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RESUMO

Este estudo teve como principal objetivo caracterizar a atmosfera da principal area de
influéncia industrial do Recbncavo Baiano, através da andlise da especiacdo dos
compostos inorganicos de S, N e Cl na fase gasosa e particulada < 2 um. O estudo foi
realizado em seis estacdes de monitoramento: Barra do Jacuipe, Camacari (Estacao
Gravata), Lamardo do Passé, Candeias, S&o Francisco do Conde e Madre de Deus em
outubro de 2010. As amostragens das espécies quimicas estudadas foram feitas com:
amostradores passivos (AP) para as espécies NO, e SO,, tubos de difusdo (denuder)
revestidos com solucdo de acido citrico 1,0 x 10 para aménia e 1,0 x 10 2 mol L™* NaF
para é&cidos fortes (HCI, HNO3; e H,SQO,), este ultimo em um sistema de termodifusao,
também capaz de coletar em um denuder aquecido a 140°C sais de aménio termicamente
instaveis (NH4Cl e NH4NO3) e sobre uma membrana de policarbonato, particulas < 2 um,
estavel aquela temperatura. A metodologia analitica utilizada para determinacdo das
espécies foi cromatografia iénica (CI', NO3, SO4* como representantes dos compostos de
SO,, dos &cidos fortes, de sais de amonio na fase gasosa e particulada < 2 um) e
espectrofotometria molecular usando o método Griess-Saltzman (A = 540 nm) e o método
Azul de indofenol (A = 630 nm) para determinacdo de NO, e NHg, respectivamente. Os
dados coletados em 2010 permitiram concluir que as massas de ar vindas do Atlantico (13
nmol m2 HCI, 2,9 nmol m™ HNOs, 1,6 nmol m™ H,S0,, 9,8 nmol m™ SO,, 16 nmol m™ de
NO, e 84 nmol m™ NH3) ndo sdo muito enriquecidas na fase gasosa e fase particulada
com relagdo a HNOj3; e H,SO,, pelas emissdes do complexo industrial. No entanto, o
enriquecimento é acentuado no caso de HCI, SO,, NO, e NHs. Entre os acidos fortes
determinados na atmosfera na area de influéncia do complexo industrial, acido cloridrico
predomina, como esperado, de acordo com suas emissdes locais como um poluente
primario. Em relacdo a fase particulada < 2 um como produtos de transformacdes de
acidos fortes na atmosfera, NH,Cl foi a espécie predominante.

Palavras-chave: Atmosfera; Especiacéo; Acidos fortes; Sais de aménio.



ABSTRACT

This study aimed to characterize the atmosphere of the main area of influence of the
industrial Recdncavo through the analyses speciation of inorganic S, N and Cl in the gas
phase and particulate < 2 um. The study was conducted at six monitoring stations: Barra
do Jacuipe, Camacari (Gravata Station), the Lamardo do Passé, Candeias, Sao Francisco
do Conde and Madre de Deus in October 2010. Sampling of chemical species studied
were performed using passive samplers (PS) for the species NO, and SO, diffusion tubes
(denuder) coated with citric acid solution 1.0 x 10 mol L™ for ammonia and 1.0 x 102 mol
L™ NaF to strong acids (HCI, HNO5 and H,S0O,), the latter in a system for thermodiffusion,
also able to collect in a denuder heated to 140 °C thermally unstable ammonium salts
(NH4Cl and NH4NO3), and a polycarbonate membrane, particles < 2 um, stable at that
temperature. The analytical methodology for determining the ionic species was ion
chromatography (CI, NO3, SO, representatives of the compounds of SO, and of strong
acids, ammonium salts in the gas phase and particulate < 2 pm) and molecular
spectrophotometry using the Griess - Saltzman (AL = 540 nm) and the blue indophenol
method (A = 630 nm) for determination of NO, and NHs, respectively. The data collected in
2010 showed that air masses from the Atlantic (13 nmol m™ HCI, 2.9 nmol m™ HNO3, 1.6
nmol m® H,S0,, 9.8 nmol m™ SO? 16 nmol m™ NO, and 84 nmol m2 NHs) are not
enriched in the gas phase and the particulate phase in connection with HNO3 and H,SOy,
respectively, by emissions of the industrial complex. However, it is positive in the case of
HCI, SO,, NO,, and NH3. Among the strong acids determined in the atmosphere in the
area of influence of the industrial complex, hydrochloric acid predominates, as expected
according to their local emissions as a primary pollutant. Regarding to the particulate
phase <2 um and processing products of strong acids in the atmosphere, NH,CI is the

predominant species.

Keywords: Atmosphere; Speciation; Strong acids; Ammonium salts.
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1 INTRODUCAO

O Recdncavo Baiano compreende a Baia de Todos os Santos - BTS (a maior do
Brasil, com é&rea total de 1.052 Km?) e as terras ao seu redor, situadas entre os

paralelos 12°33’ - 13°10’S e os meridianos 38°00’ — 39°00° W.

Desde a década de 60 o Recdncavo Baiano tem sido cenario de uma grande
expansao industrial com a implantacdo de um expressivo nimero de industrias dos
mais diversificados segmentos (metalurgia, produtos manufaturados, celulose,
cobre, refinaria de petréleo, téxtil, bebidas e servi¢os), tornando-se assim a maior
receptora da carga poluidora atmosférica das atividades antropogénicas do

Recbéncavo.

As principais emissfes das empresas do Pdlo Industrial de Camacari sdo compostas
de SO, NOx (NO e NO; ), CO, hidrocarbonetos, compostos reduzidos de enxofre,
amonia, acidos inorganicos, compostos organicos volateis e material particulado. O
SO, € proveniente da queima de Oleo combustivel em caldeiras, emissGes de
incineradores de residuos perigosos e metalurgia de cobre. As emissdes de NOy sédo
provenientes de processos de combustdo e producdo de matérias primas para
fertilizantes. A NH3 € emitida através de processos de fabricacdo de fertilizantes.
Esses poluentes podem ser depositados ou podem ser influenciados por fatores
fisicos, quimicos, meteorologicos e topograficos e serem transportados e
transformados em outros compostos caracterizados como poluentes secundarios.
Esses ultimos podem ainda, ser mais perigosos a saude humana do que aqueles

gue lhe deram origem.
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A CETREL S.A opera desde 1994, uma Rede de Monitoramento da Qualidade do Ar
(RMA) com nove estacdes distribuidas nas cidades de Camacari, Dias D’ Avila, S&o
Sebastido e Lamardo do Passé. A RMA monitora continuamente a concentracao de
poluentes gasosos (SO, NOyx, O3, CO, compostos reduzidos de enxofre,
hidrocarbonetos totais e aménia) e parametros meteorolégicos. Realiza também,
periodicamente, o monitoramento de material particulado total (PMy), VOCS

(compostos organicos volateis) e metais.

Os dados de monitoramento obtidos nos ultimos cinco anos revelaram a ocorréncia
de episédios de violacdo dos padrdes estabelecidos pela resolugdo CONAMA
003/90 para o O3z, SO, e NO,. Adicionalmente, foi identificado uma tendéncia de
aumento das concentracdes médias mensais de SO, em algumas estacdes da Rede
de Monitoramento do Ar-RMA, localizadas a jusante do Pd6lo Industrial de Camacgari-
Bahia e operadas pela CETREL S.A. Quanto ao NO; ocorreu um aumento das
concentracbes médias anuais, onde as maiores concentracdes foram registradas
nas estacoes localizadas dentro da cidade de Camacari. Adicionalmente, ocorreram
também picos de concentracdo para o NO, e SO, em algumas estacdes da RMA.

(COUTO, 2011).

Em relacdo aos acidos fortes (H,SO4, HNO3z; e HCI) e sais de aménio ja foram
realizados monitoramentos na area de influéncia industrial do Reconcavo Baiano em

1994 e 2008 por pesquisadores do IQ/LAQUAM (UFBA).

As Tabelas 1 e 2, dispostas a seguir, apresentam valores de concentracdo de
alguns desses componentes gasosos, além do H,SO, (particulado < 2 um), em

varios locais no Brasil e no mundo.
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Tabela 1: Medidas (nmol m'3) de acidos fortes, precursores e amOnia na atmosfera de varios locais no

Brasil.
Locais (periodos) Espécies Monitoradas
Areas Industriais HCI HNO3 H,S0, SO; NO, NH3
Bahia-Camacari-CIBEB (1993-1994)% 9,8 0,74 3,19 44,2 Sd 248
Parana-Araucaria (1997)? 0,432 4,51 25 40 Sd 1368
Sao Paulo-Cubatao-Co;anexo Industrial 0.96 411 10 sd sd 893
(1992)

Bahia-Camacari-Pdlo Industrial (1994)b 77,2 5,57 1,9 sd Sd 126
S&o Paulo-Cubatao-Centro (2001-2009)° sd Sd Sd 203 514 sd
Séao Paulo-Cubatao- Vlcla do Mogi (2007- sd sd sd 188 659 sd

2009)
S&o Paulo-Cubat&o- Vila Parisi (2007-2009)° sd Sd Sd 302 826 sd
Areas Urbanas
Bahia-S&0 Sebastifio do Passé (1993-1994)% 10,5 2,22 0,708 35 Sd 386
S&o Paulo-Congonhas (2007-2009)° sd Sd Sd 177 1630 sd
Sao0 Paulo-Garulhos (2007-2009)° sd Sd Sd 93,8 Sd sd
Areas Rurais
S&o0 Paulo-Paulinea-Centro (2007-2009)° sd Sd Sd 88,5 500 sd
Bahia-Cachoeira Sao Fel;x-Pedra do Cavalo 18,5 0,784 1,77 44 sd 12,2
(1993)
Areas Remotas
Bahia-Camagcari-Barra do Jacuipe (1994) 27 2,61 1,51 38 Sd 55,6

sd: sem dados dessa espécie na referéncia citada
4Campos (1995)

°Couto (1996)

CCetesb (2009)

Tabela 2: Medidas (hmol m"3) de acidos fortes, precursores e aménia na atmosfera de outros locais no

mundo.

Locais (periodos) Espécies Monitoradas
Areas Urbanas HCI HNO3 H2S04 SO, NO> NH3
Estados Unidos-Pittsburgh-South Faytte (1993)? sd Sd sd 450 sd 22,9
Estados Unidos-Pittsburgh-Libertyboro (1993)% sd Sd sd 532 sd 86,3
Estados Unidos-Pittsburgh-Flag Plaza (1993)% sd Sd sd 491 1308 87,8
Estados Unidos-Pittsburgh- Lawrenceville (1993)? sd Sd sd sd 981 50,5
China-Regido Leste-Jiangsu Province (2007-2008)° sd Sd sd sd 898 318

19



Canada-Hanilton (1994)f sd 140 sd 140 sd 142
Coréa-Regido Norte-Seoul Province (1998-2000)h sd Sd sd 245 sd Sd
Jap&o-Nara City (1994-1995)' 45,5 25,6 sd 68 sd 143
Areas Rurais
Estados Unidos-Carolina do Norte-Clinton (2000)° 12,1 13 sd 62,3 sd 313
Estados Unidos-Carolina do Norte-Kinston (2000)° 6,44 4,76 sd 34,8 sd 145
Estados Unidos-Caro(lizn(;ioc(;;)C Norte-Morehead City 9.04 3.49 d 26.6 <d 34.4
Estados Unidos-Carolina dg Norte-Regido Leste 20,4 2.44 sd 467 <d 616
(1997)
China-Regido Leste-Jiangsu Province (2007-2008)° sd Sd sd Sd 926 241
China-Regido Sudoeste-Kalli (2008)° sd Sd sd 2530 278 753
China-Regido Sudoeste-Meixian(2008)° sd Sd sd 225 356 278
Canada-Regido Central-Hegbert (1992-1994)f sd 512 sd 513 sd 506
Coréa-Regido Sul-G)zlgggg);rpam Province (1998- <d sd sd 136 <d <d
Coréa-Regido SuI-Gyeongnnam Province (1998- <d sd sd 136 <d <d
2000)
Areas Remotas

Estados Unidos-CaroIi(riggé))g\lorte-Mt. Mitchel Park sd 18,1 sd sd sd 365
Estados Unidos-CaroIi(riggg)g\lorte-Mt. Mitchel Park sd 222 sd sd sd 86,5
China-Regiéo do Ti?zeé-(;la\a/;ﬁguan GAW Station <d sd sd 287 24,5 168

sd: sem dados dessa espécie na referéncia citada;

McCurdy, T. et al (1999)

® Aneja, V.P et al (1997)
cWalker, T.J et al (2004)

d Yang, R. et al (2010)

e Meng, Y. Z et al (2010)

f Brook, R. J et al (1997)

g McCulloch, B. R et al. (1998)

h Nguyen T. H & Kim H-K (2006)
| Matsumoto M. & Okita T. (1997)

As concentracdes mais altas, obtidas para os acidos fortes (H,SO4, HNO3; e HCI) e

NH3; monitorados em locais do Brasil e outros lugares do mundo, foram em regides

industriais e para os compostos SO, e NO, além das regifes industriais

apresentarem concentra(;(”)es elevadas para estes compostos, as areas urbanas

também apresentaram altas concentracdes. As areas industriais sdo regides que
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contribuem com uma grande parcela destes poluentes, devido aos processos de
combustéo, queima de carvdo mineral, 6leo diesel, e outros combustiveis para
producdo de energia e incineradores. As areas urbanas também contribuem com

emissdes de poluentes para a atmosfera, oriundos, na sua maioria, dos veiculos.
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2 OBJETIVOS

Caracterizar os acidos fortes e sais de amoénio na atmosfera da area de influéncia
industrial no Recdncavo Baiano, visando colaborar no entendimento da situacao da

qualidade do ar da regiao.

2.1 Objetivos especificos

Caracterizar as fases gasosa e particulada < 2 um da atmosfera do Reconcavo em

relacdo aos compostos inorganicos de S, N e Cl;

Descrever o comportamento dos compostos inorganicos de S, N e Cl na atmosfera

do Recbncavo.

22



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Atmosfera — Estrutura e Composicao

Os poluentes langados na atmosfera séo fortemente afetados pelas condigbes
atmosféricas especificas. A movimentacao do ar pode afetar o clima e processos de
mistura importantes para a poluicdo do ar. Os episédios de poluicdo atmosférica
coincidem geralmente com condi¢bes atmosféricas desfavoraveis para a dispersao
dos poluentes. A Figura 1 apresenta os fatores relacionados com a disperséo dos

poluentes na atmosfera.
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Figura 1. Fatores relacionados com a dispersao de poluentes na atmosfera.

Fonte: LORA, 2002.

3.1.1 Distribuicao de temperatura na atmosfera

Considerando a temperatura, a atmosfera pode ser dividida nas seguintes camadas,

mostradas na Figura 2:
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Troposfera, possui uma altura de 15 km sobre o Equador, a temperatura diminui com
a altura a uma velocidade de 6,5°C/km. Esta camada possui 80 - 85% da massa
atmosférica e € dinamicamente estavel com rapidas trocas verticais de energia e
massa associadas aos movimentos convectivos. Existe uma subcamada na
troposfera denominada camada limite planetéria (CLP), esta se estende desde o
solo até 1 km de extensdo vertical, se caracteriza por ser fortemente influenciada
pela superficie terrestre, em relagdo a movimentos de massas de ar e temperatura.
E nesta camada que acontece a maior parte das reacées quimicas envolvendo as
espécies presentes na atmosfera, bem como nela atuam os principais mecanismos
de remocdo de substancias e processos climéaticos e meteorolégicos. A troca de
compostos quimicos entre a superficie terrestre e a troposfera livre € diretamente

dependente da estabilidade da camada limite.

Estratosfera: Vai desde a tropopausa (limite superior da troposfera) até uma altura
de 50 km, a temperatura do ar pode ser constante, na baixa estratosfera, e logo
aumenta com a altura e no limite superior da estratosfera (estratopausa) a
temperatura do ar € de aproximadamente 270 K, devido a absorcdo da radiacéo
solar UV pelo O3 e O,. Cerca de 90% do ozbnio contido na atmosfera esta na
estratosfera, sendo este 0zonio responsavel pela filtracdo da radiacéo ultravioleta de
alta energia, proveniente da luz solar. Nesta camada a atmosfera € mais estavel,
devido a falta de circulacédo vertical do ar, o que resulta na longa permanéncia dos
poluentes. A troposfera e a estratosfera sao as regides mais importantes em termos

de clima e vida na terra, e sdo afetadas pelas emissdes naturais e antropicas.

Mesosfera: Vai desde 50 km de altura até 85 km, a temperatura do ar diminui com a

altura até atingir 175 K, sendo este o ponto mais frio da atmosfera.
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Termosfera: E a camada superior da atmosfera, caracterizada por altas

temperaturas.

Exosfera

satélite

até aps 50 km

: -k | g
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Figura 2: Representacdo esquemética das camadas da atmosfera, com a respectiva indicagao

davariacdo da presséo e da temperatura em funcéo da altitude.

Fonte: http://profs.ccems.pt/PauloPortugal/ CFQ/Atmosfera/Composio Atmosfera.htmlp.

3.1.2 Composicao da atmosfera

Os principais componentes da atmosfera, apresentados na Tabela 3, considerando
esta nao poluida, sédo nitrogénio (N, cerca de 78% ), oxigénio (O, cerca de 21%),
argonio (Ar, cerca de 1%), e diéxido de carbono (CO,, cerca de 0.04%) em v/v, com
pequenas variagbes nas concentracdes dos componentes tracos. A atmosfera

também é composta por material particulado e agua, sendo que a quantidade de
25
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ambos é bastante variavel: vapor de agua na troposfera varia de 0,02 — 6% e

depende da localizagdo geografica, proximidade de corpos d’agua, direcdo dos

ventos e temperatura do ar; e o material particulado depende de fontes naturais

(vulcénica, spray marinho, etc) ou antrépicas (BAIRD, 2002; SEINFELD, 1998).

Tabela 3: Composic¢do quimica do ar limpo.

Concentragdo Média

Gas (%) Tempo de residéncia Ciclo
Ar 0,934 -
Ne 1,8x10° -
Kr 1,1x10* -
Xe 9x10° -
N 78,08 10° anos o L
Bioldgico e microbioldgico
O, 20,95 10 anos
CHa 1,65 x10™ 7 anos
Ha 58x107° 10 anos o o
5 Biogénico e quimico
N2O 3,3x10 10 anos
NH3 108107 20 dias
CO; 3,32x10% 15 anos
CcO 0,05-0,2 x 10™ 65 dias Antrépico e quimico
SO, 10°-10°® 40 dias
NO + NO 101010 1 dia Antrépico, quimico, natural
2 (relampago)
Os 10°-10" - Quimico
HNO; 10°-107 1 dia
H.O Variavel 10 dias . .
! Fisico-quimico
He 5,2x10 10 anos

Fonte: SEINFELD,1998.

