D )

Ciéncia e Tecnologia UM PAis DE TODOS
GOVERNO FEDERAL

INPE-16570-TDI/1565

ESTUDO SAZONAL E CARACTERIZACAO DO
AEROSSOL BLACK CARBON MEDIDO NO INPE DE
SAO JOSE DOS CAMPOS

Franklin Velarde Rosasco

Dissertagao de Mestrado do Curso de Pés-Graduacao em Meteorologia, orientada

pela Dra. Maria Paulete Pereira Martins, aprovada em 03 de julho de 2009.

Registro do documento original:
<http://urlib.net/sid.inpe.br/mtc-m18@80,/2009,/07.20.16.46>

INPE
Sao José dos Campos

2009


http://urlib.net/sid.inpe.br/mtc-m18@80/2009/07.20.16.46

PUBLICADO POR:

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE
Gabinete do Diretor (GB)

Servigo de Informagao e Documentagao (SID)
Caixa Postal 515 - CEP 12.245-970

Sao José dos Campos - SP - Brasil

Tel.:(012) 3945-6911/6923

Fax: (012) 3945-6919

E-mail: pubtc@sid.inpe.br

CONSELHO DE EDITORACAO:

Presidente:

Dr. Gerald Jean Francis Banon - Coordenagao Observagao da Terra (OBT)
Membros:

Dr®* Maria do Carmo de Andrade Nono - Conselho de Pés-Graduagao

Dr. Haroldo Fraga de Campos Velho - Centro de Tecnologias Especiais (CTE)
Dr® Inez Staciarini Batista - Coordenacao Ciéncias Espaciais e Atmosféricas (CEA)
Marciana Leite Ribeiro - Servigo de Informagao e Documentagao (SID)

Dr. Ralf Gielow - Centro de Previsao de Tempo e Estudos Climéticos (CPT)
Dr. Wilson Yamaguti - Coordenagao Engenharia e Tecnologia Espacial (ETE)
BIBLIOTECA DIGITAL:

Dr. Gerald Jean Francis Banon - Coordenagao de Observagao da Terra (OBT)
Marciana Leite Ribeiro - Servico de Informacao e Documentacao (SID)
Jefferson Andrade Ancelmo - Servigo de Informagao e Documentacao (SID)
Simone A. Del-Ducca Barbedo - Servigo de Informagao e Documentagao (SID)
REVISAO E NORMALIZACAO DOCUMENTARIA:

Marciana Leite Ribeiro - Servigo de Informagao e Documentagao (SID)
Marilicia Santos Melo Cid - Servigo de Informacao e Documentagao (SID)
Yolanda Ribeiro da Silva Souza - Servigo de Informagao e Documentagao (SID)
EDITORACAO ELETRONICA:

Viveca Sant”Ana Lemos - Servigo de Informagao e Documentacao (SID)


pubtc@sid.inpe.br

D )

Ciéncia e Tecnologia UM PAis DE TODOS
GOVERNO FEDERAL

INPE-16570-TDI/1565

ESTUDO SAZONAL E CARACTERIZACAO DO
AEROSSOL BLACK CARBON MEDIDO NO INPE DE
SAO JOSE DOS CAMPOS

Franklin Velarde Rosasco

Dissertagao de Mestrado do Curso de Pés-Graduacao em Meteorologia, orientada

pela Dra. Maria Paulete Pereira Martins, aprovada em 03 de julho de 2009.

Registro do documento original:
<http://urlib.net/sid.inpe.br/mtc-m18@80,/2009,/07.20.16.46>

INPE
Sao José dos Campos

2009


http://urlib.net/sid.inpe.br/mtc-m18@80/2009/07.20.16.46

Dados Internacionais de Catalogagao na Publicacao (CIP)

Rosasco, Franklin Velarde.
R714e Estudo sazonal e caracterizagdo do aerossol black carbon me-
dido no Inpe de Sao José dos Campos / Franklin Velarde Rosasco.
— Sao José dos Campos : INPE, 2009.
157 p. ; (INPE-16570-TDI/1565)

Dissertagao (Mestrado em Meteorologia) — Instituto Nacional
de Pesquisas Espaciais, Sao José dos Campos, 2009.
Orientador : Dra. Maria Paulete Pereira Martins .

1. Aerosol black carbon. 2. Composi¢ao quimica. 3. Morfologia.
4. Dispersao. 5. Sao José dos Campos. I.Titulo.

CDU 551.502.6 (815.6)

Copyright © 2009 do MCT/INPE. Nenhuma parte desta publicagdo pode ser reproduzida, arma-
zenada em um sistema de recuperagao, ou transmitida sob qualquer forma ou por qualquer meio,
eletronico, mecanico, fotogréfico, reprografico, de microfilmagem ou outros, sem a permissao es-
crita do INPE, com excecao de qualquer material fornecido especificamente com o propésito de ser

entrado e executado num sistema computacional, para o uso exclusivo do leitor da obra.

Copyright © 2009 by MCT/INPE. No part of this publication may be reproduced, stored in a
retrieval system, or transmitted in any form or by any means, electronic, mechanical, photocopying,
recording, microfilming, or otherwise, without written permission from INPE, with the exception
of any material supplied specifically for the purpose of being entered and executed on a computer

system, for exclusive use of the reader of the work.

i



Dr.

Dra.

Dra.

Aprovado (a) pela Banca Examinadora
em cumprimento ao requisito exigido para
obten¢do do Titulo de Mestre em

Meteorologia

Enio Bueno Pereira - g’_}\/j

_~ Presidents / INPE / SJCampos - SP /

Maria Paulete Pereira Martins Jorge W

Orientador(a) / INPE / S8o José dos Campos - SP

Maria de Fatima Andrade

//(!7 fusg %WMN»&(&

Convidado(a) / IAG/USP// S&o Paulo - SP

S#o José dos Campos, 03 de julho de 2009







“Viver € sempre dizer aos outros que eles sdo importantes. Que nos 0s
amamos, por que um dia eles se vao, e ficamos com a nitida impressao de que

nao os amamos o suficiente”.

Chico Xavier






A meus pais Ana Maria e Maximiano, pelo apoio e por sempre confiarem em mim.

A meu “filho” Diego Humberto, te agradeco pelo amor e a compreenséo.






AGRADECIMENTOS

A Deus por me dar a vida, a forga, a paz e o amor em toda hora principalmente

naquelas mais dificeis.

A meus pais pela sua dedicacdo, seu amor e seus esfor¢cos por dar o melhor
para nos seus filhos, saibam os senhores que esta experiéncia me fez ver e
valorizar o que me ensinaram em todo este tempo, obrigado e mil desculpas

pelas horas tristes que causei em vOCcés nesse ensino.

A meus irmaos pelo seu apoio e o carinho.

A meu sobrinho Diego Humberto, sei que vocé ficou triste com esta minha
viajem, mas saiba que vocé sempre esta presente no meu coracao e fico

orgulhoso de ti por entender e enfrentar a situagao.

A Maria Paulete Pereira Martins, além da orientacdo e ensino profissional pela
amizade. Eu tive uma bencado por ter caido nas melhores maos para crescer
tanto como profissional quanto como pessoa, muito obrigado de coracéo, que
Deus proteja e abencoe sempre a senhora e a sua familia.

A Rauda Lucia Mariani, pela paciéncia, por todos os conhecimentos, dedicacdo
a amizade e conselhos que a senhora passou para mim, obrigado por tudo,
Deus abencoe a senhora e a sua familia.

Aos meus colegas de sala a Francisca, a Victoria e o Adriano pela forga,

amizade e carinho que sempre me derem, muito obrigado meus amigos.

Aos meus colegas mestrandos e doutorandos pela amizade e o carinho que

brindaram para mim, obrigado gente.



Aqueles dos que ganhei uma profunda amizade e que me apoiaram
principalmente nos momentos onde se encontram 0S amigos: n0S momentos
dificeis, obrigado pela amizade ao Jonas, o lury, a Lucimara, vocés estdo no

meu coracgdo para todo sempre.

A CAPES pelo apoio econdmico fornecido para a realiza¢do do meu mestrado.

Ao Laboratorio Associado de sensores e materiais (LAS), do INPE em Séo
José dos Campos pela realizacdo nas analises de microscopia eletrénica de

varredura.

Ao Pessoal da empresa “Metrohm” e em especial a Carlos Eduardo Barcaro e
a Marcia Takematsu pela gentileza de realizar a andlise quimica por

cromatografia de ions no laboratério quimico da empresa.



RESUMO

O presente estudo trata da caracterizacdo do aerossol Black Carbon (BC)
durante os meses de margo a novembro de 2008 num ponto de monitoramento
em Sao José dos Campos. O BC presente no ar € continuamente coletado e
retido num filtro colocado no instrumento (Aetaldmetro) e € quantificado através
da transmissdo oOtica de um feixe de luz (na faixa do espectro visivel). O
comportamento sazonal da concentragdo de BC é avaliado em funcdo da
pluviosidade mensal no periodo estudado. O periodo seco, caracterizado entre
0s meses de maio a outubro apresenta maiores concentracbes de BC que o
periodo chuvoso (novembro a abril). Outros parametros meteorolégicos em
superficie, tais como: pressdo, temperatura, umidade relativa, velocidade e
direcdo dos ventos, assim como entradas de sistemas frontais sdo avaliadas
para determinar as influencias das condicbes meteorologicas locais nas
concentracdes diarias de BC. Para identificar as principais fontes poluentes, as
amostras foram caracterizadas a partir de duas técnicas: a analise quimica (por
técnica de cromatografia de ions) e andlise morfoldégica (por técnica de
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) associada a espectroscopia de
raios X). A andlise quimica mostra a presenca de ions Sulfato e Amoénio em
todas as amostras analisadas, indicadores tipicos de fontes urbanas. Outros
ions indicadores tipicos de outras fontes foram encontrados em menor
porcentagem: sddio como indicador de fonte marinha em 68% das amostras
analisadas e potassio como indicador de queima de biomassa em 64%. A MEV
se mostrou mais eficiente na caracterizacdo das particulas, sendo possivel a
identificacdo de até 6 grupos de particulas, nalguns casos apresentando
formas e composi¢cdes que combinam aerossois de diferentes procedéncias. A
avaliacdo das retro-trajetérias do ar foi feita através da utilizacdo do modelo
Hysplit 4.0, fornecido pela NOAA. Foram identificados com esse processo dois
percursos, um com penetracdo das massas de ar pelo litoral sul da Bahia com
maior tempo no continente e outra pelo litoral norte de Sao Paulo, ambas com
procedéncia marinha. Os resultados obtidos na analise quimica e morfologica
assim como direcdo predominante dos ventos locais sdo analisados em
conjunto com as retro-trajetérias para identificar potenciais fontes de poluicéo.
O valor médio de concentracdo de BC encontrado neste trabalho (2,69 + 3,39
ng.m=) é comparavel com os valores obtidos em estudos realizados em outros
centros urbanos, apresentando na maioria dos casos niveis inferiores, porém
com valores superiores ao medido em 2007, no mesmo local de amostragem.






SEAZONAL STUDY AND CHARACTERIZATION OF BLACK CARBON
AEROSOL MEASURED ON INPE AT SAO JOSE DOS CAMPOS

ABSTRACT

This work show Black carbon (BC) concentrations data for the period from
March to November 2008 in a specific site of Sdo José dos Campos. The
concentration was measured continuously by a device (the aethalometer), that
uses the principle of optical transmittance (visible spectral range) over a filter
with accumulated BC. Seasonal BC behavior was evaluated with rainfall months
to this period. Months with pour rainfall was from May to October, It's show
highest values in BC concentration that period with great rainfall (from
November to April). Variation of meteorological surface parameters: pressure,
temperature, moisture, winds velocity and direction, and meteorological front
system are used to evaluate the Black carbon concentration seasonal behavior.
Identification of pollutants source was obtained by characterization of samples
using chemical analysis (by ionic chromatography), morphological analysis (by
scanning electron microscopy, SEM). Chemical analysis results to introduce
S04? and NH,™ on all samples analyzed, they are know indicators of urban
origin source. Results to Na™ and K™ were reported in 68% and 64%
respectively, on all samples. They are knows indicators of marine and biomass
burning origin sources, respectively. SEM was more efficient to characterization
of particles and 6 clusters were found, anyone with mixing in morphologies and
relative elemental composition that show different origin sources. Evaluation of
air trajectories was using Hysplit 4.0 NOAA model. Here, two trajectories with
marine origin but different enter to continent was reported: one comes in from
south-coast Bahia and other comes in from north-coast Sdo Paulo. Results
obtained by chemical and morphological analysis, surface wind direction and
trajectories were used to identification of aerosol origin sources. Black carbon
mean concentration data obtained in this work (2,69 + 3,39 pg.m™) is compared
with BC mean concentration of other urban centers, showing minor levels for
almost every cases, nevertheless with values rather than BC concentration
measured in 2007, at the same local.






SUMARIO

Pag.
LISTA DE FIGURAS ...t e e e e e e e
LISTA DE TABELAS ...ttt ettt e e e e e e e e
LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS ...t
LISTA DE SIMBOLOS .....cutiiiiiiiiiieieieieeteie ettt
1 INTRODUC}AO E OBJETIVOS. ... 29
2 FUNDAMENTOS TEORICOS .....oviieeeeeceeeeeeeeeeeee e, 33
2.1 AeroSSs0iS atMOSTEIICOS ......cceee e 33
2.1.1 Processos de formacédo e sumidouro de aerossois..........ccccevvvveeeeeeeennn. 35
2.1.2 Importancia das Particulas atmosféricas..........cccceeeeeieiiiiieieeeeee, 38
2.1.2.1 Efeitos no balango radiativo.............ccoooeeieiiiieeee 38
2.1.2.2 Efeit0S N& SAUAE.......cooiiiiieieiiii ettt 40
2.1.2.3 Transporte atMOSTEIICO. ... .uuuueiiiiii e e e 41
2.2 COompOosSIiCa0 qUIMICa A0S AEIOSSOIS......uuurrriiriiiiiiiiiiiiieeeaeeesaesasssneeereeeeeeees 43
2.3 Morfologia dos aerossois atmoSfEriCOS. .......uuuvviiiiiiiieeeeeieeeceeecceeee 44
2.4 Aerossol Black CarbON.........cooooiiiiiiiie e 47
2.5 Influéncia dos fatores meteoroldgiCoS............ooovvvviviiiiiiiiiiiie e, 49
3 METODOLOGIA ..ottt 55
3.1Local de amOSIrAgEM .....coeeeeeeeeeeeee e 55
I =Lo (W] ToF=Ta aT=] Y (o U |11 4>V o R 57
3.3 Processo de coleta e tratamento de dados do aerossol Black carbon ....... 60
3.4 Coleta e tratamento de dados meteoroldgicos .........ccccoeeeeeiiiiiiiieee, 61
3.5 Andlise da morfologia € composICA0 qQUIMICA..........cccvvvvviiiiiiiiiiiiieieeeeeeeee, 61
3.5.1 MOITOIOGIA. ..o 61
3.5.2 Cromatografia 0@ 10NS .......coeiie e i e e e e eaanes 65
3.6 ANAlISE dE traELOMIAS ..vvvuue e e 70
4 RESULTADOS E DISCUSSOES ......ooeioeeeeeeee e 73
4.1 Concentragao de Black carbon..........ccccccvviiiiiiii 73

4.2VariaCa0o SAZONAI.........uuuuiiiee e 79



4.3 Relacao entre parametros sinoticos e concentracdo de aerossol Black

CArDON et 81
4.4 Flutuacdes horarias do aerossol black carbon............cccccoooiiiiiiiiiinnnn, 84
4.5 Caracterizacao das amostras de aerossol Black carbon ........................... 96
4.5.1 Caracterizac@o MorfolOgiCa...........coevieeeiiiiiiiicii e 96
4.5.2 CaracterizaGao QUIMICA.........ouiuuuriiee ettt 106
4.5.3 Estudo de trajetorias reversas usando Hysplit..........coocvveveeeiniiiiinnneennns 115
5 CONCLUSAO. ..ottt 125
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ..o, 129
Apéndice A — Concentracao de aerossol Black carbon medido do dia 03 de

margo a 30 de setembro de 2008...........ooeviiiiiiiiiiiiiii 155

Apéndice B — Teste de Qui-Quadrado...............eeerrrvriniiiiieiiiee e 157



LISTA DE FIGURAS
Péag.

2.1- Esquema dos processos micro fisicos que influenciam a distribuicédo de
tamanho e a composi¢ao quimica do aerossol atmosférico, Fonte:
Adaptado de Raes et al.,2000............cooeiiiiiiiiiiiiiie e 36

2.2.- Eficiéncia de espalhamento da luz verde (A=0.5 um) por uma esfera de
agua liquida em funcéo do diametro da esfera, Fonte : Adaptado de
Jacobson M.Z (1998). ....cuuuuiiiiii et 39

2.3 - Fracdo de deposicéo de aerossol para vérias regides do aparelho
respiratorio, em funcéo do didmetro da particula. Fonte: adaptado de Yeh
EL AL (1996). it 41

2.4 - Particula de Black carbon- fuligem da combustéo de
(g F=T0 L= = TSP 45

2.5 - (a) grupo de particulas finas geradas por motores de combustédo interna.
(b) Alta ampliacéo (128.000 X) destaque de grupo de fuligem fina. Fonte :
Adaptado de Micic et al. (2003)......uuuiiiiieeeiiiiiiiiiiiee e 46

2.6 - (a) conglomerado de particulas de Black carbon - fuligem e cinza volatil
geradas por usinas de energia local. (b) particulas de fuligem de fornos ou

gueimadores industriais de alta temperatura. Fonte: Adaptado de Micic et

AL, (2003). e e e 47
2.7 - ldealizagédo do fluxo térmico em uma camada de mistura. Fonte :
Adaptado de Stull. (1991)......ceeiiiiiiiiiiiieieeie e 51

2.8 - Estabilidade estatica diminuindo com altitude na camada limite noturna..

2.9 - A dispersédo de fumaca quando o topo se desenvolve acima da camada
limite neutra enquanto sua parte baixa é detida pela camada estavel.
Fonte : Adaptada de Stull. (1999).......coiiiiii 52

2.10 - Representacao esquematica do processo de fumigacéo, onde a camada

de mistura desenvolvida traz fumacas elevadas para baixo em direcéo a



superficie. Fumaca 1 € fumigada no tempo F1 enquanto a fumaca 2 é
fumigada no tempo F2. Fonte : Adaptada de Stull. (1991)........ccccce...... 53
3.1 — Principais rodovias que circundam o local de amostragem. Fonte:
Adaptada de Sao José em dados (2008). .......cuvueiiiieeeriiieiiiiiiiee e e e eeeeanns 56
3.2 - Carta imagem de Sao José dos Campos, Sao Paulo- Brasil. Satélite
Landsat, com localizacao do ponto de amostragem. Fonte: CPTEC —
INPE. Escala: 1:50.000. .....cccoeeiiiiiiiiiiiiiieeee et e e e e e e eeeeen e e e e e e eeeenees 57

3.3 — Estrutura funcional do Aetalémetro — modelo AE-9 (Magee Scientific)...

3.4 - Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL, modelo JSM 5310, instalado
no Laboratério Associado de sensores e materiais (LAS) — INPE, Sdo
B [0 1Yo [0 1S O 0 ] o o T 62
3.5 - Estrutura Esquematica do Microscopio Eletronico de Varredura. ........... 63

3.6 - Esquema da Interacdo dos elétrons primarios com a amostra na técnica

3.7 - Espectro por energia dispersiva mostrando a ordem dos numeros
atdbmicos para os picos da série K. Fonte : Maliska. (2006)...................... 65

3.8 — Esquema das reacdes de troca de ions entre a fase mével que contém
os analitos e a fase estacionéria que promove a separacao dos ions. .... 66

3.9 - Cromatograma reportado pelo software do cromatégrafo de ions
METROHM PROFESSIONAL IC-850 para a analise de anions da solucéo

multi-padréo de 5 ppm de CONCENLIAGED. .........ceeeeiiiiieeiiiiiiiicee e 69
3.10 — Fotografia do cromatografo ibnico METROHM PROFESSIONAL IC-850.
................................................................................................................. 70

4.1- Variacao temporal considerando médias horarias para concentracdes de
BC coletados no INPE, no periodo de marco a novembro de 2008.......... 77
4.2 - Variacao temporal considerando médias horérias para concentracdes de
BC coletados no INPE, no periodo de marco a novembro de 2008, sem 0s
(o [T o = T[] =TS o] (o 0 1 J 78
4.3 — Avaliacao das precipitacdes histéricas mensais e as precipitacdes em

2008 no municipio de S80 J0s€ d0S Campos. ......cceeveeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeen, 80



4.4- Variacao da concentracdo média mensal de aerossol Black carbon com a
precipitacdo mensal para 0 periodo de estudo............ceeveviieeiieeeeeeiiiiiiinnn, 81

4.5 - Caracterizacao da passagem do sistema frontal em Ubatuba no dia 13 de
setembro de 2008: (a) Relacdo de concentracdo de BC e pressdo no
periodo compreendido entre 11 e 16 de setembro de 2008, (b) Relacado de
concentracéo de BC e temperatura no periodo compreendido entre 11 e
16 de setembro de 2008, (c) Relagc&o de concentracdo de BC e umidade
relativa no periodo compreendido entre 11 e 16 de setembro de 2008, (d)

Pluviosidade no més de setembro de

4.6 - Imagem de satélite GOES-15 mostrando (a) entrada da frente em Séo
José dos Campos no dia 12 de setembro (b) estacionamento da frente até
dia 14 de setembro de 2008..........ccoiiiiiiieiiiiiee e 84

4.7 - Caracterizagdo da passagem do sistema frontal em Ubatuba no dia 30 de
setembro de 2008: (a) Relagc&o de concentracdo de BC e temperatura no
periodo compreendido entre 26 e 31 de setembro de 2008, (b) Relacao de
concentracdo de BC e pressdo compreendido entre 26 e 31 de setembro
de 2008, (c) Relacdo de concentracao de BC e umidade relativa no
periodo compreendido entre 26 e 31 de setembro de 2008, (d)
Pluviosidade e concentracdo de BC no més de outubro de 2008............. 86

4.8 - Imagem do satélite GOES-15 mostrando (a) e (b) deslocamento da frente
fria no dia 26 de outubro, as 12:00 e 24:00. (c) e (d) posicdo em 27 de
outubro; (e) e (f) posicédo no dia 28 de outubro; (g) frente fria formada no
dia 29 de outubro (h) deslocamento da frente do dia 29 de outubro de

4.9 — Influéncia da variacdo da temperatura de superficie (°C) na concentracéo
de BC (ng m™) para os meses: (a) julho, (b) agosto e (c) setembro de
2008, .. a e e e e e —aa e e e e e e ——————aas 89

4.10 - Influéncia da variacdo da pressao em superficie (hPa) na concentracao

de BC (ng m™) para os meses: (a) julho, (b) agosto e (c) setembro de



4.11 — Influéncia da precipitacdo (mm) na concentracéo de BC (ng m™) para o
MES de NOVEMDIO de 2008..........iiiii it 92
4.12 — Valores médios horarios da concentracdo de BC apresentados durante
o periodo de 03 de marco a 30 de novembro de 2008............cccccvvvvnnnnnnn. 93
4.13 — Altura média da camada de mistura calculada a partir da temperatura
de ponto de orvalho para uma série de dados de dezesseis anos e
concentragfes médias mensais de BC. Fonte : Adaptado de Carvalho et
Al (2004). ... 96
4.14 — Imagens de particulas de BC tipicas de motores de combustéo interna,
geradas pelo MEV; (a) Imagem de referéncia do Atlas do Micic et al.,
2003; (b) a (e) Imagens geradas pelo MEV nos filtros amostrados nos dias
23 e 25 de abril, 18 e 23 de julho de 2008. ..........oovvviiiiiiieeieeeee e, 98
4.15 - Imagens de particulas tipicas de queima de biomassa: (a) segundo
MICIC et al, 2003; (b) amostra coletada no aetaldmetro no dia 13 de junho
B 2008..... . i e e a e e e e aaaae e e 100
4.16 -Imagens de particulas de fuligem e cinzas volateis originadas de fontes
industriais; (a) Imagem de referéncia do Atlas do Micic et al., 2003; (b) e
(c) Imagens geradas pelo MEV nos filtros amostrados nos dias 16 de
agosto e 11 de novembro de 2008...........coooiiiiiiiiiiiiiiiie e 101
4.17 - Imagens de particulas de poeira mineral e aluminossilicato; (a) e (b)
Imagem de referéncia do Atlas do Micic et al., 2003; (c) até (f) Imagens
geradas pelo MEV nos filtros amostrados nos dias 27 de marco, 09 de
junho, 11 de julho e 22 de agosto de 2008.........cccceeeeeeeeiiveeeeeiiinen 103
4.18 — Imagens geradas pela MEV nos filtros amostrados nos dias (a) e (b) 05
de maio, (c) 31 de maio e (d) 04 de junho de 2008..............cccevvvrrverrnnnns 104
4.19 — Imagens geradas pela MEV nos filtros amostrados nos dias (a) 04 de
junho (b) 26 de junho e (c) 11 de julho de 2008.............ccoevviiiieeeeriinnnnnn. 105
4.20 - Correlagéo linear entre soma de cations vs soma de anions para avaliar
a qualidade dos dados analitiCoS............cceeveeeeiiiiiiiiiie e 106
4.21 - Correlacéo Linear entre o ion Calcio ndo marinho versus o ion Sulfato

NAO0 MANNNO . .. 110



4.22 — Correlagéo entre o Sulfato solavel ndo marinho e Amonio
£570] 01V PP
4.23 — (a) Retro-trajetéria de sete dias feita usando o modelo HYSPLIT para a
amostra do dia 09 de novembro de 2008, usando dados meteorolégicos
do modelo GDAS, (b) direcao predominante dos ventos em superficie para
0 mesmo periodo da retro-trajetéria de sete dias...........cceeeeveviiiiiiinnnnns
4.24 — Imagem do satélite NOAA-15 noturno para identificar focos de queimada
para o periodo entre 0 05 e 11 de novembro de 2008.
Fonte:http://www.dpi.inpe.br/proarco/bdqueimadas.............cccccccceeeeennnn..
4.25 - Retro-trajetoria de sete dias feita usando o modelo HYSPLIT para a
amostra do dia 09 de junho de 2008, usando dados meteorolégicos do
MOAEIO GDAS . ... s
4.26 - Retro-trajetéria de sete dias feita usando o modelo HYSPLIT com dados
meteoroldgicos do modelo GDAS e direcao predominante dos ventos em
superficie para o0 mesmo periodo da retro-trajetéria para: (a) amostra do
dia 21 de julho; (b) amostra do dia 16 de agosto e (c) amostra do dia 11 de
NOVEMDIO de 2008........cooiiiiiiiii e
4.27 — Imagem do satélite NOAA-15 noturno para detectar focos de queimada
perto da regido de coleta de aerossol BC, para o periodo entre 0 14 e 22
de julho de 2008.
Fonte:http://www.dpi.inpe.br/proarco/bdqueimadas.............cccccceceeeennnnnn.






LISTA DE TABELAS

2.1 - Propriedades climaticamente relevantes de aerossois ............ccoeeeeeeeennns 34
3.1- Condi¢des de operacdo do cromatografo [6nico METROHM

PROFESSIONAL IC-850.....cciiiiiiiiiiiiiiiieiee ettt e e e e e esitieeeeeaaa e e e 68
4.1 - Analise estatistica descritiva para os resultados obtidos a partir das

coletas efetuadas entre margco e novembro de

4.2 — Concentracdo média de aerossol BC reportado para diferentes centros
UPDBINOS . 74
4.3 — Resultados das andlises quimicas dos filtros. ........ccccccvevviiiiiiinnennn. .108
4.4— Excesso de ions ou ions de origem ndo marinho (nss) calculados a partir
(o F= =0 [ U = Tox> Lo (0 1 TP 109
A.1- Dados de concentracdo de BC (ng m™) obtidos com o Aetaldmetro —
MaArGO 2008 ..ottt 138
A.2— Dados de concentracao de BC (ng m-3) obtidos com o Aetaldmetro —
ADIIT2008..... . e 140
A.3— Dados de concentracao de BC (ng m-3) obtidos com o Aetaldmetro —
MAIO 2008..... et a e e e e e e e eeaearee 141
A.4— Dados de concentracao de BC (ng m-3) obtidos com o Aetaldmetro —
JUNNO 2008..... .. 143
A.5— Dados de concentracao de BC (ng m-3) obtidos com o Aetaldmetro —
JUINO 2008.....ccee ettt e s e e e e s r e e e e e 145
A.6— Dados de concentracao de BC (ng m-3) obtidos com o Aetaldmetro —
AGOSEO 2008...... e 147
A.7— Dados de concentracao de BC (ng m-3) obtidos com o Aetaldmetro —
Setembro 2008.........ccooiiiiiii e ——————————————————— 149
A.8— Dados de concentracao de BC (ng m-3) obtidos com o Aetaldmetro —
(@ 11 110 o] o T4 0 1 USRI 151



A.9 — Dados de concentracao de BC (ng m-3) obtidos com o Aetalémetro —
NOVEMDIO 2008.......euueiiiieee e

A.10 — Teste de Qui-Quadrado aplicado para os valores reportados de
concentracdo de BC para este eStudo............uevvvuiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeieeiiiinnns



[BC]
BR-116
BC

C

Ca*?

Ca
CaS0O,
CE

Cl

CLP
CLE

CM

CR
CETESB
CI

Cl

DGl
EDX
EMPI
EAAPI
EAA
EXPI

e

FRX
FUNCATE
GISS-GCM I
HYSPLIT
H,O-
INPE
IPCC

K+

K

Mg*?
MEV
NASA
Na"

NOs
NH,*
NOAA
N>Os
(NH.)>SO.
NaCl

OH

O3

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Concentragao de Black carbon

Rodoviaria Presidénte Dutra

Aerossol Black Carbon

Carbono

fon Calcio

Calcio

Sulfato de calcio-Gipsita

Carbono Elementar

Cromatografia I6nica

Camada Limite Planetaria

Camada Limite Estavel

Camada de Mistura

Camada Residual

Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
fon Cloreto

Cloreto

Divisdo de Geracédo de Imagens

Energia Dispersiva de raios X

Espectrometria de massa por plasma induzido
Espectrometria de Absorcao Atémica por Plasma Induzido
Espectrometria de Absorcao Atdmica

Emisséo de raios X por particulas induzidas

fon Fluoreto

Fluorescéncia de raios X

Fundacao de Ciéncia, Aplicacdes e Tecnologia Espaciais
Goddard Institute for Space Studies-General circulation model
HYbrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory
Peréxido de hidrogénio

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
Intergovernmental Panel on Climate Change

fon Potasio

Potasio

fon Magnésio

Microscopia Eletronica de Varredura

National Agency for Space Administration

fon Sodio

fon Nitrato

fon Amoénia

National Oceanic and atmospheric administration
Pentoxido de nitrogénio

Sulfato de ambnia

Cloreto de Sadio

Radical hidroxila

Ozobnio



PM 55
PM1g
PM2s.10

sSJC
SO,
S0,
uv
WHO
ZCAS
ZE
Zn

Fosforo

Material Particulado de tamanho menor a 2.5 pm
Material Particulado de tamanho menor a 10 um
Material particulado de tamanho entre 2.5 e 10 um
Enxofre

Sao José dos Campos

Di6xido de Enxofre

fon Sulfato

Ultravioleta

World Healt Organization

Zona de Convergéncia do Atlantico Sul

Zona de Entranhamento

Zinco



cm.s™

LISTA DE SIMBOLOS

Micrémetros

Centimetros por segundo
Centimetro quadrado
Comprimento de Onda
Coeficiente de atenuacédo Optica
Quildmetro

Quilémetro quadrado

Quilo elétron voltios

Mega ohm por centimetro

Metro quadrado por gramas: unidade de extincéo 6tica

Microgramas por metro cubico
Grau Centigrado

Watt por metro quadrado
Metros por segundo






1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

O aerossol “Black carbon” (BC) é um dos mais importantes constituintes do
material particulado do ambiente. As maiores fontes antropogénicas de BC sdo
as emissOes derivadas da combustdo de carvao e diesel, seguido em menor
propor¢cdo pela queima de biomassa. O BC emitido € governado tanto pela
guantidade de combustivel consumido quanto pela tecnologia de combustédo. O
BC interfere no balanco radiativo terrestre devido a seu poder de absorcao da
radiacdo solar na faixa do espectro do visivel e infravermelho proximo, tem um
papel importante na quimica troposférica e alguns estudos o mostram como
tracador atmosférico de poluicdo antropogénica. Além disso, tem efeitos
adversos na saude devido a seu tamanho sub-micrométrico pode penetrar nos

pulmdes além de conduzir alguns elementos tdéxicos com ele.

O tempo de residéncia de BC na atmosfera pode variar de alguns poucos dias
até mais de uma semana, dependendo das condi¢cdes meteoroldgicas do local
de estudo, o que permite que eles sejam identificados algumas vezes em locais
relativamente longes das fontes de emissédo. O BC € o principal responsavel
pela absorcdo de radiagdo solar na atmosfera, sendo relacionado em varios
estudos as mudancas climéaticas. Os aerossoOis antropogénicos possuem
efeitos tanto diretos quanto indiretos no balanco radiativo (IPCC, 2007),
podendo o BC balancear a forcante climéatica negativa por meio da absor¢ao da
radiacao (efeito direto). Os aerossois BC sdo o segundo maior contribuinte para
0 aquecimento global, depois do CO; e na frente do CH; em termos de sua
forcante radiativa direta (JACOBSON, 2007). Também atuam como nucleo de
condensacao de nuvens, alterando a distribuicdo de tamanho e o albedo das
nuvens poluidas ou o albedo nas regifes polares remotas (efeito indireto). Em
regibes urbanas, grandes concentracbes podem levar a reducdo da
visibilidade. Em regifes remotas, a presenca de aerossol BC na massa de ar
pode ser usada como tracador de atividades antropogénicas responsaveis por

sua formacao. A remocdo do BC da atmosfera é feita através de deposicéo
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seca ou deposicdo umida. O processo de deposicdo depende do tamanho da
particula e da probabilidade de ser envolvida em processos de condensacao e

precipitacéo.

