como exemplo
disso, pode-se citar duas grandes cidades da América do Sul que apresentam
graves problemas relacionados a poluicdo atmosférica e tem uma topografia
similar que contribui para esses graves problemas. Uma delas é Sao Paulo
que fica situada em uma regido cercada por montanhas que variam de 650 a
1200 metros de altura o que dificulta a dispersao dos poluentes, fazendo com
gue 0sS mesmos sejam encontrados em altas concentracdes (Castanho e
Artaxo, 2001; Sanchez-Ccoyllo e Andrade, 2002). Similarmente, Santiago, no
Chile, é circundada por picos de até 5000 metros de altura e por inclinacdes
Andinas e litoraneas que impedem a dispersdo dos poluentes e aumenta a
concentracdo dos mesmos na atmosfera (O'Ryan, 1996; Didyk et al., 2000;
Jorquera, 2002).
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2. OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho foi caracterizar os processos de producdo de
particulas presentes em regiées urbanas e rurais do estado de Sdo Paulo, com
relacdo a fracdo MPj e a fracdo de particulas finas MP, s, bem como estimar a
importancia das principais categorias de fontes. Os objetivos especificos foram:

1. Especiar, com rela¢do ao tamanho de particulas, o material particulado
presente na atmosfera de uma regido produtora de cana e assim conhecer sua
contribuicdo na modificacdo da composicdo do MP da atmosfera durante o
periodo de safra. Para alcancar este objetivo foram utilizados amostradores
para especiar tamanhos de particulas durante o periodo de colheita e fora dela,
com posterior determinacao gravimétrica dessas particulas.

2. Determinar a composicdo quimica dos aerossois, por cromatografia
ibnica, com objetivo de se avaliar a contribuicéo rural e urbana de MP1p € MP>5
das seguintes origens: i) aerossol primario de combustdo antropogénica
(queima de biomassa, transporte por rodovia); ii) poeira de superficie
ressuspensa e particulas industriais primarias; iii) aerossoéis inorganicos
secundarios (sulfatos e nitratos); iv) aerossois organicos secundarios.

3. Correlacionar informacdes meteorologicas apropriadas com a
composicdo e distribuicdo de tamanho de particulas para inferir sobre a
contribuicdo local, regional e fontes a longas distancias de MP1o e MP3s.

4. Determinar qualquer variabilidade sazonal dos itens acima.

5. Determinar a importancia relativa para a atmosfera da cidade de
Araraquara das fracbes MP;p; e MP,5 que chegam trazidas por massas de ar
provenientes de setores urbanos e rurais.

6. Obter via composi¢do quimica das particulas a ordem de grandeza e
a importancia relativa das principais categorias de fontes, formulando modelos

receptores para a regido estudada.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. AMOSTRAGENS

3.1.1. Localizacado da area de estudo

As amostragens foram realizadas na cidade de Araraquara cidade
localizada na regido central do estado de S&o Paulo a aproximadamente 273
km de S&o Paulo (figura 6). Com uma area de 1.062 km? o municipio de
Araraquara tem uma populacdo de aproximadamente 200.000 pessoas, com
uma densidade demogréfica de 162,7 habitantes por km? (Prefeitura municipal
de Araraquara, 2004).

estado de
Sdo Paulo L

Figura 6. Localizagédo de Araraquara.

A economia de Araraguara € caracterizada principalmente por

agroindustrias com uma tendéncia de crescimento industrial a médio e longo
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prazo. Para se ter uma idéia da forga do setor agricola; principalmente da cana-
de-actcar; na economia da cidade, cerca de 40% dos 1.062 km? de Araraquara

sao ocupados com plantacdo de cana-de-acucar (figura 7-INPE, 2004).

Figura 7. Densidade de area ocupada por cana-de-agucar nos municipios do estado

de S&o Paulo, com destaque para Araraquara.

3.1.2. Localizacdo do sitio de amostragem

As amostragens durante o periodo do projeto foram realizadas no topo
do prédio do Instituto de Quimica localizado a Oeste da cidade de Araraquara,
no limite entre a area urbana e a area rural. O local € bem ventilado, esta
situado a uma altura de 25 metros do chéao, fica na direcdo sul, sudoeste da
area central da cidade. E uma éarea residencial da cidade, porém esta situada a
margem direita da Rodovia Washington Luis.

Além dessa localizag&o principal algumas outras amostragens diretamente
nas fontes foram realizadas: (i) em uma semana do més de setembro de 2003

realizaram-se amostragens diretamente no canavial para observar a

37



contribuicdo direta da queima da cana-de-acucar e o0 tipo de material
particulado emitido pela mesma,; (i) realizou-se algumas amostragens de
ressuspensdo de poeira do solo em diferentes estradas de terra (n&o
asfaltadas) e também em ruas asfaltadas, para avaliar a composicdo do
material particulado desse tipo de fonte; (i) finalmente também foram
simuladas emissdes veiculares para avaliar o tipo de material particulado
emitido por essa fonte.

Vale a pena ressaltar que todas essas amostragens diretamente na
fonte tém um interesse maior na analise quimica, ja que se espera determinar
gual a composicao do material particulado emitido por cada fonte de emisséo

diferente.

3.1.3. Procedimentos de amostragem

3.1.3.1. Instituto de Quimica de Araraquara

O material particulado (MP,5, MP1o, PTS) foi coletado em duas etapas.
Na primeira etapa, que foi de junho de 2003 a maio de 2004, utilizou-se
amostradores do tipo holder, chamados de “filter packs” (Allen e Miguel, 1995A;
Allen e Miguel, 1995B; Rocha et al., 2003). Dois tipos de filter packs foram
empregados, um para coletar MP;9, € outro para coletar MP,s e MPs, 5 (figura
8). O “filter pack” para MP1, tem somente um estagio, com um mecanismo de
corte situado antes do filtro para remover as particulas maiores que 10 um. O
“filter pack” para MP,s/MPs;5 tem quatro estagios, embora somente os dois
primeiros estagios estejam sendo utilizados. Os outros estagios podem ser
utilizados para uma eventual coleta de gases.

Os “filter packs” para coletar MP, s utilizam um filtro de teflon (PTFE)
(Millipore) de 47,0 mm de diametro e com tamanho de poro equivalente a 1,0
um e um filtro de policarbonato (Millipore) de 12,0 um de tamanho do poro. O
filtro de policarbonato fica situado a frente do filtro de teflon e absorve as
particulas mais grossas, sendo assim, as particulas com diametro inferior a 2,5
um passam e ficam retidas no filtro de teflon. A soma das particulas coletadas

nos filtros de teflon e policarbonato fornece as particulas totais em suspenséao
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(PTS). MPyo utiliza apenas um filtro de teflon e, como ja foi citado, um
mecanismo de corte que impede a passagem de particulas com diametro

superior a 10 um.

Figura 8. Filter pack para MP,, (a esquerda); para MP, s (a direita).

Os amostradores sao posicionados com a localizagao dos filtros voltados
para baixo, mantidas a aproximadamente 1,5 metro acima do chao (figura 9). A
possibilidade de infiltracdo de agua de chuva nao existe, pois os “filter packs”
possuem uma protecdo feita com garrafas tipo PET cortadas na extremidade
superior, que ficam presas ao redor da tubulacédo ligada aos amostradores,
como mostrado pela figura 9.

Os “filter packs” foram conectados a bombas por meio de tubulacdes de
borracha, a fim de gerar uma corrente de ar que passa pelos amostradores
chegando até os filtros. A vaz&o inicial é de 30,0 e 8,5 L min™ para MP,s e
MP;o respectivamente. Esta vazdo € sempre medida no inicio e no final de
cada amostragem, sendo assim obtém-se a vazdo média diaria, além do
volume de ar que passa no periodo a ser amostrado (24 horas). Vale a pena
ressaltar que a vazdo é muito importante, pois influencia no tamanho das
particulas a serem amostradas. Estas medidas de vazao foram feitas por um

rotametro calibrado para ar atmosférico.
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Figura 9. Filter packs posicionados no telhado do Instituto de Quimica de Araraquara

O material particulado foi coletado preferencialmente todos os dias,
salvo algum imprevisto, durante aproximadamente 24 horas, sendo que o inicio
e o final das amostragens foi sempre por volta das 10:00 horas. Este horario foi
definido para evitar possiveis perdas de compostos semivolateis com o
aumento da temperatura que ocorre no decorrer do dia.

ApGs a retirada das amostras as mesmas foram levadas para a sala de
pesagem com 0 maximo cuidado, para serem condicionadas e logo a seguir
pesadas (ver secao 3.3).

Durante dois periodos de dez dias as amostragens foram realizadas das
07:00 as 18:00 e das 18:00 as 07:00. Isto foi realizado primeiramente com o
intuito de avaliar a variagdo de quantidade de material particulado emitido
durante o dia e a noite, e também para verificar a contribuicdo da queima da
cana-de-acucar, pois um periodo foi do dia 13/08/2003 a 23/08/2003, ou seja,
durante a safra, enquanto que o outro periodo foi do dia 13/04/2004 a
23/04/2004 na entressafra.

Uma vez por semana era realizado o mesmo procedimento da
amostragem com um filtro que considerou-se o branco, pois é possivel que o
transporte dos filtros e o tempo de troca dos mesmos possa alterar a massa
real de material particulado obtida. Estes filtros foram transportados até o local
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de amostragem, juntamente com os filtros a serem amostrados dentro de “filter
packs”, ficavam expostos no ambiente durante a troca dos filtros e
imediatamente retornavam juntamente com o filtro amostrado para a sala de
pesagem para passarem pelos mesmos processos antes da pesagem.

Na segunda etapa de amostragem que foi de janeiro de 2005 a
dezembro de 2005 a coleta do material particulado foi feita utilizando-se o
amostrador do tipo Impactador de Cascata, conhecido por MOUDI (Micro-
Orifice Uniform Deposit Impactador). O MOUDI (figura 10) contém doze
estagios para coleta e separacdo das particulas de acordo com o diametro
aerodinamico (em um). As particulas sdo separadas em particulas maiores que
18 um no primeiro estagio, 10um no segundo, 5,6 um; 3,2 um; 1,8 um; 1,0 um;
0,56 um; 0,32 um; 0,18 um; 0,1 um; 0,056 um e particulas menores de 0,056
um no 12° estagio, subseqlientemente, sendo que esses valores dependem
diretamente da vazdo média. O periodo de amostragem foi de 7 dias, sendo
gue os filtros utilizados em cada estagio do impactador foram de teflon (PTFE),
com 47,0mm de diametro.

O MOUDI foi conectado a uma bomba de aspiracdo de ar por meio de
tubulacdes de borracha, a fim de gerar uma vazao de ar que passe por ele
chegando até os filtros. A vazéo de ar foi sempre medida no inicio e no final de
cada amostragem, sendo assim obtém-se a vazao meédia diaria e semanal
além do volume total de ar que passa no periodo em que o amostrador foi
utilizado (7 dias). Vale a pena ressaltar que manter a vaz&o € muito importante,
pois como ja foi colocado, ela influencia diretamente no tamanho das particulas
a serem amostradas no impactador. Estas medidas de vazéo sdo feitas por um
rotdmetro calibrado para ar atmosférico.

A freqiéncia da coleta foi uma semana por més (Ultima semana de todo
més), para que se tenha a contribuicdo mensal de cada faixa de tamanho do
material particulado na regido central do estado de Sdo Paulo. As amostragens
com o MOUDI foram realizadas durante sete dias para que se tivesse
guantidades de material particulado suficientes de serem analisadas

gravimetricamente e quimicamente em todos os doze estagios.
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Figura 10. Impactador de cascata (tipo MOUDI) para especiagdo por tamanho do

material particulado.

Apoés a retirada das amostras as mesmas foram levadas para a sala de
pesagem com 0 maximo cuidado, para serem condicionadas e logo a seguir

pesadas (ver secao 3.3).

3.1.3.2. Amostragem direta no local da queima da palha da cana-de-aguUcar

A coleta do material particulado emitido junto ao local da queima da cana
e também apds o término da mesma foi realizada nos dias 03 e 04 de setembro
de 2003 na Fazenda Pedra Branca, por volta das 17:00 horas com autorizacéo
prévia da CETESB.

Para realizar tal amostragem utilizaram-se baterias de carro de 12V
como fonte de energia para as bombas de aspiracdo de ar, as quais foram
conectadas aos “filter packs”. Os amostradores foram fixados em uma
extremidade de um bambu sendo que uma longa tubulagdo percorria todo o
bambu e chegava até a outra extremidade para ser conectada as bombas
(figura 11A). No momento da queima o bambu era levantado de maneira que o
“filter pack” ficasse a cerca de 4 metros do chao, proximo das chamas (figura
11B). O tempo de amostragem foi de cerca de 3 minutos sobre as chamas
devido a rapidez com que ocorre a queima do canavial, apds esse tempo as

amostragens continuaram por cerca de mais cinco minutos, com os “filter
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packs” localizados a uma certa distancia da chama. A vazéo inicial foi de 29,0 L

min.

Figura 11. Esquemas utilizados para amostragens com filter packs (A) montagem (B)

amostragem.

Para amostragem da queima da cana também foi utilizado o MOUDI
(Figura 10). O periodo de amostragem foi de 25 e 30 minutos, respectivamente
nos dias 03 e 04 de setembro. Os filtros utilizados em cada estagio do
impactador foram de teflon (PTFE), com 47,0 mm de didmetro. A vazéo do ar
amostrado foi mantida entre 20 e 21 L min™.

Além de amostrar o material particulado, também foram medidos os
niveis de NO, emitidos no momento da queima da cana-de-aglcar. Esses
indices foram medidos em tempo real com auxilio de dois DOAS (Differential
Optical Absorption Spectroscopy) que usam escalas espectrais de 253 a 404
nm e 228 a 379 nm. Esta parte do trabalho foi feita em colaboracdo com
pesquisadores da Universidade de Birmingham e da Universidade de

Cambridge (Inglaterra).
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3.1.3.3. Emisséao veicular

Inicialmente a fim de caracterizar as particulas emitidas pelos diferentes
tipos de combustiveis existentes no Brasil, foram selecionados alguns veiculos
que utilizam combustiveis diferentes, ou seja, gasool (gasolina 78% e alcool
22%), alcool e diesel.

Para tornar possivel o experimento, foi montada uma barraca de
camping e 0s gases provenientes do tubo de descarga dos veiculos foram
lancados diretamente em seu interior. A amostragem foi efetuada com os “filter
packs” e com o MOUDI, os mesmos foram inseridos dentro da barraca de
camping, fixados a suportes feitos de bambus, similarmente como foi feito na
amostragem direta da queima da cana-de-acucar. O veiculo foi colocado com a
parte posterior, na qual estd localizada a saida do escapamento, dentro da
barraca para que o material particulado fosse emitido para dentro da barraca, a
fim de criar um ambiente artificial com uma concentracdo mais elevada das
particulas de interesse.

Vale a pena ressaltar aqui que esse tipo de montagem para amostragem
de veiculos é uma simulacdo da amostragem veicular em apenas uma
condicdo de funcionamento do motor, porém pode-se ter uma variacao
consideravel do material particulado que € liberado em uma situacéo real, ja
gue existe uma diferenca consideravel em aceleracdo, utilizacdo de freios,
pneus e outros fatores que podem influenciar na alteracdo do material
particulado emitido (Finlayson-Pitts e Pitts, 2000).

A amostragem descrita acima acabou sendo descartada, pois no
momento das analises quimicas observou-se que em nenhum dos filtros
amostrados atingiu-se o limite de deteccéo para cations e anions, sendo assim
as emissfes provenientes de veiculos de passeio, que sdo movidos a gasool
(gasolina 78% e alcool 22%) e alcool nao foram efetuadas.

A fim de caracterizar as particulas emitidas pelos diferentes tipos de
combustiveis existentes no Brasil, foram analisadas as emissfGes provenientes
de veiculos pesados, que sao movidos a diesel. As amostragens foram
efetuadas na Companhia de Tréleibus de Araraquara (CTA).
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Foram utilizados para amostragens os “filter packs” para coletar particulas
menores que 2,5 um e maiores que 2,5 um em um dos “filter packs” e
particulas menores que 10 um no outro “filter pack”. O funcionamento desses
amostradores ja foi descrito anteriormente na se¢éo 3.1.2.1.

Os amostradores foram fixados em uma extremidade de uma haste de
bambu sendo que uma longa mangueira de PVC conectava o amostrador a
bomba de amostragem. No momento em que o motor do 6nibus foi colocado
em funcionamento a haste era posicionada de maneira que o “filter pack”
ficasse a cerca de 30 centimetros da saida do escapamento. O tempo de
amostragem foi de cerca de 30 minutos. A vaz&o inicial é de 30,0 e 8,5 L min™
para MP; s e MP1, respectivamente.

Para amostragem também foi utilizado um amostrador do tipo
Impactador de Cascata (MOUDI). O MOUDI foi colocado sobre um andaime de
maneira que possibilitasse o posicionamento do MOUDI com a entrada do
amostrador aproximadamente 30 centimetros da saida do escapamento. O
periodo de amostragem foi de 60 minutos, sendo que a vazao do ar amostrado

foi mantida entre 24 e 25 L min™t.

3.1.3.4. Ressuspensao de poeirado solo

O particulado emitido pela ressuspenséo da poeira do solo foi avaliado
utilizando os “filter packs” e o MOUDI.

Duas metodologias foram testadas. O primeiro método testado consistia
em esperar a passagem de algum veiculo e introduzir os “filter packs” e o
MOUDI na nuvem de poeira criada pela a¢do do veiculo. O segundo método
simulava com uma vassoura ou uma pa (figura 12) a passagem do veiculo,
formando dessa maneira uma nuvem de poeira para que fosse possivel a
amostragem com os dois tipos de amostradores. Em ambas as situacdes os
“filter packs” foram fixados na parte posterior de um automovel parado a cerca
de 1 metro do chdo e o MOUDI foi mantido no chdo como mostra a figura 12A
e 12B, respectivamente. Pode-se concluir que ambas possuem suas
vantagens, enquanto a primeira se aproxima mais da realidade, a segunda

minimiza o risco das amostragens serem contaminadas pela emisséo veicular.
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Trés locais de caracteristicas diferentes foram amostrados, o primeiro
deles era uma estrada de terra com solo de cor vermelha, no segundo o solo

tinha um aspecto mais arenoso e no terceiro foi uma via asfaltada.

Figura 12. Esquemas utilizados para amostragens de ressuspensao de poeira
com filter packs (A) e MOUDI (B).

3.2. DADOS METEOROLOGICOS

Para a aquisicdo dos dados sobre as condicBes meteoroldgicas, foi
montada uma mini-estacdo meteorologica (figura 13), utilizando um
equipamento com sensores para coleta de informacdes sobre a temperatura,
velocidade do vento, diregdo do vento e intensidade de radiagdo solar. O
aparelho possui a marca Campbel Scientific Inc., instalado no topo do prédio
principal (cerca de 25 m) do Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara.

Os sensores foram programados para coletar os dados meteorol6gicos a
cada segundo e apdés, guardar um valor médio de cada 10 minutos. Nestas
condicbes, a aparelhagem tem capacidade de armazenar os dados coletados
de até 30 dias, sem a perda de dados. Mas por motivo de seguranca, a coleta
dos dados meteoroldgicos armazenados, foi feita a cada 25 dias com o auxilio
de um computador portétil.

Os dados meteoroldgicos sdo importantes para auxiliarem na construcao
dos modelos receptores e na identificacdo das fontes de emissbes presentes

na regiao central do estado de S&o Paulo.
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Figura 13. Mini-esta¢@o meteoroldgica, localizada no Instituto de Quimica-UNESP.

3.3. ANALISE GRAVIMETRICA

A andlise gravimétrica foi utilizada para obter a massa do material
particulado presente na atmosfera (Préndez et al., 1995; Gerab et al., 1998;
Colombo et al., 1999; Fagundez et al., 2001; Yamascoe et al., 2000; Miranda et
al., 2002; Rojas-Bracho et al., 2002). A massa do MP coletado em filtros foi
determinada utilizando-se uma micro-balanca Mettler AX26 (figura 14), com
exatiddo de + 1lug, e capacidade maxima de 22 g. Resultado da alta
sensibilidade da balanca a pesagem foi muito lenta e trabalhosa devido a
diversos fatores que comprometem as medidas de massa.

Na andlise gravimétrica, um dos fatores principais foi a localizacdo da
balanca, pois a mé localizacdo da balanca seria refletida nas pesagens dos
filtros. Por esse motivo o local de pesagem foi mantido sob condicGes
atmosféricas controladas (temperatura e umidade relativa do ar) para evitar a
falta de exatidéo e precisao nas medidas.

A temperatura da sala de pesagem foi mantida sempre em torno de 25
+1°C e a umidade relativa em 48 = 10%. Observa-se que a temperatura
utilizada esta acima da recomendada que € de 20 +1°C como média em 24
horas (1SO, 1999), mas isso pode ser explicado devido as altas temperaturas

encontradas na cidade de Araraquara em algumas épocas do ano. A umidade
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relativa foi mantida com a utilizagdo de um desumidificador. A sala de balanca
foi mantida sempre fechada para que essas condicbes ndao modificassem
bruscamente. No sentido de minimizar vibracdes, turbuléncias e efeitos que
pudessem causar flutuacbes nos filtros pesados (Hanninen et al., 2002) a
balanca foi localizada sobre uma placa de marmore dentro de uma caixa de

madeira em cima de uma bancada, fora do fluxo direto de ar e de luz solar.

Figura 14. Micro-balanca Mettler AX26.

Depois de amostrados, os filtros foram conduzidos até a sala de
pesagem, onde foram condicionados durante aproximadamente 24 horas sobre
uma forma de aluminio, coberta por papel aluminio para evitar contaminacodes.
A finalidade do processo de condicionamento dos filtros foi para que, filtros e
material particulado coletado entrem em equilibrio com a temperatura e a
umidade relativa da sala de pesagem. Esta foi a melhor solucéo para minimizar
os erros e as flutuacdes nas massas dos filtros (Koistinen et al., 1999; Lawless
e Rodes, 1999; Hanninen et al., 2002).