3.2 Poluicdo atmosférica

O descobrimento do fogo e a consequente poluicdo do ar, assim como a salinizagao

e 0 esgotamento de terras agricolas foram as causas dos primeiros impactos

negativos do homem sobre o meio ambiente. O dominio do uso do fogo a meio

milhdo de anos criou a primeira fonte significativa de poluicéo do ar.
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Comparando com outras necessidades da vida, o homem deve ter condi¢gbes dignas

para viver de maneira satisfatoria, incluindo um ambiente ecologicamente equilibrado

e essencial para uma sadia qualidade devida.

Segundo (Derisio, 2007), os efeitos que a poluicdo pode causar a saude séo:

Doencas agudas ou morte;

Doencas cronicas;

Encurtamento da vida;

Dano ao crescimento;

Alteracdo de funcdes fisiolégicas (ventilagdo no pulmdo, transporte de

oxigénio pela hemoglobina, adaptacéo ao escuro);

Disfuncdes do sistema nervoso;

Sintomas adversos (irritacdo sensorial e etc.);

MutacBes genéticas.

O Quadro 1 apresenta casos conhecidos de episédios criticos de poluicdo do ar

ocorridos em diferentes locais do mundo.

Quadro 1: Episodios criticos provocados pela poluigao do ar.

o
Ano Local Historico N
mortes
Regido de numerosas industrias onde
ocorreu evento de poluicdo agravado por
1930 Bélgica - Vale do Rio inverséoN de tempere}tura, proyoca’m'do 60
Meuse congestdo das vias  respiratorias
especialmente em criancas e pessoas
idosas.
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Regido de industrias metallrgicas onde
Estados Unidos - ocorreu evento de poluicdo agravado por
Donnora inversdo de temperatura, provocando
congestao das vias respiratérias.
Compostos de enxofre emitidos por uma
industria, provocou a internacdo de 320
1950 México - Poza Rica pessoas acometidas de problemas 32
respiratorios e nervosos durante um
episddio de inversdo de temperatura.
Doencas respiratdrias agudas em 150
pessoas provocadas por alergia ao p6 de

1948 17

1952 Brasil - Bauru 9
semente de mamona, usada na
fabricacéo de déleo.

1957 Inglaterra Smog * 1000

1960 Inglaterra Smog 800

1962 Inglaterra Smog 700

* Mistura de Smoke e Fog = fumaca e neblina

Fonte: DERISIO, 2007.

As areas urbanas contribuem com emissdes de poluentes para a atmosfera oriunda,
na sua maioria, dos veiculos. O estado de S&o Paulo € considerado um exemplo
ilustrativo nesse caso, onde nos grandes centros a poluicdo atmosférica
(principalmente atrelada as emissGes de NO,, CO e MP) pode provocar danos ao

meio ambiente (solo, vegetacao, recursos hidricos, entre outros) e a satde humana.

Segundo CETESB (2011), no século passado a partir da metade da década de 70
foram detectados altos niveis de CO na area central do municipio de S&do Paulo.
Ficou diagnosticado que o tipo de fonte possuia como contribuicdo significativa, as

emissoes oriundas dos veiculos automotores.

Em Londres, episédios caracterizados por neblinas pesadas e por baixos niveis de
inversao térmica, concentravam os poluentes (SO, devido ao uso de combustivel
com alto teor de S e particulas em altas concentracbes) em um volume
relativamente pequeno (goticulas de neblina), ocorrendo dramaticos recordes em

termos de efeitos sobre a saude, como em 1952. Trata-se do chamado Smog de
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Londres ou Smog sulfuroso, pelo fato das condi¢cdes quimicas e meteoroldgicas
favorecerem a formacao de H,SO,, uma vez que particulas de metais pesados e
ferrugem, emitidas pela queima de carvao, catalisavam a producéo daquele &cido na

atmosfera.

Na Checoslovaquia estudos mostraram aumento do nimero de células vermelhas e
reducdo na relagcdo hemoglobina e numero de células vermelhas em criangas
vivendo em areas altamente poluidas. E no Japédo foi constatado diminuicdo da

funcdo pulmonar em criancas que vivem em areas poluidas (DERISIO, 2007).

A chuva &cida, resultante de emissdes atmosféricas de oxidos de nitrogénio (NOy =
NO + NO; ) e de enxofre na forma de SO,, € agravada pela presenca de oxidantes
atmosféricos, tais como 0z6nio (O3) e peroxido de hidrogénio (H,0;) (FINLAYLSON-

PITTS; PITTS JR., 2000).

Nos ultimos 40 anos, os problemas ambientais adquiriram uma nova dimens&o, pois
uma série de acidentes industriais graves, além da intensificacdo dos problemas

globais, como o efeito estufa e a destruicdo da camada de 0z6nio estratosférico.

Segundo uma avaliacdo do GEMS (Sistema Global de Monitoramento Ambiental-
EUA), mais de 1,3 bilhGes de pessoas moram em cidades onde a concentracédo de
particulados ultrapassa os limites estabelecidos nos padrées da Organizacao
Mundial de Saude — OMS. Para os SOx (SO, + SO3), é de 1,2 bilhGes de pessoas.
Dados mais recentes revelam que 1,6 bilhdes de pessoas correm risco de salde em

consequéncia da poluicao do ar (LORA, 2002).
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Apesar de j& existirem varios tipos de controle na fonte, substituicdo de
combustiveis, acdes de avaliagdo, controle e prevencdo da poluicdo atmosférica,

esta ainda continua sendo um dos maiores problemas da atualidade.

A poluicdo atmosférica pode ser classificada em funcdo do tipo de poluente como
poluicdo fisica, poluicdo quimica ou biologica. A perda de visibilidade devido a
grandes concentracées de material particulado e o aumento de temperatura média
do planeta, conhecido como o desequilibrio do efeito estufa, sdo exemplos de
poluicdo fisica. A deterioracdo, por exemplo, de materiais expostos a atmosfera
acida, ou seja, com alta concentracado dos compostos SO e NOy, sdo considerados
como efeito quimico da poluicdo. Os efeitos bioldgicos diretos da contaminagéo
atmosférica podem ser observados em plantas, animais e seres humanos (doencas

respiratorias) [ALVARES JR, et al 2002].

As plantas podem ser afetadas pelos poluentes atmosféricos através dos seguintes
mecanismos: reducdo da penetracdo da luz (reducdo da capacidade de
fotossintese), por acdo da sedimentacdo de particulas nas folhas; deposicdo de
poluentes no solo; penetracédo dos poluentes pelos estdmatos das folhas. (DERISIO,

2007).

A Lei n°6.938 de 31 de julho de 1981, alterada pela Lei n° 7.804 de 18 de julho de
1989, que dispde sobre a Politica Nacional do Meio Ambiente, define a poluicdo
como sendo “A degradagdo da qualidade ambiental resultante de atividades que
direta ou indiretamente prejudiquem a saude, a seguranca e o bem estar da
populacdo, criem condicdes adversas as atividades soOcio-econdmicas, afetem

desfavoravelmente a biota, afetem condicbes estéticas ou sanitarias do meio
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ambiente e lancem matérias ou energia em desacordo com os padrdes ambientais

estabelecidos”.

Segundo a Resolugdo CONAMA N° 003 de 28 de junho de 1990, poluente
atmosférico é qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em
quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com o0s niveis

estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar:

| - improéprio, nocivo ou ofensivo a saude;

Il - inconveniente ao bem-estar publico;

Il - danoso aos materiais, a fauna e flora;

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

da comunidade.

A Resolucdo CONAMA 003/90, estabelece padrbes de qualidade do ar e amplia o

namero de poluentes atmosféricos passiveis de monitoramento e controle.

Devido aos efeitos prejudiciais dos poluentes, foram definidos os padrdes de
qualidade do ar. Os padrdes para cada poluente determinam limites minimos e
maximos ao qual a populacdo pode ficar exposta, de forma a protecdo da sua
salubridade e bem estar, baseados em estudos de caracterizacdo de poluentes e

nos efeitos que causam a saude.

A Tabela 4 apresenta os padrdes nacionais de qualidade do ar legislados pela

Resolugdo CONAMA 003/90:
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Tabela 4: Padrdes Nacionais de Qualidade do Ar - Resolugdo CONAMA n° 003/90.

Tempo de Padréo Padréo
Poluente Amos?ragem Priméri30 Secundéario Método de Medicéo
(Hg.m™) (ug.m™)
Particulas totais 24 horas 240 150 Amostrador de
em suspensao MGA (1) 80 60 grandes volumes
Didxido de 24 horas 365 100 .
enxofre MAA (2) 80 40 Pararrosanilina
Monéxido de 1 hora 40.000 (35 ppm) | 40.000 (35 ppm) Infravermelho n&o
Carbono 8 horas 10.000 (9 ppm) 10.000 (9 ppm) dispersivo
Ozbnio 1 hora 160 160 Quimiluminescéncia
24 horas 150 100 )
Fumaca MAA (2) 60 40 Refletancia
Particulas 24 horas 150 150 Separacao
Inalaveis MAA (2) 50 50 Inercialffiltracao
Didxido de 1 hora 320 190 o ) o
Nitrogénio MAA (2) 110 100 Quimiluminescéncia

(1) MGA — Média Geométrica Anual
(2) MAA — Média Aritmética Anual

3.3 Comportamento dos poluentes na atmosfera

O tamanho e a composicdo quimica das particulas atmosféricas sdo parametros
importantes em varios processos que acontecem na atmosfera. Por exemplo,
reducdo de visibilidade, formacdo de nuvem e névoa, interacdes gas-particula, sao

afetadas pelo tamanho e/ou composic¢ao da particula (PAKKANEN et al., 2001).

Os poluentes atmosféricos podem se encontrar na forma de gases ou particulas
liquidas, solidas ou heterogéneas (com diametro entre 0,002 e 100 pm) e,
geralmente, séo divididos em dois grupos distintos: a) poluentes primarios, gases ou
particulas emitidos diretamente de suas fontes para a atmosfera, como 0 SO;, NOy,
CO, material particulado, NH3; b) poluentes secundarios, aqueles formados na

atmosfera através de transformacdes quimicas e fisicas (por ex. O3z, H2SO4, HNO3,
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HCI, PAN) [SEINFELD, 1998, ALVARES, 2002]. A Figura 3 ilustra essa classificacéo

de poluentes.
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Figura 3: Poluentes primérios e secundéarios na atmosfera.

Fonte: http://campus.fct.unl.pt/afr/ipa_0203/g02_terraebulicao/outros_gases.htm.

As espécies atmosféricas séo transferidas aos ecossistemas terrestres e aquaticos
por deposicdes seca e Umida. Deposicdo seca é a transferéncia de gases e
particulas da atmosfera por turbuléncia atmosférica e difusdo sem a intervencéo da
precipitacdo. A deposicdo seca ocorre quando o transporte turbulento ou a
sedimentacdo apresenta gases ou particulas na camada laminar circunvizinha as
superficies de deposicdo. Os gases e particulas sdo transportados por esta camada
por convecc¢do, difusdo, ou processos inerciais até captura fisica ou quimica dos
poluentes pela superficie. Em outras palavras, o processo de deposicdo seca pode
ser conceitualizado através de:
(1) o gés ou particula é orientado a superficie de modo térmico ou mecanico; (2) é
transferido por difusdo para uma camada proximo da superficie onde ndo ha

turbuléncia; e (3) o gas ou particula é capturado pela superficie. Portanto, a
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deposicao seca varia em importancia de lugar para lugar e também a depender das

espécies atmosféricas.

Na deposi¢cdo umida, os poluentes gasosos e particulados podem ser removidos do
ar através da precipitacdo, tanto pela chuva ou neve, como durante a formacao da

chuva (dentro da nuvem) e durante eventos de arraste (debaixo da nuvem).

O comportamento dos poluentes na atmosfera € funcdo dos fatores fisicos, umidade
relativa, temperatura, luz solar, velocidade do ar, quimicos, meteorologicos e
topograficos. Quando uma espécie é emitida para a atmosfera esta sujeita a
disperséo, transporte, reacdes quimicas e transformacdes fisicas de mudanca de

fase entre gasosa e particulada.

Alguns gases e particulas pouco dispersos, podem por deposicdo seca, ser
depositados no mesmo local, enquanto outros, dispersos mais amplamente sao
depositados em regifes mais afastadas. O transporte dos poluentes € determinado
por fatores fisicos, umidade relativa, temperatura, luz solar, velocidade do ar,
quimicos, meteorolégicos, topogréficos, altura da fonte de emissdo, estabilidade
atmosférica e reatividade. A amdnia, por exemplo, emitida por atividades agricolas é
em grande parte depositada no mesmo local, enquanto o ion aménio, originado da
amonia, é transportado a distancias mais longas e entao depositado. Componentes
naturais do aerossol atmosférico como, spray marinho e poeira do solo séo trazidos
para a atmosfera pelo vento e entdo depositados, principalmente a curtas distancias.
Poluentes do ar como, dioxido de enxofre e o diéxido de nitrogénio sao
transportados, frequientemente, a distancias longas. Durante o transporte, ocorrem
transformacdes e poluentes secundarios sao formados, e, como gases ou particulas

podem ser incorporados em goticulas de nuvens (Andersen e Hovmand, 1999; Pryor
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e Barthelmie, 2000). A Figura 4 representa o comportamento de poluentes /

contaminantes na atmosfera, desde a sua emissao.

* M’J“‘f—d'ﬂ‘ e /"\ﬁ
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e
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Material Transporte Iocal ou por longas distancias
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Particulado * Mudangas nas formas quimicas / fisicas /
Fontes de Gases Trago De_pomgao Deposicio
Indireta
de particula _l/yTroca de Gases

Fontes Naturais

Fontes Antropogénicas Arf Agua

Figura 4: Emissdes atmosféricas, transporte, transformacdo e deposicdo de gases tragos

atmosféricos.

Fonte: ANEJA, 2001.

Inversdes Térmicas

Nos primeiros 10 quildbmetros da atmosfera, normalmente, o ar vai se resfriando
medida que nos distanciamos da superficie da terra. Assim o ar mais proximo

superficie, que € mais quente, portanto mais leve, pode ascender, favorecendo

a
a

dispersdo dos poluentes emitidos pelas fontes, conforme se verifica na Figura 5.
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Figuras 5a e b: Fenémeno da Inversdo Térmica.

Fonte: http://www.agracadaquimica.com.br/index.php?acao=quimica/ms2&i=5&id=124.

A inversao térmica € uma condi¢cdo meteorologica que ocorre quando uma camada
de ar quente se sobrepbe a uma camada de ar frio, impedindo o movimento
ascendente do ar, uma vez que, 0 ar abaixo dessa camada fica mais frio, portanto,
mais pesado, fazendo com os poluentes se mantenham proximos da superficie,
como pode ser observado na Figura 6.
Este fenbmeno meteorolégico ocorre durante todo o ano, sendo que, no inverno elas
sdo mais baixas, principalmente no periodo noturno. Em um ambiente com um
grande numero de industrias e de circulacdo de veiculos, como o das cidades e de
zonas industriais, a inversao térmica pode levar a altas concentracdes de poluentes,

podendo ocasionar problemas de saude. (CETESB, 2011).

Esse fenbmeno ocorre freqlientemente no periodo noturno, quando a irradiacédo

acontece ao esfriar o solo, impedindo a dispersdo dos poluentes emitidos para a
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atmosfera a noite. Por esse motivo, € comum enxergarmos uma camada escura
semelhante a fumaca no periodo da manha, antes da ocorréncia do aquecimento do
solo. No inverno, o declinio da temperatura faz com que esse fendmeno seja mais

susceptivel, uma vez que ocorre um maior esfriamento do solo. (DERISIO, 2003).

Em relagéo a reatividade quimica na atmosfera, os poluentes atmosféricos podem
ser divididos em trés grupos: o primeiro grupo é o de poluentes poucos reativos, que
sdo aqueles que permanecem durante muito tempo na atmosfera, com a mesma
forma quimica em que sdo emitidos. Por exemplo, os metais emitidos por
metalurgias, incineradores e queima de combustivel féssil, dioxinas emitidas por
incineradores urbanos e industriais, fluorclorocarbonos, utilizados em sistemas de
refrigeracdo e industrias, dioxido de carbono, emitido pela queima de biomassa
(como florestas, pastos, campos de cana-de-acgucar) e combustiveis fésseis, 6xido
nitroso, proveniente da fertilizagdo de solos, etc. Desses poluentes, alguns sao
acumulados na atmosfera, como € o caso do dioxido de carbono e do 6xido nitroso,
que sao gases causadores do “efeito estufa”. Outros, sdo depositados na superficie
terrestre e acumulados na geo e biosfera, como € o caso dos metais toxicos e da

dioxina.

O segundo grupo de poluentes atmosféricos classificados em funcdo da reatividade
€ o0 dos poluentes reativos na atmosfera. Estes sdo 0s poluentes aéreos que
principalmente sob o efeito da luz solar e na presenca de outras substancias, se
transformam quimicamente na atmosfera em outras substancias gasosas ou
particuladas, ou seja, em poluentes secundarios. Entre os poluentes primarios deste

grupo, os mais frequentes e mais estudados sdo SO,, NO,, hidrocarbonetos
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alifaticos e aromaticos, todos estes emitidos pela queima de combustiveis fésseis e

por processos industriais especificos.

O ultimo grupo pertence aos poluentes mediados bioquimicamente, ou seja, reativos
através da biosfera. Estes sdo poluentes que independente de reagirem ou nao na
atmosfera, ao interagirem com a biota, sdo metabolizados a outras espécies
quimicas, geralmente organicas. E o caso do arsénio e do SO,. O arsénio
inorgéanico, proveniente de emissdes diretas na atmosfera, pode ser depositado no
solo, onde, sob acéo de certos microorganismos, transforma-se em arsénio metilado
e é introduzido, via radicular na flora terrestre, podendo retornar a atmosfera. As
plantas também assimilam o arsénio gasoso atmosférico, via respiracdo. O arsénio
total da flora, assimilado através de ambas as vias, é transformado em alquilarsina e

possivelmente até em compostos alquilados mais complexos.

Com o SO,, a situacao é semelhante. As plantas assimilam este gas, transformando-
0 em gas sulfidrico (H,S), sulfetos de carbonila (COS), dissulfetos de carbono (CS,)
e mercaptanas, eliminando-os pelas vias respiratérias, como forma de sua propria

desintoxicacdo (CAMPQOS, 1995).