O aerossol BC é um particulado inerte na atmosfera como resultado da sua
estrutura quimica e também devido a seu predominante tamanho sub-
micrométrico. Devido a sua porosidade e natureza adsortiva atua como
superficie ativa de algumas reacfes quimicas heterogéneas, como oxidacao de
SO, para S0,4?, conversdo de vapores de HNO3; para NO e NO; e na
destruicdo de O3z e formacdo de CO (FINYALSON-PITTS, 1986). Por ser
altamente micro poroso, € usualmente saturado com outros produtos da
combustdo tais como fragmentos de combustiveis parcialmente pirolisados,
etc. Essas espécies organicas podem ser tdxicas ou carcinogénicas, e assim
as particulas de BC podem representar um perigo para a saude publica, pois
devido ao tamanho reduzido podem ser depositadas no trato respiratorio.
Muitos estudos de efeitos sobre a saude humana da poluicdo do ar ndo tém
especificado a composicdo, embora, tenha-se evidéncias de que particulas
muito pequenas de fuligem, a qual inclui carbono orgéanico téxico e metais, sdo
carcinogénicos e entre os mais perigosos poluentes. O aerossol BC encontra-
se predominantemente na fragcdo de PM 5, que € reconhecidamente prejudicial
a saude, afetando o sistema respiratorio e cardiovascular dos humanos. (WHO,
2006).

O termo “Black carbon” (BC) é também conhecido como “Carbono Elementar”
(CE), ou também como fuligem (soot). Embora os termos sejam usados
indistintamente, eles tém substanciais diferencas operacionais. Fuligem refere-
se ao produto na fase particula da combustdo incompleta de qualquer
combustivel que contém carbono. Seus principais componentes sdo o Black
carbon (BC) e compostos organicos (NOVAKOV et al.,, 2004). O termo BC
refere-se ao material oticamente medido tal qual é coletado da atmosfera,

enquanto que o “carbono elementar” (CE) é medido oticamente por
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decomposicdo térmica da amostra em ambientes sem presencia de oxigénio.
Todo o CE pode ser considerado como BC, embora ndo necessariamente todo
o BC seja CE, jA& que algumas espécies organicas em muito altas

concentracbes podem contribuir na absorcéo otica.

A éarea de estudo desta dissertacdo, o municipio de Sdo José dos Campos, €
localizado no médio do Vale do Paraiba do Sul. Devido a sua topografia
apresenta condicbes meteoroldgicas desfavoraveis para a dispersdo de
poluentes. Possui uma grande quantidade de induastrias, caracterizando
diferentes fontes emissoras de poluentes atmosféricos, destacando-se a
indastria Petroquimica, distribuidoras de derivados de petréleo, industrias
quimicas e de fertilizantes. Além disso, 0 municipio possui uma grande frota de
veiculos e € cruzado pela Rodovia Presidente Dutra, onde transitam
aproximadamente 80.000 veiculos por dia, ficando essas possiveis fontes perto
do ponto de amostragem de aerossol BC. O municipio ndo conta com uma
rede de monitoramento de qualidade de ar adequado e/ou suficiente para saber
ao certo como se encontra a qualidade do ar do municipio. A avaliacdo da
qualidade do ar do municipio fica restrita aos resultados gerados pela estagéo
de monitoramento automatico montada pela CETESB desde o ano 2001, com a
medicdo de parametros como SO, 0Oz, PMjy, temperatura, umidade,

velocidade e direcdo dos ventos.

O presente trabalho tem como objetivo geral o estudo da variacdo sazonal das
concentracbes do aerossol Black Carbon em funcdo dos fatores
meteoroldgicos e da influéncia das fontes antrdpicas tanto locais quanto de
longo alcance.
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Os objetivos especificos deste trabalho sé&o os seguintes:

a)

b)

d)

Caracterizar a concentracdo de aerossol BC no municipio de S&o
José dos Campos, por um periodo de 9 meses, observando o

comportamento sazonal;

Identificar os principais fatores meteorologicos responsaveis pela

variacdo na concentracao e dispersédo do aerossol BC;

Identificar as principais fontes poluentes através da composicao

guimica e morfolégica do aerossol estudado;

Delinear o percurso prévio das massas de ar através da utilizacdo do

modelo Hysplit 4.0, fornecido pela NOAA;

Avaliar a eficiéncia da utilizacdo do modelo Hysplit 4.0 na
identificacdo das fontes poluentes, através da comparacdo dos
percursos das massas de ar fornecidos pelo modelo, com a

composicao quimica e morfologica do aerossol.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 Aerossois atmosféricos

Aerossol pode ser definido como particulas sélidas e liquidas em uma
suspensao relativamente estavel em um meio gasoso (FINYALSON-PITTS,
1986). Na atmosfera, 0 meio gasoso é o proprio ar. A descricdo completa das
particulas de aerossol atmosférico requer especificagdo ndo s6 de sua
concentracdo, mas também de seu tamanho, composicdo quimica, fase
(liquida ou sdlida) e morfologia (forma das particulas). Tais caracteristicas
dependem de suas fontes de emissdo e dos processos de evolucdo ou
“envelhecimento” na atmosfera. O intervalo de tamanho varia desde
aglomerados de moléculas a particulas com raio de algumas dezenas de
micrometros (- 5 x 10° pm a 20 pum). As particulas componentes do material
particulado originam-se, geralmente, tanto em emissdes diretas por fontes
poluidoras (naturais ou antropogénicas) ou de origem primaria, como, também
pelo processo fisico-quimico de “transformacdo géas-particula”, ocorrido na

propria atmosfera ou de origem secundaria.

Algumas propriedades mensuraveis de aerossois, sumarizadas na Tabela 1,
sdo especialmente relevantes para conhecer seus efeitos climéticos. Pelo fato
de que os aerossobis ndo se encontram bem misturados na atmosfera, seus
efeitos climaticos e outros efeitos ambientais dependem da localizacao, para o
qual é necessario conhecer as distribuicbes horizontais e verticais. Medictes
dessas propriedades sdo necessarias para avaliar o estado atual da atmosfera
e para confirmar resultados de modelos (BOND, 2002). Embora as
propriedades fisico-quimicas (concentracdo, composicdo, tamanho de
particula) governem o transporte e destino dos aerossoOis na atmosfera, as
propriedades Oticas (albedo de espalhamento simples, espessura oOtica)

controlam a interacdo com a radiagdo solar.
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Tabela 2.1 -: Propriedades climaticamente relevantes de aerossois

- Propriedades Propriedades Fatores
Caracteristicas o L L
fisico-quimicas Oticas governantes
Emissoes,
formacéao
A ~ Espessura g
Abundancia Concentracéo Otica * atmosférica,
transporte,
remocao
Fracéo relativa
Contetdo de de aerossol
Albedo de
. Black carbon ou absorvente de
Absorcao . espalhamento ~
outro material simoles ** luz, absorgéo por
absorvente de luz P unidade de
massa
Tipo de fonte
(particulas
pequenas de
Fracao fina, - ases ou
ragao Coeficiente  de 9 ~ .
Tamanho distribuicéo de combustao;
Angstrom .
tamanho particulas
grandes de
abrasao ou
ressuspensao)
Emissdes de
particulas e gas
Numero , . precursor,
. Nuamero particulas -- .
particulas concentracéo de
particulas,
meteorologia
Crescimento com
" a umidade como .
Interagdo com | . Composicao
. nacleo de -- P
Vapor de agua . qguimica
condensacdo de
nuvens

* Espessura 6tica mede a quantidade total de luz atenuada pelo aerossol em uma parcela de

ar.
** Albedo de espalhamento simples é a fragdo de luz atenuada causada por espalhamento

(reflexdo): 1 para particulas totalmente refletivas e 0 para particulas totalmente absorvedoras.
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2.1.1 Processos de formacgado e sumidouro de aerossois

Os processos fisicos e quimicos que determinam a forma da distribuicdo do
tamanho do aerossol (distribuicdo de massa, superficie e nimero em funcao do
didmetro da particula) podem ser resumidos em processos que ocorrem dentro
do elemento de volume em estudo: nucleacdo, condensacéo e coagulacao, e
0S processos de transporte para dentro e fora do elemento de volume como a
difusdo e a sedimentagdo. Tradicionalmente a conversédo gas para particula na
atmosfera ocorre quando as espécies volateis atingem uma determinada
concentracdo que excede sua pressdo de vapor de equilibrio, resultando

termodinamicamente no processo de condensacgao (RAES, et al., 2000).

A Figura 2.1 mostra de forma geral os processos micro fisicos que influenciam
a distribuicdo de tamanho e composi¢cdo quimica do aerossol atmosférico,
ressaltando a variagdo de tamanhos que estdo envolvidos na formacdo e
evolugdo das particulas de aerossol. Tradicionalmente, o0s aerossois
atmosféricos séo divididos em duas classes de tamanho: moda fina (Dp< 1pm)
e moda grossa (Dy,>1pm), onde D, € o diametro da particula, refletindo os dois
maiores mecanismos de formacéo: primario e secundéario. No entanto, ambas
populacdes de particulas superpdem-se no intervalo de diametros de 0.1-1 pym
(RAES, et al., 2000). As particulas sao definidas em modas de diametro:
Particulas na moda de acumulacéo (0.1um<Dp<l1um), Particulas na moda de
Aitken (0.01um<Dp<0.1pum), Particulas na moda de nucleacdo (Dp<0.01pm),
particulas na moda grossa (Dp>1um).
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FMISSAO DE PRECURSORES GASOS0S EMISSA0 DE PARTICULAS PRIMARIAS

REACOES EM
NUVENS

REACOES HETEROGENEAS

j R
—,.
/__7 - —
CONDENSACAD | || COALESCENCIA
(U\K:{L\{ AQ . EVAPORAC AD

. = —p S
REACOES NUCLEACAQ! COAGLUI A(_.’\O
HOMOGENEAS (OH, 03, ATIVAG. 30E
NO3—....) REMOGED

REACOES EM
NUVENS

P

DESENVOLVIMENTO .
HIGROSCOFPICO

COAGULAC ADE

DEPOSICAD SECA DEPOSICAD UNIDA +

D,<0.01pm 0.01<D,<0.1pm 0.1 <[)p< 1pm  1<D,<10um
MOLECULAS GAS P A R T I C U L A 5 GOTAS NUVENS

Figura 2.1 - Esquema dos processos micro fisicos que influenciam a distribui¢céo de
tamanho e a composi¢do quimica do aerossol atmosférico.
Fonte: Adaptado de Raes et al. (2000).

Particulas priméarias que séao derivadas da ruptura e suspensédo da massa do
material pelos ventos, tal como sais marinhos, poeira do solo, e material
biol6gico, tém muita de sua massa associada com particulas de diametro
excedendo 1 um (RAES et al., 2000). Devido a sua pequena concentracao e
grande tamanho, as particulas primarias geralmente ndo coagulam, embora
elas possam misturar-se com outras espécies através de intercambio de

massas com a fase gasosa (RAES et al., 2000).

Os aerossoOis secundarios sao formados por transformacdo de compostos
gasosos para a fase liquida ou sdlida. Isto ocorre quando a concentracdo do
composto na fase de gas excede sua pressao de vapor de equilibrio acima da
superficie de aerossol (RAES et al.,, 2000). As moléculas do gas estdo
tipicamente na faixa de tamanho de 10* — 10° um. O agrupamento das
moléculas de gas (nucleacéo) produz aerossois ultrafinos na faixa de tamanho
de 10 — 102 pm (SEINFELD; PANDIS, 1998). Esses aerossois ultrafinos se
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desenvolvem rapidamente para tamanhos na moda do aerossol fino de 0,01 —
1lum por condensacdo de gases e por coagulacdo (colisdo entre particulas
durante seu escoamento aleatdrio). Essas particulas sdo pequenas para
precipitar em razdes significantes, e sao removidas principalmente da
atmosfera por remocdo por formacdo de nuvens e subsequiente precipitacdo
(ou por remocdo direta por gotas de chuva). As particulas na moda grossa
emitidas por acdo do vento sao similarmente removidas por precipitacdo. Elas
sedimentam em uma razdo importante, proporcionando outro caminho para a
sua remocdao. A velocidade de deposicdo de uma particula de 10 um no nivel
do mar é de 1,2 cm.s™*, comparado com 0,014 cm.s™ para uma particula de 0,1
um, onde a velocidade de deposicdo € definida como a razdo do fluxo de
deposicdo do poluente especifico em relacdo a concentracdo de poluente
(SEINFELD; PANDIS, 1998).

Outro importante mecanismo de desenvolvimento € por processos quimicos em
nuvens de ndo precipitacdo (HOPPEL et al., 1994). Este processo comeg¢a com
a ativacao do aerossol, pela captacdo de agua, uma vez que o vapor de agua é
supersaturado acima de certo limite critico. De acordo com a teoria classica de
Kohler, a supersaturacao por ativacdo depende do material soltvel na particula
e da sua higroscopia, quer dizer, a tendéncia do material, uma vez dissolvido a
diminuir a pressao de vapor de agua sobre a solucdo (PRUPPACHER; KLETT,
1980).
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2.1.2 Importancia das Particulas atmosféricas
2.1.2.1 Efeitos no balanc¢o radiativo

Um feixe de radiacao € espalhado por uma particula em seu percurso quando a
direcdo de propagacdo é alterada sem que processos de absorcdo tenham
acontecido. O espalhamento pode ter lugar por reflexdo, refragcdo ou difracéo
do feixe radiativo. Define-se Eficiéncia de Espalhamento de uma particula
como a probabilidade de um féton incidente sobre a particula ser espalhado. O
espalhamento € maximo quando a particula possui raio correspondente ao
comprimento de onda da radiacdo incidente. Particulas maiores também
espalham a radiagdo enquanto particulas pequenas sao ineficientes
espalhadores de radiacdo. Os aerossoOis atmosféricos sdo eficientes
espalhadores da radiacédo solar devido ao seu tamanho ser da mesma ordem
do comprimento de onda da radiacdo (JACOBSON, 2001). Algumas particulas
de aerossois, como a fuligem ou aerossol Black Carbon absorvem fortemente a
radiagcdo solar incidente. Outros contribuintes, como a poeira do deserto e
algumas espécies de carvdo organico absorvem em menor quantidade a
radiacdo solar, especialmente na faixa da luz verde e vermelha, onde o BC
absorve fortemente. O balanco entre o espalhamento e a absor¢do determina
se o efeito radiativo dos aerossois resulta em aquecimento ou resfriamento da
atmosfera (BOND, 2002). Bergstrom et al, 2002, afirmam que o albedo de
espalhamento simples para uma mistura de BC e aerossol ndo absorvente

diminui com o comprimento de onda no espectro solar.

A Figura 2.2 mostra a variacdo da eficiéncia do espalhamento para radiacao
com A=0.5 um em funcao do diametro da particula espalhadora.
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Figura 2.2. - Eficiéncia de espalhamento da luz verde (A=0.5 um) por uma esfera de
agua liquida como funcéo do diametro da esfera.
Fonte : Adaptado de Jacobson (1998).

Particulas de aerossoéis podem influenciar o clima em escalas regionais e
globais através de interages diretas, atuando como centros espalhadores ou
absorvedores da radiacdo solar (JACOBSON, 2001). Os aerossoéis também
influenciam na formacdo das nuvens e na precipitacdo. Segundo o Painel
Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC, 2007) as contribuicdes
antropicas para os aerossois (principalmente sulfato, nitrato, Black Carbon,
carbono organico e poeira) juntas produzem um efeito de resfriamento, com
uma forcante radiativa direta de —0,5 (-0,9 a -0,1) W.m? e um forcamento
indireto do albedo das nuvens de —0,7 (- 1,8 a -0,3) W.m™. No relatério do
2007, o IPCC estimou pela primeira vez, o forcamento radiativo do Black
Carbon resultante de emissdes de combustivel féssil em +0,2 W.m?, e o
forcamento radiativo do Black Carbon por meio de seu efeito sobre a superficie
albedo de neve e gelo em mais +0,1 W.m™. Outros estudos e o testemunho
publico de muitos dos cientistas mencionados no relatério do IPCC, estimam

que as emissbes de Black Carbon sejam a segunda maior causa de
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aguecimento global, depois das emissées de CO, (JACOBSON, 2007). Além
disso, concluem que a reducdo dessas emissfes pode ser a estratégia mais
rapida para desacelerar a mudanca climatica.

2.1.2.2 Efeitos na saude

Adicionalmente aos efeitos na atmosfera, os aerossois tém sido relacionados a
efeitos adversos na saude em varios estudos. Segundo o guia para a qualidade
do ar da Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 2006), a interpretacdo de
pesquisas encontradas sobre exposicdo e riscos sdo complicadas devido a
heterogeneidade na composicdo dos diferentes componentes, tanto fisica
quanto quimica, da variacdo dos danos em funcdo do tamanho da particula,
caracteristicas fisicas, composicdo quimica e fontes. As particulas séo
classificadas por suas propriedades aerodinamicas, que determinam o0s
processos de transporte e remocao e os locais de deposicdo e alojamento
dentro do trato respiratério (WHO, 2006), variando essa denominacéo
dependendo da area de estudo: nas ciéncias atmosféricas, na epidemiologia e
na qualidade do ar (RAES et al., 2000). Assim, se denominam particulas finas
em ciéncias atmosféricas aquelas particulas de didmetro menor que 1 pm,
enquanto que em epidemiologia esta definicdo aplica-se a particulas com
diametros menores que 2,5 um (RAES et al., 2000). As diferencas das
propriedades aerodindmicas entre particulas sdo usadas por muitas técnicas
de amostragem de particulas: particulado total em suspensao (PTS), material
particulado menor que 10 pm (PMsg), material particulado menor que 2,5 um de

didmetro aerodindmico (PM_s).

O guia para a qualidade do ar da Organiza¢do Mundial da Saude (WHO, 2006)
fornece os padrbes para esses dois indicadores. Por definicdo, PMip e PM35 e
sao referidos como material particulado grosso e fino, respectivamente. PMig
sdo suficientemente pequenas para penetrar a regido do sistema respiratério

superior. A fragédo fina (PM25), € uma fracdo onde as particulas tém grande
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probabilidade de alojar-se nos condutos menores e nos alvéolos pulmonares. A
Figura 2.3 mostra as regides de deposicdo dos aerossois no trato respiratorio,

em funcéo do didmetro da particula.

1.0 -

REGLA0 NASO-ORO-FARINGO-LARINGAL

REGLAO TRAQUEIQ-BRONQUIAL

FRACAQ DEPOSICAO

06 -

04 REGIAO PULMONAR

/
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0.0 1 1 | ]
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DIAMETRO DE PARTICULA ( um )

Figura 2.3 - Fracdo de deposicao de aerossol para varias regiées do aparelho
respiratorio, em funcdo do didmetro da particula.
Fonte: adaptado de Yeh (1996).

2.1.2.3 Transporte atmosférico

O ciclo de vida do aerossol troposférico esta relacionado diretamente com o
sistema Quimica da atmosfera-Clima . O tempo no qual acontecem muitos dos
processos micro-fisicos do aerossol varia de dias até semanas, assim sendo
muito maior que o tempo de residéncia do aerossol na regido de atmosfera em
estudo: marinha, continental ou troposfera livre. Devido a este fato para ter um

conhecimento basico dos aerossoéis em escala global requer do conhecimento
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e integracdo tanto dos processos micro-fisicos que envolvem sua formacéo

quanto a dindmica atmosférica de longa escala (RAES et al., 2000).

Do ponto de vista da dindmica da atmosfera, o conhecimento dos ventos no
local de estudo ndo € suficiente para a determinacdo da origem das massas de
ar, porque o vetor velocidade em parte € devido a movimentos de rotagdo, e
ndo de translacio das massas de ar. E preciso conhecer a trajetdria seguida
pelas mesmas e somente através do conhecimento dinamico da atmosfera &
gue se pode mapear esses deslocamentos. Assim, uma ferramenta importante
para o estudo de transporte dos contaminantes atmosféricos, em diferentes
niveis de pressédo, é o calculo das trajetorias de massas de ar em funcdo do
tempo (DOTY; PERKEY, 1993). Esses calculos baseiam-se em parametros de
entrada tais como: campos de ventos (horizontal e vertical), altura
geopotencial, temperatura potencial, niveis de pressdo. Estes valores
correspondem a dados provenientes de diversas fontes na utilizacdo de
programas computacionais para a resolucédo das equacdes de movimento das
parcelas de ar e na aplicacdo de técnicas de interpolacédo para o calculo dos

valores desconhecidos em pontos irregulares (MERRIL et al., 1986).

O transporte a longas distancias de gases-traco e particulas de aerossois
segue o padrdo de circulacao atmosférica, fazendo, por exemplo, com que as
emissdes da floresta amazobnica saiam do continente sul-americano por duas
vias principais: o oceano Pacifico tropical e o Oceano Atlantico sul (FREITAS et
al., 2005). Os movimentos convectivos auxiliam este transporte, fazendo com
que sob determinadas condicbes atinjam inclusive a regido do Caribe
(ANDREAE et al.,2001). Pereira et al.,2006, explicou o transporte de BC de
areas de gueima de biomassa no Brasil para o norte da peninsula Antarctica
por um mecanismo acoplado intermitente entre a circulagdo regional de jatos

de baixos niveis e a passagem de sistemas frontais.
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2.2 Composicado quimica dos aerossois atmosféricos

Os aerossois atmosféricos sdo constituidos por ions inorganicos e organicos
soliveis em agua (Na“, K*, NH,", CI, SO4* e outros), elementos inorganicos
insoliveis em &gua (argilo-minerais, 6xidos de Fe e metais co-precipitados, e
outros), carbono grafitico, hidrocarbonetos (hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos e outros) e material biogénico (pdlen, fragmentos de vegetais,

bactérias e outros).

A acidez dos aerossoéis é definida por seus precursores residentes na
atmosfera na fase gasosa e aquosa (SIOUTAS; KOUTRAKIS, 1996). Acidez
forte refere-se principalmente ao &cido sulfarico ou a particulas &cidas
parcialmente neutralizadas, enquanto que acidez fraca inclui um namero de
espécies organicas e inorgéanicas (fendis, acidos carboxilicos, acido nitroso,
acido cloridrico, etc). Estudos de campo indicam uma homogeneidade espacial
em particulas de forte acidez sobre longas areas geograficas e ocorrem
principalmente durante periodos quentes e muitas vezes ocorrem

simultaneamente a episédios de smog fotoquimico (THURSTON et al., 1992).

A producgdo de acido sulfarico na atmosfera ocorre principalmente através da
foto-oxidac@o de dioxido de enxofre com radicais hidroxilas. A reacdo na fase
aquosa de SO, com H,0, € também um caminho para produzir acido sulfarico
ja que ele ocorre também em horas noturnas (SIOUTAS; KOUTRAKIS, 1996).

O acido nitrico € formado principalmente através da reacdo de foto-oxidagéo de
NO, e OH. Durante o periodo noturno acontece a reacdo entre NO, e O3 para
formar NOg3, 0 qual reage com NO, para formar N,Os, 0 qual reage com o vapor

d’agua para dar HNO3; aquoso.

O carbono elementar (CE) é formado por cadeias de atomos de carbono
apresentando uma estrutura micro-cristalina semelhante a do grafite. Na
estrutura grafitica cada atomo de C apresenta elétrons 1™ com elevada

mobilidade, os quais s&80 responsaveis pela caracteristica de absorcao
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luminosa. A sua capacidade de adsorcdo de poluentes gasosos deriva das
caracteristicas quimicas e da grande area especifica das particulas. Devido
aos defeitos estruturais nos micro-cristais grafiticos, existem muitos elétrons
desemparelhados que funcionam como centros ativos na adsorcdo e reacéo
catalitica dos poluentes gasosos (ALVES, 2005). Estudos sobre a composicéo
elementar das particulas na regido da Amazoénia tém mostrado que, durante a
estacdo seca, a emissdo de BC esta associada a elementos conhecidos por
tracadores de emissfes de queimadas como, por exemplo, potassio (K) e
fésforo (P) (ARTAXO et al., 2002). O carbono organico € uma complexa
mistura de milhares de diferentes compostos organicos e uma pequena por¢ao
desses compostos sdo caracterizados. As fontes principais de emissédo de
carbono organico incluem processos de combustdo, fontes geologicas

(combustiveis fosseis) e fontes biogénicas.

Uma importante parte de particulas de aerossol secundario na atmosfera é
composta por matéria organica formada secundariamente e resultante da

oxidacdo de compostos organicos.

As particulas biogénicas possuem origens bem diferentes, a citar: polen,
esporos, bactérias, fungos, fragmentos de folhas, excrementos e fragmentos de
insetos. Em éareas florestadas as particulas biogénicas se encontram na fracéo

grossa, com diametros maiores que 2 um (ARTAXO et al., 2006).

2.3 Morfologia dos aerossois atmosféricos

Quanto a morfologia, geralmente as particulas grossas em fase sélida sdo as
qgue tém formas geométricas mais irregulares (por exemplo, particulas soélidas
de amianto tém formas de finissimas agulhas), enquanto as grossas na fase
liguida sdo quase sempre aproximadamente esféricas. Ja as particulas finas
tendem a apresentar-se em forma esférica, em consequéncia do processo de

sua geracao (a transformacédo gas- particula).
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Um estudo feito em Belgrado (MICIC et al.,, 2003) sobre caracterizacdo de
aerossol troposférico usando técnicas de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) e técnicas de andlise semiquantitativas de Dispersdo de Energia de
raios X (DEX) mostrou para particulas carbonaceas e de fuligem a diferenca
tanto morfolégica quanto de composicédo que existe entre elas, dependendo do
tipo de fonte e condi¢des de queima do combustivel. A Figura 2.4 apresenta as
particulas de fuligem da combustdo da madeira a baixas temperaturas (usadas
juntamente com o carvdo como combustivel para aquecimento de residéncias).
Essas particulas sdo grandes (~10um), altamente porosas e semelhantes ao
material da madeira. As mesmas particulas podem também ser produzidas por

incéndios florestais.

Figura 2.4 - Particula de Black carbon- fuligem da combustédo de madeira.
Fonte: Micic et al. (2003).

Existem quatro tipos diferentes de particulas de fuligem gerados pela queima
de combustiveis fosseis: provenientes de motores de combustédo interna, de
fornos industriais, de usinas de energia de carvdo e de aquecedores de baixa
temperatura. A Figura 2.5 apresenta um grupo de particulas finas de fuligem
geradas por processos de combustdo sob altas pressdes e temperaturas nos
motores de combustdo interna. Elas representam maddulos semelhantes de

cadeia de esferas de fuligem, encontrando-se cada esfera individual em
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tamanhos de 10-50 nm. Ao contrario, particulas de fuligem geradas por fornos

industriais a alta temperatura sdo muito maiores nas suas dimensoes.

() (b)

Figura 2.5 - (a) grupo de particulas finas geradas por motores de combustdo interna.
(b) Alta ampliacdo (128.000 X) destaque de grupo de fuligem fina.
Fonte: Adaptado de Micic et al. (2003).

Isso poderia ser explicado em termos das diferencas de combustiveis e
condi¢cdes de combustdo. Em um motor de combustéo interna a exploséo da
mistura de ar e hidrocarbonetos produz pequenas esferas de fuligem, enquanto
gue nos fornos industriais a combustdo € continua e de baixa presséo de 6leo
pesado e coque, sob condicbes bem mais leves que nos motores de
combustdo interna. Como consequéncia as particulas de fuligem originadas de
fornos industriais sdo de diametros maiores e ndo tem formas tdo bem
definidas. A Figura 2.6 apresenta as particulas de fuligem originadas de fornos

industriais de alta temperatura.
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As dimensfes médias deste tipo de particulas sdo da ordem de 2-10 um. H&a
uma diferenca entre particulas originadas de fornos e queimadores industriais,
e aqueles originados das usinas de energia. Particulas de fuligem das usinas

de energia sdo misturadas com outras particulas volateis geradas no processo.

(@) (b)

Figura 2.6 - (a) conglomerado de particulas de Black carbon - fuligem e cinza volatil
geradas de usinas de energia local. (b) particulas de fuligem de fornos ou
gueimadores industriais de alta temperatura.

Fonte: Adaptado de Micic (2003).

2.4 Aerossol Black Carbon

O aerossol BC é uma espécie de particula poluente emitida durante a
combustdo de alguns combustiveis carbonaceos. Sua caracteristica principal é
informado por o anel carbono grafitico de seis membros em uma estrutura
micro cristalina que mostra um ordenamento local de curto alcance. Essa
estrutura tem uma seccdo de choque de absorcdo Otica muito grande,
conduzindo a extin¢ao da radiacao, tanto no infravermelho quanto no visivel do
espectro eletromagnético, (10 m%g no visivel). Essa é a maior seccdo de

choque de absorcdo de material particulado comumente encontrado na
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atmosfera. Outras espécies que contribuem na absorcdo da luz solar sdo a
poeira do deserto e algumas espécies do carbono organico, sendo a absorcéo
deles bem menor, especialmente para a luz verde e vermelha, aquela onde o
BC absorve fortemente (BOND, 2002).

O aerossol BC é quimicamente inerte. O tempo de permanéncia na atmosfera
varia de uma semana até 10 dias em auséncia de precipitacdo (REDDY;
VENKATARAMAN, 2000). Dados ambientais indicam que o transporte de
longo alcance é importante para este tempo de vida na atmosfera (HANSEN et
al.,, 1988). A fracdo carbonacea da matéria particulada consiste em carbono
elementar e uma variedade de compostos organicos. O carbono elementar tem
uma estrutura similar ao grafite impuro e é emitido diretamente para a
atmosfera pela combustdo. O carbono organico é emitido diretamente (carbono
organico primario) ou é formado “in situ” por condensac¢édo de produtos pouco
volateis da foto-oxidacdo de hidrocarbonetos (carbono organico secundario)
(SEINFELD; PANDIS, 1998).

E importante notar que os termos usados para qualificar aerossois
carbonaceos podem variar de acordo com o método de medicdo empregado.
Alias o enfoque deste trabalho ndo € sobre efeitos radiativos. Assim, € definido
para este trabalho o termo Black Carbon (BC) como a massa de carbono
elementar (CE) que absorve a mesma quantidade de luz que as particulas
emitidas, embora o carbono que absorve luz possa nao ser negro ou sua forma
molecular diferir do carbono elementar (STREET et al.,, 2001). O carbono
elementar & muitas vezes referido como “Black Carbon”. Ha, no entanto uma
diferenca entre carbono elementar e o BC, sendo o BC todo o carbono que
apresenta cor negra e que envolve, portanto também alguns compostos
organicos complexos. O termo “Black Carbon” é uma definicdo operacional
baseada em observacbes fisicas e quimicas para a fracdo de material
particulado aerossol que é insolivel em solventes polares e ndo polares, €

estavel em atmosferas de oxigénio puro até temperaturas de 350 °C, a qual
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mostra tanto linhas caracteristicas espectrais Raman de estrutura grafitica
guanto caracteristicas de micro cristalinidade, e é um forte absorvente 6tico na
regido da luz visivel e infravermelho (HANSEN E SCHNELL,1991). A defini¢cdo
de BC tem mais aplicabilidade em processos atmosféricos envolvendo
interacdo com a radiacdo enquanto que a definicdo de carbono elementar é
mais apropriada para descrever as caracteristicas de reatividade fisico-quimica
das particulas carbonaceas.

2.5 Influéncia dos fatores meteorolégicos

7

A poluicdo atmosférica € influenciada fortemente pelas condi¢cbes
meteoroldgicas que determinam o aumento ou diminuicdo das concentracfes
de poluentes atmosféricos no ar. Os dois mais importantes aspectos da
meteorologia que afetam as concentracdes de poluentes no ar sdao a
velocidade dos ventos e a estabilidade (ANTHES, R., 1997). No entanto,
estudos como o de Silva Pereira, et al., 2008, mostram que as concentracdes
de BC séo influenciadas por sistemas frontais que atingem SJC, tomando a
cidade litoranea de Ubatuba como referéncia por ficar perto de SJC e por ser o
local de referéncia sobre passagem de sistemas frontais. A circulagéo geral da
atmosfera também interfere na dispersédo, uma vez que as grandes massas de
ar afetam a circulacdo local (SANCHEZ - CCOYLLO, 2002).

Os sistemas frontais sdo formados pelos encontros de massas de ar com
caracteristicas diferentes, como por exemplo, massas de ar polar tanto marinho
quanto continental. No encontro de duas massas de ar com caracteristicas
diferentes, como temperatura e umidade, surge uma superficie de
descontinuidade estreita e inclinada, chamada de frente nas quais o0s
parametros meteorologicos sofrem variagfes abruptas. Os sistemas frontais
atuam na atmosfera aumentando a circulacdo em superficie, umidade relativa
do ar, aumento da camada de mistura e a possibilidade de precipitacéo, fatores

importantes na remocéo de poluentes da atmosfera.
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Muitos fendmenos de poluicdo do ar acontecem na parte mais baixa da
atmosfera chamada de Camada Limite Planetaria (CLP). Camada limite em
geral é definida como a camada de um fluido (liquido ou g&s) na vizinhanca
imediata de uma superficie material na qual ocorrem significantes variacées e
trocas de momentum, calor ou massas entre a superficie e o fluido (ARYA,
2001).

A espessura da CLP sobre superficies continentais varia sobre um amplo
intervalo (dezenas de metros até alguns quildmetros) e depende da razédo de
aquecimento ou resfriamento da superficie, forca dos ventos, rugosidade e
caracteristicas topograficas da superficie, movimentos verticais de larga escala,

adveccao horizontal de calor e umidade, e outros fatores (ARYA, 2001).