Um outro problema muito sério encontrado nas pesagens foi a interacao
eletrostatica existente entre as cargas dos compostos aderidos nos filtros e os

componentes estacionarios da balanca (Koistinen et al., 1999) que pode causar
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flutuagbes entre as pesagens. Para minimizar este problema utilizou-se na
parte interna da balanga um mineral radioativo, que ajuda a ionizar o ar e assim
dissipar os ions presentes nos filtros amostrados.

Apesar de todas essas precaucOes, a estabilizacdo dos filtros de
policarbonato ainda foi bastante lenta, chegando em algumas ocasifes a
demorar cerca de quinze minutos apenas uma medida. Quando nao existe
flutuacdo consideravel entre uma pesagem e outra, as pesagens Sao
consideradas satisfatorias.

Na pesagem o filtro foi inserido na regido interna da balanca e esperou-
se que a massa estabilizasse por quinze segundos, sendo assim a massa do
filtro era anotada. Esse procedimento foi repetido trés vezes para cada filtro,
porém se a diferenga entre as trés pesagens ultrapassar 10 ug uma quarta
pesagem foi realizada (ISO, 1999). Com esses valores calculou-se entdo a
média dos filtros.

Este procedimento foi realizado da mesma maneira antes e depois da
amostragem. A diferenca entre as duas pesagens (antes e depois da
amostragem) foi calculada e obteve-se assim o material particulado coletado. O
mesmo procedimento foi feito com todos os filtros em branco e uma média dos
filtros em branco foi obtida. Finalmente subtraiu-se o valor do material
particulado coletado da média dos filtros em branco e obteve-se o valor real do
material particulado amostrado (Yanosky e Macintosh, 2001).

Com o objetivo de avaliar se a sala de pesagem nao estava
influenciando nas pesagens foram escolhidos dois filtros como controle (um de
teflon e outro de policarbonato). Estes filtros foram pesados inicialmente no dia
1 de junho de 2003 (primeiro dia de amostragem) e novamente todos os dias
em que filtros amostrados foram pesados, até o dia 22 de dezembro de 2005.
As massas obtidas foram comparadas com a massa inicial e a variacdo foi
considerada muito pequena, 0o que mostra que a sala de pesagem néo
influencia na massa dos filtros.

Durante todo o periodo do doutorado foram amostrados 884 filtros de
teflon e 442 filtros de policarbonato totalizando assim 1326 filtros amostrados
gue foram divididos em quatro partes iguais para serem submetidos as devidas

analises quimicas.
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3.4. DADOS DE INTERNACOES

Alguns dados de internacgfes, na cidade de Araraquara, provocadas por
problemas cardiorespiratorios (asma e hipertenséo), foram obtidos no periodo
em que foram feitas as amostragens de material particulado (MP2s e MP1p).
Esses dados foram retirados do portal do ministério da saude onde sao listados
dados de internagéo pelo SUS de diversas cidades do Brasil.

Um estudo utilizando técnicas multivariadas como analise hierarquica de
agrupamentos (AHA) e andlise de componente principal (ACP) foi feito para
obter a correlagédo entre o MP,s, MP1o, PTS e as internagbes causadas por
asma e por hipertensdo. Nesse estudo optou-se por utilizar a média mensal
das variaveis utilizadas ao invés do valor diario com o objetivo de avaliar
possiveis efeitos no organismo humano resultantes de uma resposta fisica nédo

imediata.

3.4.1. Andlise exploratéria dos dados

Como foi dito anteriormente para melhor interpretacdo e visualizacao
dos dados de internacbes e concentracbes médias de material particulado
atmosférico foram utilizadas técnicas de analise hierarquica de agrupamento,
AHA (em inglés HCA “Hierarchical Cluster Analysis”) e analise de componente
principal, ACP (em inglés PCA “Principal Components Analysis”). Além disso,
essas técnicas foram utilizadas com o objetivo de verificar como as variaveis e

amostras se relacionam, ou seja, o quanto sao semelhantes.

3.4.1.1. Andlise Hierarquica de Agrupamento (AHA)

A analise hierarquica de agrupamento (AHA) consiste no tratamento
matematico de cada amostra como um ponto no espago multidimensional
descrito pelas varidveis. Também é possivel, nesta técnica, tratar cada variavel
como um ponto no espaco multidimensional descrito pelas amostras, ou seja,
podemos ter agrupamento de amostras ou de variaveis de acordo com o
interesse em cada situacdo. Quando uma determinada amostra é tomada como

um ponto no espaco das variaveis, é possivel calcular a distancia deste ponto a
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todos os outros pontos, constituindo-se assim uma matriz que descreve a
proximidade entre todas as amostras estudadas (Hair et al., 1995).

Existem varias maneiras de calcular a distancia entre dois pontos, a
mais conhecida e que foi utilizada neste trabalho foi a distancia euclidiana.
Baseando-se em uma matriz de proximidade das amostras, constroi-se um
diagrama de similaridade denominado dendrograma. Existem varias maneiras
de aglomerar matematicamente estes pontos no espaco multidimensional para
formar os agrupamentos hierarquicos. Cada um corresponde a um algoritmo
especifico, que usa as informacdes da matriz de proximidade para criar um
dendrograma de similaridade. A interpretacdo de um dendrograma de
similaridade entre amostras fundamenta-se na hip6tese de que quanto maior a
proximidade entre as medidas relativas as amostras, maior a similaridade entre
elas. O dendrograma hierarquiza esta similaridade de modo que podemos ter
uma visao bidimensional da similaridade ou dissimilaridade de todo o conjunto
de amostras utilizado no estudo. Quando o dendrograma construido é das
variaveis, a similaridade entre duas variaveis aponta forte correlacdo entre

estas variaveis do conjunto de dados estudado (Hair et al., 1995).

3.4.1.2. Andlise de Componentes Principais (ACP)

A anadlise de componentes principais € uma técnica estatistica poderosa
que pode ser utilizada para reducdo do namero de variaveis e para fornecer
uma visao estatisticamente privilegiada do conjunto de dados (Hair et al.,
1995).

A analise de componentes principais consiste em reescrever as variaveis
originais em novas variaveis denominadas componentes principais, atraves de
uma transformagédo de coordenadas. A transformacdo de coordenadas é um
processo feito utilizando matrizes (Hair et al., 1995).

As componentes principais sdo as novas variaveis geradas atraves de
uma transformacéo matematica especial realizada sobre as variaveis originais.
Cada componente principal € uma combinacéo linear de todas as variaveis
originais. Cada uma destas componentes principais, por sua vez, sera escrita

como uma combinacdo linear das variaveis originais. Nestas combinacoes,
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cada variavel tera uma importancia ou peso diferente. Na ACP os gréaficos de
pesos e escores trazem informacfGes sobre as variaveis e as amostras,

respectivamente, em funcdo da magnitude de seus valores.

3.5. CROMATOGRAFIA IONICA (CI)

Para determinacdo dos ions presentes nas amostras, foi utilizado um
Cromatdgrafo de ions (Dionex), modelo DX-120, de duplo canal. O sistema de
eluicdo foi o modo isocratico no caso na analise de cations e anions.

As colunas utilizadas foram da marca Dionex, sendo as colunas de
guarda a lonPac GS-14 (4mm) e a GS-12 (4mm), respectivamente para cations
e anions. Ja as colunas analiticas utilizadas foram a fonPac AS-14A (4mm)
para os anions e CS-12 (4mm) para os cations. A diminuicdo da condutividade
do eluente (“background”) foi feita pelo sistema de auto-supressdo SRS (Self
Regenerating Supressor). A supressao é feita pela passagem do eluente
através de membranas de troca ibnica e de eletrodos de platina que efetuam
uma reacdo de oxirreducdo transformando espécies muito condutoras de
corrente elétrica (OH e HY), em espécies neutras, pouco condutoras (H,O e
H,). A deteccdo da espécie de interesse é feita utilizando um detector de
condutividade elétrica.

A curva analitica para determinacéo simultdnea dos céations sodio (Na*),
amonio (NH,"), potassio (K*), magnésio (Mg*?) e célcio (Ca*®) foi construida
utilizando-se como eluente uma solucéo de acido sulfarico (H2SO4) 30 mmolL™.
Solucdes com concentracdo de todos os cations variaram de 0,1 a5 mg L™

A curva analitica para determinacéo simultanea dos anions cloreto (CI’),
brometo (Br), nitrato (NO3), fosfato (PO.), sulfato (SO4?), oxalato (C,042) foi
construida utlizando-se como eluente uma mistura de carbonato de sdodio
(Na,CO3) e bicarbonato de sodio (NaHCO3) nas concentragbes de 5,0 e 1,0
mmol L, respectivamente. Solucdes com concentracdo de todos os anions
variaram de 0,1 a5 mg L™

A figura 15 mostra um exemplo de cromatograma para cations (figura
15A) e para anions (figura 15B), ambos na concentracéo de 1 mg L™,
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Figura 15. Exemplos de cromatogramas obtidos mostrando os tempos de retencdo

relativos de cada ion de interesse para: a) cations e b) anions.

A extracdo das amostras de material particulado foi feita utilizando-se

5,0 mL de agua desionizada para os filtros de policarbonato e para os filtros de

teflon utilizou-se 5,0 mL de agua desionizada e 0,5 mL de isopropanol, este foi

utilizado para minimizar o carater hidrofébico. Ap6s essas adi¢des os filtros
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foram mantidos sob agitagdo mecanica por 45 minutos, a temperatura
ambiente.

Depois de extraidas, as amostras foram injetadas no cromatografo,
sendo que as analises foram feitas em duplicatas com cada corrida para
cations durando em média cerca de 12 minutos e para anions em média 22
minutos incluindo o tempo em que as amostras eram recolhidas para a seringa
de injecdo e o tempo de injecdo. Além disso, depois de cinco injecdes de
amostras do material particulado era injetada uma amostra padréo, para
verificar se nenhuma variacdo estava ocorrendo nos valores observados na
construcéo da curva analitica. Observou-se que nenhuma variacéo superior a 2

% ocorreu em nenhuma das concentragdes utilizadas.

3.6. IDENTIFICACAO E QUANTIFICACAO DE FONTES

Tendo em vista o objetivo do projeto que é identificar e quantificar as
principais fontes de emissdo encontradas na regido central do estado de Sé&o
Paulo, realizou-se uma pesquisa bibliografica para avaliar algumas técnicas
multivariadas que tém sido utilizadas mais especificamente para confirmar ou
identificar tipos de fontes ndo conhecidas (Brumelis et. al., 2000; Roberts et. al.,
2001; Poirot et al., 2001).

A analise por componente principal (ACP) (descrita na secédo 3.4.1.2)
tem sido largamente utilizada, pois estuda a variabilidade obtida entre um
conjunto individual de amostras utilizadas para identificar fontes, e somente
requer um conhecimento basico das diferentes caracteristicas das fontes. Ja o
balanco quimico de massa (BQM) € mais util para quantificacdo de fontes
conhecidas. Procedimentos multivariados sdo mais efetivamente usados para
caracterizar fontes desconhecidas (Hopke, 1985). Refinamento de técnicas
multivariadas pode ser obtido: i) usando analise de fator para identificar fontes
de MP, seguido por analise de regressdao mdultipla de MP das espécies chave
para estabelecer seus impactos; ii) por andlise de fator de transformacéo, que
combina BQM e procedimentos multivariados, ou iii) por analise de
componentes principal absoluto (ACPA) que permite determinar a contribuicdo

das massas por analise de regressao de escores de ACPA (Alpert e Hopke,
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1980; Henry et al., 1984; Hopke, 1985; Morandi et al., 1987; Baek et al., 1997,
Castanho e Artaxo, 2001).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CONCENTRACAO ATMOSFERICA DO MP; s, MP1, e PARTICULAS
TOTAIS EM SUSPENSAO (PTS)

As amostragens foram feitas durante doze meses, ou seja, um ano,
entre o periodo de junho de 2003 e maio de 2004, excluindo-se o més de
janeiro. Nesses doze meses foram colhidas amostras em 271 dias o que
equivale a uma média de aproximadamente 25 dias por més, porém, nos
meses em que praticou-se a queima da cana a coleta foi mais frequente. Para
obter a concentracdo média para cada dia de amostragem de MP,5, MPyo €
PTS subtraiu-se da massa original dos filtros a média das massas dos filtros
em branco (amostrados semanalmente), ou seja, aquela quantidade de MP que
€ passivamente amostrada no momento de trocar os filtros no local de
amostragem.

A concentracdo média anual para MP,s, MP1g e particulas totais (PTS)
foi respectivamente 18,4; 50,1 e 53,0 ug m™. Os dados indicam que a fracdo de
MP, s corresponde a aproximadamente 35% do material particulado da regiéo,
0 que estd abaixo do resultado publicado pela CETESB (2000) em
monitoramento feito na cidade de Araraquara que concluiu que 45% do
material particulado da regido corresponde a particulas inalaveis finas (MP5s).
Os resultados também indicam que a parcela de MP superior a 10 um é muito
pequena, devido a pequena diferenca entre particulas totais (53,0) e MPyg
(50,1).

Os valores apresentados na tabela 1 mostram que as concentracdes
médias anuais de MP,s e MP1p, encontradas na regido de Araraquara podem
ser consideradas extremamente preocupantes, ja que ultrapassam,
respectivamente em 84 e 150,5% os valores estipulados como padrées pela
Organizacdao Mundial de Saude (WHO, 2006). Além disso, a média padréo de
24 horas estipulada pela OMS que pode ser ultrapassada apenas trés vezes ao
ano, é ultrapassada 42 vezes para MP,s, sendo que essas 42 vezes foram
registradas no periodo da safra e 95 vezes para MP1p, sendo que 80 vezes no

periodo da safra, o que significa um sinal de alerta para a situacédo atmosférica
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nao s6 para a regiao estudada, mas sim para a atmosfera como um todo. Por
outro lado, os valores encontrados para as particulas totais em suspenséo
(PTS) estdo bem abaixo do valor estipulado pelo Padrédo Nacional Brasileiro
(CETESB, 2002).

Tabela 1. Valores de padrao de qualidade do ar e valores maximos encontrados na
regido central do Estado de Sao Paulo.

) ) 1 ) Araraquara
Padrdo (média | Araraquara (média | Padrdo” (média 24 o
5 5 5 (maximo 24
anual) (ug m™) | anual) (ug m™) horas) (ug m™) 3
horas) (ugm™)

MP3s 10,07 18,4 25,07 52,8
MP1 20,0° 50,1 50,07 146.,6
PTS 80,0° 53,0 240,0° 145,0

1 — Padréo que pode ser excedido apenas trés vezes ao ano.
2 — Padrao estabelecido pela Organizagdo Mundial de Saude (WHO).
3 — Padréo Nacional Brasileiro (CETESB, 2002).

Observa-se nos graficos apresentados nas figuras 16, 17 e 18 que 0s
dados diarios possuem uma flutuacdo muito grande entre os dias de
amostragem, isso resulta em um desvio padrdo anual elevado de 50,7; 50,2 e
58,4% respectivamente para MP, s, MP1o e particulas totais, resultado este que
esta semelhante com o estudo feito pela CETESB (2000) em 1999 que
encontrou desvio padrdo de 48,3% relativo as concentracdes de MPyo. Porém,
se um desvio padrao for calculado separadamente para as amostras coletadas
durante a safra e outro para as amostras coletadas na entressafra, observa-se
que esse desvio tende a diminuir (tabela 2), jA que as concentragfes sao
similares dentro de um mesmo periodo.

Observa-se também nos gréficos apresentados nas figuras 16, 17 e 18
gue a concentracdo de material particulado durante o periodo da safra € muito
maior do que no periodo da entressafra, isso justifica um estudo comparativo

mais detalhado entre os dois periodos.
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Figura 16. Concentracdo atmosférica com amostragem de 24 horas (ug m™) de MP,5

coletado na regido central do Estado de Sao Paulo entre junho de 2003 a maio de

2004.
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Figura 17. Concentracdo atmosférica com amostragem de 24 horas (ug m™) de MPy

coletado na regido central do Estado de S&o Paulo entre junho de 2003 a maio de

2004.
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Figura 18. Concentracdo atmosférica com amostragem de 24 horas (ug m?) de
particulas totais coletadas na regido central do Estado de Sao Paulo entre junho de
2003 a maio de 2004.

Tabela 2. Valores calculados dos desvios padrfes relativos da concentracdo de MP

durante o ano e nos periodos da safra e da entressafra.

DESVIO PADRAO (%)

MP3 5 MP1o Particulas totais
ANUAL 50,7 50,2 58,4
SAFRA 37,7 42,3 42,2
ENTRESSAFRA 38,0 43,5 40,0

4.1.1. Variacdo do material particulado entre os periodos de safrae

entressafra

Esse estudo foi feito separando-se todas as amostragens de junho a
outubro de 2003 como safra e de dezembro de 2003 a abril de 2004 como
entressafra e assim calculou-se a média para as diferentes fracdes de material
particulado. Vale a pena ressaltar que os meses de maio e novembro de 2003

foram considerados como meses intermediarios entre o periodo da safra e o
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periodo da entressafra, pois nesses dois meses acontecem respectivamente o
inicio e o fim da safra, possuindo assim caracteristicas intermediarias.
Observando-se os dados sobre concentracdo apresentados na figura 19
pode-se dizer que no periodo da safra existe um aumento significativo da
concentracdo do material particulado na regido central do Estado de S&o
Paulo. A concentragdo de MP,5, MP;3o e particulas totais é respectivamente
130,8; 74,9 e 161,6% maior na safra do que na entressafra. Vale a pena
destacar que foi realizado um teste t e os resultados mostraram que as médias
no periodo da safra e da entressafra sdo significantemente diferentes com

p<0,01, nas trés faixas de tamanho estudadas.
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Figura 19. Concentracdo de MP, s, MP, e particulas totais na regido central do
Estado de S&do Paulo amostrados durante a época da safra (queimada) e entressafra

da cana-de-acucar.

Considerando-se que a principal mudanca significativa de atividade
antrépica que ocorre no periodo é a queima da palha e mudancas de tempo
apenas ndo sdo por si sO suficientes para explicar mudancas no material

particulado, supomos ser esta atividade a principal causa desta variacao.
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Analisando-se esses dados é também possivel inferir que a queima de
cana sobre a regido central do Estado de S&o Paulo modifica com maior
predominancia a fragdo mais fina do material particulado. Isso pode ser
observado nos dados apresentados na figura 19, na qual a influéncia da safra é
bem menos acentuada para concentracdo de MP;,. Sendo assim, pode-se
supor que MP,s é mais afetado por uma fonte principal nesse periodo, que
acreditamos ser a queima de cana-de-agucar, enquanto que fontes
secundarias de emissao podem estar contribuindo mais com particulas de MP;q

no periodo da entressafra.

4.1.2. Variagao diurna e noturna

Com o intuito de buscar mais evidéncias para a contribuicdo da queima
da palha da cana no aumento da concentracdo de material particulado da
regido central do estado de Sao Paulo foram feitos experimentos com
amostragens ocorrendo entre as 7:00 e 18:00 e entre as 18:00 e 7:00 horas,
nos periodos do dia 13 a 23 de agosto de 2003 (safra) e 13 a 23 de abril
(entressafra), e os resultados obtidos estédo mostrados nas figuras 20, 21 e 22.

Inicialmente confirma-se o fato de que a fragdo mais fina do material
particulado supostamente tem maior contribuicdo da queima da cana-de-
acucar, pois a diferenca entre as concentracdes encontradas entre a safra e a
entressafra, tanto durante o dia, mas principalmente durante a noite sdo muito
mais discrepantes como pode ser observado nos dados apresentados nas
figura 20 e 21. Valores de teste t com 1% de significancia mostraram que essas
diferencas séo estatisticamente significantes, com excecédo da variacdo entre a
meédia diurna de MP;, durante a safra e a entressafra que mostrou nao ser
estatisticamente diferente.

Observa-se também nos gréficos apresentados nas figuras 20, 21 e 22
gue na época da safra a concentracdo noturna de material particulado € bem
superior a concentracdo diurna, fato que ndo ocorre tdo acentuadamente na
época da entressafra. A pequena variacdo ocorrida na época da entressafra,
na qual a concentracdo noturna de material particulado € apenas ligeiramente

superior a diurna pode ser atribuida ao fendbmeno do abaixamento da camada

61



de mistura que ocorre durante a noite com a diminuicdo da temperatura e a
inversdo térmica. Vale a pena destacar que foi realizado um teste t e os
resultados mostraram que as diferencas entre as médias diurnas e noturnas no
periodo da safra sdo significantemente diferentes para 5% de significancia, ja
na entressafra essas diferencas entre as concentragdes diurnas e noturnas nao
sao estatisticamente significantes.

Considerando que as atividades humanas sdo minimizadas durante a
noite, com excecado da queima de cana, supde-se gque esta seja a mais
provavel fonte de tal variacdo, ja que ela é usualmente iniciada a partir das
18:00 horas.
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Figura 20. Variagéo diurna e noturna da concentragéo de MP, s na regido central do
Estado de S&o Paulo durante a época da safra (queimada) e entressafra da cana-
de-acucar.
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4.1.3. Efeito da sazonalidade no material particulado atmosférico

Os dados obtidos rearranjados possibilitaram um estudo sobre a
variacdo sazonal da concentracdo do material particulado na regido central do
estado de S&o Paulo (figura 23). Observa-se que ha uma significativa variagao
sazonal na concentracdo do material particulado na regido estudada. Além
disso, observa-se que tanto para a fracdo MP, s, quanto para a fragdo MPo e
PTS a concentragdo no inverno é bem superior, seguida pelo outono, meses
em que ocorre a queima da cana e além disso, fenbmenos meteorologicos
como baixa umidade relativa do ar e baixo indice de precipitacdo favorecem o
acumulo de material particulado na atmosfera.