Quando se investiga a massa, a distribuicdo espacial e temporal de constituintes
tracos na atmosfera, o conceito de tempo de residéncia desempenha um papel
importante. Tempo de residéncia € o tempo médio em que uma molécula ou
aerossol permanece na atmosfera, apos ela ser emitida ou gerada. Para compostos
com fontes e taxas de emissdo bem definidas, ele é estimado pela razdo entre a
concentracdo global média e sua taxa de producdo numa escala global e € uma
funcdo ndo somente de taxas de producédo, mas também das taxas de perdas por

processos de remocao fisicos e quimicos (CALVERT, 1994 apud CAMPOS, 1995).
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O tempo de residéncia de algumas espécies quimicas na atmosfera é apresentado

na Tabela 5.

Tabela 5: Tempos de residéncia para algumas espécies na atmosfera.

Espécies Faixa de Tempo de Residéncia
SO, 1-2dias
NOx algumas horas - 2 dias
HNO3
algumas horas
HCI
NH3 algumas horas - 1 dia
O3 ~1 semana
NMHC® 1 hora - 1 més

(1)NMHC = Hidrocarbonetos (ndo metano). Todos os hidrocarbonetos exceto metano, classsificados

assim devido & baixa reatividade do metano em relagéo aos outros.

Fonte: FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000.

O Quadro 2 apresenta alguns exemplos de danos provocados pela poluicdo do ar a

diversos materiais.

Quadro 2: Danos provocados pela poluicdo do ar em materiais.

Tipo de material Manifestacdao tipica do dano Poluente Fator ambiente
Vidros Alteracdo da aparéncia
Metais Dano a superficie, perda do metal H,SO, Umidade,
Materiais d temperatura, luz
ateriais de Descoloragéo HNO; solar
construcéo
Pintura Descoloracéo
Couro Desintegracédo da superficie
Papel Torna-se quebradico
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. Reducdo de resisténcia a tensao;
Tecidos =
formacao de manchas
Borracha Reducéo de resisténcia a tenséo

Fonte: DERISIO, 2007.

3.4 Fontes de poluentes atmosféricos

As fontes de emissdo podem ser classificadas de acordo com a origem. Esta pode
ser natural, como as emissdes provenientes dos ventos, furacOes, vulcdes, de
plantas (emissfes biogénicas), relampagos ou de origem antropica, resultante das
inUmeras atividades humanas. Como sub-divisdo das fontes antrépicas, existem as
fontes estacionarias ou fixas que incluem os processos industriais, queima de
combustiveis em caldeiras, fornos, incineradores, vents dos tanques de
armazenamento, padarias, pizzarias, queimadas; e as fontes moveis que agrupam
todos os meios de transporte terrestre, aéreo e maritimo que utilizam combustiveis
como fonte de energia. A Tabela 6 mostra de forma resumida os principais

poluentes atmosféricos emitidos por diversas fontes. .

Tabela 6: Principais fontes de emisséao e poluentes atmosféricos.

Tipos de fontes Origem de emissdes Principais poluentes
Processos Industriais MP, SO, NOy, CO, HC, H2S
A
N F
T | Caldeiras, Fornos, Aquecedores MP, SOz, NOy, CO, HC
R X
S 'g Queima de residuos sélidos e Queimadas MP, fumaca, SO, NOy, CO, HC
|
g Construcéo Civil MP
S M Tipo de Veiculo / Fonte Tipo de Combustiveis Poluentes
(0] N Gasolina de aviagdo NO,, HC, MP
\Y; Avibes e/ou querosene
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E
! Navios e barcos Diesel / Oleo NOy, HC, MP, SO,, CO
S combustivel
Caminhéo, Onibus Diesel NOy, HC, MP, SO,, CO
Automoéveis e Motos Gasolina / Alcool NOy, MP, CO, HC, SO, Aldeidos
Vulcbdes MP, SO,, H,S
NATURAIS Decomp95|gao biol6gica N20, HC, SOy, H,S
Descarga elétrica na atmosfera NOy
Solo, fragmentos de rochas, spray marinho MP

MP — Material Particulado; HC — Hidrocarbonetos; NO, — Oxidos de nitrogénio

Fonte: DERISIO, 2007.

A guantidade global de combustivel féssil usado por pessoa ficou aproximadamente

6 vezes maior nos uUltimos 75 anos. Do mesmo modo, as industrias tém sintetizado

cada vez mais fertilizantes baseados em nitrogénio amoniacal, visando atender o

desenvolvimento e, producdo maxima da agricultura nas terras agriculturaveis, que

nao tem mais como se expandir no planeta. Como a vegetacdo consegue reter

apenas parte do material incorporado ao solo, o restante € perdido para o ambiente

por processos de erosdo, ou através de emissdo para a atmosfera, criando-se um

sistema aberto que requer frequente adicdo de material. Estimativas das fontes de

emissdo e destino da amonia atmosférica estdo ilustradas na Tabela 7 e mostram

gque a queima da biomassa, a volatilizagdo de substancias provenientes da

degradacdo de animais também constituem importantes fontes de aménia (FELIX;

CARDOSO, 2003).

Tabela 7: Estimativa das fontes e depésitos da aménia atmosférica.

Fontes e sorvedouros

Quantidade de amdnia
(Tg N ano™)*

Queima de combustiveis fosseis 2
Queima de biomassa 5
Superficie marinha 13
Residuo de animal doméstico 32
Excremento humano 4
Emissdes do solo 19
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Deposicdo umida 46

Deposicéo seca 10
Oxidagéao pelo radical ‘OH 1
* 1Tg=10"%g

Fonte: FELIX, 2003.

A interacdo entre as fontes e a atmosfera vai definir o nivel de qualidade do ar, que
determina por sua vez o surgimento de efeitos adversos da poluicdo do ar sobre os

receptores, que podem ser o homem, 0s animais, 0s materiais e as plantas.

A chuva &cida é um dos impactos ambientais decorrente das emiss@es provenientes
da queima de combustiveis fésseis e poluentes industriais. Estes emitem didxido de
enxofre e de nitrogénio na atmosfera. Esses gases se combinam com vapor de agua
presente na atmosfera e o resultado € a geracdo de chuva &cida, assim como a
geada, neve e neblina, que também ficam carregadas de acido sulfurico ou acido
nitrico. A chuva &cida polui rios e lagos, causando danos a flora e fauna aquéaticas e
a vegetacdo. A maioria dos lagos de agua doce, lagoas e rios possuem pH natural
na faixa de 6-8 e os organismos estao adaptados neste ambiente. Quando os
niveis de pH alcangam valores abaixo de 5, poucas espécies conseguem
sobreviver e reproduzir. Isto acontece, porque a deposicao acida pode lixiviar das
margens aluminio e varios metais pesados, como Cd, Pb e Hg, que penetram nas
aguas. Normalmente, a presenca desses elementos ndo implica em problemas
porque eles estdo presentes em compostos minerais insollveis e, portanto, nao
sao absorvidos pelos organismos. Contudo, com a diminuicao do pH das aguas,

estes compostos sao solubilizados e os metais sao liberados. Quando absorvidos,
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estes metais sao altamente tdxicos para plantas e animais. Além disso, destroem

florestas e lavouras, atacam estruturas metéalicas, monumentos e edificacdes.

A Figura 6 ilustra a formacéo da chuva acida e seus efeitos no ambiente.

Acido sulfdrico (H,50, )
Acido nitrico (HNO,)

. Quedade particulas < . °
A (‘precipilagéo seca’) *

7
(7}
! i
4 ’
Wl oy
Hit Y,
Chivadcida + 174
! ! ’

'

Condenshcio
da

Desaparecimento
da vida aquatica

Figura 6: Formacéo da chuva acida e seus efeitos no meio ambiente.

Fonte: http://www.mundoeducacao.com.br/geografia/chuvas-acidas.htm.

Segundo o Fundo Mundial para a Natureza, cerca de 35% dos ecossistemas
europeus ja estdo seriamente alterados e cerca de 50% das florestas da Alemanha e
da Holanda estdo destruidas pela acidez da chuva. Na costa do Atlantico Norte, a
agua do mar esta entre 10% e 30% mais acida que a vinte anos atras. Nos EUA,
onde as usinas termoelétricas sao responsaveis por quase 65% do diéxido de
enxofre lancado na atmosfera, o solo dos montes Apalaches também esté alterado:
tem uma acidez dez vezes maior que a das areas vizinhas, de menor altitude e cem
vezes maior que a das regides onde ndo ha esse tipo de poluicdo. Monumentos
histéricos também estdo sendo corroidos: a Acropole, em Atenas; o Coliseu, em

Roma; o Taj Mahal, na india; e de Coldnia, na Alemanha. Em Cubat&o, S&o Paulo,
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as chuvas é&cidas contribuem para a destruicdo da Mata Atlantica e desabamentos
de encostas. Em Bagé, no Rio Grande do Sul, a usina termoelétrica de Candiota,

provoca a formagéo de chuvas acidas no Uruguai. (MORAIS e at al, 2011).

3.5 Quimica atmosférica de compostos de enxofre

Entre as substancias envolvidas na formacdo da precipitacdo seca e Umida,
desempenham importante papel compostos de enxofre, alguns dos quais serdo

referidos neste tdpico quanto a quimica de suas transformacdes na atmosfera.

Grandes quantidades de diéxido de enxofre entram na atmosfera cada ano, por
fontes antropogénicas, principalmente queima de combustiveis fosseis e
metalurgias. Entre as fontes naturais de enxofre, os processos mais conhecidos sao
os de emissdes vulcanicas de SO, (e também H,S), geracédo de sulfato particulado
(por exemplo, na forma de spray marinho) e emanacéo de compostos reduzidos da
biosfera, cujo representante classico € o H,S, que é produzido anaerobicamente em

pantanos e estuarios.

Compostos de enxofre dispersos na atmosfera eventualmente retornam ao nivel do
solo e oceanos, nao transformados ou convertidos a sulfatos. A Figura 7 mostra
uma representacdo do ciclo do enxofre, com fontes e deplecdo dos compostos
atmosféricos. Adicdes a este ciclo devido a atividades antropogénicas sdo possiveis
em cada estagio, embora a maior contribuicdo esteja sob a forma de SO, (ANEJA,

2001).
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Figura 7: Ciclo de enxofre.
Fonte: CULLIS, 1980.

Do ponto de vista termodinamico, SO, tem uma forte tendéncia a reagir com o

oxigénio do ar,

2 SOQ + Oz—’ 2 SO3

Entretanto, a velocidade da reagdo é tdo lenta sem ter sido catalisada, em fase
gasosa, que pode ser totalmente negligenciada como uma fonte de SOjs;. Se

formado, SO; reage rapidamente com vapor de agua para formar acido sulftrico:

803 + H2()_> HzSO4

Para explicar a oxidagédo atmosférica de SO, observada, deve-se pensar em outras
reacOes que ndo a oxidacao direta ndo catalisada. SO, absorve luz na regido UV da
radiagdo solar incidente na troposfera, tornando-se uma molécula excitada

(CALVERT, 1994).
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SO, + hv — SO,

Somente quanta de luz a comprimentos de onda abaixo de 218 nm, os quais nao
penetram na troposfera, poderiam fornecer suficiente energia para ocorrer
fotodissocgiacdo de SO,. Se todas as moléculas de SO, fotoexcitadas fossem
oxidadas por O, ou outras espécies, o tempo de residéncia do SO, na troposfera,
com intensidade solar, seria de 52 minutos (Seinfeld, 1998). Sabe-se, entretanto que
o tempo de residéncia de SO, € muito maior do que isso. As reacdes de moléculas
excitadas de SO, com outras espécies atmosféricas foram estudadas
extensivamente por Calvert, et al (1994) e o processo dominante que afeta as
moléculas de SO,* é “quenching’(*) por gases atmosféricos. Assim, conclui-se que
a fotoxidacdo de SO, ndo é um caminho importante para a oxidacdo do SO,. Esses
caminhos envolvem reac¢des com outras espécies atmosféricas, como por exemplo,
O, eletronicamente excitado, Og, radicais livres como *OH e HO;’, sendo a mais
importante:

‘OH + SO,—» HOSO,

M

Cujo radical formado leva a formacao de H,SO4 (Calvert, 1994), através do seguinte
mecanismo:

HOSOZ. + ()2_> HOZ. + SOg
HOQ. + NO_> NOZ + .OH

SO3 + H2()_> HQSO4

© “Quenching’- Reducdo da fluorescéncia por um processo desativante, resultante da
interacdo especifica com uma substancia presente no sistema.
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As reacdes de oxidacdo do SO, na atmosfera ocorrem em fase gasosa, em goticulas

de neblina e nuvens e sobre a superficie de particulas de aerossol.

Na presenca de nuvens e neblina, SO, dissolve na 4gua, formando HSO3 e SO3”.
Estes ions estdo sujeitos a oxidacdo por oxigénio, ozoénio e radicais peroxilas. A
reacdo direta com oxigénio € lenta, mas pode ser catalisada por ions metélicos, tais
como ferro e manganés, os quais estdo nas goticulas de nuvens e neblina como a
fracdo mineral das particulas de aerossol que serviram como nucleos de

condensacéo (CALVERT, 1994).

Goticulas de agua na atmosfera, especialmente em atmosfera urbana e em sua
proximidade, contém espécies como aldeidos, por exemplo, os quais formam
complexos em solucdo com ions sulfito e bissulfito. De particular interesse sdo os
hidroximetano sulfonatos formados pelas reacdes de formaldeido com aqueles ions

(BOYCE E HOFFMANN, 1984):

H OH
I I

C =0 +HSOy H— C — SO3
| |

H H

H o

I I

e C=0+S05 H— C — SOy

| |

H H
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Esta formacdo de complexos (e reacdes correspondentes com aldeidos maiores) €
no minimo responsavel parcialmente pelas altas concentracbes de S (IV)
observadas em neblina e goticulas de nuvens, em cuja faixa tipica de valores de pH
aqueles ions sdo acidos fracos e participam dos equilibrios &cido-base. A cinética da
formacdo de HCOH-S(IV) e dissociacao na faixa de pH de 0 - 3,5 se mostra
relativamente lenta e embora estes sejam estaveis com relacdo a oxidagéo, outros
processos de oxidacdo de HSOs; ou SOz* sdo muito mais rapidos em condicbes
tipicas de neblina e nuvem do que a formagdo do composto HCOH-S(IV). Assim,
ambos o0s processos podem ocorrer em paralelo, uma vez que S (IV) é

continuamente abastecido na fase gasosa (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000).

Uma reacdo de SO, em fase gasosa que pode ser de importancia ocorre em
condicbes de altas concentracdes de olefinas e ozbnio. A reacdo entre estas
espécies produz intermediarios reativos capazes de oxidar rapidamente SO,. Estas
reacdes podem produzir significantes quantidades de H,SO, em areas onde grandes
concentracfes particularmente de olefinas reativas naturais, tais como isopreno e
terpenos estdo presentes, além de o0z6nio em altas concentracbes (CALVERT,

1994).

3.5.1 Aerossol atmosférico de sulfato

As razbes do principal interesse em compostos de sulfato e ndo outras formas de S

no aerossol atmosférico, a qual os inclui na lista de substadncias monitoradas em
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programas de amostragem, tanto do material particulado quanto na precipitagéo,

podem ser:

a) o simples fato das anélises de SO,* de amostras coletadas serem mais faceis do

gue analises moleculares de enxofre como sulfito, pirosulfito ou ditionato;

b) a presenca ambigua de uma forma ou outra devido em parte a estabilidade de

S0, oxidado totalmente (S IV);

c) os estudos de transformacfes quimicas atmosféricas, onde espera-se que
ocorram sais de sulfato mais comumente do que H,SO,, decorrente da oxidacao do
SO, ou neutralizacdo do H,SO,4 quando NH3 esta presente em quantidade suficiente,
ou ainda, diretamente pela oxidacdo de SO, em goticulas de chuva intensificada por

NH3;

Entre os compostos de enxofre normalmente reconhecidos como existentes ou

esperados no aerossol atmosférico, encontram-se:

H,SO,, acido forte mais comumente encontrado na atmosfera, o qual contribui para
a acidez da precipitacdo. Identificado como um constituinte do aerossol atmosférico
submicrométrico (principalmente na moda de acumulacdo, de 0,1 a 1 um de
didmetro), junto com os produtos de sua neutralizacdo por NH3, é produzido tanto na
fonte(*) como na atmosfera pela oxidacédo de SO,. A combinacdo das temperaturas
troposféricas (-20°C < T < 40°C) e umidades (20 < UR. < 100%), além das suas
propriedades higroscoépicas, fazem com que o H,SO, se encontre altamente

hidratado e normalmente liquido.

© Produto da oxidag&o direta na pluma da chaminé ou exaustdo de automéveis, onde NH; é
guase completamente captada pelo excesso de acido livre.
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e NH4HSO, é outra forma de sulfato acido que existe na atmosfera.
Deliquescente acima de umidades relativas menores do que 30-40%, existe
geralmente sob forma de particulas liquidas no aerossol e também contribui

para a acidez da chuva.

e (NH4)2SO4 que é o sal do H,SO, totalmente neutralizado, deliquesce a
umidade relativa de 80% e é o mais estavel dos produtos da neutralizacdo do

H,SO,, até ser removido da atmosfera.

Outros sulfatos, de metais, ainda podem estar incluidos no aerossol: MgSOg4 (5,7%
no spray marinho), CaSO, (particulas > 1-2 um), produzido por erosdo de
montanhas de gipsita ou por atividade industrial (processamento de gipsita ou
“armadilhas” de SO, com CaCOs3); Na,SO,, produzidos por incineradores de rejeitos
de alguns tipos de fabrica de papel e ZnSO,, emitido por certas industrias

metalurgicas (CAMPOS, 1995).

3.6 Quimica atmosférica dos compostos de nitrogénio

Os chamados compostos ativos de nitrogénio, NO, NO,, NO3, N,Os, HNO; e HNO3
desempenham um papel central na quimica troposférica. Esses compostos sao
produzidos inicialmente na forma de NO e NO, por processos no solo e nos
oceanos, por combustdo e relampagos. Durante os ultimos anos verificou-se que o
HNO3; é um outro (além do H,SO,) importante contribuinte da acidez transportada
pelo ar e precipitada. Entre outros importantes compostos de nitrogénio na

atmosfera destaca-se amonia, que é o principal gas basico ai e é originado de solos,
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liberado de fertilizantes e emissdes industriais, além da importante contribuicdo de
dejetos animais. A Figura 8 apresenta um diagrama esquematico de processos

considerados importantes para o ciclo atmosférico de compostos de nitrogénio.