A CLP pode ser dividida em trés principais subcamadas: A camada Superficial
(CS), a camada de mistura (CM) e zona de entranhamento (ZE) (STULL,
1991). Na CM a turbuléncia é conduzida convectivamente (fluxo térmico de ar
quente) como processo dominante tendo também cisalhamento e ventos no
topo dela (fluxo térmico de ar frio descendo do topo das nuvens) que contribui
na geracao de turbuléncia. A turbuléncia resultante tende a misturar calor,
umidade e momentum uniformemente na vertical. Poluentes emitidos de fontes
de fumaca exibem uma ondulacdo caracteristica até que aquela parte do
efluente emitido no fluxo térmico quente comeca a se elevar. A Figura 2.7
mostra uma idealizac@o do fluxo térmico na camada de mistura. Muitas fontes
poluentes estdo perto da superficie da terra. Assim, concentracdes de
poluentes se acumulam na camada de mistura enquanto que as concentracdes
na atmosfera livre permanecem relativamente baixas. Na atmosfera os
poluentes sdo transportados por turbilhdes tais como fluxos térmicos; mas a
incapacidade dos fluxos térmicos de penetrar muito longe da ZE significa que a
esta atua como uma tampa para 0s poluentes também. O acumulo de

poluentes abaixo desta “camada de inversdo” € comum em regifes de alta
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pressdo, e algumas vezes conduzem a alertas de poluicdo em grandes
comunidades (STULL, 1991).

topo camada de mistura média

Figura 2.7 - Idealizacdo do fluxo térmico em uma camada de mistura.
Fonte : Adaptado de Stull (1991).

Meia hora apds o por do sol, os fluxos térmicos terminam para formar (em
auséncia de adveccao de ar frio) a camada residual, com a conseguinte queda
da turbuléncia na antiga camada bem misturada. Essa camada residual (CR) é
neutralmente estratificada, resultando em turbuléncias que sdo muito proximas
em intensidade e direcdo. Como resultado, plumas de fumaca emitidas na CR
tendem a dispersar em razdes iguais nas direcdes vertical e horizontal, criando
uma pluma em forma de cone, como mostra a Figura 2.8. Poluentes néo
passivos podem reagir com outros constituintes durante a noite para criar
compostos que ndo foram originalmente emitidos da superficie (STULL, 1991).

As Figuras 2.9 e 2.10 mostram 0s casos onde o poluente € emitido acima da
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camada superficial noturna e como afeta o desenvolvimento da nova CM na
dispersao de poluentes, respectivamente.

praticamente
neutra

estabilidade
fraca

fortemente
estavel

Figura 2.8 - Estabilidade estatica diminuindo com altitude na camada limite noturna.
Fonte: Adaptada de Stull (1991).

0caso tiempo
Figura 2.9 - A dispersédo de fumaca quando o topo se desenvolve acima da camada

limite neutra enquanto sua parte baixa é detida pela camada estavel.
Fonte: Adaptada de Stull (1999).
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0caso

saida sol F1 F2
tempo
Figura 2.10 - Representacao esquematica do processo de fumigacédo, onde a camada
de mistura desenvolvida traz fumacas elevadas para baixo em direcdo a

superficie. Fumaca 1 é fumigada no tempo F1 enquanto a fumaca 2 é
fumigada no tempo F2.

Fonte : Adaptada de Stull (1991).
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3 METODOLOGIA
3.1 Local de amostragem

A amostragem de aerossol BC para este estudo foi feita nas dependéncias do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), situado na Avenida dos
Astronautas, 1758, Jardim da Granja, municipio de Sédo José dos Campos, Sao
Paulo, nas coordenadas 23°12'41”S e 45°51'37”’0O. O municipio localiza-se a
leste no estado de Sao Paulo, a 97 km da cidade de Sao Paulo, no médio vale
do Paraiba do Sul, Possui uma populacdo de mais de 600 mil habitantes e uma
area total de 1099,60 Km?, dos quais 361,65 Km? estdo no perimetro urbano
(32,92%) e 61,04% em area de preservacdo ambiental. O niumero de veiculos
cadastrados até dezembro de 2007 é de 260.265, dos quais 185.168 séao
automoveis, 1.136 6nibus, 6.293 caminhdes, 39.870 motos e outros 26.767
(PREFEITURA MUNICIPAL DE SAO JOSE DOS CAMPOS, 2008).

O municipio é cortado no sentido Leste-oeste pela rodovia federal BR-116
(Presidente Dutra) e pela estrada de Ferro Central do Brasil, depois rede
ferroviaria federal (RFFSA), hoje concedida & empresa MRS logistica. As duas
vias ligam o Rio de Janeiro a Sao Paulo. No sentido norte-sul, existem rodovias
que ligam Sao José dos Campos aos municipios do sul de Minas e Campos do
Jordao e a Caraguatatuba, com conexdo para os demais municipios do litoral
norte do Estado, inclusive o Porto de Sdo Sebastido. A Figura 3.1 mostra as
principais rodovias que influenciam diretamente no ponto de monitoramento de

aerossol BC no INPE de S&o José dos Campos.
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RODOVIA PRESIDENTE DUTRA (ER-116)

RODOVIA CARVALHO PINTO (SP-T0)

RODOVIA DOS TAMOIOS
SP-99)

RODOVIA
AYRTON SEHA
SP-70)

Figura 3.1 — Principais rodovias que circundam o local de amostragem.
Fonte: Adaptada de S&o José em dados (2008).

O clima segundo a classificacido de Koeppen e de Cwa é Mesotérmico Umido
com estacdo seca no inverno. As precipitacdes mais abundantes ocorrem no
més de janeiro. No verdo de 2007 a média de temperatura maxima foi de 30,7
°C. No inverno a média da temperatura minima foi de 14,1 °C. A temperatura
média anual alcangada em 2007 foi de 21,5 °C. A altitude do municipio varia de
550 m e 690 m com uma média de 600 m acima do nivel do mar
(PREFEITURA MUNICIPAL DE SAO JOSE DOS CAMPOS, 2008). O setor
industrial de S&do José dos Campos conta com um parque industrial moderno,
diversificado e em ampliacdo, destacando-se no cenéario nacional por
apresentar trés fortes segmentos de empresas e respectivas cadeias
produtivas: o automotivo, o petrolifero e o aeroespacial. Segundo cifras do
Ministério de Trabalho e Emprego o niumero de estabelecimentos industriais no
municipio reportado em janeiro de 2008 foi de 1.428 (PREFEITURA
MUNICIPAL DE SAO JOSE DOS CAMPOS, 2008).
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A Figura 3.2 € uma carta imagem de SJC, Sdo Paulo- Brasil, do satélite

Landsat produzida na divisdo de geragdo de imagens (DGI) do INPE, em

escala 1:50.000 com a localizagdo do ponto de coleta de dados meteorolégicos

e de aerossol BC.
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Figura 3.2 - Carta imagem de Séo José dos Campos, Sao Paulo- Brasil. Satélite

Landsat, com localizagdo do ponto de amostragem.

Fonte: CPTEC — INPE. Escala: 1:50.000.

3.2 Equipamento utilizado

O Aerossol Black Carbon foi medido em tempo real com um AETALOMETRO,

modelo AE-9 fabricado pela Magee Scientific. O equipamento é constituido por

uma bomba que for¢ca a passagem de um determinado volume de ar por um
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filtro de fibra de quartzo; uma fonte de radiacdo eletromagnética (lampada);
sensores 6ticos e eletrdnicos e um computador conectado em regime dedicado
a estes sensores. O principio deste instrumento baseia-se nas propriedades de
absorcéao do aerossol BC (HANSEN et al., 1991). O aerossol presente no ar e
que contém BC é retida no filtro, e, a intervalos previamente determinados, o
equipamento interrompe o fluxo de ar e comanda o acendimento da lampada
instalada no interior do cilindro e esta permanece acesa para realizacado da
medida. Dois sensores Gticos captam a intensidade da luz que passa através
do filtro, um posicionado sob a parte limpa do filtro e outro sob o ponto onde as
particulas estdo retidas. As intensidades observadas pelos sensores séo
enviadas para um programa que calcula a concentracdo de BC. A massa de
BC acumulada sobre um filtro de fibra de quartzo em uma area S de 0,95 cm? é
obtida por medi¢cBes de atenuacdo éptica e subseqlentes conversdes usando
um fator de calibragdo padrao (atenuacdo especifica, 0,) usado em trabalhos
prévios (PEREIRA et al., 2006) feitos com esse aparelho para esse tipo de filtro

(0.=19 m%g™). A Figura 3.3 mostra a estrutura funcional do Aetalémetro.

Lampada

Haste de
sustentacdo da

cdmara escura

Mangueira
_-de entrada

Camara de ar
escura
Sensor de
— referéncia
Sensor
principal

Mangueira de

- saida de ar

Figura 3.3 — Estrutura funcional do Aetaldmetro — modelo AE-9 (Magee Scientific).
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O algoritmo que o Aetalébmetro usa para calcular o conteddo de BC de uma
corrente de ar € baseado somente nas seguintes medicdes: Medicbes dos
detectores dos feixes de referéncia e sensivel com a lampada desligada, RZ e
SZ respectivamente, para determinar o balanco em zero, medi¢cbes dos
detectores dos feixes de referéncia e sensivel com a lampada acesa, RB e SB
respectivamente, para determinar a intensidade da luz, medi¢Ges da vazéao do

ar (®) através do sistema.

O fator 100 é inserido por conveniéncia numérica. A atenuacdo oOtica (attn) é

assim definida:

attn = —100 = Lﬂ[% (3.1)

O aumento na atenuacdo da luz (attn) é proporcional ao aumento na carga

superficial da concentracdo de aerossol BC, [BC], sendo expresso por:

Bc]= |

5 ] . [dﬂ.LLu-

([ x za) At - (32)

Em alguns casos a concentragdo de BC pode apresentar valores negativos.
Isso ocorre quando a quantidade de BC é muito pequena no intervalo de tempo
considerado e ha flutuacdes de voltagem que interferem no ruido do
equipamento, porém o fato mais significante para apresentar esse tipo de erro
€ devido a absorcdo de umidade na area amostrada que leva a aumentar a
transmitancia no sensor sensivel, ndo acontecendo esse aumento no sensor de

referéncia por ndo ter absorvido umidade essa parte do filtro, e por tanto
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diminuir a atenuacdo no calculo final a um valor menor que o anteriormente

medido.

O instrumento foi operado com uma razdo de vazdo de ar (¢) de
aproximadamente 5 litros por minuto (Ipm) e o intervalo de tempo entre
medicdes sucessivas (At) foi de 10 minutos. Para maiores informacdes

consultar o manual do aparelho “O Aetaldmetro AE-9”, Hansen & Snell, 1991.

3.3 Processo de coleta e tratamento de dados do aerossol Black carbon

A coleta de dados foi realizada no periodo de 03 de marco de 2008 até 01 de
dezembro de 2008. O intervalo de medidas de atenuacéo e concentracao de
BC foi feito a cada dez minutos, até atingir o valor maximo de atenuacao de
150. Esse valor foi definido como limite maximo de aceitacdo em funcdo da
correlacdo linear entre atenuacdo e concentracdo de aerossol. E nesse
momento em que o programa desliga automaticamente o aparelho e o filtro tem
que ser trocado por um filtro novo. Os dados de concentracdo de BC desse
periodo ficam guardados em um arquivo no programa do aparelho, identificado
com a sigla BC e a data de inicio de amostragem na ordem més-dia-ano. Por
exemplo, um filtro colocado no aparelho para comecar a amostragem no dia 09
de junho de 2008 cria automaticamente no computador o arquivo BC060908,
onde guarda todas as medicdes feitas a cada 10 minutos até atingir o valor de

atenuacdo maximo ou desligar o aparelho.

O filtro com a amostra de BC € trocado utilizando-se pincas, colocado em um
recipiente esterilizado previamente com tampa, para evitar contaminacao
microbiolégica que possa alterar a composi¢cdo da amostra, e armazenado em
uma geladeira para analise posterior de caracterizagdo quimica e/ou
morfologica do aerossol BC. As interrup¢des na coleta de dados que ocorreram
durante o periodo de estudo ocorreram nalguns casos por falta de energia na
estacdo, outros casos por falhas técnicas no aparelho ou acessorios como a
bomba de vazdo ou lampada, ou por falta de operador quando o aparelho

desligou automaticamente e a troca do filtro ndo foi feita imediatamente. O
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equipamento fornece dados de atenuacédo e concentracdo de BC num intervalo
de 10 em 10 minutos. Porém, devido a ocorréncia de valores negativos de
concentracdo de BC, opta-se pelo calculo manual da concentracdo horéaria de
BC a partir do valor da atenuacdo, ambas calculadas a partir da expressao
(3.2) e (3.1) respectivamente do item 3.2, e tomando os valores extremos de
atenuacdo obtidos entre cada hora de medidas. Nos casos onde mesmo
tomando-se valores extremos horarios a concentracdo calculada de BC
continuou negativa, os valores extremos de atenuacdo foram tomados para
duas, ou trés horas a mais até se obter a concentracdo de BC positiva. Assim,
o valor de BC horario € determinado dividindo-se a concentracdo calculada
pelo intervalo de hora tomado.

3.4 Coleta e tratamento de dados meteoroldgicos

Os dados meteorolégicos foram adquiridos no site da FUNCATE, através do
servico “stradema web” (http://strademaweb.funcate.org.br/STRADEMAWERB/),
utilizando-se os dados da estacdo meteorologica do INPE. As variaveis
meteoroldégicas usadas foram direcdo e velocidade do vento, pluviosidade,
temperatura, umidade, pressédo atmosférica e radiacdo incidente. Os dados sao
disponibilizados em intervalos de 10 em 10 minutos. Um banco de dados,
correspondente ao mesmo periodo de amostragem do aerossol BC, foi
elaborado determinando-se a média horaria para cada parametro supracitado,
utilizando estatistica descritiva simples com excecdo dos dados referentes a

pluviosidade que foram tomados acumulativamente.

3.5 Analise da morfologia e composicédo quimica
3.5.1 Morfologia

A caracterizagdo morfologica das amostras de aerossol BC foi feita através da
microscopia eletrénica de varredura (MEV) com microandlise semi-quantitativa
de energia dispersiva de raios X (EDX). O Microscoépio eletrénico de Varredura

(MEV) € um instrumento muito versatil e usado rotineiramente para a analise
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micro-estrutural de materiais solidos, com alta resolucdo da ordem de 2 a 5 nm,
facilidade de preparo das amostras a serem analisadas e sua capacidade de
combinar a analise microestrutural com a microanalise quimica. As analises
foram realizadas no INPE, no Laboratério Associado de Sensores e Materiais,
LAS, que conta com o Microscopio Eletrdnico de Varredura (scanning
microscope) marca JEOL, modelo JSM-5310 (Figura 3.4).

Figura 3.4 - Microscopio Eletronico de Varredura JEOL, modelo JSM 5310, instalado
no Laboratério Associado de sensores e materiais (LAS) — INPE, Séo
José dos Campos.

Ele consiste basicamente de uma coluna otico-eletrénica, uma unidade de
varredura, uma cadmara de amostra, um sistema de detectores e um sistema de
visualizacdo de imagem. A coluna otico-eletrénica encontra-se em alto vacuo e
consta de um canhéo de elétrons que é a fonte que produz o feixe de elétrons
primarios e do sistema de demagnificacdo que reduz o didmetro do feixe
eletrdnico. A unidade de varredura encontra-se em alto vacuo e consta de duas
bobinas eletromagnéticas situadas numa depressao dentro da objetiva, acima

da abertura final. O feixe é defletido sobre a amostra na direcdo X e Y. A
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amostra a ser analisada é colocada numa camara de amostras que se encontra

em alto vacuo. A Figura 3.5 mostra a estrutura esquematica do aparelho.

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem
alto vacuo

Condensadoras

Bobinas de
varredura

Objetiva

Camara em
alto ou haixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura 3.5 - Estrutura Esquemética do Microscépio Eletrénico de Varredura.

O critério de selecdo das amostras se baseia na maior concentracdo de
aerossol BC registrada no filtro com o objetivo de obter melhores resultados
nas imagens. Para a andlise foram selecionados 31 filtros, um deles foi branco,
com o filtro sem amostra coletada. Para tratamento de amostras nao
condutivas tais como colecdo de aerossois depositados sobre filtros, é
necessaria uma cobertura metalica condutiva, para evitar o fenbmeno de
carregamento da amostra, que consiste no acumulo de cargas negativas em
amostras ndo condutoras e que causam distorcdo da imagem. Neste caso
foram utilizadas coberturas com laminas de ouro na presenca de alto vacuo
realizados numa metalizadora marca DENTON VACUUM DESK Il que faz a
cobertura dos filtros por laminas de ouro de 10 nano gramas por minuto. Apos

esse processo inicial, a amostra é transferida para a camara do microscopio
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eletrbnico onde € bombardeada por um feixe de elétrons primarios. A interacéo
desse fino feixe de elétrons de alta energia focalizado sobre a area a ser
analisada gera uma série de radiacbes que sdo emitidas tais como: elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados, raios X caracteristicos, elétrons Auger,
fétons, etc., sendo os sinais dos elétrons retroespalhados e secundarios os
mais importantes para esta técnica. A medida que o feixe de elétrons primarios
vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo modifica¢cées de acordo com
as variacbes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagens de
topografia da superficie da amostra e sdo os responsaveis pela obtencdo das
imagens de alta resolucao, j& os elétrons retro-espalhados fornecem imagem
caracteristicas de variagdo de composicao.

A Figura 3.6 mostra a interacao dos elétrons primarios com a amostra.

Fabe da aldfrons

Superficie da amostra

»

Elémrons secundéries [0 Rates X
Ff?rircl.‘: retroespalhados Catodoluminescéncia

Figura 3.6 — Esquema da Interacé@o dos elétrons primarios com a amostra na técnica
de MEV.

Este Microscopio Eletrénico de Varredura esta associado a técnica de

Espectroscopia Dispersiva de Raios-X, (EDX), que determina quantitativa e
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qualitativamente a composicdo quimica de uma amostra. O principio desta
técnica é a identificacdo dos raios-x emitidos através da interagdo ineléstica do
feixe de elétrons com a amostra. Os raios-X caracteristicos sdo provenientes
de uma transicao radiativa onde a diferenca de energia € expressa como um
féton de radiacao eletromagnética com energia altamente especifica. A energia
do féton de raios-X emitido € uma fungé@o dos niveis de energia dos &tomos e
como o nivel de energia dos 4tomos é bem definido e caracteristico de cada
tipo de atomo, a energia de foton de raios-X € especifica de cada elemento e
contém as informacdes sobre a composicdo quimica de cada espécie. Os
raios-X sdo distribuidos no espectro por ordem de sua energia e mais
comumente de baixo nimero atémico (baixa energia) para elevado numero
atbmico (alta energia) como pode ser mostrado na Figura 3.7, onde se
encontra o ordenamento dos numeros atdbmicos para os picos da série K.

Normalmente sdo usados picos de energia entre 0 e 10 keV.

26

FeK

Figura 3.7 - Espectro por energia dispersiva mostrando a ordem dos niumeros
atdbmicos para os picos da série K.
Fonte : Maliska. (2006).

3.5.2 Cromatografia de ions

Este € um método fisico quimico de separacdo de substancias que apresenta

duas fases: uma fase movel e outra estacionaria. A fase mével, conhecida
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como eluente, é encarregada de transportar os analitos (ions a analisar) e é
composta de uma solugcdo aquosa podendo ser adicionada sais, solventes
organicos ou complexantes segundo o analito a analisar, sendo ela sempre
polar ou ibnica. A fase estacionaria € a encarregada de promover a separacao
entre os ions, ja que contém sitios ativos onde acontece a troca ibnica e séo
fabricadas de resinas poliméricas, silicagel modificada, sais inorganicos, vidros
entre outros. A separacao ou troca ibnica ocorre devido a interacdo entre 0s
analitos na fase e os sitios ativos na fase estacionaria em um fluxo
determinado podendo ser medida a quantidade de analito i6nico por um
detector que é um dispositivo capaz de registrar a passagem de um composto
presente no eluente. A Figura 3.8 mostra o processo de troca de ions que

acontece nesta técnica.

REMOCAO DE CATIONS POR TROCA DE iONS

o SO H* o SO3 H*
@ @
% SOzH* + C*(aq) ——> E SO3C* + H*(aqg)
Q
o o
SO3H* SOz H*

REMOCAO DE ANIONS POR TROCA DE IONS

o N(CH,)3 OH" o N(CH,)3 OH"
@
% N(CH,); OH" 4+ A-(aq) —» E N(CH,); A~ + OH" (aq)
g g
N(CH,)3 OH" N(CH )3 OH"

Figura 3.8 — Esquema das reacdes de troca de ions entre a fase mével que contém os
analitos e a fase estacionaria que promove a separacao dos ions.

Para a escolha das amostras, devido ao custo alto da analise cromatografica
de todas as amostras, foram selecionadas vinte e cinco amostras, incluindo
dois brancos de filtro e um branco de 4gua. Além disso, como um dos objetivos
do trabalho € determinar fontes poluidoras, principalmente locais, foi feita uma
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avaliacdo em todos os filtros disponiveis da presenca de picos com importantes
variacdes de concentragédo de BC durante o tempo de amostragem.

Para extrair substancias inorganicas sollveis nos aerossois atmosféricos, Chan
et al. (1997) utilizaram 10 ml de agua deionizada e agitacdo por 12 horas.
Harrison & Pio (1983) utilizaram agua destilada a 70°C por 30 minutos. Zhuang
et al. (1999) utilizaram 10 ml de agua destilada e banho em ultra-som por 20
minutos. Segundo Appel (1993), o uso de agua destilada e tratamento por
ultrasom proporcionam uma eficiéncia de extracdo em torno ou acima de 98%.
Harrison et al. (2003) usou para analisar a metade do filtro de amostragem em
frascos de 30 ml de boca grande, 1 ml de propano-2-ol para umedecer o filtro e
agregou 9 ml de 4gua destilada deionizada e levou a agitacdo por 20 minutos.
Murruni et al. (2004) utilizou 5 ml de agua tipo Nanopure (18 MQ cm™) e
tratamento com ultrasom por 40 minutos para extrair as sustancias soluveis da

matriz do filtro.

Neste trabalho optou-se pela utilizacdo do tratamento por ultra-som. O
procedimento adotado foi tal que o filtro contendo a amostra é transferido a um
frasco com tampa de polipropileno de 100 ml de capacidade e levado a solugao
com 50 ml de agua ultrapura tipo Milli-Q (18 MQ cm™) por meio de pipeta
volumétrica, e submetidas a agitacdo num agitador de ultra-som por um tempo

de 4 horas, e deixadas em repouso até o teste ser feito.

A analise foi feita como cortesia no laboratério quimico da METHROM
PENSALAB, em Sao Paulo, em um cromatégrafo ibnico inteligente marca
METHROM modelo PROFESSIONAL IC-850. Ele € denominado inteligente ja
que cada parte interna do aparelho contem um chip que identifica e otimiza as
fungbes do aparelho desde o software. Ele consiste de um amostrador
automéatico com um injetor conectado a uma bomba que envia a fase movel
para o sistema com alta pressdo e minimo de pulsacbes possivel para
minimizar ruidos e o qual é programado pelo software do aparelho para tomar

um volume controlado de amostra. Este IC faz analise simultdnea de céations e
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anions, e consta de duas colunas: uma anibénica de fase estacionaria composta
de aminas quaternarias como sitio ativo trocador aniénico e outra catibnica com
fase estacionaria composta de grupo carboxilato como sitio ativo trocador

catiénico.

A Tabela 3.1 mostra as condigcbes de operacdo do cromatografo ibnico
METROHM PROFESSIONAL IC-850.

Tabela 3.1 - Condi¢bes de operacgdo do cromatografo 16nico METROHM
PROFESSIONAL IC-850.

Parametros Cations Anions
Coluna analitica Metrosep C Metrosep A supp
2 150/4.0 5150/4.0
Volume inserido 20,0 41,0
(uL)
Eluente H,C,0,25mMLT | Na,COs;3,2mM.L™Y
NaHCO; 1,0 mM. L™
Fluxo (mL. min™) 0,900 0,700
Detector Condutividade 2 Condutividade 1
Temperatura (°C) 25 25
Tempo andlise 16 22
(min)

Fonte: Dados obtidos do software do cromatégrafo ibnico METROHM
PROFESSIONAL IC-850.

No Cromatégrafo I6nico os ions sdo separados de acordo com seus tempos de
retencdo caracteristicos, que € o tempo que cada ion interage em troca iénica
com a coluna. Essa separacao é registrada no detector de condutividade o qual
mostra picos caracteristicos para aquele tempo no software do aparelho que
faz o calculo da concentracdo de cada ion. A Figura 3.9 mostra o
cromatograma para o0 padrdo de calibragdo de éanions de 5 ppm de

concentracdo utilizado na andlise das amostras.
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Os limites de deteccdo para os fons analisados sdo em (ug L™Y): SO.2 (1,0 +
0,019), NOs™ (1,0 + 0,003), CI' (1,0 + 0,004), Na* (10,0 + 0,04), NH," (10,0 +
0,02), K* (10,0 + 0,03), Ca*? (10,0 + 0,06), Mg (10,0 + 0,02).

Anions
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— | J\ ! A 1
v_| T T I T Ll LIl w T
I T 1 T T I T T T T L 1
0.0 20 4.0 8.0 8.0 10,0 12,0 14,0 18,0 18,0 200 min
Peak number Retentiontime Area Height Concentration Component name
min (uSicm)x min  pS/lem  ppm
1 3382 1,3464 12,373 5021 Fluoreto
2 4977 0.8844 7208 5013 Cloreto
3 7372 03612 1534 4909 Brometo
4 8373 04571 2216 5007 Nitrato
5 10,887 0.2401 0803 5003 Fosfato
6 12,877 06220 2125 5006 Sulfato
1, Metrohm

Figura 3.9 - Cromatograma reportado pelo software do cromatdgrafo de ions
METROHM PROFESSIONAL IC-850 para a anélise de anions da solucao
multi-padréo de 5 ppm de concentracao.

A Figura 3.10 mostra o cromatografo i6nico Professional IC-850 e seus
componentes principais: (1) rack transparente; (2) controle de temperatura; (3)
supressor MSM 1I; (4) detector inteligente; (5) preparacdo de amostra; (6)

Amostrador automético; (7) colunas analiticas inteligentes; (8) software Magic
Net.
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3.10 — Fotografia do cromatégrafo ibnico METROHM PROFESSIONAL 1C-850.

3.6 Andlise de trajetorias

Para fazer o estudo de trajetérias foi utilizado o modelo matematico
HYSPLIT 4.0 (HYbrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory),

disponivel em http://www.arl.noaa.gov/ready/hysplit4.html. Esta € a mais nova

versdo de um sistema completo para computar trajetérias de parcelas de ar
simples até dispers6es complexas e simulacdo de deposicdes. Os dados de
trajetéria foram produzidos e visualizados através do préprio modelo. O método
de calculo do modelo é hibrido entre as aproximacdes Euleriana e
Lagrangiana. Os calculos da advecgdo e da difusdo sdo realizados em um
sistema Lagrangiano, enquanto os calculos de concentracdes em uma grade
fixa usam um sistema Euleriano. O transporte e a dispersao dos poluentes sao

calculados assumindo que uma pluma (puff) simples ird se expandir até seu
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tamanho exceder a grade de uma célula meteoroldgica e entdo ird se dividir

entre varias plumas.

Para calcular a trajetéria supbe-se que uma particula é levada pelo vento
passivamente, e a sua trajetéria sera representada pela integral em tempo e
espaco do vetor posicdo. A posicao final se calcula a partir da velocidade
média entre a posicao inicial (P) e a posicao de primeira aproximacao (P’).

P (t+At)=P(t) + 0.5 [V(P, t) + V(P’, t + At)] At (3.3)
P’ (t+ At) = P (t) + V(P, H)At (3.4)
O tempo de integracao é variavel:
Vmax(Unidades-grade.min™).At(min) < 0.75(unidades-grade) (3.5)
Os dados meteorolégicos se mantém em seu sistema de coordenadas
horizontais originais. Por outro lado, esses dados se interpolam para um
sistema de coordenadas verticais internos que seguem o terreno (0):
0 = (Ziop — Zmsl) | (Zop — Zg) (3.6)
onde:
Ziop: topo do sistema de coordenadas do modelo de trajetoria
Zy: altura do nivel do solo
Zns: altura da coordenada interna
As alturas internas do modelo podem ser escolhidas livremente, porém uma

vez determinadas, ha uma relacdo predeterminada entre estas e o nivel vertical

(k) do modelo dado pela seguinte equacgéo:
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Zag = ak®+ bk + C (3.7)

A constante se define automaticamente de tal maneira que a resolugao interna
do modelo seja a mesma ou maior que a resolucdo vertical dos dados de

entrada.

O campo de dados meteoroldégicos do modelo precisa como minimo o0s
parametros U,V (componentes horizontais do vento), temperatura, altura ou

pressao e pressado em superficie.

Para todas as trajetorias reversas rodadas, foram consideradas como ponto de
partida o horario e dia da retirada dos filtros. O modelo utiliza dados
meteorolégicos do sistema de assimilagdo de dados globais (GDAS). Esse
modelo é rodado 4 vezes ao dia a cada 6 horas (00, 06, 12 e 18 UTC), a saida
do modelo é para o tempo de analise e para 3, 6 e 9 horas de previsao, e 0
pos-procesamento do modelo converte os dados da forma de coeficiente
espectral para uma grade de um grau longitude-latitude e de niveis sigma para
niveis de pressao. O tempo de analise empregado em nosso caso é de 7 dias
(168 horas), que é em média o tempo de residéncia do aerossol BC na
atmosfera, oferece opcbes para velocidade vertical, sendo utilizado o

recomendado pelo modelo, para 10 metros de altitude acima da superficie.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Concentracao de Black Carbon

A Tabela 4.1 apresenta a andlise estatistica descritiva, para resultados de
concentracdo horéaria de aerossol BC, monitorados no INPE- Sdo José dos
Campos, para os meses de marco a novembro de 2008. Os valores
correspondentes as médias horarias durante o periodo de coleta estédo
disponiveis também no Apéndice | deste trabalho.

Tabela 4.1 - Analise estatistica descritiva para os resultados obtidos a partir das
coletas efetuadas entre marco e novembro de 2008.

Média (ug m™) 2,69
Mediana (ug m™) 1,69
Moda 10,0
Desvio padrdo (ug m™) 3,39
Varidncia da amostra 11555827,1
Curtose 113,1
Assimetria 6,6
Minimo (ug m™) 0,0
Maximo (ug m™) 81,40
Numero de dados 5287,0
Nivel de confianca (95.0%) 91,7

Os dados apresentam uma grande variancia com forte assimetria positiva,
também demonstrada pelos valores de média, mediana e moda (quando a
média>mediana>moda caracteriza-se assimetria positiva). O teste Qui-
quadrado foi utilizado como teste de normalidade para esta distribuicdo de
dados, confirmando que a amostra provém de uma populacdo que tem
tendéncia de uma distribuicdo normal. No apéndice Il encontra-se o teste de

normalidade Qui-quadrado feito para a distribuicdo dos dados.

O valor médio encontrado de 2,69 + 3,39 pug.m™ é compativel com os valores
encontrados em outros estudos feitos em centros urbanos, com concentracdes

variando entre 1,0 e 22,0 ug/m® como mostra a Tabela 4.2, que apresenta
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valores médios de BC obtidos para diferentes centros urbanos tanto

internacionais quanto em outras cidades do Brasil.

Tabela 4.2 — Concentracdo média de aerossol BC reportado para diferentes centros

urbanos
Localidade BC (ug. m™) fonte
Paris (Franca) 143+£75 RUELLAN & CACHIER, 2001
Lahore (Paquistdo) 21,7+6,6 HUSAIN, L. et al., 2007

Santiago (Chile)

35+05-10,4+16

ARTAXO, P. et al., 1999

Auckland (Nova Zelandia) 1,2 WANG, H. et al., 2005
Berna (Suica) 5,6 HUEGLIN, C. et al., 2005
Zurigue(Suica) 7,7 HUEGLIN, C. et al., 2005

Rio de janeiro

121+086-32+1,8

SOLURI, D.S. et al.; 2007.

Séao Paulo

41+17-76+3,7

CASTANHO &
ARTAXO;2001.

Sao José dos Campos, SP

0,78 + 0,67

MARIANO, G.L. et al., 2008

Sao José dos Campos, SP

2,69 + 3,39

ESTE TRABALHO

Os valores de concentragdo média de BC apresentados neste trabalho

mostram niveis inferiores a maior parte dos centros urbanos referenciados na

Tabela. Os valores reportados por Ruellan & Cachier (2001) referem-se a

caracterizacdo de particulas emitidas pelos veiculos automotivos tomando

medi¢cdes com um Aetaldmetro (AE-14) perto de uma rodovia de alto fluxo

veicular em Paris, Franca, durante um periodo de trés meses iniciando em

agosto de 1997. Também foram menores os valores achados neste trabalho
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gue os obtidos na caracterizacdo de aerossol carbonaceo na cidade urbana de
Lahore, Paquistédo, por Husain et al., (2007), cidade com uma populacao de 10
milhGes de habitantes entre novembro de 2005 e janeiro de 2006. Neste caso o
ponto de monitoramento estava situado no centro da cidade, no segundo andar
do edificio do campus universitario de Pumjab, onde foi instalado um

Aetaldmetro AE21, que obteve dados de concentracdo de BC 8 vezes maiores.

Artaxo et al., (1999) fizeram estudos durante o periodo de julho a agosto de
1996 comparando as concentracdes em centros urbanos sul-americanos
maiores e com sabidos problemas de poluicdo de ar como Santiago, no Chile.
A composicdo do aerossol e a distribuicdo de fontes de emissdo, onde as
concentracdes de BC obtidas por técnicas de refletancia e reportadas para dois
pontos de monitoramento dentro da cidade foram de 1,3 e 3,8 vezes maiores
que as concentracdes reportadas neste trabalho, sendo a menor concentragéo
reportado nesse estudo do local de amostragem localizado a 8 Km do centro

da cidade.

A concentracdo média de 1,2 pg.m™ encontrada na Nova Zelandia (WANG et
al., 2005), refere-se a concentracdo de BC contida apenas no material
particulado PM,s5, o que dificulta a comparacdo com os resultados deste
trabalho uma vez que nao foi feita a coleta com separacédo de tamanho. Além
disso, as amostras foram coletadas dentro do campus da universidade de
Auckland, localizada num istmo entre o mar da Tasméania e o Oceano Pacifico,

onde valores menores sédo esperados.

