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ABSTRACT. PM, 5 and PM, 5_10 samples were collected at Sdo José dos Campos (Sdo Paulo) from February 2004 to February 2005. During this time there were
two periods of drought, one lasting for 25 consecutive days and a second one for 38 days. The later exhibited higher PM concentrations values than the first one. Data
were divided into two groups, one comprising all measurements carried out during the 63 days without rain (dry period) and a second one comprising the remaining
data (regular period). The PM5 5 and PM5_s_;o average concentrations were respectively 23 = 7.5 and 19 = 7.9 g m—3 during dry period and 14 = 7.9 and 13
+ 7.9 19 m—3 during regular period. There was a day-of-week variation with highest average concentrations on Wednesday (PM s) and Thursday (PM5_s5-10) and
lowest on Sunday. The PM, 5_1¢ exhibited the most pronounced variation suggesting an association with vehicular emissions. During both dry and regular periods,
average SO?{ and NHj‘r concentrations were about 5 times higher in the fine than in the coarse fraction. PM s ionic concentrations, especially that of K+, were higher
in the dry period compared to regular one (except for CI—, Na* and Mg2+). Hierarchical cluster analysis and backward air mass trajectories indicate that during the
dry period NO3, SOi’, NHj‘r and K+ associated with PM, 5 are significantly influenced by continental sources.

Keywords: atmospheric particulate matter, inhalable particles, fine particulate matter, coarse particulate matter, long-range transport.

RESUMO. Amostras de MP, s e MP; 5_1¢ foram coletadas em Sao José dos Campos (So Paulo) de fevereiro de 2004 a fevereiro de 2005. Nesse perfodo ocorreram
duas longas estiagens, com duracoes de 25 e 38 dias consecutivos. As concentragdes de MP foram maiores na segunda do que na primeira. Os dados foram divididos
em dois grupos, um contendo resultados das medicGes efetuadas durante as duas estiagens (periodo seco) e outro contendo os dados do restante do ano (periodo
regular). As concentragbes médias do MP, s e MP; 5_1 foram respectivamente 23 + 7,5 uug m=3e19 7,9 £gm—3 no periodo seco e 14+7,9 ugm=3 e 13 +
7.9 wg m=3 no perfodo regular. Houve variagdo entre os dias da semana, com concentrages médias de MP maiores na quarta-feira (MP_5) e quinta-feira (MP2, 5 _10)
e menores no domingo. A variagdo mais acentuada ocorreu para 0 MP, s_1q, sugerindo uma relagdo com emissdes veiculares. Durante os periodos seco e regular,
as concentragdes de SOﬁ‘ e NH]‘L foram aproximadamente 5 vezes maiores no MP s do que no MP5 5_;0. No MP; 5, as concentragGes idnicas foram maiores no
perfodo seco (exceto CI—, Nat e Mg2 1), especialmente K. Andlise de agrupamentos e trajetdrias reversas de massas de ar para o MP 5 sugere influéncia continental
de origem significativa para os fons NO3, SO%‘, NHI eKt.

Palavras-chave: material particulado atmosférico, particulas inaldveis, material particulado fino, material particulado grosso, transporte a longa distancia.
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INTRODUGAO

A poluicdo do ar provocada pelo material particulado (MP) at-
mosférico é um sério problema ambiental que atinge indmeras
regides do mundo, especialmente as areas urbanas e industria-
lizadas. Além dos impactos adversos sobre a salde humana
(Englert, 2004; Ito et al., 2004; Yip et al., 2004; Gongalves et
al., 2005), a preocupacdo voltada a0 MP atmosférico cresceu
nas Ultimas duas décadas devido a sua influéncia negativa no
balanco radiativo global (Wang et al., 2003; Artaxo et al., 2005;
IPCC, 2007; Kocak etal., 2007). De forma geral, o MP atmosférico
é constituido de uma mistura complexa de particulas liquidas e
solidas, de didmetros na faixa entre 0,002 e 100 pm, compostas
de substancias organicas e inorganicas (Finlayson-Pitts & Pitts,
2000; Seinfeld & Pandis, 2006).