A concentracdo da fracdo MP,s e PTS nos meses de verdo €
significativamente a mais baixa, o que ndo acontece para a fracdo MPg, pois a
concentracdo no verao € muito semelhante a da primavera, 0 que novamente
mostra que a queima da cana ndo tem a mesma influéncia para as fragdes
mais finas e mais grossas do material particulado. Novamente nos meses de
verdo, como nos meses da primavera, fenbmenos meteorolégicos como alto
indice de precipitacdo contribuem para a baixa concentracdo de material

particulado.
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Figura 23. Efeito sazonal na concentragdo média de MP, s e MP1, na regiao central do
Estado de S&o Paulo.
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4.1.4. Variagdo Mensal do Material Particulado

Foi feito também um estudo sobre a variagdo mensal do material
particulado na atmosfera da regido estudada juntamente com alguns dados
meteoroldgicos, como por exemplo, total de precipitacdo (mm), umidade
relativa (%) e quantidade média de queimadas durante o més (figura 24).
Esses dados meteorolégicos foram obtidos pela mini estagcdo meteorologica,
localizada no mesmo local onde foram feitas todas as amostragens (Instituto de
Quimica de Araraquara) e os dados da quantidade média de queimadas na
cidade de Araraquara foram obtidos da Coordenadoria de Protecdo de
Recursos Naturais (CPRN) que é um departamento da CETESB. Esses dados
puderam ser obtidos porque todas as queimadas realizadas legalmente no
Estado de Sdo Paulo tém que ter a permissédo prévia da CETESB. Sendo
assim, € possivel obter todas as queimadas realizadas durante todos os dias
por municipio.

Observando-se os dados apresentados na figura 24 pode se constatar
gue 0S meses que possuem uma concentracdo de MP,s5, MP1o e PTS mais
elevada, coincidem com 0s meses em que sao realizadas mais queimadas,
porém coincide também com o0s meses em que ocorrem menos chuvas e
menor porcentagem de umidade relativa do ar. Acredita-se que todos esses
fatores possam contribuir para que as maiores concentracbes de MP sejam
encontradas nesses meses.

Essa somatéria de efeitos de todas as condigbes para uma maior
concentracdo anual de MP, s, MP1o e PTS pode ser confirmada observando-se
os valores calculados de correlacdo entre quantidade de queimadas,
velocidade média do vento, umidade relativa do ar, e total de chuvas com o
total de MP,s5, MP3, e PTS (tabela 3). Observa-se valores de correlacao
altamente negativos entre a velocidade média do vento, a umidade relativa do
ar e o total de chuvas com os trés tamanhos diferentes de MP (MP,s5, MPy €
PTS), o que significa que nos meses da queima de cana-de-agucar quando
tém-se ventos fracos, pouca chuva e consequentemente pouca umidade, existe
um favorecimento a concentracdo de MP. Por outro lado, sdo observados
valores de correlacdo positivos entre a quantidade de queimadas e as fracdes

MP, s e PTS 0 que sugere que a queima da cana esta diretamente relacionada
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a essas faixas de tamanho, enquanto que para MP;, tal correlagcéo
praticamente ndo existe, o que sugere novamente que MP,s e PTS s&o mais
afetados por uma fonte principal no periodo da safra, que acreditamos ser a
gueima de cana-de-agucar, enquanto que fontes secundarias de emisséo
podem estar contribuindo mais com particulas de MP3; no periodo da

entressafra.
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Figura 24. Estudo da variagdo mensal na concentracdo média de MP, 5, MPyq, PTS,
Precipitacdo Total, Umidade Relativa do Ar e Niamero de Queimadas na cidade de

Araraquara.

Além disso, observa-se nos dados apresentados na figura 24 que nos
meses de fevereiro, marco e abril a concentracdo média da fracdo MP,o é
bastante elevada sendo superior a novembro e muito semelhante a
concentracdo obtida em outubro, meses tipicamente caracterizados pela
gueima da cana. Esse fato novamente supde que outras fontes importantes
possam estar contribuindo para essa concentracdo elevada de MPi, além da

queima da cana-de-agucar.
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Tabela 3. Correlacédo de Pearson entre os varios tamanhos de MP e dados

meteoroldgicos.

Tamanho do _ Veloc. Média % de Um. Total de
Queimadas
MP do Vento Relat. do Ar Chuvas
MP2 5 0,369 (*) -0,807 (***) -0,844 (***) -0,694 (**)
MP1o 0,095 -0,760 (***) -0,682 (**) -0,762 (***)
PTS 0,421 (*) -0,737 (***) -0,873 (***) -0,730 (**)

(***) Correlagéao é significante em um nivel de 0,01
(**) Correlagao é significante em um nivel de 0,05

(*) Correlacgao é significante em um nivel de 0,1

4.1.5. Correlacéo entre a concentragdo de MP; 5, MP;o e Particulas Totais

em Suspensédo com internagcdes hospitalares na cidade de Araraquara

Como resultado da mudanca significativa da concentracdo de material
atmosférico em algumas épocas do ano e pelo fato do ja bastante conhecido
efeito negativo que particulas finas inaladas causam sobre a saude humana,
buscamos avaliar um possivel efeito sobre a satude da populacédo que vive na
regido central do Estado de S&o Paulo, resultante desta condicdo de maior
guantidade de material particulado na atmosfera. Nesse sentido, foram
coletados alguns dados referentes a internagdes; provocadas por doencas
como asma e hipertensdo que podem estar intimamente relacionadas com a
concentracdo de MP; que correspondem ao periodo em que foi realizada a
amostragem com os “filter packs”, ou seja, de junho de 2003 a maio de 2004,
excluindo-se janeiro de 2004, pois nesse més n&o foram realizadas
amostragens. Esses dados foram retirados do portal do ministério da saude
onde sdo listados dados de internacéo pelo SUS de diversas cidades do Brasil.

Inicialmente para interpretacdo desses dados construiu-se um gréfico
relacionando a quantidade de MP total (PTS) e o total de atendimentos
ocasionados por asma e hipertensdo nos mesmos dias (figura 25), sendo que
esse estudo foi feito no periodo em que foram feitas as amostragens com 0s
“filter packs”. Observa-se no grafico apresentado na figura 25 (periodo da
safra) que provavelmente alguns dias apds (cerca de 3 a 4 dias) uma elevada

concentracdo de PTS, tém-se um aumento nos atendimentos causados por
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problemas cardiorespiratérios (hipertensdo e asma). Ja na figura 26 (periodo
da entressafra) qualquer aumento no nimero de atendimentos provocados por
doencas cardiorespiratorias nédo tem nenhuma relacdo direta com a
concentracdo de PTS. Vale a pena destacar que para a construcdo desses
gréaficos utilizou-se apenas os meses em que nao ocorreram grandes intervalos
de dias sem amostragem de MP.

Esses maximos no numero de atendimentos alguns dias apés elevadas
concentracbes de PTS parecem indicar que o seu efeito é de acdo nao
imediata na saude. Medidas diarias de PTS poderiam auxiliar na organizacao
dos hospitais, jA que valores altos de PTS poderiam servir de alerta aos
hospitais para um aumento de demanda por médicos e equipamentos de salde

ligados a doencas respiratorias.
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Figura 25. Estudo da variagdo diaria na concentracdo de PTS e niumero de
internacdes diarias causadas por problemas respiratérios no periodo da SAFRA, na

rede publica de hospitais da cidade de Araraquara.

68



—PTS atendimentos

60 6

50 A 5

T2

N
o
|
T

concentragdo de PTS (ug m3)
5
D>~
N
w &
numero de atendimentos

10 1 1
0 L e e A e e e e e B L s e e e e e e B S s B s ms 0
™ M M
© © © © © ©
O 9 N & o &
P © \X P © >
> N < > N e

dias do ano

Figura 26. Estudo da variagdo diaria na concentracdo de PTS e niumero de
internagdes diérias causadas por problemas respiratérios no periodo da
ENTRESSAFRA, na rede publica de hospitais da cidade de Araraquara.

Vale destacar aqui que esse foi apenas um estudo preliminar e que os
resultados nos incentivaram a buscar um melhor entendimento sobre o efeito
da concentracdo do MP na saude humana. Decidiu-se entdo utilizar técnicas
multivariadas, como a analise hierarquica de agrupamento (AHA) e analise de
componente principal (ACP), para verificar como as concentracdes de
diferentes faixas de tamanho de MP (MP2s5, MPi, e PTS) podem interferir
diferentemente nos atendimentos provocados por problemas como asma e
hipertensdo, separadamente. Nesse estudo foram consideradas as médias
mensais das concentracbes de MP,s, MPiyy, € PTS e também as médias

mensais dos numeros de atendimentos causados por asma e hipertenséo.

4.1.5.1. Analise Hierarquica de Agrupamento (AHA)

A analise hierarquica de dados é uma técnica estatistica exploratéria que
utiliza distancias de similaridade de ligacao para formar grupos de variaveis ou
amostras que possuem maior similaridade como ja foi explicado na secéo
3.4.1.1. No caso em estudo utlizou-se ligagdo completa e distancias

euclidianas para construir os dendrogramas.
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Para construcdo dos dendrogramas utilizou-se a média mensal das
concentragcbes do MP (MP, 5, MP1p e PTS) e a das internagcdes provocadas por
asma e hipertensao.

Observa-se no dendrograma apresentado na figura 27 dois grandes
agrupamentos. Em um primeiro agrupamento observa-se que PTS e MPyp
possuem uma grande similaridade, pois estdo muito proximos um do outro. Ja
em um segundo agrupamento observa-se a grande similaridade entre
problemas respiratérios (asma) e circulatorios (hipertensdo), porém nesse
segundo agrupamento 0 mais interessante e que deve ser destacado é a
proximidade do particulado fino (MP5) ao nimero de internages provocados
por asma e hipertensdo, o que nos indica que altas concentracdes de MP; 5
resultardo em um elevado numero de internacbes provocados por asma ou
hipertenséo. Vale a pena ressaltar que 0s meses nos quais a concentracao de
MP, s sdo elevadas, sdo os mesmos em que ha a colheita da cana-de-agucar
que é feita combinada com a queima da palha da cana. Tem-se que destacar
aqui que esses meses também sao caracterizados por poucas chuvas e baixas

velocidades do vento, dificultando assim a dispersao do MP.
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Figura 27. Dendrograma com as concentracdes mensais do MP e com a média

mensal de internacdes (asma e hipertenséo) na cidade de Araraquara.
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Para verificar se realmente os meses caracterizados pela queima da
cana-de-agucar possuem uma grande similaridade entre si, construiu-se um
dendrograma com os meses em que foram feitas as coletas dos dados. No
dendrograma apresentado na figura 28 observam-se dois grandes grupos.

No primeiro deles observa-se uma similaridade muito grande entre os
meses em que ndo € praticada a queima da cana-de-agucar, sendo que a
similaridade entre todos os meses é muito grande.

Os meses caracterizados pela queima da cana sdo separados em um
segundo grande grupo, sendo que os meses de junho e julho acabam se
separando formando um subgrupo nesse segundo agrupamento. Isso pode ser
explicado, pois os meses de junho e julho de 2003 foram caracterizados como
0S meses em que a queima da palha foi mais intensa propiciando assim uma
maior concentracdo de MP o que provavelmente foi a causa principal do

grande numero de internacoes.
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Figura 28. Dendrograma com o agrupamento dos meses do ano em funcéo das
concentracdes mensais do MP e da média mensal de internacdes (asma e

hipertensdo) na cidade de Araraquara.
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Considerando-se que a Unica mudanca significativa de atividades
antrépicas que ocorreu nos dois periodos foi a queima da palha e mudancas de
tempo apenas nao séo suficientes para explicar essa grande separacao entre
0s meses do ano, acreditamos ser esta atividade a principal causa destes

grupos distintos que se formaram.

4.1.5.2. Analise de Componentes Principais (ACP)

Para analise das componentes principais utilizou-se os dados de
internacdes e concentracdes de MP de maneira direta sem nenhum tratamento
prévio. Para andlise de componentes principais das concentragdes utilizou-se o
programa Statistica 97 (n° de série — SW7127999218G51).

O critério padrao para extracdo das componentes mais importantes &
utilizar os autovalores (forca de explicacdo de cada componente) maiores que
1. Entretanto em algumas aplicacdes € aconselhavel utilizar um valor menor
para que componentes principais importantes ndo sejam perdidas. Nessa etapa
do trabalho utilizando-se autovalores acima de 1 conseguiu-se com a extracao
de apenas duas componentes principais uma explicacdo do modelo de cerca
de 91,5%, o que é plenamente satisfatério para nosso objetivo. Nessa analise o
objetivo é verificar pelos graficos de escore e pesos como as variaveis
(concentracdes mensais de MP e média mensal de internagdes) e as amostras
(meses do ano) se correlacionam.

Sendo assim analisando-se o grafico de pesos (figura 29) entre os
fatores 1 e 2, observa-se valores altamente negativos para as concentracées
médias mensais dos trés tipos de MP (MP,5, MP1o € PTS) e também para o
namero médio mensal de internacdes provocadas por hipertensdo na CP1,
enquanto para internacdes provocadas por asma esse valor é proximo de zero.
Ja na CP2 a variavel internacfes provocadas por asma tem um valor altamente
negativo, enquanto as concentracdes de MP,s, MP1o e PTS e internagdes
causadas por hipertensdo possuem valores préximos de zero. Pode-se concluir

que a correlacéo entre as concentracdes de MP e as internacdes causadas por
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hipertensao sao extremamente elevadas, 0 que ndo acontece para internacdes
provocadas por asma.

Esse fato pode ser explicado devido ao fato que crises de asma podem
ser desencadeadas por inumeros outros fatores, como por exemplo, resfriados,
viroses, algum processo alérgico e além disso um dos grandes causadores de
problemas como a asma sSd0 0S acaros que estdo em sua maioria em
ambientes internos, podendo se proliferar em condicfes favoraveis, o que nos
leva a suspeitar que talvez a maior correlagdo entre MP e asma possa estar na
concentracdo do MP interno, ou seja dentro das residéncias, do meio de

trabalho e de outros ambientes freqientados pela pessoa exposta.
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Figura 29. Grafico de pesos entre as concentragfes meédias do MP (MP,s; MPy, €

PTS) e interna¢des causadas por asma e hipertenséao.

Essa constatacédo pode ser confirmada quando analisa-se o grafico de
escores (figura 30) o qual mostra a divisdo dos meses em trés conjuntos bem
distintos. Analisando-se esses trés conjuntos juntamente com o grafico de

pesos (figura 29) pode-se observar que o conjunto 1 é caracterizado por meses

73



de safra da cana, os quais possuem elevadas concentragcdes de MP gerando
assim um elevado numero de internagBes hospitalares causadas por
hipertenséao.
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Figura 30. Gréfico de escores dos meses do ano.

O grupo 2 é caracterizado por meses da entressafra, com excecao de
novembro, que pode ser considerado um més com caracteristicas tanto de
safra como de entressafra, porém esses meses inclusive novembro foram
caracterizados por um intenso regime de chuvas que pode ter facilitado a
dispersdo do MP resultando assim em poucos casos de internacdes
provocadas por asma ou hipertensdo. Ja o grupo 3, constituido pelos meses de
abril (entressafra) e maio (intermediario), possuem altos numeros de
internacdes provocadas por asma como observa-se pelo grafico dos pesos
(figura 29), o que provavelmente ndo ocorreu devido a concentracédo do MP, ja
gue essa foi reduzida nesses dois meses. Como ja foi ressaltado anteriormente
isso pode ter ocorrido possivelmente devido as inUmeras causas que podem

provocar uma elevacao nas internagdes oriundas de asma.
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4.1.6. Variagdo do MP, 5, MP1o e Particulas Totais em Suspenséo

diretamente nas fontes de emissdes

Como mencionado nos itens 3.1.2.2; 3.1.2.3 e 3.1.2.4 o material
particulado foi coletado também junto das possiveis fontes de emisséo
existentes na regido de Araraquara, sendo assim foram feitas coletas
diretamente no local da queima da palha da cana-de-acUcar, coletas de

ressuspensao de poeira e de emissao veiculares.

4.1.6.1. Coleta de MP proveniente da queima da palha da cana-de-acUcar

A coleta do material particulado emitido diretamente pela queima da
cana foi realizada nos dias 03 e 04 de setembro de 2003 na Fazenda Pedra
Branca, localizada na cidade de Gavido Peixoto, distante 32 km a oeste do
municipio de Araraguara. Essas amostragens aconteceram por volta das 17:00
horas com autorizacdo prévia da CETESB. A amostragem foi feita diretamente
dentro da pluma de fumaca sobre as chamas e logo apés ter cessado a chama
guando o canavial fica emitindo fumaca proveniente de pequenos braseiros. As
concentracbes dos MP,s5, MP;; e PTS obtidas nestas amostragens séo

apresentadas na tabela 4.

Tabela 4. Concentracéo de MP, 5, MP., 5 e MPy,, coletados diretamente no local da

gueima da cana-de-agucar.

Dias de 3 s 5

MP;5 (ug m™) MP:s;5 (ug Mm™) MPyo (ug m™)
amostragem

03/09/03 2043,9 880,1 4376,3

03/09/03 5548,6 4513,9 19124,5

04/09/03 1937,5 2339,0 4246,1

05/09/03 1059,8 525,6 4916,3

MEDIA 2647,5 2064,6 8165,8

Com os dados apresentados na tabela 4 é possivel observar que as
concentragbes de MP,s, MP;;, e MP.,s SA40 muito superiores, chegando a
aproximadamente 144, 169 e 59 vezes maiores, respectivamente, com 0s

valores encontrados nas amostragens feitas no ambiente. Vale a pena ressaltar
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gue essas concentragbes foram encontradas nas imediacdes das queimadas
do canavial, local onde se encontram trabalhadores responsaveis pela queima
e pelo controle do fogo, que ficam expostos a essas condicdes diariamente.

Outro fator importante que pode ser salientado é que o aumento relativo
das concentracdes encontradas diretamente na queima de cana-de-agucar
guando comparadas as amostras do ambiente coletadas no Instituto de
Quimica sdo muito maiores para particulas menores que 2,5um do que para
particulas maiores, o que nos leva a supor que a maioria das particulas
produzidas no processo da queima da cana-de-acUcar sdo particulas finas.
Analisando-se a porcentagem do PTS pode-se concluir que cerca de 56% do
material particulado atmosférico emitido na queima da cana-de-acucar €
constituido por particulas menores que 2,5um. Esses resultados sdo muito
similares ao trabalho de Maenhaut e colaboradores (1999), que mostraram que
cerca de 55-70% do material fino encontrado na atmosfera de Cuiba-MS, pode
ser atribuido a queima de biomassa.

4.1.6.2. Coleta do MP proveniente da ressuspenséo de Poeira

Para este caso os locais escolhidos foram algumas estradas de terra da
regido e para simular o transito de carros foram usadas vassouras ou pas para
levantar o MP. Os resultados encontrados nas amostragens do material
particulado originario de ressuspensao de poeira estdo apresentados na tabela
5.

Tabela 5. Concentracdo de MP, s, MP., 5 e MP,q, coletados a partir de ressuspensao

de poeira.

Dias de 3 3 3
amostragem MP;5 (ug m™) MPs25 (ug m™) MP1o (ug Mm™)
10/11/03 279,2 316,7 4474
11/11/03 489,2 11708,4 1927,5
12/11/03 853,3 5422,9 1968,1
25/11/03 1179,3 1799,1 1845,7
25/11/03 741,8 8845,8 2184,5
MEDIA 708,6 5618,6 1674,6
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Observa-se novamente que as concentragdes encontradas diretamente
na ressuspensdo de poeira sao muito superiores as concentracdes
encontradas no ambiente (IQ-UNESP). Sendo que esses valores sé&o
respectivamente 38, 33 e 162 vezes maior do que os valores obtidos no
ambiente (IQ-UNESP) para MP,s5, MP1, e MPs;5. Em contraste ao resultado
encontrado na queima da cana-de-agucar, no processo de ressuspensao tem-
se um predominio muito acentuado de particulas grossas, sendo que a parcela
de MP>; 5 chega a aproximadamente 90% do PTS.

4.1.6.3. Coleta de MP proveniente da emissao veicular (diesel)

As amostras foram coletadas com o auxilio da Companhia de Troleibus
de Araraquara (CTA). Motores a diesel foram ligados e o MP coletado na saida
do cano de escapamento. Essas amostras nao foram analisadas
gravimetricamente por problemas de estabilizagdo no momento da pesagem,
gue provavelmente ocorreu devido a elevada volatilizacdo das substancias
contidas no material coletado.

As amostragens foram centradas em motores a diesel, porque aumenta
muito o niumero de veiculos com este tipo de combustivel durante a safra para

executar as diferentes tarefas.

4.2. CONCENTRACAO DO MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO
SEPARADO EM DOZE FAIXAS DE TAMANHO

Nesta etapa do trabalho as amostragens foram feitas utilizando um
amostrador tipo impactador de cascata (MOUDI) para especiagéo por tamanho
do material particulado. Essas amostragens iniciaram-se no més de janeiro de
2005 e se estenderam até dezembro de 2005, totalizando um ano. As
amostragens foram feitas durante 7 dias continuos, sempre na ultima semana
de todos os meses. Como ja mencionado anteriormente o MOUDI separa o
material particulado atmosférico em 12 diferentes faixas de tamanhos médios

de particula.
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Com esse fracionamento do MP foram constatadas, por simples
observacéo visual, diferentes colora¢gbes para cada um dos filtros, como pode
ser visto na Tabela 6. Este fato sugere uma diferente composicdo do material
particulado para cada faixa dos tamanhos coletados.

Tabela 6. Distribuicdo de faixas de tamanhos e cores no MP amostrado com o

MOUDI.
Faixa de tamanho do MP (um) Cores
MP < 0,056 Preto
0,056 < MP < 0,10 Preto
0,10<MP<0,18 Preto
0,18 <MP < 0,32 Preto
0,32 < MP < 0,56 Preto
0,56 <MP<1,0 Preto
10<MP<18 Preto
1,8<MP <32 Cinza
3,2<MP <5,6 Marrom
56 <MP <10 Marrom
10<MP < 18 Cinza
MP > 18 Branco

Alguns filtros apresentam particulas com coloragdo predominantemente
preta (estagios 6-12), possivelmente rica em particulas finas, compostas de
carbono. Deve-se ressaltar que as particulas menores que 10 um sé&o
potencialmente suspeitas de causar riscos a saude humana, pois possuem
diametros suficientemente pequenos para penetrarem no sistema respiratorio
e, dependendo do didmetro aerodinamico, atingir os alvéolos pulmonares.

Inicialmente separou-se os doze estagios do MOUDI em trés faixas de
tamanho diferentes, ou seja, o particulado total em suspensao foi calculado
pela soma da massa encontrada nos doze estagios, os dez ultimos estagios
correspondem ao MP menor que 11,5 um, e o0s Ultimos sete estagios
correspondem ao MP inferior a 2,0 um. Esses valores diferenciam-se dos

mostrados na tabela 6, pois foram calculados utilizando as vazdes médias e 0s
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cortes inferiores e superiores de cada estagio. Vale a pena ressaltar que esses
valores foram escolhidos (PTS, MP1;5 e MP,) para que possa ser feita uma
comparacao dos resultados obtidos nos anos de 2003 e 2004 com as
amostragens feitas utilizando-se os “filter packs”.