Hueglin et al., (2005), em amostras tomadas em Zurique e Berna, de abril de
1998 a margco de 1999, mostram a caracterizacdo quimica do PMjo, PM,s e
particulado grosso atmosférico, reportando concentracbes de CE por método
de termo-deposicdo, de 7,7 e 5,6 pg.m™ respectivamente, valores esses
superiores ao encontrado neste trabalho, porém sem referéncias aos

coeficientes de variagao.
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Na area metropolitana de S&do Paulo, Castanho & Artaxo (2001) fizeram um
estudo de distribuicdo de fontes de aerossol para as estagdes de verao (janeiro
a marco de 1998) e inverno (julho a setembro 1997) em dois pontos de
monitoramento diferentes no campus da USP, a 10 e 6 km do centro da cidade,
respectivamente. Ambas localizac6es sao caracterizadas por alto fluxo veicular
e atividade local principalmente comercial. As concentragbes de BC obtidas
também por um Aetaldmetro apresentam-se em ambos os casos em 1,5 e 2,8
vezes maiores que os valores reportados neste estudo, como ja esperado,
considerando as diferencas na intensidade do trafego veicular e industrias

entre os dois centros urbanos.

Porém, as concentracdes de BC reportadas neste trabalho apresentaram-se
compativeis com os valores de referéncia para o Rio de Janeiro reportados por
Soluri et al., (2007) nas medi¢Oes feitas em dez lugares diferentes da cidade
entre setembro de 2003 e setembro de 2004 para determinar a distribuicdo de
fontes de aerossol PM;5 e PMjp, usando técnicas de refletancia para obter as

concentracfes de BC.

No entanto, comparando-se com as medidas obtidas no mesmo local
(MARIANO, et al., 2008), observa-se um aumento na concentracdo de 3,4
vezes, de um ano para o outro, o que condiz com o crescimento urbano da
cidade. Isto indica a necessidade de maior nimero de campanhas e locais de
monitoramento para controle da poluicdo do ar em diferentes pontos do
municipio permitindo um estudo mais detalhado das fontes que estédo

influenciando a poluicdo do ar em Séo José dos Campos.

A variacdo temporal para o periodo de coleta € apresentada na Figura 4.1,
considerando médias horarias. Observam-se alguns picos de concentracao
mais elevada, dificultando a observacéo das tendéncias temporais, e sugerindo
algum tipo de contaminacdo local esporadica, ou seja, fontes geradoras de BC

ou descargas para a atmosfera de algum tipo de fonte préxima ao ponto de
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amostragem com curtos periodos de duracdo. Esses valores em pg m™ sdo:
81,33; 47,28; 55,87 e 75,57; e correspondem aos dias 09 de junho; 22 de julho;
09 de novembro e 12 de novembro; ocorridas as 12:00, 01:00, 16:00 e 07:00
local, respectivamente. A estacdo meteorologica automatica da CETESB,
localizada em um ponto mais central da cidade, apresentou para as mesmas
datas e horas concentracdes de PM, de 27,0; 73,0; 20,0 e 17,0 pg m>,
respectivamente (www.cetesb.org/). A influéncia da direcdo predominante dos

ventos para essas ocorréncias serdo avaliadas posteriormente.
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Figura 4.1 - Variacao temporal considerando médias horarias para concentracdes de
BC coletados no INPE, no periodo de marco a novembro de 2008.
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A Figura 4.2, mostra a variagdo temporal, excluindo-se as 4 maiores médias
horarias que séo claramente observadas no gréfico anterior e que ndo mostram

valores de acordo com o comportamento temporal.

26000.0 4
24000.0 A
22000.0 A
20000.0 A
18000.0 4

16000.0 A

14000.0 4

12000.0 A

10000.0 4

8000.0 4

6000.0 -

4000.0 A

2000.0 A

Figura 4.2 - Variacao temporal considerando médias horarias para concentracdes de
BC coletados no INPE, no periodo de marco a novembro de 2008, sem
0S guatro maiores picos.

Excluindo-se os valores mais reduzidos registrados durante os meses de
marco e inicio de abril, em comparacdo com o resto de periodo, observam-se
flutuacbes diversificadas, com tendéncia de valores menores nos meses
extremos e maiores nos meses centrais. E possivel identificar, tendéncia de
valores mais elevados no periodo compreendido entre final de abril e agosto,
com algumas quedas nas concentragdes no decorrer desses meses devido
provavelmente a alguma condicdo meteoroldgica favoravel para a remocao de
poluentes, que serdo discutidos nos itens posteriores, ou valores
excessivamente altos no més de novembro desviando-se da tendéncia

apresentada.
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4.2 Variacédo Sazonal

Para definicdo do periodo seco-chuvoso caracteristico de local de coleta das
amostras foram utilizadas duas séries de dados de pluviosidade: uma mais
recente, com registros de 2000 a 2008, da estacdo meteoroldgica da Univap e
outra mais antiga, de 1973 a 1989, com dados de superficie do aeroporto de
Sao José dos Campos (Figura 4.3). Observa-se que a série mais recente
apresenta uma definicdo mais acentuada entre o periodo chuvoso (outubro,
novembro, dezembro, janeiro, fevereiro e marco) e o periodo seco (de abril a
setembro) do que a série mais antiga (dados de 1973-1989), onde os meses de
abril e setembro ainda apresentam um valor de precipitacdo elevado para o

periodo seco, intermediando o periodo chuvoso.

Os dados de pluviosidade do periodo em estudo, obtidos por uma estagao
meteoroldgica localizada dentro do INPE, mostram que o periodo chuvoso
compreende 0s meses de janeiro, fevereiro, marco, abril, novembro e
dezembro, enquanto o periodo seco é bem definido para os meses de maio a
outubro. O més de abiril foi considerado como parte do periodo chuvoso por
apresentar pluviosidade superior as duas séries analisadas; e o més de
outubro considerado como parte do periodo seco por apresentar pluviosidade

intermediaria entre as duas séries.
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Figura 4.3 — Avaliagdo das precipita¢des histéricas mensais e as precipitacbes em
2008 no municipio de Sao José dos Campos.

A Figura 4.3 ilustra a avaliacdo da sazonalidade caracterizada pelas duas
séries e a precipitacao correspondente ao periodo estudado. Excluindo-se os
meses de junho e agosto, onde a precipitagdo em 2008 apresenta valores
superiores as duas séries em analise, 0 comportamento da pluviosidade no ano

em que foram realizadas as coletas de BC, ndo foge aos padrbes historicos.

O periodo de coleta de dados, para este trabalho ocorreu entre 03 de marco e
30 de novembro de 2008, o que corresponde a apenas 48% do periodo
chuvoso dificultando a comparacédo sazonal, porém esses dados serdo usados
para fazer a avaliacdo de casos particulares no estudo de flutuagdes horarias e

caracterizacao de fontes.

O valor médio de concentracdo de BC considerando apenas o periodo seco foi
de 3,07 + 3,24 pg m3, superior & média obtida para o periodo completo de
amostragem do aerossol BC de 2,69 + 3,39 ug.m, que sugere a influéncia das

chuvas na remocédo de BC na atmosfera. Porém, observando-se o grafico da
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Figura 4.4, que mostra as concentracbes médias mensais de BC e a
precipitacdo mensal para o periodo de monitoramento, nota-se que a
precipitacdo ndo € o unico fator que influencia na concentragdo de BC na
atmosfera. O més de novembro, por exemplo, ndo apresenta reducdo na
concentracdo de BC apesar de consideravel aumento na precipitacdo, e 0 més
de julho com precipitacdo zero, ainda assim nao apresenta aumento

significativo de concentracdo de BC em relagéo aos trés meses anteriores.

I precipitacgo () —e—ng BOm3

Figura 4.4- Variagao da concentracdo média mensal de aerossol Black carbon com a
precipitacdo mensal para o periodo de estudo.

4.3 Relacdo entre parametros sinoticos e concentragcdo de aerossol
Black Carbon

Durante a campanha de monitoramento varios sistemas frontais atingiram a
area em estudo, segundo analise sindtica mensal coletada via internet do site

www.cptec.inpe.br (infoclima, climandlise, sintese sindtica mensal, boletim

sindtico) e os dados meteoroldgicos obtidos para o periodo deste estudo da
estacdo meteoroldgica da FUNCATE localizada no INPE de S&o José dos
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Campos. No total foram identificados 19 sistemas frontais que atingiram o litoral

de Ubatuba, lugar de referéncia a 136 km de S&o José dos Campos.

Um dos sistemas identificados, atingiu Ubatuba no dia 13 de setembro as 22:00

local (00:00UTC) (sinética mensal, més setembro, www.cptec7.inpe.br/ tempo).

A andlise sinética com os dados meteoroldgicos em superficie mostra que o
sistema frontal frio passou por Sao José dos Campos a partir das 16:00 local,
no dia 12 de setembro de acordo com a diminuicdo marcada na temperatura de
6,5 °C, a pressdao manteve-se quase constante em ~947 hPa e a umidade
aumentou em ~24 % entre as 14:00 e as 17:00 local, como pode ser observado
na Figura 4.5-(a),(b),(c) e (d).
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Figura 4.5- Caracterizacdo da passagem do sistema frontal em Ubatuba no dia 13 de
setembro de 2008: (a) Relacéo de concentragédo de BC e pressao no
periodo compreendido entre 11 e 16 de setembro de 2008, (b) Relacao de
concentracao de BC e temperatura compreendido entre 11 e 16 de
setembro de 2008, (c) Relacdo de concentracdo de BC e umidade relativa
compreendido entre 11 e 16 de setembro de 2008, (d) Pluviosidade no més
de setembro de 2008.
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Na Figura 4.6- (a) e (b), confirma-se, com a imagem de satélite obtida do canal
infravermelho do Goes-10 para as 16:15 UTC desse dia, a entrada da frente
em S&o José dos Campos e 0 estacionamento da mesma, respectivamente. A
partir das 16:00 local a concentragdo de BC mostra tendéncia a diminuir de
~4,30 pg.m™ durante o decorrer do dia e durante o dia seguinte todo sendo o
valor maximo nesse dia que atingiu 0 BC de ~3,50 pug.m™ as 23:00 local. Essa
massa de ar fria fica na regido de estudo, pois a frente fria mudou para
estacionaria, com um deslocamento mais lento como mostra a imagem do
satélite Goes-10 no canal infravermelho do dia 14 de setembro as 00:00 UTC,
4.6-(b). Isso fez com que a umidade do ar aumente e gere precipitacao entre as
23:00 do dia 13 e as 04:00 do dia 14 de setembro de 3,4 mm neste intervalo de
tempo, equivalente ao 27,8% da precipitacdo do dia 14, que foi de 12,2 mm,
4.5-(c), com influéncia na diminuicdo da concentracdo de BC no decorrer do
dia. Neste caso pode-se claramente observar que o sistema frontal tem uma
fungéo de ventilagdo intensa na atmosfera com diluicdo de poluentes presentes
nas massas de ar de S&o José dos Campos e deposi¢cao umida pela chuva.

(a) (b)
Figura 4.6 — Imagem de satélite GOES-15 mostrando (a) entrada da frente em S&o
José dos Campos no dia 12 de setembro (b) estacionamento da frente
até dia 14 de setembro de 2008.
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Outro sistema frontal atingiu Ubatuba no dia 30 de outubro as 10:00 (12:00
UTC), cuja entrada em S&o José dos Campos € identificada no dia 29 as 16:00
local, com correspondente diminuicdo marcante na temperatura de 7,1 °C entre
16:00 e 18:00 e aumento na umidade relativa em 22% nesse mesmo intervalo,
4.7-(a),(c). As concentracdes de BC nesse periodo aumentaram de ~2,50 para
~3,50 pg.m*, sofrendo posteriormente diversas flutuages, com maximo as
13:00 em ~4,60 pg.m™, diminuindo nas horas seguintes. A penetracdo da
frente ocorre com precipitagcdes de 10,8 mm das 16:00 as 19:00, 91,5% da
precipitacdo do dia (Figura 4.7-d). As imagens do satélite, Figura 4.8-(g) e (h),
mostram a formagé&o do sistema frontal no dia 29 entre as cidades de Buenos
Aires, Cordoba, Rosario e Montevidéu, indicando uma provavel adveccdo de
poluicdo desses lugares durante o escoamento até atingir o local de

monitoramento de BC deste trabalho.

Outro fato que reforca essa adveccdo de poluicdo é a ocorréncia de outra
frente fria anterior a discutida acima, que ocorreu entre os dias 26 e 28 de
outubro, sem causar precipitacdo, mas que manteve a atmosfera limpa, com
baixas concentracdes de BC. Também confirma-se o ja indicado no item da
variabilidade sazonal no sentido que a precipitacdo ndo € um fator

determinante na remocao de poluente.
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Figura 4.7 - Caracterizacdo da passagem do sistema frontal em Ubatuba no dia 30 de
setembro de 2008: (a) Relacao de concentracdo de BC e temperatura no
periodo compreendido entre 26 e 31 de setembro de 2008, (b) Relagéo
de concentracdo de BC e pressdo compreendido entre 26 e 31 de
setembro de 2008, (c) Relacdo de concentracdo de BC e umidade relativa
compreendido entre 26 e 31 de setembro de 2008, (d) Pluviosidade e
concentracdo de BC no més de outubro de 2008.
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Figura 4.8 - Imagem de satélite GOES-10 mostrando (a) e (b) deslocamento da frente
fria no dia 26 de outubro, as 12:00 e 24:00. (c) e (d) posicdo em 27 de
outubro; (e) e (f) posicdo no dia 28 de outubro; (g) frente fria formada no
dia 29 de outubro (h) deslocamento da frente do dia 29 de outubro de
2008.

Pode-se avaliar também a partir dos dados meteoroldgicos de superficie
mensais, como a pressao e temperatura influenciam na concentracao de BC.

Assim, pode-se observar na Figura 4.9-(a), (b) e (c) como a temperatura
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influencia sistematicamente a concentracdo de BC mensalmente, encontrando
em geral os picos maiores de BC nas deflexdes de temperatura e os valores
menores de BC entre 0s picos maiores de temperatura. Este comportamento é
explicado pelos fluxos térmicos convectivos fortes que geram as temperaturas
maiores em superficie e que fazem com que os movimentos turbulentos
verticais misturem eficientemente os poluentes. Além disso, esses movimentos
turbulentos fazem com que a camada de mistura tenha maior altura e, portanto
€ esperado encontrar as concentracbes de BC menores nas maiores
temperaturas e apresentar essa tendéncia de aumentar o teor de BC quando a
temperatura diminuir. Porém, observam-se excec¢des como para os dias 24 de
junho e 29 de agosto que apresentam comportamento contrario ao padréo. No
dia 24 de junho a concentracdo de BC apresentou um pico ndo esperado na
faixa de ~5,00 e 5,60 pg m™ para o horario de 13:00 as 18:00, com ventos
fracos em média entre 0,10 e 0,62 m s variando em direc&o para o quadrante
SE-SO. Esse pico é inclusive maior que no horario de intenso trafego e no
horario de temperaturas maiores no dia, onde os fluxos térmicos convectivos
sdo os mais fortes e favoraveis para a dispersdo de poluentes, porém com
valores de temperatura maxima para esse dia de ~17 °C, valor este menor que

os apresentados durante 0 més nesse periodo .

No dia 29 de agosto das 09:00 as 13:00, mesmo com a temperatura
aumentando de 20,2 para 28,5 °C, as concentragcbes de BC também
aumentaram de ~4,80 a 7,10 pg m™, comportamento contrario ao esperado,
com ventos fracos em intensidade com valores em média de 1,43 m.s™ e
direcdo oscilando para o quadrante SE-SO. Neste caso uma passagem de
frente fria aconteceu em Séo José dos Campos em torno de 12:00 local o que
explica 0 aumento na temperatura por presenca de sistema pré-frontal e pouca
ventilagdo. Em ambos os casos observa-se 0 mesmo quadrante na dire¢cao dos
ventos indicando alguma fonte de contaminacdo pontual, como a causa deste

desvio ajudada pela pouca ventilacdo devido a ventos fracos.
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de BC (ng m™®) para os meses: (a) julho, (b) agosto e (c) setembro de
2008.
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A influéncia da pressdo em superficie na concentracdo de BC também
apresenta um padrdo caracteristico em comportamento, como se observa na
Figura 4.10-(a), (b) e (c), onde as maiores concentragdes de BC ocorrem com
as pressbes menores. Porém, a comparacdo do valor numérico da presséo
com a concentracdo de BC ndo é conclusivo, pois ha duas interpretacdes
contraditérias. Os dias onde as altas pressdes predominam representam dias
limpos e sem cobertura de nuvens, favorecendo movimentos verticais
descendentes e desenvolvendo uma menor altura da camada de mistura com
menor dispersdo de poluentes. Por outro lado, centros de baixas pressées
comportam-se como centros de convergéncia de massas de ar e de influéncia
positiva nos movimentos verticais ascendentes favorecendo o aumento da
altura da camada limite. A primeira avaliacéo é feita de um ponto de vista micro
meteoroldgico e o predominio de centros de baixas e altas pressfes € uma
avaliacé@o de circulacéo geral da atmosfera. A analise das variagdes de pressao
mostra-se bem mais produtivo como ja utilizado para avaliar as entradas de

frente.
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Ja foi discutido anteriomente que a influéncia da precipitacdo na remocéao de
poluentes (efeito de carreamento ou “wash out”) e de BC é condicédo
necessdaria, mas nao suficiente, como se pode ver da Figura 4.7-(d) para os
dias 1, 2, 29 e 30 de outubro; onde mesmo com chuvas de intensidade
moderada, com valores de 8,0; 18,6; 11,8 e 8,0 mm; as concentracdes de BC
mantiveram-se relativamente altas com médias diarias de 4,18; 3,32; 2,07 e
2,56 pg.m, respectivamente.

No dia 10 de novembro, Figura 4.11, observa-se este comportamento, pois
mesmo com uma precipitacao forte de 47,4 mm a concentracdo média de BC
para esse dia foi de 5,75 pg.m, sendo essa precipitacdo mais acentuada das
15:00 as 20:00 com concentracdo média de BC nesse periodo de 7,71 pg.m™.
Esse aumento na concentracdo de BC pode ter ocorrido por alguma
contaminacdo local, influéncia do trdfego ou transporte de contaminantes
gerados em fontes distantes, mas o0 que se quer mostrar aqui € o fato de que
as chuvas ndo podem ser consideradas como fator determinante na remocéao

de poluicéo.
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Figura 4.11 — Influéncia da precipitagdo (mm) na concentragdo de (ng m®) para o

més de novembro de 2008.
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4.4 Flutuagdes horarias do aerossol Black Carbon

As variacoes apresentadas pela concentracado de BC durante o dia podem ser
observadas na Figura 4.12, onde sdo apresentados os valores das médias
horarias para todo o periodo de coleta. Para apreciacdo da influéncia do
trafego veicular, além das variacbes totais do periodo de amostragem
considerando média horaria (cor preto, Figura 4.12), observam-se também as
médias correspondentes aos dias Uteis (cor azul, Figura 4.12), quando o
transito apresenta maior contribuicdo. Vale lembrar que o local onde foram
efetuadas as coletas de BC é rodeado de rodovias, como a Presidente Dutra
(BR-116), com fluxo em torno de 80000 veiculos por dia, Avenida dos
Astronautas, Rodovia Carvalho Pinto e outras. Vide Figura 3.1 (de estradas

circundando o ponto de amostragem).
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Figura 4.12 — Valores médios horarios da concentracdo de BC apresentados durante o
periodo de 03 de margo a 30 de novembro de 2008.

As barras referentes as concentraces horarias totais (de segunda a domingo),
mostram um pico mais elevado no periodo de 07:00 a&s 09:00 seguido de

reducdo na concentracdo até as 17:00, quando comeg¢a um novo pico de
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menor intensidade, porém ndo retornando aos valores apresentados no

periodo da tarde.

As barras referentes ao trafego (de segunda a sexta) mostram o0 mesmo
comportamento, porém com médias mais elevadas, acentuando os efeitos

devido aos horarios de pico.

O comportamento encontrado nestes resultados também foi observado por
Mariano, et. al., 2008, na campanha de monitoramento feita no mesmo ponto e
com o mesmo aparelho usado para este estudo, entre 13 de julho e 30 de
setembro de 2007. Nos dias uteis, no periodo da manhd, observa-se a
presenca de um pico onde a concentracdo comeca a elevar-se a partir das
7:00, reduzindo-se a partir das 9:00. Um novo pico comeca a se formar a partir
das 17:00, porém o decréscimo € mais lento que o pico da manha. Hussain et
al., (2007) e Latha & Badarinath, (2003) fizeram medi¢cdes da concentracédo de
BC e densidade de trafego veicular para estudar o impacto de fontes moéveis na
concentracdo de BC sobre um ambiente urbano tipico na india, encontrando
variagdes diurnas com valores mais altos num fator de ~2 durante a manha
(06:00 a 09:00 ) que em horas da noite (19:00 a 23:00).

Durante a madrugada as concentracdes de BC mantém-se com valores
praticamente constantes ap0s o periodo noturno, comportamento este que
pode ser atribuido a altura da camada limite noturna, que nesse horario
apresenta-se mais baixa devido a reducao dos fluxos turbulentos o que dificulta
a dispersdo da poluicdo. Segundo Molion (1980), a circulacdo do ar no Vale do
Paraiba durante os dias claros aquece as encostas com radiacdo solar. O ar
aquecido sobe, forcando um movimento descendente no centro do Vale. Ao
entardecer, a circulacdo se inverte, esfriando as encostas mais rapidamente
que o fundo do Vale e os ventos descem nas encostas onde o ar na superficie
torna-se mais denso. O ar mais frio no fundo do Vale pode agravar as

condicbes de dispersdo, propiciando altas concentracdes de poluentes. Isto
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ocorre porque o ar mais quente que esta no fundo do vale fica sobre o ar mais
frio que desce das encostas, resultando num aumento da estabilidade,
causando assim uma inversdo com base na superficie, ou reforcando a
inversdo de radiacdo ja existente. Desta forma, a dispersdo dos poluentes

liberados préximos ao chao é seriamente prejudicada.

Geralmente a altura da camada limite noturna pode ser calculada utilizando
perfis de temperatura e umidade obtidos por radiossondagem (STULL, 1991).
Entretanto como em Sado Jose dos Campos ndo sdo realizadas
radiossondagens, nao foi possivel fazer o calculo da altura da camada limite

noturna considerando médias horérias.

Um estudo feito por Carvalho et al., (2004) com dados de superficie de Sdo
José dos Campos obtidos de hora em hora, por dezesseis anos (de 1973 a
1989) calcula o nivel de conveccéo livre (NCL) para estimar a altura da camada
de mistura (CM) entre a superficie e a base da inversdo fazendo uma
estimativa da evolucédo diaria e sazonal da altura das inversfes de temperatura
em Sao José dos Campos. Na Figura 4.13 observa-se a altura média da
camada de mistura calculada a partir desse estudo para cada més do ano,
considerando os 16 anos analisados. Também na mesma foram incluidas as

concentrac6es médias de BC obtidas neste trabalho.
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Figura 4.13 — Altura média da camada de mistura calculada a partir da temperatura de
ponto de orvalho para uma série de dados de dezesseis ano e
concentracdes médias mensais de BC.

Fonte: Dados de camada de mistura adaptado de Carvalho (2004).

Observa-se nesta Figura que os meses de abril, maio e junho apresentam as
menores meédias para altura da camada de mistura, e os meses de julho a
novembro as maiores médias. Devido a defasagem de tempo entre esses
resultados e o presente trabalho, é dificil associar as mesmas condigbes para a
altura da camada limite atual, uma vez que as condicBes de superficie e de
emissdo da cidade mudaram bastante nos ultimos vinte anos. Por exemplo, o
més de abril apesar de ter valor préximo ao minimo na altura da camada de
mistura ndo corresponde ao més de maior concentracdo de BC coletado em
2008.

4.5 Caracterizacdo das amostras de aerossol Black Carbon
4.5.1 Caracterizacdo Morfoldgica
A caracterizagdo morfologica das amostras de aerossol BC foi feita analisando-

se 31 filtros por microscopia eletrénica de varredura otica, utilizando-se o EDX
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sobre algumas particulas detectadas. A coleta das amostras mostrou uma
variedade de particulas tanto de BC quanto de outros tipos de material
particulado atmosférico, principalmente particulas de origem crostal, podendo
em varios dos casos encontrar essa variedade em um mesmo filtro analisado.
A escolha das particulas presentes em cada filtro foi feita de forma aleatoria,
sendo selecionadas somente aquelas de tamanhos maiores formando algum
tipo de conglomerado com aspecto e composi¢cdes quimicas caracteristicos. A
partir do banco de dados montado, foi feita uma classificacdo por semelhancas
morfolégicas. A composi¢cdo quimica, utilizada de modo apenas qualitativo,
auxiliou nalguns casos na classificacdo. Umas das limitagbes para o uso da
concentracdo percentual da composicdo quimica das particulas é decorrente

da interferéncia da composicéao do filtro de fibra de quartzo.

A classificac@o das particulas em questéo, foi feita tomando como referéncia o
Atlas de Aerossoéis Troposféricos, publicado por Micic, et al.,, 2003,
considerando também, em alguns casos, a composicao quimica percentual

dessas particulas dada pela EDX.

Um dos grupos identificados por Micic et al., 2003, refere-se a particulas de BC
tipicas de motores de combustdo interna, que mostram uma estrutura
conglomerada de pequenas esferas com pouca separagdo entre elas, como
podem ser observadas na Figura 4.14-(a). O tamanho de cada esfera encontra-
se na faixa de 20 — 50 nm e formam agrupamentos em cadeias. Essas
particulas podem compreender compostos policiclicos aromaticos
carcinogénicos e diversos tipos de metais, dependendo do tipo de combustivel,
tornando-se de grande perigo para a saude, pois podem penetrar no trato

respiratério, alocando-se nos alvéolos pulmonares.

97



cwcndUEUERE

B0 -

ELE
s 4
40 4
EE
L
3 A
EL

B C.042308- 000K - Padiculs 1

BrE

BC 042 5081000 00- pantic uk

455
303
21.2
‘ 30
1
[ o -] Hew

BC-OT1808-5000X -particula 3

9.8

1154

BC-072308-5000X- particuls 1

Figura 4.14 — Imagens de particulas de BC tipica

geradas pelo MEV; (a) Imagem de

s de motores de combustdo interna,
referéncia do Atlas do Micic (2003);

(b) a (e) Imagens geradas pelo MEV nos filtros amostrados nos dias 23
e 25 de abiril, 18 e 23 de julho de 2008.

98



A Figura 4.14 (b - e), mostra imagens de particulas de BC tipicas de motores
de combustao interna encontradas nos filtros utilizados durantes as coletas
realizadas em 23 e 25 de abril (b,c), 18 e 23 de julho (d,e). O gréfico ao lado
mostra o percentual da composicdo quimica de cada uma das particulas
avaliadas. Essas imagens foram selecionadas devido a aparéncia visual
semelhante a apresentada pela Figura 4.14-(a) e correspondente
proporcionalidade na composi¢cao quimica.

As particulas analisadas sdo bem finas e no momento da analise o feixe de
elétrons primérios pode transpassar a particula oferecendo uma composi¢ao
mista entre os componentes da particula e os componentes do filtro. Dos trés
filtros brancos analisados, a composicao percentual varia de 1,3 a 2,4 % de C,
23,8 a 26,7 % de O e 72,0 a 73,8 % de Si. Devido a esse fato a identificacdo da
procedéncia da particula fica prejudicada. Uma observacdo interessante é a
comprovagdo de conducdo de outras particulas metalicas como Arsénio,

Aluminio e Sadio, Figuras (d) e (e).

Uma imagem com uma particula tipica de fuligem gerada por queima de
biomassa pode ser observada na Figura 4.15-(a) e (b), onde a imagem da
esquerda refere-se a obtida no Atlas de referéncia, e a da direita a imagem da
particula coletada no dia 13 de junho de 2008. Esse tipo de particula &
altamente porosa e em geral de maior tamanho, da ordem de 10 um, mantendo
a semelhanca estrutural do material de origem. O maior tamanho pode ser
explicado pelo tipo de processo de combustdo, com pressédo e temperaturas

menos elevadas.
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Figura 4.15 - Imagens de particulas tipicas de queima de biomassa: (a) segundo
MICIC (2003); (b) amostra coletada no aetaldmetro no dia 13 de junho de
2008.

Outro grupo de particulas destacadas no Atlas refere-se ao conglomerado de
particulas de fuligem e cinzas volateis originarias de fontes industriais, Figura
4.16-(a). Essas particulas, segundo a analise de EDX feita por MICIC et al, séo
identificadas como misturas de particulas carbonaceas com aluminossilicatos,
com alto conteudo em ferro, embora seja possivel também associar outro tipo
de metais. No entanto, ndo € muito usual observar aluminossilicatos que
formam os conglomerados nas imagens de MEV ja que sédo pequenas esferas
perfeitas em forma, da ordem de 20 nm a 5 um, e o MEV atinge particulas a

partir de 1um.
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Figura 4.16 - Imagens de particulas de fuligem e cinzas volateis originadas de
fontes industriais; (a) Imagem de referéncia do Atlas do Micic et al.,
2003; (b) e (c) Imagens geradas pelo MEV nos filtros amostrados nos
dias 16 de agosto e 11 de novembro de 2008.
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Particulas semelhantes foram encontradas no material coletado em 16 de
agosto e 11 de novembro, Figuras 4.16- (b) e (c). Apesar da diferenca na
ampliagdo das imagens (Figura 4.16-(a) com ampliacdo de 11598 vezes e
figuras 4.16-(b) de 5000 vezes e (c) de 1000 vezes), é possivel identificar a
similaridade entre as imagens. A composicdo quimica referente a Figura 4.16
(b), (c) confirma a presencga de aluminossilicatos, tal qual a Figura 4.16 (a),
porém mostram também outras morfologias associadas, que podem ser

comparadas com a imagem da Figura 4.17-(a),(b) do Atlas ja referenciado.

O grupo de particulas do solo é apresentado a seguir com uma variedade de
morfologias e de estruturas como mostra a EDX das particulas analisadas. A
Figura 4.17-(a) (particula de poeira mineral) e (b) (aluminossilicato) mostra
imagens obtidas por Micic et al., para particulas de origem crostal como poeira,
solos e particulas minerais re-suspensas pelos ventos ou transportadas de

regibes remotas.

Imagens semelhantes foram observadas nas coletas referentes aos dias 27 de
marc¢o, 09 de junho, 11 de julho e 22 de agosto como mostram as Figuras 4.17
(c), (d), (e), (f). Na Figura (c) observa-se um fragmento cristalino semelhante ao
aluminossilicato observado na referéncia, no canto inferior direito. A
composicdo quimica mostra predominancia em silicio (provavelmente como
oxido de silicio), aluminossilicatos (particulas que contem AlSi, Fe e K),
particulas de Si-Ca e Si-Fe, misturada provavelmente com NaCl e BC néo
apreciado na imagem, embora presente na composicdo estrutural da particula.
A Figura (d) apresenta na sua composicao aluminossilicatos, indicador de
particulas minerais suspensas pelo ar ou transportadas de fontes remotas,
carbono, fésforo e cromo que sdo indicadores de emissdes industriais,
potassio, indicador de queima de biomassa e sédio e cloro, associados com
contribuicdo marinha. Nas Figuras (e) e (f) os fragmentos cristalinos ndo séo
facilmente observados, porém a composi¢cdo quimica indica a presenca de

aluminossilicatos. A presenca de particulas de cloreto de sédio na superficie
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dos aglomerados, como formas arredondadas e textura porosa também foi
identificado por Miranda & Andrade, 2002, na caracterizacdo de aerossois na
Regido Metropolitana de S&o Paulo.
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Figura 4.17 - Imagens de particulas de poeira mineral e aluminossilicato; (a) e (b)
Imagem de referéncia do Atlas do Micic et al., 2003; (c) até (f) Imagens
geradas pelo MEV nos filtros amostrados nos dias 27 de marco, 09 de
junho, 11 de julho e 22 de agosto de 2008.
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Dentre os 31 filtros analisados foram identificados mais dois grupos de imagens
com morfologia e composicbes quimicas semelhantes, porém sem

possibilidades de comparacé&o com outros trabalhos.

O primeiro grupo, Figuras 4.18-(a,b,c,d), apresenta uma matriz de 6xidos de
silicio com presenca de sodio, calcio e potassio como oxidos ou cloretos e um
teor apreciavel de carbono. Esses compostos mostram uma combinacao de
aerossOis tanto de origem crostal quanto de fontes industrial, marinha e
vegetal. Elas apresentam uma morfologia de superficie compacta, rugosa e

estriada.
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Figura 4.18 — Imagens geradas pela MEV nos filtros amostrados nos dias (a) e (b) 05
de maio, (c) 31 de maio e (d) 04 de junho de 2008.
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O outro grupo, Figuras 4.19-(a),(b),(c), mostra particulas com morfologias
semelhantes, de aspecto translicido e superficie lisa, sem conglomerados, e
composicdo quimica semelhante a apresentada nos filtros brancos, porém com
maior teor na porcentagem de C e menor teor de Si. Nesse caso, a utilizacéo

do EDX para identificacdo de particulas néo € eficiente.
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Figura 4.19 — Imagens geradas pela MEV nos filtros amostrados nos dias (a) 04 de
junho (b) 26 de junho e (c) 11 de julho de 2008.
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4.5.2 Caracterizacdo quimica

A caracterizacdo quimica foi feita utilizando cromatografia de ions no material
solavel presente em vinte e dois filtros mais dois brancos de filtro e um branco
de agua, determinando-se a concentracao de sodio, calcio, potassio, magnésio,
amonio, sulfato, cloreto, nitrato e fosfato no extrato solivel desses filtros.
Como um dos objetivos do trabalho € determinar fontes poluidoras a escolha
dos filtros para essas andlises foi baseada nos dias onde a concentracdo de

BC apresenta comportamento diferenciado (picos de concentracéo).