As particulas inalaveis (abrev.: Pl ou MPo) sdo aquelas
que possuem didmetro aerodindmico (Da) menor ou igual a
10 pm, capazes de penetrar no sistema respiratorio humano, re-
presentando um risco para o desenvolvimento de doengas res-
piratorias e cardiovasculares. As Pl sdéo comumente subdivi-
didas em finas e grossas (//alable fine and coarse particles)
(http://www.epa.gov/oar/particlepollution; acessado em: 25 jan.
2011), sendo as primeiras aquelas de Da menor ou igual a 2,5
wum (abrev.. MP, s) e as dltimas as de Da entre 2,5 e 10 um
(abrev.: MP, s_10). Doravante, essas frag0es serdo tratadas por
MP fino (ou MP5_5) & MP grosso (ou MP2 s_j0). Essas particulas
podem ser emitidas diretamente de fontes naturais e antropicas ou
formadas na atmosfera através de processos de conversdo gas-
particula (Willeke & Baron, 1993).

0 presente trabalho, um complemento ao De Souza et al.
(2010), avalia as variac0es temporais do MP fino e grosso, espe-
cialmente no que diz respeito aos periodos de estiagem em rela-
¢d0 ao restante do ano, e de seus constituintes idnicos inorga-
nicos sollveis em agua, e conjectura sobre as possiveis origens
dessas substancias na atmosfera urbana da cidade de Sdo José
dos Campos.

METODOLOGIA
Area de estudo

0 municipio de Sdo José dos Campos (SJC) encontra-se no Vale
do Paraiba, no sudeste do Estado de S3o Paulo (SP), posicio-
nado entre a Serra do Mar e Serra da Mantiqueira. O municipio
possui uma rea de 1.102 km? e uma populagdo de aproximada-
mente 616 mil habitantes. O setor urbano de SJC ocupa o equi-
valente a 30% da area municipal. A cidade de SJC encontra-
se a uma altitude de aproximadamente 600 m e o clima € clas-
sificado como tropical de altitude (Cwa), tipo climatico que pre-

domina nos planaltos e serras do Sudeste do Brasil. A tempe-
ratura média anual é de 21°C, com médias mensais variando
de 15°C (julho) a 23°C (fevereiro). A precipitagdo média anual
é de 1.305 mm, com médias mensais variando de 32 mm (ju-
Iho) a 216 mm (janeiro). Os ventos predominantes em SJC sdo
0s de norte-nordeste (NNE) e nordeste (NE), havendo também
contribuicOes significativas das direcdes sul-sudoeste (SSW) e
sul-sudeste (SSE) (CETESB, 2006).

0 Vale do Paraiba é uma drea altamente suscetivel a poluicdo
do ar devido a presenca de um largo polo industrial e sua
localizagdo geogrdfica, entre a Serra do Mar e a Serra da Man-
tiqueira, fator que dificulta a dispersao dos poluentes atmosfé-
ricos (Molion, 1980; CETESB, 2006). Em 2004, a Companhia
Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) estimou que em
SJC 98% (ou 23 Gg) das emissdes de didxido de enxofre (SO7)
e 71% (ou 2,0 Gg) das de MP originaram-se de fontes fixas,
dos quais 96% do SO, e 78% do MP resultaram da industria
de petroleo (CETESB, 2004). No caso dos 6xidos de nitrogénio
(NOy = NO + NO,), 62% (ou 8,7 Gg) das emissdes foram atri-
buidas as fontes méveis (CETESB, 2004).

Amostragem

A amostragem do MP, s € MP, s_1¢ foi conduzida de feverei-
ro de 2004 a fevereiro de 2005 em um local (23°1248,6”S;
45°51759,1”W) situado no Instituto Nacional de Pesquisas Espa-
ciais (INPE) em SJC. Esta foi efetuada por meio de um amostra-
dor dicotdmico MP ¢ Graseby Andersen modelo 241, que separa
as duas fragdes de MP. As coletas foram realizadas num periodo
de 24 h com intervalos de 6 dias entre uma coleta e outra. Os
filtros empregados foram de fibra de Teflon de 2,0 wm de porosi-
dade e 37 mm de didmetro (Sierra-Andersen Tef-Disc™ Teflon).
As particularidades relativas ao funcionamento do equipamento
g aos procedimentos de amostragem encontram-se descritas em
De Souza et al. (2010). Os resultados das concentragbes do
MP foram obtidos a partir da soma das fragGes fina e grossa,
.., MP1o = MP2 5 + MP> 5_10.