A concentragdo meédia para MP,o, MP;; 5 € particulas totais durante o
ano foi respectivamente de 17,4; 26,3 e 29,5 ug m™>. Observando-se esses
valores na tabela 7 pode-se afirmar que as concentracbes encontradas para
MP,o, e MPi115 sdo comprovadamente preocupantes, ja que os limites
estabelecidos pela OMS (WHO, 2006) sdo de 10,0 e 20,0 ug m™ de média
anual para MP,5 e MPy, respectivamente; principalmente se considerarmos
que essa concentracdo tem um valor médio bem superior na época de colheita
da cana-de-acucar, provavelmente devido a queima da palha da cana. Por
outro lado, os valores encontrados para o PTS estdo bem abaixo do valor
estipulado pelo Padrao Nacional Brasileiro (CETESB, 2002) e pela US National
Ambient Air Quality Standards (USEPA, 1997), respectivamente.

Deve-se salientar aqui a diferenca encontrada entre os dados coletados
nos anos de 2003 e 2004 utilizando “filter packs” e no ano de 2005 utilizando o
MOUDI (tabela 7). Essa diferenca foi encontrada apenas para particulas mais
grossas, ja que para particulas finas (MP2) encontrou-se uma concentragao
média de 18,4 ug m™ utilizando “filter pack” nos anos de 2003 e 2004 e 17,4 ug
m™ utilizando o MOUDI no ano de 2005. A diferenca pequena mostra que a
média de um ano para o outro é similar. A comparacao deve considerar que
nas amostragens com o MOUDI, devido a vazéo utilizada, e os cortes dos
estagios resultaram em MP; e ndo MP;, 5 como nos “filter packs”.

J& para particulas mais grossas a discrepancia entre os valores de 50,1
g m* encontrado com os “filter packs” e 26,3 ug m™ encontrado com o MOUDI
deve ser atribuida a algum tipo de emissdo ou processo de remocdo que
provavelmente ocorreu em 2003 e 2004 que esteve ausente ou presente em
menor escala no ano de 2005. Outra explicacdo plausivel para essa
discrepancia é que na ultima semana do més de marco de 2005 (periodo de
amostragem) observou-se uma elevada precipitacdo fazendo com que a

concentracdo média desse més fosse muito inferior a média anual, contribuindo
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dessa maneira para diminuir a concentragdao de MPi;5 € PTS. Seguindo o
mesmo raciocinio o inicio do ano de 2005 foi caracterizado por um regime
intenso de chuvas, 0 que ndo aconteceu no ano anterior, diminuindo assim as
qgueimadas provocadas em terrenos no ano de 2005, o que provavelmente

também contribuiu para essa diminuicdo de MP1; 5 coletado nesse ano.

Tabela 7. Valores de padréao de qualidade do ar e valores encontrados na regiao
central do Estado de S&o Paulo nos anos de 2003, 2004 e 2005.

. . Araraquara (média anual- Araraquara (média anual-
Padréao (média

5 2003/2004 - “filter packs”) 2005 - MOUDI)
anual) (ug m™) 3 3
(ng m™) (ng m™)
MP2s 10,0! 18,4 17,4°
MP1o 20,0! 50,1 26,3"
PTS 80,0° 53,0 29,5

1 — Padréo estabelecido pela Organiza¢do Mundial de Saude (WHO).
2 — Padréo Nacional Brasileiro (CETESB, 2002).

3 - MPy

4 —MP115

4.2.1. Variacado entre os periodos de safra e entressafra

Para se avaliar a contribuicdo da queima da cana-de-acucar na regiao
central do estado de S&o Paulo as coletas realizadas durante o ano foram
separadas em trés periodos. O periodo que vai de dezembro a abril foi
classificado como entressafra (sem queima da palha da cana), ja o periodo que
vai de junho a outubro foi chamado de safra (com queima da palha da cana).
Nessa classificacdo os meses de maio e novembro foram inseridos em um
periodo intermediario, devido ao fato de serem meses que na maioria das
vezes intercalam condicdes de safra e entressafra.

Observando-se os gréaficos apresentados na figura 31 pode-se afirmar
gue no periodo da safra aumenta consideravelmente a concentracdo anual do
material particulado na regido central do Estado de S&o Paulo. A concentracéo
de MP, o, MP1; 5 € particulas totais sdo respectivamente 129,7; 100,9 e 103,8%

maior na safra do que na entressafra.
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Figura 31. Concentracéo de MP,,, MPy; 5 e particulas totais na regido central do
Estado de Sao Paulo durante a época da safra (queimada) e entressafra da cana-de-

acucar.

Um possivel indicio de que ndo sdo as mudancas de tempo as Unicas
responsaveis pelo aumento do material particulado é que no periodo da safra o
material particulado da regido € predominado pela fracdo mais fina. Isso pode
ser observado no grafico de barras apresentado na figura 32, que mostra a
distribuicdo padrdo da concentracdo pelo tamanho médio do MP atmosférico
da regido. Pode-se observar por essa figura que na época da safra as
particulas finas (principalmente entre 0,37-1,16 um) tém em média uma
concentracdo cerca de trés a quatro vezes maior que nos periodos da
entressafra e intermediério, ja para particulas mais grossas essa concentracao
chega a ser bastante similar nos trés periodos envolvidos, o que pode significar
que a grande maioria da influéncia da safra na concentragdo de particulas
totais seja proveniente da fracdo MP,oou MP; s.
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Figura 32. Distribuicdo do tamanho médio das particulas no material particulado da

regido central do estado de Séao Paulo.

Além disso, o gréfico de barras apresentado na figura 32 mostra que a
distribuicdo do MP na regido € bimodal, ou seja, existe a predominancia do MP
em duas faixas de tamanhos. Observa-se um méaximo de concentracdo em
uma faixa de particulado mais grosso que vai de 3,5 a 6,5 um de diametro e
outra faixa com méaximo em particulado mais fino que vai de 0,3 a 1,2 um de
diametro. As mesmas faixas predominantes foram encontradas tanto no
periodo da safra quanto da entressafra, porém na faixa de material particulado
mais fino a concentracdo na safra € duas ou até trés vezes maior do que na
entressafra, o que mostra a predominancia de material particulado mais fino na
época da safra, ja que na faixa predominante de material mais grosso as
concentracdes na safra e na entressafra sdo bastante semelhantes, como ja foi

mencionado anteriormente.
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4.2.2. Variagdo mensal do material particulado

Foi feito também um estudo sobre a variacdo mensal do tamanho do
material particulado na regido estudada. Pode-se observar que quando
apresentada a distribuicdo de tamanho de particulas ao longo do ano (figura
33) existe uma distribuicdo bimodal no didametro aerodinamico do material
particulado da regido central do estado de S&o Paulo. Essa distribuicdo é
caracterizada por uma faixa de tamanho de particulas mais finas que esta entre

0,2 e 0,8 um e uma faixa predominante em particulados mais grossos que varia

entre 3,5 a 8,5 um.
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Figura 33. Distribuicdo mensal do tamanho médio das particulas no material

particulado da regido central do estado de S&o Paulo.

Observa-se na regiao predominante de material fino que os meses de
junho, julho, agosto e setembro se destacam com concentracbes bem
superiores a dos outros meses, ja na faixa que predomina o material mais
grosso a maioria dos meses possui concentracdes semelhantes, com excecéo
do més de marco, o qual j& foi mencionado anteriormente que foi caracterizado

por muitas chuvas na semana da amostragem.
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Esses resultados novamente confirmam o ja observado com a outra
técnica de coleta de MP, isto € o predominio do material particulado fino na
época da queima da palha da cana-de-agucar. Vale a pena ressaltar que
mesmo comportamento foi observado nos anos de 2003 e 2004 quando

realizou-se as amostragens utilizando os “filter packs”.

4.2.3. Distribuicdo de tamanho do material particulado atmosférico
emitido diretamente pelas fontes de emissdes

Como mencionado anteriormente o material particulado foi coletado
também junto das possiveis fontes de emissdo existentes na regido de
Araraquara a fim de caracterizar o MP emitido pelas possiveis fontes de
emissfes existentes na regido central do Estado de Sdo Paulo. Para essas

amostragens utilizou-se o MOUDI.

4.2.3.1. Queima da palha da cana-de-acucar

A amostragem do material particulado emitido diretamente pelas chamas
e também logo apos o término das chamas, mas ainda com emissdo de
fumaca, foi realizada no local da queima da cana, nos dias 03 e 04 de
setembro de 2003 na Fazenda Pedra Branca (mesmo dia e local das
amostragens com os “filter packs”), por volta das 17:00 horas com autorizagéo
prévia da CETESB. A tabela 8 apresenta uma comparacdo entre as
concentracfes encontradas nas diferentes faixas de tamanho para as
amostragens efetuadas diretamente na queima da cana-de-aclicar em
setembro de 2003, com as concentracdes encontradas no 1Q da UNESP no
més de setembro de 2005. Vale a pena ressaltar que essa comparagao nao
estd sendo feita durante os mesmos anos, jA que as amostragens feitas
proxima a queima de cana-de-acgucar foram realizadas em setembro de 2003 e
no 1Q da UNESP utilizando o MOUDI, apenas em setembro de 2005.

Observa-se que as concentracdes encontradas diretamente na emisséo
da queima da cana-de-acUcar sdo cerca de 64, 24, 47 vezes maior do que no

IQ da UNESP respectivamente para 0 MP,o, MPs;0, MP115. Além disso,
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observa-se que a porcentagem de contribuicdo do MP, s € muito maior proximo
a queima de cana-de-acucar do que no IQ da UNESP, fato esse que ocorre
inversamente quando observa-se a concentracdo do MPs,s. Sendo assim,
pode-se supor que a maioria das particulas produzidas no processo da queima
da cana-de-acucar (aproximadamente 76%) sdo particulas finas, fato esse que

foi observado nas amostragens feitas com os “filter packs”.

Tabela 8. Concentragéo e porcentagem do total do MP para amostras coletadas
diretamente no local da queima da cana-de-acucar em setembro de 2003 e no IQ da
UNESP em setembro de 2005.

Classificacdo Concentracdo média Percentual Concentracdo média Percentual

do MP na fonte (ug m?) (%) no IQ-UNESP (ug m™) (%)

MP o 1508,7 75,8 23,4 54,4
MP.2,0 480,7 24,2 19,6 45,6
MP;1 5 1749,7 87,9 36,6 85,1
PTS 1989,4 100,0 43,0 100,0

4.2.3.2. Ressuspensdao de Poeira

Os resultados meédios encontrados nas amostragens do material
particulado originario de ressuspensdo de poeira feita nos dias 08/09/03 e
31/10/2003 juntamente com os dados médios encontrados nas amostragens
efetuadas nos meses de setembro e outubro de 2005 no IQ da UNESP estéao
apresentados na tabela 9. Ambas as amostragens foram feitas utilizando-se o
MOUDI, porém para ressuspensao de poeira usou-se a mesma técnica descrita
anteriormente e o local de amostragem foram vias sem pavimentacao.

Observa-se novamente que as concentragdes encontradas diretamente
na emissdo da poeira ressuspensa sdo muito superiores as concentracdes
encontradas no IQ da UNESP.
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Tabela 9. Concentracéo e porcentagem do total do MP para amostras coletadas
diretamente na ressuspensao de poeira em novembro de 2003 e no 1Q da UNESP em

novembro de 2005.

Classificacdo Concentracdo média Percentual Concentracéo Percentual
do MP nafonte (ug m) (%) médiano IQ (ug m™) (%)
MP> o 889,0 4,5 21,4 55,7
MP; 0 18654,9 95,5 17,0 44,3
MP11 5 117457 60,1 33,2 86,5
PTS 19543,9 100,0 38,4 100,0

Outro fator importante que pode ser salientado é que a concentracéo de
PTS proximo a ressuspensdo de poeira é constituida em sua maioria por
particulas grossas, ou seja, MPs,o. Fato esse que ndo é observado na
concentracdo encontrada no IQ da UNESP, o que nos leva a supor que a
maioria das particulas produzidas no processo de ressuspensao de poeira séo
particulas grossas e que, além disso, o transporte de particulas grossas por
longas distancias é limitado, j& que essas particulas possuem um tempo de

residéncia na atmosfera pequeno.

4.2.3.3. Emissao Veicular

Novamente as amostras coletadas na Companhia de Troleibus de
Araraquara (CTA) n&o foram analisadas gravimetricamente por problemas de
estabilizacdo da micro-balanca utilizada.

4.3. CONCENTRACOES ATMOSFERICAS DAS ESPECIES IONICAS
SOLUVEIS NO MP35, MP1g E MPs35

As analises quimicas foram feitas utilizando um Cromatdgrafo de fons
(Dionex, modelo DX-120). Inicialmente os filtros contendo o material coletado
foram divididos em quatro partes, sendo que a andlise quimica utilizou metade
dos filtros, sendo um quarto do filtro para analises de céations e um quarto para
analises de anions. A analise quimica tem como objetivo definir a composicéo

do material solivel em &gua presente no material particulado da regido central
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do Estado de Sdo Paulo. Esta composi¢do ibnica pode ajudar a definir as
possiveis fontes emissoras contribuidoras para essa composi¢ao.

Inicialmente para possibilitar determinar quantidade das espécies
presentes em cada um dos extratos obtidos pela dissolucdo do material
particulado com &gua, foram preparadas diversas solu¢cfes contendo as
espécies idnicas em quantidades conhecidas. Estas solu¢gfes foram injetadas
no cromatégrafo e cada uma das areas quantificadas e dessa maneira foram
obtidas curvas analiticas para os cations sédio (Na*), amonio (NH,"), potassio
(K*); magnésio (Mg?") e célcio (Ca®") e para os anions cloreto (CI"), brometo
(Br), nitrato (NO3"), fosfato (PO,%), sulfato (SO4*), oxalato (C,04%), na faixa
de concentracdo de 0,1 — 5,0 mg L™, sendo que todas as curvas analiticas
apresentaram coeficiente de correlacdo R? ~ 0,9999 (tabela 10).

Os limites de deteccdo, ou seja, o menor nivel de concentracdo ou
massa do ion analisado que pode ser determinado, foram calculados a partir
das equacdes das curvas (tabela 10). Os limites de deteccdo do equipamento
foram calculados pela concentracdo do analito que d4 um sinal igual ao do
branco (coeficiente linear) (yp,), mais trés vezes o desvio padrdo da curva
analitica (Sp) (eq. 1), que é calculado a partir da variancia residual. Deve-se
destacar aqui que esses limites de deteccdo atingiram valores bastante
satisfatérios da ordem de ppb (tabela 10).

y (LD) = 3Sp + Yp 1)

Depois de construidas as curvas analiticas iniciou-se o processo de
quantificacdo das espécies ibnicas solUveis presentes nas amostras, sendo
que nesse periodo foram analisadas 217, 208, 217 e 288 amostras de MP;s;
MP1o; MPs25 e do MOUDI, respectivamente. De todas essas 930 amostras a
grande maioria obteve valores acima do limite de detecc¢éo, para todos os ions,
com excecao para brometo, o que comprova a eficiéncia ndo s6 do meétodo
cromatografico com seu detector de condutividade atuando com a coluna
supressora, como também das diversas técnicas de amostragens utilizadas
durante os anos de 2003, 2004 e 2005.
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Tabela 10. Condicdes utilizadas nas determinacdes dos ions por Cl. LD= limite de

deteccéo.

CATIONS (prDb) curva analitica (S:oor?gggg ;e(g%
Sodio 42 y ;7'383633( ¥ 0,9999
Amonio s YT 17_2%9;;‘3)?2027*)( 0,9997
Potassio 37 y ;71__}??77282(+ 0,9998
Magnésio 9 y= 'Zggg;ggifgzﬂo*x 0,9996
Célcio 50 y :8'(%?8632( ¥ 0,9998
Cloreto 56 y ;95‘}??85?3*2; 0,9982
Brometo 34 yzziéi?; 0,9995
Nitrato 57 y ;5715lfgg(+ 0,9995
Fosfato 24 ylzzﬁizzz; 0,9999
Sulfato 70 y ;4};’31;* 0,9996
Oxalato 27 v A%%iﬁ; 0,9998

Ao longo das determinacGes das amostras foram intercaladas amostras
de padrdes como uma forma de assegurar a qualidade das medidas, ja que
assim seria possivel detectar se os valores encontrados para construcdo da
curva analitica mantinham-se constantes. O resultado apresentado para essas
determinacdes foi de variagcdo de no maximo 2% referente aos dados obtidos

para construcdo das curvas analiticas.
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4.3.1. Espécies idbnicas majoritarias presentes na fase particulada

Inicialmente mediu-se as concentracoes médias de todos o0s ions
investigados durante o periodo de um ano que foi de junho de 2003 a maio de
2004, esses dados sao apresentados na tabela 11.

Para particulas finas observa-se que o fon SO4* é o fon majoritario com
aproximadamente 43% da massa total das espécies idnicas, logo a seguir tem-
se NH4", NO3~ e K* com contribuicdes relativas bastante parecidas, variando
entre 13 e 17%. Classificando todos os ions analisados em uma ordem
decrescente para particulas finas tem-se a seguinte classificacdo: SO4* > NH,"
> NOs~ > K" > C,0,4 > Ca** > Na" > CI" > PO,* > Mg?" > Br. J4 para
particulas grossas o ion encontrado em maior concentracdo foi o NO3~ com
uma contribuicdo de aproximadamente 26% com o fon SO4* logo a seguir com
uma contribuicdo de aproximadamente 25%. Destaque para o fon Ca®" que
vem logo a seguir contribuindo com cerca de 20% do total de espécies idnicas
no material grosso, sendo que no material fino esse ion aparece com uma
contribuicdo de apenas cerca de 3%. Ja o ion NH,;" que era o segundo maior
em concentracdo no material fino, aparece apenas como o sexto ion com maior
contribuicdo no material grosso, a contribuicdo que era de aproximadamente
17% no MP, s, cai para apenas 4% no MPs;s. Classificando todos os ions em
uma ordem decrescente encontra-se o seguinte: NO3~ > SO,* > Ca?* > K* >
Na" > NH,* > CI” > Mg** > PO,* > C,0,* > Br.

Para MP1p medido com o segundo “filter pack” tem-se a seguinte ordem
decrescente de concentracdo de todos os fons analisados: SO, > NO3™ >
NH," > K* > Ca?* > C,0, > Na* > CI" > Mg?* > PO,*> > Br. Pode-se observar
por essa ordem de concentracdes e também pelos dados apresentados na
tabela 11 que a tendéncia do MPo € mais similar ao MP,5 do que ao MPs; .
Essa tendéncia mais similar as particulas finas pode ser confirmada
principalmente pelos ions amdnio que possui concentracdes elevadas tanto em
MP1o (contribuicdo de 13,5% da fragao total) quanto em MP, 5 (17,0% da fracao
total); pelo calcio, que possui elevada concentragdo em MPs;5 (20,1% da
fracdo total) e concentragbes menores em MP,s (3,8% da fragéo total) e MPyq

(5,9% da frac&o total), porém observa-se uma maior concentracdo de Ca** no
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MP1, , 0 que comprova que os fons Ca?" tem a sua origem mais acentuada em

processos mecanicos.

Tabela 11. Sumério estatistico para as particulas finas e grossas (concentragéo:ngm™)

para as amostras do IQ da UNESP no periodo de junho de 2003 a maio de 2004

(n=151).
ESPECIES MEDIA % DA FRAC;,&O MEDIANA MIN. — MAX. DESV.
TOTAL PAD.
MP2,5
Na'* 72,9 2,2 69,7 25,8 - 324,4 34,5
NH," 566,8 17,0 469,7 90,0 - 1656,7  367,7
K* 413,5 12,4 355,7 41,3-15353 3402
Mg** 22,0 0,7 19,9 2,9-58,5 10,9
ca* 128,1 3,8 106,5 18,6 -1292,3  119,2
o 35,2 1,1 25,0 (nd) - 785,8 69,6
Br- 8,4 0,3 7.3 (nd) - 23,2 2,7
NO3z” 468,9 14,1 361,3 55,5-2081,4  381,0
PO, 32,0 1,0 18,3 (nd) - 615,1 56,2
S04 1436,2 43,1 1128,2  263,5-4184,2  890,2
C,0,* 145,2 4,4 129,5 22,0 - 408,8 82,2
MP>2,5
Na'* 154,7 4,6 132,7 15,8 - 830,7 115,7
NH," 116,1 3,4 55,5 (nd) - 1062,7 165,1
K* 461,6 13,7 273,3 35,7-2247,0 4850
Mg** 97,7 2,9 78,4 6,6 - 296,5 61,2
ca®" 676,9 20,1 609,0 48,6 -1940,5 3914
o 107,9 3,2 80,5 (nd) - 852,5 105,2
Br- 6,1 0,2 4,5 (nd) - 15,2 2,7
NO3 879,9 26,1 684,4 (nd) - 3623,0  801,2
PO, 20,7 0,6 12,4 (nd)-394,7 39,0
S0 833,4 24,7 607,1 63,0-36545  707,7
C,0,% 13,0 0,4 7,6 (nd) - 111,4 15,1
MP1o
Na' 228,0 3,6 215,0 85,2 - 717,0 92,3
NH," 847,4 13,5 692,2 128,6 - 2888,8  598,2
K* 833,3 13,2 597,0 86,6 -3518,3  757,0
Mg?** 77,2 1,2 69,0 23,2 -186,7 39,5
ca* 370,0 5,9 299,2 83,1-1128,1 2178
cl- 96,1 1,5 75,1 (nd) - 568,1 85,1
Br- 16,3 0,3 15,7 (nd) - 34,1 3,2
NO;z 1357,0 21,6 1005,8  165,3-5733,3 1157,3
PO, 47,4 0,8 34,4 (nd) - 309,8 30,8
S0,% 21437 34,1 2026,2  361,2-6668,7 1264,4
C,04%" 2778 4,4 231,8 (nd) - 972,8 191,4

90



Essa predominancia do fon Ca?* no MPs, s pode ser explicada pelo fato
de que as particulas grossas sdo emitidas diretamente do solo e portanto com
a concentracdo dos elementos como calcio, silicio, aluminio e ferro elevadas
(Miranda et al., 2002). Ja a alta composicdo do ion NH," nas particulas finas
deve-se provavelmente a grande incidéncia de reagfBes secundarias na
atmosfera entre a amoénia gasosa (NH3) com acido sulfarico (H,SO,4) e acido
nitrico (HNO3), formando assim sulfato de amonio ((NH4).SO,4) e nitrato de
amonio (NH4NO3).