Como controle de qualidade dos procedimentos analiticos foi feito o balango
iBnico com concentracdo expressa em meq m™ e a andlise de regresséo linear
para a dispersao dos pontos referentes a soma cations versus soma anions.
O valor do coeficiente de correlacao linear obtido foi de r = 0,9899 e r’= 0,9798

que sugerem uma 6tima verificagdo como é mostrado na Figura 4.20.
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Figura 4.20 - Correlacgao linear entre soma de cations vs soma de anions para avaliar a
gualidade dos dados analiticos.
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A Tabela 4.1 apresenta os resultados da analise quimica dos filtros. Observa-
se a presenca dos fons Sulfato (SO,%) e Ambdnia (NH,) em todas as
amostras, com valor médio de 0,46 + 0,16 e 0,18 + 0,10 upg.m?
respectivamente. Hedge et al., 2007, em analise de ions solaveis em PTS,
apresentam resultados entre 1,7 + 1,1 pg.m™ (verdo) e 3,6 + 1,21 pg.m>
(inverno), para sulfato e 0,64 + 0,18 (verdo) e 1,0 + 0,28 (inverno) pg.m?,
valores superiores aos encontrados neste trabalho. Takahashi et al., 2008, em
amostras de material grosso mostra concentracoes de Sulfato e Amonio, de
0,70 + 0,19 e 0,12 + 0,05 pg.m>, préximos dos valores reportados neste
trabalho. Os fons Sédio (Na*') aparecem em 68% das amostras sendo um
reconhecido tragador de origem marinha. Mariani & Mello, 2006, em coletas de
Material Particulado até 10 pum, em local proximo ao mar apresentam
concentracdo de Sdédio e Cloreto com valores de 1,83 + 1,31 e 2,96 + 1,60 ug
m>, respectivamente. S&o José dos Campos por estar a 83 km de
Caraguatatuba, litoral norte de Sao Paulo, pode sofrer influéncia marinha,
porém com menor intensidade, conforme mostram os resultados obtidos neste
trabalho de 0,06 + 0,04 e 0,13 * 0,07 pg.m>, para Sodio e Cloreto
respectivamente. As amostras dos dias 23 de maio; 16 de junho; 9, 17 e 22 de
julho; 18 e 21 de agosto por ndo apresentarem concentracfes de Sadio,
também podem ser consideradas como procedentes de fontes continentais. Ja
o Potassio (K*'), aparece em 64% das amostras e é utilizado como indicador
de queima de biomassa (CHAN et al, 1997), porém também com contribui¢cdo

marinha.
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Tabela 4.3 — Resultados das andlises quimicas dos filtros.

Anions (g m™)

Cétions (ug m™)

codigo Cloreto | Sulfato | Nitrato Saodio Amoénio | Potassio | Magnésio | Célcio
amostra @ (S04%) | (NOs) (Na") (NHs") (K" (Mg™?) (ca™
22/04/08 * 0,59 0,10 0,07 0,07 0,08 * *
17/05/08 * 0,83 * 0,04 0,26 0,08 0,09 *
23/05/08 * 0,46 * * 0,25 * * *
05/06/08 * 0,42 0,36 0,08 0,35 * * *
06/06/08 0,17 0,53 * 0,17 0,27 * * 0,11
16/06/08 * 0,28 * * 0,07 0,05 * *
18/06/08 0,23 0,55 * 0,07 0,34 0,10 * *
19/06/08 * 0,52 * 0,03 0,10 0,19 * 0,06
20/06/08 * 0,25 * 0,03 0,10 0,07 * *
08/07/08 * 0,45 * 0,04 0,28 0,06 * 0,07
09/07/08 0,05 0,30 * * 0,17 0,03 * *
17/07/08 * 0,73 0,29 * 0,18 * * 0,09
21/07/08 0.07 0,31 0,46 0,09 0,35 0,12 * *
22/07/08 * 0,33 * * 0,10 * * *
25/07/08 * 0,62 0,35 0,06 0,24 0,11 0,03 *
12/08/08 0,12 0,33 * 0,03 0,04 * * *
18/08/08 * 0,32 0.11 * 0,04 * * 0,19
21/08/08 * 0,63 * * 0,16 * * *
05/09/08 * 0,48 0.20 0,02 0,19 0,11 * *
01/10/08 * 0,51 * 0,02 0,19 0,11 0,03 0,03
25/10/08 * 0,33 * 0,04 0,12 0,12 * *
09/11/08 5,30 3,16 2,62 6,81 0,13 2,26 0,30 1,17
Média** |0,13+0,07 | 0,46+0,16 | 0,27+0,14 | 0,06+0,04 | 0,18+0,10 |0,10+0,04 | 0,05 +0,03 | 0,09+0,06

*N.D: Nao Detectado
**Média e Desvio Padrao excluindo a amostra do dia 09/11/08.

Uma forma de identificar potenciais contribuicbes € o calculo do excedente

marinho. Considera-se que todo o Sodio solivel nas amostras de aerossol

tenha como unica fonte a agua do mar (HEDGE et al, 2007) e toma-se este

elemento como referéncia para fazer o calculo das contribuicbes de outros

elementos como ClI't, SO,?, Mg*?, Ca*? e K*!, usando a seguinte expressao:

[E] mar— (E/Na)mar . Na analisado

108

(4.1)




Onde [E]mar € a concentracdo do elemento na agua do mar e (E/Na)mar € a

relagéo do ion analisado com o Sodio.

A partir da composicdo média da agua do mar, sendo: E/Na para Cl = 1,1653;
Mg = 0,2265; SO, = 0,1205; K = 0,0218 e Ca = 0,0439 (KEENE et al., 1986). A
partir desse resultado pode-se calcular a contribuicdo desses elementos
procedentes de fontes ndo marinhas (non-sea salt, nss) por diferenga entre a
concentracdo do ion determinado na analise e o valor calculado que contribui
como aerossol marinho. A Tabela 4.4 mostra os valores excedentes da

contribuicdo marinha dos ions supracitados.

Tabela 4.4 — Excesso de ions ou ions de origem ndo marinho (nss) calculados a partir
da equacéo (4.1)

Excesso ANIONS Excesso CATIONS
(ug m*) (ug m*)
codigo Cloreto Sulfato Potasio | Magnésio Caélcio
amostra (e (SO.?) (K9 (Mg™) (Ca”™)
22/04/08 --- 0,58 0,08 --- ---
17/05/08 --- 0,82 0,08 0,08 ---
23/05/08 --- 0,46 --- --- ---
05/06/08 --- 0,41 --- --- ---
06/06/08 -0,03 0,51 --- --- 0,11
16/06/08 --- 0,28 0,05 --- ---
18/06/08 0,15 0,54 0,10 --- ---
19/06/08 --- 0,51 0,19 --- 0,06
20/06/08 --- 0,24 0,07 --- ---
08/07/08 --- 0,45 0,06 --- 0,07
09/07/08 0,05 0,30 0,03 --- ---
17/07/08 --- 0,73 --- --- 0,09
21/07/08 -0,03 0,30 0,12 --- ---
22/07/08 --- 0,33 --- --- ---
25/07/08 --- 0,62 0,11 0,01 -—-
12/08/08 0,08 0,32 --- --- ---
18/08/08 --- 0,32 --- --- 0,19
21/08/08 --- 0,63 --- --- ---
05/09/08 --- 0,47 0,11 --- ---
01/10/08 --- 0,51 0,11 0,03 0,03
25/10/08 --- 0,33 0,12 --- ---
09/11/08 -2,63 2,34 2,11 -1,24 0,87

109



Observa-se que a concentracdo de fon sulfato (SO4?) em excesso (Tabela 4.2)
€ em muitas amostras similar a concentracdo de ions sulfato medido (Tabela
4.1). Esse comportamento sugere baixa influéncia marinha, confirmando a
importancia do sulfato como fonte continental (WMO/GAW, 2003). O mesmo
acontece com os valores obtidos para o excesso do fon Calcio (Ca*?), o que
indica estar mais associado a particulas de origem mineral (SUZUKI et al, 2008
e HEGDE et al, 2007) excluindo-se a amostra do dia 09 de novembro que
apresenta 25% de contribuicdo marinha. A correlacdo entre as concentracdes
dos excedentes marinhos de Calcio (nss Ca*?) e Sulfato (nss SO42) para os
dias 06 e 19 de junho; 08 e 17 de julho; 18 de agosto; 01 de outubro e 09 de
novembro apresentam o valor de r= 0,9555 e r’= 0,9129, o que poderia indicar
a contribuicdo de mineral Gipsita (CaSO,4). A Figura 4.21 mostra essa
correlacdo, porém deve ser considerado o baixo nimero de amostras utilizadas
nesse calculo e a existéncia de um grupo com caracteristicas continentais e

apenas uma amostra com caracteristicas marinhas, que diminui a credibilidade

da hipotese.
2.5
[ J
y = 2.2543x + 0.306

2.0 R? = 0.9129
£
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Figura 4.21 - Correlagéo Linear entre o ion Calcio ndo marinho versus o ion Sulfato
néo Marinho.
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N&o considerando a amostra do dia 09 de novembro a correlacdo entre as
restantes amostras apresentam um valor de r= 0,5048 o que ainda mostra
contribuicdo, porém menor desse mineral e que é mais realistica, pois o Ca*?

encontra-se na moda grossa e o0 SO, em ambas modas (SUZUKI,et al., 2008).

As amostras dos dias 06 de junho, 21 de julho e 09 de novembro apresentam
razao Cl/Na de 1,00, 0,80 e 0,78 respectivamente, valores esses, menores que
a razdo média Cl/Na para o agua do mar (1,1653). Isso pode indicar que o ion
cloreto seja de fonte marinha (como NaCl). Além disso, essas amostras
apresentaram valores negativos de excedente marinho em ion Cloreto (CI%),
significando que h& uma deficiéncia na quantidade de Cloreto com relagéo a
sua concentracado na agua do mar. Isso pode acontecer devido aos processos
de substituicdo aniénica (NOs ou SO,? VS CI). O NaCl reage quimicamente
com os ions sulfato e nitrato presentes na atmosfera para formar &cido
cloridrico (HCI) volatil no fenbmeno conhecido como deplecdo do cloreto
(FINLAYSON- PITTS, 1986):

H,SO4+ 2NaCl — Na, SO4 +2HCI 1 (4.2)
H NO3 + NaCl — Na NOs + HCI (4.3)

Essas reacdes de substituicdo e trocas anibnicas, podem até ocorrer na moda
grossa que esta na faixa de diametro de particulas até 10 um e a coleta das
amostras deste trabalho foi realizada sem separacdo de tamanhos de
particulas de aerossol, podendo trazer contribuicbes de outros processos
simultaneos caracteristicos de maiores tamanhos de particulas. Correlacao
entre concentracdes desses fons para as amostras que contem Na™ e CI*
apresentam um valor de r= 0,9996 e r’= 0,9992, dando reforco & afirmacéo

acima dada.
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Para os casos das amostras que apresentaram valores positivos de ion Cloreto
a razao Cl/Na para as amostras dos dias 18 de junho e 12 de agosto, 3,44 e
3,56 respectivamente, sdo maiores que 1,1653 (valor médio da 4gua do mar) o
que indica uma contribuicdo de fontes continentais além da marinha, com 34 e

33% respectivamente de contribuicdo marinha.

Um caso de forte influéncia marinha € a amostra do dia 09 de novembro, que
além de apresentar a menor razdo Cl/Na, também apresenta valor negativo
para o fon Magnésio (Mg*?) e o valor da razdo Mg/Na de 0,04, bem menor que
para a mesma da composicdo meédia da agua do mar de 0,2265. Nessa
amostra ja foi identificada a origem marinha ao avaliar o comportamento do

Sulfato e do Calcio.

Os ions Magnésio apresentam para as amostras dos dias 17 de maio, 25 de
juho e 01 de outubro uma influéncia marinha de 10, 51 e 15%

respectivamente.

Suzuki et al., 2008 e Hedge et al., 2007, identificaram a presenca de Sulfato de
Amonia (NH4),SO,4 em diferentes fracdes de aerossois. Neste trabalho apesar
de todas as amostras analisadas confirmarem a presenca dos ions Sulfato e
Amonio, a proporcionalidade entre esses dois ions ndo confirma a relacéo
estequiométrica necessaria para indicar a presenca de (NH4)>SO4 A Figura
4.22 mostra a inexisténcia da correlagdo mesmo excluindo a amostra do dia 9
de novembro. No entanto, a Figura mostra também que existem 4 amostras e
que estdo sobre a linha pontilhada que estdo dentro da relacédo
estequiométrica, essas amostras sdo dos dias 20 de junho, 25 de julho, 01 de

outubro e 25 de outubro.
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Figura 4.22 — Correlacao entre o Sulfato solivel ndo marinho e Amdnio soluvel.

A relacéo entre a Amonia e o Sulfato ndo marinho (NH4/ nss SO,) obtida dos
dados da tabela 4.3 e 4.4 respectivamente € menor que 1 em todas as
amostras, exceto na amostra do dia 21 de julho onde ela é igual a 1,178, n&o

confirmando a forma molecular previamente suposta.

Também € importante destacar que variaveis meteorolégicas como a umidade
relativa e temperatura ambiente do ar tém influéncia na formacao do Sulfato de
Amonio sendo que para temperaturas de 25 °C e umidade relativa de 79,5% o
(NH4)>.SO4 comeca a crescer em tamanho (FINLAYSON-PITTS, 1986). A
formacdo de Sulfato a partir da reagdo secundaria do SO, por processos
fotoquimicos sdo mais frequentes em horas de maior incidéncia de radiacao
solar com temperaturas bem acima do valor referido e umidades bem menores
ao de referéncia, porém essas condicfes ndo séo ideais para a formacao da
estrutura molecular do Sulfato de Amonio. Deve-se também enfatizar o fato

deste trabalho n&o contar com uma amostragem com distribuicdo de tamanho
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de aerossol o que pode aumentar a presenca de poeira mineral na fracédo
grossa rica em Oxidos e carbonatos de Calcio e Magnésio, que sao espécies
alcalinas que neutralizam o Sulfato presente como &cido sulfdrico (H,SOy),
atuando como um mecanismo competitivo na formacéao de Sulfato de Amanio.
Também se deve considerar que essas particulas grossas tém superficies de
absorcdo menores para espécies gasosas como € o caso do amoniaco,

precursor do ion aménio e vapor de agua.

O ion Potéassio apresenta em média uma contribuicdo de formacdo de fonte
marinha de 1,5% sendo que a amostra do dia 09 de novembro apresenta 6,6%
de contribuicdo marinha, com um excedente em concentracdo de 2,11 pug m’,
indicando que além da influéncia marinha existe uma contribuicdo de origem
continental. Allen et al.,, 1999, identificaram a queima da cana-de-acuUcar a
partir de concentracdes de potassio em fracdo grossa de 0,17 + 0,21 e de 0,38
+ 0,31 na fragdo fina. O valor médio de 0,10 = 0,04 da Tabela 4.3 sugere a

influéncia de queima de biomassa como fonte geradora desse aerossol.

O ion Nitrato (NO3) que é um dos ions importantes presentes na atmosfera e
encontrado em 36,4% das amostras analisadas, foi correlacionado com o
Potassio ndo marinho para as amostras dos dias 22 de abril, 21 e 25 de julho,
05 de setembro e 09 de novembro que contém ambos os ions, para determinar
se ttm a mesma fonte de origem (Queima de Biomassa/combustdo de
combustiveis fésseis), encontrando uma alta correlacédo entre eles com um r=
0,9929 e r’= 0,9859. Sem incluir a amostra do dia 09 de novembro, a
correlagcdo apresenta um valor de r= 0,8291. Porém, como ja mencionado
acima, essas correlagcbes apesar de valores positivos estatisticamente o
namero e a diferenca de classificacdo das amostras torna a interpretacdo
pouco robusta.

114



4.5.3 Estudo de trajetdrias reversas usando Hysplit

Os estudos das trajetdrias reversas mostram dois comportamentos distintos,
uma parte dos dias analisados € de origem marinha, com uma parte do trajeto
no continente, coerente com a localizacdo do ponto de amostragem que fica a
88 km de Caraguatatuba, litoral norte de S&do Paulo, e a outra parte dos dias a
penetracdo da massa de ar ocorre pelo litoral da Bahia, permanecendo maior
tempo no continente. Essas trajetérias com maior percurso continental ocorrem
majoritariamente no periodo seco (Maio a Outubro de 2008). Doty & Perley,
1998 também relatam esse processo identificando a penetracdo das massas
de ar pelo litoral baiano como decorrente da alta subtropical do atlantico sul
para essa estacao do ano.

A retro-trajetoria feita para a amostra do dia 09 de novembro confirma a forte
influéncia marinha anteriormente identificada pela analise da composicao
guimica, como pode ser observada na Figura 4.23-(a). Nessa mesma amostra
foram identificadas contribuicbes de queima de biomassa devido ao valor
elevado de excedente de Potassio marinho, com concentracéo de 2,11 ug m
que representa 93,4% do valor total medido. Em imagem do satélite NOOA-15
para o periodo de 06 a 11 de novembro de 2008 (Figura 4.24), obtidas do site
do dpi (http://www.dpi.inpe.br/proarco/bdqueimadas) encontra-se os pontos de
focos de queimada para o periodo analisados. Observa-se que a retro-trajetéria
ndo explica o teor de Potassio encontrado na amostra, pois os focos de
queimada encontram-se fora do percurso delimitado pela trajetoria. A dire¢ao
predominante de vento em superficie mostra a direcdo de SO (15,6%), NE e
0OSO (11,7 e 11,6% respectivamente), como mostra a Figura 4.23-(b), porém a
maior concentracdo de focos de queimada indica direcdo NO. Os picos
ocorridos nos dias 9 e 12 de novembro (16:00 e 7:00 respectivamente) podem
ter ocorrido devido a emissao perto do aetaldmetro. A direcdo dos ventos
horarias no dia 9 as 15:00, 16:00 e 17:00 muda levemente para SSE, S e SSO
com velocidades médias horarias de 0,71; 0,91 e 0,34 m s™, respectivamente.

No entanto, a direcdo dos ventos em superficie do dia 12 mudou entre as 06:00
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e as 08:00 horas para SO, OSO e SSE, com velocidades médias horéarias de
0,05; 0,20 e 0,41 m s respectivamente. E por dltimo, o pico de 01:00 da
manha do dia 22 de julho pode ser atribuido a descargas atmosféricas feitas
por alguma industria proxima, e com direcdo de vento favoravel a deteccdo do
aetaldmetro, figura 4.23-(c), onde se pode ver que entre as 00:00 as 02:00 o
vento em superficie muda de dire¢cdo para SSO, S e O respectivamente, com
pouca dispersdo da poluicdo como mostram as velocidades médias horarias de
0,14, 0,14 e 0,16 m s™*. Para ambos 0s caso a estacdo automatica da CETESB
localizada no centro da cidade reporta valores de PMy, de 20,0 e 17,0 ug.m™
para as mesmas horas onde reportamos os picos de BC, com presenca de
calmaria (definida segundo a CETESB como velocidade de ventos menores
que 0,44 m.s™) no primeiro caso e ventos em direcdo ENE de 1,80 m.s™ para o

caso do dia 12 (http://www.cetesb.sp.gov.br/Ar/ar dados historicos.asp), o

que reforca a hipétese de contaminacdo perto do local de amostragem para

€SSes Casos.
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Figura 4.23 — (a) retro-trajetéria de sete dias feita usando o modelo HYSPLIT para a
amostra do dia 09 de novembro de 2008, usando dados meteoroldgicos
do modelo GDAS, (b) direcéo predominante dos ventos em superficie
para o mesmo periodo da retro-trajetoria de sete dias.
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Figura 4.24 — Imagem de satélite NOAA-15 noturno para identificar focos de queimada
para o periodo entre o 05 e 11 de novembro de 2008.
Fonte: http://www.dpi.inpe.br/proarco/bdqueimadas.

A trajetdria reversa para a amostra coletada no dia 09 de junho, figura 4.25,
forma-se no mar e entra no continente pelo Sul da Bahia com um percurso de
mais de 4 dias, pelo Estado de Minas Gerais passando por Campinas até
atingir o ponto de amostragem vindo de NO. Esses locais possuem forte
atividade industrial e de mineracdo. A microscopia realizada nessa amostra
revela presenca de aluminossilicatos e material tipico de origem industrial. O
pico de BC ocorrido as 12:00 local do dia 09 de junho (81,40 pg m ) pode ser
atribuido a emissdes no entorno do coletor. Os ventos mantiveram a mesma
direcéo, de N desde as 11:00 as 13:00, com velocidades médias horéarias de
superficie moderadas e quase constantes de 1,46; 1,35 e 1,77 m s*
respectivamente. Para este caso a estacdo automatica da CETESB reporta
valor de PMy, de 27,0 pg.m™ e ventos em direcdo NE e velocidade 1,60 m.s™,

(http://www.cetesb.sp.gov.br/Ar/ar_dados _historicos.asp),confirmando que se

tratou de uma contaminacéo local perto do aetaldmetro.
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As informacdes referentes a direcdo dos ventos em superficie sdo de N durante
todo o periodo utilizado no célculo da trajetdria (sete dias), sem nenhuma
flutuacao, inclusive durante todo o més de maio e os vinte primeiros dias de
junho, mostrando que houve algum problema nos sensores da estacdo

meteoroldgica no referido periodo.
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Figura 4.25 — Retro-trajetoria de sete dias feita usando o modelo HYSPLIT para a
amostra do dia 09 de junho de 2008, usando dados meteorologicos do
modelo GDAS.

A Figura 4.26-(a) mostra a trajetoria reversa para a amostra do dia 21 de julho,
apresentando mais de 3 dias de percurso no mar, entrando no continente pelo
Sul da Bahia e percorrendo o estado de Minas Gerais até atingir o ponto de
amostragem vindo de N. A dire¢do do vento em superficie predominante nesse
periodo embora bem distribuida é de SE em 10,2% e NO em 10,5%, na mesma

apresentando muita calmaria (71,2%) e ventos de até 2 m s™( 26,3%). A

119



concentracdo de BC é em média de 4,99 pg m™ apresentando um pico muito
marcado no dia 22 as 01:00 de 47,28 pg m™>. A andlise quimica desse filtro
mostra presenca de ion potassio, indicador de queima de biomassa, que pode
ser confirmada na imagem de satélite NOAA-15, Figura 4.24. Para essa
mesma hora a estacdo automatica da CETESB reportou valores de PM;, de

73,0 ug m? (http://www.cetesb.sp.gov.br/Ar/ar_dados_historicos.asp), que

devido a presenca de calmarias também nesse horario, confirma uma forte

pluma de poluentes sobre a cidade..

A Figura 4.26-(b) mostra a trajetéria reversa para a amostra do dia 16 de
agosto, com percurso semelhante a anterior, vindo do Oceano Atlantico,
entrando no continente pelo litoral Sul da Bahia, passando pelo estado de
Minas Gerais até atingir com direcdo de N, o ponto de amostragem. Também
como no exemplo anterior a microscopia mostra presenca de aluminossilicatos,
fuligem e cinzas volateis. O percurso pela zona industrial também é confirmado
pela direcdo predominante dos ventos em superficie para este periodo que €
de NE (19,2%), porém com predominancias de calmarias (menores que 1 m s
Y em 60,9% e menores que 2 m s™ (34,8 %), o que sugere uma maior

influéncia de fontes locais.

A interpretacdo com base nos ventos de superficie, nesse caso foi mais
produtiva que o uso de trajetorias reversas. Nesse periodo foram identificados
dois picos de concentracdes de BC de 18,15 e 13,87 ug m™ as 00:00 local do
dia 13 de agosto e 01:00 local do dia 16 de agosto, respectivamente. No
primeiro pico a direcdo do vento variou entre SE e NNO, sem predominancia
nesse intervalo horario, porém a CETESB reporta para essa mesma hora vento
de NE de 0,80 m.ss® e concentracdes de PMj; de 44,0 pg.m?
(http://www.cetesb.sp.gov.br/Ar/ar_dados_historicos.asp). O segundo pico o

vento variou de NE a S, sendo possivel uma influéncia da Refinaria Henrrique
Lage da Petrobras. Dados da CETESB para a mesma hora analisada reporta

concentracéo de PMy, de 85,0 pg.m™ e calmaria.
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Também foi possivel observar, por diversas vezes, descargas atmosféricas
efetuadas pela refinaria Henrique Lage-REVAP, por exemplo, durante o
periodo da madrugada, e também durante os finais de semana. No domingo 10
de agosto, houve um curto-circuito por volta das 13:00 local que afetou a
unidade de queima de gases que foi interrompida, gerando uma pluma de
poluentes liberado pela tocha que cobriu grande parte de Sao José dos
Campos. Esse acidente foi registrado oficialmente inclusive sendo alvo de

multas pela CETESB (www.pindavale.com.br/retrospectiva2008,

www.news.com.br, valeparaibano.com.br). Infelizmente nesse dia a direcao

predominante do vento, para SSO uma hora anterior e na hora do inicio do
acidente e SO e SSE nas trés horas seguintes, ndo foi favoravel & deteccéo
pelo Aetaldmetro, a estacdo da CETESB reportou valores de PMy, para essa
hora que aconteceu o acidente e as seguintes duas horas valores de 6,0; 8,0 e
9,0 pg.m™, respectivamente e ventos de NE com velocidade em média de 1,70
m.s™’. Outras descargas de menor porte ndo sdo registradas pelo 6rgdo de

fiscalizacdo ndo sendo possivel utilizar essas observacées como fonte oficial.

A Figura 4.26-(c) mostra a trajetoria reversa para avaliar a amostra do dia 11
de novembro, com presenca de aluminossilicatos e elementos indicativos de
aerossois marinho e emissdes industriais como indicado pela analise de MEV-
EDX. Essa trajetoria reversa revela uma forte influéncia marinha com percurso
no oceano Atlantico por mais de 5 dias entrando no continente pelo Litoral Sul
do Rio de Janeiro atingindo o ponto de amostragem de NE passando pela zona

industrial do municipio.

A direcdo predominante de vento em superficie para esse mesmo periodo
avaliado na trajetoria reversa é de NE (13,2%) e de SO (11,8%) como mostra a
mesma 0 que mostra uma influéncia de locais industriais e urbanos e
velocidades na faixa de calmaria (menores que 1,0 m s™) em 58,9% e até 2 m

s em 35,4%. A concentracdo de BC apresenta picos marcantes nesse periodo
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de 14,71 e 16,31 pg m™ as 08:00 e 19:00 local do dia 10, entanto a CETESB
reportou para 0os mesmos horarios valores de PMy, de 12,0 e 7,0 ug m* ,
respectivamente, o que pode indicar que esses picos foram devido a fontes de
contaminacéo local perto do aetaldmetro; de 11,94 ug m™ as 18:00 local do dia
11 e valores de PMy, informados pela CETESB de 9,0 pg m™, que indica
provavel contaminacdo local por perto do ponto de amostragem; e 75,57 e
18,68 pug m™ as 07:00 e 14:00 local do dia 12, com valores CETESB de PMag
para os mesmos horéarios de 17,0 e 8,0 pg m™ , respectivamente. Nessas datas
apresentam-se predominancia de calmarias, fator que dificulta a dispersao de

poluentes.
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Figura 4.26 - Retro-trajetoria de sete dias feita usando o modelo HYSPLIT usando
dados meteoroldgicos do modelo GDAS e direcdo predominante dos
ventos em superficie para 0 mesmo periodo da retro-trajetéria para: (a)
amostra do dia 21 de julho; (b) amostra do dia 16 de agosto e (c)
amostra do dia 11 de novembro de 2008.
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5 CONCLUSOES

A concentracdo média horaria de BC para o periodo entre mar¢co € novembro
de 2008 foi de 2,69 + 3,39 ug m* (n= 5287), compativel com faixa de valores
para médias anuais em centros urbanos de 1,0 a 22,0 pg m™. Vale lembrar que
o periodo da andlise deste trabalho ficou concentrado nos meses onde existe
maior concentracao de poluentes sendo esperado um valor inferior para média
anual. No entanto, comparando-se com medidas obtidas no mesmo local,

observa-se um aumento na razédo de 3,4 vezes, de um ano para 0 outro.

As flutuacbes horarias apresentaram um padrdo compativel com o trafego
veicular, com picos entre as 07:00 e 09:00, seguido de reducdo de BC até as
17:00, quando ha um novo aumento na concentragdo mantendo-se elevado por
toda a madrugada devido a camada limite noturna. Esse comportamento indica

o trafego veicular como fonte contribuinte importante de BC.

Baseado em séries histéricas de pluviosidade, o ano de 2008 mostrou-se
atipico em termos sazonais, pois 0 més de abril apresentou pluviosidade mais
elevada e o0 més de outubro assumiu caracteristicas de periodo seco. O valor
meédio de concentracdo de BC considerando apenas o periodo seco (maio a
outubro) foi de 3,07 + 3,24 pg m™, superior & média obtida para o periodo
completo de amostragem do aerossol BC de 2,69 + 3,39 pug.m, que sugere a
influéncia das chuvas na remocao de BC na atmosfera. Porém a precipitacao
nao € o unico fator que influencia na concentracdo de BC na atmosfera. O més
de novembro, por exemplo, ndo apresenta reducdo na concentracdo de BC
apesar de consideravel aumento na precipitagdo, e o més de julho com
precipitagdo zero, ainda assim nao apresenta aumento significativo de

concentracdo de BC em relacédo aos trés meses anteriores.

Durante o periodo de coleta das amostras, 19 sistemas frontais atingiram o

ponto de coleta, com influéncias diferenciadas de acordo com velocidade de
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penetracdo e local de formacdo ndo sendo possivel a identificacdo de um
padrdo de influéncia na concentracdo de BC. No periodo entre o 26 e 30 de
outubro observou-se dois sistemas frontais, com ventos fracos, e elevacéo de
concentracéo de BC (2,50 a 3,50 ug m™) apesar de ocorréncia de precipitacéo.
Esse sistema formou-se entre as cidades de Buenos Aires, Cérdoba, Rosario e
Montevidéu, mostrando provavelmente uma adveccdo de poluicdo desses
lugares. Ja o sistema do dia 13 de setembro com formagao marinha penetra no
continente com maior velocidade causando precipitacdes atmosféricas e

reducao na concentracao de BC.

A microscopia eletrénica utilizada inicialmente com o propdsito de identificacao
das fontes poluentes se mostrou mais eficiente como elemento caracterizador
das particulas coletadas. Nas amostras ndo houve discriminacdo do tamanho
das particulas, sobressaindo as de maior tamanho, mascarando as particulas
menores. A microscopia possibilitou a classificacdo das particulas em seis
grupos: BC procedente de queima de biomassa, BC tipico de motor a
combustéo, fuligem (fonte industrial), particula de origem crostal e mais dois
grupos, nédo identificados, porém com composi¢cdo quimica e morfologia
semelhante, sendo um deles composto de C, O e Si (mesma composi¢cao do
filtro, porém com teores maiores de C) e aspecto translicido e outro grupo uma

mistura desses elementos, cloreto e outros metais como Na, K, Ca.

A analise quimica do material solavel, mostra em alguns casos influéncia
marinha a partir da presenca de sodio e cloreto e em outros casos
concentracbes maiores de sulfato e amonio, caracterizadores de fontes
antropicas, porém sem possibilidade de discriminacdo de fontes industriais e
veicular devido ao pequeno numero de amostras analisadas. Essa
discriminagéo € feita através de ferramentas estatisticas, onde € necessaria

maior populacédo amostral.
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As analises de retro-trajetdrias foram feitas para todas as datas de coleta,
predominando duas classes: uma com procedéncia marinha penetrando pelo
litoral norte do estado de S&o Paulo e outra classe de retro-trajetorias também
de procedéncia marinha, porém com penetracdo no litoral sul da Bahia,
percorrendo maior tempo o continente. Como representante da primeira classe
de retro-trajetérias pode-se destacar as amostras coletadas nos dias 09 e 11
de novembro, tipicos do periodo chuvoso. A andlise da composicdo quimica
para o dia 09 de novembro confirma a procedéncia marinha (maior deplecdo
em cloreto) com alguma contribuicdo continental (excesso de sulfato e
presenca de amonio). A MEV-EDX para o dia 11 de novembro também
confirma a forte influéncia marinha como mostra a fig 4.16-(c). Como influéncia
local destaca-se a direcdo dos ventos horarios no dia 9 as 15:00, 16:00 e
17:00, que muda levemente para SSE, S e SSO com velocidades médias
horarias de 0,71; 0,91 e 0,34 m s’1, podendo explicar o pico de alta
concentracdo de BC como influéncia direta do alto fluxo de veiculos na Rodovia
Presidente Dutra ou na Avenida dos Astronautas. A outra classe de retro-
trajetérias, representadas pelas coletas de 09 de junho e 22 de julho (periodo
seco) revela menores valores na deplecdo de cloreto e maiores valores de
sulfato continental (96,2% de contribuicdo continental de sulfato no grupo do
periodo seco, contra 74% de contribuicdo continental para amostra do més de
novembro). A influéncia local neste caso, ndo pode ser avaliada por deficiéncia

no banco de dados meteorolégicos.

Sugestdes para trabalhos futuros

E necessario continuar fazendo avaliagcdes e pesquisas sobre a qualidade do ar
no municipio de Sdo José dos Campos para fundamentar acdes de
preservacdo e controle adequadas. O rapido desenvolvimento da cidade,
somado ao fato de ter condi¢des climaticas desfavoraveis para a disperséao de

poluentes podem causar uma degradacédo na qualidade do ar do municipio. A
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identificacdo das principais fontes poluentes seria mais efetiva considerando

apenas as particulas na moda fina.

Também é fundamental contar com dados meteorologicos em superficie com
mais qualidade, sendo que foram observados dados inconsistentes durante o

periodo amostrado.