Extracao e analises quimicas

Amassa do MP foi determinada gravimetricamente pela diferenca
de peso do filtro antes e ap0s a coleta em uma balanca analitica
Sartorius com precisdo de 10 wg. A solubilizagdo do conteddo
dos filtros foi realizada pela adigdo de 50 mL de 4gua destilada
e deionizada em frascos de 100 mL de polietileno previamente
lavados e secos, seguido da ultrassonificagdo (Thorton modelo
GA-240) por 3 h e repouso por 12 h (De Souza et al., 2010). Em
seguida, os extratos dos constituintes inorganicos sollveis em
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dgua foram transferidos para frascos de 100 mL de polietileno e
preservados em /#gezer. Os ions analisados foram: CI—, NO5,
S0, NH;, Na+, K+, Mg?* e Ca®*+. A descrigdo detalhada do
procedimento analitico encontra-se em De Souza et al. (2010).
Os limites de quantificagdo (..g m=3) dos ions analisados, ba-
seados em sete filtros limpos (INMETRQO, 2010) & num volume
tedrico de ar equivalente a 24 m? (T = 25°C e P = 1 atm), foram:
NH; (0,02), Na* (0,17), K* (0,11), Ca** (0,09), Mg>* (0,01),
Cl= (0,24), SOﬁ‘ (0,06) e NO3 (0,02). A exatiddo das analises
dos fons CI—, S03, Na*, K*, Ca®* e Mg?* foi verificada
por intermédio de diluicBes de amostra de dgua do mar padrdo
(IAPSO Standard Seawater; salinidade = 34,996; Ocean Scientific
International Ltd., UK), cujos resultados apresentaram variages
na faixa de &= 10%. A precisdo das analises quimicas estdo na
faixa de intervalo de 4 5%.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As concentragbes médias de 24 h do MP;o medidas no
INPE foram comparadas as médias de 24 h do MP;o medi-
das em uma estacdo da qualidade do ar da Companhia Am-
biental do Estado de S3o Paulo (CETESB) em SJC, situa-
da a aproximadamente 2,8 km a norte-noroeste (NNW) do
local de amostragem no INPE. As concentracdes médias de
24 h do amostrador continuo da estagdo da CETESB fo-
ram calculadas a partir das concentracGes médias de 1 hora
(http://sistemasinter.cetesb.sp.gov.br/Ar/ar_boletim_mensal.asp), COI-
respondentes aos mesmos dias e hordrios das amostragens
realizadas no INPE. A Figura 1 mostra a distribuicdo das
concentragBes de MPyo do INPE em relagdo as da CETESB.
De acordo com o teste # de Student pareado, as concentragdes
médias de 24 h do MP; do INPE e da estagdo da CETESB ndo
foram estatisticamente diferentes entre si, visto que para n = 52
e um nivel de significancia de 0,01 (P<0,01), os valores de
feritico (tAbelado) € zeaicuiado fOram respectivamente 1,87 e 2,01
(Miller & Miller, 1993). Portanto, apesar do uso de técnicas de
amostragem distintas (medicdo acumulada por impactador gra-
vimétrico no INPE e medigdo continua por monitor de atenuagdo
de radiacdo B na estacdo da CETESB) e da localizagdo e distancia
entre 0S pontos de amostragem, esses resultados apresentam
boa concordéncia entre si.

As concentracBes médias (+ desvio-padrdo, DP) do MPyy,
para todo o periodo estudado, no INPE e na CETESB foram res-
pectivamente 31,2 + 14,0 e 27,0 & 147 ug m=3 (n = 52).
A concentragdo média no INPE foi 16% superior a média da
CETESB. Esta diferenca pode ser atribuida a vérios fatores, en-
tretanto, vale salientar que os ventos predominantes em SJC
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sd0 0s de NNE e NE, e, em consequéncia disso, a contribuicdo
das emissoes veiculares da BR-116 pode, pelo menos em parte,
constituir uma explicacdo para os niveis mais elevados de MP1q
verificados no INPE em relagdo aos da CETESB. A BR-116
gncontra-se respectivamente a 3,3 e 7,4 km de distancia a NNE
e NE do ponto de amostragem no INPE.

Concentracdes do material particulado inalavel
fino e grosso

A Figura 2 apresenta a distribuicdo das concentragbes de
MP, s e MPy 519 juntamente com os dados de precipita-
¢do ao longo do periodo de estudo (24/02/2004 até 24/02/
2005). 0Os dados de precipitagdo sdo da estacdo me-
teorologica do INPE em SJC e foram obtidos do websiie
da Fundacdo de Ciéncia, AplicagOes e Tecnologia Espaciais
(http://strademaweb.funcate.org.br/STRADEMAWEB/;  acessado
em: 25 jan. 2011). A precipitagdo acumulada no periodo de
gstudo foi de 1.125 mm, valor 12% inferior a média anual
de 1.282 mm referente a uma série histdrica de 61 anos de
monitoramento (1942-2003) de uma estagdo pluviométrica do
Departamento de Aguas e Energia Elétrica localizada no muni-
cipio de SJC (http://www.sigrh.sp.gov.br/cgi-bin/bdhm.exe/plu;
acessado em 25 jan. 2011).