Uma forma indireta para conhecer a caracteristica acida ou béasica do
MP atmosférico é fazer o balanco i6nico de todo o periodo estudado utilizando
razbes equivalentes, (tabela 12). Isto esta baseado no fato que ions
majoritarios como: H*, OH~, carbonato e bicarbonato nido podem ser
determinados pela técnica utilizada (Wang e Shooter, 2002). A razdo entre
Ycations/Zanions maior que 1, indica uma maior concentracdo de cations o que
atribui um caréater basico ao MP atmosférico, ja& um valor menor que 1 para a
razdo Xcations/Xanions, indica uma maior contribuicdo dos anions, o que atribui

um carater acido ao MP atmosférico.

Tabela 12. Balanco iénico (neq m®) (n=151).

ESPECIES MP, 5 MP>; 5 MP1o
Na* 3,2 6,7 9,9
NH," 31,4 6,4 47,0
K* 10,6 11,8 21,3
Mg 1,8 8,0 6,3
Ca®" 6,4 33,8 18,5
cl 1,0 3,0 2,7
Br- 0,1 0,1 0,2
NO3~ 7.6 14,2 21,9
PO 0,7 0,4 1,0
S0.* 29,9 17,4 44.6
C,04% 3,3 0,3 6,3
Ycations 53,4 66,8 103,0
Yanions 42,5 35,4 76,7
Ycations/Xanions 1,2 1,8 1,3

Observando-se os dados apresentados na tabela 12, aparentemente

ambas as fracdes de MP atmosférico possuem um carater basico, porém deve-
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se considerar que a deficiéncia de anions na fragcéo fina (MP,5) e no MPo pode
ter sido devido aos ions nédo analisados, tais como OH~, carbonato,

bicarbonato, acetato e formiato.

4.3.2. Variagdo da composicado das espécies idnicas do MP entre os

periodos da safra e da entressafra

Como ja foi descrito anteriormente para possibilitar comparagdo entre
periodos do ano com caracteristicas de emissdo e ambientais, as amostras
foram divididas em trés periodos diferentes: safra; entressafra e periodo
intermediario.

Observando-se os graficos de barra apresentados na figura 34 pode-se
inferir que € no periodo da safra que emissdes sao caracterizadas por produzir
um MP atmosférico com uma alta concentracdo de componentes solUveis em
adgua. A concentragdo das espécies ibnicas somadas nas fracdes MP; 5, MPs; 5
e MPjo é respectivamente 110; 220 e 170% maior na safra do que na

entressafra.

9000,0-
2 8000,0-
& °  7000,01
©
S €
> 2@ 6000,0-
T —
S 2 5000,0-
39
€ & 4000,0] —
=
22 3000,0-
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9 1000,0- .I

0,0 :

MP2,5 MP>2,5 MPL0

classificagdo do MP (tamanho)

m safra m entressafra m intermediario ‘

Figura 34. Somatéria de todas as concentracdes das espécies idnicas presentes nos
MP, s, MP,, s e MP;o durante a época da safra (queimada) (n=88) e entressafra (n=37)

da cana-de-acUcar.
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Informacgdes interessantes podem ser obtidas quando busca-se fazer
uma comparagdo individual de cada um dos ions analisados, nas trés
diferentes faixas de tamanho com relacdo aos diferentes periodos do ano
(figura 35). Observa-se que a composicdo dos ions Na* e Br~ para formacéo do
MP atmosférico ndo sao influenciadas pela queima da cana-de-agucar, ja que
ambos possuem concentragcbes semelhantes tanto na safra, quanto na
entressafra e no periodo intermediério (figuras 35(a) e (g)).

Em um segundo grupo de fons componentes do MP, PO,* e C,0,*
apresentam comportamento bastante semelhante. Observa-se nos dados
apresentados na figura 35 (i) que o anion PO,* aumenta cerca de 170% na
época da safra no particulado fino quando comparado com a época da
entressafra e o periodo intermediario, porém no particulado grosso o mesmo
ion tem um aumento de aproximadamente 98% nos meses de maio e
novembro, meses em que tem-se respectivamente o inicio e o fim da safra,
meses considerados assim como intermediarios. Aparentemente o fosfato deve
apresentar duas fontes diferentes, uma relacionada a queima da palha da
cana, possivelmente sendo ele um de seus componentes e a emisséo de solos
adubados.

Comportamento semelhante apresenta o anion C,O,* que aumenta
cerca de 125% na época da safra na fracdo fina do MP em relacdo a
entressafra e aumenta cerca de 272% no periodo intermediario em relacéo aos
periodos da safra e da entressafra como observa-se pela figura 35 (k). Neste
caso reacOes atmosféricas de oxidacdo de compostos organicos podem estar
envolvidas e estas dependem tanto do material precursor, como de condi¢cdes
ambientais como luz e umidade relativa.

Um terceiro comportamento é observado para os cations Mg®* e Ca?",
gue apresentam um aumento consideravel na época da safra para a fracéo
grossa do MP e para a fracdo MPy,. Observa-se pela figura 35 (d) que o Mg?*
aumenta cerca de 153% e 118% para as fragbes grossas e MP1o no perido da
safra quando comparado a entressafra, jA4 o Ca®" aumenta aproximadamente
91% e 125% para as fracdes MPs,5 e MP3,. Esse comportamento pode ser
explicado pelo fato de que as particulas grossas, geralmente sédo originadas

por processos mecanicos, que na regiao sao provenientes de vento e transito
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de veiculos sobre o solo descoberto. Estas particulas provenientes do solo séo
caracterizadas em sua maioria pela maior concentracdo de elementos como
calcio, silicio, aluminio, magnésio e ferro.

Finalmente pode-se afirmar que composi¢do com relagdo aos ions NH,",
K*, CI', NO; e SO,* do MP s&o influenciados pelas emissées proveniente da
gueima da cana-de-agucar e este efeito ocorre em todas as faixas de tamanho
do material particulado estudadas como pode ser constatado nos dados
apresentados nas figuras 35 (b), (c), (f), (h) e (j).

O ion NH,;" aumentou 54%, 1076% e 130% respectivamente nas fragdes
MP, 5, MPs, 5 € MP3o. Observa-se pela figura 35 (b) um aumento significativo na
fracdo grossa do particulado, que pode ser interpretado como transporte a
longas distancias ou mesmo reacfes secundarias, que incluem a oxidacdo de
gases reativos (incluindo NO,), assim como, a conversdo de gases como
H.SO, e HNO3; para particulas. Essas afirmacdes séo reforcadas pelo fato de
que NOs;™ e SO,* tem um aumento mais elevado para particulas mais grossas
(figuras 35 (h) e (j)). O aumento de NOs e SO,* para as trés faixas de tamanho
estudadas (MP25, MPs,5 € MP1g) é de 373%, 550% e 342% e 63%, 214% e
115%, respectivamente.
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Figura 35. Concentracdes (ng m-3) das espécies ibnicas presentes nos MP2,5,
MP>2,5 e MP10 durante a época da safra (queimada) (n=88), entressafra (n=37) da
cana-de-actcar e um periodo intermediario (n=26). (a) Na*; (b) NH4"; (c) K*; (d) Mg?"*;
(e) Ca®; (f) CI; (9) Br; (h) NOs; (i) PO,™; () SO4™; (K) C2047.
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Figura 35. (continuacgdo) Concentragdes (ng m™) das espécies idnicas presentes nos

MP, s, MP., s e MPy, durante a época da safra (queimada) (n=88), entressafra (n=37)

da cana-de-aclcar e um periodo intermediario (n=26). (a) Na™; (b) NH,"; (c) K*; (d)

Mg?'; (e) Ca®’; (f) CI'; (g) Br'; (h) NO3'; (i) POS*; (j) SO (k) C2047".
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Figura 35. (continuacdo) Concentracdes (ng m™) das espécies idnicas presentes nos

MP, s, MP., s e MPy, durante a época da safra (queimada) (n=88), entressafra (n=37)

da cana-de-aclcar e um periodo intermediario (n=26). (a) Na™; (b) NH,"; (c) K*; (d)

Mg?*; (e) Ca’*; (f) CI'; (g) Br; (h) NO3™; () POs™; () SO4™; (k) C.047.
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Figura 35. (continuacgdo) Concentracdes (ng m™) das espécies idnicas presentes nos
MP, s, MP., s e MP,o durante a época da safra (queimada) (n=88), entressafra (n=37)
da cana-de-aclcar e um periodo intermediario (n=26). (a) Na™; (b) NH,"; (c) K*; (d)

Mg®*; (e) Ca’*; (f) CI'; (g) Br; (h) NOg™; () POL™; () SO4™; (k) C.047.
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Figura 35. (continuacgdo) Concentracdes (ng m™) das espécies idnicas presentes nos

MP, s, MP., s e MP;, durante a época da safra (queimada) (n=88), entressafra (n=37)

da cana-de-aclcar e um periodo intermediario (n=26). (a) Na™; (b) NH,"; (c) K*; (d)

Mg?"; (e) Ca®; (f) CI'; (g) Br'; (h) NO3'; (i) PO (j) SO4*; (k) C2047".
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Figura 35. (continuacgdo) Concentracdes (ng m™) das espécies idnicas presentes nos
MP, s, MPs, s e MP,o durante a época da safra (queimada) (n=88), entressafra (n=37)
da cana-de-acUcar e um periodo intermediario (n=26). (a) Na™; (b) NH,"; (c) K*; (d)
Mg?"; (e) Ca™; (f) CI'; (g) Br7; (h) NO37; (i) PO, (j) SO4*; (K) C047.

Finalmente pode-se afirmar que a espécie ibnica mais influenciada pela
estacdo da queima da palha de cana-de-aglicar € o ion K, pois esse tem
aumentos significativos nas trés faixas de tamanho estudadas. Aumento esse
que é de 592%, 620% e 627% nas faixas de tamanho MP,5, MPs25 € MP1g,
respectivamente. Deve ser salientado que o K" é frequentemente utilizado
como um importante marcador da queima de biomassa de origem vegetal,
como a cana-de-acucar. Porém, deve-se tomar cuidado porque ha outras
fontes que podem emitir este elemento para a atmosfera, como por exemplo,
fabricas de fertilizantes, aco, papel e até aerossol marinho (EPA, 2003). Como
estes tipos de fontes ndo estdo presentes no ambiente onde desenvolvemos
nosso projeto, acreditamos que as possiveis fontes na regido se restringem a
gueima de biomassa e ressuspenséao de solo adubado.

Os resultados apresentados aqui reforcam que a queima de cana-de-
acucar € possivelmente o maior contribuinte para a emissdo de particulados

atmosféricos durante a estacao de seca, ja que € a Unica mudanca significativa
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de atividade antrdpica que ocorre no periodo. Embora as condi¢bes climéticas
da estacado de seca favorecam a concentragdo de particulas para atmosfera, ja
gue a auséncia de chuvas favorece o aumento de particulas originarias da
ressuspensdo de poeira da superficie terrestre (que contém minerais e
materiais biolégicos), estas particulas originadas de processos fisicos estdo
situadas na faixa de tamanho maiores do MP.

Vale a pena destacar que foram realizados testes t com 5% de
significancia para diferencas entre duas médias em todos esses casos, sendo
gue todos os comentarios sobre as diferencas percentuais existentes entre
safra e entressafra mostraram ser estatisticamente significativos.

Outra maneira de verificar a influéncia da queima da cana-de-agucar na
concentracdo das espécies ibnicas foi observar a contribuicéo relativa dos ions
sollveis no periodo da safra e também no periodo da entressafra, medidos no
IQ da UNESP.

Como pode-se observar nos dados apresentados na tabela 13 para as
fragbes MP, s e MP10 SO4* é o fon predominante, sendo que sua contribuicéo
é cerca de 10% maior em ambas as fracdes na época da entressafra. Ja para
particulas grossas (MP-,5) 0 ion NO3~ acaba sendo o ion que mais contribui na
época da safra, porém na entressafra o fon Ca®" contribui com a maior parcela.
Ja o ion menos significativo em todas as fracfes de tamanho e também no dois
periodos diferentes é o Br, sendo que a contribuicdo méaxima é de 0,5% na
fracdo grossa da entressafra.

Pode-se observar que na fracdo de MP, 5 os ions K* e NO3™ sdo os que
apresentam maior aumento da contribuicdo relativa no periodo da safra,
chegando a um aumento de 10,1% (de 4,5 para 14,6%) e de 8,5% (de 6,8 para
15,3%), respectivamente. Ja os fons SO,*~ e NH," aumentam significantemente
a sua contribuicdo relativa na época da entressafra, chegando a um aumento
de 11,9% (de 41,2 para 53,1%) e de 57% (de 15,8 para 21,5%),
respectivamente. Isso mostra que a fracdo MP,s ¢é caracterizada
principalmente por reacdes secundarias na atmosfera na época da entressafra

e ja na safra sofre influéncia muito grande dos compostos emitidos durante a
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queima da palha da cana-de-acUcar e também de reagBes secundarias na
atmosfera.

Novamente na fragdo MPs, s 0S ions que apresentam maior aumento da
contribuic&o relativa em massa na época da safra sdo NO3~ e K*, aumentando
cerca de 14,1% (de 13,7 para 27,8%) e 8,4% (de 6,8 para 15,2%),
respectivamente. J4 no periodo da entressafra os ions que mais aumentam a
sua contribuicdo em massa sdo Ca** e Na*, aumentando 12,2% (de 18,1 para
30,3%) e 7,2% (de 3,5 para 10,7), respectivamente. Além disso, pode-se
destacar também o aumento de 3,4% na contribuicdo relativa de CI™ na época
da entressafra nas particulas grossas. Isso mostra que a fracdo MPs;5 €
caracterizada principalmente por ressuspensdo de poeira na época da
entressafra e alguma outra fonte desconhecida, que pode ser transporte de
aerossol marinho, que resulta no aumento de contribuicdo de Na* e CI". Ja na
safra sofre influéncia muito grande dos compostos emitidos na queima da
cana-de-acucar e de reacfes secundarias na atmosfera.

A grande influéncia da queima de cana-de-acUcar na contribuicdo
relativa de K™ e NO3~ é confirmada com o aumento de 9,4% em massa (de 5,6
para 15,0%) e de 8,9% em massa (de 14,0 para 22,9%), respectivamente na
composicao total média desses ions no periodo da safra na fracdo MP1o. J& na
entressafra observa-se um aumento elevado na contribuicéo relativa em massa
dos ions SO,* e Na*, chegando a 8,4% (de 32,8 para 41,2%) e 4,2% (de 2,9

para 7,1%), respectivamente.
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Tabela 13. Concentra¢bes médias (ng m™) e contribuicdes relativas (%) das espécies

contidas nas fracdes MP, s, MP., s e MP1, na época da safra e da entressafra.

espécies conc. média | cont. relat. conc. média | cont. relat.
SAFRA (n=88) ENTRESSAFRA (n=37)
MP,5
Na* 80,2 1,9 63,3 3,2
NH," 655,5 15,8 423,4 21,5
K* 606,8 14,6 87,7 4,5
Mg** 26,6 0,6 14,8 0,8
Ca®* 155,1 3,7 77,3 3,9
Cl 46,4 1,1 20,0 1,0
Br 8,7 0,2 7.4 0,4
NO3~ 635,0 15,3 134,0 6,8
PO, 43,0 1,0 15,9 0,8
SO,* 1705,5 41,2 1045,7 53,1
C,0,* 180,5 4.4 80,1 4,1
TOTAL 4143,3 100,0 1969,6 100,0
MP>2,5
Na* 163,0 3,5 153,1 10,7
NH," 178,8 3,9 15,2 1,1
K* 697,8 15,2 96,9 6,8
Mg?* 130,2 2,8 51,4 3,6
Ca* 833,5 18,1 434,4 30,3
cl 128,6 2,8 89,5 6,2
Br- 6,6 0,1 5,0 0,3
NO3~ 1277,6 27,8 196,5 13,7
PO 18,5 0,4 14,0 1,0
SO,* 1160,0 25,2 369,3 25,7
C,04% 8,7 0,2 9,5 0,7
TOTAL 4603,3 100,0 1434,9 100,0
MP1o
Na* 238,1 2,9 217,7 7,1
NH," 1075,9 13,0 466,9 15,3
K* 1241,7 15,0 170,8 5,6
Mg?* 98,1 1,2 44,9 1,5
Ca®* 472,1 5,7 209,2 6,8
cl 113,1 1,4 77,3 2,5
Br- 16,3 0,2 16,3 0,5
NO3~ 1894,7 22,9 4279 14,0
PO 49,5 0,6 39,7 1,3
S0.* 2713,0 32,8 1260,3 41,2
C,0,* 367,8 4.4 125,9 4,1
TOTAL 8280,3 100,0 3056,9 100,0
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4.3.3. Variagao diurna e noturna das espécies idnicas

Com o intuito de comprovar a contribuicdo da queima da palha da cana
na concentragdo das espécies idnicas analisadas no MP atmosférico da regido
central do estado de Sdo Paulo foi feito um estudo das 7:00 as 18:00 (dia) e
das 18:00 as 7:00 horas (noite), nos periodos do dia 13 a 23 de agosto de 2003
(safra) e 13 a 23 de abril (entressafra), e o0s resultados obtidos sé&o
apresentados na tabela 14.

Inicialmente observando-se o comportamento dos ions na fracao fina do
material particulado (MP,s), os dados mostram que na época da safra tem-se
um aumento significativo dos ions cloreto (75%), nitrato (61%), potéassio (43%),
sulfato (27%), oxalato (27%) e aménio (25%) durante a noite. Observa-se que
as concentragcbes de SO,*, C,0,> e NH,', tiveram um aumento similar e
inferior daquelas espécies emitidas primariamente (NOs~, K* e CI"), fato esse
gue pode ser o indicativo de formacdo secundéria de sulfatos em reacdes com
NH;. Vale a pena destacar que foram realizados testes t com 5% de
significancia para diferencas entre as médias diurnas e noturnas e todos esses
casos, mostraram ser estatisticamente significativos.

Ja na época da entressafra o0 aumento das concentracfes dos ions foi
muito menor durante a noite; cloreto (0%), nitrato (24%), potassio (13%),
sulfato (13%), oxalato (7%) e amonio (14%).

Comportamento muito semelhante é encontrado no MPjo, j& que na
época da safra encontram-se espécies com aumentos bastante elevados na
porcentagem em massa durante a noite com relacdo ao dia, como é o caso da

concentragéo dos ions NO3z™ (131%), CI™ (123%) e K" (68%).
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Tabela 14. Concentra¢des médias (ng m™) durante o dia e a noite das espécies

ibnicas sollveis nas fragbes MP, s, MP., s € MP, ha época da safra e da entressafra.

concentracdo média (ng m™) - SAFRA

Espécies
MP2 s MPs; 5 MP 1o
DIA NOITE DIA NOITE DIA NOITE
Na* 145,5 137,6 240,1 247.,5 407,4 402,0
NH,* 609,5 759,7 94,0 178,1 756,2 1126,8
K* 705,2 1009,1 473,0 581,1 940,8 1577,2
Mg?* 41,1 36,9 79,6 125,2 104,3 124,0
ca?t 199,6 181,9 518,0 735,2 456,9 558,7
clr 51,5 90,3 78,8 167,7 98,1 218,7
Br 15,7 11,4 13,5 10,0 32,3 28,5
NOs 662,0 1064,3 710,1 989,4 1023,3 2355,1
PO 33,9 35,6 32,4 19,1 66,0 62,5
SeXa 1649,9 1949,1 354,1 765,9 1738,3 2945,0
C,042 218,8 278,2 87,9 145,8 261,9 473,5
Espécies concentracdo média (ng m™) — ENTRESAFRA
MP3 5 MPs; 5 MP10
DIA NOITE DIA NOITE DIA NOITE
Na* 98,1 90,3 102,1 114,2 324,8 3254
NH,* 187,5 213,6 55 17,3 206,8 260,2
K* 105,8 119,9 92,2 150,0 229,5 294,2
Mg?* 16,0 12,6 9,5 16,5 51,2 44,5
ca?* 73,3 57,2 79,1 139,1 240,8 208,3
cr 23,9 23,9 63,8 82,6 77,0 105,1
Br- 11,5 9,4 9,1 9,1 31,3 31,4
NO5 122,6 152,1 110,5 102,9 389,0 398,5
PO, 26,5 22,9 34,4 19,1 70,1 67,9
SeXa 487,2 550,7 200,3 315,1 606,0 822,8
C,04% 43,2 46,5 16,3 22,6 48,4 46,6
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Para a fragdo grossa (MPs, ) na época da safra, observa-se que os ions
S04*, CI', NH," tem uma elevacéo significativa nas suas concentracées de
aproximadamente 116, 113 e 89% durante a noite. Enquanto que um aumento
menos significativo é encontrado para os fons C,0,*", Mg, Ca?*, NOs~ e K,
porém todas essas variagdes sdo significativas para um teste t com 5% de
significancia. Vale a pena destacar aqui o aumento de 57 e 42%,
respectivamente nas concentracdes de Mg?* e Ca?* que poderia ser explicado
pelo aumento de ressuspensdo do solo de particulas maiores durante as
atividades de queima de cana no inicio da noite, devido tanto ao aumento da
turbuléncia préoxima & superficie nas estradas proximas as queimadas, tanto
quanto ao movimento intensificado de veiculos pesados associados com essas
atividades nas estradas ndo pavimentadas.

Comparando-se as concentracbes entre os dias e noites durante o
periodo da safra e da entressafra para a fracdo MP,s e MP1,, observam-se
valores significantemente maiores na safra para todos os ions estudados com
excecdo de Br, PO,* e Na™.

