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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo estudar as Particulas Sedimentadas na Regido
Metropolitana da Grande Vitéria (RMGV) incluindo andlises do fluxo de deposicao,
composicdo fisico-quimica, distribuicdo de tamanho e caracteristicas morfologicas, de
forma a separar categorias de fontes com alto grau de similaridade contribuindo com a
identificagdo das principais fontes da regido. As amostras foram coletadas nos meses de
maio a novembro de 2010 em quatro localidades na RMGV por meio de amostradores
baseados na norma americana ASTM D1739-98 (2004). Também foram utilizadas placas
de cobre expostas por 10 dias entre os meses de julho a setembro de 2010. O fluxo de
deposicao foi determinado pelo método gravimétrico conforme a norma ABNT MB3402
(1991). As analises da composicdo quimica e da morfologia foram determinadas por
Microscopio Eletrénico de Varredura acoplado a um Detector de Raios-X por Energia
Dispersiva (MEV/EDS). Os principais grupos de particulas encontradas foram particulas
com alto teor de Si e Al e com baixas concentracGes de K, Ti e Fe; particulas ricasem C; e
particulas com alto Fe. O primeiro grupo sdo provavelmente aluminossilicatos
relacionados a materiais da crosta. O segundo grupo pode ser particulas de origem
organica, relacionadas a processos biogénicos, queima ou manuseio de carvdo. O terceiro
grupo sdo particulas provavelmente relacionadas as atividades siderurgicas da regido.
Também foi encontrada a presenca significativa de particula de NaCl, C-CaO e com alto
teor de Ca-Mg. Observou-se que mais de 95% das Particulas Sedimentadas sdo menores
que 10 um, entretanto, mais de 95% da massa depositado corresponde a particulas maiores
que 10 um. As comparacdes dos resultados obtidos no presente trabalho, quanto a origem
possivel das particulas, com os resultados obtidos pelo modelo CMB, indicam que as
contribuicbes médias de cada fonte obtidas em ambos os trabalhos séo consistentes, sendo
a maioria das discrepancias nos valores médios encontrados, inferiores as barras de erro

associadas as variacdes das influéncias de cada fonte.

Palavras-chave: Particulas Sedimentadas, MEV/EDS, Distribuicdo de tamanho,

Identificacdo de fontes.



ABSTRACT

The main objective of this thesis is to study the dustfall in the Metropolitan Region of the
Great Vitoria (RMGV), including analysis or deposition flux, physico-chemical
characterization, size distribution and morphological characterization to classify source
categories with high degree of similarity and contributing to identify the main sources of
the region. The samples were collected between the months of May and November 2010 at
four sites in RMGV, by using copper plates and samplers based on the American Standard
ASTM D1739-98 (2004). The deposition flux was determined by gravimetric method
based on the Brazilian Standard ABNT MB3402 (1991). The analysis of the chemical
composition and morphology were performed by Scanning Electron Microscopy coupled
with individual-particle X-ray analysis (SEM/EDS). Three main groups of particles were
found: particles with high content of Si and Al with low concentrations of K, Ti and Fe;
particles with high content of C; and particles with high content of Fe. The first group is
probably aluminum silicate materials related to the crust and dirt roads. The second group
the particles may have an organic origin, related to biogenic processes, burning or coal
handling. For the third group, the particles are probably related to iron-ore processing and
steel manufacturing in the region. It was also found a significant presence of NaCl
particles, C-Ca and high content of Ca-Mg. It was observed that more than 95% of the
sampled setted the particles are smaller than 10 um pelleted, however, more than 95% of
deposited mass corresponds to particles larger than 10 um. Regarding the determination of
origin of the particles, a comparison between the results obtained here and previous CMB
source apportionment study, performed by using CMB, indicates that the results obtained
by both techniques are fairly consistent, but the use of SEM/EDS enables better source
separation/identification, since it relies not only on chemical composition but also on

morphological characteristics of the particles.

Key words: Dustfall, SEM/EDX, Size distribution, Source apportionment.
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Introducéo

1. INTRODUCAO

Um poluente atmosférico pode ser considerado como qualquer substancia presente no ar
que pela sua concentracdo possa torna-lo impréprio, nocivo ou ofensivo a salde,
inconveniente ao bem-estar publico, danoso aos materiais, ou prejudicial a seguranca, ao
uso e gozo da propriedade e as atividades normais da comunidade (SEINFELD &
PANDIS, 2006). O impacto associado ao material particulado em suspensdo na atmosfera
estd significativamente relacionado ao tamanho, forma e composicdo quimica das
particulas. Tipicamente, o didmetro dessas particulas presentes na atmosfera varia desde
0,005 um a maiores que 100 um. As particulas finas, menores que 2,5 um (MP;s), tendem
a alojar-se nos bronquiolos terminais quando inaladas, estando principalmente associadas a
efeitos diretos a saude humana (HOLGATE et al., 1999). Estas particulas tendem a
permanecer por longos periodos na atmosfera, enquanto que as particulas maiores tendem
a sedimentar mais rapidamente, préximo a fonte emissora (SEINFELD & PANDIS,
2006).

Apesar do maior interesse pelas particulas finas, as particulas maiores também tém
requerido um consideravel nivel de atencdo, visto que a precipitacdo de material
particulado é uma fonte consideravel de incbmodo para varias populacfes. As reagGes mais
comuns dizem respeito a impossibilidade de gozo pleno da propriedade e ao desconforto
que pode gerar tensdes psicoldgicas ao sentir-se afetado pelo incdmodo da sujidade gerada
pela deposicdo de material sobre as superficies de uso cotidiano (VALLACK & SHILITO,

1998; FARFEL et al, 2005). Estas particulas também podem ocasionar reacfes alérgicas
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por se alojarem nas vias superiores. Além do incdmodo, as particulas podem se depositar
sobre a vegetacdo, os materiais, edificagdes e monumentos podendo ocasionar modificacdo
das propriedades Oticas das folhas e a consequente diminuicdo da atividade fotossintética
das plantas, a descoloracdo e a decomposicdo de materiais de construcdo, entre outros
efeitos (HU et al., 2006). Apesar de sua importancia, existem poucos estudos de
caracterizacdo e determinacdo de origem e/ou responsabilidade com foco especifico em
Particulas Sedimentadas (PS), entre outros Triphathi e Misra (1991), Liu et al. (2004), Hu
et al. (2006), Zdanowicz et al. (2006), Sakata e Asakura (2011).

Vaérios paises possuem padrdes referenciais para o valor limite da taxa de deposicao de PS,
que quando ultrapassados, poderdo causar incOmodo a populacgdo, entre outros: Argentina,
Estados Unidos, Espanha e Finlandia. Os valores limites adotados para a taxa de deposicao
de PS variam entre os diferentes paises, e muitas vezes entre regides de um mesmo pais;
por exemplo, nos EUA e Canada, existem padrdes diferentes para os estados. De maneira
geral, os valores limites adotados para a taxa de deposicdo de PS entdo entre 3,0 e 15
g/m?/més, variando em areas residenciais, comerciais ou industriais, sendo a maioria dos
padrdes empregados entre 5,0 e 10 g/m?més — Argentina, Estados Unidos, Espanha,
Finlandia e Australia (VALLACK & SHILITO, 1998; DECNY, 2009; DEQM, 2005).

A Regido Metropolitana da Grande Vitoria (RMGV) possui areas densamente habitadas
localizadas préximas ao principal p6lo industrial da regido. A poluicdo causada por PS é de
grande importancia, tendo a populagdo se mostrado constantemente incomodada
(aproximadamente 25% das reclamacGes que chegaram ao Orgdo ambiental, em 2008-
2012, dizem respeito a poluicdo atmosférica). Apesar dos niveis de concentracdo de
particulas menores do que 10 um (MP1o) e Particulas Totais em Suspensdo (PTS)
atenderem a legislacdo brasileira, um estudo prospectivo sobre o incdmodo causado a
populacdo da RMGYV identificou que 47% dos entrevistados se sentem muito incomodados
com a poeira, 28% se sentem extremamente incomodadas, enquanto 24% se sentem pouco
incomodadas com a poeira; sendo que 1% nao manifestou incomodo (ALVES et al., 2006).
Uma pesquisa desenvolvida por Souza (2011) mostrou que 98,6% dos moradores da Ilha
do Boi, em Vitdria, sentem-se incomodados com a poeira depositada em suas residéncias.

Destes, 62,3% como muito ou extremamente incomodados. Atualmente, os niveis medidos
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de taxa de deposicdo de particulas variam entre 3,0 a 20 g/m*/més, em &reas residenciais.
Desta forma, a caracterizacdo destas particulas e o conhecimento sobre suas fontes

provaveis € bastante importante.

Os primeiros estudos reportados na literatura cientifica foram realizados por Souza Jr. et al.
(1998), Souza Jr. et al. (2000) e Souza Jr. et al. (2002), no qual foram empregadas técnicas
de espectroscopia Mdssbauer, difratometria de Raio-X e PIXE para a caracterizagéo de
amostras de particulas totais em suspensdo e MPy, coletadas em 4 localidades na RMGV
entre 1995 e 1999. Posteriormente, algumas empresas da regido financiaram trabalhos
investigativos (Queiroz, 2005) com o objetivo de avaliar as contribui¢cdes das principais
fontes de poluentes para os niveis de material particulado sedimentado em algumas
localidades, principalmente nas Ilhas do Boi e do Frade. Todavia, os relatdrios
provenientes deste estudo sdo de circulacdo restrita. Em todos estes estudos foi apontada
uma contribuicdo significativa das fontes industriais ligadas a processos siderurgicos,
principalmente relacionados ao manuseio de miério de ferro, pelotas de minério de ferro,

carvao e coke.

Santos e Reis (2010) apresentam os resultados da contribuicdo percentual em massa de
Particulas Sedimentadas nos meses de abril a setembro de 2009 em 08 pontos de
monitoramento da RMGV. Para a determinacdo da origem das Particulas Sedimentadas no
estudo, foi utilizado o modelo Chemical Mass Balance (CMB) da Agéncia de Protecédo
Ambiental Americana (USEPA). As fontes foram agrupadas em: Siderurgia (minério de
ferro + pelota), ressuspensdo de solos (ressuspensdo de vias + poeira da crosta), mar,
carvao, pedreiras, construcdo civil, veiculos, fabricas de cimento e demais emissdes
industrias. Destes grupos, os 4 primeiros (siderurgia, ressuspensdo de solos, mar e carvao)
corresponderam a maioria das contribuicBes. As particulas coletadas nos pontos mais
proximos do distrito industrial e dos principais portos da regido, apresentam uma maior
guantidade de ferro. Os pontos de amostragem mais distantes apresentaram uma maior
contribuicdo de Ca, Si e Al, que sdo uma forte indicacdo de poeira do solo. Além disso,
existe uma forte presenca de cloro nas amostras, que podem ser relacionadas com a

proximidade do mar, ou seja, com a presenca de aerossois marinhos.
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Os métodos de estimativa de origem de contaminantes atmosféricos geralmente sdo
baseados em modelos receptores, que aplicam métodos de estatistica multivariada voltada
para a identificacdo de fontes e distribuicdo quantitativa de poluentes do ar (OGULEI et
al., 2006). Tais modelos sdo baseados na correlacdo entre a composi¢cdo quimica das
particulas encontradas nos pontos de amostragem e a composi¢do das particulas emitidas
pelas principais fontes poluidoras de uma regido (R1ZZO e SCHEFF, 2007; LEE, 2008;
VIANA, 2008, entre outros). Diferentes modelos, incluindo Anélise de Componentes
Principais (ACP) (PEREIRA et al., 2007; CALLEN. et al, 2009), Unmix (SONG et al,
2006a;. OLSON e NORRIS, 2008), Balango Quimico de Massa (CMB) (CHEN, et al.,
2010; THURSTON et al., 2011) e Fatoragdo de Matriz Positiva (PMF) (PAATERO E
TAPPER, 1994) tém sido aplicados para identificar e determinar contribui¢do de fontes de

particulas.

O estado da arte atual tem mostrado que um dos maiores obstaculos para a determinacéao
da origem das particulas é a presenca de particulas oriundas de fontes com alto grau de
similaridade, como emissfes de queimas de fornos industriais e queimadas ou emissdes
referentes a movimentacdo de solo e pedreiras, visto que os métodos atuais baseiam-se na
caracterizacdo quimica (VIANA et al. 2008; OANH et al, 2009 e YIN et al, 2010). Alguns
estudos mostraram dificuldade em determinar a origem de elementos emitidos por vérias
fontes, tais como o Fe e S que estdo presentes em solos ressuspensos, processos
siderurgicos e metaldrgicos (PEREIRA et al., 2007; MAZZEI et al., 2008). Como forma de
contornar este problema, muitos estudos tém agrupado as fontes similares em uma Unica
categoria de fontes (WATSON et al., 2010; THURSTON et al., 2011; GREEN et al.,
2013). Entretanto, para definir estratégias adequadas de mitigacdo ou controle da poluicao
em uma regido € necessario identificar contribuicdes separadamente, mesmo que oriundas

de fontes de perfil quimicamente similar.

Desta forma, a similaridade entre fontes, leva a necessidade de encontrar indicadores mais
especificos da origem das particulas tais como caracterizagdo de tamanho, forma de cada
particula (morfologia) e a presenca de elementos ou compostos quimicos tracadores
caracteristicos de fontes especificas. Muitos trabalhos tém sido publicados na literatura

empregando as técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a um detector de
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Raios-X por Energia Dispersiva (MEV/EDS) com o objetivo de identificacdo de origem de
particulas em amostras ambientais, entre outros Gentaz et al. (2012), Wagner et al. (2012),
Speak et al. (2012) e Wang et al. (2013). As imagens obtidas por MEV permitem a
visualizacdo individual de cada particula e sua caracterizacdo fisica/morfologica, enquanto
que o EDS permite a caracterizacdo quimica de cada particula. Desta forma, as analises
baseadas em MEV/EDS tém o potencial de permitir uma melhor identificagcdo, visto que
podem utilizar informacGes morfoldgicas em conjunto com a caracterizacdo quimica
(TASIC et al. 2006).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho é caracterizar as Particulas Sedimentadas,
incluindo anélise quimica e morfoldgica das particulas e sua distribuicdo de tamanhos, de
forma a separar categorias de fontes com alto grau de similaridade contribuindo com a
identificacdo das principais fontes da RMGV. Com base neste objetivo, sdo definidos os
seguintes objetivos especificos:

e Caracterizagdo fisico-quimica das particulas amostradas (distribuicdo de tamanho,
morfologia, espécies quimicas) atraves de andlises individuais das particulas por
meio do MEV/EDS;

¢ ldentificagdo das provaveis fontes emissoras por meio de analises quantitativas dos
parametros morfoldgicos e especiacdo quimica;

e Comparacéo dos resultados obtidos com os obtidos pelo modelo CMB.
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1.1 CONTRIBUICAO CIENTIFICA

Além de empregar a técnica de identificacdo individual de particulas baseada em
MEV/EDS, este trabalho introduz uma nova abordagem para a utilizacdo das
caracteristicas morfologicas das particulas, onde parametros morfologicos de cada
particula ndo sdo apenas utilizados qualitativamente para identificar as fontes provaveis de
cada particula como em trabalhos anteriores (WAGNER et al., 2012; SPEAK et al., 2012 e
WANG et al.,, 2013). Neste trabalho, parametros morfoldgicos, tais como diametro,
rugosidade, circularidade, perimetro e razdo de aspecto, foram usados de forma
quantitativa para gerar intervalos numéricos baseados na variacdo interquartilica de cada
amostra de fonte permitindo a classificacdo automatica das particulas. Desta forma, o
potencial das técnicas MEV/EDS para identificacdo de contribuicdo de fontes pdde ser

ampliado.

1.2 ORGANIZACAO DO TRABALHO

Esta tese estad dividida em 6 capitulos. Apds este capitulo introdutério, o Capitulo 2
apresenta uma revisao de literatura. O Capitulo 3 descreve as caracteristicas da regido
estudada (RMGV) quanto a sua topografia, condi¢cBes meteoroldgicas, principais fontes
poluidoras e quanto aos niveis de poluicdo por particulas. O Capitulo 4 apresenta a
metodologia desenvolvida na pesquisa e 0s aparatos utilizados na realizacdo das analises.
O Capitulo 5 apresenta os resultados obtidos e a discussdo. Finalmente, o Capitulo 6
apresenta as conclusdes relevantes deste estudo e as principais recomendacfes para
trabalhos futuros.
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2. REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo apresenta uma revisdo de literatura com a finalidade de fornecer um
embasamento tedrico sobre o material particulado e descrever alguns estudos cientificos
na area. A secdo 2.1 apresenta uma revisdo bibliografica referente ao material particulado
atmosférico abordando os seguintes assuntos: origem e distribuicdo de tamanho das
particulas; caracteristicas quimicas e morfoldgicas das particulas; efeitos gerados a saude e
ao meio ambiente pelo material particulado; deposicdo de particulas e a legislacdo
especifica para Particulas Sedimentadas. A secdo 2.2 descreve o resumo de alguns
trabalhos correlatos sobre o estudo das Particulas Sedimentadas e identificacdo da origem

de particulas.

2.1 MATERIAL PARTICULADO NA ATMOSFERA

Segundo Seinfeld e Pandis (2006), o material particulado, também conhecido como
aerossol, € constituido por particulas solidas ou liquidas em suspensdo emitidas
diretamente como particulas priméarias ou formadas na atmosfera por processos de
conversdo gas-particula, denominadas de particulas secundarias. Assim, o material

particulado na atmosfera € produzido por diversas fontes de emissdo e consiste em um
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conjunto de particulas de tamanhos variados, com propriedades fisico-quimicas
diferenciadas e apresentando diferentes graus de toxicidade.

2.1.1 Origem

As fontes de emissdo de particulas e/ou gases para a atmosfera sdo classificadas como
pontuais ou extensas, de acordo com suas caracteristicas fisicas (IEMA, 2007). As fontes
pontuais sdo aquelas que, devido as pequenas dimensbes da sua area de lancamento,
podem ser consideradas como um ponto em relacdo as demais fontes e a regido impactada.
Exemplos tipicos de fontes pontuais sdo as chaminés das industrias. As fontes extensas sao
aquelas que tém uma dimenssdo significativa em relacdo as demais fontes e a regido
impactada, como por exemplo, as pilhas de materiais secos, as vias pavimentadas ou ndo e

os solos descobertos.