Durante o periodo de monitoramento foram identificados
dois longos periodos de estiagem. O primeiro, de 13 de junho a
07 de julho, com 25 dias de duracdo. Nesse periodo, as con-
centragdes (médias de 24 horas) maximas do MP; s € MP, 519
foram 28,8 18,5 ..gm—3, respectivamente. O segundo, de 21 de
julho a 17 de setembro, com 38 dias de duragdo. Neste tltimo, as
concentragdes maximas do MP, s € MP,, s_1¢ foram 40,7 e 38,4
wg m=3, respectivamente.

Com o intuito de se avaliar o comportamento e as carac-
teristicas quimicas do MP atmosférico mediante condices de
auséncia prolongada de chuvas, decidiu-se por reunir 0s dados
destes dois periodos sem chuvas (designado por periodo seco)
e comparéa-los ao restante dos dias juntos (designado periodo
regular). A Tabela 1 apresenta os resultados das concentragdes
do MP referentes ao periodo seco e ao periodo regular. As con-
centragdes médias do MP, s & MP; 510 foram respectivamente
1,6 e 1,4 vezes superiores no periodo seco comparado ao perio-
do regular. A razdo média de MP, s/MP;o em SJC foi 0,52, in-
dicando que metade das particulas inaldveis sdo compostas por
MP fino (De Souza et al., 2010). A Tabela 1 também mostra
que, em média, a razdo MP,_s/MP;, foi aproximadamente 10%
superior no periodo seco quando comparado ao periodo regular
indicando, assim, uma maior tendéncia ao acimulo no ar do MP
fino em relacdo ao grosso durante as estiagens.
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Figura 1 — Correlacdo entre as concentragdes (n = 52) do material particulado inalavel (MP1o) medi-
das no INPE (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais) e na estagdo de monitoramento da qualidade
do ar da CETESB (Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo) em Sédo José dos Campos.
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Figura 2 - Distribui¢do das concentragdes médias de 24 horas do material particulado fino (MP; s) e grosso (MP2 5_1¢)
no INPE e da precipitacdo didria em S3o José dos Campos.

Tabela 1 - Concentragdes (g m—2) do material particulado fino (MP 5), grosso (MP2 5_10) e inalavel (MP ;)
durante o periodo seco (n = 14) e o periodo regular (n = 39) em Sdo José dos Campos.

Periodo Seco (PS) Periodo Regular (PR) PSP
MA£DP | MED | MIN-MAX | MA#£DP | MED | MIN-MAX
MP; 5 26+£75 | 234 | 135407 | 13879 | 112 | 1,1-330 16
MP2.s-10 185+79 | 186 | 28-312 | 133+79 | 119 | 1,1-384 14
MP1 MN1+£137 | 401 | 163-719 | 2694129 | 278 | 3,3-64,5 15
MP, s/MPyo | 056+0,11 | 057 | 04-08 | 050=+0,18 | 046 | 02-1,0 1,1

MA: média aritmética; DP: desvio-padrao; MED: mediana; MIN: minimo; MAX: méximo.
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Figura 3 — Variacdo das concentragGes médias dos dias da semana do material particulado fino (MP 5) e grosso (MP2 5_1).
Nimero de observagdes: segunda-feira (n = 10), terca-feira (n = 10), quarta-feira (n = 7), quinta-feira (n = 10), sexta-feira (n = 7),

sdbado (n = 8) e domingo (n = 6).