Atmosfera

NOD ¥ ——— M@ N
;TT Agao humana

l Luz, relampago

) L NH;, .
NO; (aq) diazétropos L — NOy, fertilizantes

| t
Plantas Animais Outros

Solo > e I ‘4, ;
i v vV / [ ?j,- v Lixo

A
:_’ NOy (aq) — NHs, NH,'(ag) —(C. H, O,N.. Combustiveis fosseis ——
«— fungos e 4

bactérias bactérias bactérias
do solo do solo do solo

Aguas l
v

v v ¥

NOs™(aq) NH;'(aq) (C,H,O,N..)

\4 l v
(C,H, O,N...)
Sedimentos

[

uréia

NO; (aq)

Figura 8: Ciclo dos compostos de nitrogénio.

Fonte: http://gnint.sbg.org.br

Do NOy formado por combustdo a maior parte € NO. Entretanto, NO, é formado por

NO emitido por gases de exaustdo através da reacao:

2NO"'6§> 2N02 ’

sendo uma pequena quantidade de NO, na atmosfera suficiente para desencadear
uma série de reacdes envolvendo compostos organicos, levando ao smog
fotoquimico, (se as outras condigbes para tanto sdo favoraveis); isso constitui a

importancia da fotélise do NO, na quimica da polui¢éo do ar.
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Quando NO e NO; estao presentes sob atividade solar, ocorre formag&o de o0zonio

através da fotolise do NO,:

NO, + hv — NO + O

()"‘C)z‘i'l\/l_> 03 + M

onde M representa N, ou O, ou outra molécula que absorve 0 excesso de energia

vibracional, estabilizando assim a molécula de O3 formada.
Uma vez formado, O3 reage com NO, regenerando NO:

O3 + NO = NO, + O,

A presenca de formaldeido (poluente primario e também produto de oxidacdo de
hidrocarbonetos) na atmosfera, também é de grande importancia para a quimica do
NO,, se constituindo de uma fonte adicional deste poluente: formaldeido sofre
fotodissociacdo (além de reagir com radical hidroxila), formando o radical formila.
Este rapidamente reage com O,, tendo como produto o radical peroxila, que por sua

vez reage com NO, produzindo NO,.

H* + HCO"

7

hv
HCHO —»

N

H, + CO
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HCHO + "OH — HCO" + H,0

HCO® + O,—» HO,” + CO
HO," + NO — NO, + "OH

Por outro lado os radicais "OH sé&o disputados por formaldeido e NO, (entre muitas

outras espécies na atmosfera) para mais uma importante reacao:

‘OH + NO; — HNO;

NO3 pode ser formado por reacdo do NO, com O, ou principalmente com Og, e pode
reagir com NO ou fotolizar, regenerando NO,, ou ainda reagir com mais NO, e
formar N,Os. Este dltimo, embora possa decompor termicamente, acredita-se que
parte dele reage com H;O, formando HNO3;. Os caminhos quimicos de
transformacdes de NO, em HNO3 séo diferentes durante o dia e a noite. Durante o

dia, o processo dominante de perda de NOj € a fotdlise:

NO + O,
hv f

NO; —

NO, + O

Durante a noite, o caminho dominante é de NO, a NOs, seguindo para N,Os e dai

para HNO; (RUSSEL et al., 1985; CALVERT, 1994).

Outro composto de nitrogénio que desempenha importante papel na atmosfera é a

amonia, uma vez que se trata da Unica base comum solavel e do Unico gas traco
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capaz de neutralizar os acidos produzidos por oxidagdo de SO, e NO; 0s sais de
amonio de &cido sulfarico e nitrico entdo formados, tornam-se parte do aerossol

atmosférico.

O destino predominante de NHz na atmosfera é a conversdo a NH;" e seu retorno a
superficie do solo por precipitacdo Gmida. O jon NH4" € um importante componente
do aerossol troposférico continental e como NH; é rapidamente absorvida por
superficies como a agua e solo, seu tempo de residéncia na baixa troposfera pode
ser bastante curto. Deposi¢cdo seca e Umida de NH3 é provavelmente o seu principal
mecanismo de remoc¢do da atmosfera, uma vez que NHsz ndo é fotolisada por
radiacdo UV e suas reagdes com o radical "OH tem velocidade baixa, conferindo-lhe
um tempo de residéncia na atmosfera de 72 dias. A deposicdo de NHz e NH;" pode
lhes conferir um papel como nutriente para a biosfera em algumas areas

(SEINFELD, 1998).

A equacdo abaixo mostra a reacdo de NH3z em fase gasosa mais importante na

atmosfera:

NHs + OH® = NH,’ + H,0

A reacao:

NH,* + NO—™ N, + H,0O

€ bem conhecida e significa um processo de deplecédo tanto de NO, como de NH;

atmosféricos (WARNECK, 1996).

Quando HNOj3; reage com NH3, estabelece-se o equilibrio:
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HNO3 + NH3 2 NH4NO3

O NH4NOj; existe como um solido se a umidade relativa € menor do que a da
deliquescéncia (62%); se a umidade relativa € maior, ele existe na fase aquosa. A
temperaturas maiores do que 35°C, deve-se encontrar pouco NH4NOj3; sob
condicbes tipicas ambientais, devido ao equilibrio dindmico entre HNOj;, NH;3; e
NH4NO3, segundo o qual acido nitrico pode revolatizar. Isso pode ocorrer com 0

NH4NO3 tanto como sdlido, como em solucédo (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000).

Amobénio é um componente comum de particulas no aerossol atmosférico. A
volatilidade das particulas de amoénio, especialmente o cloreto de amonio e o nitrato

de amobnio, tém sido tema de interesse para 0s cientistas.

NHs (g) + HCl (g) <= NH4Cl (souaq)
NH; (g) + HNO; (g) == NH4NOs (s ouaq)
NH; (g) + H,SO4 (g8) = (NH4)2SO4 (s ou aq)

A constante de dissociacéo do nitrato de amoénia (aq) decresce quando sulfato de
amonio coexiste na solucao. Essa coexisténcia pode reduzir a quantidade de acido

nitrico na fase gasosa (MATSUMOTO E TANAKA, 1996).

Warneck (1988), mostra que NH;* € o principal cation associado ao sulfato no
aerossol continental. A distribuicdo de tamanho observada, segundo ele, ndo deixa
dividas quanto a formac&o do ion NH,4", assegurando processos de conversdo gas-

particula, a saber, a neutralizacdo de acido sulftrico por aménia gasosa. O grau de
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neutralizagdo alcancado depende da quantidade de NH3; em relacdo a formacao de
H,SO, e razdes molares de NH4/SO,* entre 1 e 2 devem corresponder a uma

composicao imediata entre NHsHSO4 e (NH4)2SO4.

3.7 Quimica atmosférica dos compostos de cloro

Em 1956, Junge, observou que a razdo NO3/Cl no aerossol da costa da Flérida era
mais alta quando o vento vinha do continente e mais baixa quando o vento vinha do
oceano, presumindo que a brisa da terra continha poluentes antropogénicos que
reagiriam com as particulas. Desde entdo, muitos autores tém observado uma
deficiéncia de ion cloreto no aerossol relativo a concentracao do ion sodio, sendo a
observacéo atribuida a reacdes de acidos, como o acido sulfarico e &cido nitrico com

NaCl no aerossol marinho, produzindo HCI gasoso:

HN03 + NaCl ——— NaN03 + HCI

H2804 +2NaCl —— Nast4 + 2 HCI

Martens et al., 1980, calcularam a perda de CI" no aerossol marinho em Porto Rico e
esta representava 7 - 25% (12% em meédia). Eles observaram que a perda de CI
aumentava com a diminuicdo do tamanho das particulas. Os autores encontraram
uma correlagéo entre concentracdo de NO, e perda total de CI" e concluiram que a
perda € controlada pela afinidade de HNO3; com as goticulas de spray marinho,
ocorrendo uma diminuicdo do seu pH e liberacdo de HCI para a atmosfera. Foi
observado também que 90% de perda de CI" nas particulas de raio entre 0,2 e 0,4

um e menos do que 10% nas particulas, > 5 um. Foi verificado auséncia de CI
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particulado na faixa de tamanho de 0,1 - 0,5 um. Hitchcock, 1980, observou forte
associacao entre 0 excesso de sulfato no material particulado atmosférico em areas

costeiras dos USA com a perda de CI" nas particulas do sal marinho.

Clegg e Brimblecombe, 1985, estudaram as condi¢cdes sob as quais o HCI formado
nas goticulas de NaCl acidificadas poderia entrar na fase gasosa. HCI| na atmosfera
também pode ser produzido por hidrélise de haletos de chumbo (por exemplo,
PbBrCl) emitidos por exaustdo de veiculos(*) e por incineradores (FINLAYSON —

PITTS & PITTS, 2000).

Em 1974, Shroeder e Urone propuseram a reacao direta de NO, com aerossol de
NaCl produzindo cloreto de nitrosila, o qual eles observaram usando espectroscopia

de infravermelho:

2 NO,; + NaCl—— NaNO; + NOCI

Embora ndo se saiba se esta é uma reacdo rapida, nem como é afetada pela
presenga de vapor d’agua e co-poluentes, ela e/ou a reag¢do de acidos com NacCl
mostram explicar a producdo de cloro em fase gasosa na atmosfera; se ele é
inicialmente produzido como HCI ou NOCI (ou ambos) ainda ndo esta totalmente
claro. O espectro de absorcédo de CINO na regido actinica € mostrado por Finlayson
Pitts e Pitts (2000), (absorcdo maxima a ~ 350 nm), sendo também apresentadas as
secbes de absorcdo, as quais, sdo suficientemente grandes para garantir sua

fotolise bastante rapida, produzindo CI" + NO, com um rendimento quantico igual a

unidade:

©) Nao mais emitido no Brasil, uma vez que desde 1985 ndo se usa mais na gasolina
compostos que gerariam tais haletos.
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CINO + hv ——— CI'+ NO

Sendo assim, pode-se admitir que mesmo que CINO seja produzido (como o HCI),
através daguelas reacfes com spray marinho, dificiilmente estaria disponivel na
atmosfera, ou seja, seu tempo de residéncia deve ser muito pequeno, devido a sua

fotodissociagéo.

3.7.1 O papel do Cl e do HCI na estratosfera

Acredita-se que a maior fonte de cloro livre na estratosfera € a fotdlise dos
clorofluormetanos (CFC’s): F-11 (CFCI3) e F-12 (CF2CI2). Estas sdo espécies
estaveis, liberadas na troposfera antropogenicamente e que difundem lentamente a
altitudes onde podem fotolizar absorvendo radiacéo solar UV. Existem outras fontes
de cloro estratosférico: cloreto de metila produzido naturalmente e tetracloreto de
carbono e metilcloroférmio produzidos antropogenicamente (MARKIN E COFFEY,

1983).

Além das inje¢des vulcanicas, a unica fonte natural de cloro na estratosfera é a

decomposicao local de cloreto de metila através das reacdes:

CH3Cl + OH ———— H,0 + CH,CI

CH,CI + O, ———— CH,0 + CIO’

Os CFC’s emitidos na troposfera contribuem para a maior parte do cloro

estratosférico através das reacgoes:
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CF2C|2 + hy —— CF2C| +C|

CFC|3 +hy ——— CFC|2 + Cl

Os radicais produzidos reagem rapidamente com Og:

CF2C| + 02 _—> CFZO +C|O

CFCl, + O, ———— CFCIO" +CIO

Os radicais CF,O" e CFCIO’, ainda fotolizam, formando mais CI* (provavelmente

como CIO’) e eventualmente fluor livre.

O principal ciclo catalitico da destruicdo do ozbdnio contendo cloro é a série de

reacoes:

Cl + 03 — > ClO" + 02

CoOO+0 ——> CI +0,

03+O—)202

A principal reagdo na estratosfera que remove Cl do seu papel de destruidor

catalitico do 0z6nio é com o metano:

CH; + CI'———— CH; + HCI
Segundo Finlayson Pitts e Pitts (2000), pequena quantidade do metano (~ < 15%)

liberado da superficie da terra difunde na estratosfera.
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Embora o HCI possa regenerar atomos de Cl através da reacdo com OH,

HCl + OH ——» H,0 + ClI

parte dele pode difundir através da tropopausa, podendo ser captado por goticulas
de nuvens, devendo esta, ser uma fonte permanente de deple¢édo de 4tomos de ClI.
Assim, o observado aumento de metano na troposfera pode portanto resultar em
diminuicdo das concentragfes dos atomos de cloro estratosféricos, diminuindo a
destruicdo de ozénio e produzindo HCI, o qual atua como um reservatorio temporario

de cloro estratosférico.

3.8 Técnicas de amostragem aplicadas nesse trabalho

A amostragem de poluentes atmosféricos é um desafio continuo, pois sendo 0 ar um
sistema heterogéneo de gases, particulas liquidas e soélidas torna-se uma matriz

muito complexa.

Os poluentes atmosféricos geralmente encontram-se em concentracdes muito
baixas devido a diluicdo e dispersao no ar, de modo que o método de amostragem
deve ser o mais eficiente possivel. Um sistema ideal de monitoramento do ar deve

atender aos seguintes requisitos:

1) O ar amostrado deve ser representativo da matriz,
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2) Um procedimento simples, de modo a poder ser utilizado em qualquer regido

(mesmo em areas remotas onde ndo ha energia elétrica);

3) Nao devem ocorrer perdas e/ou degradacdo da amostra durante a amostragem

nem durante o tempo decorrido entre a amostragem e a analise.

3.8.1 Separacao por difuséo

A coleta seletiva de gases tracos reativos e particulas durante o processo de
amostragem pode ser feita com eficiéncia através da separacdo por difusdo. A
Figura 9 mostra um esquema de combinagédo do processo de difusdo seguido por
filtracdo, usado para separar gases e particulas no mesmo fluxo de ar. O ar é
aspirado através de um tubo (chamado denuder) cujas paredes internas sao
revestidas com um agente fixador adequado para gases tracos. Sob condicdes
adequadas de fluxos e dimensdes do tubo, as moléculas do gas difundem para as
paredes do tubo e podem ser fixadas ai completamente por um reagente ou
adsorvente, enquanto as particulas que apresentam velocidade de difusdo bem

inferior, passam através do tubo, podendo ser coletados sobre um filtro.

Denuder Filtro

W -

Farticulas

Revastimento

Figura 9 - Separacéo de Gases e Particulas de um Fluxo de Ar usando combinagdo de
Processos de Difuséo e Filtracéo.
Fonte: CAMPOS, 1995.
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A dependéncia do coeficiente de difusdo em funcdo do tamanho das particulas é
vista na Figura 10. Apenas pequena alteracdo no tamanho destas, representa para
as menores particulas uma grande mudanca no coeficiente de difusdo, enquanto

esta diferenca é pouco sensivel para as particulas maiores.
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(om’ sY
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10
=
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©.001 Q.01 a.1

Tamanho aerodinamico meédio da particula (um)

Figura 10: Dependéncia do coeficiente de difusdo D, em func&o do didametro aerodinédmico
médio das particulas.
Fonte: NATANSON (1964) apud CAMPOS, 1995.

O tratamento matematico que caracteriza a razdo das concentracdes na entrada e na

saida do tubo foi apresentado por Gormley e Kennedy (1949) sob a seguinte forma:

c£ =0,819 e 10,0976 e¢*** 1.0,01896 e **

(]

DL DL _zDL

nRed 2 4F
d v

onde, A=
Sendo Re =

vd
n

C, = Concentrag3o do gas na entrada do tubo [cm™]
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C = Concentracdo média do gas saindo do tubo [cm™]
A = Parametro de deposicao (adimensional)

D = Coeficiente de Difusdo [cm?/s]

Re = Nimero de Reynolds (adimensional)

1 = Viscosidade cinematica do gas de arraste [cm?/s]
d = Diametro interno do tubo [cm]

L = Comprimento do tubo [cm]

F = Vazdo do gas [cm®/s]

v = Velocidade média linear do gas [cm/s]

Para A > 0,05, somente o primeiro termo da equacao é significante e ela pode ser

aproximada para: C =0,819 p(14.634)

CO

Para um tubo denuder ter bom funcionamento, uma série de critérios precisam ser
seguidos (Ali et al., 1989), entre eles, o fluxo de gas deve ser laminar(*) , para
garantir que ocorram somente processos baseados na difusdo (geralmente usa-se
uma ponteira de teflon na entrada do tubo). Além deste, o fluxo do gas deve ser
estavel, a viscosidade e distribuicdo de temperatura nele devem ser homogéneas e
as espécies sorvidas ndo podem ser criadas nem destruidas na fase gasosa dentro

do tubo denuder.

A Tabela 8 lista exemplos de aplicacdes de tubos denuder para amostragem de

gases tracos reativos inorganicos. O uso desta técnica, evita as indesejaveis

) O fluxo laminar é obtido quando | > 0,05 d Re, sendo Re < 2000 e | a disténcia do tubo

necessaria para criar o fluxo laminar.
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interacdes gés-particula e gés-filtro, referidas no item anterior, conhecidas como

geradoras de artefatos de amostragem.

Tabela 8: Tubos de difusdo (denuder) para determinacéo de gases tra¢os reativos inorganicos.

Revestimento interno do
Gas Trago tubo Referéncia
Bari et al., (2003)
Na,COs3
Bailey & Wightman (1976)
Matsumoto & Okita (1998)
K2COs3
Tang et al., (2009)
KBr/KBrOs Gregory & Mayer (1977)
HCI
Silica Gel Bachman et al., (1982)
Couto, 2011
lanniello et al., (2007)
NaF
Campos, 1995;
Niebner & Klockow (1982);
Matsumoto & Okita (1998)
Acido Oxalico
Ferm (1997)
H3PO4 Stevens et al., (1978); Slanina et al., (1981)
Couto, 2011
NH3 Campos, 1995;
Acido Citrico Tang et al., (2009)
Bari et al., (2003)
Bos (1980)
WO3 Braman et al., (1982); McClenny et al., (1982)
lanniello et al., (2007)
Campos, 1995;
HNO3 NaF
Couto, 2011
Niebner & Klockow (1982); Slanina et al., (1981)
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K2CO3 /Glicerol

Tang et al., (2009)

NaCl / Metanol

Bai et al,. (2003)

Matsumoto & Okita (1998)

WO3 Braman et al., (1982); McClenny et al., (1982)
Na,COs3 Spicer et al., (1982)

MgO Spicer et al., (1982); Shaw et al., (1982)
Alx(SO4)3 Lindquist (1985)

Quimicamente imobilizado
(reagédo de silanizagao)

Solci Palhares (1992)

lanniello et al., (2007)

NaF Campos, 1995;
H2SO04
Couto, 2011
CuO Jakob Slanina, et al. (1985)

A maioria das técnicas propostas para a determinacdo seletiva de H,SO4 no ar,
usavam filtros isolados (Klockow et al., 1980) ou impactadores (Scaringelli e Rehme,
1969). E sabido que tais procedimentos podem levar a formagdo de artefatos

durante a amostragem de constituintes tracos atmosféricos reativos. Visando

contorna-los, Niessner e Klockow, 1980, idealizaram um sistema de amostragem

chamado termodenuder, que combina separacdo de gases por difusédo, tratamento

térmico do aerossol e filtragdo. Em 1981, Niessner, aperfeicoou o sistema

posicionando um impactador virtual na entrada do ar, como um pré-separador,

Figura 11.
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Figura 11: Sistema de termodifusdo (ou TERMODENUDER).
Fonte: NIESSNER & KLOCKOW (1980) apud CAMPOS, 1995.
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3.8.2 Amostragem passiva

Amostradores passivos sao dispositivos simples, capazes de fixar poluentes
atmosféricos sem envolver o bombeamento artificial do ar. Estes amostradores
apresentam varias vantagens quando comparados com as técnicas ativas
convencionais: ndo necessitam de bombeamento artificial, sGo pequenos, simples e
baratos, podendo ser expostos ao ar que se deseja monitorar por um determinado
periodo de tempo, ao fim do qual o poluente de interesse fixado no dispositivo é
analisado.