2.1.1.1 Distribuicdo de tamanho

O tamanho das particulas exerce influéncia sobre varios fenbmenos associados aos
aerossois, tais como, o transporte, a deposicdo atmosférica e a migracdo através do
ambiente, alem de seus efeitos nocivos. Portanto, o tamanho de uma particula pode ser o
principal fator determinante para o comportamento de um aerossol. Particulas comportam-
se distintamente em diferentes faixas de tamanho, sendo também regidas por diferentes leis
fisicas (WILLEKE & BARON, 1993).

A distribuicdo granulométrica do material particulado é um parametro de grande
importancia para os estudos da poluicdo atmosférica devido aos efeitos a satide provocados

pelo particulado em determinadas faixas de tamanho.

O tamanho das particulas caracterizado por meio da analise do diametro é um importante

parametro fisico na determinacdo das propriedades, efeitos e destino dessas particulas.
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Existem diversas classificacdes de tamanho para as particulas que geralmente sdo divididas

em modas.

Finlayson-Pitts e Pitts (2000) apresentam uma representacdo esquematica da distribuicao

de tamanhos das particulas na atmosfera, conforme idealizado originalmente por Whitby e

Cantrell em 1972, como pode ser observado na Figura 2.1 que retrata a distribuicdo tipica

do aerossol atmosférico com indica¢des das fracBes fina e grossa e de alguns processos de

formacdo. A distribuicao proposta por Finlayson-Pitts e Pitts (2000) é representada pela

linha pontilhada, enquanto que a linha continua representa a distriubicdo proposta por

Whitby e Cantrell em 1972. Nesta distribuicdo as particulas estdo divididas entre 4 modas:

(i) nucleacdo, (ii) nucleos de Aitken, (iii) acumulacdo e (iv) geracdo mecanica.
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Figura 2.1 - Esquema da distribuicdo de tamanho do aerossol atmosférico. S&o indicados as
principais faixas, as fontes e os mecanismos de formacéo e remocao das particulas.

Fonte: Finlayson-Pitts e Pitts, (2000).
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A moda nucleacéo inclui particulas com didmetro de até 10 nm. A moda dos ndcleos de
Aitken compreende a faixa de diametros que varia de 10 a 100 nm. Nestas duas modas
prevalecem as particulas em namero. Por causa do seu pequeno tamanho, essas particulas
representam poucos percentuais do total em massa das particulas em suspensao. Particulas
da moda nucleagdo sdo formadas a partir da condensagédo de vapor quente durante
processos de combustdo e a partir da nucleagdo homogénea de espécies quimicas para
formar particulas. Elas sdo perdidas principalmente pela coagulagdo com particulas
maiores. As particulas pertencentes a moda dos nucleos de Aitken tém curto tempo de
residéncia devido a sua alta reatividade quimica e fisica, sendo 0s componentes desta moda

incorporados em particulas da moda acumulagéo.

A moda acumulacdo, compreendendo as particulas com diametro entre 0,1 e 2,5 um,
usualmente compde uma substancial parte do aerossol em massa. A fonte de particulas na
moda acumulacdo é a coagulagdo de particulas da moda nucleacdo e dos ndcleos de
Aitken, bem como da condensacdo dos vapores em particulas preexistentes, causando o
crescimento desta faixa de tamanho. Particulas da moda dos ndcleos de Aitken e
acumulacdo compreendem as particulas finas que também incorporam as particulas da
moda ultrafina. A moda grossa, de didmetros maiores que 2,5 um, é formada por processos
mecanicos que frequentemente tem grandes velocidades de sedimentacdo, ficando retidas
por um periodo curto na atmosfera. Particulas acima deste tamanho estdo normalmente
associadas a processos mecanicos resultantes da acdo dos ventos no solo e vegetacdes,

ressuspensdo da poeira das ruas e dispersao de particulas em forma de sprays d’agua.

Devido aos mecanismos de remocao serem eficientes para pequenas (< 0,1 um) e grandes
particulas (>2,5 um), e ineficiente para a faixa de acumulacdo, as particulas da moda
acumulacdo tem um tempo de residéncia maior do que as particulas das modas nucleacao e
grossa (SEINFELD & PANDIS, 2006).

A distribuicdo em nimero é dominada por particulas menores que 0,1 um, enquanto que a
maior distribuicdo em area superficial esta entre 0,1 e 0,5 um. A distribuicdo em massa —
em uma representacéo classica - pode conter trés modas distintas, uma na faixa mais fina,

abaixo de 0,1 um, uma no regime submicrométrico de 0,1 um a aproximadamente 2 pm
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(moda de acumulacgdo) e outra no regime de particulas grossas (particulas com diametro
aerodindmico maior que 2,5 um). A Figura 2.2 mostra uma distribuigdo tipica de aerossol
urbano em fungédo do nimero, da superficie e do volume (a distribuicdo em massa segue a

distribuicdo volumétrica) de acordo a Seinfeld & Pandis (1998).

Segundo Holgate (1999), dentro do contexto da distribuicdo do tamanho do material
particulado disperso na atmosfera, algumas defini¢des sdo importantes: fragdo respiravel
(MP,5) que é definida como a faixa de particulado pequena o suficiente para penetrar na
regido alveolar dos pulmdes; fracdo toracica, é a por¢do composta por particulas pequenas
o suficiente para passar pela laringe e entrar nos pulmdes durante a inalacdo; fragédo
inalavel que é composta pelas particulas que passam pelas narinas e pela boca e entram no
trato respiratorio durante a inalacdo (Figura 2.3). A convencdo para a fracdo toracica é
muito similar a definicdo da fracdo MPyq (particulas com diametro de até 10 um). Quando
da realizacdo de estudos dos efeitos do material particulado na salde da populagdo, existe

uma convencao para a fracao respiravel denominada MP; s.
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Figura 2.2 - Tipica distribui¢do de aerossol urbano para nimero, superficie e volume em funcéo do
didmetro aerodindmico.
Fonte: Seinfeld e Pandis (1998).
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Figura 2.3 -. Deposicéo de particulas no sistema respiratorio.
Fonte: Holgate (1999).

2.1.2 Morfologia e composi¢do quimica

A morfologia e o formato das particulas no material particulado atmosférico variam de
acordo com a composicdo quimica (JACOBSON, 2002). Se a particula de aerossol é
higroscopica, ela absorve 4gua em umidade relativa alta e se torna esférica. Se ions estéo
presentes e a umidade relativa diminui, cristais soélidos podem se formar dentro da
particula. Algumas particulas de aerossoéis sdo lisas, outras sdo globulares, outras contém
camadas e outras ainda sdo fibrosas.

A morfologia e forma das particulas de fuligem, contendo Carbono Elementar e Carbono
Organico, possuem um interesse particular. A maior parte da fuligem emitida é originaria
da queima de combustiveis fosseis, sendo o restante da queima de biomassa. Particulas de
fuligem sdo emitidas de forma irregular e a maior parte é sélida, apresentando-se como
agregados de grafite com orientagdo aleatoria pela colisdo durante a combustdo
(JACOBSON, 2002). Devido as particulas de fuligem serem porosas, tendo assim grande

area superficial, estas particulas podem coagular e crescer.

Por meio da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) equipada com
detectores de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX ou EDS) é possivel visualizar as

particulas individualmente, fornecendo informacdes sobre a forma das particulas, tamanho,

28



Revisao de literatura

textura, agregacdo, composi¢do quimica e outras propriedades. Esta técnica é utilizada em
estudos de caracterizacdo de material particulado atmosférico, entre outros, Miranda et al.
(2002), Conner et al. (2004), Xie et al. (2005), Tasic et al. (2006), Wang et al. (2008),
Pipal et al. (2011) e Li et al. (2011).

Quanto a composi¢do quimica, as particulas de aerossol atmosférico contém sulfatos (SO4
2 nitratos (NOs3), amdnio (NH4"), material organico, espécies da crosta terrestre, sal
marinho, ions de hidrogénio e agua. Destas espécies, o sulfato, amoénio, Carbono Orgénico
e Carbono Elementar, além de certos metais de transicdo, sdo predominantemente
encontrados no grupo das particulas finas. Materiais da crosta, incluindo silicio, célcio,
magnésio, aluminio, ferro, e particulas orgéanicas biogénicas (como pdlen, esporos,
fragmentos de plantas) estdo geralmente presentes na fracdo grossa do aerossol
(SEINFELD & PANDIS, 1998).

As particulas grossas presentes no material particulado atmosférico sdo geralmente
constituidas por particulas primarias, produzidas a partir de processos mecanicos como
ressuspensdo de poeira de solo por ventos, erosdo, sal marinho, cinzas de combustdo e
emissdes biogénicas naturais. Estas particulas sdo compostas de sodio, cloro, silicio,
magnésio, aluminio, ferro e metais tracos, além das particulas organicas (como pélen ou
fragmentos de plantas), fracdes carbonaceas, elementos da crosta e agua. O nitrato pode ser
encontrado em ambas as modas. O nitrato fino € geralmente resultado da reacdo do acido
nitrico (HNO3) com a am6nia para a formacdo do nitrato de amonio (NH4NO3), enquanto
gue o nitrato grosso é produzido com a reacdo do acido nitrico com as préprias particulas

grossas, geralmente condensando-se sobre essas.

Os aerossdis de sulfato (SO42) sdo geralmente produzidos por reagcdes quimicas na
atmosfera a partir de precursores gasosos. Os principais precursores sao o didxido de
enxofre (SO,), emitido principalmente por fontes antropogénicas (queima de combustivel
fossil), e o dimetil sulfeto (DMS, H3C-S-CH3) emitido por fontes biogénicas
(especialmente pelo plancton marinho). A formacdo do aerossol de sulfato se da pela
oxidagdo do SO,. A oxidacéo do didxido de enxofre a sulfato (SO42) pode ocorrer tanto
na fase gasosa, como em nuvens (ou gotas de nevoeiro), ou sobre particulas pré-existentes
(YNOUE e ANDRADE, 2004).
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Particulas de sal marinho sdo compostas principalmente por cloreto de sodio (NaCl),
cloreto de potassio (KCI), sulfato de célcio (CaSO,) e sulfato de amdnio (NH;),SO,4. S&o
particulas higroscépicas, importantes como nucleos de condensacdo de nuvens. Ja as
particulas de poeira, geralmente ndo sédo solUveis e, portanto, ndo atuam como nucleos de

condensacdo de nuvens. S8o compostas principalmente por silicio, aluminio e ferro.

O carbono na sua forma elementar consiste de pequenas particulas de carbono emitidas
diretamente por processos de combustdo incompleta. Ao serem formadas, estas particulas
tém didmetros entre 5 e 20 nm, entretanto elas coagulam rapidamente, formando estruturas
mais compactas e atingindo didmetros de varias dezenas de nandmetros. Segundo Ynoue
(2004), o Carbono Organico pode tanto ser emitido diretamente por fontes quanto ser
formado pela condensagéo de produtos de baixa volatilidade oriundos da foto-oxidacgao de
hidrocarbonetos (carbono organico secundario). No entanto, devido a complexidade de
amostragem e andlise destes compostos, a particdo entre Carbono Organico primario e
secundario ainda sofre de grandes incertezas. Certamente com a evolucdo dos
procedimentos analiticos haver4d uma melhoria do conhecimento cientifico sobre esses

compostos.

A Tabela 2.1 adaptada de Jacobson (2002), apresenta um resumo dos processos de
formacdo e de transformacdo para os constituintes do aerossol atmosférico nas diferentes
modas de nucleacdo, acumulacdo e grossa, e também as fontes que estdo diretamente
ligadas a esses elementos. Observa-se que as emissdes por queima de biomassa e emissdes

industriais apresentam uma grande diversidade de elementos.

2.1.3 Impactos a saude e ao meio ambiente

Atualmente, a poluicdo atmosférica tem um peso significativo tanto nas doencas do trato
respiratério como nas mortes prematuras. Segundo a Organiza¢do Mundial de Salde mais
de 2 milhdes de pessoas morrem anualmente devido aos efeitos da poluicdo do ar (OMS,
2006).
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O material particulado é o poluente atmosférico mais consistentemente associado a efeitos
adversos a satde humana (WHO, 2006). Estudos recentes mostram que os efeitos adversos
da poluicéo do ar, principalmente em relacdo ao material particulado, acontecem mesmo
para baixas concentracbes dos poluentes. A toxicidade do material particulado esta
fortemente relacionada ao tamanho e composi¢do quimica das particulas. Em geral, os
mecanismos de defesa sdo adequados para remover as particulas inaladas maiores que 10

pm.

Tabela 2.1 - Processo de formagdo e de transformacdo para os constituintes do aerossol
atmosférico.

Moda de Nucleagdo Moda de acumulagéo Moda grossa

Nucleagéo
(HZO(aq)y 8042-7 NH4+)

EmissGes por combustiveis fosseis Emissdes pelo spray Marinho
(BC*, MO*, SO,%, Fe, Zn) (H,0, Na*, Ca**, Mg* K*, CI,
S0,%, Br, MO¥%)

EmissGes por poeira do solo
(Si, Al, Fe, Ti, P, Mn, Co, Ni,
Cr, Na*, Ca®*, Mg*, K*, SO,%,
CI', COs*, MO¥)

Emissbes por combustiveis EmissBes por queima de biomassa

Fosseis (BC*, MO*, K*, Na*, Ca®*, Mg*,

(BC*, MO*, SO,%, Fe, Zn) S0,%, NOy, CI', Fe, Mn, Zn, Pb,
V, Cd, Cu, Co, Sbh, As, Ni, Cr)

Emissdes por queima de Emissdes industriais Cinza da queima de biomassa,
biomassa cinza das emissdes industriais,
(BC*, MO*, K*, Na*, Ca*, particulas emitidas por pneus
Mg*, SO,*, NOy, CI', Fe, Mn,

Zn, Pb,V, Cd, Cu, Co, Sh, As,

Ni, Cr)

Condensacéo / dissolucdo
(H20¢q), SO4%, NH,*, MO*)

Condensacao / dissolucao
(H20¢q), SO+~ NH,", MO*)

Coagulagéo de todos 0s
componentes da moda de
nucleagdo

Condensacéo / dissolucéo
(Hzo(aq)a N 03_)

Coagulago de todos 0s
componentes das modas
menores

Fonte: Jacobson (2012).
* Matéria Organica (MO) e Black Carbon (BC).

As particulas também afetam os materiais, as edificacbes e 0os monumentos, 0s quais
sofrem alteracdo da aparéncia devido a sujeira acumulada e as reacdes que ocorrem. Estas
mudancas das caracteristicas iniciais geram a descoloracdo, erosdo, corrosdo, o
enfraquecimento e a decomposicdo de materiais de construcdo, provavelmente devido a
reagOes quimicas entre o sulfato da atmosfera e 0s sais presentes nas particulas formando

sulfato de célcio Estudos mostraram que a dissolucdo, penetracdo e recristalizagdo do
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sulfato de céalcio com a flutuagdo da umidade relativa podem produzir stress,
desempenhando um papel importante na formagdo dos buracos e fissuras em pecas
envernizadas (HU et al., 2006).

A reducdo da luminosidade solar devido a presenca do material particulado na atmosfera e
a deposicdo da poeira na superficie foliar dos vegetais ocasionam uma diminuicdo da
fotossintese (sintese de compostos organicos através da agua, gas carbdnico e energia da

luz absorvida pela clorofila) que s6 ocorre em presenca da luz do sol.

2.1.4 Deposicdo de particulas

Os dois mecanismos principais de remocéo de particulas da atmosfera sdo a deposicéao seca
e a deposicdo umida (TASDEMIR & ESEN, 2007). A deposi¢do umida refere-se ao
processo natural pelo qual particulas ou gases sdo removidos da atmosfera por meios
hidrometeorol6gicos, como neblina, orvalho, chuva e neve, e consequentemente a arrasta
para a superficie terrestre. A deposicdo seca, conhecida através da expressdo dry
deposition, é amplamente citada no transporte de espécies gasosas e particulas da

atmosfera para a superficie na auséncia de precipitacéo.

O fluxo de deposi¢do imida é convencionalmente calculado utilizando a concentracdo das
amostras provenientes da precipitacdo e da quantidade de precipitacdo registrada para cada
periodo de coleta. No entanto, existem muitas incertezas nos métodos de quantificacdo do
fluxo de deposicdo seca (SAKATA et al.,, 2008). A deposicdo seca tem sido baseada

principalmente em modelos de estimativas.

O foco deste trabalho é o estudo das Particulas Sedimentadas por deposi¢édo seca, cuja taxa
de remoc¢do € uma funcdo das caracteristicas fisicas (tamanho da particula, densidade e
forma) e quimicas do aerossol. Tambem depende de condi¢cbes meteoroldgicas
(temperatura, velocidade do vento, estabilidade atmosférica) e caracteristicas da superficie
(ocupacéo do solo, relevo, vegetacdo, rugosidade) (VARDAR, ODABASI e HOLSEN,
2002).
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Trés fatores governam a deposicao seca de espécies gasosas ou as particulas. O primeiro é
o nivel de turbuléncia atmosférica, especialmente nas camadas mais proximas do solo, em
que determina a taxa em que as espécies serdo enviadas para a superficie. O segundo fator
se refere as propriedades quimicas da espécie de deposicdo. O terceiro fator trata da
natureza da superficie da particula. Uma superficie reativa pode permitir a absorcdo ou
adsorcédo de certos gases e assim aumentar o seu peso.

De acordo a norma Americana Standard Test Method for Collection and Measurement of
Dustfall (Settleable Particulate Matter) — ASTM D1739-98, as particulas que se
sedimentam sdo denominadas de Material Particulado Sedimentavel (MPS). Segundo a
norma, estas particulas sao definidas como sendo qualquer material composto de particulas
pequenas o bastante para passar por uma peneira de tela de selecdo de 1mm e grande o
suficiente para se sedimentar em virtude do seu peso em um container exposto ao ar

ambiente.

No Brasil, a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT — MB 3402, 1991) define o
MPS como sendo a poeira presente na atmosfera suscetivel a coleta por sedimentacéo livre,
composta de particulas solidas ou liquidas suficientemente grandes para se depositarem no
frasco coletor, e bastante pequenas para atravessarem a peneira de 0,8 mm (malha de 20
Mesh).