Um ponto importante no estudo de poluicdo em geral € um conhecimento mais
preciso do comportamento da camada limite no lugar de estudo. Em S&o José

dos Campos ainda néo existe essa informagao.
Outra contribuicdo importante seria avaliar o comportamento do BC como

catalisador na formacéo de outros aerossois como, por exemplo, os sulfatos ou

nitratos.
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APENDICE A — Concentrac&o de aerossol Black carbon medido do dia 03
de marco a 30 de setembro de 2008.

Apresenta-se a seguir os valores de concentragdo horéaria de aerossol Black
Carbon, em ng m™, obtidos durante a campanha de monitoramento de 03 de
marco a 30 de novembro de 2008, medidos com o Aetaldmetro AE-9 que
encontra-se no Trailer de medidas localizado dentro do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais, INPE, em S&o José dos Campos.
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Tabela A.1 — Dados de concentragéo de BC (ng m™) obtidos com o Aetalémetro — Margo 2008

xxxx: horario ndo medido.
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Hora | Dia03 | Dia04 | Dia05 | Dia06 | Dia07 | Dia0O8 | Dia09 | Dia10 | Dial1ll | Dial2 | Dia13 | Dia 14 | Dial5 | Dial6
00:00 XXXX 21145 | 1210,3 | 445,7 626,9 XXXX XXXX 1567,4 | 1049,5 | 5564,2 | 1841,0 | 1634,3 | XXXX XXXX
01:00 | 168,3 | 1177,6 | 1306,5 | 538,1 XXXX XXXX XXXX 19949 | 1777,5 | 2655,2 | 1913,0 11,4 XXXX XXXX
02:00 | 9125 | 1956,9 | 1693,0 | 1021,2 | XXXX XXXX XXXX 2480,2 | 3004,9 | 3335,8 | 1248,0 | 763,9 XXXX XXXX
03:00 | 517,9 | 1673,6 | 819,0 460,9 XXXX XXXX XXXX 2432,4 | 5243,4 | 2390,8 | 918,8 2249 XXXX XXXX
04:00 | 294,2 | 1413,4 | 845,6 411,4 XXXX XXXX XXXX 1884,4 | 3516,5 | 2096,1 | 1585,0 | 592,3 XXXX XXXX
05:00 | 922,6 975,3 964,2 338,9 XXXX XXXX XXXX 2149,2 | 3741,8 | 2292,2 | 2517,8 | 357,8 XXXX XXXX
06:00 | 1327,7 | 944,9 825,9 605,3 XXXX XXXX XXXX 3496,5 | 5177,0 | 3399,6 | 3538,6 | 1138,2 | XXXX XXXX
07:00 | 1760,4 | 1567,6 | 1016,4 | 1076,9 | XXXX XXXX XXXX 4793,0 | 4332,0 | 7695,0 | 2953,1 | 1918,5 | xxxx XXXX
08:00 | 2224,4 | 2410,4 | 1269,0 | 2359,1 | xXxxx XXXX XXXX 4505,0 | 5317,5 | 6868,8 | 4235,0 | 1717,4 | xxXxx XXXX
09:00 | 1166,3 | 1641,3 | 411,4 | 1070,1 | XXXX XXXX XXXX 3193,1 | 3108,7 | 5620,6 | 3212,7 | 2532,5 | XXXX XXXX
10:00 | 241,3 515,6 547,2 684,2 XXXX XXXX XXXX 3016,6 | 3794,7 | 4825,8 | 6246,2 | 1131,2 | XXXX XXXX
11:00 73,3 216,0 176,4 762,8 XXXX XXXX XXXX 2439,1 | 4499,1 | 3874,8 | 2993,1 | 1301,3 | XXXX XXXX
12:00 53,8 109,5 35,7 521,4 XXXX XXXX XXXX 2054,3 | 2392,5 | 2668,9 | 702,2 234,3 XXXX XXXX
13:00 53,8 129,7 196,7 44,0 XXXX XXXX XXXX 1933,1 | 1639,4 | 1018,6 | 702,2 | 1739,5 | xxxx XXXX
14:00 53,8 255,8 246,8 164,6 XXXX XXXX XXXX 1606,3 | 5709,2 | 1336,1 | 848,5 873,4 XXXX XXXX
15:00 | 566,9 200,5 137,4 504,9 XXXX XXXX XXXX 1610,7 | 820,0 | 1581,7 | 1334,5 | 1192,1 | XXxX XXXX
16:00 | 537,4 223,2 58,7 554,0 XXXX XXXX XXXX 1942,6 | 1575,7 | 1746,2 | 1732,9 | 1198,2 | Xxxx XXXX
17:00 | 537,4 434,7 669,8 486,0 XXXX XXXX XXXX 2125,2 | 1775,3 | 1869,6 | 508,7 | 1399,9 | Xxxxx XXXX
18:00 | 1358,5 | 673,0 | 1312,0 | 1114,1 | XxxX XXxX | 1204,5 | 1820,8 XXXX 24452 | 670,0 | 2775,7 | XXXX XXXX
19:00 | 1249,5 | 1214,8 | 1339,6 | 671,9 XXXX XXxX | 1204,5 | 1695,9 XXXX 1599,5 | 1348,3 | 2645,8 | XXXX XXXX
20:00 | 2061,2 | 1131,1 | 794,7 522,8 XXXX Xxxx | 2228,0 | 1137,9 XXXX 1241,9 | 802,0 | 4299,4 | XxXX XXXX
21:00 | 1876,8 | 844,4 352,3 166,8 XXXX Xxxx | 1652,9 | 491,4 XXXX 3635,6 | 1933,0 | 7307,8 | XXXX XXXX
22:00 | 2319,1 | 1319,4 | 525,0 378,9 XXXX Xxxx | 1381,2 | 1283,3 XXXX 3926,7 | 841,2 | 6271,8 | xXXxX XXXX
23:00 | 2238,1 | 1421,3 | 393,7 406,6 | xxxx | xxxx | 1046,8 | 1391,0 XXXX 2076,8 | 3113,7 | 2618,9 | Xxxx XXXX
XXXXT HOTarftos 1mao mearaos.




Tabela A.1 — Dados de concentragéo de BC (ng m™) obtidos com o Aetalémetro — Margo 2008 — Continuagéo

Hora | Dial7 | Dia18 | Dial9 | Dia20 | Dia21 | Dia22 | Dia23 | Dia24 | Dia25 | Dia26 | Dia27 | Dia28 | Dia29 | Dia30 | Dia 31

00:00 57,6 XXXX XXXX 57,6 166,4 111 33,1 92,9 89,0 19,5 2155 | 1003,3 | 215,55 168,6 66,3

01:00 XXXX XXXX XXXX 373,3 175,9 116,7 207,9 114,9 9,6 7,5 42,8 959,2 12,9 10,0 26,5
02:00 XXXX XXXX XXXX 80,4 307,0 19,1 15 96,8 9,6 7,7 42,8 228,6 12,9 10,0 122,4
03:00 XXXX XXXX XXXX 308,7 123,9 19,1 1,5 75,5 23,3 7,7 42.8 228,6 854,9 10,0 81,2
04:00 XXXX XXXX XXXX 360,7 398,9 56,1 1,5 79,5 23,3 7,7 1,8 788,8 294,5 10,0 81,2
05:00 XXXX XXXX XXXX 157,3 578,8 56,1 1,5 79,5 30,6 7,7 1,8 701,8 67,4 10,0 81,2
06:00 XXXX XXXX XXXX 485,8 117,7 171,6 1,5 10,9 30,6 7,7 1,8 510,8 129,4 10,0 81,2
07:00 XXXX XXXX XXXX 641,7 289,8 171,6 15 10,9 60,2 7,7 1,8 853,5 134,7 10,0 81,2

08:00 XXXX XXXX XXXX 399,5 216,1 18,2 15 34,6 22,3 42,4 1,8 702,8 134,7 10,0 34,2

09:00 XXXX XXXX XXXX 367,6 216,1 18,2 15 34,6 22,3 18,0 1,8 863,3 134,7 10,0 34,2

10:00 XXXX XXXX XXXX 149.,4 56,1 18,2 1,5 34,6 5,1 18,0 1,8 732,0 65,4 10,0 34,2

11:00 XXXX XXXX XXXX 131,8 56,1 18,2 1,5 34,6 5,1 18,0 1,8 16,9 65,4 10,0 41,0

12:00 XXXX XXXX XXXX 35,6 35,0 18,2 1,5 34,6 51 18,0 1008,8 16,9 65,4 10,0 41,0

13:00 XXXX XXXX XXXX 35,6 35,0 18,2 15 34,6 51 18,0 7911 329,7 9,4 10,0 41,0

14:00 XXXX XXXX XXXX 121,5 35,0 83,8 15 34,6 51 18,0 1226,5 | 404,5 9,4 10,0 162,2

15:00 XXXX XXXX XXXX 150,3 35,0 83,8 1,5 34,6 5,1 18,0 355,7 1018,9 9,4 10,0 162,2

16:00 | xxxx XXXX 22,9 494,0 35,0 83,8 216,8 6,3 51 18,0 968,9 130,0 9,4 10,0 162,2

17:00 | xxxx XXXX 22,9 420,8 | 1256,9 | 1756 | 2953 | 446,1 51 18,0 | 1304,2 | 130,0 92,5 10,0 162,2

18:00 XXXX XXXX 22,9 597,9 103,7 141,4 | 206,7 165,8 51 18,0 2698,5 | 746,44 4427 10,0 579,2

19:00 XXXX XXXX 22,9 148,3 387,6 141,4 | 281,7 | 2791 51 18,0 2001,4 | 764,4 | 11188 10,0 114,5

20:00 | xxxx XXXX 22,9 492,1 61,0 46,1 67,9 6,2 51 65,8 1236,4 | 150,5 35,3 1733 | 114,5

21:00 | xxxx XXXX 22,9 177,9 116,4 125,8 | 296,5 66,9 147,8 65,8 471,5 150,5 35,3 222,1 43,5

22:00 | xxxx XXXX 176,7 | 330,3 63,7 294,2 | 2041 66,9 19,5 20,6 504,5 706,0 | 4794 10,3 43,5

23:00 XXXX XXXX 135,1 | 108,9 111 33,1 28,1 89,0 19,5 34,3 438,5 66,7 199,2 66,3 151,2

xxxx: Horéario ndo medido.
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Tabela A.2 — Dados de concentracdo de BC (ng m™) obtidos com o Aetalémetro — Abril 2008*

Hora | Dia01 | Dia02 | Dia03 | Dia04 | Dia05 | Dia06 | Dia07 | Dia08 | Dia09 | Dia20 | Dia21 | Dia22 | Dia 23 Dia 24 Dia 25 Dia 26 Dia 28 Dia 29 | Dia 30
00:00 | 107,7 0,2 692,6 5,9 2,4 114,1 8,0 71,4 XXXX | 2720,9 | 2284,9 | 3278,8 | 21314,5 | 7098,1 | 12519,2 XXXX 14934,2 | 5784,5
01:00 78,4 777,2 630,7 | 470,2 | 1184 | 43,1 | 175,3 | 166,3 56,9 XXxX | 2309,4 | 1963,0 | 5133,0 | 16873,5 | 11325,0 | 17099,5 XXXX XXXX 6996,5
02:00 78,4 578,2 850,8 | 175,4 | 118,4 | 43,1 18,9 166,3 | 526,3 XXXX | 2661,5 | 1663,9 | 5162,3 | 13562,9 | 10874,5 | 13990,1 XXXX XXXX 4476,4
03:00 78,4 4775 51,3 175,4 | 118,4 | 43,1 18,9 89,9 35,0 xxxx | 3094,6 | 5069,0 | 5207,8 7984,7 | 12029,0 | 10190,5 XXXX XXXX 3497,8
04:00 | 226,3 314,7 51,3 207,1 | 21,5 40,8 18,9 532,3 35,0 XXXX 3415,1 | 3942,4 | 4759,0 | 10720,2 | 10613,2 | 7614,4 XXXX XXXX 2465,0
05:00 0,2 396,5 586,7 89,8 21,5 40,8 18,9 4729 | 121,8 XXXX | 2224,1 | 8076,4 | 3898,4 | 10600,7 | 7396,6 5911,3 XXXX XXXX 2500,7
06:00 0,2 390,8 333,6 89,8 21,5 40,8 10,3 2875 | 121,8 xXxx | 2332,8 | 5779,3 | 3299,3 | 118115 | 7877,6 7372,0 XXXX XXXX 2970,4
07:00 | 477,7 | 1224,3 | 208,4 | 232,3 | 32,2 40,8 | 117,8 | 162,7 | 121,8 xxxX | 5365,0 | 7808,4 | 4328,0 7736,8 | 13519,4 | 6876,2 XXXX XXXX 1512,4
08:00 | 1035,0 52,9 208,4 23,5 2,5 1134 | 117,8 | 229,4 | 121,8 XXXX 3306,0 | 6588,3 | 3656,5 7414,8 | 14097,9 | 8287,4 XXXX XXXX 3526,7
09:00 0,1 463,2 649,4 41,7 2,5 113,4 | 117,8 | 302,2 14,6 XXXX 2385,9 | 7040,4 | 47175 XXXX 13808,6 | 8093,3 XXXX XXXX 6783,8
10:00 0,1 162,8 721,4 41,7 2,5 8,8 117,8 | 137,7 14,6 XXXX | 2684,4 | 2381,8 | 3662,9 XXXX 13953,3 | 8190,4 XXXX XXXX 3261,9
11:00 | 815,7 215,6 | 1040,1 | 22,3 20,8 8,8 156,7 | 479,6 14,6 XXXX | 2247,2 | 3492,1 | 2663,3 XXXX 45219 6601,6 XXXX XXXX 4552
12:00 0,1 215,6 | 1281,6 | 3150 | 20,8 8,8 156,7 39,1 14,6 XXxX | 2038,0 | 1385,7 | 1292,3 XXXX 4308,0 5012,9 XXXX XXXX 455,2
13:00 0,1 31,2 555,2 | 328,5 20,8 8,8 65,8 39,1 14,6 XXXX 1226,3 | 2299,1 | 1364,0 XXXX 4735,7 6603,9 XXXX XXXX 584,9
14:00 | 605,7 31,2 35,2 120,1 | 20,8 8,8 65,8 359,7 | 251,8 XXxx | 2089,1 | 4659,6 805,5 XXXX 3880,3 3421,9 XXXX XXXX 1522,4
15:00 0,3 481,0 130,3 | 268,8 | 20,8 8,8 46,1 | 1070,8 | XXXx XXXX | 2799,5 | 4297,3 | 1129,7 XXXX 45233 2634,0 XXXX XXXX 106,3
16:00 0,3 426,4 902,9 1,2 64,5 50,4 46,1 671,6 XXXX XXXX 1901,6 | 3935,1 | 1553,3 XXXX 4557,0 3071,6 XXXX XXXX 1593,5
17:00 | 935,8 426,4 125,3 | 418,2 | 64,5 50,4 | 169,8 | 351,4 XXXX XXXX | 2789,3 | 4111,3 | 2719,4 XXXX 4057,9 2616,7 XXXX XXXX 272,1
18:00 1,5 868,2 125,3 34,6 300,6 | 117,99 | 791,7 | 263,8 XXXX XXXX 2741,2 | 4348,9 | 3427,0 XXXX 4698,7 3008,0 XXXX XXXX 272,1
19:00 12,5 983,6 226,5 | 342,6 | 11,8 | 162,4 | 273,3 | 10455 | XxXX XXXX 1431,7 | 1621,4 | 6013,4 7528,5 6171,6 XXXX 13352,7 XXXX 1685,0
20:00 0,6 65,2 95,1 XXXX 2,4 258,4 | 421,4 21,5 XXXX 976,8 4576 | 1343,9 | 8599,7 | 12948,4 | 5466,7 XXXX 24551,5 XXXX 681,6
21:00 0,8 65,2 455,2 XXXX 2,4 49,8 8,0 21,5 XXXX | 2820,7 | 2352,6 | 2903,1 | 6740,6 9037,9 6072,9 XXXX 21151,7 | 3356,6 577,5
22:00 7,4 246,3 997,5 XXXX 2,4 49,8 8,0 21,5 XXxx | 4318,9 | 4898,1 | 5471,9 | 7521,3 6169,9 4460,0 XXXX 16326,7 | 4456,1 674,7
23:00 0,2 246,3 5,9 XXXX 2,4 114,1 8,0 21,5 xxxx | 3406,1 | 4735,3 | 6670,9 | 11427,9 | 5428,7 5264,6 XXXX 13645,4 | 5123,8 419,5

xxxX: Horario ndo medido,

* os dias 10,11,12,13,14,15,16,17,18 e 19 de Abril ndo foi operado o Aetaldmetro por problemas técnicos no software dele, O dia 27 ndo se tem
valores medidos,
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Tabela A,3 — Dados de concentracéo de BC (ng m™®) obtidos com o Aetalémetro — Maio 2008

Hora | Dia0Ol1 | Dia02 | dia03 | Dia04 | Dia05 | Dia 06 | Dia 07 Dia 08 Dia 09 Dial0 | Diall | Dial2 | Dia1l3 | Dia14 | Dia15
00:00 | 707,6 | 1055,7 | 3276,1 | 1606,2 | 1446,7 | 8074,6 XXXX 12781,2 17316 | 1696 | 651,1 | 1231,7 165,9 | 2873,6
01:00 | 1079,7 | 1162,2 | 1800,5 | 1308,3 | 2541,7 | 8553,3 XXXX 12344,7 | 3765,1 | 1155,7 | 1825 | 264,99 | 348,2 | 2026,2 52,2
02:00 | 1801,7 | 416,2 | 2117,9 | 1092,8 | 2095,4 | 8181,4 XXXX 7819,6 | 2734,8 | 2011,8 | 296,4 | 2649 107,2 | 5456 | 359,2
03:00 | 630,2 | 1610,8 | 2274,7 | 1116,3 | 2117,3 | 8119,6 XXXX 2841,2 | 34416 | 14019 | 296,4 | 1066,7 107,2 | 2694,6 | 2795,1
04:00 | 1219,7 | 1554,4 | 1914,1 | 884,0 | 1889,0 | 6695,4 XXXX 3454,4 | 3520,8 | 1344,7 | 139,9 99,7 | 1204,6 | 3800,4 | 5382,5
05:00 | 472,0 | 1126,5 | 1320,8 | 782,7 | 2014,9 | 5456,1 XXXX 6976,2 | 4454,2 | 1013,4 76,8 | 7856 | 2639 | 3987,5 | 4167,1
06:00 120,4 | 6959 | 1854,4 | 740,3 | 1916,9 | 4808,3 XXXX 5862,1 | 10892,7 | 1634,4 | 1979 | 7856 | 569,1 | 3118,4 | 8075,8
07:00 | 268,8 | 2441,3 | 2458,3 | 921,0 | 3062,1 | 5642,8 XXXX 5485,9 | 10722,8 | 1705,9 | 396,9 | 2255,4 | 1697,0 | 3289,9 | 7369,6
08:00 | 908,8 | 2671,4 | 2720,1 | 1238,8 | 7508,1 | 8682,5 XXXX 6700,9 | 10427,2 | 1629,7 | 690,4 | 3480,8 | 3268,1 | 4579,1 | 6445,9
09:00 56,5 | 1710,6 | 4519,3 | 277,2 | 6861,6 | 6470,2 XXXX 7309,4 | 9353,1 | 1643,4 | 667,44 | 1825,7 | 2954,3 | 4633,9 | 4885,2
10:00 56,5 | 2716,1 | 2467,5 | 189,1 | 6920,2 | 3762,6 XXXX 9643,3 | 7249,1 | 1611,6 | 114,7 | 1613,0 | 2628,0 | 6160,3 | 4238,4
11:00 | 533,6 | 27324 | 4225 | 371,9 | 4050,7 | 1494,7 XXXX 9222,0 | 48354 | 1638,7 | 9786 | 672,4 | 386,9 | 5617,8 | 5930,7
12:00 112,7 | 27254 | 4225 | 371,9 | 2830,0 | 999,6 XXXX 6099,1 | 3181,8 | 1666,6 63,5 | 1510,8 | 1024,3 | 2089,5 | 3255,9
13:00 | 1735,4 | 2750,9 163,8 | 1266,0 | 3027,5 | 674,7 XXXX 6076,7 | 1898,3 | 1695,5 63,5 | 1635,5 | 1316,7 | 4625,1 | 4233,7
14:00 | 788,2 | 1449,9 | 929,9 | 892,7 | 3225,0 | 1175,0 XXXX 4543,9 | 1377,7 | 17255 | 481,0 | 2192,1 | 767,5 | 4405,1 | 39133
15:00 | 567,6 | 3276,7 | 1374,3 | 645,0 | 2936,0 | xxxX XXXX 5393,3 1638,0 | 1756,5 | 438,7 | 2429,2 | 1170,9 | 3315,3 | 4270,9
16:00 | 443,9 | 4643,8 | 407,1 | 416,7 | 36053 | XXXX XXXX 4311,2 19349 | 1788,6 17,9 | 765,2 | 1395,2 | 3310,9 | 1767,2
17:00 | 501,3 | 6450,1 | 1289,2 | 986,2 | 4554,0 | XXXX XXXX XXXX 1516,9 | 1821,9 | 528,1 | 1406,8 | 1808,0 | 2657,2 | 4100,9
18:00 | 649,6 | 8256,3 | 1194,1 | 1527,4 | 6049,8 | xxXXX XXXX XXXX 2352,9 169,6 | 124,7 | 2084,1 | 1054,1 | 4376,0 | 2789,7
19:00 | 1426,7 | 5560,0 | 1633,5 | 1841,4 | 6350,0 | xxxX 5524,1 XXXX 1763,3 169,6 | 124,7 | 950,6 | 1248,8 148,6 | XxXxX

20:00 97,3 | 4183,3 | 1065,7 | 3227,0 | 7322,6 | XXXX 4816,2 XXXX 2580,0 | 169,6 | 1049,3 | 1031,4 | 2352 | 2012,8 | XXXX

21:00 | 793,4 | 4364,2 | 1199,0 | 2453,2 | 5974,1 | XXXX 3835,6 XXXX 21140 | 169,6 | 187,9 | 668,2 | 2008,2 | 1074,6 | XXXX

22:00 | 1150,0 | 5942,9 | 1076,7 | 1212,2 | 6693,5 | XXXX 3268,0 XXXX 21422 169,6 55| 5454 | 187,9 | 1185,8 | XXxXX

23:00 | 1036,5 | 4868,7 | 1810,7 | 1116,4 | 7530,1 | xxxx | 10776,5 XXXX 2140,1 1696 | 3725 | 2268 | 6319 | 8715 | xxxx

xxxX: Horario ndo medido.
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Tabela A,3 — Dados de concentracdo de BC obtidos com o Aetalbmetro — Maio 2008 — Continuagao

Hora | Dia17 | Dia 18 | Dia 19 Dia 20 Dia 21 Dia 22 Dia 23 Dia24 | Dia 25 | Dia 26 Dia 27 Dia 28 Dia 29 Dia 30 | Dia 31
00:00 | Xxxx 1526,8 7069,4 | 14339,3 | 10110,1 | 11943,4 | xxxx XXXX XXXX 45442 4683,0 7279,6 | 12295,8 | 4283,9 | 121,8
01:00 | Xxxxx 2021,4 8646,8 | 12478,9 | 10908,9 | 10680,7 | XXXX XXXX XXXX 5957,7 6080,4 | 10182,7 | 8210,1 | 3317,9 | 319,9
02:00 | XxXxXx 1944,6 6955,3 | 12014,4 | 6972,8 8894,6 XXXX XXXX XXXX 7599,9 8342,9 8679,3 7869,8 | 3156,0 | 319,9
03:00 | Xxxx 3331,3 5381,5 | 10118,2 | 8021,5 6750,5 XXXX XXXX XXXX 5937,0 7525,1 8258,8 6483,8 | 7520,8 8,0

04:00 | XxXxx 2144.0 4401,8 | 8670,7 9712,3 5816,7 XXXX XXXX XXXX 5468,2 7457,8 95244 6655,5 | 5764,9 8,0

05:00 | XxxxxX 1902,9 4134,9 | 10555,6 | 9202,3 XXXX XXXX XXXX XXXX 5730,8 7154,9 9877,3 3582,6 | 2488,9 | 514,7
06:00 | XxXXX 4208,6 4618,7 | 8749,7 6799,9 XXXX XXXX XXXX XXXX 5018,2 7894,0 7727,5 5176,6 | 3317,0 | 1028,0
07:00 | Xxxx 3709,8 | 12817,9 | 7156,0 9115,4 XXXX XXXX XXXX XXXX 9259,5 7007,7 5556,5 7920,2 | 4978,8 | 863,9
08:00 | xxxx 2628,6 | Xxxx XXXX 7957,6 XXXX XXXX XXXX XXXX 13635,3 | 6274,5 5751,3 9128,2 | 2945,6 | 180,0
09:00 | xxxx 1891,2 | XXXX XXXX 8536,5 XXXX XXXX XXXX XXXX 16268,5 | 5124,2 4219,3 7687,2 | 3955,0 | 180,0
10:00 | xxxx 1995,6 | XXXX XXXX 10123,9 | xxxx XXXX XXXX XXXX 7091,3 3885,7 4689,3 5667,0 | 3937,8 97,5

11:00 | xxxx 2062,1 | XXxx XXXX 9027,9 XXXX XXXX XXXX XXXX 4717,2 4188,2 5006,3 3951,1 | 1877,0 | 791,1
12:00 | xxxx 1948,7 | XXXX XXXX 11220,0 | XxXXx XXXX XXXX XXXX 3164,9 4355,4 4847,8 4809,1 | 2080,2 49,9

13:00 | xxxx 2315,5 | xxxx XXXX 6835,8 XXXX XXXX XXXX XXXX 2356,8 6447,2 3964,4 4325,8 91,8 49,9

14:00 | XXXX 2423,8 | XXXX XXXX 3328,9 XXXX XXXX XXXX XXXX 818,2 6051,5 3080,9 3842,6 613,2 670,0
15:00 | xxxx 2229,3 | XXXX XXXX 3350,4 XXXX XXXX XXXX XXXX 2413,4 5576,3 3726,5 4144,1 156,9 670,0
16:00 | xxxx 2132,6 6947,1 | 1438,1 1699,3 XXXX XXXX XXXX XXXX 2566,1 5406,7 2435,4 3541,1 966,6 232,3
17:00 | xxxx 3368,8 5865,5 | 2580,9 1854,8 XXXX 3774,0 XXXX XXXX 2446,4 | 11991,1 | 3614,0 6268,1 629,4 201,4
18:00 | xxxx 3152,3 5716,5 | 4003,8 3911,1 XXXX 4257,8 XXXX XXXX 3697,5 | 12891,2 | 5572,6 3722,5 975,6 201,4
19:00 | xxxx 4956,9 5430,0 | 10809,4 | 12041,7 | XXxX 8253,2 XXXX XXXX 1687,4 | 13361,0 | 12213,6 | 4827,0 940,8 9455
20:00 | 2085,5 | 5328,9 6892,2 | 10484,9 | 12220,9 | xxxx 10696,7 | xxxx | 2876,6 | 17179,4 | 14570,5 | 10238,8 | 4761,6 940,8 612,6
21:00 | 1839,9 | 2662,9 6491,7 | 17604,4 | 14333,4 | XXXX 11567,9 | xxxx | 6608,1 | 6739,4 5752,5 7362,9 4020,0 895,4 653,1
22:00 | 2643,0 | 1483,8 | 11896,6 | 20846,3 | 16917,1 | XXXX 11037,2 | xxxx | 6283,3 | 5807,6 5370,3 6290,9 5205,3 895,4 902,6
23:00 | 2205,7 | 7448,6 | 14872,9 | 11107,2 | 11740,0 | XXxX 11082,3 | xxxx | 6599,9 | 4606,6 7140,7 9577,0 44455 121,8 999,9

xxxX: Horarios ndo medidos.
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Tabela A,4 — Dados de concentracéo de BC (ng m™) obtidos com o Aetalémetro — Junho 2008

Hora | Dia0l1 | Dia02 | Dia03 | Dia04 | Dia05 | Dia06 | Dia0O7 | Dia08 | Dia 09 Dia 10 Diall | Dial2 | Dia13 | Dia14 | Dia 15 | Dia 16
00:00 | 1309,1 583,2 | 2197,5 | 4637,0 | XXxX XXXX XXXX XXXX XXXX 6668,9 | 2956,8 | 4024,0 | 3493,4 | 5069,5 | 5620,9 XXXX
01:00 900,8 570,3 | 3081,4 | 2799,2 | XXXX XXXX XXXX XXXX XXXX 5287,7 724,1 | 7687,8 | 3432,9 | 8387,3 | 4953,0 XXXX
02:00 208,9 213,1 | 2573,5 | 1922,2 | XXxX XXXX XXXX XXXX XXXX 4752,0 227,2 | 9611,5 | 4885,1 | 6804,5 | 5098,6 XXXX
03:00 214,3 213,1 | 1626,3 | 3187,2 | XXXX XXXX XXXX XXXX XXXX 3225,0 | 1036,7 | 8129,5 | 6320,8 | 2647,2 | 2587,3 XXXX
04:00 558,5 62,6 938,9 | 3736,2 | XxXXX XXXX XXXX XXXX XXXX 3337,8 | 1859,3 | 6164,1 | 5345,8 | 2072,2 | 3087,6 XXXX
05:00 37,7 151,4 | 1724,8 498,5 | XXXX XXXX XXXX XXXX XXXX 3084,8 860,9 | 5125,8 | 2628,0 | 2307,2 | 2823,1 XXXX
06:00 | 1559,4 | 1376,5 | 3014,4 498,5 | XXXX XXXX XXXX XXXX XXXX 7783,2 | 1266,0 | 2970,5 | 2588,6 | 2822,2 | 2273,2 XXXX
07:00 | 2014,0 | 2604,4 | 2879,1 | 4287,5 | xxxx XXXX XXXX XXXX XXXX 4129,0 | 3082,5 | 5652,5 | 2423,1 | 3211,3 967,5 XXXX
08:00 | 1522,4 | 3946,6 | 3930,4 | 3175,1 | XXXX XXXX XXXX XXXX XXXX 2410,3 | 3795,9 | 4157,0 | 1317,9 | 3572,7 | 3736,7 XXXX
09:00 | 2423,4 | 3465,3 | 2914,4 | 5222,2 | XXXX XXXX XXXX XXXX XXXX 4632,9 | 4503,2 | 4638,0 XXXX 2060,3 | 3504,3 XXXX
10:00 | 1561,4 | 1642,6 | 1774,2 | 1436,9 | XXXX XXXX XXXX XXXX XXXX 1009,3 | 3487,7 | 2708,3 XXXX 2836,6 | 1900,5 XXXX
11:00 | 1554,1 | 1654,6 | 2419,2 | 2386,6 | XXxXX XXXX XXXX XXXX XXXX 13195,0 | 6471,5 | 5086,6 XXXX 5585,9 | 1036,0 137,9
12:00 | 2195,9 951,2 | 1469,4 | 1911,8 | xxxx XXXX XXXX Xxxx | 81399,4 3306,9 | 3571,3 | 3524,5 XXXX 1127,8 | 1450,6 | 2051,7
13:00 794,8 | 1418,1 845,7 | 3958,2 | xxxx XXXX XXXX XXXX 1635,1 1139,8 | 2053,0 | 3124,1 XXXX 2226,8 | 1881,8 169,2
14:00 | 1504,3 941,6 | 1754,8 | 6004,7 | XXXX XXXX XXXX XXXX 1694,5 634,6 | 7381,5 | 5561,6 XXXX 996,8 | 1640,9 169,2
15:00 | 1301,8 | 1694,1 | 1446,1 | 7133,1 | XXxXX XXXX XXXX XXXX 1431,1 2010,6 | 3782,4 | 2550,3 XXXX 2147,1 697,7 520,9
16:00 932,2 | 1326,0 | 1060,9 | 4876,3 | XXXX XXXX XXXX XXXX 2420,7 3386,5 | 3942,9 | 4033,6 XXXX 1223,5 XXXX 649,1
17:00 497,2 | 2926,2 | 1066,4 | 5878,4 | XxXXX XXXX XXXX XXXX 3506,3 3886,6 | 5134,1 | 4539,6 | 8159,6 | 1883,9 XXXX 1554,8
18:00 382,2 | 1349,0 | 3568,2 | 5534,4 | Xxxx XXXX XXXX XXXX 9195,1 7067,5 | 7504,6 | 5933,8 | 3261,3 | 3088,5 XXXX 1628,7
19:00 414,1 850,5 | 4176,0 | 5025,1 | xxxx XXXX XXXX xxxx | 11380,5 7670,2 | 4752,3 | 8681,3 | 1945,9 | 2936,4 XXXX 1199,8
20:00 336,1 | 1094,2 | 4277,0 | 2975,0 | XXXX XXXX XXXX XXxX | 10348,7 9689,5 | 1644,9 382,9 | 2095,5 | 7760,5 XXXX 770,9
21:00 783,6 285,0 | 2879,1 | 3451,2 | XXX XXXX XXXX XXXX 9831,6 9634,3 770,1 | 2117,7 | 2270,2 | 3882,6 XXXX 802,6
22:00 549,0 722,1 | 1213,8 | 3956,4 | XXXX XXXX XXXX XXXX 6326,8 7442,0 | 1451,4 | 2032,4 | 2632,4 | 5481,9 XXXX 211,0
23:00 102,3 960,2 | 2888,6 | 4826,2 | XXxX XXXX XXXX XXXX 7113,8 1293,5 | 2132,6 | 2003,0 411,0 | 5080,7 XXXX 830,2

XXxx: Horario ndo medido.
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Tabela A.4 - Dados de concentracdo de BC (ng m ) obtidos com o Aetaldmetro — Junho 2008 — continuacao