Variacao semanal

A Figura 3 apresenta a distribuicdo das concentragGes médias
do MP, 5 e do MP, 5_10 por dias da semana. Em ambas as
fracbes os menores valores médios foram observados no do-
mingo. As concentragbes médias do MP, s variaram de 11,2
2 18,0 ug m=3 e do MPy5_10 de 9,0 a 19,3 g m=3, por-
tanto, 0 MP grosso foi 0 que mostrou maior amplitude entre os
diferentes dias da semana. Quanto ao MP fino, os resultados
mostram uma tendéncia de crescimento continuo de segunda a
quarta-feira e, a partir daf, um ligeiro decréscimo até o sabado e
diminuicdo mais acentuada até o domingo. O MP grosso apre-
sentou um crescimento de segunda a quinta-feira e reducdo até
domingo. O crescimento continuo das concentragdes do MP
do inicio até 0 meio da semana e 0s menores valores observa-
dos no domingo sugere o trafego de veiculos local como prin-
cipal fator de controle da variagdo entre os dias da semana das
concentracbes do MP. Considerando-se a localizagdo do ponto
de amostragem ¢ as dire¢Ges predominantes do vento (NNE e
NE), acredita-se que a BR-116 contribui significativamente para
0s niveis de MP observados na area estudada. Padroes seme-
Ihantes de comportamento das médias o entre os dias da semana
do MP, também foram verificados pela CETESB em Congonhas
(distrito de Campo Belo) no periodo 1997-2002 (CETESB, 2004),
em Cerqueira César (municipio de Sdo Paulo) no periodo 1998-
2003 (CETESB, 2005) e na Regido Metropolitana de Sdo Paulo
(CETESB, 2006).
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Concentragdes dos ions inorganicos associados
ao MP grosso

ATabela 2 apresenta as concentragdes (;.g m—>) médias dos ions
CI=, N0y, S037, NH, Nat, K*, Ca>* & Mg?* soliveis em
dgua associados ao MP grosso para os periodos seco (13 de ju-
nho a 07 de julho e de 21 de julho a 17 de setembro; n = 14)
e regular (n = 39). A massa total dos ions inorganicos cor-
respondeu a 23 e 21% da massa do MP grosso nos periodos
seco e regular, respectivamente. Os fons mais abundantes nesta
faixa de tamanho do MP (Na*, CI~ e NO3) representam juntos
53% da massa total das espécies idnicas analisadas no periodo
Seco & 54% no periodo regular.

No MP grosso, as concentragGes médias dos fons inor-
ganicos foram maiores no perfodo seco quando comparadas
ao periodo regular. Os fons que mostraram maiores diferengas
foram 0 NO3', Na* e K™, com valores 70-80% maiores no pe-
riodo seco (Tab. 2). Pouca diferenca entre 0s dois periodos foi
verificada para o CI— e Mg?+.

Para os fons Ca2t e K* respectivamente 93% e 94% do
seu contetdo possui origem ndo-marinha, parcela doravante re-
ferida como exc-Cat e exc-Kt (De Souza et al., 2010). Uma
parte desse montante pode ter como origem a vegetacdo, espe-
cialmente 0 K™ face a sua abundéncia como sal associado a
copa da floresta (Costa & De Mello, 1997), outros materiais de
origem biogénica e a poeira do solo. Como fontes antrGpicas
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Tabela 2 — Concentragdes (wg m—3) das espécies inorganicas soldveis em dgua associadas ao MP, 5 & a0 MP; 51 durante o periodo seco

(n=14) e o periodo de chuvas (n = 39).

MP; s MP2 5-10

Periodo Seco (PS) Periodo Regular (PR) PS/PR Periodo Seco (PS) Periodo Regular (PR) PS/PR

MA£DP | MED | MA£DP | MED MA+DP | MED | MA£DP | MED
Cl— 0,22+015 | 0,18 | 0,404+0,32 | 0,30 06 | 062+029 | 068 | 058+0,46 | 051 1,1
NOy | 045+028 | 033 | 035+027 | 031 13 | 080+£040 | 0,75 | 0,460,229 | 0,46 1,7
soﬁ— 2954122 | 294 | 1934133 | 1,38 15 | 057+£030 | 054 | 0,41+£033 | 0,28 14
NH“lIr 128051 | 121 | 086059 | 0,71 18 028+017 | 027 | 020017 | 0,14 14
Nat 0304022 | 025 | 036027 | 027 08 | 08+£067 | 077 | 048£0,33 | 0,39 1,7
K+ 0,734+030 | 066 | 0384021 | 033 19 | 055+£026 | 057 | 0,31+£0,11 | 0,29 1,8
Ca?t | 034+014 | 030 | 028015 | 027 12 | 0494+£017 | 053 | 0,340,117 | 0,35 14
Mg2+ | 0,03+001 | 0,03 | 003001 | 003 1,0 | 0,06+0,02 | 0,05 | 0,05+0,03 | 0,04 1,2

MA: média aritmética; DP: desvio-padrdo; MED: mediana.

destacam-se as atividades industriais associadas a producdo de
cimento e fertilizantes, a construgdo civil e a incineragdo de lixo
urbano, e a queima de biomassa vegetal (Lee et al., 1999; Ooki
etal., 2002).