Muitos estudos tem se dedicado a encontrar uma melhor forma de quantificar o fluxo de
deposicdo de particulas. No entanto, ainda ndo ha um método padronizado, como é o caso

de outros poluentes, tais como PMy, Particulas Totais em Suspensdo (PTS), entre outros.

Shannigrahi et al. (2005) utilizaram placas plasticas e de superficie lisas (Figura 2.4)
cobertas com folhas de aluminio e revestidas com graxa de silicone e magnésio. A
superficie de exposicdo da placa era de 0,06 m?. Antes da coleta das amostras, a graxa foi
pulverizada nas folhas de aluminio, as quais foram pesadas antes e depois das amostras

para determinar a massa total das particulas coletadas.
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Figura 2.4 - Vista superior de uma placa sobreposta.

Fonte: Shannigrahi, et. al. (2005).

Trivuncevic et al. (2009), utilizou um tipo diferente de amostrador (Figura 2.5) com o

objetivo de identificar a quantidade e a direcdo do material particulado, para deduzir as

possiveis fontes. Uma grande esfera de plastico foi revestida com um material aderente e

colocada a uma alturade 1,5 a 1,7 m do solo.

Figura 2.5 - Dispositivo de amostragem alternativo.

Fonte: Trivuncevic et al. (2009).

Devido ao blogueio aerodindmico causado pelos coletores convencionais de Particulas

Sedimentaveis, Hall e colaboradores usaram uma versdo original, comercializada do

Classico World Class Frisbee para coletar particulas, na tentativa de diminuir essa
intervengdo do vento (HALL e WATERS, 1986; HALL e UPTON, 1988). Em trabalhos
posteriores, foi acrescentado ao frisbee um anel de fluxo defletor para melhorar a
aerodinamica da amostragem (HALL, UPTON e MARSLAND, 1993; HALL, UPTON e
MARSLAND, 1994). SOW et al. (2006) utilizaram o amostrador apresentado na Figura

2.6.
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Figura 2.6 - Imagem de um frisbee. (a) Vista lateral do anel defletor. (b) Imagem de um frishee
com anel defletor e bolinhas de vidro.
Fonte: Sow et al. (2006).

2.1.4.1 Legislacgdo internacional sobre Particulas Sedimentadas

Alguns paises possuem padrdes referenciais para o valor limite da taxa de deposicao de PS
que, ultrapassados, poderdo causar incbmodo a populagdo. A Tabela 2.2 apresenta alguns
padrdes e referencias adotados em diferentes paises (DECNY, 2009; DEQM, 2005;
METROVANCOUVER, 2002; PC, 1998; VALLACK& SHILLITO, 1998; COPAM,
1981).

A taxa de deposicdo de PS é medida em relacdo a quantidade de massa das particulas
depositadas por unidade de area num determinado intervalo de tempo. Alguns padrdes
referenciais sdo expressos em mg/m?/dia ou g/m%30 dias, por exemplo. E importante notar
que a maioria dos métodos de coleta de PS realiza medicGes em intervalos de 30 dias
devido a pequena area de coleta dos medidores que, portanto, coletam pequena quantidade
de massa de PS por dia tornando dificil a mensuracdo da massa em balangas
convencionais. Entretanto, os valores médios mensais podem “suavizar” os valores didrios

de taxa de deposicao caso haja “picos” de taxa de deposi¢ao em alguns dias durante o més.

Alguns paises adotam padrées expressos em mg/m?/dia, mas se referem a média anual ou
mensal da taxa de deposicdo. Também é comum encontrar padrdes relativos ao tipo de
ocupacdo do solo (area rurais, urbanas e industriais) e a densidade populacional. Nos EUA
e Canada, existem padr0es diferentes para os estados ou provincias que os compdem. O
estado de Nova lorque nos EUA utiliza diferentes padrées (em g/m%30 dias) para

diferentes tipos de ocupacdo do solo e de densidade populacional. Além disto, utiliza
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padrdes diferentes para situagdes de ocorréncia de excedéncia diferentes, ou seja, ndo
podem ser excedidos durante 12 meses consecutivos mais que um determinando percentual

de dias durante 0 ano ou 0 més.

Né&o foi encontrado um padréo oficialmente adotado na Gré-Bretanha, entretanto, Vallack e
Shillito (1998) propuseram padrfes de taxa de deposicdo de PS (médias mensais)
dependentes do tipo de ocupacdo do terreno e em funcdo do percentual de dias para os
quais o padrdo pode ser excedido. Além disto, a literatura indica um valor utilizado
comumente pelas agéncias de protecdo ambiental da Gra-Bretanha igual a 200 mg/m?/dia.
No Brasil, foi encontrado apenas o padrdo adotado no estado de Minas Gerais (médias

mensais) em fungéo do uso do solo.

De acordo com a Tabela 2.2, os valores limites adotados para a média anual da taxa de
deposicdo de PS variam entre os diferentes paises: Argentina (10 g/m?%/30 dias), Canada
(4,6 a 5,4 g/m?/30 dias), EUA (5,5 a 10 g/m%/30 dias), Espanha (6 g/m%30 dias) e na
Finlandia (10 g/m?/30 dias). Também s&o adotados limites referentes & média mensal, por
exemplo: Australia (4 a 10 g/m%30 dias), Canada (5,25 a 8,7 g/m?/30 dias), nos EUA (3,0
a 15 g/m%30 dias) e no Brasil (5 a 10 g/m%30 dias no Estado de Minas Gerais).

Tabela 2.2- Padrdes referenciais da taxa de deposicao de Particulas Sedimentadas.
(Continua)

Pais/Cidade

Tempo de média

Padrao
(mg/m?/dia)

Padrao
(9/m%30 dias)

Gré-Bretanha

Finlandia

Espanha

Australia (Oeste
da Australia)

Média mensal (areas
rurais)

Média mensal (areas
residenciais)

Média mensal (areas
comerciais em centros
urbanos)

Média anual

Média anual

Primeiros incémodos
percebidos

80 (90% percentil)*
100 (95% percentil)?

110 (90% percentil) 2
150 (95% percentil)?

150 (90% percentil) 2
190 (95% percentil) 2
200 (custom and practice limit)

3333

200°

133°

2,4 (90% percentil)*
3 (95% percentil) *

3,3(90% percentil) *
4,5 (95% percentil) *

4,5 (90% percentil) *
5,7 (95% percentil) *
61

10t

61
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Tabela 2.2- Padrdes referenciais da taxa de deposicao de Particulas Sedimentadas.

(Continuacao)

Pais/Cidade Tempo de média Padréo Padréo
(mg/m?/dia) (g/m?/30 dias)
Austrélia (Oeste  Piora inaceitavel da 333° 10"
da Australia) qualidade do ar
Alemanha Média de longo prazo 350*2 10,5!
650*° 19,5
Argentina Média anual 333° 10*
Brasil (Minas 10*° (4reas industriais)
gerais)
5%° (demais areas,
residenciais e comerciais)
Canada
Alberta Média anual 180° 5,4
Manitoba Média anual 1533 4,61
Maximo aceitavel 266° gt
Maximo desejavel 200° 6!
Newfoundland ~ Média anual 1533 4,61
Média mensal 2333 7t
Ontério Média anual 170° 5,1
Média mensal 200° 6"
Vancouver 175 (desejavel)’ 5,25
EUA
Kentucky Média anual 196°
Louisiana Media anual 262°
Maryland Média anual 183°
Mississipi Média mensal (acima do valor de ~ 175°
background)
Montana Media anual (4reas residenciais)  196° 10°
Pensilvania Média anual g*e
15%8
Washington Média anual 183°
Wyoming Média mensal 170°
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Tabela 2.2- Padrdes referenciais da taxa de deposicao de Particulas Sedimentadas.

(Concluséo)

Pais/Cidade

Tempo de média Padréo

(mg/m?/dia)

Padrao
(9/m?/30 dias)

New York

Durante 12 meses consecutivos o
padrdo ndo deve ser excedido
mais que 84% do periodo total de
12 meses

Durante 12 meses consecutivos o
padréo nao deve ser excedido
mais que 50% do periodo total de
12 meses.

130°

100°

4,5° (areas rurais para agricultura
0u recreacdo)

4,5° (areas com baixa densidade
populacional, pequenas fazendas
€ poucos Servigos comerciais e
industriais)

6° (4reas densamente povoadas,
pequenas regibes metropolitanas,
industrias de pequeno porte)

9° (4reas densamente povoadas,
grandes regides metropolitanas e
parque industrial)

3° (areas rurais para agricultura ou
recreacdo)

3° (&reas com baixa densidade
populacional, pequenas fazendas
€ poucos Servigos comerciais e
industriais)

4° (&reas densamente povoadas,
pequenas regibes metropolitanas,
industrias de pequeno porte)

6° (4reas densamente povoadas,
grandes regifes metropolitanas e
parque industrial)

(1) Calculado para g/m2/30 dias (transformag&o de unidades);

(2) Proposto por Vallack & Shillito (1998);
(3) Apresentado por Vallack & Shillito (1998);

(4) Massa combinada de s6lidos soltveis e ndo-sollveis;

(5) DENY (2009);

(6) DEQM (2005);

(7) METROVANCOUVER (2002);
(8) PC (1998);

(9) COPAN (1981).

2.2 ESTADO DA ARTE SOBRE O ESTUDO DE PARTICULAS SEDIMENTADAS

Um dos primeiros trabalhos sobre a quantificacdo e caracterizacdo quimica de Particulas

Sedimentadas foi publicado por Usero e Gracia (1986), os quais obtiveram resultados

relevantes para o monitoramento ambiental de PS na Sevilha, Espanha. Através do uso do

modelo receptor Balan¢co Quimico de Massa (CMB) pdde-se identificar o solo como a

principal fonte contribuinte de poeira na regido estudada. A pesquisa identificou algumas

fontes relevantes para a emissdo de calcio, como fabricas de cimento e atividades de
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construcdo, entretanto, foi constatada a necessidade de medir outras espécies mais
especificas para identificar a origem exata das particulas.

Triphathi e Misra (1991) analisaram a poeira sedimentada em Varanasi, India, utilizando
recipientes cilindricos semelhantes ao metodo ASTM D1739-98, sendo, todavia, feitos de
vidro. A 4gua destilada foi acrescentada ao interior dos recipientes e eles foram instalados
em trés pontos diferentes de amostragem. Os coletores ficaram expostos durante 12 meses,
permanecendo apoiados sobre tripés de ferro a uma altura de 20 m acima do solo, em
locais livres de obstrucbes. O objetivo destes coletores era medir a taxa mensal da
precipitagdo das particulas. O estudo tinha como alvo identificar a quantidade de poeira e
identificar quimicamente os seus compostos. Os resultados mostraram que particulas de
cinzas foram depositadas em altas concentracbes durante o verdo. Os componentes

sollveis em agua presentes nas particulas, (Ca* e CI") exibiram baixas concentragdes.

Vallack e Shillito (1998) realizaram um estudo sobre os padrdes e diretrizes adotados para
a poeira depositada no ambiente, considerando que é uma das principais causas de
reclamacdes por parte da populacdo. Segundo o estudo, vérias dificuldades em definir os
niveis de incomodo gerado pela poeira sedimentada em locais especificos, dificultam a
definicdo de padrdes para este poluente. Contudo, a definicdo desses padrdes é relevante.
Um método de criacdo desses padrdes é proposto através dos resultados mensais da
concentracdo das Particulas Sedimentadas. Os dados mensais da poeira depositada nos
medidores estabelecidos pelos padrdes britanicos, tem sido revistos pelos autores. Onde os
dados dos locais sdo limitados ou inexistentes, sugere-se que a estatistica desta analise de
dados de base nacional forneca uma base adequada para as orienta¢bes propostas. Este
método é principalmente aplicado nas normas britanicas e o medidor tipo Freesbe pode ser
adaptado para ser utilizado em conjunto com outros dispositivos de monitoramento de

depdsito de poeira.

Liu et al. (2004), apresentou os resultados das medicOes sucessivas de Particulas
Sedimentaveis durante uma tipica tempestade de poeira em marco e abril de 1999,
juntamente com os dados mensais da poeira depositada durante um periodo de 2 anos, de

maio de 1998 a abril de 2000, em Gaolan na China. As concentracdes de poeira foram
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obtidas pelo método gravimétrico. Durante uma tempestade de poeira e névoa, 10
recipientes de pléstico (68 cm de didmetro e 20 cm de profundidade) foram utilizados para
coletar o po para cada intervalo de 2h. A distribuicdo do tamanho das particulas foi
determinada por meio do MEV. Segundo os autores, o tamanho da particula é um
importante indicador das propriedades fisicas associadas a emissao de poeira, transporte e
deposicdo. O diametro médio da massa foi obtido através do calculo da media aritmética
dos valores médios dos eixos em cerca de 250 particulas de poeira em cada amostra. Os
resultados mostraram que a taxa de deposicao de PS foi menor do gque a taxa de emisséo de
poeira pelos solos da superficie, enquanto que o processo de deposicdo de poeira foi mais
persistente do que o processo de arrastamento de particulas por deflacdo. A taxa de
deposicdo de poeira durante a tempestade foi 10-25 vezes maior do que a média anual
(0.025 pug cm™ min™). Uma Unica tempestade de poeira contribuiu com cerca de 3% para o

fluxo de deposicdo anual.

Zheng et al. (2005) utilizou o ICP/MS para caracterizar 14 elementos principais e tracos
incluindo Al, Fe, Na, K, Mg, Ti, Ba, Cu, Mn, Pb, Sb, Sr, V, e Zn, em amostras de
particulas depositadas por via seca e umida em Hong Kong. As velocidades de deposicéao
calculadas através de um modelo para varios elementos, mostraram que os elementos
presentes em sais marinhos, tais como sddio (Na), magnésio (Mg), e estroncio (Sr)
exibiram as velocidades mais elevadas de deposicdo (de 1cm s™ para 1,2cm s™), enquanto
que os elementos provenientes da polui¢do da crosta, incluindo vanadio (V), antiménio
(Sb) e chumbo (Pb), tinham as velocidades mais baixas de deposicdo (0,2 cm s?). A
correlagéo positiva de velocidades de deposicdo entre os elementos da crosta terrestre e de
sais marinhos sugere que as velocidades de deposicao foram influenciadas pelo tamanho
das particulas, além de outros fatores, como velocidade do vento e umidade. Uma
comparacdo entre os fluxos modelados de deposicdo seca (método indireto) e os fluxos
medidos (método direto) mostrou que os fluxos modelados foram ligeiramente superiores
para os elementos marinhos e para os elementos da crosta terrestre. Ja os fluxos de
deposicdo medidos foram maiores para 0s elementos de poluicdo da crosta. As
comparacOes de medidas de fluxos de deposicdo seca e umida para varios elementos em
Hong Kong indicaram que o0s processos de remocdo seca e Umida foram de importancia

semelhante para os elementos da crosta terrestre e de origem marinha. No entanto, a
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remoc¢do Umida era dominante para os elementos de poluigdo da superficie terrestre (93%
de V, 86% de K, 81% de Sb e 75% de Pb).

Farfel et al. (2005), analisou as particulas depositadas em calgadas de ruas proximas a uma
area sujeita a um episodio de demolicdo de casas antigas contendo tintas a base de chumbo
(Pb) em Baltimore, EUA. Os autores realizaram um trabalho anterior que descreve 0s
locais de estudo, os processos de demolicdo e os aumentos da taxa de Pb na poeira
sedimentada durante a demolicdo e remocdo de detritos. As coletas foram realizadas
durante um periodo de 2 meses coincidindo com os episddios de demoli¢cdo nos anos de
1999 e 2000. As analises do teor de Pb foram realizadas por meio de um ICP/MS. Foi
encontrado aumentos significativos da taxa de Pb na poeira e nos detritos apos a
demolicdo. As ruas e becos tiveramos maiores aumentos do teor de Pb. Em um dos locais,
a média da taxa de Pb aumentou 200% nas ruas, 138% nos becos e 26% nas calcadas. Um
més ap6s a demolicdo, as médias de Pb foram reduzidas em média para 41-67% nas
calcadas. Os resultados deste estudo destacam a necessidade de controlar demoli¢des

relaiconada a deposicéo de Pb considerando a preocupacdo com a saude publica.

Hu et al. (2006) analisou amostras de Particulas Sedimentadas coletadas em um museu na
provincia de Shaanxi na China. A analise morfoldgica e elementar de material particulado
sedimentado coletado sobre as pecas envernizadas dos rostos das estatuas, foi realizada
através do MEV/EDX. As amostras coletadas foram fixadas em placas de cobre cobertas
com fita adesiva de aluminio dupla face. Os resultados mostraram que a maioria das
amostras era composta por: particulas minerais geralmente lisas e de forma irregular sendo
constituidas na maior parte pelos elementos Na, Al, Si, K, Ca, Ti, Fe e Cu; particulas de
cinzas que apresentaram-se em sua maioria na forma esférica ou agregadas, aderidas a
outras particulas, e enriquecidas por Al e Si; particulas biolégicas com diferentes
composicdes elementares, prevalecendo o carbono e oxigénio. As imagens destas
particulas sdo mostradas na Figura 2.7. Pequenos flocos de sulfato de calcio foram
observados, devido a uma continua rea¢do quimica entre particulas e dioxido de enxofre
atmosférico. Também foram encontrados cristais de sulfato de célcio perto das fissuras nas

superficies interiores e exteriores das pecas envernizadas, revelando uma reacdo quimica
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entre os acidos de dioxido de enxofre e de material envernizado como a causa da formacao

de erosdo e fissuras na superficie dessas pecas.

Figura 2.7 - Morfologia das Particulas Sedimentadas; (“a” até “f”) particulas de minerais; (“g” até
) particulas de cinzas; (“j” até “I”’) particulas biologicas.

Fonte: Hu et al., 2006.

73T
1

Zdanowicz et al. (2006), analisou amostras de poeira sedimentada no Canadd com o
objetivo de determinar a sua origem. A composi¢cdo mineralégica foi realizada por
Difratometria de Raios-X (XRD) e a distribuicdo do tamanho das particulas foi
determinada pelo método de espalhamento de luz a laser usando um Analisador de
Tamanho de Particulas (PSA). Também foram analisados os elementos quimicos incluindo
Sr, Nd e Pb por ICP/ES e ICP/MS. As analises mostraram uma semelhanga entre as
amostras quanto a distribuicdo de tamanho (cerca de 10 um), quanto a presenca majoritaria
de minerais de quartzo e de feldspato (tipicos da poeira asiatica) e uma similaridade
quimica. Descobriu-se que as particulas foram originadas em sua maioria no deserto de
Gobi (China), e foram transportadas para a regido de estudo através de grandes
tempestades de poeira. As concentragdes dos elementos quimicos prevaleceram nas
particulas maiores que 45 um, com excecao dos elementos Ca, S e Sr.