Concentracdes de K* e NOs;™ na fracdo MP, 5, por exemplo aumentam
cerca de 750 e 600%, respectivamente em uma noite de safra quando
comparada com uma noite de entressafra, 0 que novamente sugere um
indicativo de emissdes primarias provenientes da queima da cana-de-acucar.
Outros fons como NH," e SO,%", também tém concentracées significativamente
maiores e similares na época da safra, sendo que esses aumentos chegam a
ser em média 254 e 255%, respectivamente, na época da safra, o que pode
novamente ser um indicativo de reacdes secundarias que ocorrem na
atmosfera.

Ja na fracdo MP1o a maior elevacdo é encontrada na concentracao de
C,0.>", que aumenta cerca de 915% quando compara-se & média noturna na
safra com a média noturna na entressafra. Elevagfes bastante significativas
também s&o encontradas para os ions K*, NO3~, novamente um indicativo de
emissdes primarias e para NH," e SO,*, o que pode ser um indicativo de

reagfes secundarias que podem acontecer entre o acido sulfarico (H,SO,) e
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amoOnia gasosa (NH3) formando o bissulfato de aménio (NH4;HSO,) e o sulfato
de amonio ((NH4)2S0,).

4.3.4. Efeito da sazonalidade

7

A regido estudada no periodo do inverno € caracterizada por uma
troposfera seca, com baixa umidade e baixo indice de precipitacdo. Essas
condicBes meteoroldgicas associadas com a elevada queima de cana-de-
acucar no mesmo periodo faz com que a formacgéo e o acimulo de material na
atmosfera sejam favorecidos. J& o verdo com um elevado indice pluviométrico
e condi¢cdes extremamente Umidas, favorece a deposicdo seca, devido ao
crescimento higroscépico das particulas, aumentando assim as velocidades de
deposicdo seca, e também a deposi¢cao Umida.

Sendo assim, estudou-se o comportamento dos ions nesses periodos
para saber como esses ions variam nas quatro estacdes do ano em trés faixas
de tamanhos diferentes e os resultados sao apresentados na tabela 15 e nas
figuras 36, 37 e 38.

Nos dados mostrados na tabela 15 pode-se observar que o total das
concentracfes de todas as espécies no periodo do inverno € sempre maior
para todas as faixas de tamanho, sendo que chega a ser duas vezes maior que
a concentracdo no verdo para MP,s e até trés vezes a concentracao
encontrada no verdo para MP;p e MPs,5 0 que ocorre provavelmente pela
contribuicdo da queima da cana-de-acUcar juntamente com as condi¢cfes

atmosféricas favoraveis ao acumulo de poluentes.
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Tabela 15. Concentra¢fes médias (ng m™) e contribuicdes relativas (%) das espécies

contidas na fracdo MP, s, MP., s e MP1, de acordo com as estacdes do ano.

jons outono (n=28) | inverno (n=52) | primavera (n=48) | verdo (n=22)
MP; 5
ngm> % ngm> % ng m> % ngm> %
Na* 89,8 3,0 77,7 1,7 59,2 2,2 724 3,2
NH," 515,8 17,2 672,8 15,1 505,0 18,7 502,7 22,0
K* 418,9 13,9 | 693,1 15,6 241,2 8,9 79,6 3,5
Mg2+ 18,8 0,6 29,7 0,7 18,6 0,7 14,0 0,6
Ca** | 1352 45 | 1581 35 114,3 4,2 712 31
CI 60,9 2,0 47,0 1,1 14,0 0,5 22,3 1,0
Br- 9,1 0,3 8,7 0,2 8,0 0,3 7,6 0,3
NOs | 396,0 13,2 746,6 16,8 343,2 12,7 125,6 55
PO,> | 38,5 1,3 48,8 1,1 16,0 0,6 180 0,8
S0,% |1201,4 40,0 |1781,3 40,0 1249,3 46,2 1283,7 56,2
C,0,% | 118,3 3,9 191,0 4,3 133,0 49 86,3 3,8
TOTAL | 3002,7 100,0 |4454,7 100,0 | 2701,7 100,0 |2283,2 100,0
MP>25
ngm> % ngm> % ng m> % ngm=> %
Na* 123,9 4,2 171,6 3,4 133,2 5,6 2050 12,3
NH," 70,9 2,4 195,5 3,8 91,6 3,8 21,0 1,3
K" 429,6 14,6 827,9 16,2 228,6 9,6 95,1 57
Mg2+ 85,9 2,9 139,5 2,7 73,4 3,1 60,8 3,7
Ca* 528,7 18,0 916,0 17,9 591,8 24,8 436,1 26,2
CI 84,7 2,9 161,5 3,2 54,3 2,3 129,5 7,8
Br~ 6,5 0,2 7,0 0,1 5,2 0,2 54 0,3
NOs | 719,3 245 |14455 28,3 605,9 25,4 243,0 14,6
PO, 36,8 1,3 21,1 0,4 14,4 0,6 13,7 0,8
S0.> | 827,9 28,2 [1221,6 23,9 571,8 24,0 4448 26,7
C,0,5 | 21,4 0,7 8,6 0,2 14,9 0,6 9,2 0,6
TOTAL | 2935,6 100,0 |5115,8 100,0 | 2385,1 100,0 |1663,6 100,0
MP1o
ngm®> % |ngm® % ng m> % ngm>® %
Na* 2094 3,5 250,4 2,7 201,5 4,6 259,14 7,9
NH," 814,5 13,5 |1146,8 12,3 670,5 15,3 522,0 15,8
K* 785,6 13,0 |1495,4 16,1 414,7 9,5 150,7 4,6
Mg* | 72,7 1,2 | 1101 1.2 56,6 1,3 458 14
Ca®" 345,1 57 541.,5 5,8 270,7 6,2 186,6 5,6
CI 93,4 15 140,2 15 47,1 1,1 104,5 3,2
Br 16,5 0,3 16,0 0,2 16,4 0,4 16,7 0,5
NO; | 1317,7 21,8 |2233,3 24,0 795,9 18,2 439,8 13,3
PO43‘ 57,5 1,0 50,2 0,5 42,6 1,0 38,6 1,2
SO42_ 2066,7 34,2 |2907,5 31,3 1649,8 37,7 1414,7 42,8
C2042_ 255,5 4,2 405,0 4.4 212,9 49 124,6 3,8
TOTAL | 6034,5 100,0 | 9296,4 100,0 | 4378,6 100,0 |3303,4 100,0
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Observa-se pelos resultados da tabela 15 que as maiores concentragoes
sdo sempre de SO,*" em todas as estacdes e em todas as faixas de tamanho
com excecdo de MPs; 5 no inverno e na primavera. Outro fator importante que é
possivel observar é que a contribuicdo relativa de SO4*", como proporcdo de
todas as espécies medidas, € sempre menor no inverno, resultado do aumento
no inverno das concentragdes das outras espécies, especialmente K" e NO3™.
Nesse sentido, pode-se observar pelas figuras 36, 37 e 38 que as contribuicdes
relativas de K™ e NO3~ sdo muito maiores no inverno, principalmente no caso de
K" que decai drasticamente a sua contribuicio relativa na primavera e no verao
em todas as faixas do MP, o que é explicado pelo fato desses ions serem
subprodutos diretos da queima da cana-de-acUcar amplamente realizada no
inverno. Observa-se pelos dados representados na figura 36 que apos o
periodo da queima da cana no inverno as elevadas contribui¢cdes de K* e NO3,
d&o lugar as contribuicées de SO,* e NH,", o que mostra que fora da safra a
principal transformacdo na atmosfera se deve a reac¢des secundarias, nas
quais o gas SO, é convertido em &cido sulfarico (H.SO,), e o H,SO,4 formado
pode reagir com amoénia gasosa (NHs) formando o bissulfato de amodnio
(NH4HSO,) e o sulfato de amonio ((NH4)2SO,).

109



MP2 5  1000-

90,0

80,0

70,0

60,0

50,0

40,0

30,0+

% da concentragao total

20,0

10,0

0,0 ‘ \
outono inverno primavera verao

estacdes do ano

O sodio mamdnio O potassio O magnésio m célcio O cloreto

B brometo 0O nitrato mfosfato @ sulfato 0O oxalato

Figura 36. Composicéo das espécies de acordo com as esta¢des do ano para MPs.

Comportamento semelhante é observado na fracdo MPi9, na qual
novamente tem-se uma maior contribuicdo relativa dos fons K e NO3  no
inverno, resultado da intensa queima de cana-de-agucar nessa estagcdo. Ja nas
estacdes da primavera quando diminui a queima e do verdo, em que nao é
praticada a queima da cana a contribuicéo relativa de SO, e NH," aumentam
como resultado da menor contribuicdo de outras espécies e reagbes na
atmosfera. Além disso, observando-se os dados da figura 37 percebe-se que
as contribuicoes relativas de Na* e CI~ aumentam significativamente no ver&o o
gue poderia significar uma possivel presenca de aerosséis marinhos ou a
existéncia de uma fonte adicional e desconhecida. Esse aumento das
contribuicdes de Na* e CI” no verdo sdo mais pronunciadas ainda no material
particulado grosso como pode-se observar pela figura 38, o que torna a
possibilidade de aerossois marinhos pouco provavel ja que particulas grossas
dificilmente seriam capazes de serem transportadas das regides costeiras até a

regido central do estado de S&o Paulo.
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Figura 37. Composicao das espécies de acordo com as esta¢ces do ano para MPg.

Observa-se também pelos resultados apresentados na figura 38 a
grande contribuicdo relativa de Ca?* no particulado grosso, que ndo acontece
nas outras duas faixas de tamanho, o que comprova a origem dessa espécie
no particulado grosso, resultante de ressuspenséo de particulas derivadas do
solo. Vale a pena ressaltar que essa contribuicdo relativa é intensificada nos
periodos da primavera e do verdo, fato que ocorre provavelmente pela
diminuic&o da contribuicdo de K* e NO;~ que novamente tem uma contribuicdo

destacada no inverno, periodo em que a cana-de-agucar é queimada.
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Figura 38. Composicéo das espécies de acordo com as estagdes do ano para MPs;s.

4.3.5. Avaliacdo das espécies ibnicas emitidas diretamente pelas fontes

de emissodes

Com o intuito de verificar a contribuicdo das fontes mais caracteristicas
da regido de Araraquara para as espécies ibnicas analisadas fez-se
amostragens proximas ao canavial e também em estradas que sofrem
ressuspensao de poeira como descrito nos itens 3.1.2.2; 3.1.2.3, sendo que as

amostragens realizadas como descrito no item 3.1.2.4 n&o foram analisadas.

4.3.5.1. Queima da palha da cana-de-acucar

Como ja foi dito anteriormente a coleta do material particulado emitido
junto ao local da queima da cana e também apds o término da mesma foi
realizada nos dias 03 e 04 de setembro de 2003 na Fazenda Pedra Branca por
volta das 17:00 horas com autorizagdo prévia da CETESB.

As concentracdes médias das espécies ibnicas anuais obtidas no IQ da
UNESP e as médias obtidas diretamente na queima da cana-de-acucar e 0s

percentuais de cada espécie idnica diretamente na fonte de queima de cana e
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no 1Q daUNESP séo apresentadas na tabela 16. Com os valores da tabela 16
foi feita uma classificacdo decrescente de acordo com concentracdo média e
contribuicdo relativa das espécies idnicas, diretamente na queima da cana-de-
acucar, para as trés faixas de tamanho e o resultado encontrado é mostrado a
sequir:

MP,s - CI” > NH,* > K* > Ca®** > SO, > NO; > Na" > PO,* > C,0,% >
Mg** > Br-.

MPs,5 - Ca** > CI” > K* > SO,# > NO3~ > Mg* > NH," > Na" > PO,* >
C,0,” >Br.

MPy - CI” > NH," > K* > Ca®** > SO, > NO;~ = Mg** > PO,*> > Na* >
C,04* > Br.

Observa-se que o ion CI” € a espécie majoritaria para as fracdes MP; 5 e
MPio com contribuicbes elevadas de 47,2 e 39,5%, respectivamente. CI”
também contribui significantemente com a fracdo MPs, s, chegando a ter uma
contribuicdo de 21,4%, porém na fracdo MPs, 5 tem-se como ion majoritario o
Ca?* com cerca de 35,2%, concentracdo essa que provavelmente é resultante
da ressuspensdo de poeira das estradas nao asfaltadas proximas dos
canaviais, devido ao alto fluxo de caminhdes no periodo da queima da cana.

O ion NH;" também possui uma importante contribuicdo nas fracGes
MP,s e MP1, sendo o principal ion depois do cloreto com contribuicdes
similares de 17,4 e 17,2%, respectivamente. O ion K" também contribui
significantemente e similarmente nas trés faixas de tamanho, como ja era
esperado, pois o mesmo é utilizado como marcador da queima da cana-de-
acucar, suas contribuicdes sdo de 13,9, 13,3 e 14,3 respectivamente para as
frac6es MP25, MPs, 5 € MPp.

Observa-se também pelos dados apresentados na tabela 16 que a soma
das concentracdes médias individuais de todos os ions quando comparadas as
concentracOes anuais obtidas no IQ da UNESP séo 77, 80 e 57 vezes maior
para as fracdes MP, s, MPs, 5 € MP;9, respectivamente, o que deixa evidente a
importancia da queima de cana na contribuicdo das concentracdes de todas as

espécies ibnicas, nas diversas faixas de tamanho.
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Tabela 16. Concentra¢bes médias (ng m™) e contribuicéo relativa (%) das espécies

ibnicas no IQ da UNESP e diretamente na fonte de queima de cana-de-agucar.

espécies conc. média cont. relat. conc. média cont. relat.
(fonte) (fonte) (IQ-UNESP) (IQ-UNESP)
MP3 5
Na* 5759,1 2,3 72,9 2,2
NH,* 44323,8 17,4 566,8 17,0
K* 35519,7 13,9 413,5 12,4
Mg** 1130,8 0,4 22,0 0,7
Ca* 18933,2 7,4 128,1 3,8
Cl 120419,2 47,2 35,2 1,1
Br- 239,4 0,1 8,4 0,3
NO;~ 10222,0 4,0 468,9 14,1
PO, 2220,8 0,9 32,0 1,0
S0.* 14936,5 5,9 1436,2 43,1
C,04% 1379,4 0,5 145,2 4,4
TOTAL 255083,9 100,0 3329,2 100,0
MP>2,5
Na" 2846,5 1,1 154,7 4,6
NH,* 9113,9 3,4 116,1 3,4
K* 35727,8 13,3 461,6 13,7
Mg** 20350,9 7,6 97,7 2,9
Ca** 94698,3 35,2 676,9 20,1
Cl 57510,7 21,4 107,9 3,2
Br- 219,6 0,1 6,1 0,2
NO;~ 21293,6 7,9 879,9 26,1
PO 1548,4 0,6 20,7 0,6
S04+ 25085,3 9,3 833,4 24,7
C,0.% 691,6 0,3 13,0 0,4
TOTAL 269086,6 100,0 3368,0 100,0
MP1o
Na* 6087,6 1,7 228,0 3,6
NH," 61182,3 17,2 8474 13,5
K* 51164,6 14,3 833,3 13,2
Mg?* 10514,6 2,9 77,2 1,2
Ca®* 50764,0 14,2 370,0 5,9
cl 140873,0 39,5 96,1 1,5
Br- 536,2 0,2 16,3 0,3
NO3~ 10448,9 2,9 1357,0 21,6
PO,* 6422,7 1,8 47,4 0,8
S04% 16077,7 4,5 2143,7 34,1
C,0.% 2555,8 0,7 277,8 4,4
TOTAL 356627,4 100,0 6294,2 100,0
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Nesse sentido, pelos dados mostrados na tabela 17, observa-se que os
maiores fatores de enriquecimento individuais das espécies ibnicas nas trés
faixas de tamanho séo para o ion CI” chegando a aumentos de 3421, 533 e
1466 vezes para MP,s5, MPs,5 € MP1o quando comparados as concentracdes
anuais encontradas no IQ da UNESP. Esse fato sugere que a emissao primaria
mais importante da espécie CI™ na regido ocorre durante o processo da queima
da cana-de-acucar, principalmente na fracao de MP, 5. Concentracdes e fatores
de enriquecimento muito elevados também s&o encontrados para o ion K* nas
trés faixas de tamanho estudadas. Sendo assim, vale a pena destacar que em
trabalhos recentes os compostos KCI e HCI s&o reconhecidamente associados
com emissdes primarias da queima da biomassa (Rocha et al., 2003; Allen et.
al., 2004; Lara et. al., 2005).

O fon NH," também possui destacados fatores de enriquecimento de 78,
79 e 72 vezes nas fragbes MP;,5, MPs,5 € MPyg, respectivamente. Porém séo
as elevadas concentracOes encontradas nas fracoes MP,s e MP;o de 44,3 e
61,2 ug m> que merecem destaque, evidenciando que o fon NH,;" também
pode ser altamente associado com emissdes primarias da queima de
biomassa, principalmente nas fracbes mais finas do MP atmosférico.

Observa-se também que os fons Ca?* e Mg®* possuem elevados fatores
de enriquecimento de 148 e 51 vezes para MP, s, 140 e 208 vezes para MPs; 5
e 137 e 135 vezes para MPqo, respectivamente. Fatores esses que fazem do
Ca** o fon majoritario na fragdo MPs, 5, fato esse que comprova que esses fons
devem ser gerados pela ressuspensdo da poeira das estradas néao
pavimentadas préoximas aos canaviais, devido a locomocdo de veiculos
pesados (caminhdes, caminhdes pipa e 0nibus) que ocorre de maneira
acentuada no momento da queima da cana-de-acucar.

Altos fatores de enriquecimento de 69, 75 e 135, respectivamente para
as fracdes MP,s, MPs;25 @ MP1o, também séo encontrados para PO,>, o que
sugere que o fon PO,*> também esta associado com emissées primarias da
gqueima da cana-de-acucar, mas também pode estar associado com a

ressuspensao de particulas do solo contendo fertilizantes.
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Os fons SO,*, NO; e C,04> apresentam os fatores de enriquecimento
mais baixos, sendo que SO4* possui fatores de 10, 30 e 7 vezes para MP.s,
MPs, 5 e MP1o, respectivamente, jA NOs~ tem como fatores de enriquecimento
22, 24 e 8 MP,5, MPs,5 e MPyo, respectivamente, o que sugere que as
emissfes primarias desses ions na queima de biomassa sdo muito baixas,
porém esses mesmos ions serdo produzidos em quantidades significantes
como poluentes resultantes de reac¢des secundarias da oxidacdo de SO, e
NO,, fato esse que é comprovado quando observa-se na ultima coluna da
tabela 16 que tanto SO, como NO;~ aparecem entre as espécies majoritarias

nas amostragens anuais realizadas no ambiente (IQ-UNESP).

Tabela 17. Fatores de enriquecimento das espécies idnicas calculadas para as

amostras coletadas diretamente na fonte de queima de cana-de-agUcar.

espécies MP 5 MP.; 5 MP10
Na' 79 18 27
NH." 78 79 72
K* 86 77 61
M92+ 51 208 136
ca%t 148 140 137
cr 3421 533 1466
Br 28 36 33
NO3 22 24 8
PO 43— 69 75 135
SO42_ 10 30 7
C2042_ 10 53 9

4.3.5.2. Ressuspensdao de Poeira

As concentracdes médias das espécies idnicas anuais obtidas no 1Q da
UNESP e as médias obtidas na ressuspensdo de poeira e 0s percentuais de
cada espécie idnica diretamente na fonte de ressuspensao e no IQ da UNESP
sao apresentadas na tabela 18.

Com os valores apresentados na tabela 18 foi feita uma classificacao

decrescente de acordo com concentracdo média e contribuicdo relativa das
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espécies idnicas, diretamente na ressuspensao de poeira, para as trés faixas
de tamanho e o resultado encontrado € mostrado a seguir:

MP,s - Ca?* > Na" > SO, > Mg®* > CI” > NH," = PO,*> > K* > C,0,* >
NO;3; > Br.

MPs, s - Ca®** > PO,* > Mg®" > NH," > SO, > CI" > K' > Na" = C,0,* =
NO3; = Br.

MPy, - Ca®* > Na* > CI” > SO,* > Mg* > PO,> > NO3; = K* > C,0,% >
NH," > Br".

Como pode-se observar pelos resultados mostrados na tabela 18 o ion
Ca®’" é o mais abundante nas trés faixas de tamanho com contribuicdes
relativas altamente elevadas de 71,6, 77,9 e 71,6% nas fragcbes MP, 5, MP,5 e
MP1o, respectivamente. O jon Na* é o segundo mais abundante nas fragdes
MP,s e MPyo, representando 8,8 e 10,1%, respectivamente, porém &
praticamente insignificante, juntamente com C,04%, NOs e Br na fragéo
MP-, 5, representando apenas 0,3%. A fracdo MPs,5 tem como segundo ion
mais significante o PO,>", correspondendo com apenas 5,1%, o que deixa claro
o predominio de quase 80% dos ions Ca®" nessa fragéo de MP.

Observa-se que em todas as fracdes os fons K*, NO3~, C,0,* e Br” sdo
0s ions com menor contribuicdo ndo alcancando nem 1% na maioria das faixas
de tamanho com excecédo da fragdo MP, s que tem uma contribuicdo de 1% de
K.