As espécies idnicas inorganicas associadas ao MP grosso
que apresentaram diferencas estatisticamente significativas (P <
0,01), entre os perfodos seco e regular, foram o Na*, K*, NO3 e
Ca2t. 0s maiores coeficientes de correlagdo linear ocorreram
entre os fons Na* e exc-K* (r = 0,47), NO3 e exc-K* (r =
0,35), e NO3 e exc-Ca®* (r=051) (n = 14, P< 0,05), suge-
rindo possiveis contribuicdes associadas as atividades urbanas
g industriais para a composicdo quimica do MP grosso.

0 déficit de CI~ (def-Cl~) (De Souza et al., 2010) durante a
gstiagem foi de 58%, cerca de 4 vezes superior ao periodo re-
gular. O déficit de CI— provém de reacOes quimicas que se pro-
cessam na atmosfera entre particulas de origem marinha e cidos
resultando na volatilizagdo do acido cloridrico (HCI) (Mamane &
Mehler, 1987; Mamane & Gottlieb, 1992; De Souza et al., 2010),
como por exemplo: NaCl (s) + HNO3 (g) <> NaNOs (s) + HCI (g).
Esta perda evidencia o fato de que durante os periodos de estia-
gem ou de menor ocorréncia de chuvas as concentragoes de NO,
tendem a ser mais elevadas, favorecendo a reagdo de formagao de
aerossois de NaNQs e volatilizagdo do CI~ como HCI (Hueglin et
al., 2005; Mariani & De Mello, 2007).

Concentragdes dos ions inorganicos associados
ao MP fino

A Tabela 2 apresenta as concentragdes (em g m=3) dos ions
sollveis em dgua associados ao MP fino para o periodo seco (13

de junho a 07 de julho e de 21 de julho a 17 de setembro; n = 14)
g 0 periodo regular (n = 39). A massa total dos ions inorganicos
analisados foi maior no periodo seco do que no periodo regu-
lar. A contribuicdo da massa total dos fons inorganicos relativa
amassa do MP fino foi 28% para o periodo seco e 21% para 0
periodo regular.

Com base no teste ¢ de Student, aplicado as espécies idnicas
associadas ao MP fino, os fons NH}, K* e SO;~ apresenta-
ram diferencas estatisticamente significativas (P < 0,01) entre os
periodos estudados. Estes trés fons foram os mais abundantes as-
sociados ao MP, s, representando juntos 78% e 69% da massa
total das espécies inorganicas sollveis para 0s periodos seco e
reqular, respectivamente.

Assumindo-se que a maior parte do fon Na™ nas amostras
de MP fino de SJC possa ter como origem a dgua do mar (Keene
gt al., 1986), estima-se que nos periodos seco e regular, respec-
tivamente 97 e 95% do SOf{ associados ao MP, s originaram-
se da oxidagdo do SO,. Com isso, estima-se que as concentra-
¢0es médias de sulfato de aménio [(NH4)2S04] no MP; s nos
periodos seco e regular foram de 3,9 € 2,5 g m=3. Portanto,
nos periodos seco e regular respectivamente 17 & 18% da massa
do MP,_s eram constituidas de (NH4)>S04. Na Regido Metro-
politana do Rio de Janeiro, Mariani & De Mello (2007) estima-
ram que 97% do 8042[ associado ao MP_s originaram-se da
oxidagdo do SO, e determinaram que 20% da massa do MP; s
gra atribuido ao (NH4)»S04. Nos Estados Unidos da América, as
concentragdes mais altas de (NH4)2S04 (~5 g m—3) associa-
das ao MP, s encontram-se na regido centro-leste do pais, onde
50-60% da massa do MP_s & atribuida ao sulfato de amdnio,
enquanto que na costa oeste as concentragdes encontram-se em
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Figura 4 - Dendograma das amostras do material particulado fino (MP-_s) referente ao periodo sem

chuvas em S3o José dos Campos.

geral na faixa de 0,8 a 1,0 g m=3, dos quais 20-40% sdo
atribuidos ao (NH4)»S04 (Malm et al., 2004).