Canepari et. al. (2008), analisou o material particulado emitido por trafego de veiculos em
Roma, identificando a composicdo quimica por ICP/MS e a distribuicdo do tamanho das
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particulas. Os resultados da distribui¢cdo do tamanho indicaram uma distribuigdo trimodal
com maior concentragdo na moda grossa (entre 4,4 a 6,8 um). Somente 10% da massa
constituinte apresentou-se no modo fino (0,11 a 0,17 um). O estudo também mostrou que
os elemntos de origem natural tais como Ba, Ca, Mg, Mn, Na, Sn, Si, Sr e Ti foram
encontrados principalemtne na fragdo grossa (4,4 a 10 pm) com mais de 40% da massa
total. Entretanto, os elementos de origem antropica ou secundaria, mostram uma
contribuigéo relevante na fragédo fina: mais de 50% da massa total de As, Cd, Pb, S, Te V
encontrava-se na faixa de tamanho inferior a 1,0 um. Entre esses elementos, apenas cerca
de 10% da massa total de S e Ti estava na faixa de tamanho grosseiro, enquanto que 0s
elementos As, Cd, Pb, Sb e V apresentam uma distribuicdo bimodal, com um pico no
modo de acumulacdo, entre 0,26 e 1 um, e um pico no modo grosseiro, entre 4,4 e 10 um.

Sakata e Asakura (2011) investigaram as fontes de elementos tracos (As, Cd, Cr, Cu, Mn,
Ni, Pb, Sb e V) presentes em particulas depositadas e os fatores que controlam o0s
respectivos fluxos de deposicéo seca com base em dois anos de observagdes (abril de 2004
a marco de 2006). O estudo foi realizado em um local na Asia fortemente afetado por
poluentes atmosféricos provenientes do continente asiatico. A amostragem da deposicao
seca foi realizada utilizando um amostrador de superficie de &gua ligado somente a um
amostrador de precipitacdo Umida. As particulas de As, Cd, Pb e Sb mostraram uma
pequena contribuicdo para a deposicdo atmosférica. Os resultados mostraram que a
deposicdo seca de particulas de Cr, Cu e Ni foi dominada por particulas grosseiras de
origem antropogénica. O fluxo mensal de deposicdo seca correlacionou-se
significativamente com as concentracfes de Al sugerindo uma grande contribuicdo do solo
para a deposicao das particulas. Os fluxos de deposicdo seca de todos os elementos eram
dependentes ndo somente das concentracdes de material particulado atmosférico, mas
também das altas velocidades de deposicdo. A distribuicdo de tamanho das particulas foi
provavelmente o fator mais importante para controlar os seus fluxos de deposi¢édo seca no
lado continental asiatica do Jap&o e, consequentemente, a contribuicdo relativa dos fluxos

de deposicédo seca / imida.

Recentemente, Fang et al. (2012) investigou as concentracfes de Mn, Zn, Cr, Cu e Pb em

Particulas Totais em Suspensdo (PTS) e em particulas depositadas. As concentragdes
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médias dos elementos das particulas depositadas em cinco locais de amostragens no
periodo de 2009 a 2010 foram determinados utilizando dois modelos de deposi¢do seca. Os
resultados experimentais demonstraram que as concentracbes médias dos elementos
metalicos nas amostras de PTS e de deposicéao seca, foram maiores no local de amostragem
Quan-xing (industrial), que esta rodeado por varias fabricas industriais e esta em uma area

com alto indice de poluicéo.

2.3 MEV/EDS PARA A IDENTIFICACAO DE PARTICULAS ATMOSFERICAS

Conforme citado anteriormente, um dos maiores obstaculos para a determinacdo da origem
das particulas € a presenca de particulas oriundas de fontes com alto grau de similaridade,
que leva a necessidade de encontrar indicadores mais especificos da origem das particulas
tais como caracterizacdo de tamanho e forma de cada particula. Diversos trabalhos tém
sido publicados na literatura empregando as técnicas de Microscopia Eletrénica de
Varredura acoplada a um detector de Raios-X por Energia Dispersiva (MEV/EDS) com o
objetivo de identificacdo de origem de particulas em amostras ambientais. As imagens
obtidas por MEV permitem a visualizacdo individual de cada particula e sua caracterizagdo
fisica/morfoldgica, enquanto que o EDS permite a caracterizacdo quimica de cada
particula. Desta forma, pode fornecer informac6es sobre a possivel fonte de emisséo, a

qual, ndo pode ser determinada através de uma analise quimica comum.

Mamane et al. (1986), analizou as caracteristicas quimicas e morfolégicas de particulas de
cinzas emitidas por termoelétricas com queima de carvdo e Oleo. Foram amostradas
particulas de MP,5 e MPyg. Os resultados mostraram que as cinzas (fly-ash) consitem
principalmente de esferas lisas com a presenca de elementos minerais (Fe, Al e Si), mas
foram encontradas diferencas significativas nas cinzas emitidas pela queima de 6leo e
carvao, sendo o primeiro tipo mais rico em S e o0 segundo mais rico em elementos

minerais.

Na década de 90 foram realizados diversos estudos nesta dire¢éo, analizando diversos tipos

de particulas e reportando a evolucdo de tecnicas de analise e contagem automatizadas,
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entre outros Katrinak et al. (1995), Watt (1998), Paoletti et al. (1999), e Sitzmann et al.
(1999).

Em 2002, a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (USEPA 600/R — 02/070)
estabeleceu diretrizes para aplicagdo de técnicas analiticas utilizando MEV/EDX em
caracterizagdo de particulas e distribuicdo de fontes. Segundo a EPA, o MEV/EDX é uma
poderosa ferramenta proporcionando a determinacdo do tamanho, composi¢do quimica e
morfologia de particulas revelando informacGes sobre as fontes de emissdes. As analises
automatizadas de centenas de particulas por hora aumentaram o rendimento do MEV/EDX,
tornando vidvel para realizar analises de amostras de particulas estatisticamente
significativas e para gerar grandes conjuntos de dados para estudos de distribuicdo das
fontes. Os tdpicos do documento incluem: procedimentos laboratoriais para a manipulagédo
e preparacdo de amostras; diretrizes para analises automatizadas por meio do MEV/EDX;
interpretacdo dos dados; questbes relativas a validacdo dos dados; e estudos de caso
destacando o método e uso do MEV/EDX em pesquisas de Material Particulado (USEPA,
2002).

Conner e Williams (2004) identificaram as possiveis fontes de material particulado nos
EUA utilizando MEV/EDX. Os autores utilizaram as informacdes da USEPA referentes ao
estudo epidemiolégico da exposicdo de idosos ao material particulado durante o verdo de
1998. A amostragem da exposicdo individual ao material, incluindo MP;s, foi realizada
por meio de amostradores passivos. As amostras foram analisadas por meio do MEV/EDX
obtendo-se dados da caracterizacdo quimica e fisica das particulas e também dados dos
elementos tracos e de origem geoldgica presentes nestas particulas. Também foi estimada a
contribuicdo em massa das particulas grossas. Os resultados mostraram que 0 MEV/EDX
possibilitou identificar varios tipos de particulas bem como a sua provavel origem. As
particulas ricas em aluminio, zirconium e cloro (Al-Zr-Cl) tiveram sua provével origem em
produtos antiperspirantes, enquanto que as particulas compostas por talco ou silicatos de
aluminio foram provenientes de produtos cosméticos. O estudo também identificou
particulas grandes ricas em Cadmio (Cd) que tiveram sua provavel origem em esmaltes
ceramicos ou pigmentos de arte. A contribuicdo em massa das particulas grandes maiores

do que 10 um foi estimada a partir do calculo do volume para cada particula (Vp) e foi
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assumida uma densidade de 2 g* cm™. A densidade foi escolhida como uma estimativa do
valor minimo arbitrario considerando que a densidade dos 6xidos s&o em torno de 3 g* cm’
3. A contribuicdo da massa estimada para cada particula (>10 pm) encontrada na amostra
foi somada e dimensionada para todo o filtro, e depois comparada com a massa total do
filtro. Foi estimado que as particulas pertencentes a fracdo grossa contribuiram com mais

do que 5% em massa.

Srivastava e Jain (2006) estudaram a caracterizacdo quimica e morfolégica de particulas
em ambientes internos na india por meio do MEV/EDX. A Figura 2.8 mostra as imagens
de algumas particulas amostradas neste estudo. Segundo os autores, a micrografia "a"
parece representar uma particula resultante de algum processo de combustdo. Devido a sua
forma esfeérica, seria provavelmente uma particula de fuligem. A particula na micrografia
'b' poderia ser algum coagulo de fibras. As micrografias em “c” e “d” sdo combinacdes de
fuligem e particulas de silicato. As particulas na micrografia “e” seriam derivadas de um
material organico (alguma planta). As particulas na micrografia “f’, seriam um silicato

apresentando uma forma cristalina.

vd A, ]

(a) 3865x b———5um 5KV
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(d) 1546x f———] 10um , 5 KV

S s e >

.

g (e) 1190x ———2um,5Kv "7 § () 1546x —— 2 um , 5KV
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Figura 2.8 - Imagens obtidas por MEV/EDX de particulas amostradas em ambientes internos.
Fonte: Srivastava e Jain (2006).
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Tasic et al. (2006), fez a caracterizagdo fisico-quimica de MP1y e MP,5s na Sérvia. As
amostras foram coletadas diariamente em 2002 a 2004 por meio de um Mini-Vol e foram
analisadas por um MEV/EDX. As analises permitiram indentificar varios grupos de
particulas, entre eles: fuligem, sulfatos, particulas ricas em silicio, ricas em metais (Figura
2.9) e particulas bioldgicas. A distribuicdo de tamanho das particulas em amostras de MP; 5
para todos os locais de amostragem mostrou um pico relevante em cerca de 0,1 um (fontes
antropogénicas) com um segundo mais amplo em torno de 1 pm conforme apresentado na
Figura 2.10. Foi detectada uma distribuicdo de tamanho semelhante para MP1, mas com a

presenca de particulas mais grossas.

4.00 8.00 12.00

energy tkeV)
Si
gl |
g s
Al A
t u
.Zn K CaBa Ba Fe Cu Zn i
AASA A4 5 o
2.00 4.00 8.00
energy (keV)
Fe
P 0
H
<
Ca
4.00 8.00 12.00
energy (keV)

Figura 2.9 - Imagem MEV em alta resolucdo e espectro de microanalises de Raios - X. (a)
aglomerado de particulas de cinzas emitidas por processos de combustéo; (b) Particulas de MP;s

ricas em aluminossilicatos; (c) particula grossa rica em Fe em amostra de MP,s.
Fonte: Tasic (2006).
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Figura 2.10 — Distribuicéo de MP;s.
Fonte: Tasic (2006).

Saitoh (2008) determinou a morfologia e caracterizacdo quimica de aerossois atmosféricos
nas diferentes estacdes do ano através do MEV/EDX para a determinacdo da origem.
Através das analises morfoldgicas das amostras de particulas, foi possivel observar que em
geral, as particulas menores que 1,0 um apresentaram formatos cubicos tanto no verdo
guanto no inverno, enquanto que as particulas entre MP1o; tinham formas esféricas
principalmente durante o inverno. Também foi constatado que todas as amostras eram ricas

em silicio.

Gentaz et al. (2012), determinou o impacto causado por sais de SiO,-K,0-CaO
(neocristalizagdes) em vidros medievais devido a deposicdo atmosférica de poeira.
Segundo os autores, os vidros antigos usados na época medieval tendem a se deteriorar
rapidamente pela deposicdo de material atmosférico, formando uma crosta em sua
superficie. Durante a formacdo desta crosta, foi verificado que os principais constituintes
eram sais denominados de neocristaliza¢cdes. Portanto, o objetivo deste estudo foi verificar
se a presenca desses sais induzem a uma maior deteriorizacdo da matriz do vidro através
das analises quimicas e morfoldgicas por meio do MEV/EDX. Foram selecionados vidros
com composicdo semelhante aos vidros na época medieval, 0s quais ficaram expostos as
condicBes atmosféricas. Foram realizados testes adicionais nas neocristalizacGes a fim de
observar 0 seu impacto sobre o vidro em si. As analises dos produtos atmosféricos por
meio do MEV mostraram a presenca de trés minerais principais: singenite, gesso e

carbonato de potassio. As fases minerais observadas foram artificialmente depositadas em
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superficies de vidros submetidos a ciclos de umidade relativa. Verificou-se que a presenca
dos sais aumentou a degradacdo do vidro, estendendo o tempo de umidade de sua
superficie, formando dessa forma, as solucfes salinas. O efeito de carbonato de potassio
(K2CO3) sobre o vidro induziu a uma perda de matéria causada pela dissolucéo da estrutura

em contato com a solucdo alcalina.

Wagner et al. (2012), mediu concentraces de Material Particulado (MP) emitidas préximo
a regides de queimadas agricolas na California, EUA, usando MEV/EDX e amostradores
passivos para a obtencdo da concentracdo massica, distribuicdo de tamanho, morfologia,
tipo de particula e composicdo elementar. A amostragem ocorreu de janeiro a marco de
2009. Os amostradores passivos de MP foram implantados em seis locais ao redor de cada
gueimada por periodos de 24 e 120 horas. As concentracdes médias de MP, s e MPyo foram
moderadamente mais significativas em locais a menos de 3,2 Km da queimada. Durante o
monitoramento, ventos fortes contribuiram com uma intensa ressuspensao do solo, a qual
envolveu dois amostradores passivos instalados em cabines telefonicas préximas ao
campo. As particulas foram classificadas em cinco tipos quimicos distintos, compativeis
com as fontes locais: Particulas de Al-Si da crosta; particulas de Si e Mg; cristais de NaCl;
particulas vegetais na moda grossa e esporos de fungos; aglomerados de particulas
carbonéaceas. O tipo de particula relacionado a queimada, principalmente particulas
carbonéceas submeétricas, contriubiram com 95% do MP;5 no local diretamente impactado
pela ressuspensdo do solo. Nos locais que se encontravam a favor do vento, 0 MPyg.,5 era
enriquecido com K, P, Cl, Ca, Si e S. O uso da Microscopia Eletronica e da amostragem
passiva no estudo, permitiu caracterizagdes detalhadas do MP, comparacdes espaciais entre
as concentracdes de massa de particulas e rapida implantacdo de amostragens dindmicas

em areas rurais.

Speak et al. (2012), quantificou a eficacia de algumas espécies de vegetacdes em capturar
MP1, com o objetivo de verificar a reducdo da polui¢cdo ambiental por particulas em uma
zona urbana no Reino Unido. As plantas foram cultivadas em um local afastado das
principais fontes de MP;, e transplantadas em telhados de duas residéncias situadas no
centro da cidade de Manchester. Um dos telhados era adjacente a uma das principais fontes

de trafego, enquanto que o outro era caracterizado pela influencia de outras fontes. As
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folhas das espécies foram analisadas por meio do MEV/EDX para a obtengdo do
mapeamento dos elementos quimicos e da morfologia das particulas depositadas. Também
foram obtidas medic¢des de propriedades magneticas das folhas por meio de magnetizagéo
isotérmica (SIRM) aplicada em cada amostra. Apds as medi¢fes magnéticas, as amostras
foram analisadas por meio do ICP/MS para obtencdo da composi¢do elementar. Os
resultados mostraram que as gramineas A. stolonifera e F. rubra tiveram uma maior
eficiéncia na captura de particulas quando comparadas com as ervas daninhas invasoras P.
Lanceolata e com espécies de S. album. O estudo mostrou que os telhados cobertos com as
espécies vegetais (telhados verdes) agem como filtros passivos de material particulado.
Apesar de nao serem tdo eficazes como as arvores plantadas nas ruas, devido a superficie
inferior dos comprimentos de rugosidade e maior distancia de fontes, eles podem ser
considerados para a remediacdo da poluicdo do ar urbano devido a praticidade na sua
construcdo. Foram retirados do centro da cidade de Manchester 0,21 toneladas de MPy em

um ano em um cenério envolvendo todos os telhados planos dentro da &rea amostral.

Wang et al. (2013), coletou amostras de MP;g e MP;,5 usando um Minivol (coletor de
pequeno volume) em julho de 2009 a setembro de 2010 em duas diferentes areas em
Xangai, China. Uma &rea caracterizada por emissdes industriais, e a outra por residéncias,
escolas e comercio. Foram determinados 15 elementos metélicos por meio do ICP/AES. Os
resultados mostraram que as concentraces médias anuais de MP1o € MP;5 (149,22 mg m™
e 103,07 mg m™, respectivamente) foram significativamente maiores na &rea industrial. As
concentragfes também foram maiores no inverno quando comparadas com 0 verdo nos
dois locais. O uso do MEV/EDX e de Anélise de Componentes Principais (ACP) sugeriu
que as possiveis fontes de MPyjy na area industrial foram a atividade industrial e
ressuspensdo de solos por veiculos. As possiveis fontes de MP,s foram as atividades
industriais, combustdo de carvao e trafego de veiculos. Na regido residencial e comercial,
as fontes contribuintes foram as mesmas para MPi; e MP,s (solo ressuspenso por
veiculos). De acordo com as imagens obtidas pelo MEV, os tipos de particulas
identificadas foram: (1) particulas de minerais com formatos regulares (gesso) e irregulares
(materiais da crosta); (2) agregacOes arredondadas de fuligem emitidas principalmente por
fontes de combustdo, exaustdo de veiculos e queima de biomassa; (3) cinzas de carvédo

geralmente esféricas e derivadas da combustdo de carvao; (4) particulas porosas de
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residuos de Oleo; (5) particulas de biomassa provenientes de vérias fontes, tais como,
cabelo humano e pélos, pdlen e esporos de plantas.
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3 CARACTERIZACAO DA REGIAO DE ESTUDO

Este capitulo apresenta uma breve descricdo da regido de estudo, incluindo suas

caracteristicas geograficas, meteoroldgicas e de qualidade do ar.