Observa-se também pelos dados representados na tabela 18 que a
soma das concentracbes médias individuais de todos os ions quando
comparadas as concentragdes anuais obtidas no 1Q da UNESP séo 4, 15 e 6
vezes maior para as fracbes MP,s5, MPs,5 e MPyo, respectivamente, o que
deixa claro a predominadncia de particulas mais grossas (MPs,s5) na
ressuspensao de poeira. Por outro lado se formos comparar esses aumentos
com aqueles encontrados na queima da cana-de-acucar (77, 80 e 57 vezes
para as fracbes MP, s, MPs, 5 e MP1g, respectivamente), pode-se afirmar que a
pratica da queima da cana-de-agucar emite muito mais particulas ao meio

ambiente do que a ressuspensao.
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Tabela 18. Concentracbes médias (ng m™) e contribuicéo relativa (%) das espécies

ibnicas no IQ da UNESP e diretamente na poeira ressuspensa.

conc. média cont. relat. conc. média cont. relat.

especies (fonte) (fonte) (IQ-UNESP)  (IQ-UNESP)
MP, 5
Na* 1312,2 8,8 72,9 2,2
NH,* 226,7 1,5 566,8 17,0
K* 155,7 1,0 413,5 12,4
Mg 675,4 4,5 22,0 0,7
Ca®" 12676,9 71,6 128,1 3,8
Cl 468,2 3,1 35,2 1,1
Br- 59,5 0,4 8,4 0,3
NO3~ 125,1 0,8 468,9 14,1
PO, 218,6 1,5 32,0 1,0
S0.* 861,7 5,8 1436,2 43,1
C,04% 140,4 0,9 145,2 4.4
TOTAL 14924,0 100,0 3329,2 100,0
MP>2,5
Na* 173,5 0,3 154,7 4,6
NH,* 1691,2 3,4 116,1 3,4
K* 795,2 1,6 461,6 13,7
Mg** 2213,8 4,5 97,7 2,9
Ca** 38680,8 77,9 676,9 20,1
Cl- 1493,1 3,0 107,9 3,2
Br- 148,3 0,3 6,1 0,2
NO;3" 165,2 0,3 879,9 26,1
PO,* 2522,0 5,1 20,7 0,6
S04+ 1628,7 3,3 833,4 24,7
C,0.% 167,4 0,3 13,0 0,4
TOTAL 49679,2 100,0 3368,0 100,0
MP10
Na* 3552,6 10,1 228,0 3,6
NH,* 221,6 0,6 8474 13,5
K* 284,2 0,8 833,3 13,2
Mg?* 1354,3 3,8 77,2 1,2
Ca®* 25203,7 71,3 370,0 5,9
cl 1887,7 5,3 96,1 1,5
Br- 175,7 0,5 16,3 0,3
NO3~ 288,5 0,8 1357,0 21,6
PO,* 570,3 1,6 47,4 0,8
SO.* 15445 4.4 2143,7 34,1
C,0.* 2425 0,7 277,8 4.4
TOTAL 35325,6 100,0 6294,2 100,0

118



Nesse sentido, de ser menos significante para a emissdo de espécies
ibnicas, pode-se observar pelos fatores de enriquecimento mostrados na tabela
19 que fons como NH.", K*, NO;~ e SO.,*, extremamente significantes na
gueima de biomassa pela cana-de-aglcar, aqui na ressuspensdo possuem
concentragbes médias inferiores aquelas encontrados durante o ano de 2003
no IQ da UNESP nas fragbes MP,s e MPjy , jA que os fatores de
enriquecimento sdo inferiores a 1, esse fato ocorre também na fracdo MP-; s
para NOs".

Por outro lado, elevadas concentracdes foram encontradas para ions
como Ca?" e Mg?*, obtendo-se assim elevados fatores de enriquecimento nas
trés faixas de tamanho, como observa-se pela tabela 19. Ca®* que foi o ifon
majoritario nas trés faixas de tamanho, com concentracfes que contribuem
com aproximadamente 80% da fracdo total nas trés faixas de tamanho chegou
a atingir fatores de enriquecimento de 99, 57 e 68 vezes para as fracbes MP; s,
MPs,5 e MPyg, respectivamente, quando comparado as concentra¢cées anuais
encontradas no IQ da UNESP. Também encontrou-se elevadas concentracdes
para o fon Mg** na ressuspensdo de poeira, concentracdes essas que foram
31, 23 e 18 vezes maiores para as fracbes MP,s5 MPs;5 e MPj,
respectivamente, quando comparado as concentragdes anuais encontradas no
IQ da UNESP.

Pode-se dizer que inesperadamente o0s maiores fatores de
enriquecimento para os fons Ca®** e Mg?* séo encontrados na fracdo MP,s, ja
que essas espécies sao reconhecidamente espécies com sua origem
predominante na fragcdo mais grossa do MP. Uma explicacdo para o ocorrido
pode ser que o0 processo de geracdo de poeira que consistia em simular com
uma vassoura ou uma pa (figura 12) a passagem do veiculo, formando dessa
maneira uma nuvem de poeira, possa ter feito com que particulas menores
tenham sido mais ressuspensas do que normalmente ocorre com a passagem
de um automdvel, pois este ocasiona uma maior for¢a contra o solo, podendo
assim ressuspender particulas maiores com mais intensidade.

Um outro fator interessante é que os ions Na* e CI” obtiveram fatores de

enriquecimento muito semelhantes nas fracbes MP,5 e MPi, 0 que pode
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sugerir uma possivel presenca de aerossol marinho ressuspenso, ou
preferivelmente contribuicGes similares de origem rochosa para Na* e originario
de particulas depositadas de CI™ que foram geradas anteriormente por outros
processos. Finalmente, pode-se observar o alto fator de enriquecimento do ion
PO,* de 122 vezes na fracdo MPs,s, fato esse que provavelmente ocorreu

devido a larga utilizagdo de fertilizantes fosfatados.

Tabela 19. Fatores de enriguecimento das espécies idnicas calculados para as

amostras coletadas diretamente na ressuspensao de poeira.

espécies MP 5 MP.; 5 MP 1

Na' 18 1 16
NH,* 0,4 14 0,3
K* 0,4 2 0,3
Mg?* 31 23 18
ca? 99 57 68
cl 13 14 20
Br 7 24 11
NOs~ 0,3 0,2 0,2
PO 7 122 12
SO2 0,6 2 0,7
C2042_ 1 14 0,9

4.3.6. Comportamento entre as espécies idnicas nas fracdes MP; 5, MPs; 5
e MPqo

Nessa etapa do trabalho pretende-se fazer alguns comentéarios de como
sdo as correlacdes entre as espécies idnicas nas diferentes faixas de tamanho
e nas diferentes épocas do ano.

Inicialmente pode-se afirmar que observou-se uma falta de correlagao
significante entre as espécies idnicas nas diferentes faixas de tamanho, o que
reflete as diferentes fontes que contribuem para as concentracdes dessas
espécies. Sendo assim, espera-se que altas correlacdes sejam encontradas

entre as espécies que possuem a mesma origem, porém correlages
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significantes entre espécies que ndo possuem a mesma origem podem ser
encontradas, devido a elevadas influéncias sazonais.

Os maiores graus de correlagdo foram encontrados entre os ions NH,",
S04* e NO37, sendo que a correlacdo entre NH;* e SO,* foi a maior na fragéo
MP, s e a segunda maior na fracdo MP1, ja a correlagéo entre S0,% e NO;™ foi
a segunda mais importante na fracdo MPs,s. Isso indica que no caso dos
sulfatos 0 gas SO, é convertido em acido sulftrico (H,SO,), e 0 H,SO,4 formado
pode reagir com aménia gasosa (NH3) formando o bissulfato de amdnio
(NH4HSO,) e o sulfato de aménio ((NH4).SO,). J& particulas de nitrato de
amonio (NH4;NO3) sdo formadas depois da oxidacdo do diéxido de nitrogénio a
acido nitrico (HNO3) e subseqliente reacdo com aménia.

Sabe-se que o mecanismo de formacao secundaria de sulfatos e nitratos
é via reacdes heterogéneas, porém os elevados fatores de correlacdo de SO,*
e NOz~ com K' sugerem que eles também podem ser originados durante a
gueima de cana-de-acucar. Além disso, encontrou-se altas correlacdes
também de K* com C,0,%, o que indica também uma possivel formacéo
primaria de C,04%".

Nesse sentido, Rocha e colaboradores (2005) encontraram uma
elevacao significativa nas concentracées de SO4*, NO3~ e C,0,% em episodios
préximos a queima da cana-de-acguUcar, indicando sua presenca em aerossois
originarios da queima de biomassa. Em um trabalho desenvolvido na regiao,
também encontrou-se uma contribuicdo significativa da queima de biomassa,
com uma producéo de 240 g s™* de NO, durante a queima de um lote de cana-
de-acucar (Oppenheimer et al., 2004). Sendo assim, pode-se sugerir que as
emissbes primarias de SO4*, NO;~ e C,0,* séo consideradas baixas, porém
todos eles sdo produzidos como contaminantes secunddrios durante o
transporte do material produzido nas chamas, pela oxidacdo de SO,, NOy e
hidrocarbonetos.

Essa geracdo das espécies SO, NOs~ e C,0,% via reacdes de
oxidag&o durante o transporte do material produzido nas chamas da queima de
cana, sugere também uma explicacdo para as elevadas correlagdes existentes

entre essas espécies com Mg?* e Ca** na fracdo mais grossa do MP
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atmosférico, ja que Mg* e Ca**

sdo originados principalmente devido a
ressuspensao de poeira que ocorre proxima aos canaviais devido a locomogéao
de veiculos pesados nas estradas de terra proxima aos canaviais, ao vento e
mesmo a propria chama que cria correntes convectivas ascendentes,
carregando material para a atmosfera.

Como resultado de serem provenientes da mesma fonte, a
ressuspensdo de poeira, as correlacdes entre os fons Mg?* e Ca®" sdo muito
elevadas principalmente na fracdo mais grossa do MP, além disso, o uso de
fertilizantes a base de potassio nas lavouras, pode contribuir para o
enriguecimento deste elemento no solo, sendo passivel de ressuspensao
durante a queimada, o que resulta em elevadas correlacdes entre Mg®* e Ca**
com K.

O K" ¢é freqiientemente associado com emissdes primarias de
combustdo da biomassa, o que faz com que o K’ seja considerado um
importante tracador da queima de biomassa de origem vegetal, como a cana-
de-aclcar e sua presenca na atmosfera da regido pode ser um indicativo de
fontes de queima de cana-de-acucar. Um estudo realizado pela CETESB
(2000) em 1998 na cidade de Araraquara sugere também que o potassio pode
ser utilizado como um tracador da queima de cana, pois o teor médio do
mesmo no material particulado inalavel foi de 2,3% na safra e apenas 1,5% na
entressafra, ou seja, um valor cerca de 53,5% maior na safra.

Sendo assim, esperava-se uma elevada correlacéo entre K* e CI”, pois
como ja foi mencionado anteriormente a emissao primaria mais importante do
ion cloreto na regido ocorre durante o processo da queima da cana-de-acucar,
principalmente na fracdo de MP,5, j& que elevados fatores de enriquecimento
foram encontrados nas emissdes oriundas da queima da cana-de-agucar.
Porém, correlacdes praticamente insignificantes foram encontradas entre essas
duas espécies, o que sugere que CI~ é rapidamente redistribuido via reacfes
secundarias com outras espécies, principalmente na fracdo mais fina do
particulado ou entdo que existe alguma outra fonte adicional e desconhecida de
Cl.
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Correlacbes altamente significativas foram encontradas entre os ions
Na® e CI” apenas no periodo da entressafra (dezembro a abril) e vale destacar
gue essas correlagdes eram mais significativas nas fragcbes MPs, 5 € MP1,. Pelo
fato de n&o se conhecer nenhuma fonte local de Na* e CI”, sugere-se que essa
alta correlacdo seja devido a influéncia do aerossol marinho no material
particulado atmosférico regional. Uma explicacdo para esse transporte do
aerossol marinho por uma distancia superior a 300 km, pode estar relacionada
ao fato de que esse periodo é caracterizado por altas taxas de umidade que
podem ser ocasionadas pela maior incidéncia de massas de ar vindas do
Atlantico (Rocha et.al., 2003).

4.3.7. Analise de componentes principais

Técnicas como andlise por componente principal (ACP) e anélise por
fatores tem sido utilizadas mais especificamente para confirmar ou identificar
tipos de fontes ndo conhecidas (Brumelis et. al., 2000; Roberts et. al., 2001;
Poirot et al., 2001). As variaveis originais serao reescritas em novas variaveis
que serdo denominadas componentes principais, isso acontece ap0s uma
transformacao das coordenadas.

A composicdo quimica utilizada para ACP serd composta por todos os
ions estudados anteriormente com excecdo do Br-, pois o mesmo apresentou
concentracfes abaixo do limite de deteccdo em mais de 80% dos dias de
amostragem. Sera feita uma ACP para cada uma das trés fracdes diferentes de
MP estudadas até aqui (MP,5, MPs,5 e MPyg) ja que sabe-se que tamanhos
diferentes de material particulado possuem na sua maioria origens diferentes.

Aqui diferentemente de quando se calculou a média, qualquer
concentracdo abaixo do limite de deteccdo serd admitida como zero. Além
disso, para excluir da ACP qualquer evento atipico que possa ter ocorrido no
periodo de amostragem, as concentracfes 5% mais baixas e mais altas foram
automaticamente excluidas da ACP.

Para andlise das componentes principais utilizou-se uma transformacéo
rotacional ortogonal, chamada de rotacdo varimax. A rotagdo varimax € um

meétodo de transformacdo que rotaciona o0s eixos de maneira a deixa-los
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posicionados com a soma das variancias dos “loadings” sendo a maxima
possivel. Para andlise de componentes principais das concentracdes utilizou-se
0 programa statistica 97 (n° de série — SW7127999218G51).

O critério padréo para extracdo das componentes mais importantes é
utilizar os autovalores (forca de explicacdo de cada componente) sempre
maiores que 1. Entretanto em algumas aplicacdes é aconselhavel utilizar um
valor menor para que componentes principais importantes ndo sejam perdidas.
Nesse trabalho, como critério para a escolha das componentes mais
significativas utilizou-se autovalores superiores a 0,5 e também valores de
explicacédo da variancia superiores a 10%, sendo assim para as fragcdbes MP-; 5
e MP;, foram utilizadas 4 componentes principais, ja para MP,s utilizou-se 5
componentes principais. A variancia explicada foi de aproximadamente 96, 83 e

88% para as fracdes MP, 5, MP-, 5 € MP1, respectivamente.

4.3.7.1. Analise de componente principal da fragdo MP; 5

A matriz das componentes principais obtidas para a fracdo MP; 5 esta
representada na tabela 20. E possivel observar que a variancia total explicada

pela somatdria das 5 componentes principais é superior a 96%.
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Tabela 20. Matriz das componentes principais com rotacdo varimax para a fracdo

MP,s.
ESPECIES CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
Na*t 0,25 0,13 0,21 0,20 0,90
NH,* 0,98 0,07 0,03 0,06 0,08
K* 0,26 0,78 0,40 0,38 0,13
Mg?* 0,12 0,49 0,68 0,08 0,35
caz 0,10 0,35 0,87 0,22 0,17
cr -0,10 0,18 0,04 0,93 0,35
NO5~ 0,36 0,31 0,41 0,75 -0,03
PO, 0,25 0,81 0,34 0,36 0,14
S0 0,89 0,32 0,14 0,06 0,24
C,0.% 0,61 0,59 0,41 -0,04 0,16
% variancia
explicads 24,8 22,2 18,8 18,0 12,3

Estas componentes podem ser interpretadas como representacdes de
possiveis fontes de emisséo para a fragdo MP_s.
Componente principal 1. Esta componente é claramente representada

pelos elevados “loadings” dos fons NH," e SO,*. Estas espécies idnicas sdo
associadas a fontes secundérias resultantes de reacdes que ocorrem na
atmosfera, nas quais NH,;* neutraliza SO, formando o bissulfato de aménio
(NH4HSO,) e o sulfato de amoénio ((NH,4).SO,4). Sendo assim, essa componente
esta relacionada a producdo secundaria dessas espécies e explica cerca de
25% da variancia total.

Componente principal 2. Essa componente tem os maiores “loadings”

para PO,> e K*. Essa componente representa entdo a queima da biomassa
(cana-de-acucar), ja que essas espécies tém sido largamente associadas com
a queima da biomassa, em particular a queima da cana-de-acucar que
acontece praticamente em metade do ano na regido. Como discutido

previamente sabe-se que K* é reconhecidamente utilizado como um marcador
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da queima de biomassa. Essa componente explica cerca de 22% da variancia
total dos dados.

Componente principal 3. Os ions representativos dessa componente

sdo Ca** e Mg?*. Esta componente pode ser definida como representante dos
materiais em ressuspensdo, ja que essas espécies sdo associadas com
ressuspensao de solos da regido. A auséncia de um “loading” significante para
K" nesta componente, ja que esse ion também é associado ao material em
ressuspensao da regido, sugere a contribuicdo mais significativa de uma outra
fonte para essa espécie nessa faixa de tamanho, que provavelmente pode ser
a queima de biomassa representada pela CP2. A CP3 explica cerca de 19% da
variancia total dos dados.

Componente principal 4. Essa componente € representada pelos ions

ClI” e NO3 ™. Essa componente pode ser interpretada como resultado de reacdes
secundérias de oxidacdo de gases. Embora a CP1, também inclua espécies
originarias de reacbes secundarias, a CP4 representa a oxidacdo de gases
reativos como HCI e HNO; e, portanto, a rapida geracao in-situ de aerossois na
atmosfera local. Essa componente explica exatamente 18% da variancia total
dos dados.

Componente principal 5. Essa componente tem um maior “loading”

para o fon Na', e “loadings” levemente elevados para Mg* e CI". Essa
componente pode ser interpretada como resultado do transporte de aerossois
marinhos, jA que esses aerossobis sdo predominantemente compostos por
NaCl, mas também incluem uma variedade de outros sais, incluindo sais de
magneésio. O baixo “loading” de CI™ pode sugerir outras fontes locais de cloreto,
ou entdo a possivel substituicdo do ion CI” por outras espécies anidnicas,
devido a sua alta volatilizacdo. Essa componente explica cerca de 12% da
variancia total dos dados.

Resumindo-se, as 5 componentes principais representam reacoes
secundarias que ocorrem na atmosfera, queima de biomassa, ressuspenséao de
materiais do solo, reacdes de oxidacdo de gases e transporte de aerossois

marinhos.
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4.3.7.2. Analise de componente principal da fragcdo MPs; 5

A matriz das componentes principais obtidas para a fracdo MP-; 5 esta
representada na tabela 21. E possivel observar que a variancia total explicada

pela somatdria das 4 componentes é de aproximadamente 83%.

Tabela 21. Matriz das componentes principais com rotagdo varimax para a fragéo

MP-; 5.

ESPECIES CP1 CP2 CP3 CP4
Na* 0,04 -0,06 0,94 -0,06
NH,* 0,91 0,30 0,01 0,12

K* 0,55 0,29 0,18 0,66
Mg®* 0,45 0,86 0,14 0,05
ca’* 0,34 0,89 -0,20 0,06
Cl 0,14 0,02 0,82 0,41
NOs 0,83 0,37 0,17 0,18
PO 0,18 0,00 0,09 0,94
S0,.% 0,82 0,35 0,05 0,32
C,0.% -0,05 -0,08 -0,08 0,00
% variancia
explicada 28,8 20,5 16,9 16,5

Estas componentes podem ser interpretadas como representacdes de
possiveis fontes de emisséo para a fracdo MP-; 5.

Componente principal 1. Esta componente € claramente representada

pelos elevados “loadings” dos fons NH;*, SO, e NO;s". Esta componente é
interpretada como responsavel por explicar as reagfes secundarias na
atmosfera que ocorrem devido a oxidacao de gases reativos como SO, e NOy
gue sao convertidos respectivamente a H,SO, e HNOg3, podendo reagir com
amoénia gasosa (NH3) formando respectivamente, o bissulfato de amdnio
(NH4HSO,), o sulfato de amonio ((NH4).SO,4) e também o nitrato de aménio
(NH4NO3). A proporcdo relativa de sulfatos e nitratos depende das fontes

regionais e do movimento das massas de ar sobre e através das regides onde
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ocorrem as emissfes, assim como da quimica atmosférica que tem lugar
durante o transporte desses materiais. Sendo assim, essa componente esta
relacionada a producao secundaria dessas espécies e explica cerca de 30% da
variancia total.

Componente principal 2. Os ions representativos dessa componente

s&8o Ca’" e Mg?'. Esta componente pode ser definida como representante dos
materiais em ressuspensédo. A CP2 explica aproximadamente 21% da variancia
total dos dados.

Componente principal 3. Essa componente € representada pelos ions

Na® e CI". Essa componente representa os aerosséis marinhos. Nesse caso,
diferentemente do que foi encontrado na CP5 da fracdo MP,5 0 “loading” do
ion cloreto é bastante elevado, o que sugere um menor grau de substituicdo
por outras espécies anidnicas quando comparado com a fracdo MP,s. Essa
componente explica cerca de 17% da variancia total dos dados.

Componente principal 4. Essa componente tem o maior “loading” para
PO,> e “loadings” significativos para K" e CI". Essa componente representa
entdo a queima da biomassa (cana-de-acucar), como ja foi mencionado
anteriormente para a fracdo MP,s. Essa componente explica cerca de 17% da
variancia total dos dados.

Resumindo-se, as 4 componentes principais representam reacdes
secundarias que ocorrem na atmosfera, ressuspensdao de materiais do solo,

transporte de aerossoéis marinhos e queima de biomassa.

4.3.7.3. Andlise de componente principal da fragcdo MP1q

A matriz das componentes principais obtidas para a fracdo MPy, esta
representada na tabela 22. E possivel observar que a variancia total explicada

pela somatoria das 4 componentes é de aproximadamente 88%.
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Tabela 22. Matriz das componentes principais com rotacdo varimax para a fracdo

MP.
ESPECIES CP1 CP2 CP3 CP4
Na* 0,01 -0,11 -0,97 -0,02
NH,* 0,21 0,94 0,15 0,09
K* 0,91 0,24 0,05 0,35
Mg?* 0,91 0,26 -0,20 0,13
caz 0,90 0,38 0,00 0,03
cr 0,23 0,06 -0,55 0,19
NO5~ 0,62 0,62 0,10 0,17
PO, 0,13 0,08 -0,01 0,98
S0 0,45 0,86 -0,06 0,05
C,0.% 0,65 0,68 0,02 0,01
% variancia
_ 35,8 27,7 13,3 10,8
explicada

Estas componentes podem ser interpretadas como representacdes de
possiveis fontes de emisséo para a fracdo MP1.

Componente principal 1. Essa componente é representada pelos

elevados “loadings” dos ions K*, Mg®* e Ca?*. Essa componente pode ser entéo
interpretada como representante de materiais em ressuspenséao. A inclusdo do
jon K" na fragdo MP1, 0 que ndo ocorreu nas fracdo MP,s € MPs,s5, sugere
que possivelmente a principal origem das particulas de K na fragdo MP1q é de
ressuspensao e nao de queima de biomassa como acontecia na fragao MPs.
Essa explica aproximadamente 36% da variancia total dos dados.