Nos amostradores por permeacdo a barreira de permeacdo é uma membrana
porosa; assim, a selecdo de um material da membrana, que seja altamente
permeavel ao analito de interesse e impermeavel a maioria dos outros analitos,
constitui uma etapa importante no desenvolvimento de um procedimento analitico. O
material da membrana deve ser hidrofébico pois, em alguns casos, a concentracao
de agua no ar € maior que a concentracdo do poluente que se quer determinar,
sobretudo nos tropicos. Além disso, a agua geralmente desativa os adsorventes

soOlidos mais usados em amostradores passivos para organicos.

Um critério basico para avaliacdo do material de uma membrana é a velocidade de
amostragem para um dado poluente. Velocidades de amostragem pequenas

resultam em baixa sensibilidade e exigem tempos de exposi¢gao maiores.

Um esquema de um amostrador passivo por permeacao é mostrado na Figura 12.

_— Anel para fechar

- 5 Anel retentor

Membrana de

_—

nnlicarhnnatn

2 Filtros Whatman
_—

imnreanadna
_—

Tela suporte

Fonte: CRUZ, 2007.
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Nos processos de permeacdo, a membrana funciona como barreira e o poluente
entra em contato com a mesma e se dissolve, sofre permeacdo e é transportado
para a camada de ar estatico antes do meio de coleta. A amostragem depende da

constante de permeacao para o contaminante na membrana utilizada.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Descricdo das estacdes de amostragem e perfil demografico

do Recbncavo Baiano

Os pontos amostrais estabelecidos para o estudo foram inseridos dentro da area do
Recbdncavo Baiano, sendo 2 estacfes da RMA da AIP aos quais sao operadas pela
CETREL, estabelecidas através de estudos de dispersdo atmosférica, localizadas
em Lamardo do Passé e Gravata (Camacari). Outros 4 pontos foram localizados em
Madre de Deus, Candeias, Sao Francisco do Conde e Barra do Jacuipe (estacao

controle).

A localizacdo dessas estacfes foi estabelecida visando o monitoramento especifico

dos compostos, cujo comportamento atmosférico é objeto deste estudo.

O municipio de Candeias tem o sexto maior PIB do estado da Bahia. Esta concentra
suas atividades econdmicas em torno de um consolidado pargue industrial, um dos
mais importantes portos do Brasil, o Porto de Aratu, além de fazer parte do Centro
Industrial de Aratu, e estar proxima a segunda maior refinaria do pais, a Refinaria
Landulfo Alves — RLAM em Mataripe. Sua populacdo segundo censo do IBGE de
2010 era de 83.077 habitantes distribuidos em uma area de 265.555 km? situada a
beira da BR-324 e se liga com a mesma pela BA-522. Principais fontes em potencial
de poluentes atmosféricos: atividades da RLAM, em menor escala Pdélo

Petroquimico de Camacari (vento leste).

Madre de Deus municipio com uma populacdo de 17.384 habitantes segundo o

censo de 2010 distribuidos em uma area de 11.141 km? localizado numa ilha na
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Regido Metropolitana de Salvador.Tem ligacdo com o continente através dos
municipios de Candeias e S&o Francisco do Conde por meio de uma ponte criada no
fim dos anos 50, com a criacdo do terminal maritimo da Petrobrads. Além deste,
outras atividades sado a pesca artesanal e turismo, pois se trata da praia mais
proxima da regido. E uma regidio marcada por fortes agresses ecoldgicas
provenientes da indastria petrolifera que deixou marcas na historia do municipio com
os derramamentos de petrdleo de 1992 e 1999. Principais fontes em potencial de

poluentes atmosféricos: fabrica de asfalto, RLAM, atividades urbanas, evaporagcao

de derrames (inclusive portuarios).

Lamardo do Passé é um distrito do municipio de Sao Sebastido do Passé e esta
localizado a cerca de quatro quildbmetros da maior metalurgia de cobre do pais,
Caraiba Metais (150.000 ton/ano), na dire¢cdo dos ventos predominantes. O distrito
localizado proximo aos municipios de Dias D'Avila, Sim&es Filho e Camagcari dista
cerca de 60 quilébmetros da capital Salvador e 10 quildometros do Pdlo Industrial de

Camacari, que € sua principal fonte em potencial de poluentes atmosféricos.

Camacari esta localizada a uma latitude 12°41'51" S e a uma longitude 38°19'27" W,
estando a uma altitude de 36 metros. Com area territorial de 762,745 kmz?, dista
cerca de 41 km da capital Salvador, limitando-se ao norte com Mata de S&o Joao, ao
sul com Lauro de Freitas, ao sudoeste com Simdes Filho, a oeste com Dias D'Avila e

leste com o Oceano Atlantico.

Séo Francisco do Conde € um municipio da regido metropolitana de Salvador,
distante 67 km da capital, com 33.172 habitantes que ocupam uma area de 266.631
km?. Principais fontes em potencial de poluentes atmosféricos: atividades da RLAM,

fabrica de asfalto, atividades da Petrobras em Candeias.
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Barra do Jacuipe originalmente uma vila de pescadores, esta situada a 33 km de

Salvador, logo no inicio da costa dos coqueiros, no litoral norte da Bahia. O local foi

selecionado como referéncia por receber massas de ar de longa trajetéria vindas do

Atlantico em pelo menos 66% do tempo.

As informacdes adicionais sobre as estacbfes e 0s respectivos periodos de

amostragem estao descritos na Tabela 9. A Figura 13 mostra 0 mapa dos locais

amostrados evidenciando a localizacdo das estagcbes de amostragem e sua

localizacdo em relacéo a cidade de Salvador.

Tabela 9: Estacdes de amostragem e principais fontes de emissdes atmosféricas com influéncia no local.

Estacéo de Periodo de Principais fontes de emissdes
Ponto de Amostragem o
Amostragem Amostragem atmosféricas
S.Francisco |  Latitude: 12°37"19" S puvdades da RLAM, fabrica de astalto,
do Conde Longitude: 38°40’35”"W 18-23/10/2010

spray marinho.

Madre de Deus

Latitude: 12°44’30” S
Longitude:38°36’49"W

23-26/10/2010

Fabrica de asfalto, RLAM, atividades
portuarias e estocagem de derivados do
petréleo e spray marinho.

Latitude: 12°40'52” S

Candeias | Longitude: 38°3242"W | 23-26/10/2010 |Auvidades da  RLAM e emissGes

veiculares.
Lamar3o do Latitude: 12°36'10” S
Passé Longitude: 38°33’'13”"W | 26/10 a 10/11/2010 | Pd6lo Industrial de Camagari.
Gravata - Latitude: 12° 36' 46" S, Pélo Industrial de Camacari e emissdes
Gravata Longitude: 38° 17' 49" W 26-29/10/2010 veiculares.
Latitude: 12°42'45” S o L .
Iigzrl?igg Longitude: 38°08'46”W 28-31/10/2010 Atividades turisticas e spray marinho.
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Sdo Francisco do Conde ® | amario
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Figura 13: Localizacao das estacBes de amostragem.

Fonte: CAMPOS, 1995.

4.2 Caracterizacdo e condicbes meteoroldégicas da Area de

Influéncia do Polo Industrial de Camacari (AIP)

O Pdlo Industrial de Camacari é caracterizado por ser quase plano, com poucas e

suaves elevagoes.

Os principais fatores que controlam o clima na Area de Influéncia do Polo Industrial
de Camacari (AIP) sdo a localizacdo na faixa tropical da América do Sul, a
proximidade do oceano Atlantico (cujas aguas sédo relativamente quentes ao longo
do ano todo), a acdo permanente do sistema de alta pressao subtropical do Atlantico

Sul e a acdo permanente dos ventos alisios.
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A localizacdo da AIP na faixa tropical, na latitude 12,7 °S, e préximo ao litoral do
Oceano Atlantico Sul faz com que a temperatura sofra poucas oscila¢des, tanto na

escala diaria quanto na escala anual (CETREL, 2009 apud COUTO 2011).

Outra caracteristica relevante do clima na regido da AIP é a persisténcia dos ventos
alisios que podem soprar de nordeste, de leste ou de sudeste, e representam um

fator controlador importante para os ventos locais ou ventos de mesoescala.

A Figura 14, disposta a seguir, apresenta a climatologia dos ventos nos meses de

janeiro, abril, julho e outubro a cada ano.
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Figura 14: Climatologia dos ventos proximos a superficie (média de 30 anos) em: a) janeiro; b) abril; ¢)
julho; d) outubro.
Fonte: CETREL (2009) apud COUTO 2011.
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Observa-se que no litoral da Bahia os ventos préximos a superficie tendem a soprar
de nordeste (NE) em janeiro, de leste (E) em abril, de sudeste (SE) em julho e
reduzindo em intensidade. Em outubro os ventos voltam a soprar de leste (E),

reduzindo ainda mais a sua intensidade.

Os ventos que sopram das direcbes compreendidas entre Nordeste (NE) e Noroeste
(NW) s@o os responsaveis pelo transporte de espécies emitidas do Pdlo para a area
urbana de Camacari. A comunidade de Lamardo do Passé € afetada quando o

vento é de Sudeste (SE) [CETREL, 2009 apud COUTO 2011].

4.3 Metodologia amostral

O estudo foi realizado em outubro e novembro de 2010, sendo utilizadas diferentes
técnicas de amostragem de monitoramento ativo e passivo para avaliar as
caracteristicas do material gasoso e particulado (SO,, NO,, acidos fortes, amdnia e
seus sais) nas localidades de Madre de Deus, Candeias, Sao Francisco do Conde,

Lamarao do Passé, Gravata (Camacari) e Barra do Jacuipe.

SO, e NO, foram amostrados com amostradores passivos, enquanto que para todas

as outras espécies as técnicas usadas foram ativas.

4.3.1 Metodologia amostral aplicada para acidos fortes e sais

Foi utilizado um sistema de termodifusdo da marca Strohlein para a amostragem de
HCI, HNOg3, H,SO4, NH4Cl e NH4NO3 além de outros cloretos, nitratos e sulfatos < 2
MM e estaveis a 140 °C. Através desse sistema, os acidos fortes e seus sais de
amonio sdo separados durante a amostragem, permitindo a sua especiacao quimica.
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O sistema consiste de um impactador virtual, na entrada do ar, que separa as
particulas < 2 um, permitindo que apenas estas junto com 0s gases passem por 3
tubos denuders (90, 35 e 90 cm, respectivamente), finalizando com um suporte de
filtro na saida dos denuders, na parte superior, onde sdo usadas membranas

Nuclepore 0,2 um com 37 mm de diametro.

O ar entra no sistema via impactador virtual com fluxo de cerca de 140 L h™'. Este
divide o fluxo e faz o corte nas particulas em 2 pm. Um fluxo baixo (12-18 L h) é
direcionado ao primeiro filtro que coleta as particulas > 2 ym. Na diregao vertical, um
fluxo de ar de cerca de 120 L h™ entra no sistema composto de gases e particulas <
2 uym. Para as paredes deste primeiro denuder de 90 cm, revestido com NaF 0,025%
a temperatura ambiente, difundem o HCl e o HNO3; gasosos. Apds o primeiro
denuder, o ar passa por um segundo tubo denuder de 35 cm, revestido com Na,CO3
0,2%, o qual ndo é analisado, que funciona como captador para SO, e H,S
(espécies que poderiam interferir na coleta de H,SO,). Por um segundo denuder de
90 cm também revestido com NaF, agora aquecido a 140°C, continua a passar o
fluxo de ar, onde particulas de H,SO,4, NH4Cl e NH4NO3, menores do que 2 ym e
termoinstaveis aquela temperatura se dividem em partes de tamanho capaz de
difundir para as paredes do tubo revestido de NaF e de serem ali fixadas. NH4CI é
apenas parcialmente coletado (~65%). Os componentes do aerossol termicamente
estaveis, tais como NH4HSO4, (NH4)2SO4, NaNO3 e Na,SO4, ndo sao fragmentados
a 140°C e sao retidos a seguir, na parte superior do sistema, onde h& outro suporte

com uma membrana Nuclepore 0,2 ym.
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O volume de ar amostrado € calculado pelo tempo de amostragem e pelo fluxo
médio através de medidas com rotdmetros calibrados no inicio e no final da

amostragem.

7

A grande vantagem no uso do sistema de termo-difusdo descrito, € conseguir

especiar os acidos e seus sais, inclusive evitando formacéo de artefatos.

Segundo Niessner 1981 apud Campos, 1995, experiéncias prévias mostraram que
perdas significativas das particulas na moda grossa, coletadas no filtro inferior,
podem ocorrer neste impactador e por isso esse filtro ndo € utlizado para

determinacdes.

4.3.2 Metodologia amostral aplicada para NH3

O sistema de coleta € composto de uma bomba a vacuo acoplada ao tubo denuder,
preparado para amostragem de amonia gasosa, onde o ar entra nesse sistema com
fluxo entre 80 a 120 L h™*. Esse fluxo segue para o denuder contendo os gases, onde
difunde a aménia gasosa. Para as medidas de amonia gasosa foi utilizado tubo
denuder de 90 cm x 6 mm, revestido com 1 mL da solucdo de acido citrico (CS)
0,2% a temperatura ambiente. A Figura 15 apresenta uma fotografia do esquema de

amostragem montado em cima da estacéo da CETREL, em Lamar&o do Passé.

77



a — Tubo de difuséo (denuder) para NH3/ b — Sistema de termodifuséo

Figura 15: Sistema de amostragem montado na estacdo Lamar&o do Passé.

4.3.3 Preparagao dos Denuders

Os denuders sao lavados com bastante 4gua destilada corrente e em seguida com
agua desionizada. Pequeno volume de acetona p.a. € passado através do tubo para
seca-lo mais rapidamente, completando a secagem com fluxo de nitrogénio (pode
ser N, comercial, desde que seja usado um “trap” de carvéo ativado antes do gas
passar pelo tubo). Com o tubo em posicao horizontal coloca-se dentro dele o volume
adequado da solucéo para o revestimento, a qual deve ser 1:1 em acetona p.a. Com

movimentos lentos distribui-se o volume por todo o tubo. Girando-o lentamente seca-
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se 0 mesmo com o fluxo de N, inicialmente bem baixo (para que o filme de liquido
nao seja deslocado), aumentando-o em seguida para garantir a secagem completa.
As duas extremidades do tubo s&o entdo fechadas com Parafilme ou frasquinho
Eppendorf de 1,5 mL, tomando-se cuidado para ndo toca-las ou encosta-las na
bancada antes de fechar. O Quadro 3 apresenta os tipos de solugbes de

revestimento utilizados nos denuders para cada composto amostrado.

Quadro 3: Tipo de soluc&do de revestimento para denuders de acordo com o composto a ser

monitorado.
. | 3 R
Composto Tipo de denuder Solugéo de revestimento
(1:1 em acetona)
NH Acido citrico - denuder (90cm x 6mm) | 1000 uL Acido citrico 0,2%
3

- 0,
NH.Cl: NH,NO, NaF - denuder (90cm x 6mm) 1000 puL NaF 0,025%

0,
SO, e H,S Na,COs - denuder (35cm x 6mm) 500 pL Na,CO3 0,2%

Tubos brancos sao feitos em duplicata para cada partida preparada; sendo que um é
guardado no laboratério e um acompanha as atividades de campo juntamente com
os tubos a serem amostrados, de modo que qualquer contaminacdo possa ser

detectada.

Em relacdo ao preparo do tubo denuder para amostragem de amoénia (CS-denuder),
foi utilizado o mesmo procedimento descrito anterior para o preparo dos tubos de

NaF utilizados no sistema de termodifusao.
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4.3.3.1 Eluicéo das espécies fixadas nas paredes dos tubos denuders

Apos a amostragem, as duas extremidades dos tubos sdo novamente fechadas e os
mesmos sao transportados para o laboratério. Recomenda-se somente eluir as
espécies fixadas quando for analisa-las, para que seja mantida a sua estabilidade (»
1 més a < 25°C). Para a eluicdo, abre-se uma das extremidades do tubo e adiciona-
se 1 mL de H,O desionizada, no caso dos tubos de 35 cm e 2 mL no caso dos tubos
de 90 cm. Fecha-se novamente aquela extremidade e inverte-se o tubo varias vezes
de modo a extrair de suas paredes a espécie estabilizada no filme de reagente no
revestimento. O extrato é transferido para frasquinho Eppendorf (capacidade 1,5

mL).

4.3.4 Metodologia amostral aplicada para SO, e NO;

O amostrador passivo utilizado neste trabalho foi desenvolvido e validado por
pesquisadores do LAQUAM (Figura 15), e é baseado em difusdo molecular do géas
através de uma camada estéatica de ar, sendo composto de um corpo cilindrico de
polietileno (12 mm de altura e 21 mm de diametro interno), fechado no fundo,
contendo na entrada de ar uma membrana de Teflon (Millipore, PTFE, 0,5 um de
poro, 25 mm de didametro, hidrofébica lisa) que é protegida por uma tela de aco inox
(fio de 0,08 mm e malha de 0,125 mm); ap0s o espaco de difusédo, é colocado um
filtro de celulose impregnado com reagente especifico para fixar o gas que difunde

através do amostrador (CRUZ,2007).