3.1 RELEVO E CONDICOES METEOROLOGICAS

A Regido Metropolitana da Grande Vitéria (RMGV) abrange uma area de 1.461 km? e é
um dos principais polos de desenvolvimento urbano e industrial do Estado, comportando
uma populacdo de 1,5 milhdes de habitantes (IBGE, 2010), o equivalente a cerca de 50%
da populacdo do Estado, apesar de ocupar apenas 5% do territério capixaba (IJSN, 2008).
A Figura 3.1 apresenta a Regido Metropolitana da Grande Vitdria - RMGV identificando

0s municipios que fazem parte desta: Serra, Cariacica, Vitoria, Viana e Vila Velha.

A RMGV compreende uma area formada por uma topografia complexa, onde seu relevo
varia desde uma planicie litoranea a colinas (Figura 3.2). A ocupagdo do solo é variada,
desde extensas areas com cobertura vegetal, da até a grande presenca de pavimentacdo nas
cidades e alguns entornos. A sua proximidade com o oceano, bem como a sua topografia
controlam as condi¢fes meteoroldgicas, onde a presenca de efeitos de mesoescala sdo bem

representados, o que favorece a disperséo de alguns poluentes na regiéo.
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Caracterizacdo da regido de estudo

A RMGV possui, quanto ao comportamento térmico e de umidade, clima tropical quente e
Umido. Este tipo climético se caracteriza pelo inverno ameno, onde a sensagdo de frio
somente se verifica em forma de frentes frias esporadicas e pelo verdo climatico sempre
quente e muito longo, aproximadamente de outubro a abril (SANTIAGO, 2009). As
Figuras 3.3 e 3.4 ilustram, respectivamente, a variacdo da temperatura e pluviosidade ao
longo dos meses do ano com dados de média de 10 anos (2001-2011) medidas na Estacao
de Carapina monitorada pelo orgdo ambiental do estado. Os ventos norte e nordeste sdo
predominates na regido (Figura 3.5).
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Temperatura média ( C) 2001-2011

Figura 3.3 - Variacdo da temperatura (°C) ao longo dos meses do ano com dados de média de 10
anos (2001-2011).
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Figura 3.4 - Variagdo da pluviosidade (mm) ao longo dos meses do ano com dados de média de 10
anos (2001-2011).
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Figura 3.5 - Rosas dos ventos na estacdo do Aeroporto de Vitéria da REDEMET para as médias
anuais de (a) 2010, (b) 2011 e (c) 2012.

3.2 FONTES DE EMISSAO E QUALIDADE DO AR

A qualidade do ar na RMGV é determinada por um conjunto de fatores tais como as
condicdes meteoroldgicas e as diversas fontes de emissbes atmosféricas, que abrangem
diversas tipologias, tais como as vias de trafego, industrias de diversos seguimentos,
portos, aeroportos, emissdes residenciais e comerciais, dentre outras. A Figura 3.6
apresenta dois mapas da RMGV identificando as principais fontes de emissdes fixas e

principais vias de trafego de veiculos.
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Cerca de 60% das atividades industriais potencialmente poluidoras do Espirito Santo estdo
instaladas nesta regido (IEMA, 2006), tais como, siderurgia, pelotizacdo, mineragdo

(pedreiras), cimenteiras, industria alimenticia, usina de asfalto e outras.
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Figura 3.6 - Mapas da Regido Metropolitana da Grande Vitéria - RMGV identificando (a) as
principais fontes de emissoes fixas e (b) principais vias de trafego de veiculos.
Fontes: IEMA e ECOSOFT (2011).

Em 2011 foi divulgado o mais recente Inventario de Fontes de Emissdo da RMGV pelo
orgdo ambiental, Instituto Estadual de Meio Ambiente e Recursos Hidricos (IEMA), tendo
como ano base 2009. Os seguintes poluentes tiveram suas emissdes quantificadas: material
particulado total (MP), material particulado menor que 10 um (MP1o), material particulado
menor que 2,5 um (MP,s), dioxido de enxofre (SO,), éxidos de nitrogénio (NOx =
NO+NO;), monoxido de carbono e compostos organicos volateis. A metodologia utilizada
para a realizacdo do inventario de emissGes da RMGV seguiu 0s requisitos do protocolo do
Emission Inventory Improvement Program (EIIP) recomendado pela United States
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Environmental Protection Agency (EPA), associado ao controle de qualidade de
informacdo proposto pelo Data Attribute Rating System (DARS), também recomendado
pela mesma entidade. De forma geral, as informacdes de base utilizadas para o computo do
inventario foram obtidas de resultados de campanhas de monitoramento de emissdes
existentes nas empresas inventariadas, calculos utilizando fatores de emisséo, balanco de
massa e outras referéncias de atividades similares, seguindo uma ordem de prioridade pela

qualidade da informag&o disponivel.

Os dados utilizados no inventario forma obtidos, na sua maior parte, através dos processos
de licenciamento ambiental e acompanhamento (auto-monitoramento) dos
empreendimentos inventariados existentes nos arquivos do IEMA e em outros 6rgaos
ambientais municipais da RMGV. Na auséncia de dados de monitoramento ambiental, o
inventario foi complementado conforme a metodologia recomendada pelo EIIP, tendo
como principais referéncias os fatores de emissédo apresentados pelo Compilation of Air
Pollutant Emission Factors (AP42) da EPA e pela EC (European Commission), além de

outras fontes de referéncia.

A Tabela 3.1 apresenta as fontes de emisséo e suas respectivas estimativas de emissao de
Material Particulado Total (MPT) para as atividades inventariadas na RMGV. Além das
fontes industriais, sdo consideradas também como fontes significativas: os veiculos

automotores, a construcdo civil, solo, mar, queimadas e resuspensdo de poeira em ruas.

A RMGV conta com uma Rede Automatica de Monitoramento da Qualidade do Ar —
RAMQAR, operada pelo orgdo ambiental do estado desde 2000, que quantificam o
comportamento dos seguintes poluentes atmosféricos: Particulas Totais em Suspensao
(PTS); MPyo; Oz6nio; Oxidos de Nitrogénio (NOx); Oxidos de Enxofre (SOx); Mondxido
de Carbono e Hidrocarbonetos. Para viabilizar a anélise da qualidade do ar realiza-se ainda
0 monitoramento dos seguintes parametros meteoroldgicos: direcdo e velocidade dos
ventos; precipitagdo pluviométrica; umidade relativa do ar; temperatura; pressdo
atmosférica e radiacdo solar. A RAMQAR atualmente é composta por oito estagdes em

funcionamento, sendo estas: Estacdo Laranjeiras, Carapina, Jardim Camburi, Enseada do
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Su4, Vitdria Centro, Vila Velha ibes, Vila Velha Centro e Cariacica. A Figura 3.7
identifica as EstacOes de Monitoramento da RAMQAR na RMGV.

Tabela 3.1 - Taxas médias de emissdo de Material Particulado Total (MPT) para as atividades
inventariadas na RMGV (IEMA e ECOSOFT, 2011).

(Continua)
Fontes de emissdo acima de 50 t/ano Setor Emissdo *MPT
(t/ano)
VALE

CHAMINE Usinas1 A7 1517,67
Entrada e Saida do Forno, Peneiramento, Camada de

Forramento Usinas2 a7 764,09
Empilhadeira Usina5e 6 133,92
Transferéncias entre correias 6PP4/6PP6 Usinaba7 183,96
Moinho MRO02 - Unidade de Moagem de Carvéo Usinasla7 63,08
2e3 Cal 617,5
Silos de Cal Hidratada, correias e tremonhas
Navios Terminal de Minérios 100,64
Pilhas Terminal de Minérios 352,53
Pilha / P4 Carregadeira 1 Mercado Interno 52,56
P& Carregadeira 1 / Caminhdo Mercado Interno 52,56

VALE

CHAMINE Usinas1 A7 1517,67
Entrada e Saida do Forno, Peneiramento, Camada de

Forramento Usinas2a7 764,09
Empilhadeira Usina5e 6 133,92
Transferéncias entre correias 6PP4/6PP6 Usina5a7 183,96
Moinho MRO02 - Unidade de Moagem de Carvéo Usinasla7 63,08
2e3 Cal 617,5
Silos de Cal Hidratada, correias e tremonhas
Navios Terminal de Minérios 100,64
Pilhas Terminal de Minérios 352,53
Pilha / P4 Carregadeira 1 Mercado Interno 52,56
Pa Carregadeira 1 / Caminhdo Mercado Interno 52,56

Fontes de emisséo entre 20 e 30 t/ano
Vagoes Transporte de Minérios 63,77
Navios Terminal de Minérios 67,10
Pilhas Terminal de Minérios 168,08
Pilha Pelotas Patio de Pelotas 30,88
Caminhéo / Pilha Mercado Interno 39,42
EP6PP7/Pilha Patio de Pelotas 21,12
Pilha / P4 Carregadeira 2 Mercado Interno 22,22
Pa Carregadeira 1 / Vagao Mercado Interno 22,22
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Tabela 3.1 - Taxas médias de emissdo de Material Particulado Total (MPT) para as atividades
inventariadas na RMGV (IEMA e ECOSOFT, 2011).
(Conclusdo)

Fontes de emisséo acima de 50 t/ano Setor Emissdo *MPT
(t/ano)
ARCELOR TUBARAO
Chaminés da Coqueria Coqueria 191,03
Precipitadores Eletrostaticos Sinterizacdo 422,18
Filtros de Manga da Casa de Corrida 1 e 2 Alto Forno 1e 2 101,8
Chaminé das Centrais Termelétricas 1 a 4 Ap. Op/ Utilid 316,75
Chaminé do Forno de Reag. de Placas LTQ 55,62

ARCELOR CARIACICA

Chaminé do Sist.deDesp. Aciaria 139,02

Fontes de emissao acima de 50 t/ano

ARCELOR TUBARAO
Filtros de Manga Coqueria, Alto Forno e Aciaria 101,65
Chaminés Aciaria 54,69

Fontes de emissao entre 20 e 30 t/ano

MIZU CIMENTEIRA

F. Mangas do Moinho de Bolas “POLYSIUS” Moagem/ Mistura 51,89
F. Mangas da Fabrica de Eletrodos Fébrica de Eletrodos 29,65
Pilha/ P& Carregadeira Expedicgéo 24,36
Pa Carregadeira/ Caminhdo Expedicdo 24,36

ELKEN CARBODERIVADOS

Filtros de Manga da Fébrica de Eletrodos Fébrica de Eletrodos 29,65

*Material Particulado Total

De acordo com o ultimo relatorio apresentado pelo IEMA (2008), o resultado do
monitoramento das regiGes de abrangéncia das estacbes da RAMQAR apresentou
qualidade do ar na maior parte do tempo inserido na categoria “boa” com algumas
situagdes de condicao “regular”, segundo a referéncia estabelecida pelos padroes legais da

Resolucdo CONAMA N° 03/1990.

Conforme citado anteriormente, uma pesquisa de opinido efetuada por Trindade et al.
(2006), descreve que 83% das 653 pessoas entrevistadas residentes na RMGV, se sentem
incomodadas com a poeira em suas residéncias. Dos entrevistados, 53% afirmaram que
possuem doengas causadas pela poeira, tais como, alergias, bronquite, asma e sinusites. A
pesquisa retrata que 13% das pessoas classificam a qualidade do ar da RMGV como

péssima; 47% como ruim; 27% como boa, e 13% ndo possuiam opinido formada.
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Figura 3.7 - Localizacdo da Regido Metropolitana da Grande Vitoria— RMGV identificando as oito
Estacdes de Monitoramento da RAMQAR.

Um dos principais responsaveis por esta percepcdo é a deposicdo de particulas na regiao,
que segundo Souza et al. (2011), ha correlacao entre os niveis de incomodo relatados pelos
participantes da pesquisa e o fluxo de deposi¢do experimental médio de PS monitorado
pelas estagcdes da llha do Boi em Vitdria. A pesquisa mostrou que para uma reducdo de
50% nos niveis atuais de incébmodo percebido pela populacdo, faz-se necessaria uma

reducdo de, aproximadamente, 39% nos atuais fluxos médios de deposi¢cdo mensal de PS.

Santos e Reis (2010) apresentam um estudo sobre a quantificacdo do fluxo de deposicdo de
particulas na RMGV e a contribuicdo percentual em massa de suas fontes provaveis nos
meses de abril a setembro de 2009 em 08 pontos de monitoramento da regido, 0s mesmos
pontos mostrados na Figura 3.7. Os autores utilizaram coletores confeccionados conforme
a norma ASTM D-1739/98, sendo coletados a cada 30 dias. Em cada ponto de
monitoramento foram instalados 4 coletores de forma a permitir a coleta de massa
suficiente para a realizacdo das analises quimicas. Para o controle de algas e larvas de

mosquitos, foi utilizada uma solucéo padréo de cobre.

Com o intuito de identificar a contribui¢do das principais fontes de emissdo da regido,
foram coletadas amostras de fontes industriais com taxa de emisséo superior a 20 t/ano. As
amostras de fonte coletadas pelos coletores ASTM foram analisadas pelo laboratério

Elemental Analysis Inc. nos Estados Unidos para a determinacdo de elementos quimicos e
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de carbono nas formas organica e elementar através dos métodos PIXE (Particle Induced X
Ray Emission) e TOT (Thermo Optical Transmittance), respectivamente. Além dos perfis
de composicdo quimica das fontes industriais, foram empregados os perfis do Speciate
(USEPA, 2004) para caracterizacdo das emissdes de queimadas e pastilhas de freio e da
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB, 2010) para o perfil

quimico das emissdes veiculares.

Para a determinacdo da origem das Particulas Sedimentadas no estudo, foi utilizado o
modelo matematico denominado Chemical Mass Balance (CMB) disponibilizado na sua

versdo 8.2 pela agéncia de protecdo ambiental americana (USEPA).

As fontes foram agrupadas em 9 grupos: Mar, pedras, veiculos, carvdo ou coque, minério
ou pelotas, sinter, cimento, solos e industria (Arcelor Cariacica). Destes grupos, minério ou
pelotas, solos, mar e carvdo corresponderam a maioria das contribuicGes, de acordo ao
estudo de Santos e Reis (2010).

Os resultados obtidos por Santos e Reis (2010) quanto ao perfil quimico das amostras de
PS na RMGV, podem ser visualizados na Figura 3.8. As particulas coletadas nos pontos
mais proximos do distrito industrial e dos principais portos da regido, apresentam uma
maior quantidade de ferro. De fato, a principal atividade industrial da regido esta
relacionada com a inddstria siderurgica e a maior parte do transporte esta relacionada com
pelotas, minério de ferro, carvdo, aco e outros produtos relacionados com processos

siderdrgicos.

Os pontos de amostragem mais distantes apresentam uma maior contribuicdo de Ca, Si e
Al, que sdo uma forte indicacdo de poeira do solo. Além disso, existe uma forte presenca
de cloro nas amostras, que podem ser relacionadas com a proximidade do mar, ou seja,

com a presenca de aerossois marinhos.
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llha do Boi 1 (1)

Figura 3.8 - Perfil quimico das amostras de PS coletadas em 5 estacdes de monitoramento
(Laranjeiras, Enseada do Sua, Ceasa/Cariacica, Ibis e Ilha do Boi).
Fonte: Santos e Reis (2010).

A Figura 3.9 apresenta a contribuicdo percentual em massa de PS nos meses de abril a
setembro de 2009 nos pontos de monitoramento da RMGV (SANTOS & REIS, 2010).
Segundo o estudo, as maiores contribuicBes sao relativas a fonte solos (poeira da crosta),
exceto para a estacdo da Ilha do Boi. Nesta ultima, a maior contribuicdo € relativa a

minério e pelotas.
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Figura 3.9 - Contribuicdo percentual em massa de PS das fontes naturais e antropogénicas nas
estacOes de monitoramento de Particulas Sedimentadas da RMGV.
Fonte: Santos e Reis (2010).
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4 METODOLOGIA

Para alcancar os objetivos apresentados no Capitulo 1, foram definidas quatro atividades
principais. A primeira atividade esta descrita na se¢do 4.1, a qual, explica os métodos de
coleta das particulas nas fontes emissoras e nos pontos de monitoramento. A segunda
atividade, descrita na secdo 4.2, se refere a metodologia de quantificacdo do fluxo de
deposicdo. A terceira atividade descreve o método analitico utilizado neste estudo para a
caracterizacdo fisico-quimica e morfolégica de PS (secdo 4.3). Finalmente, a secdo 4.4
aborda o método utilizado para a determinacdo da contribuicdo das provaveis fontes

emissoras.

4.1 AMOSTRAGEM E DETERMINACAO DO FLUXO DE DEPOSICAO

Foram selecionadas 04 estacBes de monitoramento para a amostragem de Particulas
Sedimentadas neste estudo (Figura 4.1), sendo que 03 destes pontos coincidem com a
localizacdo das estacfes de monitoramento da qualidade do ar operadas pelo 6rgéao
ambiental local: (S2) Enseada, (S3) Vila Velha e (S4) Vitéria, e 01 que foi incluida como
ponto de monitoramento adicional (S1- Ilha do Boi). A estacdo adicional, localizada a
aproximadamente 1500 m de S2, foi incluida por representar o ponto de maior reclamacao

da comunidade e por estar diretamente sujeito as emissdes industriais, devido a dire¢do do
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vento predominante N e N-NE. O ponto S1 é uma regido predominantemente residencial e
de baixissimo fluxo de veiculos. O ponto S2 tambem esta sujeito a forte influéncia
industrial devido a direcdo predominante do vento, mas tsmbém apresenta influéncia do
trafego de veiculos. Os demais pontos, S3 e S4, se localizam na regido central das cidades

onde existe uma forte influéncia do intenso trafego.

7765970 7776970

7754970

Y% Sampling point
A Point source
@® Area source
== \ain road
Urban source

350950 359950 368950 377950

Figura 4.1. Representacdo esquematica da RMGV (sistema de coordenadas UTM) e os respectivos
pontos de monitoramento.

Em cada ponto de amostragem foram posicionados 04 coletores baseados na norma ASTM
D1739 para a quantificacdo do fluxo de deposicdo, e também uma placa plana de cobre de

5 cm x 5 cm coberta por material adesivo para a fixagdo das particulas depositadas (Figura
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4.2), semelhante ao método utilizado por Noll, Jackson e Oskouie (2001). O cobre foi
selecionado por haver baixa concentracdo deste elemento nas emiss@es tipicas da regido.
Cada placa ficou exposta por um periodo de 10 dias, totalizando 3 placas/més para cada
local de coleta, com o objetivo de minimizar a sobreposicao de particulas. As placas foram
expostas no periodo de 12/07/2010 a 11/08/2010.