Hora | Dial7 | Dia 18 Dia 19 Dia 20 Dia21 | Dia22 | Dia23 | Dia24 | Dia25 | Dia26 | Dia27 | Dia 28 Dia 29 | Dia 30
00:00 | 364,6 | 10501,5 | 11106,3 | 6638,6 | 3657,2 | XXXX XXXX 237,0 | 996,0 | 404,55 | 2249,1 | 24230,6 | xxxx | 4906,0
01:00 | 909,4 | 98959 | 8180,3 | 74975 | 9016,6 | XxXxx XXXX 257,3 | 4770 168,6 | 1205,1 | 3596,8 | xxxx | 3260,6
02:00 | 241,2 | 10599,6 | 57116 | 57145 | 8044,0 | XxXxx XXXX 388,7 | 443,0 168,6 | 1057,2 | 3982,5 | xxxx | 3637,0
03:00 125,4 | 6327,0 | 9276,1 | 5710,2 | 6722,6 | XXXX XXXX 542,9 | 668,8 | 486,1 | 1399,0 | 3917,4 | xxXx | 4284,5
04:00 1254 | 6337,5 | 9468,0 | 4619,8 | 6398,7 | XxxX XXXX 631,2 84,6 | 2352 | 1934,6 | 18051 | xxxx | 3147,9
05:00 | 833,9 | 4898,6 | 8989,4 | 49025 | 7282,2 | XXXX XXXX 849,2 | 2316 | 8923 | 3841,4 | 3273,5| xxxx | 2790,9
06:00 | 687,9 | 4887,3 | 79529 | 40785 | 4793,9 | XXxX XXxX | 3051,9 | 231,6 | 2330,6 | 443,3 | 3898,0 | xxxx | 3478,4
07:00 | 1671,0 | 3522,4 | 6640,3 | 4626,5 | 5239,3 | XxXxX XXXX | 2970,2 | 1390,6 | 3151,7 | 2033,4 | 1709,5 | xxxx | 3969,1
08:00 | 1653,2 | 3142,8 | 6542,7 | 4570,2 | 5446,4 | XXXX XXXX | 2216,9 | 1256,2 | 2161,1 | 2118,9 | 2803,7 | xxxx | 8186,4
09:00 | 2793,1 | 2565,8 | 7061,9 | 4267,7 | 3644,6 | XXXX XXXX | 2439,8 | 2255,2 | 1403,9 | 2210,2 | 2256,6 | xxxx | 9850,7
10:00 | 2720,8 | 4960,2 | 4611,6 | 5953,8 | 4506,1 | XXXX XxXxX | 1373,8 | 655,1 | 245,1 | 2307,9 | 1635,1 | xxxx | 7003,3
11:00 | 2349,6 986,5 | 4162,6 | 4372,1 | 4080,1 | xxxX XXXX 584,7 | 1177,6 36,4 | 24126 | 1013,6 | xxxx | 43214
12:00 | 2399,8 986,5 | 3656,4 | 3677,1 | 2368,7 | XXXX XXXX_ | 2206,2 | 2503,9 36,4 | 2525,2 801,1 | xxxx | 4028,2
13:00 | 1885,7 | 24489 | 3496,9 | 2551,5 | 1736,1 | XXXX XXXX | 4970,6 | 1153,5 | 1501,1 | 2646,4 | 1226,0 | xxxx | 3662,9
14:00 | 2468,1 | 2508,5 | 4216,8 | 2087,5 | 492,2 | XXXX XXXX_ | 6300,8 | 321,7 | 1056,9 | 2777,2 376,2 | 1449,4 | 3178,9
15:00 | 1944,0 | 3298,1 | 4600,5 1078,7 | 1602,8 | Xxxx XXXX_ | 6023,5 | 321,7 | 1400,5 | 2918,9 | 1953,8 | 1061,2 | 2161,9
16:00 | 2275,8 | 3911,1 | 2618,9 1549,2 | 1631,2 | XXXX XXXX | 5432,6 | 3129,7 | 929,9 | 3072,6 808,5| 851,8 | xxxx
17:00 | 2845,8 | 3806,2 | 6881,7 | 4181,7 | 1030,1 | xxxx | 1250,2 | 4017,1 | 1418,2 | 299,4 | 3240,0 | 1336,7 | 1028,8 | XXxX
18:00 | 4223,9 | 3858,6 | 111445 | 7894,1 | 2973,9 | xxxx | 1260,1 | 5679,6 | 769,6 | 2114,1 | 34229 | 2621,6 | 1409,3 | XXXX
19:00 | 2207,2 | 8654,8 | 8287,6 | 11606,5 | 1585,0 | xxxx | 1111,9 | 2532,3 | 530,1 | 1153,9 | 3623,3 | 2943,6 | 2653,5 | XXXX
20:00 | 1656,6 | 11587,4 | 5206,0 | 12757,3 | 1883,5 | XXxX 594,8 | 543,1 | 6753 | 193,8 | 3844,0 | 1140,8 | 2344,7 | xxxX
21:00 | 1667,6 | 5722,2 | 7172,1 | 14592,7 | 2061,6 | XXXX 507,8 | 1043,5| 728,1 | 935,2 | 4087,9 XXXX 2401,2 | XxxX
22:00 | 576,2 | 5553,7 | 6424,5 | 11493,6 | 3030,3 | XXxX 589,7 | 2988,2 | 755,2 | 1465,7 | 4358,8 XXXX 1738,9 | Xxxx
23:00 | 1397,6 | 6631,3 | 5953,0 | 3809,1 | 4576,6 | XXXX 696,6 | 2664,2 | 469,6 | 1598,2 | 4661,3 XXXX 3457,2 | XXXX

XXxx: Horario ndo medido.
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Tabela A,5 - Dados de concentracdo de BC (ng m™) obtidos com o Aetalémetro — Julho 2008

Hora | Dia0l1 | Dia 02 | Dia 03 Dia04 | Dia05 | Dia06 | Dia 07 | Dia 08 Dia 09 Dia 10 Diall | Dial2 | Dial3 | Dial4 | Dial5 | Dia 16
00:00 | xxxx 8883,1 | 2902,1 | 2496,7 | 4539,6 | 1215,2 | 1129,0 | 2971,2 | 11017,2 | 2121,8 | 7155 | 1828,1 | 832,2 | 390,8 | 7288,8 | 2099,9
01:00 | xxxx 8184,7 | 3504,0 | 2725,9 | 3538,6 | 4596,9 | 1033,1 | 3481,4 | 8446,7 | 2822,4 | 1363,7 | 1746,6 | 888,2 | 235,55 | 5746,7 | 1900,1
02:00 | xxxx 6240,0 | 3551,3 | 3559,3 | 1468,5 | 2002,4 | 1252,4 | 6409,6 | 6579,0 | 2893,5 | 1210,2 | 1898,4 | 1863,0 | 953,8 | 5945,9 | 2512,4
03:00 | xxxx 7007,3 | 3987,8 | 2847,1 | 2229,7 | XXXX 1608,8 | 7233,1 | 7293,7 681,7 | 3891,5 | 1726,9 | 842,7 | 304,8 | 5510,8 | 3211,5
04:00 | xxxX 8173,7 | 7758,0 | 970,9 | 2598,0 | XXXX 5566,1 | 47644 | 44179 | 5760,7 | 4053,9 71,5 | 2552,4 | 1766,6 | 3821,8 | 2962,2
05:00 | xxxx XXXX 5757,0 | 1179,8 | 1559,8 | xxxX 4122,7 | 6565,1 | 5832,9 | 4290,8 | 2392,7 | 2650,8 | 2355,0 | 3755,7 | 2404,6 | 523,9
06:00 | xxxx XXXX 5008,2 | 1757,5 | 1809,4 | xxxX 7645,7 | 4869,3 | 5069,3 | 5254,1 | 5478,9 | 2430,9 | 1845,4 | 2249,2 | 4165,9 | 4370,5
07:00 | xxxx XXXX 5035,9 | 1608,1 | 4481,4 | xxxX 3734,8 | 3820,9 | 3811,1 | 5445,6 | 4940,9 | 1890,8 | 2548,5 | 2552,8 | 2137,3 | 2434,1
08:00 | xxxx XXXX 9147,4 | 3539,6 | 4896,4 | XXXX 5060,4 | 38995 | 33750 | 83553 | 532,1 | 2560,0 | 1940,3 | 3587,3 | 8551,2 | 2953,4
09:00 | xxxX XXXX 18015,6 | 1824,5 | 3939,7 | XXXX 39114 | 2936,8 | 2922,1 | 14007,1 | 5720,6 | 3112,7 | 1787,2 | 4310,0 | 5421,7 | 2130,8
10:00 | Xxxxx XXXX 15699,3 | 8760,4 | 1302,2 | XXXX 4350,3 | 1844,4 | 1296,0 | 4791,3 | 6069,9 | 37858 | 800,8 | 1497,9 | 4118,6 | 2453,0
11:00 | 7943,9 | XXXX 8048,4 | 6626,9 | 5109,1 | xxxX 3483,6 | 2226,7 | 3034,7 | 4403,6 | 3249,9 | 3002,1 | 1799,6 | 2651,4 | 4850,2 | 1239,2
12:00 | 7726,9 | XXXX 7392,2 | 3523,0 | 864,3 | xxxX 3968,1 | 2033,7 | 3646,0 | 3071,8 | 493,8 | 580,6 | 1446,3 | 2672,5 | 1890,0 | 2349,8
13:00 | 7376,0 | XXxX 4983,4 | 1685,0 | 1400,8 | Xxxx 2705,2 | 2130,2 | 2150,9 | 17759 | 825,33 | 2642,6 | 852,6 | 20054 | 1905,5 | 1627,1
14:00 | 6957,1 | XXXX 2203,3 | 3383,0 | 1528,3 | XXXX 2763,9 | 20819 | 2016,6 | 3320,7 | 3326 | 876,6 | 1500,5 | 1291,3 | 1734,1 | 7475
15:00 | 4883,6 | 4262,1 | 3593,3 | 2085,0 | 2323,8 | XXXX 4313,6 | 3248,8 | 1600,2 | 1649,1 | 1517,0 | 1784,3 | 1019,1 | 2625,2 | 3194,5 | 2207,9
16:00 | 4419,1 | 2949,3 | 2685,4 | 1765,3 | 1299,0 | XXXX 4151,0 | 44157 957,4 870,8 | 622,4 | 1150,4 | 1055,0 | 1232,4 | 784,8 | 1424,6
17:00 | 4514,0 | 33455 | 21714 | 612,55 | 1577,1 | XXXX 2685,8 | 4354,1 | 14413 826,5 | 1134,2 | 836,7 | 826,1 | 1770,6 | 1239,6 | XXXX

18:00 | 5832,7 | 2920,5 | 3199,3 | 1679,5 | 2368,2 | XXXX 2074,1 | 44773 | 5447,3 | 2584,0 | 1646,0 | 836,7 | 1020,6 | 3363,9 | 3172,5 | XXXX

19:00 | 7671,1 | 3051,4 | 1773,7 | 1613,3 | 747,6 | XXxX 3883,7 | 4231,0 | 2988,9 99,8 | 728,44 | 5328 | 623,4 | 2550,4 | 1557,2 | XXXX

20:00 | 6670,1 | 3115,5 | 1675,0 | 2730,7 | 4465,3 | 5304,4 | 1142,0 | 5842,2 | 1626,3 59| 592,7 | 5385 | 539,0 | 1099,9 | 1201,6 | XXXX

21:00 | 6724,2 | 1979 | 26004 | 1928,2 | 1105,3 | 4596,9 | 1638,4 | 6823,5| 2019,8 | 1700,5| 100,7 | 1072,1 | 606,1 | 569,5 | 1845,7 | XXXX

22:00 | 8484,8 | 1328,8 | 3606,9 | 409,1 | 1572,6 | 2734,9 | 10495 | 5875,3 150,4 892,7 | 2352 | 7812 | 290,2 | 834,7 | 3944 | XXXx

23:00 | 7702,2 | 1878,8 | 2328,3 | 409,1 | 2577,5 | 1486,2 | 2535,8 | 17198,7 | 1123,2 7155 | 848,3 | 603,2 | 1344,9 | 6517,7 | 394,4 | XXXX

XXxx: Horario ndo medido.
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Tabela A,5 - Dados de concentracdo de BC (ng m™) obtidos com o Aetalémetro — Julho 2008 - continuac&o

Hora | Dia 17 Dia 18 Dia 19 Dia 20 | Dia21 | Dia 22 Dia 23 Dia 24 | Dia 25 Dia 26 Dia 27 | Dia 28 Dia 29 Dia 30 | Dia 31
00:00 XXXX 9365,3 | 10976,5 | 1758,9 XXXX 4432,8 5901,3 | 3249,1 XXXX 947.,4 2404,2 XXXX 12253,8 | 4638,6 | 1017,8
01:00 XXXX 10433,4 | 10187,2 | 3019,6 XXXX 47277,8 | 7318,4 | 2617,7 XXXX 846,9 1299,8 XXXX 12550,3 | 5563,8 | 509,2
02:00 XXXX 9492,2 7480,8 | 2621,4 XXXX 6315,7 6721,3 | 4558,0 XXXX 674,7 13745 XXXX 10083,5 | 9391,9 | 726,0
03:00 XXXX 9392,4 5924,9 | 1660,8 XXXX 4763,3 6238,3 | 7396,6 XXXX 459,3 1367,5 XXXX 12987,6 | 9513,7 | 520,9
04:00 XXXX 8106,5 5635,4 608,7 XXXX 3126,9 4691,5 | 8011,9 XXXX 315,7 1592,3 XXXX 20093,7 | 7500,7 | 1041,0
05:00 XXXX 6114,3 5604,3 | 3137,0 XXXX 3461,6 5676,9 | 7708,3 XXXX 315,7 2224,1 XXXX 19313,5 | 7701,2 25,8

06:00 XXXX 8539,8 4815,1 801,1 XXXX 2509,5 4779,8 | 5764,0 XXXX 1506,8 | 1304,5 XXXX 16135,5 | 8155,5 75,3

07:00 XXXX 10222,1 | 3261,8 | 1792,9 XXXX 2853,8 4131,2 | 7453,6 XXXX 653,1 1358,5 XXXX XXXX 7500,2 | 864,5
08:00 XXXX 8363,5 5283,7 | 1495,8 XXXX 3739,7 5282,6 | 9007,5 XXXX 407,7 2471,8 XXXX XXXX 7882,7 | 261,2
09:00 XXXX 11827,5 | 4999,5 821,7 XXXX 3565,5 | 12572,2 | 6516,7 XXXX 584,5 1465,6 XXXX XXXX 9496,4 | 1064,0
10:00 XXXX 6306,5 3485,5 | 21255 XXXX 3484,5 5182,4 | 4348,1 XXXX 1720,9 | 2786,5 XXXX XXXX 6425,8 | 579,7
11:00 XXXX XXXX 3805,7 XXXX XXXX 1793,0 6793,3 | 7847,0 XXXX 673,4 2978,8 XXXX XXXX 6840,7 | 568,8
12:00 XXXX XXXX 1814,7 XXXX XXXX 2306,6 4273,5 | 5027,0 XXXX 1309,2 | 3424,9 XXXX XXXX 7530,7 | 5917,3
13:00 XXXX XXXX 1744,4 XXXX XXXX 557,4 1918,4 | 4823,4 XXXX 859,6 1491,1 XXXX XXXX 5875,5 | 3452,7
14:00 XXXX XXXX 1654,6 XXXX XXXX 762,3 2338,8 | 3033,8 XXXX 652,0 3051,8 XXXX XXXX 3725,6 | 1664,2
15:00 XXXX XXXX 1520,5 XXXX XXXX 1483,5 2320,5 | 5960,2 | 10090,5 | 2351,0 | 2509,1 XXXX XXXX 2873,9 | 1184,2
16:00 XXXX XXXX 106,4 XXXX 1842,5 | 1340,9 1645,0 | 6175,1 | 6378,7 811,8 4117,6 XXXX XXXX 277,6 | 2138,2
17:00 XXXX 2026,3 1627,9 XXXX 2602,7 246,0 2648,4 | 5735,8 | 1540,3 5542,6 | 4370,7 XXXX 4650,0 277,6 | 13475
18:00 XXXX 2858,2 1072,2 XXXX 4316,3 | 6105,1 1449,8 | 7252,7 | 2728,0 | 14467,1 | 6532,6 | 5837,4 4786,9 407,6 | 3526,4
19:00 XXXX 3269,7 2941,6 XXXX 6713,3 | 11964,1 | 4298,4 | 6566,0 | 1783,4 | 10991,3 | 7825,4 | 9367,7 44499 249,8 | 3669,2
20:00 | 14312,9 | 6070,7 92,4 XXXX 6860,6 | 9907,7 6069,3 | 4040,1 | 1288,2 4103,7 | 8252,3 | 13452,4 | 3230,4 | 1326,4 | 4819,3
21:00 | 9485,8 6327,6 92,4 XXXX 3932,1 | 4934,1 5022,9 | 8960,1 | 1319,2 2469,6 | 8217,0 | 12210,0 | 3581,3 987,1 | 5370,4
22:00 | 14501,6 | 6232,9 1271,8 XXXX 4497,4 | 3810,8 | 12725,9 | 7153,0 585,0 1212,8 | 6880,5 | 13189,7 | 3745,1 876,9 | 3400,2
23:00 | 14225,7 | 9824,5 4161,2 XXXX 4864,4 | 3174,7 5646,6 947,4 1281,1 | 8161,7 | 12603,8 | 4798,8 650,9 | 3924,4

xxxx: Horéario ndo medido.
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Tabela A,6 - Dados de concentracdo de BC (ng m™) obtidos com o Aetalémetro — Agosto 2008

Hora | Dia0l1 | Dia02 | Dia03 | Dia04 | Dia05 | Dia06 | DiaO7 | Dia08 | Dia0O9 | Dial0 | Diall | Dia12 Dial1l3 | Dial4 | Dial5 | Dia 16
00:00 | 5177,5 | 3214,4 | 2403,5 | xxxx | 1072,8 | 1262,3 | 1381,2 | 1286,1 | 1642,9 | 310,12 | 2318,5 | 1056,9 | 18148,1 | 4115 | 3456,2 | 89715
01:00 | 3813,7 | 4656,4 | 3207,9 | xxxx | 1408,4 | 1971,8 | 1501,5 | 417,8 | 12752 | 273,2 | 1425,6 | 1959,6 | 12184,8 | 965,5 | 6164,4 | 13868,9
02:00 | 2702,3 | 5488,3 | 2467,5 | xxxx | 2245,1 | 1738,3 | 1566,6 | 417,8 | 1040,3 | 235,6 | 4013 1474,0 | 8458,2 | 515,7 | 6455,0 | 91958
03:00 | 6608,3 | 3831,9 | 2371,7 | xxxx | 2078,2 | 1487,0 | 21954 | 79,3 |1010,9 | 1115 | 396,0 1230,6 | 71310 | 587,0 XXXX 44428
04:00 | 5987,7 | 4292,4 | 1237,6 | xxxX | 2386,8 | 850,9 | 2554,6 | 1155,2 | 543,3 3,5 118,2 2459,9 | 7197,6 | 546,9 XXXX 4119,8
05:00 | 4090,7 | 3543,7 | 2151,6 | xxxx | 1436,3 | 750,2 | 23458 | 524,3 | 386,5 1339 | 4951 | 2069,2 | 6267,2 | 370,4 XXXX 4709,7
06:00 | 3676,1 | 2779,2 | 1520,5 | xxxx | 14657 | 7916 | 1866,1 | 5058 | 317,8 | 3354 | 380,5 | 22355 | 5847,9 | 466,7 XXXX 3757,6
07:00 | 5610,2 | 3202,8 | 541,5 XXXX_ | 1435,4 | 1195,4 | 1519,6 | 2036,7 | 703,4 | 664,0 | 806,0 | 4037,1 | 6799,7 | 1326,3 | XXXX 6492,4
08:00 | 6622,1 | 2238,8 | XXXX XXXX | 1842,4 | 1134,6 | 3016,2 | 446,1 | 1196,3 | 86,9 | 1375,7 | 5202,4 | 10253,8 | 1097,7 | XXXX 6870,1
09:00 | 8384,5 | 2674,1 | XXxX XXXX | 1849,8 | 1584,5 | 2054,6 | 1825,2 | 998,9 16,1 | 1000,9 | 5375,3 | 7942,2 | 3097,6 | XXXX 5215,2
10:00 | 6912,8 | 3484,8 | xxxX XXxx | 1782,5 | 1581,6 | 16954 | 14424 | 13746 | 16,1 902,5 | 3360,4 | 3202,4 | 3825,6 | XXXX 3773,7
11:00 | 2930,3 | 1651,9 | XXXX XXXX | 1669,9 | 1457,5 | 2304,2 | 3420,5 | 1293,7 | 258,1 | 1055,0 | 2389,6 | 1485,7 | 1660,0 | xXXX XXXX
12:00 | 4006,2 | 590,4 XXXX XXXX_ | 1440,6 | 1064,2 | 2137,5 | 1554,5 | 1036,7 16,1 | 1533,8 | 1886,9 735,5 | 2396,5 | XXxX XXXX
13:00 | 2066,2 | 1054,3 | XXXX XXXX | 2088,0 | 1754,1 | 1207,0 | 2231,0 | 816,9 16,1 952,2 1298,6 976,9 | 2527,1 | XXXX XXXX
14:00 | 719,4 | 562,6 XXXX XXXX | 2420,3 | 1174,5 | 1116,5 | 1466,6 | 1047,9 | 491,2 | 19250 | 782,6 1227,7 | 1897,9 | 5430,3 XXXX
15:00 | 1474,5 | 830,0 XXXX | 823,9 | 2888,3 | 662,7 | 1229,4 | 1848,8 | 1077,7 | 259,4 | 1060,4 | 665,2 284,6 | 3180,5 | 5762,0 XXXX
16:00 | 1096,9 | 907,8 XXXX_ | 550,2 | 2621,2 | 1404,3 | 525,9 | 18457 | 952,1 | 608,5 | 1285,6 | 453,2 641,3 | 3587,3 | 8910,2 XXXX
17:00 | 2916,5 | 852,1 XXXX 674,6 | 707,2 | 844,14 | 1763,1 | 2651,0 | 1470,8 | 860,6 | 1330,6 | 1370,5 | 1306,5 | 3052,5 | 9275,0 XXXX
18:00 | 3030,2 | 1595,0 | xxxX | 893,2 | 1691,6 | 1024,3 | 653,9 | 1040,3 | 1729,7 | 1211,8 | 1612,2 | 2425,4 | 1413,4 | 3219,8 | 8939,0 XXXX
19:00 | 2802,8 | 1173,6 | xxxx | 300,5 | 3110,2 | 3449 | 557,6 | 1202,8 | 2347,2 | 768,8 | 2679,9 | 2786,1 385,7 | 5245,3 | 7834,2 | 44864
20:00 | 3420,9 | 2229,2 | XXXX 176,1 | 20426 | 7410 | 510,8 | 2460,9 | 3784 | 1202,1 | 2326,0 | 3732,1 820,4 | 5027,4 | 8304,8 | 5492,0
21:00 | 3307,5 | 1336,3 | xxxx | 488,44 | 13459 | 289,9 | 568,4 | 34015 | 423 328,5 | 1682,0 | 21433 5315 | 3792,0 | 8267,0 | 6872,0
22:00 | 2542,3 | 1364,3 | XXXX 119,4 | 636,3 | 889,5 | 8634 | 37315 | 423 7854 | 1776,9 | 3527,8 135,7 1850,5 | 6623,5 | 5303,5
23:00 | 2511,5 | 1699,7 | XXXX 233,2 | 671,8 | 11759 | 214,3 | 3588,1 | 310,1 | 370,5 | 1042,6 | 10837,9 93,8 2699,1 | 7056,7 | 4656,5

xxxx: Horario ndo medido.

147




Tabela A,6 - Dados de concentracéo de BC (ng m™) obtidos com o Aetalémetro — Agosto 2008 - continuagéo

Hora | Dial1l7 | Dia 18 Dia 19 Dia 20 Dia 21 Dia22 | Dia23 | Dia24 | Dia25 | Dia26 | Dia27 | Dia28 | Dia29 | Dia30 | Dia31
00:00 | 9426,0 | 3471,4 | 11820,7 | 3540,3 3903,2 | 15187,5 | 8345 454,4 | 2682,0 | 9967,3 | 3086,3 | 2039,3 | 4656,5 | 349,7 XXXX
01:00 | 8143,3 | 4133,0 9758,0 4277,5 6763,8 | 12176,3 10,1 40,3 794,1 | 6293,0 | 1174,0 | 3651,7 | 5412,4 | 1814,2 | XXXX
02:00 | 4433,2 | 4237,0 6109,3 8718,6 4750,9 5573,1 | 2223,4 40,3 1289,5 | 2769,9 | 948,1 | 4712,8 | 4992,2 | 918,6 XXXX
03:00 | 4931,3 | 4141,0 4488,4 8118,4 5649,1 5835,2 | 1616,2 40,3 1948,0 | 4650,9 | 1034,2 | 5186,9 | 3425,8 | XxXX XXXX
04:00 | 4105,1 | 3969,0 7814,6 7893,2 6136,6 4746,6 77,3 966,9 | 3712,1 | 3598,2 | 1588,4 | 4556,2 | 1519,9 XXXX XXXX
05:00 | 3817,2 | 3549,7 8808,6 8189,6 5056,0 3339,7 580,0 589,1 | 4485,4 | 2777,1 | 934,7 | 3484,2 | 2811,5 XXXX XXXX
06:00 | 3584,3 | 3403,7 8674,2 4939,2 4529,6 3908,6 580,0 790,7 | 4266,4 | 5740,8 | 699,9 | 2247,0 | 2801,9 XXXX XXXX
07:00 | 3154,0 | 4532,8 9461,9 5254,9 6131,2 6216,8 | 1435,1 | 2093,3 | 6052,9 | 6711,3 | 1547,2 | 1953,0 | 2806,7 XXXX XXXX
08:00 | 9651,8 | 6359,7 | 13740,8 | 13019,2 XXXX 9554,5 627,7 203,3 | 4060,0 | 8393,3 | 2677,0 | 1775,0 | 3820,4 | XXxX XXXX
09:00 | 5656,5 | 8123,2 | 14696,0 | 114825 XXXX 3766,0 727,2 203,3 | 2562,0 | 3618,6 | 3554,3 | 2419,8 | 4834,0 XXXX XXXX
10:00 | 3998,7 | 3331,0 5445,3 7608,9 XXXX 4298,5 727,2 716,5 | 2304,1 XXXX 115,8 | 1430,8 | 4764,6 XXXX XXXX
11:00 | 2254,2 | 2715,6 2796,4 4864,3 XXXX 3296,0 76,8 1069,7 | 3998,2 XXXX 2583,1 | 3746,6 | 4903,4 XXXX XXXX
12:00 | 1536,0 | 2831,4 2284,2 3492,3 XXXX 3137,8 832,2 | 1893,5 | 2256,3 | xxxx | 3106,6 | 2968,2 | 6264,4 | XXXX XXXX
13:00 | 517,7 2947,2 2355,2 2388,4 XXXX 5640,1 80,5 750,1 | 4356,5 | xxxx 867,8 | 4068,0 | 7181,5 | Xxxx XXXX
14:00 | 539,7 1826,5 1223,9 1785,4 XXXX 2600,6 485,8 | 1225,8 | 2798,9 XXXX 1819,0 | 4165,8 | 4945,8 XXXX XXXX
15:00 | 792,5 1968,9 1028,5 1760,4 XXXX 1277,2 8455 | 1179,1 | 734,6 XXXX 660,8 | 5312,7 | 4166,9 XXXX XXXX
16:00 | 772,3 2338,5 921,8 1560,3 XXXX 1348,3 649,4 578,4 | 2229,3 XXXX 1814,2 | 4807,4 | 3070,7 XXXX XXXX
17:00 | 1416,1 | 3790,6 1369,5 2893,5 3139,3 1681,9 526,0 584,9 | 2161,8 | 2050,0 | 896,9 | 5835,2 | 2190,6 XXXX XXXX
18:00 | 1075,6 | 4943,9 1145,7 2729,2 3802,3 1529,6 136,1 | 1029,5 | 2927,0 | 2134,5 | 2696,3 | 4863,6 | 1465,2 | XXXX XXXX
19:00 | 3111,1 | 6082,0 1257,6 3495,1 4940,3 1377,2 424.4 | 1029,5 | 3871,5 | 11449 | 1461,6 | 6578,5 | 5288,7 XXXX XXXX
20:00 | 3635,4 | 3527,5 3448,8 2864,1 8137,1 1333,6 231,5 | 1043,3 | 3774,9 | 1038,9 | 1612,5 | 6673,6 | 1122,1 XXXX XXXX
21:00 | 4322,1 | 3686,6 3327,8 2609,8 | 10060,3 392,4 179,5 | 1404,7 | 8217,4 | 2257,3 | 1637,3 | 5293,5 78,6 XXXX XXXX
22:00 | 3913,6 | 7429,2 3569,8 3688,0 | 11085,8 | 1907,6 179,5 82,8 3145,8 | 2418,8 | 318,7 | 6041,7 | 2459,7 XXXX XXXX
23:00 | 5698,7 | 13690,3 | 3085,8 2789,8 | 13184,2 67,0 4544 82,8 6877,0 | 2585,7 | 484,4 | 4273,0 | 349,7 XXXX XXXX

xxxx: Horéario ndo medido.
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Tabela A,7 - Dados de concentracio de BC (ng m™) obtidos com o Aetalémetro — Setembro 2008

Hora | Dia0l1 | Dia02 | Dia03 | Dia0O4 | Dia05 | Dia0O6 | Dia07 | Dia08 | Dia09 | Dial0 | Diall | Dial2 | Dia1l3 | Dia14 | Dia 15 | Dia 16
00:00 | xxxx | 1694,3 | 7887,2 XXXX 1599,5 | 2495,6 | 4780,4 | 3643,2 | 132,9 | 2004,6 | 2623,5 | 6141,4 | 2455,2 | 2723,7 | 226,6 48,0

01:00 | xxxx | 1315,0 | 8686,9 XXXX 1543,9 | 4418,0 | 4650,9 | 9059 | 439,3 | 2188,4 | 3118,8 | 4930,9 | 2052,4 | 445,0 6,0 912,3
02:00 | xxxx | 2476,9 | 5867,3 XXXX 899,1 | 5990,3 | 5931,2 | 25,9 962,5 | 2315,1 | 5270,7 | 8050,7 | 650,7 | 640,2 6,0 324,7
03:00 | xxxx 605,9 | 8083,0 XXXX 1496,9 | 4949,8 | 2987,2 | 25,9 209,3 | 2033,5 | 5070,7 | 7505,6 | 2515,0 | 594,8 6,0 176,9
04:00 | xxxx | 3766,0 | 6250,5 XXXX 4007,0 | 4923,7 | 4580,7 | 706,3 | 209,3 | 1858,9 | 3455,6 | 5712,1 | 2810,0 | 526,3 6,0 253,7
05:00 | xxxx | 3983,6 | 6235,3 XXXX 4763,1 | 4644,8 | 5347,2 | 879 875,5 | 2135,1 | 4745,6 | 4994,6 | 2919,2 | 799,3 6,0 410,3
06:00 | xxxx | 4375,3 | 3979,6 XXXX 2765,6 | 49554 | 3109,9 | 540,8 | 857,6 | 2372,6 | 3944,0 | 14415 | 2056,4 | 593,2 | 567,5 | 769,8
07:00 | xxxx | 4756,7 | 2606,6 XXXX 3383,3 | 4687,4 | 4733,8 | 425,4 | 2069,6 | 1536,3 | 5879,8 | 3218,1 | 1098,5 | 1408,7 | 558,4 | 1117,6
08:00 | xxxx | 4983,0 | 5646,3 XXXX 6725,8 | 5317,1 | 4882,7 | 547,8 | 650,7 | 3339,8 | 6786,0 | 2329,8 | 1329,5 | 720,6 | 3283,5 | 1709,2
09:00 | xxxx | 8742,5 | 3086,8 XXXX 5063,8 | 6944,7 | 5343,6 | 859,1 | 1241,0 | 4724,5 | 2227,1 | 3350,6 | 697,3 | 19954 | 3143,1 | 1389,1
10:00 | xxxx | 5146,8 | xxxX XXXX 3929,9 | 5701,3 | 2389,9 | 6253 | 220,9 | 3460,3 | 3759,9 | 4371,3 | 1886,1 | 51,2 852,2 | 11944
11:00 | xxxx | 6245,4 | XXXX XXXX 3775,8 | 6878,5 | 19953 | 83,4 220,9 | 5706,1 | 5304,6 | 4421,9 | 1192,7 | 51,2 | 2234,7 | 667,3
12:00 | xxxx | 4031,7 | XXXX XXXX 4037,1 | 5274,1 | 3250,3 | 763,7 | 2016,9 | 1594,5 | 4487,1 | 4320,7 | 1884,4 | 2110,6 | 322,1 | 1623,0
13:00 | xxxx | 3816,3 | XXXX XXXX 4088,5 | 3693,1 | 2271,8 | 529,8 | 2070,8 | 2575,6 | 3273,4 | 4523,2 | 630,2 1141 | 322,1 | 7183
14:00 | xxxx | 4374,9 | XXXX XXXX 4668,1 | 2252,5 | 3318,9 | 998,8 | 2232,5 | 3393,3 | 2369,2 | 2770,6 | 2268,9 | 114,1 | 322,1 | 953,2
15:00 | xxxx | 2915,7 | XXXX XXXX 3986,6 | 2514,1 | 2668,5 | 1431,3 | 740,3 | 2335,1 | 971,8 | 3390,5 | 1078,2 | 114,1 | 1142,0 | 1229,8
16:00 | 1528,2 | 4226,9 | XXXX 1213,5 | 3168,9 | 1358,9 | 2618,3 | 642,4 | 988,3 | 1980,2 | 3473,7 | 4371,2 | 2045,0 | 286,7 | 1327,8 | 1382,6
17:00 | 3426,8 | 3363,6 | XXXX 4014,0 | 3537,7 | 5314,6 | 2298,8 | 1426,3 | 1809,3 | 3304,0 | 3137,2 | 2598,3 | 2599,0 | 286,7 | 1224,3 | 990,3
18:00 | 3465,9 | 4300,0 | xxxX 6614,7 | 2285,6 | 6193,5 | 4605,1 | 2694,1 | 314,4 | 1592,3 | 4993,9 | 3095,7 | 2424,0 | 4940 | 12016 | 807,4
19:00 | 4086,5 | 5538,3 | xxxx | 11311,9 | 2250,4 | 4803,5 | 5286,7 | 2514,6 | 1540,4 | 8525,6 | 7454,6 | 3090,9 | 2277,8 | 494,0 | 5469 | 987,0
20:00 | 1941,5 | 7140,4 | XXXX 6937,1 | 2130,4 | 4230,1 | 6690,7 | 1889,5 | 2473,5 | 5169,8 | 9075,2 | 2570,0 | 2065,8 | 69,5 482,1 | 480,0
21:00 | 947,1 | 5090,9 | Xxxxx 5313,1 | 2189,0 | 1904,1 | 64915 | 64,9 | 1925,2 | 3418,8 | 6515,5 | 2422,1 | 1208,3 | 69,5 758,5 | 5159
22:00 | 1214,3 | 4748,3 | XXxX 3863,9 | 2725,3 | 3543,0 | 7702,5 | 839,1 | 1338,0 | 3820,0 | 6775,6 | 1541,4 | 2322,8 | 319,0 | 318,6 | 332,2
23:00 | 724,9 | 3537,7 | XXXX 2090,4 | 1605,1 | 5229,7 | 6444,8 | 1329 | 1971,1 | 2056,9 | 8024,9 | 2633,4 | 3492,1 | 699,8 48,0 271,1

xxxx: Horéario ndo medido.
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XXXX:

Tabela A,7 - Conclusao

Hora | Dia17 | Dia 18 | dial9 Dia20 | Dia21 | Dia22 | Dia23 | Dia24 | Dia25 | Dia26 | Dia27 | Dia28 | Dia29 | Dia 30
00:00 502,4 553,6 820,5 606,9 | 1539,4 | 1290,1 | 4495,7 | 1303,8 630,1 533,3 | 4347,8 365,6 44,7 395,6
01:00 636,6 | 1098,1 | 1202,8 633,5 | 2897,6 920,1 | 5892,6 909,3 661,7 785,7 123,7 59,9 | 1175,1 | 1337,8
02:00 366,0 | 1191,6 35,9 | 1069,9 | xXxx 707,7 | 5375,4 701,6 661,7 31,6 902,6 59,9 97,9 | 3160,9
03:00 490,4 | 1311,2 35,9 923,0 | XXxX 1344,8 | 5150,7 619,6 661,7 31,6 | 2223,1 59,9 97,9 | 1847,2
04:00 | 1065,9 684,0 143,4 739,7 | XXXX 1331,5 | 4775,0 515,6 | 3735,5 363,5 791,4 59,9 97,9 843,7
05:00 | 1778,1 | 1064,2 175,8 | 1108,6 | Xxxx 1491,1 | 2525,2 156,9 | 2359,3 363,5 | 1525,7 59,9 263,9 | 1888,6
06:00 | 1201,7 | 1327,4 759,2 | 1207,6 | XXXX 1557,6 | 3392,1 537,0 | 1058,5 295,6 | 1625,6 650,6 515,4 | 2411,3
07:00 | 1752,7 | 1842,5 | 1081,9 | 1086,3 | XxXXX 2317,4 | 6233,1 | 1878,1 | 2220,2 | 2847,1 97,5 796,4 | 4952,7 | 3596,4
08:00 | 1773,8 | 1598,8 | 1549,0 943,6 | XXXX 2246,3 | 8535,0 | 2742,9 | 3471,3 | 3784,6 | 5294,6 | 2792,2 | 5816,8 | 2555,7
09:00 986,7 506,3 714,9 | 1434,4 | XXXX 1905,3 | 7164,2 | 1086,7 | 1639,9 | 3308,3 | 1831,1 | 1292,6 97,2 | 3456,3
10:00 | 1140,6 4843 908,7 | 2884,9 | xxxx 1195,9 | 2694,4 4235 | 1416,2 | 2563,8 | 3067,2 268,3 951,4 | 3082,0
11:00 884,3 406,8 | 1088,7 | 2545,3 | XxXX 1817,9 814,8 516,9 | 1194,3 | 4922,6 | 2243,3 268,3 55,1 | 4450,2
12:00 715,1 269,6 | 1445,8 | 2483,4 | Xxxx 1013,0 638,0 248,7 540,6 | 1812,7 | 1036,5 861,8 55,1 | 2478,7
13:00 546,9 61,7 122,3 | 2480,4 | XxxX 1800,4 | 1266,4 574,2 76,5 | 2080,3 539,1 312,6 366,2 | 4170,3
14:00 | 1084,9 373,2 687,9 | 2123,3 | xXXXX 2028,1 298,4 775,8 76,5 | 2745,5 539,1 599,9 366,2 | 3871,9
15:00 596,6 276,1 4557 | 2928,2 | xXxXx 1999,5 584,3 353,7 | 1719,4 671,0 621,5 83,2 | 1162,5 | 3508,7
16:00 964,1 795,7 | 1161,9 | 2519,5 | xxxx 2138,7 247,0 69,5 90,4 | 3609,9 621,5 83,2 37,8 | 5452,6
17:00 | 1341,9 699,4 | 1155,4 | 5544,3 | XXXx 2176,5 | 1317,8 69,5 90,4 | 2473,8 918,5 83,2 | 1516,5 | 4223,2
18:00 | 1088,9 603,9 864,1 | 3586,1 | xXxx 2583,2 182,0 353,7 | 1713,4 536,9 918,5 159,9 46,3 | 5563,5
19:00 927,6 650,4 83,5 | 5140,3 996,1 | 2373,7 182,0 656,8 | 1731,9 | 3468,8 918,5 159,9 46,3 | 4384,9
20:00 191,2 309,2 849,7 | 3202,5 994,1 | 4277,2 | 1001,5 63,7 320,0 | 1932,1 78,9 159,9 46,3 | 6995,9
21:00 815,5 574,8 588,7 | 4230,7 | 1709,9 | 2781,2 | 1556,5 63,7 320,0 | 2058,9 78,9 159,9 622,0 | 3856,4
22:00 819,2 406,0 601,2 | 3858,2 | 1300,1 | 1509,7 | 1367,6 | 2940,6 702,4 685,0 | 1666,8 159,9 17,9 | 3068,7
23:00 763,0 605,5 538,5 | 2505,4 | 1351,0 | 2479,7 | 1950,2 630,1 2425 | 1346,9 713,7 44,7 17,9 | 4012,7

Horario Nao medido.
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Tabela A,8 - Dados de concentracdo de BC (ng m™) obtidos com o Aetalémetro — Outubro 2008

Hora | Dia0Ol | Dia02 | Dia03 | Dia04 | Dia05 | Dia06 | Dia07 | Dia08 | Dia09 | Dial10 | Diall | Dial2 | Dial13 | Dia14 | Dial1l5 | Dia 16
00:00 | 2551,9 | 2976,5 | 3629,6 | 2229,7 | 4555,9 | 1612,8 | 1177,8 | XXxX 519,1 336,3 | 1133,6 | 1131,5 | 2338,4 | 3054,1 | 4425,0 | 222,8
01:00 | 2741,4 | 2131,3 | 4181,4 | 2360,3 | 3265,8 | 1160,5 | 545,8 XXXX 206,7 683,7 590,7 | 2524,5 | 3889,2 | 2515,5 | 2660,3 | 865,6
02:00 | 2172,0 | 1482,2 | 1715,6 | 2424,3 | 4160,3 | 342,5 | 3752,9 | XxXxX 206,7 683,7 755,1 | 1619,1 | 3192,0 | 6177,1 | 2903,5 | 914,4
03:00 | 3901,8 | 4417,9 | 4974,0 | 4380,7 | 2631,1 | 342,5 | 3677,0 | XXxX 563,8 373,5 | 1211,9 | 1657,7 | 4078,5 | 8621,0 | 3388,9 | 1786,5
04:00 | 3947,8 | 3181,0 | 3597,3 | 5483,2 | 1575,6 | 366,5 | 1709,7 | XxXxX 563,8 | 1081,9 | 589,8 468,4 798,2 | 7195,4 | 4620,7 | 514,7
05:00 | 2641,6 | 2941,8 | 3436,9 | 5452,0 | 1751,9 | 366,5 | 3227,2 | XXxX 340,6 699,6 | 2382,3 | 1105,8 | 2612,7 | 7118,2 | 4241,0 | 1085,5
06:00 | 5547,3 | 4037,8 | 2995,2 | 5523,9 | 1229,9 | 856,6 | 2829,0 | XXxX 340,6 | 2153,3 | 970,1 954,2 | 3734,5 | 6669,8 | 5700,2 | 4098,3
07:00 | 10102,8 | 4452,8 | 4946,5 | 6780,6 | 1986,5 | 1049,2 | 2560,0 | XxXxX 340,6 | 1794,6 | 2921,6 | 1627,9 | 3173,6 | 7844,3 | 6479,5 | 5649,5
08:00 | 9295,8 | 4861,0 | 7831,4 | 11107,3 | 1853,7 | 2873,9 | xxxx XXXX 322,6 986,5 585,9 | 2651,4 | 3454,1 | 6359,9 | 1187,0 | 4027,4
09:00 | 5613,2 | 4262,7 | 4069,8 | 8049,8 | 1129,8 | XXXX XXXX XXxX | 1470,5 | 1457,9 | 1566,4 | 629,0 | 3313,8 | 6139,1 | xxxx | 2548,2
10:00 | 5344,8 | 3945,8 | 4141,6 | 5317,1 | 1819,3 | xxxxX XXXX XXXX 620,4 783,2 XXXX 629,0 | 2578,6 | 2800,8 | xxxx | 2704,3
11:00 | 3952,4 | 2935,1 | 1658,3 | 4338,7 | 2713,2 | Xxxxx XXXX 183,8 | 755,0 836,0 XXXX 1314,9 | 2589,9 | 1421,4 | xxxx | 3999,2
12:00 | 5848,6 | 1773,4 | 1372,3 | 4173,2 | 1995,3 XXXX XXXX 1949 | 755,0 | 1522,3 XXXX 2176,6 | 2567,2 | 2679,4 XXXX 3331,9
13:00 | 3811,0 | 2410,2 | 974,6 6277,8 | 1937,1 | XXXX XXXX 1949 | 567,5 | 1273,8 | XXXx 180,5 | 2612,7 | 857,6 XXxx | 2313,1
14:00 | 3924,1 | 1370,5 | 1561,8 | 7960,4 | 1563,5 | Xxxxx XXXX 591,0 | 567,5 | 2066,7 | XXxX 1530,6 | 2521,8 | 6415 XXXx | 1461,1
15:00 | 3407,9 | 1852,3 | 1835,1 | 3519,9 | 2202,8 | xxxx 1577,8 | 591,0 | 377,9 228,5 XXXX | 3755,5 | 2406,4 | 1411,7 | xxxx | 1518,4
16:00 | 2455,4 | 2782,4 | 1422,2 | 2427,6 | 6707,4 | Xxxx 1902,5 | 591,0 | 1088,6 | 2718,2 | XxxX 987,4 | 2519,8 | 1799,0 | xxxx | 2059,0
17:00 | 5880,8 | 3490,2 | 2055,9 | 3675,3 | 2501,6 | xxxx | 4477,7 | 125,7 | 1932,2 3,8 1121,9 | 1660,2 | 2421,6 | 2171,7 | xxxx | 1846,4
18:00 | 2774,6 | 4530,0 | 2070,4 | 4042,7 4939 XXXX | 2189,2 | 787,2 | 1675,0 | 2297,0 | 2414,8 | 3911,7 | 3059,9 | 3152,7 | xxxx | 1633,8
19:00 | 3186,4 | 5889,1 | 1177,6 | 4407,6 | 1296,9 | 2945 | 1787,0 | 507,9 | 388,8 855,8 | 1836,5 | 2081,1 | 2609,5 | 4475,6 | xxxx | 1940,0
20:00 288,9 4870,5 | 846,4 9147,3 78,8 630,2 XXXX 80,2 213,5 855,8 | 1106,7 | 4237,3 | 1430,1 | 2856,5 | xxxx | 1237,1
21:00 | 2704,5 | 3497,2 | 1706,3 | 2300,8 649,8 339,2 XXXX 80,2 671,2 | 2724,1 | 7815 295,5 | 1856,1 | 4047,5 | xxxx | 1729,9
22:00 | 3714,3 | 2613,6 | 1708,3 | 3317,6 17,9 561,9 XXXX 559,2 | 141,55 169,4 | 3216,5 | 2113,7 | 1608,1 | 7429,1 | XxXxX 155,5
23:00 | 4517,6 | 2966,8 | 2185,2 | 3118,8 729,5 240,7 XXXX 867,4 | 336,3 | 1133,6 | 153,8 79,8 2212,7 | 5480,1 | 222,8 XXXX

xxxX: horério ndo medido.
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Tabela A.8 - Conclusao.

Hora | Dial7 | Dia18 | Dial9 | Dia20 | Dia21 | Dia22 | Dia23 | Dia24 | Dia25 | Dia26 | Dia27 | Dia28 | Dia29 | Dia 30 | Dia 31
00:00 | xxxx 459,6 | 255,6 57,4 97,6 | 2758,9 | 4635,4 | 1925,5 | 1498,4 | 458,3 | 5338,0 | 976,5 | 736,9 | 735,30 | 1103,4
01:00 | xxxx | 1677,0 | 79,1 163,8 | 282,1 | 1349,8 | 16995 | 27424 | 1739,9 | 732,1 | 5943,9 | 376,7 | 11216 | 8250 | 2319
02:00 | xxxX 631,6 79,1 163,8 205 | 27173 | 676,5 | 3163,8 | 1562,8 | 746,8 | 2697,5 | 376,7 | 430,6 | 2008,8 | 231,9
03:00 | xxxx | 1194,3 | 258,8 | 1373,4 | 20,5 663,3 | 3169,4 | 3741,1 | 1807,3 | 458,4 | 5848,7 50,0 61,2 | 1832,8 | 9813
04:00 | xxxx | 2531,2 | 258,8 | 1345,1 | 724,1 | 1585,5 | 1472,6 | 2361,8 | 1613,1 | 814,7 | 5699,9 | 826,6 | 348,90 | 1894,4 | 272,2
05:00 | xxxx | 2055,3 | 125,8 | 733,3 | 1272,8 | 1668,4 | 3340,1 | 2223,3 | 393,1 | 930,0 | 5273,5 | 380,1 | 348,90 | 2746,4 | 523,2
06:00 | xxxx | 1987,9 | 1258 | 896,9 | 2204,4 | 3824,7 | 3334,8 | 3081,9 | 2719,5 | 2380,8 | 3290,3 | 380,14 | 1387,3 | 1578,3 | 173,2
07:00 | xxxx 159,1 26,7 | 19214 | 1566,2 | 2892,8 | 2279,0 | 4298,1 | 1462,4 | 997,35 | 4744,1 61,5 | 4098,7 | 4110,5 | 402,7
08:00 | Xxxxx 686,2 26,7 | 1178,5 | 3037,7 | 1446,6 | 3166,7 | 4133,7 | 3161,1 | 997,35 | 6887,0 61,5 | 1515,2 | 5148,1 | 2285,9
09:00 | xxxx 776,9 | 204,8 | 598,8 | 2161,1 | 2916,6 | 6202,6 | 5149,9 | 4799,6 | 2905,9 | 6879,6 61,5 | 3052,1 | 4613,0 | 685,9
10:00 | xxxx 789,3 | 204,8 | 456,8 | 1389,5 | 1830,5 | 4684,6 | 6778,2 | 5498,2 | 1697,5 | 102450 | 38,3 | 3128,4 | 5703,9 | 658,9
11:00 | xxxx | 2170,1 | 204,8 | 810,8 | 610,8 | 1836,2 | 5443,6 | 6681,3 | 4597,1 | 3704,2 | 9618,5 38,3 | 3386,1 | 4704,0 | 960,0
12:00 | xxxx | 1477,2 | 60,1 | 19416 | 999,1 | 1292,6 | 635,1 | 4467,3 | 5006,9 | 1201,0 | 3587,2 | 390,3 | 2810,7 | 4325,1 | 985,0
13:00 | xxxx 300,1 60,1 4219 | 2017,1 | 1189,2 | 741,4 | 2724,7 | 1892,2 | 1507,9 | 24015 15,3 | 3104,0 | 3322,1 | 634,5
14:00 | 1003,3 | 300,1 | 606,4 | 1383,6 | 1465,1 | 2437,7 | 528,8 | 2061,6 | 1135,2 | 997,9 | 643,15 15,3 | 4302,1 | 1337,5 | 362,9
15:00 | 2310,5 | 1797,1 | 365,2 | 749,0 | 1795,8 | 4398,3 | 953,9 | 1484,0 | 2099,0 | 1041,9 | 643,15 | 466,6 | 3557,8 | 1782,5 | 486,0
16:00 | 605,5 | 322,0 | 190,4 | 1474,8 | 2421,6 | 27855 | 2494,9 | 1486,7 | 1713,9 | 1351,8 | 3250,8 | 419,9 | 24605 | 2607,9 | 486,0
17:00 | 1433,2 | 1356,0 | 248,9 | 916,3 | 1348,3 | 1496,7 | 1955,0 | 2503,0 | 1906,4 | 315,1 | 19945 | 1105,1 | 3240,4 | 2256,9 | 14148
18:00 | 1124,6 | 645,6 | 248,9 | 640,5 | 2802,3 | 1530,1 | 1694,3 | 3205,9 | 1810,2 | 1891,2 | 2474,7 | 470,4 | 3448,0 | 2268,6 | 311,3
19:00 | 1067,4 | 1550,9 | 646,7 | 539,4 | 1635,8 | 2574,9 | 2733,0 | 4062,8 | 2842,4 | 4375,1 | 2023,1 | 4704 | 15754 | 2268,6 | 311,3
20:00 | 1599,7 | 143,6 | 1420 93,6 | 1089,7 | 2006,1 | 2543,9 | 4082,7 | 698,9 | 32434 | 1205,7 | 220,3 | 1866,8 | 2964,5 | 608,7
21:00 | 410,4 | 143,6 54,8 93,6 | 1969,0 | 3976,8 | 2329,3 | 2597,3 | 1266,2 | 3588,9 | 2467,7 | 220,3 | 2602,2 | 376,5 | 706,8
22:00 | 410,4 | 1356 54,8 174,0 | 659,9 | 2552,0 | 2075,0 | 1611,6 | 602,7 | 2971,2 | 1295,1 | 13199 | 4276 | 376,5 | 2013
23:00 | 459,6 | 1323,8 | 453,2 | 174,0 | 659,9 | 2744,2 | 2053,5 | 2198,9 | 1653,9 | 4686,6 94,9 1028,4 | 735,30 | 1682,2 | 201,3

xxxx: Horéario ndo medido.
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Tabela A,9 - Dados de concentracéo de BC (ng m™®) obtidos com o Aetaldmetro — Novembro 2008

Hora | Dia0l1 | Dia0O2 | Dia03 | Dia04 | Dia05 | Dia06 | Dia0O7 | Dia08 | Dia09 Dia 10 Dia 11 Dia 12 Dia1l3 | Dial4 | Dial5 | Dia 16
00:00 | 814,2 | 1294,3 | 3060,7 | 1226,0 | 406,9 | 2303,2 | 3328,8 | 603,5 3111 1409,0 XXXX 31775 | 4387,7 XXXX | 7427,3 | 3223,0
01:00 | 55,3 | 1054,5 | 2876,0 | 880,8 | 2878,8 | 1009,4 | 1131,2 | 4824 619,8 1651,0 XXXX 2772,1 | 5348,2 XXXX | 5539,2 | 956,8
02:00 | 183,7 | 758,3 | 2852,7 | 2412,8 | 379,9 | 27855 | 1737,4 | 1017,5 | 1339,3 1701,9 XXXX 1885,7 | 4340,8 XXXX | 7020,4 | 3584,9
03:00 | 432,9 | 1444,1 | 10355 | 632,0 | 379,9 | 3226,2 | 10155 | 1726,3 | 571,44 1076,6 XXXX 2480,1 | 5325,5 XXXX | 8399,6 | 1505,4
04:00 | 520,2 | 1735,0 | 2184,8 | 3325,0 | 1979,7 | 1772,0 | 1952,6 | 15229 | 571,44 2958,0 XXXX 2131,1 | 91304 XXxX | 5596,5 | 3225,4
05:00 | 194,7 | 783,3 | 2705 | 128,9 | 2055,0 | 2754,0 | 1948,8 | 2531,8 | 14749 1305,8 XXXX 5253,8 | 8284,9 XXXX | 4477,1 | 5582,2
06:00 | 194,7 | 652,3 | 2385,4 | 128,9 | 2055,0 | 1921,3 | 1547,7 | 3331,4 | 340,2 5618,9 XXXX 3237,5 | 17284,1 | xxxx | 5280,0 | 3363,7
07:00 | 210,4 | 2020,0 | 1665,3 | 816,0 | 4720,2 | 2156,0 | 4691,4 | 15154 | 2590,9 | 57284 XXXX 75569,8 | 14859,0 | xxxx | 4614,5 | 4180,6
08:00 | 1429,2 | 299,0 | 7645,8 | 1020,1 | 7862,6 | 3654,1 | 2918,2 | 1492,5 | 4835,1 | 147111 XXXX 2930,9 | 16467,8 | xxxx | 3225,0 | 4028,1
09:00 | 1131,8 | 446,5 | 6692,3 | 1585,1 | 7388,0 | 2942,1 | 11156,2 | 2681,1 | 5139,5 | 7075,6 XXXX 5322,8 | 14135,1 | XXxX Xxxx | 3109,9
10:00 | 2518,8 | 2603,3 | 5658,0 | 1410,7 | 6149,0 | 4208,7 | 7037,2 | 2558,0 | 1904,8 | 8809,2 XXXX 1126,9 | 10860,8 | xxxx XXXX | 4034,9
11:00 | 1659,0 | 1027,6 | 2703,2 | 980,4 | 3451,0 | 33295 | 948,55 | 2512,3 | 1000,6 | 40814 XXXX 1126,9 | 71273 XXXX XXXX | 2196,7
12:00 | 307,3 | 1606,2 | 2272,5 | 2566,5 | 4689,2 | 2351,4 | 1372,4 | 3033,0 | 2225,7 | 7389,8 XXXX 6500,5 | 6169,2 XXXX XXXX 841,9
13:00 | 307,3 | 1792,6 | 2894,5 | 1573,0 | 3806,6 | 4073,1 | 524,5 | 1462,0 | 12939,1 | 5103,8 XXXX 6500,5 | 6516,9 XXXX XXXX 167,6
14:00 | 482,8 | 1613,4 | 1079,9 | 1708,3 | 3518,2 | 5572,4 | 1743,9 | 1909,5 | 5565,1 | 5787,8 XXXX 18679,5 | 11177,8 | xxxX XXXX | 2035,1
15:00 | 1594,0 | 1433,3 | 1569,9 | 2071,8 | 2622,6 | 4690,7 | 1129,7 | 751,1 | 5373,9 | 5409,6 XXXX 12590,0 | 9480,9 XXXX XXXX 436,0
16:00 | 1804,0 | 1868,6 | 1268,8 | 2130,8 | 1940,3 | 3873,2 | 640,5 942,3 | 55865,2 | 34771 XXXX 9445,7 XXXX XXXX XXXX 592,4
17:00 | 285,4 | 1468,9 | 4520,3 | 1213,5 | 2279,3 | 2906,8 | 239,9 | 1481,7 | 16590,3 | 2382,5 XXXX 6301,4 XXXX XXXX XXXX | 1802,1
18:00 | 2854 | 19914 | 1220,9 | 768,0 | 1057,7 | 4872,4 | 19119 | 1202,6 | 9916,5 | 44729 | 11942,7 | 8506,1 XXXX XXXX XXXX | 1636,6
19:00 | 397,0 | 2095,5 | 13858 | 42,8 | 3397,2 | 690,4 1984,9 | 1128,4 | 3242,7 | 16305,2 | 6248,0 | 4096,7 XXXX XXXX XXXX | 2448,7
20:00 | 508,7 | 2489,2 | 1719,0 | 1470,3 | 1395,2 | 1117,1 | 1243,4 | 1452,6 | 1821,1 | 14197,1 | 3594,2 1034,4 XXXX XXXX XXXX | 2314,6
21:00 | 508,7 | 3628,3 | 1355 | 2653,8 | 1421,3 | 3584,4 | 2064,8 | 582,4 | 17512 XXXX 730,6 2750,5 XXXX XXXX XXXX 683,5
22:00 | 687,5 | 1677,1 | 1355 | 1344,2 | 1362,7 | 2214,0 | 12984 | 1157,2 | 14564 XXXX 4470,6 | 2750,5 XXXX 2847,1 | 983,3 | 1404,6
23:00 | 952,9 | 1644,5 | 1226,0 | 601,5 | 1935,9 | 2510,4 | 603,5 1691,8 | 1814,3 XXXX 1268,7 | 3228,6 XXXX 2829,4 | 2360,4 | 1217,3

xxxx: Horéario ndo medido.
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Tabela A.9 - Conclusao

Hora | dial7 | Dia18 | Dial9 | Dia20 | Dia21 | Dia22 | Dia23 | Dia24 | Dia25 | Dia26 | Dia27 | Dia28 | Dia29 | Dia 30
00:00 | 1564,0 | 516,6 | 311,4 | 212,9 334,4 | 3606,9 | 168,2 | 3530,1 | 149,8 153,4 | 16225 | 118,8 552,0 405,9
01:00 | 627,1 567,0 | 241,9 | 355,5 344,3 | 1248,9 | 2344,6 | 1670,7 | 19958 | 719,3 | 39525 | 671,3 | 1126,1 | 1081,8
02:00 | 627,1 567,0 | 241,9 | 409,6 466,3 | 3194,8 | 371,0 | 1033,8 | 464,8 156,9 | 1844,8 | 469,9 | 1100,2 78,1

03:00 | 627,1 567,0 | 241,9 | 409,6 466,3 | 3873,6 | 488,2 | 1199,2 | 152,6 | 1124,2 | 2869,7 | 1119,1 | 202,2 78,1

04:00 | 222,3 567,0 | 2419 60,3 26,3 2793,8 | 713,9 384,8 65,6 950,8 | 3102,2 96,6 202,2 201,8
05:00 | 222,3 | 1086,6 | 241,9 | 216,1 2494 | 2174,1 | 496,6 | 1883,3 65,6 149,8 | 1261,7 | 803,8 254,9 305,2
06:00 | 222,3 | 1222,7 | 241,9 | 216,1 978,1 801,7 | 1089,4 | 1124,2 | 3905,6 | 805,1 676,5 | 1515,8 | 254,9 305,2
07:00 | 222,3 359,6 | 241,9 | 1825 | 1818,1 | 2616,8 | 179,6 706,7 403,0 998,7 | 1254,5 | 1243,1 | 1467,0 50,7

08:00 | 222,3 359,6 0,7 285,0 | 2002,9 | 397,3 179,6 867,4 403,0 | 2060,3 | 2831,4 | 1529,9 | 1116,8 50,7

09:00 | 782,9 690,0 0,7 1034,0 | 1136,9 | 1824,5 | 158,1 | 2228,6 | 1374,0 | 1471,0 | 1813,5 | 1139,7 | 906,3 172,8
10:00 | 782,9 690,0 | 409,5 | 100,5 114,7 | 1447,2 | 158,1 915,9 | 6802,0 | 720,9 | 3885,3 | 537,5 420,6 330,0
11:00 | 4028,3 | 299,6 | 409,5 | 720,1 | 1235,6 | 2061,6 | 158,1 | 1050,6 | 2214,8 | 1791,8 | 7435 6,3 53,3 540,1
12:00 | 2473,4 | 299,6 | 409,5 | 720,1 387,6 | 1014,9 | 898,7 707,5 413,1 | 1366,3 | 784,7 6,3 657,1 | 1024,0
13:00 | 838,6 163,5 | 409,5 59,8 1155,8 | 1027,7 | 410,6 | 1939,7 | 413,12 | 1951,7 | 519,7 727,7 92,3 188,7
14:00 | 2303,8 | 163,5 | 117,7 59,8 1078,1 | 605,6 480,0 520,9 813,8 | 1362,2 | 849,7 505,2 578,4 188,7
15:00 | 952,7 467,4 | 117,7 | 535,5 875,4 846,4 559,3 520,9 703,2 | 1273,8 | 1581,5 | 320,5 | 1134,1 4,2

16:00 | 1086,8 | 467,4 | 808,2 | 535,5 | 1065,1 | 2022,5 | 2065,4 | 1169,3 | 1721,4 | 1413,7 | 363,0 160,2 39,1 930,3
17:00 | 896,2 | 3651,5 | 808,2 | 617,9 | 1105,8 | 834,8 | 1174,8 | 3140,2 | 1447,6 | 2652,3 | 858,4 599,1 39,1 241,8
18:00 | 485,3 273,5 | 271,0 | 1474,1 | 2152,7 | 1064,2 | 548,5 113,0 | 1584,5 | 1409,3 97,5 947,7 313,9 133,9
19:00 | 485,3 273,5 | 212,9 | 1790,5 | 270,1 | 1064,2 | 186,6 113,0 | 1516,1 | 1822,0 | 4290,3 | 1142,2 | 313,9 | 1272,6
20:00 | 485,3 533,0 | 212,9 | 368,6 863,7 | 2334,9 | 186,6 | 1683,4 | 483,4 | 1173,0 | 787,4 199,5 912,1 812,0
21:00 59,8 533,0 | 212,9 | 246,1 847,2 | 1212,9 | 1310,8 | 1016,4 | 571,6 | 1657,4 45,5 199,5 370,4 48,1

22:00 59,8 311,4 | 212,9 | 246,1 567,7 | 1049,2 | 1476,0 42,0 395,3 838,6 577,9 199,5 370,4 280,5
23:00 | 516,6 311,4 | 2129 | 334,4 | 2207,9 | 168,2 | 1416,7 42,0 747,9 | 1990,9 | 601,4 552,0 405,9 280,5
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APENDICE B - TESTE DE QUI-QUADRADO

O teste do qui-quadrado, X?, é aplicado para verificar se nossa distribuicdo de
dados provém de uma populacdo que segue uma distribuicdo normal. A
hip6tese de nulidade admite que a distribuicdo € normal e é testada utilizando a

equacao (A.1):
X? =% { (Foi— Fei)?/ Fei} (A.1)

Com i=1,2,3,...,k, sendo: k = o nimero de classes, F,; € a frequéncia
observada, e F.;é a frequéncia esperada.

O grau de liberdade, GL, € determinado por:
GL=c-p-1 (A.2)

Onde c € o numero de classes e p € o numero de parametros da distribuig&o.
Uma restricdo para levar em conta no uso deste teste é reunir numa Unica
classe as classes com frequéncia esperada (Fe) baixas menores ou iguais que

3. Para nosso caso, c= 5, p = 2, e por tanto: GL = 2.

A tabela A.10 mostra os célculos para determinar o qui-quadrado de cada
classe e assim calcular aplicando a equacdo (A.1) o X?, resultando igual a

0,907 . Esse valor calculado é comparado com o X%, tabelado, onde:
X2 < X21—a (A-3)

para nosso caso a que € o nivel de significancia estabelecido € de 0,05

obtemos que:
X?1.0,05= 5,991

O qual é maior que o valor calculado o que confirma que nossa série de dados

segue uma distribuicdo normal.
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Tabela A.10 — Teste de Qui-Quadrado aplicado para os valores reportados de
concentracdo de BC para este estudo.

X=2695,0 0>0,05 | eL=20 | X’y .05 = 5,991
0°=3399,4

Classes PM fo Fo Zi F(Zi) F(Xi) fe Fe X2

40700 | 20350 | 4107 0,77696 041 | 06591 | 0,6591 | 34840 |0,65910 | 0,021
81400 | 61050 | 890 0,16837 1,61 | 09463 | 02872 | 1518,1 | 0,28720 | 0,049
12210,0 | 101750 | 198 0,03746 2,80 | 0,9974 | 0,0511 270,01 | 0,05110 | 0,004
16280,0 | 142450 | 65 0,01230 4,00 |0,99997 | 0,0026 13,6 0,00257 | 0,037
20350,0 | 183150 | 17 0,00322 520 | 1,0000 | 0,00003 0,2 0,00003 | 0,797
244200 | 223850 | 4 0,00076 6,40 | 1,0000 | 0,00000 0,0 0,00000 | 0,000
28490,0 | 264550 | 1 0,00019 7,60 | 1,0000 | 0,00000 0,0 0,00000 | 0,000
32560,0 | 305250 | O 0,00000 8,79 | 1,0000 | 0,00000 0,0 0,00000 | 0,000
36630,0 | 345950 | O 0,00000 9,99 | 1,0000 | 0,00000 0,0 0,00000 | 0,000
40700,0 | 386650 | O 0,00000 11,19 | 1,0000 | 0,00000 0,0 0,00000 | 0,000
44770,0 | 427350 | © 0,00000 12,39 | 1,0000 | 0,00000 0,0 0,00000 | 0,000
48840,0 | 468050 | 1 0,00019 13,59 | 1,0000 | 0,00000 0,0 0,00000 | 0,000
529100 | 508750 | 0 0,00000 14,79 | 1,0000 | 0,00000 0,0 0,00000 | 0,000
56980,0 | 549450 | 1 0,00019 15,98 | 1,0000 | 0,00000 0,0 0,00000 | 0,000
61050,0 | 590150 | O 0,00000 17,18 | 1,0000 | 0,00000 0,0 0,00000 | 0,000
65120,0 | 630850 | O 0,00000 18,38 | 1,0000 | 0,00000 0,0 0,00000 | 0,000
69190,0 | 671550 | O 0,00000 19,58 | 1,0000 | 0,00000 0,0 0,00000 | 0,000
73260,0 | 712250 | O 0,00000 | 20,78 | 1,0000 | 0,00000 0,0 0,00000 | 0,000
77330,0 | 752950 | 1 0,00019 21,97 | 1,0000 | 0,00000 0,0 0,00000 | 0,000
81400,0 | 793650 | 1 0,00019 23,17 | 1,0000 | 0,00000 0,0 0,00000 | 0,000

5286 5286 X= 0,907
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