Este amostrador foi sugerido por Ferm 1997 é uma adaptacdo do tubo de Palmes

(Palmes et al., 1976) através da reducdo do comprimento de difusédo original de 71
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mm para 12 mm e aumento da area superficial, com o objetivo de aumentar a
sensibilidade do amostrador, além da introdu¢cdo de uma tela de ago inox e uma
membrana de Teflon para minimizar a turbuléncia de ar e a interferéncia de
particulas. Este tipo de amostrador foi escolhido em funcdo das vantagens que
apresenta: simplicidade do modelo; possibilidade de reutilizacdo de todas as partes,
exceto os filtros e uso de diferentes reagentes absorvedores para impregnacéo dos
filtros; reducdo do tempo de residéncia dos gases dentro do amostrador devido ao

seu curto percurso de difusédo e dos efeitos da difusdo turbulenta (CRUZ, 2007).
A Figura 16 representa o amostrador passivo utilizado neste trabalho.

L 25 mm @ |
I 1

Fundo do Amostrador l . .

Filtro Impregnado
(Celulose)

Corpo do Amostrador
(Percurso de Difusao)

wuw gz

Filtro de Teflon
Tela de Ago Inox

Suporte Frontal

Figura 16: Esquema do amostrador passivo.

No preparo dos amostradores, filtros de celulose cortados no diametro de 25 mm
para adaptacdo no fundo do amostrador passivo, foram lavados trés vezes com
agua desionizada em ultra-som e uma vez com alcool etilico durante 15 min cada,
sendo posteriormente secos em estufa a 50 °C. Todas as partes dos amostradores
e, também, os recipientes de polietileno utilizados para o transporte e

armazenamento dos mesmos foram lavados duas vezes com Extran neutro 2%,
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enxaguados com agua desionizada, imersos em etanol por 10 min e secos em

estufa.

Os filtros foram impregnados com aliquotas de 200 pL da solucdo absorvedora
Na,COs 1,0 x 102 mol L™ para fixacdo de SO, e KI 5,0 x 10 mol L™ + KOH 2,0 x 10°
! mol L para fixacdo de NO,. Os filtros foram transferidos para dessecadores
contendo silica gel e mantidos por 48 h. Apés este procedimento, os amostradores
foram montados, lacrados com Parafilme para evitar contaminac¢ao, colocados em
recipientes de polietileno, vedados, e guardados em sacos plasticos devidamente

identificados até o inicio da amostragem. Os amostradores passivos foram expostos

durante 5 dias nos locais de amostragens.

4.4 Metodologia analitica

As técnicas utilizadas para analises do material gasoso e particulado < 2 pym foram
cromatografia iénica (CI, NOs e SO,%) e espectrofotometria de absorcédo molecular

no UV-Visivel.

Estéo apresentados na Tabela 10, as técnicas analiticas utilizadas para cada analito
e os limites de deteccao, que foram determinados com base em 3 ¢ (desvio padrao)

da determinacao desses analitos em dez brancos.
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Tabela 10: Técnicas analiticas utilizadas e respectivos limites de deteccéo.

Limite de
Espécie Técnica Analitica Deteccao
ng m3

cr Cromatografia I6nica 4,0
NO; Cromatografia l6nica 8,1
S0,” Cromatografia l6nica 4,4
SO, Cromatografia l6nica 4,9
NH," Espectrofotometria molecular 5,0
NO, Espectrofotometria molecular 3,7

Foram utilizadas em todas as analises uma amostra de referéncia de chuva (RAIN-
97, lotes 1107 e 407), produzida pela agéncia ambiental canadense, contendo todas
as espécies analisadas no material gasoso e particulado (filtros do sistema de termo

difusdo com diametro de particulas < 2 um).

4.4.1 Metodologia analitica para acidos fortes e sais amostrados

nos tubos denuders

Os fons CI', NO3 e SO4* foram analisados por cromatografia idnica nas seguintes

condicoes:

e Cromatégrafo 16nico com detector de condutividade modelo 650 Altech, auto
supressora DS-Plus Altech, amostrador automatico modelo 410 Pro Star

Varian e Bomba Prostar Solvent Delivery Module
e Coluna de separacgéo anidnica: Dionex lonPac As 14 Analytical (4 x 250 mm)
e Eluente: 3,5 mmol L™ Na,CO3/ 1,0 mmol L™* NaHCO3

e Vazdo: 0,5 ml min?

83



e Tampd&o: Na,COs3 18 mmol L™* / NaHCO3 17 mmol L*

A Tabela 11 apresenta os volumes e solucdes usados na preparacdo dos padroes

da curva de calibracdo e amostras para analise de cloretos, nitratos e sulfatos por

cromatografia ibnica.

A vazdao de eluente para analise dos extratos dos denuders foi ajustado para 0,5 ml

min™ devido a grande quantidade de fluoreto presente (o revestimento do tubo é de

NaF), que pode interferir na determinagéo de CI dificultando a sua separacdo de

grande quantidade de fluoreto. Desta forma, a curva de calibracdo foi feita

adicionando-se aos padroes a mesma quantidade de F" contida no revestimento dos

tubos e, portanto, no volume de 2 mL apés eluicao.

Tabela 11: Preparacdo de padrdes para curva de calibragdo e amostras extraidas dos tubos

denuders para anélise de cloretos, nitratos e sulfatos por cromatografia ibnica.

Volume em plL

Solugao
preparada NaF A partir da solugao Sol. Tampao H,0
[ug CI,NO* 0,025% 10 pg mL™ Na,CO; 35 mmol L™ Desion.
,S0,” mL"] 4
(cr, No3'l 5042') NaHCO;10 mmol L
Branco 500 — 100 400
P-0,2 500 20 100 380
P-0,4 500 40 100 360
P-0,6 500 60 100 340
P-1,0 500 100 100 300
P-2,0 500 200 100 200
P-3,0 500 300 100 100
P-4,0 500 400 100 160
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P-5,0

500

500

100

350

Amostras — 450
ML

50

4.4.2 Metodologia analitica para acidos fortes e sais amostrados

nas membranas usadas no sistema de termo difusao

Foi utilizada cromatografia idnica para andlise de cloretos, nitratos e sulfatos nas

amostras da fase particulada < 2 ym do sistema de termodifusdo. Os filtros foram

centrifugados a 13.500 rpm durante 5 min em frascos tipo Eppendorf (capacidade

1500 uL), e em seguida tomada aliquota para andlise. A Tabela 12 apresenta o0s

volumes (mL) e solugcdes usados na preparacdo dos padrbes da curva analitica de

calibracdo e amostras para andlise de cloretos, nitratos e sulfatos sobre membrana

Nuclepore por cromatografia ibnica.

Tabela 12: Preparacado de padrdes para curva de calibragcdo e amostras de filtros para anélise de

cloretos, nitratos e sulfatos por cromatografia idnica.

Volume em plL

Solugéo preparada A partir da solugéo Sol. Tampéao
(ug CI',NO3,S0,~ mL™) 10 pg mL* Na,COs 35 mmol L™ O
Desion.
(CI', NO3, SO4) NaHCO3 10 mmol L™

Branco — 100 900

P-0,2 20 100 880

P-0,4 40 100 860

P-0,6 60 100 840

P-1,0 100 100 800

P-2,0 200 100 700

P-3,0 300 100 600
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P-4,0 400 100 500

P-5,0 500 100 400

Amostras — 300 mL — 50 _ A

se
guir esta apresentada uma curva de calibracao tipica para cloreto, nitrato e sulfato,

Figura 17.

Cloreto Y= 416994x- 81003
R*= 09984

Suffato

Areade Fico

___________

Concentragdo (mg.L™

Figura 17: Curva de calibracdo para determinacdo de cloreto, nitrato e sulfato por

cromatografia idnica.

4.4.3 Metodologia analitica para NH; amostrada com tubo denuder e

NH," em membranas no sistema de termodifuséo

Amobnia é determinada por espectrofotometria Visivel pelo método do azul de
indofenol. O método baseia-se na reagdo da amdnia eluida com fenol e hipoclorito,
em meio alcalino, levando a formacédo de um complexo de coloragdo azul intensa
conforme equacdes abaixo. Este complexo € medido em comprimento de onda de

630 nm.
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2 NH, + H,S0, 2NH, * +s0,

NHgy © + HOCI ——> NH,CI + H,0

—_—
NH,CI + Q—l}-OH + 2HOCI- > o;<_ Y= NCI + 2H,0 + 2HCI
0 D0 = o OneDymo

A vidraria usada nesta andlise foi previamente lavada com Extran 2% e com agua
desionizada. Em seguida, a vidraria era colocada para descontaminagcdo com HCI 10
%. Quando da realizacdo das analises, a vidraria descontaminada era lavada varias
vezes com 4gua recém desionizada. Todo cuidado deve ser tomado com o ambiente
do laboratério onde estd sendo feita a analise, para evitar problemas de
contaminagdo das amostras e brancos, inclusive durante a adicdo dos reagentes; a
adgua deve ser desionizada no mesmo dia e nenhum composto de amonia deve ser

manuseado no ambiente. .

Foi utilizado para analise um espectrofotdbmetro modelo Cary, nas seguintes
condi¢bes: cubeta de 1 cm, largura de fenda 1 e comprimento de onda 630 nm. Os
calculos foram feitos através da regresséo linear da curva de calibracdo, conforme

apresentado no ANEXO C.

Uma curva de calibracgédo tipica utilizada na determinacdo de amonio é apresentada
na Figura 18 descrita abaixo:
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14 - y=0,0149x+0,0219
R*=0,9981
12
1 i
3
§ 08
o 06 4
E r
< 04
02
D T T T 1
0 20 40 60 80 100
Conc. ppb at N

Figura 18: Curva de calibragcdo para determinacdo de amdnia por espectrofotometria de

absorgcdo molecular.

No preparo da curva padrdo e das amostras, a ordem dos reagentes adicionados
(disposta abaixo) € muito importante nesse método, para garantir maior sensibilidade

e reprodutibilidade das medidas:

1°) Reagente Fenol — 60 pL

2°) H20 desionizada (para os padrbes) ou amostra — 600 pL

39) Solucéo Padrao NH4Cl x 10+ M, no caso da preparagéo da curva de calibracéo
— volume variavel.

4°) Reagente Oxidante — 180 uL

59) H20 desionizada (para completar 1500 ulL)

O volume total corresponde a 1500 uL (adaptado para tubo de reacdo Eppendorf).

A Tabela 13 apresenta os volumes usados de cada reagente, seguindo a ordem de
adicéo na preparacao dos padrdes da curva de calibragdo e amostras, em tubos de

reacdo Eppendorf (1500 ulL), para andlise de NH;" por espectrofotometria.
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Tabela 13: Preparacdo de padrdes para a curva de calibragdo e amostras extraidas dos tubos
denuders para determinacdo de amoOnio por espectrofotometria de absor¢cdo molecular no UV-

Visivel.

Volume em plL
Solucéo Padrao H,0 NH,CI Sol. H,0 ug a ug
Fenol | peio, |, 1| i Desio. | NL* |NL®
10" mol L Oxidante
Branco 60 600 - 180 660 0,0 0,0
1 60 600 15 180 645 1,0 14
2 60 600 75 180 585 5,0 70
3 60 600 150 180 510 10 40
4 60 600 300 180 360 20 280
5 60 600 450 180 210 30 420
6 60 600 525 180 135 35 490
7 60 600 600 180 60 40 560
8 60 300 900 180 60 60 630
9 60 - 1200 180 60 80 700
Amostra 60 an?jgtra ) 180 arr?js(,)tra ’ )

A andlise de amonia nos extratos das membranas do sistema de termodifusao foi

realizada através do mesmo procedimento utilizado para as amostras do denuder.

4.4.4 Metodologia analitica para SO, e NO, monitorados com
Amostradores Passivos

4.4.4.1 Determinacao de SO, por cromatografia idnica

O SO, fixado como SO3% nos filtros impregnados com solugéo de Na,COs3 1,0 x 107
mol L, foi extraido em ultra-som por 15 min, utilizando 1,5 mL de uma solucédo de

H,O, 1,0 x 102 mol L™ para garantir completa oxidacdo a SO,*, sendo este
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determinado por cromatografia idbnica. O cromatografo utilizado para estas analises

foi 0 mesmo utilizado nas analises dos denuders.

Foram utilizadas as seguintes condi¢cdes operacionais:
e Coluna de separacédo anionica - Dionex lonpac AS 14 (250 x 4 mm),
e Eluente: 3,5 mmol L™ Na,CO3/ 1,0 mmol L™* NaHCOs3

e Vazdo: 1,0 mL min.

Abaixo, estdo as equacdes quimicas:
SO, + COz&=—» S05” + CO;
SOs* +% 0, — 5 SO”

S0s* + H,0, —»  SO,* + H,0

Solucdes para determinacéo de SO4* por cromatografia iénica

As solucbes foram preparadas utilizando-se agua ultra pura obtida a partir de um
sistema de purificacdo de agua (Milli Q — standard, Millipore). A vidraria usada nesta
analise foi descontaminada com Extran neutro 2% e lavada varias vezes com agua

desionizada.

A Tabela 14 apresenta os volumes usados no preparo dos padrdoes da curva de
calibracdo para a determinacdo de SO,*, e a Figura 19 mostra uma curva de

calibracao tipica utilizada nesta anélise.
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Tabela 14: Preparacdo de padr8es para a curva de calibragdo e amostras extraidas dos

amostradores passivos para determinacdo de SO,” por cromatografia idnica.

Volumes (uL)

Solugéo Sol. Padrao Sol. Na,COs
10 pg mL*de SO,* 1,0x 102 mol L*

B - 1000
P-0,5 50 950
P-0,7 70 930
P-1,0 100 900
P-2,0 200 800
P-3,0 300 700
P-4,0 400 600
P-5,0 500 500

Amostra 400 pL - -

B = Branco

P = Padrao (o nimero ao lado corresponde a concentracdo em pug mL™ do anion na solucéo)

Area do pico

1000000 ~
900000
800000 -
700000
600000 -
500000
400000
300000 -
200000
100000 -

0

y = 233645x - 8265,8
R =0,9990

1 2

Concentragéo SO,> (ug mL")

3 4 5

Figura 19: Curva de calibrac&o para determinacgéo S0~ por cromatografia idnica.
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4.4.4.2 Determinacdo de NO, por espectrofotometria de absorcao
molecular no UV-Vis

O NO; absorvido nos filtros impregnados dos amostradores passivos com a solucao
de K1 5,0 x 10" mol L™ + KOH 2,0 x 10" mol L™ em metanol, apés a extragédo com
1,5 mL de agua, em ultra-som, por 15 min, foi determinado como NO; por
espectrofotometria molecular UV-Vis utilizando o método de Griess-Saltzman
(Saltzman, 1954). O ion nitrito em condi¢cbes &cidas causa a diazotizacdo da
sulfanilamida (4-aminobenzenossulfonamida) e o produto é acoplado com o dicloreto
de N-(1-naftil)-etilenodiamina. A absorbancia do produto vermelho violeta foi medida
a 540 nm, apds 15 min, utilizando um espectrofotébmetro Varian, com cubetas de 1

cm, de volume reduzido.

N02 + | — NOZ_ + 1% |2

-+ + -
Cl' NH,— (CH,),—NH,CI

4 -+ + -
NH,, N=N Ni=N Cl' NH,—(CH,),—NH,CI OO
NOZ»’ H3P04 © ' =

SO,NH, SO,NH, SO,NH,
Diazotizagéo Acoplamento
SO,NH,

Vermelho-violeta

(A = 540 nm)
Curva de calibracao para a determinacao de NOy

A Tabela 15 apresenta os volumes usados de cada reagente e a ordem de adigcéo

dos mesmos, sendo a analise dimensionada para microtubos Eppendorf
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(capacidade 1500 pL) e micropipetas. A Figura 20 apresenta uma curva de

calibragéo utilizada para a determinacao de NO".

Tabela 15: Preparacéo de padr8es para a curva de calibracdo e amostras extraidas dos amostradores
passivos para determinacdo de NO, por espectrofotometria molecular.

Volumes (ulL)

Solugdo Sulfanilamida 2 %/ hz0
NEDA 0,14 %
5 ug mL™* NO, HsPO, 6% desionizada
Branco - 700
1 10 695
2 20 680
3 30 670
4 40 660
5 50 700 100 650
6 70 630
7 90 610
8 100 600
Amostra
(700 pL) - -

NEDA: dicloreto de N-(1-naftil)-etilenodiamina
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1,0
0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 1
0,2 -
0,1 A

Absorvancia

y = 1,0414x + 0,0039
R =0,9999

0,0
0,0

0,2

0,4 0,6

Concentracdo de NO, (ug mL™

0,8

1,0

Figura 20: Curva de calibragcdo para determinacdo de NO, por espectrofotometria

molecular UV-Vis.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Estdo dispostos nas Tabelas 16 a 21 os resultados obtidos no monitoramento
atmosférico realizado em outubro de 2010, de acidos fortes e sais de amonio
presentes na atmosfera de Barra do Jacuipe, Gravata - Camacari, Lamardo do
Passé, S&do Francisco do Conde, Madre de Deus e Candeias. Foram considerados
nesse estudo parédmetros meteoroldgicos registrados nas estacbes da RMA da

CETREL (Gravata-Camacari e Lamarao do Passé).
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Tabela 16: Concentragdo em ug m= e (nmol m®) de espécies inorganicas na Atmosfera de Barra do

Jacuipe, no Recdncavo Baiano. Outubro de 2010.