Os coletores ASTM D1739 foram monitorados de 01/05/2010 a 31/10/2010, ou seja, cerca
de 2 meses antes e 2 meses depois da amostragem nas placas. No ponto de amostragem da
Enseada do Sud também foram monitoradas as médias horarias das variaveis
meteoroldgicas (velocidade e direcdo do vento, temperatura, umidade e precipitacdo
pluviométrica) e das concentracfes de MP1o € PTS durante todo o periodo de amostragem.

(@ (b)

Figura 4.2 - Coletores de Particulas Sedimentadas: (a) coletor baseado na norma ASTM D1739 e
(b) Placa de cobre coberta com fita adesiva.

A quantificacdo da massa de PS coletada foi realizada de acordo com o método ASTM
D1739-98 (2004) quanto a confecgdo e disposicao dos coletores. A quantificacdo da poeira
sedimentada foi determinada por gravimetria através da vaporizacdo da fase liquida da
solucdo de amostragem, de acordo a norma ABNT MB3402 (1991), exceto em relacdo ao
algicida recomendado. Neste caso, foi utilizada a norma ASTM D1739-98 (2004).
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4.2 ANALISE DAS AMOSTRAS POR MEV/EDS

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é uma das mais importantes e pioneiras
técnicas de determinacdo quimica em superficies nos mais diferentes tipos de materiais

(mapeamento). O MEV ¢é um aparelho que pode fornecer rapidamente informacGes sobre a

morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra solida e também é um
dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observacdo e analise de caracteristicas
microestruturais de objetos sélidos. Outra caracteristica importante do MEV é a aparéncia
tridimensional da imagem das amostras, resultado direto da grande profundidade de
campo. Permite, também, 0 exame em pequenos aumentos e com grande profundidade de
foco, 0 que é extremamente (til, pois a imagem eletrénica complementa a informacéo
dada pela imagem 6ptica (DEDAVID, et al., 2007).

4.2.1 Caracterizacdo morfoldgica das amostras

Em muitas situaces ndo é facil definir a dimensdo das particulas, devido a sua forma
muito irregular. Quando as particulas tém a forma esférica ou muito aproximadamente
esférica, é relativamente simples definir os seus didmetros. Quando as particulas
apresentam formas muito irregulares — por exemplo, no caso de particulas de aspecto

acicular ou mesmo fibroso, a aplicagdo do termo “didmetro” ¢ praticamente impossivel

(CAETANO, 2010).

A esfera é a Unica forma geométrica que, dimensionalmente, pode ser definida apenas
por um parametro. Coloca-se, pois a questdo de como definir a dimensdo de uma particula
de forma irregular. Existem varios critérios, cada um dos quais apresentam as suas
vantagens e desvantagens (CAETANO, 2010). Pode-se entéo definir a dimenséo de uma
particula como:

» O diametro de uma esfera que possua a dimensdo maxima da particula;

» O diametro de uma esfera que possua a dimensao minima da particula;

» O didmetro de uma esfera que possua 0 mesmo peso da particula;

» O diametro de uma esfera que possua a mesma superficie da particula;
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» O diametro de uma esfera que passe na mesma abertura do peneiro em que passa a
particula;

» O diametro de uma esfera que possua a mesma velocidade de sedimentacdo da
particula (diametro hidrodinamico equivalente);

» O didmetro de uma esfera que possua 0 mesmo volume da particula;

» O didmetro de um circulo que tenha a mesma area que a projeccao da particula num
plano (também chamado didmetro de Heywood);

» A meédia da distancia entre duas linhas paralelas tangentes a projeccdo da particula.
E o chamado diametro de Feret (Figura 4.3);

» O diametro geométrico médio, que é a média do comprimento das cordas que s&o
tiradas nas trés direccdes ortogonais da particula. E o chamado diametro de Chang;

» A média do comprimento de duas cordas tiradas em duas direc¢des da projeccao da
particula, tiradas no ponto em que as areas da projeccdo, para um lado e para o
outro da corda sdo iguais. E o chamado diametro de Martin;

» O diametro da esfera que possui uma relacdo volume/superficie igual ao da

particula. E o chamado didmetro de Sauter.

O Diametro de Feret (Figura 4.3) é uma forma de caracterizar tamanho, que nao depende
da posicdo do objeto na imagem. Apesar da definicdo aparentemente simples, a evolucao
do conceito criou um conjunto de medidas. Feret Maximo e Feret Minimo passaram a ser
usados amplamente como medidas que descrevem comprimento e largura de particulas
(CAETANO, 2010).

DX
Diametros de Feret: Dy 4 Dy
Diadmetro minimo de Feret = Dy Dmédio = =
Diametro maximo de Feret = Dy
Diimetro médio de Feret = Dmédio

Figura 4.3 - Diametro de Feret.
Fonte: Caetano (2010).
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O estudo de Feret (1931), publicado em Zurich, define esta medida como sendo “a
distancia perpendicular entre as tangentes paralelas que tocam os lados opostos de uma
particulas”. Inicialmente, a definigdo fazia mengdo a medida em qualquer diregdo, ou “uma
direcdo arbitraria”. Para se conseguir uma medida independente da posicdo do objeto,
passou-se a usar o conceito de “Feret Maximo”, que € o Diametro de feret maximo que se
pode encontrar na particula. Esta medida passou a ter mais valor que o Feret de direcéo
arbitraria, e passou a ser conhecida, ela mesma, como Diametro de Feret. A medida
perpendicular ao Feret Maximo (ou simplesmente Feret) é o Feret Minimo. Note que este
ndo é o diametro minimo encontrado na particula, e sim a medida perpendicular ao
maximo (CAETANO, 2010).

A forma (shape), possibilita a caracterizacdo da forma anisotropica da particula , ou seja, 0
comprimento prolongado. Isto € definido pela razdo dos diametros Feret minimo e maximo
(ISO, 2004).

Na ordem de caracterizar de um modo simples a maioria das formas das particulas, €
possivel utilizar 5 tipos de particulas do qual representam todos os tipos de particulas
existentes (Figura 4.4a). Para particulas com formas anisotropicas (Figura 4.4b), isto é,
aquelas no qual o comprimento ¢ muito maior do que a largura, a forma fornece a

informacdo do alongamento da particula (ISO, 2004).

oA

Figura 4.4 — (a) Morfologias principais das particulas, (b) Particulas com forma anisotrépica.
Fonte: 1SO (2004).

® 0‘
()

Alem do Didmetro de Feret (um) e da forma (shape) das particulas, foram analisados outros
parametros que também possibilitam a caracterizagdo morfoldgica da particula, tais como: Largura
(um), Comprimento (um), Area (um?), Perimetro (um), Compacidade, Alongamento,

Circularidade e Rugosidade. Os parametrso analisados estdo descritos na Tabela 4.1.
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O procedimento de contagem das particulas na amostras foi realizado empregando a rotina

automatica de contagem e deteccdo de particulas do equipamento, no qual cada imagem

obtida pelo detector de eletrons Retro espalhados (backscattered electron image) foi

convertida em uma imagem binaria permitindo a deteccdo automatica das particulas

(CHOEL et al, 2007). Foram selecionadas aleatoriamente 50 areas retangulares ao longo de

cada placa com imagens ampliadas em 1000 vezes. Somente particulas acima de 0,2 um

foram contadas e caracterizadas. O total de particulas caracterizadas pelos pardmetros

morfoldgicos em cada placa foi de aproximadamente 10 a 15 mil.

Tabela 4.1 - Descricao dos parametros morfoldgicos utilizados para caracterizagao das particulas.

Parémetro Definicao

Morfoldgico

Diametro O didmetro médio é construido como a media de 8 medigdes (a cada 45°) dos diametros
de Feret.

Largura Largura ou espessura da particula. calculado usando o perimetro e area da particula.

Comprimento

Perfil (Shape)

Area

Perimetro

Compacidade

Alongamento

Circularidade

Rugosidade

Perimetro = 2 ( Comprimento + Largura).
Area = Comprimento x Largura.

Comprimento da particula. calculado usando o perimetro e area da particula.
Fjerimetro =2 ( Comprimento + Largura).
Area = Comprimento x Largura.

Calculado como:
Max Diametro de Feret / Min Diametro de Feret.

Avrea da particula excluindo buracos ou vazios.

Soma dos comprimentos dos lados da particula. incluindo os lados de buracos ou
vazios.

Derivado da razdo entre o perimetro e a area:
Perimetro® / (4x x 4rea).
O valor é igual a 1.0 para um circulo e maior para formato mais complexos.

Comprimento / Largura
Similar ao valor de shape. porém mais adequado para particulas longas/finas.

Perimetro da particula/perimetro de um circulo com &rea equivalente.

Medida da complexidade ou rugosidade dos lados de uma particula:
Perimetro / Perimetro Convexo.

Perimetro convexo é uma aproximacao do perimetro derivado de diversas medi¢es dos

didmetros de Feret.
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A distribuicdo de tamanho das particulas foi determinada conforme as orientagdes de
Seinfeld e Pandis (2006) (Apéndice B). Inicialmente, ap6s a contagem, o didmetro das
particulas foi dividido em 30 intervalos de tamanho e o calculo do numero de particulas
(Np) em cada faixa de tamanho foi efetuado. Em seguida, calculou-se o Np em cada cm?
de 4rea analisada e a concentracéo de particulas em um™ cm™. A contribuicdo em massa
das particulas foi estimada a partir do célculo do volume para cada particula (Vp em pm®)
e foi assumida uma densidade de 2 x 10°® pg™ um™ (CONNER & WILLIAMS, 2004).

4.2.2 Caracterizacdo quimica das amostras

As Particulas Sedimentadas foram analisadas por meio de um Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV) modelo SEM EVO 40 da ZEISS, equipado com um Sistema de Energia
Dispersiva por Raios-X (EDS), para a obtencdo da composicdo fisico-quimica e da
morfologia (Figura 4.5). As amostras foram recobertas com deposicao de ions metalicos de
liga de ouro-paladio (Au-Pd) em um metalizador de plasma de argénio (Figura 4.6). Neste
processo, as amostras foram colocadas em uma cdmara com presséo em torno de 0,1 a
0,05 mbar e o Au-Pd foi bombardeado com atomos de géas inerte (argonio). Os atomos de
Au-Pd foram depositados sobre a amostra. As observacbes no MEV foram realizadas

conforme os parametros de operagéo descritos na Tabela 4.2.

A composicdo elementar das particulas selecionadas nas imagens foi deduzida a partir do
EDS no intervalo de energia de 0-20 keV, obtido a partir de particulas selecionadas por um
tempo na aquisicdo de espectro de 50 segundos. Foram detectados cerca de 30 elementos
da tabela periddica. Os elementos observados geralmente foram: Al, Si, C, S, CI, P, K, Ca,
Na, Mg, Fe, Zn, Ti, Mn, Ce, Co, Hg e Pb.
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Figura 4.5 - MEV/EDS utilizado para identificar a morfologia e composi¢do quimica das
particulas.

Figura 4.6 - Processo de metalizagdo da amostra em um metalizador modelo EMITECH.

Das 50 areas analisadas em cada placa, foram obtidos os resultados de composi¢éo quimica
e dos parametros morfolégicos em 3 areas, devido ao elevado tempo de processamento

requerido para as analises de composi¢do quimica de cada particula.
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Tabela 4.2 — Parametros de operacéo utilizados para as analises no MEV/EDS.

Parametros de operacéo

Ampliacdo Até 20.000 X
Distancia de trabalho 8,0a29,0 mm
Corrente de saturacdo (temperatura de trabalho) 2,7A
Corrente do feixe 100 pA
Largura do feixe (Spot Size) 2,0 nA
Abertura 30 um
Tensdo de aceleracdo (EHT) 20 kv
Energia do feixe de elétrons 40 kev

Para obter resultados estatisticamente significativos, cada uma das 3 éreas utilizadas para
caracterizacdo quimica de uma placa teve cerca de 200 particulas analisadas. Um nimero
maior de particulas e imagens por placa foi testado, mas ndo houve alteracéo significativa
nas concentracfes médias obtidas'. Como foram coletadas 3 placas para cada ponto de
amostragem, este procedimento resultou na contagem e caracterizacdo de
aproximadamente 1600-1800 particulas por ponto de amostragem. O mesmo procedimento

de contagem foi empregado para as amostras obtidas nas fontes.

4.2.2.1 Aspectos Quantitativos da composi¢ao quimica das particulas

Existem varios metodos para quantificacdo dos elementos quimicos presentes na amostra,
sendo o método mais simples e utilizado neste estudo, a andlise denominada
semiquantitativa. O principio consiste em avaliar a superficie (area integrada) dos picos
que é proporcional a quantidade de atomos que produziu a raia. A quantificacdo consiste,

portanto, em medir a superficie dos picos que se tem previamente identificada atribuindo

73



Metodologia

um coeficiente, e entdo as porcentagens em peso (wt%) dos elementos quimicos s&o
calculadas (GOLDSTEIN et al.,1992).. A soma das concentracBes dos elementos seré
sempre equivalente a 100 wt%. Portanto se alguns elementos presentes na amostra ndo
forem selecionados para analise, 0 banco de dados do programa nao ird reconhecer tais
elementos. Neste caso, essas porcentagens serdo adicionadas as concentragfes dos
elementos analisados que apresentarem area do pico mais proxima, aumentando a largura

de absorcéo dos raios-X e, consequentemente, a fonte de erro.

Além desta limitacdo, ha outras dificuldades que fazem variar a superficie dos picos a
considerar como: a) tensdo de aceleracédo; b) natureza dos outros elementos presentes com
0s quais se faz a quantificacdo: as raias de um elemento podem ser mais ou menos
absorvidos pelos outros elementos que estdo presentes no volume analisado causando uma
superposicdo das areas integradas dos picos; c) reparticdo dos elementos no volume
analisado (os programas de célculo quantitativo sdo elaborados para os elementos que
seriam repartidos de modo homogéneo, fazer atengdo, portanto a anélise de material com
multiplas fases (camadas, lamelas, inclusdes)) e d) geometria da superficie analisada (0s
programas de calculo quantitativo sdo elaborados para superficies planas, polidas e
homogéneas). Neste caso, as particulas analisadas neste estudo possuem superficies
irregulares, o que também aumenta a fonte de erro. Por exemplo, se uma particula
apresentar concentracdes elevadas de ferro em uma regido e concentragcfes menores em
outra, a porcentagem de ferro sera calculada para toda a particula, que é considerada pelo

programa como se tivesse uma superficie plana, polida e homogénea (USEPA, 2002).

Na pratica para determinar a superficie dos picos é preciso fazer a deconvolucdo do
espectro. Esta operacdo consiste em fazer seguir 0os contornos do espectro por uma curva
matematica sobre a qual serdo efetuados os calculos desejados. E necessario, ainda, efetuar
uma corre¢do sobre as superficies medidas de maneira a levar em conta as diferentes
interacOes fisicas que intervém no material. Por exemplo, pode-se utilizar a correcéo
“ZAF”, que permite ter em conta a influéncia do numero atdmico dos elementos sobre a
eficacia da excitacdo e da deteccdo (fator Z), da probabilidade que um raio-X seja
absorvido antes mesmo de ser detectado (fator A) e da contribui¢do dos raios-X emitidos

por um outro elemento (fluorescéncia secundaria, fator F) (GOLDSTEIN et al.,1992).
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Apesar das fontes de imprecisdo, a técnica empregada neste trabalho vem sendo
amplamente utilizada em analise de particulas entre outros, Conner e Williams (2004),
Srivastava e Jain (2006), Tasic et al. (2006), Hu et al. (2006), Saitoh (2008), Gentaz et al.
(2012), Wagner et al. (2012), Speak et al. (2012), Wang et al. (2013), visto que mesmo
com as imprecisdes/incertezas relacionadas a técnica, os resultados obtidos s&o de precisdo

adequada para os objetivos propostos (USEPA, 2002).

4.3 CONTRIBUICAO DAS FONTES

Com o objetivo de determinar a origem provavel de cada particula presente nas imagens
MEV/EDS, foram coletadas amostras nas principais fontes da regido. A amostragem nas
fontes emissoras foi realizada nos seguintes grupos: (i) manuseio de minério de ferro bruto
(if) manipulacdo de pelotas de minério de ferro, (iii) ressuspensédo de particulas de solo ou
vias, (iv) aerosol marinho e (v) manuseio de carvdo e coque. A coleta dessas amostras se
deu diretamente nas pilhas de estocagem para a caracterizacdo. A escolha desses grupos foi
baseada nos resultados de Santos e Reis (2010), que apontaram estas atividades como as
principais responsaveis pela maior parcela das Particulas Sedimentadas na regido. As
amostras de particulas foram fixadas sobre placas de cobre de 5 cm x 5 cm cobertas por
material adesivo de cobre, semelhantes aquelas utilizadas nas 04 estacbes para a
amostragem de Particulas Sedimentadas. Estas placas foram entdo analisadas, de acordo
com o procedimento descrito na secdo 4.3, para a determinacdo das caracteristicas

guimicas e morfoldgicas das particulas oriundas de cada fonte.

No caso dos grupos aerosol marinho e manuseio de carvdo e coque, que possuem
particulas com caracteristicas claramente identificaveis, foram selecionadas manualmente
Particulas Sedimentadas nas placas de coleta pertencentes a estas fontes durante o periodo

de amostragem para levantar as caracteristicas quimicas e morfologicas das particulas.

Com o objetivo de estabelecer as caracteristicas quimicas e morfoldgicas das particulas de
cada fonte emissora, os resultados das analises MEV/EDS foram processados em 03
etapas. Primeiramente, foi efetuada uma analise global da composicdo de todas as

particulas nas amostras de cada fonte para identificar grupos de composicdo semelhante.
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Nesta etapa foram identificados 6 grupos de particulas com base em seus elementos
majoritarios: (i) ricas em Fe, (ii) Si, (iii) Al, (iv) Ca, (v) NaCl e (vi) outros. Este ultimo
grupo é composto por particulas sem clara definicdo de elemento majoritario, mas possuem
em sua composicdo elementos minoritarios tais como Ce, Pb, Hg, S, P, Ti e outros. Desta

forma, foram determinados os principais grupos integrantes das amostras de cada fonte.