Componente principal 2. Esta componente € claramente representada

pelos elevados “loadings” dos ions NH;* e SO,*". Estas espécies idnicas sao
associadas a fontes secundéarias resultantes de reacdes que ocorrem na
atmosfera como j& foi mencionado anteriormente para as fracdes MP,s e
MP-, 5. Essa componente explica aproximadamente 28% da variancia total dos

dados.
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Componente principal 3. Essa componente € representada pelos ions

Na® e CI". Como ja foi explicado anteriormente, essa componente representa
0s aerossois marinhos. Essa componente explica cerca de 13% da variancia
total dos dados.

Componente principal 4. Essa componente tem os maiores “loadings”

para PO,> e K*. Como j4 foi explicado anteriormente, devido ao fato dessas
espécies serem largamente associadas com a queima da biomassa, mais
precisamente a queima da cana-de-acUcar na regido, essa componente
representa a queima da biomassa. Essa componente explica aproximadamente
11% da variéncia total dos dados.

Resumindo-se, as 4 componentes principais representam ressuspensao
de materiais provenientes do solo, reacbes secundarias que ocorrem ha

atmosfera, transporte de aerossois marinhos e queima de biomassa.

4.4. CONCENTRACOES ATMOSFERICAS DAS ESPECIES IONICAS EM
DOZE FAIXAS DE TAMANHO DIFERENTES

Nesta etapa as amostragens foram feitas utilizando um amostrador tipo
impactador de cascata (MOUDI) para especiacdo por tamanho do material
particulado. Essas amostragens iniciaram-se no més de janeiro de 2005 e se
estenderam até dezembro de 2005, totalizando um ano. As amostragens foram
feitas durante 7 dias, sempre na Ultima semana de todos 0s meses.

Como ja foi mencionado no item 4.2 o fato de coloracbes diferentes
serem encontradas para cada um dos filtros nos diferentes estagios do MOUDI
sugerem uma composicao diferente do MP atmosférico para cada faixa de
tamanho coletado. Valores de concentra¢cdes médias anuais, juntamente com
valores maximos e minimos e seus respectivos desvios padrbes nas doze
faixas diferentes de tamanho s&o encontrados nas tabelas 23 e 24.

Alguns comportamentos podem ser destacados, o fon NH;", por
exemplo, aumenta drasticamente sua concentracdo média em particulas finas,
mais precisamente particulas menores que 2,1um (MP5;), chegando a mais de
99% da concentracdo média total durante o ano de 2005. Comportamento

muito semelhante ocorre com os fon SO4*", C,0,*, K" e PO,*, os quais cerca
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de 91, 88, 85 e 63%, respectivamente, da concentracdo média total durante o
ano de 2005 encontra-se na fracdo MP,;. O que deixa claro que esses ions
sao predominantemente encontrados na fracdo mais fina do MP atmosférico.

Em contrapartida, os fons CI~, Mg?*, Ca** e NO3™ tem a maior parcela da
concentragdo média anual na fracdo de particulas maiores que 2,1um (MP>; 1),
chegando a 80, 76, 75 e 69%, respectivamente. Ja para o ion Na* observou-se
que existe uma elevacdo na concentracdo na faixa que vai de 1,16um até
6,52um.

Vale a pena destacar aqui, que o ion Br foi retirado da tabela 24, pois o
mesmo encontrou-se abaixo do limite de deteccdo em 95% das amostras

coletadas durante o ano de 2005.
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4.4.1. Variagado das espécies ibnicas entre os periodos da safra e da

entressafra

Pode-se observar pelos dados representados na figura 39 os valores de
concentragdo atmosférica encontrados para o0s ions analisados, sua
distribuicdo entre os diferentes tamanhos de particulas e a comparacdo entre
os periodos de queima e sem queima de cana-de-aclcar. Nota-se que as
espécies estudadas se subdividem em quatro grupos com comportamentos
distintos: i) espécies encontradas em maiores quantidades atmosféricas nas
particulas finas e com distribuicdo bimodal, como NH,*, K*, POs*> e SO, ii)
espécies com maiores quantidades atmosféricas nas particulas grossas e
também com distribuicdo bimodal, como Na*, Mg?*, Ca** e CI'; iii) particulas
com distribuicdo similares entre a fracado fina e grossa do MP atmosférico e
com distribuicdo bimodal, como o NO3; e iv) espécie com distribuicdo
monomodal e quantidades de concentracdo mais elevadas na fracéo fina,
como 0 C,0,%".

Similaridades de distribuicdo apresentadas por algumas espécies podem
ser o indicativo de que elas possuem fontes ou mecanismos de formacéo
semelhantes. Por exemplo, NH,", K* e SO,* apresentam-se preferencialmente
na fracdo fina do MP, sendo que na época da safra concentracbes muito
superiores sdo encontradas quando comparadas a época da entressafra, tanto
na fracdo fina como na grossa (figura 39 (b), (c) e (i)). Entre essas trés
espécies o K" (figura 39-c), que é considerado um importante marcador de
emissdo proveniente da queima de biomassa, € 0 que apresenta diferenca
mais pronunciada de concentracdo entre os dois periodos comparados,
indicando a importancia relativa da queimada de cana-de-agclUcar como uma
fonte de emiss&o de fons K.

Ja as espécies NH," (figura 39-b) e SO,* (figura 39-i) possuem um
comportamento altamente similar, 0 que sugere que processos € mecanismos
de formacao similares podem estar contribuindo para este fato. Como exemplo
disso, pode-se sugerir a transformagéo gas-particula do NH,4*, proveniente da

aménia gasosa (NHs) e a conversdo gas-particula do SO,*", a partir do SO,,
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sendo que essa reacdo acaba levando a formacgdo do bissulfato de aménio
(NH4HSO,) e o sulfato de amonio ((NH4)2SO,).

O fon PO,* (figura 39-h) que esta inserido nesse primeiro grupo de
espécies por ter uma distribuicdo bimodal e um nivel de concentragéo superior
no particulado mais fino, difere das outras trés espécies citadas anteriormente
pelo fato de que apenas na safra a concentracdo da fragdo fina € maior do que
a fracdo grossa. Isso sugere que a contribuicdo da queimada da cana-de-
acucar na regido contribui significativamente com a producdo de particulas
finas de PO,

Ja as espécies Na*, Mg?*, Ca®" e CI” se apresentam preferencialmente
em faixas de tamanhos maiores (fracdo grossa do MP), resultando assim
provavelmente de emissdes diretas priméarias. Observa-se que Mg** (figura 39-
d) e Ca?* (figura 39-e) apresentam concentracbes mais elevadas na época da
safra no particulado grosso, fato que ndo ocorre no particulado fino, o que pode
sugerir que na época da safra a ressuspenséo de poeira devido a locomocao
de veiculos pesados préximo aos canaviais pode aumentar, elevando assim a
concentracéo dessas espécies no MP mais grosso.

O ion CI (figura 39-f) apesar de ser encontrado em concentracfes bem
mais elevadas na fracdo grossa, parece ter uma influéncia muito acentuada da
gueima da cana-de-acUcar na fracdo mais fina do MP, ja que sua concentracao
nessa fracdo do MP é muito superior na época da safra quando comparada a
época da entressafra. Pode ser também observado pela distribuicdo do Na*
(figura 39-a) entre os periodos de queima e auséncia de queima de cana que
nao ha diferencas significativas nas concentracdes encontradas entre os dois
periodos, 0 que sugere que a queimada da cana nao é a principal fonte da
elevada concentracdo de Na® na fracdo grossa do MP da regido.
Possivelmente, esse Na® possa ser proveniente do aerossol marinho

transportado por massas de ar.
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Figura 39. Distribuicdo de tamanho das particulas coletadas no IQ da UNESP durante
o0 ano de 2005 no periodo da safra e da entressafra. (a) Na*; (b) NH,"; (c) K*; (d) Mg*";
(e) Ca?"; (f) CI"; (g) NOs™; (h) PO.>; (i) SO.%; (j) C,0.4%.
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Ja o ion NOj3 demonstra uma distribuicdo bimodal com niveis de
concentracdo similares em ambas as fragbes (grossas e finas), porém a
concentracdo de NO3™ na fracéo fina € muito mais elevada na época da safra
quando comparada com a época da entressafra (figura 39-g). J& na fracdo
grossa a concentracdo na época da safra é levemente superior quando
comparada a entressafra (figura 39-g). Pode-se sugerir entdo que a origem
antropogénica através da queima da cana-de-aclUcar pode ser uma importante
fonte de emisséo de particulas finas de NOs.

O C,0,* que possui distribuicdo monomodal (figura 39-j), com niveis de
concentracdes muito maiores no particulado fino e também na época da safra,

pode ter sido formado pela oxidacdo fotoquimica sobre as particulas finas.

4.4.2. Balanco ibnico e composicao das particulas

Observa-se pelos dados da tabela 25 que as particulas maiores que
2,1um apresentam a razao cations/anions muito superior a 1 e as particulas
menores que 2,1-um apresentam essa mesma razao inferior ou muito préximas
al.

A deficiéncia de &anions nas particulas maiores que 2,1 um €
provavelmente causada por ions tais como carbonato, bicarbonato, acetato e
formiato. Ja a deficiéncia de cations nas particulas finas representa o ion H".
Desse modo, pode ser dito que as particulas grossas possuem carater alcalino
e as particulas finas tém carater acido.

E importante salientar aqui que o fato da razdo cations/anions ser
algumas vezes igual a 1, n&o significa necessariamente que n&o existem
espécies ndo determinadas, mas sim que possivelmente quantidades iguais de
cations e anions nao foram determinadas.

Wang e Shooter (2002) mostraram que as particulas grossas alcalinas
promovem sitios reativos capazes de absorver gases acidos na atmosfera
acelerando assim o0s processos de remocdo e, por sua vez, 0 material
particulado fino acido pode aumentar os efeitos adversos a saude

proporcionados pelas particulas. As particulas acidas favorecem a absorcao da
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amonia e podem por outro lado dependendo das condicbes ambientais
favorecer o desprendimento de gases acidos volateis como o &cido nitrico,
cloridrico fato que pode ser uma explicacdo para que estas espécies sejam
encontradas preferencialmente no material particuldado mais grosso e basico,
ja o acido sulfurico, o oxalico e fosférico sdo acidos fixos e ndo podem migrar

para outras particulas.

Tabela 25. Balanco idnico (neq m™) das doze fracdes do material particulado

atmosférico da regido de Araraquara.

Faixas de o . o .
diametros (um) Xcations Yanions Ycations/Xanions
0,00-0,07 27 2,6 1,0
0,07-0,12 0,9 0,9 1,0
0,12-0,21 2,6 2,8 1,0
0,21-0,37 5,2 53 1,0
0,37-0,65 16,8 18,1 0,9
0,65-1,16 11,6 12,1 1,0
1,16-2,10 5,0 4,7 1,1
2,10-3,72 51 3,7 1,4
3,72-6,52 6,7 5,0 1,3
6,52-11,64 4,3 2,3 1,9
11,64-20,95 2,6 0,9 3,0
>20,95 2,0 0,6 3,2

Os dados da figura 40 representam a composicdo do material
particulado atmosférico. Observa-se que as particulas menores que 2,1um séo
constituidas principalmente por SO,*, K* e NH,". O fon SO chega ao
méaximo de contribuicdo na fragdo abaixo de 1um, chegando a contribuir com
aproximadamente 60% da concentracdo total. Ja as particulas maiores que
2,1um sdo constituidas principalmente por NO;~, Ca®* e Na', sendo que a
concentracdo de NOj; chega a aproximadamente 38 da fracdo total para

particulas maiores que 3,7um

142



100% -

80% -

60% -

40%

% da concentracéo total

20%

O % T T T T T T T T T T T

D50 diametro (um)

O s6dio m amdnio O potassio O magnésio M calcio @ cloreto m nitrato O fosfato m sulfato m oxalato

Figura 40. Composicéo das espécies de acordo com diferentes faixas de tamanho.

Os dados da figura 41 representam a divisdo do material particulado de
Araraquara em diferentes fragdes (MPsi115, MP37.115 MPi237 € MP<py).
Observa-se que espécies como NH,", SO,*, K e C,0,> encontram-se
preferencialmente na fracdo MP,,, chegando a valores de aproximadamente
97, 84, 80 e 77, respectivamente. Por outro lado os fons CI°, Ca** e Mg**
possuem cerca de 65, 61 e 56%, respectivamente, da sua concentracdo na
fracdo maior que 3,7 um.

Essa caracterizacdo é de extrema importancia ja que muitas
dessas espécies podem chegar aos nossos pulmdes, podendo causar
inimeros problemas de saude. Avaliacdes sobre efeitos adversos causados
pela inalacdo de particulas inaladveis (MP1) e também particulas mais finas
(MP, 5 e MP; o) tem sido feitas por muitos pesquisadores e tém-se associado 0s
efeitos adversos a saude a inalacdo dessas particulas (Goncgalves et. al., 2005;
Wu et. al., 2005a; Wu et. al., 2005b).
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Outro fato agravante é que essas particulas servem como veiculos de
transporte de inUmeras substancias, que por si s ja sdo prejudiciais a saude,
como por exemplo, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPASs), aldeidos,
metais e muitos outros, que uma vez nos pulmdes, podem promover uma série

de reacdes e formacgdes de radicais livres.
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Figura 41. Distribuicdo das espécies de acordo com o tamanho da frag&o.
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5. CONCLUSOES

Inicialmente pode-se dizer que as consideracdes finais inseridas abaixo
podem ser consideradas representativas do comportamento da atmosfera
regional quanto ao comportamento do material particulado atmosférico e
também ao comportamento das espécies ibnicas estudadas, ja que o numero
de dados analisados ultrapassou a marca de 1300 amostras para MP
atmosférico e de 650 amostras para quantificacdo das espécies ibnicas.

Os resultados obtidos permitiram concluir que a pratica da queima da
cana resulta em contribuicdo significativa do material particulado atmosférico
da regido central do Estado de S&o Paulo, jA que o aumento observado na
época da safra em relacdo a entressafra foi de 130,8; 74,9 e 161,6% para
MP, s, MP1p e PTS, respectivamente, nos anos de 2003 e 2004. Ja no ano de
2005 esse aumento foi de 129,7; 97,1 e 101,2% para MP,o, MP1;5 € PTS,
respectivamente.

Elevacdes significativas nas concentracdes da maioria das espécies
ibnicas durante a safra também foram encontradas nas diversas faixas de
tamanhos estudadas. As espécies Ca’* e Mg®" se destacam pelas
concentracfes mais elevadas durante a safra na faixa mais grossa do MP
(MPs,5), enquanto as espécies como PO,> e C,0,% sdo mais influenciadas
pela queima da cana na faixa mais fina do MP (MP,s). Os ions NH,*, K*, CI,
NO;s;~ e SO4* séo influenciados pela queima da cana-de-acicar em todas as
faixas de tamanho estudadas.

Observando-se as concentragdes encontradas para K confirma-se o
fato dessa espécie ser frequientemente utilizada como um importante marcador
da queima de biomassa de origem vegetal, como a cana-de-aguUcar, pois a
concentracdo de K' na safra foi cerca de 592%, 620% e 627% superior nas
faixas de tamanho MP; 5, MPs, s € MP1, respectivamente.

A elevada influéncia da queima da cana-de-aglcar na composi¢cdo do
material particulado atmosférico também pode ser confirmada com as elevadas
concentracfes de MP encontradas durante a noite principalmente no periodo
da safra. Levando-se em conta que a queima da cana inicia-se por volta das

18:00 horas e que essa € a Unica atividade que é praticada apenas nesse
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periodo do ano, pode-se concluir que a queima da cana-de-agucar é a grande
vild no aumento da concentragdo do MP atmosférico regional.

Influéncia essa que pode ser observada também com o aumento das
concentracOes das espécies ibnicas durante a noite, principalmente no periodo
da safra, nas trés faixas de tamanho estudadas. Algumas espécies sao
claramente mais influenciadas como é o caso de C,04* na fracdo MP,s; Ca**
e Mg na fracdo MPs,s. Pode-se concluir que algumas espécies como NH,",
K*, CI', NOs~ e SO4* possuem uma concentracdo muito mais elevada durante
a noite no periodo da safra, o que nos faz concluir que essas espécies sao
significantemente influenciadas pela queima da cana em todas as faixas de
tamanho, jA que a Unica alteracdo significativa que ocorre durante a noite no
periodo da safra € a queima da palha da cana-de-acuUcar.

O aumento significativo do MP e das concentracdes da maioria das
espécies idbnicas pode também ser atribuido as caracteristicas meteoroldgicas
favoraveis ao acumulo de material particulado na atmosfera, pois o periodo em
gue as queimadas sao realizadas, coincide com poucas chuvas, ocasionando
uma baixa umidade do ar, além de ventos com velocidades muito baixas e uma
elevada intensidade solar. Esse fato pode ser comprovado observando-se que
existe uma variacdo sazonal na concentracdo do material particulado e na
concentracdo da maioria das espécies idnicas na regido central do Estado de
Séo Paulo, sendo que esta indica basicamente altas concentra¢cdes no inverno
(safra), concentracdes intermediarias no outono e na primavera e baixas
concentracdes no verao (entressafra).

Observou-se também uma alta correlacdo entre o MP, 5 com internacdes
provocadas por asma e hipertenséo, além disso, observou que o aumento de
concentragdes de todas as faixas de MP est&o intimamente relacionadas com o
aumento do numero de internagdes causadas por hipertensédo. Devido a
grande variedade de fatores que podem levar a uma crise de asma concluiu-se
gue o0 aumento no nimero de casos de asma nao esta relacionado diretamente
com o aumento das concentracées do MP, como acontece com hipertensao.

Apesar de um possivel comportamento diferente para o MPyo entre 0s
anos de 2004 e 2005, pode-se concluir que as amostragens com o MOUDI

foram bem semelhantes as amostragens com os “filter packs”. Essa diferenca
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encontrada nas concentracdes de MP;, possivelmente ocorreram devido algum
processo atmosférico relacionado a maior remog¢do ou menor emissao que
influenciou fortemente a concentracao de MP1 no inicio do ano de 2004, porém
essa suposicdo serad confirmada apenas futuramente quando algumas
modelagens seréo feitas com o auxilio de técnicas estatisticas como o balancgo
guimico de massa.

Observando-se os dados de gravimetria diretamente das fontes de
emissao pode-se afirmar que a pratica da queima da cana tem uma
contribuicdo mais significativa no aumento de particulas finas (MP,;s), ja que a
maioria das particulas produzidas no processo da queima da cana-de-acucar
(aproximadamente 76%) sao particulas finas, que sdo potencialmente
perigosas ao homem. J& nas emissfes de ressuspensao de poeiras obteve-se
um resultado inverso, no qual 95,5% das particulas produzidas no processo de
ressuspensao foram particulas grossas (MPs; s).

Com a analise das espécies ibnicas diretamente na queima da cana-de-
acucar pode-se supor que algumas espécies como CI, K*, NH," e PO,*", estdo
altamente relacionados com emissdes primarias da queima da cana-de-acUcar.
Ja o Ca®* pode ser altamente associado a emissdes primarias de
ressuspensdo de poeira do solo. Alguns fons como NH,", SO, e NO;~ sdo
encontradas em concentracdes elevadas na atmosfera da regido de
Araraquara, porém ndo sao tdo associados a emissdo primaria da queima da
cana-de-aglcar e muito menos a ressuspensdo de poeira, sendo assim, o fato
desses ions serem encontrados em grandes quantidades na atmosfera da
regido pode ser explicada devido as reacfes secundarias que ocorrem na
atmosfera.

Com o auxilio da analise de componentes principais foi possivel definir
algumas das principais fontes de emissao que explicassem mais de 80% da
variancia total nas trés faixas de tamanho estudadas. Para a fracdo MP,5 as
emissdes principais foram associadas com reacdes secundarias na atmosfera,
gueima de biomassa, ressuspensdo de poeira, oxidacdo de gases reativos e
possivel transporte de aerossoéis marinhos. Para a fracdo MPs; 5, as emissfes
principais foram associadas com reacdes secundarias na atmosfera,

ressuspensao de poeira, possivel transporte de aerossol marinho e queima de
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biomassa. Finalmente para a fracdo MP;; as emissOes principais foram
associadas com ressuspensdo de poeira, reagfes secundarias na atmosfera,
possivel transporte de aerossol marinho e queima de biomassa.

Como principal, mais preocupante e até mesmo mais alarmante
conclusao, pode-se afirmar que a qualidade do ar para material particulado na
regido central do Estado de S&o Paulo esta significantemente acima dos limites
propostos pela Organizacdo Mundial de Saude para as fracdes MP, s € MP1g, 0
que significa um sinal de alerta para a situacdo atmosférica ndo s6 para a
regido estudada, mas sim para a atmosfera como um todo. Essa situacéo pode
ser considerada muito mais agravante quando conclui-se que dos 42 dias em
gue a concentracdo local ultrapassou o limite estabelecido pela OMS para
MP, 5, todos ocorreram nos meses da safra e que dos 95 dias em que a
concentragéo local ultrapassou o limite estabelecido pela OMS para MP;,, 80
ocorreram nos meses da safra, fato que novamente ressalta a maior influéncia
das queimadas de canavial no material particulado mais fino.

Como consideracao final, espera-se que medidas emergenciais sejam
tomadas pelas autoridades responsaveis, no sentido de minimizar
descontroladas emissées de MP e outros poluentes para a atmosfera, visando
valorizar a saude dos seres humanos e principalmente com o intuito de

preservar o que ainda resta do meio ambiente.
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6. PROPOSTAS FUTURAS

Como propostas futuras espera-se que valendo-se do grande numero de
amostragens realizadas no periodo de dois anos e utilizando-se de ferramentas
estatisticas como o balango quimico de massa e a regresséo linear multipla
consiga-se propor um modelo receptor que certamente quantificara todas as
fontes de emissdes caracteristicas e preponderantes de uma dada regido,
possibilitando assim que estratégias de controles sejam tomadas com um
conhecimento bem amplo do local estudado, ou seja, novas legislacées podem
ser elaboradas visando a reducdo de emissGes de possiveis fontes que
estejam acima dos limites permitidos pelas legislacbes em vigor. Certamente a
elaboracdo de um modelo receptor também ir4 ser de extrema utilidade para a
identificacdo da possivel causa de alguma alteracdo drastica nas

caracteristicas da atmosfera regional.
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