Amostragem | NaF - Denuder Y, (T NaF - Ac. | Monitor | Monit | NaF - Denuder

amb.) :)enudoe " | Citrico - | passivo | or ) (140°C)

@ (140°c) .
Denuder passiv
(o]

Qc'e HCl | HNO; | H,S0, NH; | SO, | NO, | NH,Cl [ NH,NO

Periodo 3
22-23/10/10| 560 | 0,199 0,154 1,56 0,632 | 0,232
(15,3) | (3,15) (1,57) (92,1) (11,8) | (2,90)

29-30/10/10| ¢ 428 | 0,218 0,139 1,41 0,647 | 0,249
(11,7) | (3,47) (1,42) (83,2) (12,1) | (3,11)

30-31/10/10| ¢4 0,124 0,188 1,29 0835 | sd
(Sd) (1,96) (1,92) (75,7) (15,6) | (Sd)
Média 0,494 | 0,189 0,160 1,42 | 0,630 | 0,740 | 0,705 | 0,240
(13,5) (2,86) (1,64) (83,6) (9,84) |(16,1) | (13,2) | (3,00)

Desvio padrio | 0,0936 | 0,0499 | 0,0254 0,139 | 0,07 |0,170 | 0,113 | 0,012
(2,6) (0,79) (0,26) (8,2) (1,1) (3,7) | (2,1) | (0,15)

Valor méximo | 0,560 | 0,218 0,188 1,56 0,835 | 0,249
(15,3) (3,47) (1,92) (92,1) (15,6) | (3,11)

Valor minimo | 0,428 | 0,124 0,139 1,29 0,632 | 0,232
(11,7) (1,96) (1,42) (75,7) (11,8) | (2,90)

Amostragem

Filtro Superior

(Material Particulado < 2 um

1)

) (2)
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Espécie

cr NO; S0,* NH,"
Periodo
22-23/10/10 1,70 0,294 0,490 0,423
(48,0)
(4,74) (5,11) (23,5)
29-30/10/10 3,04 0,378 0,660 0,867
(85,7) (6,10)
(6,88) (48,2)
30-31/10/10 2,73 0,317 0,614 0,153
(76,9) (5,12)
(6.39) (8,51)
Média 2,49 0,330 0,588 0,481
(70,2) (5,32)
(6,13) (26,7)
Desvio padrao 0,700 0,0436 0,0877 0,360
(0,70)
(20) (0,91) (20)
Valor maximo 3,04 0,378 0,660 0,867
(6,1)
(86) (6,9) (48)
Valor minimo 1,70 0,294 0,490 0,153
(4,7)
(48) (5,1) (8,5)

(1) Sistema de Termodifuséo

(2) Estaveis a 140°C

Sd: sem dados

97



Tabela 17: Concentracdo em ug m= e (nmol m®) de espécies inorganicas na Atmosfera de Gravata —

Camacari, no Reconcavo Baiano. Outubro de 2010.

Trem de NaF - Denuder NaF - . | Ac. Citrico | Monitor | Monitor | NaF - Denuder ()
w Denuder ¥, . .
Amostragem , - Denuder | passivo | passivo o
. (140°¢)
(T amb.) (140°C)
Especiel  ya | uno, H,SO0, NH; SO, No, | nH.cl | NH.NO,
Periodo
26-27/10/10 0,480 | 0,0130 0,175 2,88 0,824 0,228
(13,2) | (0,206) |  (1,78) (170) (15,4) | (2,85)
0,794 0,138 1,12 3,23 1,87 0,395
27-28/10/10
(21,8) (2,19) (11,5) (190) (34,9) (4,93)
28-29/10/10 0,736 0,270 0,197 4,25 0,876 0,251
(20,2) (4,28) (2,01) (250) (16,4) (3,14)
Média 0,670 0,140 0,498 3,46 6,42 16,9 1,19 0,291
(184) | (2,22) | (5,09) (203) (1000 | (367) | (222) | (3,64)
Desvio padrao 0,167 0,128 0,541 0,711 0,330 0,0600 0,589 0,0904
(4,6) (2,0) (42) (5,1) (1,2) (11) (1,1)
(5,5)
Valor maximo 0,794 0,270 1,12 4,25 1,87 0,395
(21,8) | (4,28) | (11,5) (250) (34,9) | (4,93)
Valor minimo 0,480 | 0,0130 0,175 2,88 0,824 0,228
(13,2) | (0,206) |  (1,78) (170) (15,4) | (2,85)

Trem de
Amostragem

Filtro Superior

(Material Particulado < 2 um

(@]

) (2)
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Espécie

cr NO5 S0,* NH,"
Periodo

26-27/10/10 0,753 0,252 0,984 0,495
(21,2) (4,07) (10,2) (27,5)
27-28/10/10 0,923 0,304 1,10 0,871
(26,0) (4,90) (11,5) (48,4)
28-29/10/10 0,745 0,295 1,29 0,658
(21,0) (4,76) (13,5) (36,6)
Média 0,807 0,284 1,13 0,675
(22,7) (4,58) (11,7) (37,5)
Desvio padr3o 0,100 0,0275 0,157 0,189
(2,83) (0,443) (1,63) (10,5)
Valor maximo 0,923 0,304 1,29 0,871
(26,0) (4,90) (13,5) (48,4)
Valor minimo 0,745 0,252 0,984 0,495
(21,0) (4,07) (10,2) (27,5)

(1) Sistema de Termodifusao

(2) Estaveis a 140°C

Sd - sem dados
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Tabela 18: Concentracdo em ug m= e (nmol m™®) de espécies inorganicas na Atmosfera de Lamarao do

Passé, no Reconcavo Baiano. Outubro de 2010.

NaF -

Trem de NaF - Denuder . | Ac. Citrico | Monitor | Monitor | NaF - Denuder &
(1) Denuder ", . .
Amostragem , - Denuder | passivo | passivo o
o (140°¢)
(T amb.) (140°C)
Especiel  ya | uno, H,SO0, NH; SO, No, | nH.cl | NH.NO,
Periodo
08-09/10/10 | 0,361 | 0,141 0,146 1,35 0,577 0,246
(9,90) (2,24) (1,49) (79,3) (10,8) (3,08)
09-10/10/10 0,636 0,211 0,824 Sd 2,20 0,566
(17,4) | (3,35) (8,41) (Sd) (41,2) (7,07)
26-27/10/10 | 0,412 | 0,208 0,187 1,94 0,634 0,00
(11,3) | (3,30) (1,91) (114) (11,9) (0,00)
27-28/10/10 0,505 0,129 0,194 Sd 0,838 0,120
(13,8) (2,05) (1,98) (sd) (15,7) (1,50)
28-29/10/10 0,500 0,013 0,191 Sd 0,914 0,198
(13,7) | (0,206) (1,95) (Sd) (17,1) (2,47)
Média 0,483 0,140 0,309 1,64 3,39 3,88 1,03 0,226
(13,2) | (2,23) (3,15) (96,5) (53,0) (84,3) (19,3) (2,82)
Desvio padrao 0,105 | 0,0805 0,289 0,415 0,440 0,370 0,669 0,212
(2,9) (1,3) (6,9) (8,1) (13)

(2,9) (24) (2,6)
Valor maximo 0,636 0,211 0,824 1,93 2,20 0,566
(17,4) (3,35) (8,41) (114) (41,2) (7,07)
Valor minimo 0,361 0,013 0,146 1,35 0,577 0,00
(9,90) | (0,206) (1,49) (79,3) (10,8) (0,00)

Trem de
Amostragem

Filtro Superior

(@]

(Material Particulado < 2 um) @
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Espécie

cr NO5 S0,* NH,"
Periodo

08-09/10/10 1,70 0,284 0,538 0,117
(47,8) (4,58) (5,61) (6,49)
09-10/10/10 1,17 0,296 0,457 0,127
(32,8) (4,78) (4,76) (7,08)
26-27/10/10 0,825 0,190 0,143 0,439
(8,03) (3,06) (1,49) (24,4)

27-28/10/10 1,09 0,435 0,807 sd

(30,7) (7,02) (8,41)
28-29/10/10 0,248 0,225 0,208 sd
(6,97) (3,62) (2,17)

Média 0,897 0,286 0,431 0,228
(25,3) (4,61) (4,49) (12,6)
Desvio padr3o 0,621 0,0941 0,267 0,183
(17,5) (1,52) (2,79) (10,2)
Valor maximo 1,70 0,435 0,807 0,439
(47,8) (7,02) (8,41) (24,4)
Valor minimo 0,248 0,190 0,143 0,117
(6,97) (3,06) (1,49) (6,49)

(1) Sistema de Termodifusao

(2) Estaveis a 140°C

Sd — sem dados
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Tabela 19: Concentracdo em ug m? e (nmol m™®) de espécies inorganicas na Atmosfera de Sado

Francisco do Conde, no Recéncavo Baiano. Outubro de 2010.

Trem de NaF - Denuder NaF - . | Ac. Citrico | Monitor | Monitor | NaF - Denuder ()
(1) Denuder ", . .
Amostragem , - Denuder | passivo | passivo o
. (140°¢)
(T amb.) (140°C)
Especiel par | Hnos H,SO, NH; SO, No, | nH.cl | NH.NO,
Periodo
18-19/10/10 | 0,678 | 0,205 | 0,686 2,95 2,60 | 0,343
(18,6) (3,26) (6,99) (174) (48,5) (4,29)
19-20/10/10 0,516 0,136 1,19 2,84 2,58 0,317
(14,1) (2,16) (12,1) (167) (48,2) (3,96)
21-22/10/10 sd | 0,264 0,304 3,43 1,94 0,330
(4,20) (3,11) (202) (36,4) (4,12)
22-23/10/10 0,441 0,168 0,133 3,45 0,671 0,237
(12,1) | (267) |  (1,36) (203) (12,5) | (2,97)
Média 0,545 0,193 0,578 3,17 1,47 5,51 1,95 0,307
(14,9 | (3,07) | (5,89) (186) (22,9 | (1200 | (36,4) | (3,84)
Desvio padrdo 0,121 | 0,0551 0,468 0,318 0,160 0,310 0,903 0,0477
(3,3) | (0,87) (4,8) (19) (2,6) (6,7) (17) (0,59)
Valor maximo 0,678 0,264 1,19 3,45 2,60 0,343
(18,6) (4,20) (12,1) (202) (48,5) (4,29)
Valor minimo 0,441 0,136 0,133 2,84 0,671 0,237
(12,1) | (2,26) | (1,36) (167) (12,5) | (2,97)
Trem de Filtro Superior @)
Amostragem

(Material Particulado < 2 um

) (2)
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Espécie

cr NO5’ S0.* NH,"
Periodo
18-19/10/10 1,28 0,264 0,671 sd
(36,1) (4,26) (6,99)

19-20/10/10 0,506 0,179 0,247 0,097
(14,2) (2,88) (2,58) (5,37)
21-22/10/10 1,05 0,267 0,563 0,366
(29,5) (4,30) (5,87) (20,3)
22-23/10/10 0,876 0,310 0,658 0,384
(24,7) (4,99) (6,86) (21,3)
Média 0,928 0,255 0,535 0,282
(26,1) (4,11) (5,57) (15,7)
Desvio padrao 0,327 0,0549 0,198 0,161
(9,20) (0,885) (2,06) (8,94)
Valor maximo 1,28 0,310 0,671 0,384
(36,1) (4,99) (6,99) (21,3)
Valor minimo 0,506 0,179 0,247 0,097
(14,2) (2,88) (2,58) (5,37)

(1) Sistema de Termodifusao

(2) Estaveis a 140°C

Sd — sem dados
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Tabela 20: Concentracdo em pug m™ e (nmol m™) de espécies inorganicas na Atmosfera de Madre

de Deus, no Recbncavo Baiano. Outubro de 2010.

Trem de NaF - Denuder NaF - . | Ac. Citrico | Monitor | Monitor | NaF - Denuder ™
(1) Denuder ", . .
Amostragem , - Denuder | passivo | passivo o
o (140°C)
(T amb.) (140°C)
Especiel  ya | Hno, H,SO, NH; o NO, | NH.Cl | NH.NO,
Periodo
23-24/10/10 0,378 0,172 0,181 2,94 0,798 0,274
(10,4) (2,74) (1,85) (173) (14,9) (3,42)
24-25/10/10 0,438 | 0,013 1,04 2,14 3,06 0,472
(12,0) | (0,206) (10,6) (126) (57,2) (5,90)
25-26/10/10 | 0630 | 0,156 1,28 1,72 255 | 0456
(17,3) (2,47) (13,0) (101) (47,6) (5,70)
Média 0,482 0,114 0,833 2,27 3,17 6,30 2,14 0,401
(13,2) | (1,80) (8,49) (133) (49,5) (137) (39,9) (5,01)
Desvio padrao 0,132 | 0,0876 0,577 0,620 0,400 0,410 1,19 0,110
(3.6) | (1,4) (5,9) (6,2) (9,0) (22)
(37) (1.4)
Valor maximo 0,630 0,172 1,28 2,94 3,06 0,472
(17) (2,7) (173) (57) (5,9)
(13)

Valor minimo 0,378 0,013 0,181 1,73 0,798 0,274
(10,4) | (0,206) (1,85) (101) (14,9) (3,42)

Trem de
Amostragem

Filtro Superior

(Material Particulado < 2 um)

(1

(2)

104



Espécie

cr NO5 S0,* NH,"
Periodo
23-24/10/10 0,394 0,210 0,177 0,325
(11,1) (3,39) (1,85) (18,0)
24-25/10/10 1,51 0,363 1,02 0,610
(42,6) (5,86) (10,6) (33,9)
25-26/10/10 1,26 0,351 1,25 0,0942
(35,4) (5,66) (13,0) (5,23)
Média 1,05 0,308 0,815 0,343
(29,7) (4,97) (8,49) (19,1)
Desvio padrdo 0,586 0,0849 0,565 0,259
(17) (1,4) (5,9) (14)
Valor maximo 1,51 0,363 1,25 0,610
(42,6) (5,86) (13,0) (33,9)
Valor minimo 0,394 0,210 0,177 0,0942
(11,1) (3,39) (1,85) (5,23)

(1) Sistema de Termodifusao

(2) Estaveis a 140°C

Sd: sem dados
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Tabela 21: Concentracdo em pug m? e (nmol m™®) de espécies inorganicas na Atmosfera de

Candeias, no Recbncavo Baiano. Outubro de 2010.

Trem de NaF - Denuder NaF - . | Ac. Citrico | Monitor | Monitor | NaF - Denuder ™
w Denuder ¥, . .
Amostragem , - Denuder | passivo | passivo o
. (140°C)
(T amb.) (140°C)
Especiel par | Hnos | HisO. NH; S0, NO, | NH.Cl | NH,NO;
Periodo
23-24/10110 | 9660 | 0,195 | 0,0980 2,34 0,622 | 0,235
(18,1) (3,09) (1,00) (138) (11,6) (2,94)
24-25/10/10 Sd Sd 0,150 3,02 0,678 0,286
(1,48) (178) (12,7) (3,58)
25-26/10110 | 9649 | 0,120 | 0,175 1,84 1,03 | 0,237
(17,8) | (1,91) (1,78) (108) (19,3) | (2,97)
Média 0,654 0,158 0,139 2,39 4,67 6,12 0,777 0,253
(17,9 | (2,50) | (1,42 (141) (72,9) | (133) | (145) | (3,16)
Desvio padrdao | 0,0081 | 0,0526 0,039 0,593 0,310 0,200 0,222 0,0288
(0,20) | (0,83) (0,39) (35) (4,8) (4,3) (4,1) (0,36)
Valor maximo 0,660 0,195 0,175 3,02 1,03 0,286
(18,0) | (3,09 | (1,80) (177) (19,3) | (3,58)
Valor minimo 0,649 0,120 0,098 1,84 0,622 0,235
(17,8) | (1,91) | (1,00) (108) (11,6) | (2,94)
Trem de Filtro Superior ¥
Amostragem

(Material Particulado < 2 um)

()
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Especie cr NO; S0,” NH,*
Periodo

23-24/10/10 0,355 0,194 0,553 0,642
(10,0) (3,13) (5,76) (35,6)
24-25/10/10 0,417 0,250 0,977 0,406
(11,7) (4,03) (10,2) (22,6)

25-26/10/10 Sd Sd Sd Sd
Média 0,386 0,222 0,765 0,524
(10,9) (3,58) (7,97) (29,1)
Desvio padrio 0,0436 0,0396 0,299 0,167
(1,2) (0,64) (3,1) (9,2)
Valor maximo 0,417 0,250 0,977 0,642
(11,7) (4,03) (10,2) (35,6)
Valor minimo 0,355 0,194 0,553 0,406
(10,0) (3,13) (5,76) (22,6)

(1) Sistema de Termodifusdo
(2) Estaveis a 140°C

Sd : sem dados

De acordo com os dados das Tabelas 16 a 21 verificou-se que as espécies quimicas
predominantes (vide concentracdes média) em todas as estacbfes monitoradas
nesse estudo, foram NH; e NO, Nas estacdes Lamardo do Passé, Gravata -
Camagcari, Madre de Deus e Candeias, NH3, NO; e SO, foram predominantes. Estas
qguatro estacfes além de receber emissbes de influéncia industrial, as trés dltimas

tém também uma grande contribuicdo de emissdes veiculares.

De fevereiro de 2009 a fevereiro de 2010 a frota total (carros, motos, etc) emplacada
em Camagcgari aumentou de 59.475 para 66.811; um aumento de 7.336 novos
veiculos, o que explica os niveis mais altos de SO, e NO; principalmente nesta
estacdo, pois além da influéncia do Pdélo Industrial de Camacari, aumentaram as

emissoes veiculares.
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A estacdo Sdo Francisco do Conde, Madre de Deus e Candeias sdo bastante
influenciadas por contribuicbes locais, féabricas de asfalto, parques de
armazenamentos de petréleo e derivados, estacdo de carregamento rodoviario, uma
central termelétrica, entre outras fontes, o que justifica os altos niveis de NHz e NO,

na atmosfera dessas regioes.

Entre os acidos fortes amostrados na area de influéncia industrial do Reconcavo
Baiano, o HCI predominou em todas as esta¢cdes monitoradas, como j4 era
esperado, uma vez que no Pdlo Industrial de Camacari existe emissao direta deste
acido. Em seguida, vem o H,SO, com niveis baixos e em ordem decrescente nas
estacdes Madre de Deus, S&o Francisco do Conde, Gravata - Camacari e Lamaréo
do Passé. Este &cido além de ser poluente secundério, de produto de transformacao
de SO,, é também emitido diretamente na atmosfera da regido.

Em geral a estacdo Barra do Jacuipe foi a que apresentou concentracdes mais
baixas das espécies quimicas monitoradas, pois esta area sofre pouca influéncia da

area industrial e de emissoes veiculares também.

Nas Figuras 21 a 23 estdo apresentados os graficos referentes aos percentuais das

espécies de N, S e Cl monitorados nas estacfes de amostragem deste estudo.
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Figura 21: Distribuicdo (nmol m'3) de SO, e de produtos de sua transformacéo (H,SO, e outros S0, <2
Bm) na atmosfera do Reconcavo Baiano: a) Barra do Jacuipe; b) Gravata - Camacari; ¢c) Lamarao do Passé;
d) S&o Francisco do Conde; e) Madre de Deus; f) Candeias. Outubro de 2010.
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Figura 22: Distribuicdo (nmol m-3) de NH;, NO, e de seus produtos de transformacdo (HNOjz; NH;NO; e
outros NO3z < 2 pym) na atmosfera do Recdncavo Baiano: a) Barra do Jacuipe; b) Gravata - Camacari; c)

Lamaréo do Passé; d) Sdo Francisco do Conde; e) Madre de Deus; f) Candeias. Outubro de 2010.
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Figura 23: Distribuicdo (nmol m'3) de HCI e seus sais (NH,CI e outros cloretos < 2 ym) na atmosfera
do Recbncavo Baiano: a) Barra do Jacuipe; b) Gravatd - Camacari; c) Lamardo do Passé; d) Séo

Francisco do Conde; e) Madre de Deus; f) Candeias. Outubro de 2010.
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A Figura 21 apresenta a distribuicdo percentual de SO, e de produtos de sua
transformacao (H,SO, e outros sulfatos < 2 ym) medidos na atmosfera das areas
monitoradas, onde as esta¢fes Gravata — Camacari, Lamardo do Passé e Candeias
apresentaram em média as concentracdes mais elevadas de SO,, seguidas por

Madre de Deus e Sao Francisco do Conde.