Na segunda etapa, para cada fonte foram analisadas faixas de variagdo das caracteristicas
quimicas e morfoldgicas de cada grupo, por exemplo, determinar a faixa de didametros das
particulas ricas em Fe nas amostras da Fonte A ou a faixa de didametros das particulas ricas
em Fe nas amostras da Fonte B. As faixas de variagdo de cada pardmetro (composicéo e
caracteristicas fisicas das particulas) de cada grupo, em cada fonte, foram utilizadas para
construir os intervalos esperados de variacdo das propriedades. Para evitar que os valores
extremos de cada uma destas propriedades interferissem nos tamanho dos intervalos, estes
foram construidos com base nos percentis P05 e P95 de cada amostra de fonte, ou seja, 0s
intervalos de variacdo esperados foram construidos considerando 90% das particulas

analisadas.

Na terceira etapa, os intervalos de variagdo esperados de cada parametro foram analisados
em busca de caracteristicas que possam ser usadas para separacdo, sendo definidas regras
de identificacdo de origem provavel para cada propriedade. Por exemplo, se o didmetro das
particulas ricas em Fe variou entre 0,1 e 100,0 um nas amostras da fonte A e 0,5 a 25,0 um
nas amostras da Fonte B. Nesse caso, € possivel definir a regra de separacdo de que se 0
diametro de particula rica em Fe for superior a 25,0 um, existe maior probabilidade de que

esta particula oriunda da Fonte A e ndo da Fonte B.

E importante notar que este conceito é baseado na hipdtese estatistica de que a variacio das
propriedades nas amostras representa a variacdo esperada da populacdo. A partir desta
hipbtese, se 95% das particulas ricas em Fe da Fonte A sdo menores que 25,0 um, espera-
se que uma particula oriunda desta fonte, que seja encontrada no ambiente, tenha 95% de
probabilidade de ter diametro menor que 25,0 um e apenas 5% de probabilidade de ser
maior do que 25,0 um. Neste contexto, poderiamos dizer com confianca de 95% que uma

particula rica em Fe e com didmetro maior que 25,0 um néo € oriunda da Fonte A.
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Por se tratarem de critérios baseados em uma hipdtese estatistica, eventualmente uma
particula pode atender a uma regra de uma fonte, mas ndo atender a outra regra da mesma
fonte, ou atender a critérios de enquadramento para duas, trés ou mais fontes diferentes.
Para resolver este problema, foi definido o sistema de pontuacéo para cada regra, cada vez
que uma particula atende a uma regra de enquadramento em uma fonte, sua pontuacao é

somada de 01.

A Tabela 4.3 mostra um exemplo do sistema de pontuacdo para cada regra estabelecida.
Desta forma, se uma particula rica em Fe (particula 1) atende a 03 regras para ser
enquadrada na Fonte A e atende a 01 regra para ser enquadrada na Fonte B, sua pontuagéo
é igual a 03 para A e 01 para B, portanto, esta particula é considerada como pertencente a
Fonte A. Assim, quando a maioria dos pontos indica uma fonte especifica, a particula é
indicada como pertencente aquele grupo, entretanto, quando as pontuacdes sdo iguais para
mais de uma fonte analisada, a particula é destacada como provavel pertencente a duas ou
mais fontes. No exemplo da Tabela 4.3, a particula 2 se enquadrou em duas regras para as

Fontes A e B, portanto, esta particula pertence provavelmente a Fonte A ou a Fonte B.

O numero de particulas destacadas como provaveis pertencentes a duas ou mais fontes é
utilizado para construir as incertezas de cada estimativa de contribuicdo de fontes, ou seja,
se 50 particulas sdo designadas como Fonte A e 10 particulas sdo designadas como Fonte
A ou B, o resultado para Fonte A esta entre 50 e 60. Ap0s a identificacdo da contribuicdo
das fontes, os resultados finalmente foram comparados com aqueles obtidos por Santos e
Reis (2010).

Tabela 4.3 — Exemplo do sistema de pontuacdo em cada regra.

Particulas ricas Classificagado
Fonte A Fonte B ]
em Fe final

RIT RZ R3 R4 R1 R2 R3 R4

1 X X X X Fonte A

2 X X X X Fonte AouB

OBS: R corresponde a Regra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados obtidos neste trabalho e as discussfes a cerca dos
mesmos. O material apresentado esta divido em 4 secOes. A Secdo 5.1 apresenta 0s
resultados obtidos pela medicbes de fluxo de posicdo, tentando correlacionar os resultado
obtidos com dados de direcdo e velocidade do vento e concentracdes de PTS e MPy
medidas durante a campanha de monitioramento. A Se¢édo 5.2 apresenta os resultados das
analises quimicas e morfoldgicas das particulas sedimentadas, incluindo imagens dos
principais grupos de particula encontrados. A Se¢do 5.3 descreve a distribuicdo de
tamanhos de particulas encontradas nas amostras de particulas sedimentadas e sua variagdo
com base na composicdo quimica. E finalmente, a Secdo 5.4 apresenta os resultados
obtidos para a identificacdo de origem provavel das particulas, descrevendo caracteristicas
fisicas e quimicas das particulas oriundas das fontes da regido e suas contribuicdes para as

particulas sedimentadas nos pontos de monitoramento.

5.1 FLUXO DE DEPOSICAO

A Figura 5.1 apresenta o fluxo de deposi¢cdo nos pontos S1 e S2 e as médias diarias de
concentracdo de MPy e PTS em S1, durante o periodo de medicéo. Os resultados obtidos

indicam niveis de deposicdo significativamente elevados em S1 (Figura 5.1a), entre 6,9 e
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13,6 g/m%més, sendo maiores do que os valores indicados na maioria dos padrdes
internacionais (entre 5,0 e 10 g/m%més). Pode-se observar na Figura 5.1b que as
concentracdes médias de MPy e PTS ndo variaram significativamente durante o periodo de
amostragem, mas 0s picos de concentracdo durante os meses de maio e junho foram mais
pronunciados, o que pode explicar a maior taxa de deposi¢do medida durante estes meses.
Além disso, o final do més de setembro também apresentou concentracGes elevadas, o que
pode estar relacionado ao aumento do fluxo de deposicéo de setembro em relagdo a agosto.
As concentracdes de MPyy e PTS néo ultrapassaram o Padrdo de Qualidade do Ar (150 e

240 pg/m?, respectivamente).

Em S2, os valores de fluxo de deposicdo sdo crescentes ao longo da campanha de
monitoramento, aumentando mais de 3 vezes ao longo do periodo monitorado e chegando
a 9,2 g/m%més em setembro. Tal aumento ndo esta claramente corelacionado com o
aumento de concentracdes de MPo e PTS medido em S1. Entretanto, esta tendéncia esta
provavelmente relacionada com o aumento da velocidade média do vento e maior
frequéncia de ocorréncia de ventos da direcdo N-NE (Figura 5.2), trazendo particulas da
regido industrial. Uma vez que as principais fontes de emissdo industriais de particulas
estdo relacionadas a movimentacdo de pilhas de estocagem de minério e carvdo, que sao

fortemente dependentes da acdo edlica.
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Figura 5.1 — (a) Fluxo de deposi¢do nos pontos S1 e S2, obtido pela média entre os quatro
amostradores posicionados em cada estacdo e as barras de erro indicam os valores maximos e
minimos obtidos entre os quatro amostradores®; (b) médias diarias de concentracdo de MPy, e TSP
em S1 durante o periodo de medicg&o.

! No més de julho na Enseada, s6 foi possivel medir o fluxo de deposicdo em apenas um coletor, portanto,
ndo ha o valor da incerteza neste periodo.
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Figura 5.2 - Rosa dos ventos referente a média mensal de (a) maio; (b) junho; (c) julho; (d) agosto e
(e) setembro, do ano de 2010.

5.2 ANALISE QUIMICA E MORFOLOGICA DE PS

A Figura 5.3 mostra uma vista geral da placa de coleta de particulas ap6s a exposi¢ao por
10 dias em S1. Pode-se perceber que o formato e as dimensGes das particulas sdo bastante
variados e que as particulas depositadas estdo distribuidas esparsamente sobre a placa de

coleta.

A Figura 5.4 mostra imagens das amostras coletadas nos dois pontos de coleta. Os
principais grupos de particulas encontradas sdo: particulas com alto Si e Al com baixas
concentragfes de K, Ti ou Fe, provavelmente aluminossilicatos relacionadas a
ressuspensdo de solos (Fig 5.4a até 5.4d), particulas ricas em C, que podem ser de origem

organica, relacionadas a processos biogénicos, queima ou manuseio de carvao (Fig 5.4d a
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5.4f), e particulas com alto Fe, provavelmente relacionadas as atividade siderurgicas da
regido (Fig. 5.4g a 5.4i). Também foi encontrada a presenca significativa de particulas de
NaCl (Fig. 5.4j e 5.4k), C-CaO (Fig. 5.41) e com alto teor de Ca-Mg.

100 ym* EHT = 20.00kV Signal A = SE1

; .. e g 5 * AE R
WD = 8,0 mm Mag= 100X UFES @

Figura 5.3 — Imagem MEV com magnificacdo de 100 vezes apresentando uma vista geral da placa
de coleta de particulas ap6s a exposicao por 10 dias em S1.

E possivel notar que as particulas aparecem muitas vezes agregadas com outras particulas
de composicdo similar ou compostas de outros elementos, como as particulas mostradas na
Fig. 5.4h, que apresenta uma particula de alto Fe ligada a uma particula de NaCl, ou as
particulas mostradas nas Fig. 5.4a e 5.4b que mostram uma grande particula de alto Si e Al
ligadas & diversas outras particulas menores de Si. A Fig. 5.4c mostra um aglomerado
envolvendo particulas de composicédo diversa, incluindo Si, Fe, NaCl. A Fig. 5.5 apresenta
uma ampliacdo de 10.000 x de uma particula de Si e Al, mostrando pequenas particulas de
composicdo diferente. Com a técnica de caracterizagdo EDS empregada, ndo é possivel
indicar claramente a composic¢do da particula devido a seu reduzido tamanho, sendo apenas

possivel uma andlise qualitativa que indica a presenca de S, K, Na e Ca.

Enquanto o grupo de particulas com alto Si possui particulas de morfologia razoavelmente
similar, o grupo de particulas com alto Fe contém particulas bastante distintas, desde
particulas com cantos angulosos (Figs. 5.4g e 5.4h) até particulas quase esféricas (Fig.

5.41), que sdo muito menos frequentes.
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Figura 5.4 - Imagens das amostras coletadas nos dois pontos de coleta; (a) vista geral da placa de coleta de particulas apds a exposi¢édo por 10 dias em S1,
(b até d) particulas com alto Si e Al (d até f) particulas ricas em C, (g até i) particulas com alto Fe, (j até k) Sal marinho, (I) C-Ca.
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Figura 5.5 — Imagem MEV com magnificacdo de 10.000 vezes de uma particula de Si e Al
mostrando pequenas particulas de composigdo diferente, com presenca de S, K, Na e Ca.

5.3 DISTRIBUICAO DE TAMANHO

A Figura 5.6 apresenta uma distribuicao das particulas em classes de tamanho, composicéo
quimica e formato. As Figuras 5.6(a) e 5.6(b) mostram a frequéncia de ocorréncia dos
grupos mais comuns, sendo os limites de concentracdo separadores de cada classe
definidos como os limites minimos para definicio de grupos sem superposicdo. E
importante lembrar que a técnica EDS empregada ndo possui elevada sensibilidade para
elementos leves, desta forma C e Na nas amostras somente € detectado adequadamente em
altas concentragdes. Os grupos mais frequentes séo 0s grupos com elevada concentracdo de
Fe e Si. E possivel notar que o grupo mais frequente em S1 é Si e em S2 é o Fe. Este
comportamento esta provavelmente relacionado as fontes predominantes em cada regido.
Enquanto, S1 possui influéncia significativa do transito de veiculos que representa
significativa ressuspensdo em vias, S2 possui uma influéncia maior das emissfes das
industrias siderdrgicas. S2 também estd localizado mais préximo ao mar, apresentando

maior influéncia do aerosol marinho.

Outra caracteristica interessante é a presenca significativa de particulas com elevadas

concentracdes de Ca-Mg e Ca-C em S1, sendo que a presenca de maiores concentracoes de
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Ca pode estar relacionada com atividades de construcdo (AMATO et al., 2009), que sdo
bastante intensas na regiéo de S1.

Além da frequéncia de ocorréncia de grupos de composi¢ao quimica similar é interessante
observar que os grupos possuem distribuicfes de tamanho bastante caracteristicas. Por
exemplo, as particulas com alto Fe sdo mais frequentemente em particulas maiores que 2,5
pm, sendo que aproximadamente 70% das particulas com alto Fe em S1 e 80% em S2 sdo
maiores que 2,5 pum; e menos de 1% das particulas de Fe em S2 sdo menores que 1,0 pum
e menos de 2.5% em S2. Esta tendéncia pode ser melhor observada nos graficos
normalizados das Figuras 5.6(c) e 5.6(d).

40,0%
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Figure 5.6. Distribuicdo percentual das particulas em relacdo ao total de particulas na amostra em
classes de tamanho, composicdo quimica e formato em (a) S1 e (b) S2 e distribuicdo percentual das
particulas em relacdo ao total de particulas de composi¢cdo similar na amostra em classes de
tamanho, composicao quimica e formato em (c) S1 e (d) S2.
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Por outro lado, as particulas de elevado Si apresentam uma distribuicdo de
aproximadamente 50% maior que 2,5 pm em ambos os sites. As diferengas mais marcantes
entre os sites ficam por conta do tamanho das particulas ricas em C, visto que particulas de
alto C menores que 1,0 um chegam a 65% das amostras em S2 e apenas 20% nas amostras
em S1. Este comportamento estd provavelmente relacionado a natureza mais industrial das
fontes responsaveis pelas particulas em S2. Além das emissdes industriais, uma parcela
importante das particulas com alto C sdo as emissfes biogénicas, que sdo particulas da
ordem de 50 pum, morfologia bastante complexa e estdo normalmente relacionadas a

sementes, esporos, polens ou particulas bioloégicas (microorganismos).

Uma tendéncia oposta foi observada para as particulas C-Ca, que séo significativamente
maiores em S2 do que em S1, possuindo mais de 90% das particulas maiores que 2,5 um
em S2 e um pouco mais de 50% em S1. Novamente, esta tendéncia deve estar relacionada
a natureza das fontes que influenciam cada regido (maior influéncia de fontes industriais
em S2).

A Figura 5.7 mostra a distribuicdo de tamanhos das particulas em numero (Figs. 5.7a e
5.7b) e em massa (Figs. 5.7¢ e 5.7d). Pode-se observar que o n(imero de particulas por cm?
em S2 é significativamente superior ao que observado em S1, especialmente devido ao
grande namero de particulas menores que 2,5 um com alto Fe e particulas menores que 1,0
um com alto C. Entretanto, a massa de particulas depositada em S1 ¢ significativamente
maior que em S2, corroborando os resultados de fluxo de deposicdo obtidos pelos coletores
ASTM D1739.

As curvas de distribuicdo de massa de particulas para os pontos S1 e S2 (Figs. 5.7¢ e 5.7d)
exibem comportamento bastante similar, com a maior parte da massa de particulas acima
de 2,5 um, chegando ao maximo na faixa de 60 a 80 um. Apesar das particulas maiores
gue 80 um possuirem massa consideravel, seu nimero nas amostras é bastante reduzido,

fazendo com que a massa de particulas acima 80 pm seja um pouco menor.
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Figure 5.7 - Distribuicdo de tamanhos das particulas; (a, b) distribuicdo em nimero em S1 e S2,
respectivamente; (c, d) curvas de distribuicdo de massa de particulas para os pontos S1 e S2,
respectivamente.

A Figura 5.8 apresenta a distribuicdo acumulativa de frequéncia (Fig. 5.8a) e de massa

(Fig. 5.8b) em funcdo do didmetro das particulas. Pode-se notar que mais de 95% das

Particulas Sedimentadas sdo menores que 10 um. Entretanto, mais de 95% da massa

depositada é de particulas maiores que 10 pm em ambos pontos de amostragem. Apesar

das similaridades entre as curvas de distribuicdo acumulativa em S1 e S2, pode-se notar

que a declividade das curvas € diferente para S1 e S2. As curvas de S2 exibem um nimero

maior de particulas menores que 10 um, tornando a curva de distribuicdo S1 ligeiramente

mais suave.
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Figure 5.8 - Distribuicdo acumulativa de frequéncia (a) e de massa (b) em fungdo do didmetro das

particulas.

5.4 IDENTIFICACAO DE ORIGEM DAS PARTICULAS

Esta secdo esta divida em 2 partes. Primeiramente, a secdo 5.4.1 apresenta uma analise das

caracteristicas fisicas e quimicas das particulas oriundas das fontes da regido. A Sec¢éo

5.4.2 apresenta os resultados da contribuicdo de cada fonte e a comparacdo com 0S

resultados obtidos por Santos e Reis (2010).

5.4.1 — Caracteristicas fisicas e quimicas das particulas nas fontes da regido

Conforme descrito na Sec¢éo 4.3, foram coletadas amostras nas principais fontes da regiéo,

sendo as amostragens realizadas nos seguintes grupos de fontes: (i) manuseio de minério

88



Resultados e discussoes

de ferro bruto (ii) manipulacdo de pelotas de minério de ferro, (iii) ressuspensdo de

particulas de solo ou vias, (iv) aerosol marinho e (v) manuseio de carvao e coque.

A analise global da composicdo de todas as particulas nas amostras de cada fonte para
identificar grupos de composicdo semelhante. Nesta etapa foram identificados 7 grupos de
particulas com base em seus elementos majoritérios: (i) ricas em Fe, (ii) Si, (iii) Al, (iv)
Ca, (v) NaCl, (vi) C e (vii) outros. Este ultimo grupo é composto por particulas sem clara
definicdo de elemento majoritario, mas possuem em sua composicdo elementos
minoritarios tais como Ce, Pb, Hg, S, P, Ti e outros. Os grupos de particulas de
composi¢cdo semelhante presentes nas amostras e a porcentagem de particulas em cada
fonte de cada um dos grupos s@o apresentados na Tabela 5.1. Pode-se observar que alguns
grupos de particulas podem ser claramente ligados a um tipo de fontes, tais como
particulas ricas em NaCl ou Ca, que podem ser diretamente ligadas a fonte Aerosol
Marinho e manuseio de pelotas, respectivamente. Entretanto particulas ricas em Fe ou Si
estédo presentes em mais de uma fonte e devem ser encontrados parametros adicionais para

identificacdo ou separacao de sua origem.