A parcela atribuida ao K* de origem ndo-marinha (exc-K™)
representou 97% do total desta espécie para o periodo seco e
95% para o periodo regular. O enriguecimento de K* no MP
fino pode ser atribuido as emissdes biogénicas e queima de bio-
massa (Trebs et al., 2005), além de algumas atividades indus-
triais e praticas ligadas a agricultura. O K+ é frequentemente
usado como tragador para a queima de biomassa (Yamasoe et
al., 2000; Allen et al., 2004; Lara et al., 2005).

Andlise de Agrupamentos e trajetdrias reversas

para o MP fino

A Andlise de Agrupamentos (AA) foi aplicada as amostras de MP
fino durante o periodo seco, com a finalidade de se identificar
possiveis episodios de caracteristicas similares. A AA foi pro-
cessada a partir do software Stafistica 7.0. O dendograma resul-
tante da AA definiu para as amostras de MP fino 2 grupos, ambos
contendo 7 casos. O Grupo 1 inclui os dias: 23/07/04, 15/09/04,
05/07/04, 16/08/04, 10/08/04, 29/07/04 e 29/06/04 € o Grupo
2 0s dias: 22/08/04, 09/09/04, 23/06/04, 03/09/04, 04/08/04,
28/08/04, 17/06/04 (Fig. 4).
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Na Tabela 3 encontram-se compiladas as concentragdes
médias (em neq m—3) dos fons exc-S03 ™, exc-K+ e exc-Ca®+
(i.e., excluidas as parcelas de origem marinha), NHI, Nat, NO3
e Mg2t, e do déficit de cloreto (def-Cl—; parcela de cloreto vola-
tilizada para a atmosfera do MP atmosférico) para cada um dos
dois grupos. O Grupo 2 apresentou as maiores concentragdes
médias dos fons inorganicos e o maior déficit de CI~.

Visando uma melhor compreensdo das caracteristicas destes
dois grupos no que tange as potenciais origens dos ions estuda-
dos, foram computadas as trajetorias reversas (backward lrajec-
lorfes) de massas de ar para cada um dos dias de amostragem.
As trajetérias reversas foram obtidas através do programa HYS-
PLIT 4 MODELING SYSTEM (Aybrid Single-Farticle Lagrangian
Integrated Trajectory), desenvolvido pelo Aational Oceanic and
Almospheric Association — Alr Resources Laboratory (Draxler &
Rolph, 2003; http://www.arl.noaa.gov/ready/hysplitd.html), que
possibilita a investigagdo das caracteristicas espaciais do trans-
porte atmosférico de poluentes segundo as origens das massas
dear (Lee et al., 1999; Niemi et al., 2004; Kogak et al., 2007).

Para o calculo das trajetorias reversas 0 modelo fornece um
vasto banco de dados meteoroldgicos e neste caso foi utilizado o
FNL (Ainal Meteorological database). Além disso, é necessdria a
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Tabela 3 — Concentrages médias (neq m—3) dos fons inorganicos sol(veis em dgua para os Grupos 1 e 2 da
analise de agrupamentos para 0 MP; s durante o periodo seco.

MPys | Det-Cl~ | NO3 | Exc-S03~ | NHS | Nat | Bxe-Kt | Exc-Ca®* | Mg+
Grupo 1 15,6 6,6 447 59,6 | 249 154 18,2 32
Grupo 2 21,2 12,0 79,6 1082 | 32,6 26,1 24,9 35
G2/G1 1,7 18 18 18 13 17 14 1,1

insercdo de outros dados como as coordenadas do ponto de co-
leta e o nivel da altura do ponto receptor (local do amostrador).
Para esse (ltimo utilizou-se 10 m como altura acima do solo e
600 m como altitude do local do amostrador em SJC. Em suma,
as variaveis de entrada do modelo foram inseridas na seguinte
sequéncia: modelo FNL, latitude e longitude, trajet6ria sacawara,
data final da amostragem, hordrio da coleta (UTM), niimero total
de horas rodadas (ou tempo de percurso) que neste caso foi de
144 h (6 dias) e a altura em relagdo ao nivel do solo. Todas as tra-
jetdrias reversas computadas possuem como tempo de duragdo 6
dias e seguem o mesmo procedimento de entrada dos dados com
base nas informag0es apresentadas acima.

As trajetdrias reversas para as datas que constituem o Grupo
1 da AA sdo mostradas nas Figuras 5A-G e para as do Grupo 2
da AA nas Figuras 6A-G. As trajetérias reversas do Grupo 1
tém como caracteristica comum percursos com extensges maio-
res sobre o Atléntico do que sobre o continente sul-americano
em relacdo aos do Grupo 2. Em 06/07/04 (Grupo 1; Fig. 5C) e
29/08/04 (Grupo 2; Fig. 6F) as trajetdrias reversas tiveram ori-
gens sobre 0 Pacifico.