As estacdes Sdo Francisco do Conde e Madre de Deus apresentaram niveis mais
elevados para H,SO, enquanto que nas outras estacdes como produtos de
transformacéo de SO, prevaleceram outros SO, < 2 um. Isso deve ocorrer devido
a influéncia da refinaria (RLAM) em Madre de Deus com emissdes diretas de H,SO,,
além da sua formacdo na atmosfera e dai transportado para Sao Francisco do

Conde por ventos SE, predominantes na regiao.

A estacdo Barra do Jacuipe apresentou maior percentual de outros SO4* < 2 pm,
comparando com SO, e H,SO,4, enquanto que nas outras estacdes este percentual
foi mais baixo em relacdo agueles dois compostos, visto que, as outras estacdes

sofrem influéncia muito maior das emissodes industriais e veiculares.

A Figura 22 apresenta a distribuicdo percentual de NH3z, NO, e produtos de
transformacao (HNO3s, NH4sNO3 e outros nitratos < 2 ym) medidos na atmosfera das
areas monitoradas, onde concentracdes mais elevadas de NO, foram encontrados
em Gravata-Camacari, seguido de Madre de Deus e Candeias, locais estes que
sofrem influéncia tanto de emissdes veiculares como industriais. Na distribuicdo dos
compostos de nitrogénio em Barra do Jacuipe o maior percentual estd com amaonia,

embora em concentragc”)es menores entre todas as estagﬁes.

A Figura 23 apresenta a distribuicdo percentual de HCI e seus sais (NH4Cl e outros
cloretos < 2 ym) determinados na atmosfera das areas monitoradas. Entre estes
compostos HCI predomina apenas em Barra do Jacuipe. O percentual de NH,Cl foi
maior em Sado Francisco do Conde e Madre de Deus, seguido de Gravata -
Camacari e Candeias, estando os percentuais deste sal de outros cloretos < 2 ym

bem proximos em todas as estacdes, com excecdo de Barra do Jacuipe.
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A Figura 24, apresentada a seguir, mostra a distribuicdo percentual de particulas de
sais de aménio e outros < 2 uym (denuder revestido com NaF a 140°C — espécies
termoinstaveis e membrana no final do sistema de termodifusdo — espécies

termoestaveis) na atmosfera das areas monitoradas.
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Figura 24: Distribuicdo percentual de particulas < 2 pm incluindo H,SO, e sais de amdnio na atmosfera: a)

Barra do Jacuipe; b) Gravata - Camacari; c) Lamardo do Passé; d) Sdo Francisco do Conde; e) Madre de

Deus; f) Candeias. Outubro de 2010.
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ClI" e NH," sdo os ions predominantes em todas as estacées, justificado por ser esta
uma atmosfera marinha e por serem bastante significantes as emissbes de NHs,
precursor da maioria desses produtos de transformacdo, na area industrial de

influéncia da regiao.

A raz&o molar NH,*/SO,* em todas as estacdes é alta (3 a 6), 0 que indica extenso
grau de neutralizagcdo do H,SO4 por NHs, produzindo espécies como NH4HSO, e
(NH4)SO,. Essas razfes ainda indicam que NH3 é suficiente para neutralizar também
o HNOs;, o0 que justifica os baixos indices deste acido nesta atmosfera e
concentracbes de NH4NO3 > HNO3; em todas as estagdes. O mesmo indica ocorrer
para o HCI e producdo subsequente de NH4Cl, que predomina na atmosfera da
regido em relacdo ao NH4NOs, com concentracdo de 4 a 9 vezes mas alta a

depender do local de medida.

A Figura 25 apresenta os mesmos compostos medidos simultaneamente em dois
lugares do Recbncavo Baiano em 2008 (Couto, 2011) e em 2010 (este trabalho):
Lamaréo do Passé (Figura 25 a) e Gravata-Camacari (Figura 25 b) e as rosas dos
ventos referentes aos dois periodos estudados. Observa-se que em ambos 0s
periodos, ambnia predomina na estacdo Lamardo do Passé e em Camacari a
espécie predominante nos dois periodos € NO, comprovando a predominancia da
influéncia das emissdes veiculares neste local. Pela Figura 25, observa-se a
diminuicdo dos niveis de concentracdo de todos os compostos em Lamardo, de um
periodo para outro, mas isso ndo ocorre em Gravata -Camacari, onde com excec¢ao
de HNO; e HCI, para todos os outros compostos houve um aumento da sua
concentracdo na atmosfera. Isto € consistente pois houve um grande aumento das
emissdes veiculares em Gravata - Camacari, onde circulou em 2010, 30% a mais de

veiculos do que em 2008.
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Figura 25: Comparacéo de concentragao de acidos fortes, precursores e amdnia na

Gravata — Camacari (a) e Lamardo do Passé (b), em dois periodos: 2008 e 2010.

atmosfera de
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A Figura26 apresenta uma comparacdo em dois periodos (2008 e 2010) da
concentracdo de particulas < 2 um na atmosfera correspondentes aos produtos de
reacoes atmosféricas, como H,SO, e da neutralizacdo dos acidos fortes, como
NH4Cl e NH4NO3, amostrados no denuder aquecido, por serem instaveis a 140 °C,
ou sobre a membrana pdés denuder, espécies termo estaveis como NH4HSO,,
(NH4)3H(SO4)2, (NH4)2SO0y4, NacCl, NaNOg3, e Na,SOy.
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Figura 26: Comparacéo dos niveis de concentracéo de particulas < 2 um produtos de

transformagbes atmosféricas gés — particula.
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A Figura 26 mostra um perfil de distribuicdo semelhante daquelas particulas nas
duas &reas e nos dois periodos comparados, onde se pode ver que 0s nitratos e
sulfatos contribuem pouco para distribuicdo de particulas < 2 um nestas duas areas,

predominando particulas de cloreto e amonio, como ja comentado anteriormente.

As variacbes na predominancia e intensidade dos ventos, no periodo realizado
estudo (outubro — 2010), contribuiram predominantemente para que massas de ar
fossem transportadas do Pdlo Industrial de Camacari para a area urbana de

Camacari.
A Tabela 22 apresenta uma comparacdo dos niveis atmosféricos dos &cidos fortes,

precursores e amonia no Recdncavo Baiano, determinados neste trabalho e em

outras regides do Brasil e do mundo.
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Tabela 22: Concentragdes atmosféricas (nmol m'?’) de acidos fortes, precursores e amdnia

na atmosfera de influéncia industrial e remota no Recéncavo Baiano e em varios outros

locais do Brasil e do mundo.

AREAS INDUSTRIAIS

HCI HNO3 H,SO, SO, NO, NH;
Recbéncavo Baiano
(2010)° 18 2,2 51 100 367 203
Recbncavo Baiano
(2008)b 125 14 1,2 88 154 150
Sao Paulo-Cubatéo- Vila
Sao Paulo-Cubatéo- Vila
Parisi (2007-2009)° sd Sd Sd 302 826 sd
Sao Paulo-Cubatao-
Centro (2001-2009)° sd sd sd 203 514 sd
Parana-Araucéria
(1997)° 0,432 4,51 25 40 sd 1368
Bahia-Camacari-CIBEB
(1993-1994)° 9,8 0,84 3,19 44,2 sd 248
Bahia-Camacari-Pélo
Industrial (1994)d 77,2 5,57 1,9 sd sd 126
Bahia-Camacari-Pélo
Industrial (1993)d 18,7 4,93 1,11 sd sd 171
Sao Paulo-Cubatao-
Complexo Industrial 0,96 4,11 10 sd sd 893
(1992)°

AREAS REMOTAS

Recbncavo Baiano
( 2010)* 13 2,9 1,6 9,8 16 84
China-Regido do Tibet-
Waliguan GAW Station sd sd sd 28,7 245 168
(2008)°
Itacimirim (1994)°

27 2,61 1,51 38 sd 55,6
Estados Unidos-Carolina
do Norte-Mt. Mitchel sd 222 sd sd sd 86,5
Park (1989)'
Estados Unidos-Carolina
do Norte-Mt. Mitchel sd 18,1 sd sd sd 36,5

Park (1989)'

sd: sem dados dessa espécie na referéncia citada

a — Este trabalho

b — Couto, 2011

¢ — Campos, 1995

d — Cetesh, 2009

e - Meng, Y.Z et al (2010)

f - Aneja, V.P. et al (1997)
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Na Tabela apresentada, nas areas industriais em geral, predominam as espécies
NH3, NO, e SO e entre os acidos fortes o HCI. Paran&-Araucaria (1997) apresentou
maior concentracdo de NHs;, seguida de Sao Paulo — Cubatdo (1992) e Recdncavo
Baiano (2010).

Vila Parisi, em Cubatéo - SP (2007-2009) apresentou maior concentragéo para NO,,
seguida de Vila do Mogi, também em Cubatédo - SP (2007-2009), Cubatdo - Centro
(2001-2009) e Recdncavo Baiano (2010).

SO, predominou em Vila Parisi, Cubatéo - SP (2007-2009) seguida do Centro de
Cubatédo (2001-2009), Vila do Mogi, Cubatdo - SP (2007-2009) e Recbncavo Baiano
(2010).

Valores mais altos de HCI na atmosfera foram encontrados na area industrial do
Recdncavo Baiano em 2008 e 1994.

Observa-se que as areas remotas da Tabela 22, apresentaram concentracao de
NH3 consideravel em relacdo aos outros compostos e aos outros locais estudados.
Estes niveis de NH; elevados podem estar associados a influéncias antrépicas e

naturais.
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6 CONCLUSOES

Os dados obtidos neste trabalho permitem-nos concluir que as massas de ar limpo
provenientes do Atlantico, caracterizadas em média por 13 nmol m> HCI, 2,9 nmol
m™ HNO3, 1,6 nmol m™ H,SO,, 9,8 nmol m® SO,, 16 nmol m™® NO, e 84 nmol m™
NHs, sdo muito pouco enriquecidas pelas emissdes do complexo industrial na fase
gasosa em relacdo a HNO3 e na fase particulada em relagdo ao H,SO,. Entretanto,
comparando-se com 2008, o fator de enriquecimento torna-se 10 vezes para HCI; >
6 vezes para 0 SO,, onde a atmosfera € diretamente influenciada por emissfées
industriais e >10 vezes em Camacari, onde tem influéncia também das emissfes
veiculares. Para o NO, o fator de enriquecimento € entre 8 e 10 vezes nestas areas

e 2 vezes em média para NHs.

Entre os compostos de S amostrados, SO, predominou em todas as estacoes
estudas. Em relacdo aos compostos de N monitorados, NO;, predominou nas
estacdes Gravata - Camacari e Madre de Deus, aos quais sofrem influéncia tanto
veiculares guanto industriais. NHz predominou nas outras estacbes, em funcao da

maior influéncia dos ventos predominantes vindos do Pélo Industrial.

Entre os acidos fortes determinados, HCI predomina em todas estacdes, como ja
esperado, em funcdo de suas emissdes locais como poluente primario. No entanto
sua concentracao determinada nesse trabalho é 7 a 8 vezes mais baixa do que
aguela determinada usando a mesma metodologia em 2008, a qual era superior aos
valores relatados para outras areas industriais brasileiras. Essa diminuicdo da
concentracdo de HCI pode ser explicada pela auséncia do funcionamento do
incinerador industrial de residuos liquidos do Pdélo Industrial durante o periodo das
medidas.

Concentracdes de HNO3; sé@o baixas na atmosfera do Recéncavo Baiano, apesar do
conhecido aumento das emissfes de NOy na atmosfera da regido. Provavelmente
em funcdo da sua alta reatividade na atmosfera, aliada a alta irradiagéo solar local,
que favorece sua fotolise e as possiveis concentracdes de Oz e NO nesta atmosfera,
com os quais HNOj3 reage rapidamente.
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A concentragdo de H,SO, se apresenta mais alta na atmosfera de Madre de Deus e
S&do Francisco do Conde, onde é maior a influéncia das emissbes diretas deste
acido, vindas da refinaria de petroleo, além da possivel transformacdo de SO,
também ali emitido em H,SO,.

No material particulado < 2 um, o NH,Cl predomina em todas esta¢cdes, 0 que pode

ser explicado pelas concentracdes altas de NH3; e HCI na atmosfera da regido.

Na fase particulada < 2 um, considerando todas as estacdes a excec¢ao de Barra do
Jacuipe, os fons predominam na seguinte ordem: NH;* > CI" >S0,*>NO3..
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ANEXOS

A — Formulario de coleta de ar (com sistema de termodifusao).

B — Célculos referentes a curva de calibracdo para NHz / NH,*

C - Reagentes e vidraria para determinagdo de NH," por espectrofotometria
molecular.

D - Esquema da macro estrutura do Polo Industrial de Camacari.
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FORMULARIO DE COLETA DE DENUDERS

INSTITUTO DE QUIMICA DA UFBA — LAQUAM

ESTACAO:

TUBO:

ROTAMETRO:

INICIO COLETA:

COLETA:

HORA INICIO:

FIM:

FLUXO INICIAL:

FINAL:

TEMPERATURA INICIAL:

OBS:

FIM DA

HORA

FLUXO

TEMPERATURA FINAL:
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Reagentes e vidraria para determinacdo de NH," por
espectrofotometria molecular.

Reagente Fenol 20,6 mol L™ (C¢HsOH + Na,Fe(CN)s.2H,0)

Dissolve-se separadamente 27,6 g de fenol p.a. e 100 mg de
nitroprussiato p.a. em dagua recentemente deionizada. Transfere-se
ambos para o] balao volumétrico de
500 mL, completa-se o volume com agua deionizada e homogeneiza-se
por inversao, no minimo de 12 vezes. Estoca-se em frasco escuro, na

geladeira, onde a solugdo permanece estavel por um més.

Solucdo Alcalina 21,6 mol L™ (C,HgNaO.2H,0 + NaOH)

Dissolve-se 120 g de citrato trisédico p.a. e 5 g de hidroxido de sodio
p.a. em cerca de 200 mL de agua recentemente deionizada, aquece-
se até a ebulicdo para dissolver o citrato e eliminar a aménia.
Resfria-se e transfere-se para baldo volumétrico de 250 mL. A
solucdo incolor é estocada em frasco escuro e é estavel a

temperatura ambiente.

Solucéo Padréo Estoque (NH4Cl 22 x 102 mol L™Y)
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Seca-se o cloreto de amoénia a 1002C por 2h. Dissolve-se 0,214 g em agua
deionizada, adiciona-se 1 gota de cloroférmio, para preserva-la, e
transfere-se para baldo volumétrico de 200 mL. A solugcdo deve ser

guardada em geladeira, permanecendo assim estavel por 1 més.

Solucéo Padrdo Diluida (NH4Cl 1x10“ mol L™ = 0,1 ug at N/L =

0,36 pg NH,'/L)

Dilui-se 1 mL da solug¢do padrao estoque em baldao volumétrico de 200 mL
com agua deionizada. Agita-se a solugdo por inversao. Esta solucdo deve

ser preparada na hora de usar e nao deve ser reaproveitada.

Solugdo Oxidante: Hipoclorito de Sodio + Solugdo Alcalina

Toma-se o volume adequado da solu¢do de hipoclorito de sdédio
(determinado por titulagdo com solugdo padrao de tiossulfato de sédio
0,05 mol L'?) e dilui-se com solug3o alcalina, de modo a conter 150 mg de

cloro ativo em 100 mL da solugdao. Prepara-se na hora de usar, em
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proveta de 50 mL e ndo se reaproveita a solugdo. Um volume de 20 - 30
mL dessa solugao é suficiente para preparo da curva de calibragdo (em

duplicata) e anadlise de aproximadamente 100 amostras.

Dosagem de Cloro Ativo no Hipoclorito de Sadio

Dissolve-se aproximadamente 0,5 g de Kl p.a. em 50 mL de H,SO,4 2
mol L™. Adiciona-se 1mL da solucdo de hipoclorito de sédio (pode
ser agua sanitaria) e titula-se o iodo liberado com solucéao 0,05 M de
tiossulfato de sodio, adicionando-se 0,5 mL de amido saturado, até a
solucéo azul que esta sendo titulada se tornar amarelo palido. Essa
dosagem deve ser feita mensalmente (1,00 mL Na,S,05 0,05 mol L™

= 3,54 mg Cl ativo).

Solucdo de Na,S,050,1 mol L™

Dissolve-se 25 g de Na,S,03.5H,O p.a. em agua deionizada,
adiciona-se 0,1 g de Na,CO3; e completa-se o volume em baldo
volumétrico de 1 L. Deixa-se em repouso por um dia, em recipiente

escuro. Padroniza-se somente no dia seguinte.

Padronizacao da Solucao de Tiossulfato
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Pesa-se com exatidao 1,7835 g de KlO3 p.a., previamente seco a
180 °C por 1 hora, dissolve-se em agua deionizada e transfere-se
para baldo volumétrico de 500 mL. A 25 mL dessa solucéo, adiciona-
se aproximadamente 1 g de Kl p.a. e 3 mL de H»,SO, 1 mol L™ (54 -
56 mL/L H,SO4 conc. 95 — 98 %). Titula-se com a solugdo de
tiossulfato, sendo a viragem semelhante aquela da dosagem de

cloro ativo na solucéo de hipoclorito.

138



Calculos referentes a curva de calibracdo para NHa/NH,"

y=ax+b

-
O\:—
=

C = Concentragdao em pg at NL?
A = Absorvancia lida

b = Coeficiente linear da reta

a = Coeficiente angular da reta

Para amostras,

ngatN 1000 mL
X

1,5 mL (volume total de solugao no microtubo de reagao -
eppendorf)

x= 15mLxCugatN
1000 mL

0,30 mL (volume da aliquota da amostra)

Yy 1000 mL

y=15mLx1000mLxCugatN=pgatNx15 = pgatNx5,0
1000 x 0,30 0,30 l

C

ug NHs L™= Cx 5,0 x 18,004

v

Mol de NH,*
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Figura AN 01: Esquema basico da macro estrutura do Polo Industrial de Camacari

K

Nova
Dias D'Avila
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