A origem continental e potencialmente antropica dos ions
NO5, exc-S03~ & NH; 6 evidente ao se comparar as razdes das
concentragtes médias Grupo 2/Grupo 1(G2/G1), que parao NO5
foi 1,7 e 0s outros dois fons igual a 1,8 (Tab. 3), enquanto que
para 0s fons de origem majoritariamente marinha (de Souza et
al., 2010), como o Nat e Mg?*, as razdes foram 1,3 ¢ 1,1, res-
pectivamente. O maior tempo de permanéncia das massas de ar
sobre o0 continente pode provocar transformages na composigdo
quimica do MP em decorréncia de reacdes que ocorrem durante
0 percurso especialmente em atmosfera poluida. Uma evidéncia
disso esta na razdo G2/G1 para o def-Cl~ (1,7). O processo de
perda do CI~ (possivelmente como HCI) é mais acentuado no MP
fino do que no grosso em virtude da maior drea superficial € maior
tempo de permanéncia na atmosfera do primeiro (Kerminen etal.,
1998; Mariani & De Mello, 2007).

A razdo G2/G1 para o exc-K™ foi 1,7. Uma possivel con-
tribuicdo é o transporte de longa distancia de MP fino oriundo

de ocorréncias de queima de biomassa. Niemi et al. (2004)
verificaram na Finlandia um enriquecimento de 5,6 vezes nas
concentragdes de particulas na faixa de 0,09-0,5 .m, bem como
aumento das concentragdes elementares de K e S em plumas
decorrentes de transporte de longa distancia decorrentes de quei-
madas. No sudeste da Africa, durante epis6dios de queima de
biomassa, foram identificadas em plumas de fumagas recém-
formadas particulas de cloreto de potéssio (KCI) e predominio
de particulas de sulfato de potassio (K,SQ4) e nitrato de po-
tassio (KNO3) em plumas distantes das areas de queimadas (Li
gtal., 2003).

CONCLUSOES

Amostras de MP, s & MP 5_jo foram coletadas em Sdo José
dos Campos de fevereiro de 2004 a fevereiro de 2005. Nesse
periodo ocorreram duas longas estiagens, com durages de 25
e 38 dias consecutivos. As concentrages de MP foram maio-
res na segunda do que na primeira. Os dados foram dividi-
dos em dois grupos, um contendo as medicOes efetuadas du-
rante as duas estiagens (periodo seco) e outro com contendo
as medicOes efetuadas no restante do ano (periodo regular). As
concentragtes médias do MP, s e MP, 5_1o foram respectiva-
mente 22,6 & 7,5 ug m=3 e 185 & 7,9 g m=3 no periodo
secoe 13,8 +7,9 ugm=3 13,3 & 7,9 «g m=3 no periodo
reqular. Houve variacdo entre os dias da semana, com concen-
tragbes médias de MP maiores na quarta-feira (MP5_5) € quinta-
feira (MP2,5_10) € menores no domingo. A variagdo mais acen-
tuada para 0 MP, s_1o sugere uma relagdo com emissdes vei-
culares. Durante os periodos seco e regular, as concentragdes
de SO3~ e NH; foram aproximadamente 5 vezes maiores na
fragdo fina do que na fragdo grossa. No MP5 s, as concentragdes
idnicas foram maiores no periodo seco (exceto Cl—, Nat e
Mg2"), especialmente K*. Andlise de agrupamentos e trajetdrias
reversas de massas de ar para 0 MP, s sugerem origens predo-
minantemente continentais e relacionadas as atividades antro-
picas para 0s fons NO, SO~ NH e K*.
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Figura 5 — Trajetrias reversas de massa de ar para o Grupo 1 (do dendograma) referentes ao material particulado fino (MP5,5) para as seguintes datas: A) 23/07/04,
B) 15/09/04, C) 05/07/04, D) 16/08/04, E) 10/08/04, F) 29/07/04 ¢ G) 29/06/04.
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Figura 6 — Trajetorias reversas de massa de ar para o Grupo 2 (do dendograma) referentes ao material particulado fino (MP5 ) para as seguintes datas: A) 22/08/04,
B) 09/09/04, C) 23/06/04, D) 03/09/04, E) 04/08/04, F) 28/08/04 € G) 17/06/04.
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