Desta forma, para cada grupo de particulas de composicéo semelhante em cada fonte foram
analisadas faixas de variacdo das caracteristicas quimicas e morfoldgicas. Os intervalos
esperados de variacdo das propriedades construidos com base nos percentis P05 e P95 de
cada grupo estdo apresentados na tabela 5.2. E possivel observar que existe sobreposicéo
entre os intervalos de variacdo de cada propriedade, entretanto, podem-se distinguir faixas
de variacdo das propriedades que levem a uma identificacdo de origem provavel. Por
exemplo, o didmetro das particulas ricas em Fe presentes nas amostras de minério €
significativamente menor do que o diametro das particulas ricas em Fe presentes nas
amostras geradas pelo manuseio de pelotas. Além dos pardmetros morfoldgicos, a
concentracdo de elementos minoritarios também pode ser usada como separador, como por
exemplo, a presenca mais acentuada de Ca nas particulas oriundas do manuseio de pelotas.
Os intervalos mais significativos para a separacdo das particulas estdo destacados em

negrito na tabela 5.2.
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Tabela 5.1 — Grupos de particulas de composicdo semelhante presentes nas amostras.

Grupos Particulas Fontes

Ricas em Si

Ricas em Fe

Ricas em Ca

Ricas em Na ClI

Ricas em Al

Ricasem C

Ricas em outros elementos

Minério de ferro
Pelota de minério de ferro
Crosta

Minério de ferro

Pelota de minério de ferro
Pelota de minério de ferro

Mar (sal marinho)

Crosta

Minério de ferro

Coke ou Carvéo

Outras fontes
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Tabela 5.2 - Intervalos de variagdo entre os percentis P05 e P95 das caracteristicas quimicas e fisicas das particulas analisadas nas amostras de cada fonte.

(Continua)

Tipo de Ricas em Fe Ricas em Si Ricasem Ca NaCl Ricas em Al
particula

Fonte > Minério Pelota Minério Pelota Crosta Pelota Mar Minério Crosta

P05-P95 P05-P95 P05-P95 P05-P95 P05-P95 P05-P95 P05-P95 P05-P95 P05-P95

Rugosidade 1.04-1.59 1.06-1.57 1.06-1.29 1.06-1.37 1.06-1.4 1.06-1.24 1.04-2.56 1.06-1.21 1.06-1.26
Compacidade 1.27-5.95 1.39-5.09 1.27-3.39 1.44-3.04 1.27-4.61 1.34-2.32 1.27-13.12 1.67-3.62 1.27-2.91
Alongamento 1.0-16.64 1.81-13.9 1.00-8.53 1.96-7.41 1.00-12.39 1.40-5.11 1.17-39.18 2.92-9.25 1.00-7.00
Perfil 1.13-3.50 1.15-3.00 1.06-2.72 1.27-2.55 1.00-4.00 1.08-2.19 1.29-2.21 1.62-3.53 1.00-3.68
Perimetro (um) 1.13-352 1.47-197.8 0.91-186.9 2.63-114 0.79-59.62 0.95-69.49 11.3-141.6 4.05-32.6  0.79-16.7
Circularidade 1.09-5.70 1.28-4.23 0.89-3.3 0.91-4.8 0.79-4.91 1.57-1.57 1.50-3.59 2.17-5.3 0.79-3.39
Diametro (um) 0.3-54.34 0.3-25.87 0.25-42.64 0.41-12.8 0.22-8.77 0.25-10.36 2.84-12.82 0.7-6.61 0.22-3.31
Largura (um) 0.2-16.41 0.20-10.0 0.2-19.59 0.26-7.88 0.2-2.07 0.2-6.44 1.53-7.71 0.21-251  0.20-1.33
Comprim.(um) 0.37-160 0.5-88.64 0.26-73.89  0.97-49.6 0.2-24.73 0.28-28.3 1.25-69.04  1.82-13.8  0.20-7.32
Na Wt% 0.00-0.59 0.00-2.56 0.00-4.17 0.00-0.3 0.00-0.82 0.00-2.49 10.1-19.47 0.02-0.57 0.00-0.41
Mg Wt% 0.00-0.00 0.00-0.00 0.00-1.51 0.00-0.82 0.00-2.92 0.00-0.00 0.00-0.67 0.00-1.24 0.00-0.1
Al Wt% 0.00-9.02 0.02-4.31 0.1-25.44 0.11-7.4 0.14-22.33 0.1-2.84 0.00-5.13 4.88-17.8 18.1-75.75
Si Wt% 0.00-8.77 0.00-4.95 8.03-47.86  8.8-44.31  12.91-60.0 0.19-9.96 0.00-8.37 3.97-16.5 0.47-13.97
P Wt% 0.00-0.45 0.00-2.07 0.00-0.05 0.00-0.74 0.00-0.12 0.00-2.49 0.00-0.02 0.00-0 0.00-0.19
S Wit% 0.00-2.18 0.00-3.12 0.00-2.7 0.00-1.22 0.00-1.77 0.12-12.4 0.00-1.16 0.09-1.49  0.00-0.42
Cl Wt% 0.00-0.21 0.00-0.99 0.00-0.14 0.00-0.09 0.00-0.31 0.00-1.04 18.5-44.54 0.00-0.16  0.00-0.48
K Wt% 0.00-0.59 0.00-2.32 0.00-0.5 0.04-0.79 0.00-9.41 0.00-0.79 0.00-0.45 0.13-0.59  0.01-1.88
CaWt% 0.04-0.91 0.45-10.62 0.09-5.43 0.64-8.32 0.00-7.18 17.17-41.7 0.22-1.83 0.04-0.62 0.17-2.07
Ti Wt% 0.06-1.09 0.05-2.63 0.06-0.69 0.07-1.06 0.03-2.44 0.02-2.42 0.00-0.47 0.08-0.94  0.18-1.47
V Wt% 0.00-1.19 0.00-1.26 0.00-0.68 0.04-0.29 0.00-0.36 0.00-0.84 0.00-0.33 0.00-0.25  0.00-0.47
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Tabela 5.2 - Intervalos de variagdo entre os percentis P 05 e P95 das caracteristicas quimicas e fisicas das particulas analisadas nas amostras de cada fonte.

(Concluséo)

Tipo de Ricas em Fe Ricas em Si Ricasem Ca NaCl Ricas em Al
particula
Fonte > Minério Pelota Minério Pelota Crosta Pelota Mar Minério Crosta
P05-P95 P05-P95 P05-P95 P05-P95 P05-P95 P05-P95 P05-P95 P05-P95 P05-P95
Cr Wit% 0.03-0.98 0.00-2.10 0.00-0.5 0.11-0.59 0.00-0.46 0.03-0.28 0.02-0.38 0.03-0.65 0.01-0.6
Mn Wit% 0.07-6.22 0.01-2.72 0.04-1.21 0.11-0.71 0.02-0.58 0.09-2.3 0.02-0.55 0.39-0.91  0.04-0.66
Fe Wt% 6.32-77.7 19.91-70.1 0.31-21.79 3.42-13.7 0.09-13.61 4.48-12.46 0.53-11.19 1.93-115 0.61-5.86
Co Wit% 0.05-2.53 0.00-4.36 0.00-0.7 0.01-1.35 0.00-0.74 0.00-0.71 0.06-0.93 0.07-0.68  0.06-0.67
Zn Wit% 0.01-1.66 0.00-1.14 0.01-1.91 0.36-1.25 0.03-1.39 0.01-0.87 0.09-1.28 0.22-1.55  0.04-1.63
Ce Wt% 0.14-3.83 0.15-7.42 0.36-2.36 0.16-3.14 0.12-2.2 0.20-6.87 0.00-1.25 0.22-2.53 0.38-2.00
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5.4.2 — Contribuicéo de fontes

Os intervalos de variacdo apresentados na tabela 5.2 foram usados para definir regras de
identificacdo de origem provavel para cada propriedade. Por exemplo, o diametro das
particulas ricas em Fe variou entre 0,30 e 54,34 um nas amostras de minério e 0,30 a 25,87
MM nas amostras oriundas de manuseio de pelotas. Nesse caso, foi definida a regra de
separagdo de que se o didmetro de uma particula rica em Fe for superior a 25,87 um, existe
maior probabilidade de que esta particula oriunda de manuseio de minério e nao de
manuseio de pelotas. As regras definidas para os grupos de particulas presentes em mais de

uma fonte estdo sumarizadas na tabela 5.3.

A Figura 5.9 apresenta os resultados obtidos pela aplicagdo das regras de separacao,
conforme indicado na Secdo 4.3, para os 04 pontos de monitoramento, indicando a
distribuicdo percentual de particulas de cada grupo de composi¢do quimica nos pontos de
monitoramento S1, S2, S3 e S4. E importante notar que as particulas ricas em Fe e em C
sdo maioria em S1 (Fig. 5.9a), indicando a forte influéncia industrial na regido. Pode-se
observar que existe uma maior influencia das particulas ricas em Si no ponto S2 (Fig.
5.9b), que provavelmente esta relacionado a ressuspensdo de vias. Nos pontos S3 e S4, é
possivel observar que as particulas ricas em Si sdo dominantes nas amostras (Fig. 5.9¢c e
5.9d). Desta forma, ao se afastar da regido industrial, existe uma gradual reducdo da
importancia das particulas ricas em Fe e ricas em C, havendo um aumento da importancia
das particulas ricas em Si. Esta tendéncia esta fortemente relacionada a natureza das
atividades industriais da regido, que envolvem um considerdvel manuseio de minério de
ferro bruto e pelotas de minério de ferro, e manuseio e queima de carvdo e coque. Além
das particulas ricas em Fe, Si, C, Ca, NaCl e Al, foram detectadas também particulas ricas
em S e P e outras com composi¢do predominante de elementos minoritérios tais como Ce,

Pb, Hg, Ti e outros.
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Tabela 5.3 - Regras de separagdo para particulas ricas em Fe, Si e Al de cada fonte.

Fe

Si

Al

Minério de ferro

Se Alongamento > 13,9 um
Se Perimetro > 197,88 pum
Se Circularidade > 4,22 ym
Se Diametro > 25,87 um
Se Largura > 10,00 um

Se Comprimento > 88,63 um
Se Perfil > 3,00

Se Comprimento < 0,49 um
Se Circularidade < 1,27

Se Perimetro < 1,46 um

Se Alongamento < 1,8

Se Compacidade < 1,38

Se Al >4,31%

Se Si> 4,96 %
SeMn>271%
SeFe>19,91%
SeCe<0,15%

Se Perimetro > 114,40 ym
Se Diametro > 12,87 ym
Se Largura > 7,87 pm

Se Comprimento > 49,6 um
SeNa>0,81%

Se Al >22,33%
SeS>177%
SeV>0,35%

Se Mn > 0,70 %

Se Fe > 13,87 %
SeZn>1,39 %

Se Compacidade > 2,91
Se Alongamento > 7,00
Se Perimetro > 16,70 um
Se Circularidade > 3,38
Se Diametro > 3,30 um
Se Largura > 1,33 um
Se Comprimento > 7,32 um
Se Mg > 0,09 %

Se Si > 13,96 %
SeS>0,42 %

Se Mn > 0,65 %

Se Fe > 5,86 %
SeCe>1,99%

Se Al<18,13%

Se Ca<0,45%

Pelota de minério de ferro

SeCe>3,82% SeP>012%
Se Na > 0,58 % SeCa>7,1%
SeP>045% Se Cr>0,49 %
SeS$S>218% Se Co>0,74 %
Se Cl>0,20 % SeCe>2,36%

Se K> 0,59 %

Se Ca>0,90 %
SeTi>1,09%

Se Cr>0,98 %

Se Co>253%
SeV>118%

Se Rugosidade < 1,04 %
Se Co < 0,05 %

Se Mn < 0,06 %

Se Cr< 0,02 %

Crosta

Se Alongamento > 8,52
Se Compacidade > 3,38
Se Perimetro < 0,91 um
Se Perfil > 2,71

Se Mg > 1,50 %

Se Si> 47,85 %
SeCl>0,14 %

Se K>0,79 %
SeTi>1,05%

Se Ti< 0,05 %
SeFe<0,31%

Se Alongamento < 2,91
Se Perimetro < 4,05 um
Se Circularidade < 2,17
Se Comprimento < 1,81 um
Se Se <3,96 %
SeFe<1,92%

Se Al>17,84 %

Se Cl>0,16 %

Se K>0,59 %

Se Ca>0,61%

Se Ti>0,93%
SeV>0,24%

Além da distribuicdo percentual de particulas de cada grupo de composi¢do quimica nos

pontos de monitoramento, a Figura 5.9 mostra o percentual de particulas identificadas
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como resultado da aplicacdo das regras da Tabela 5.3. De maneira geral, observa-se que a
influéncia de particulas relacionadas ao manuseio de minérios e pelotas tende a diminuir
com a distancia da regido industrial. Em S1 a influéncia industrial é claramente dominante,
em S2 existe um equilibrio aproximado entre as influéncias industriais e particulas
relacionadas a crosta, provavelmente ligadas a ressuspensdo em vias. Por outros lado, em
S3 e S4 a influéncia de particulas relacionadas a crosta ¢ dominante. E importante notar,
que as particulas ricas em C também podem estar relacionadas a emissdes veiculares,
entretanto sua contribuicdo para as Particulas Sedimentadas nas regifes dominadas pela
influéncia veicular (S3 e S4) ndo foi muito significativa.
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Figura 5.9 — Distribuicdo percentual de particulas de cada grupo de composicdo quimica e a
contribuicdo de cada fonte nos pontos de amostragem: (a) S1 - Ilha do Boi, (b) S2 - Enseada do

Sud, (c) S3 - Vila Velha e (d) S4 - Vitoria.
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Adicionalmente, pode-se observar que o percentual de particulas indicadas como provaveis
pertencentes a 02 ou mais fontes varia entre 1 e 9 %. Conforme explicado anteriormente, o
numero de particulas destacadas como provaveis pertencentes a duas fontes € utilizado

para construir as incertezas de cada estimativa de contribuicdo de fontes.

A Figura 5.10 apresenta uma comparacao entre a distribuicdo percentual de particulas de
cada grupo de composic¢ao quimica nos pontos de monitoramento S1, S2, S3 e S4 obtida
neste trabalho e as contribuicdes percentuais das fontes (minério, pelota, solos, aerossol
marinho e carvdo) obtidas por meio do modelo CMB utilizado no estudo de Santos e Reis
(2010). As incertezas para os resultados de Santos e Reis (2010), representam a variacéo
das contribuices durante o periodo de monitoramento, visto que os autores realizaram 07
campanhas de amostragem no periodo de abril de 2009 a novembro de 2010. As incertezas
referentes aos resultados obtidos neste estudo representam os valores maximos e minimos
obtidos em cada uma das 3 placas de monitoramento, incluindo as influéncia das particulas

provaveis pertencentes a duas ou mais fontes (Sec¢éo 4.3).

E importante informar que os resultados de Santos e Reis (2010) incluem a influéncia das
atividades de manuseio de minério de ferro e manuseio de pelotas como uma sé fonte,
visto que a semelhanca quimica entre os dois tipos de fonte ndo permitiu sua separacdo
com o CMB. Adicionalmente, os resultados apresentados na Figura 5.10 referente a crosta,
foram obtidos por Santos e Reis (2010) como agrupamento entre solo e ressuspensdo de
vias, visto que a semelhanca quimica entre os dois tipos de fonte ndo permitiu sua

separacdo com 0 CMB.

Apesar destas limitagdes nas comparacdes, € possivel observar que os resultados obtidos
em ambos os trabalhos sdo consistentes, sendo a maioria das discrepancias nos valores
médios encontradas inferiores as barras de erro associadas as variagdes no tempo das
influéncias de cada fonte. De maneira geral, a soma das influéncias das atividades de
manuseio de minério de ferro e manuseio de pelotas foi aproximadamente similar a
contribuicdo agrupada obtida por Santos e Reis (2010). Apesar da equivaléncia, o resultado
permite a identificagdo do percentual de influéncia de cada atividade, que representa uma

importante informacao para o 6rgéo local gestor da qualidade do ar da regido.
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Figura 5.10 — Comparacdo entre as contribuicdes das fontes obtidas pelo modelo CMB e por MEV.
para cada ponto de amostragem: (a) S1 - Ilha do Boi; (b) S2 - Enseada do Sud; (c) S3 - Vila Velha;
(d) S4 - Vitoria. Observagdes: * Os resultados apresentados por Santos e Reis (2010) incluem a
influéncia das atividades de manuseio de minério de ferro e manuseio de pelotas como uma s
fonte, representada aqui pela designacdo Pelota. ** Os resultados apresentados por Santos e Reis
(2010) incluem o agrupamento entre solo e ressuspensao de vias, visto que a semelhanga quimica

entre os dois tipos de fonte ndo permitiu sua separacdo com o0 CMB, sendo representados aqui pela
designacao Crosta.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os fluxos de deposicdo medidos na regido indicam niveis de deposicéo significativamente
elevados e maiores do que os valores indicados na maioria dos padrdes internacionais
(entre 5,0 e 10 g/m?*/més).

Os principais grupos de particulas encontradas foram: particulas com alto Si e Al com
baixas concentracGes de K, Ti ou Fe, provavelmente aluminossilicatos relacionadas a
materiais da crosta e sujeira de vias; particulas com C que podem ser de origem organica,
relacionadas a processos biogénicos, queima ou manuseio de carvao; e particulas com alto
Fe, provavelmente relacionadas as atividades siderirgicas da regido. Também foi
encontrada a presenca significativa de particula de NaCl, C-CaO e com alto teor de Ca-Mg.

Em ambos os pontos de amostragem, observou-se que mais de 95% das Particulas
Sedimentadas sdo menores que 10 um. Entretanto, mais de 95% da massa depositada é de
particulas maiores que 10 pm. Apesar da proximidade dos pontos de amostragem, as
caracteristicas das particulas encontradas e as distribui¢des de nimero e massa apresentam
diferengas significativas, visto que um ponto é mais fortemente influenciado por vias de
trafego elevado e outro por fontes de natureza industrial. No ponto sob maior influéncia de
trafego as principais particulas foram as de alto Si e Al com baixas concentracdes de K, Ti
ou Fe, provavelmente aluminossilicatos relacionadas a ressuspensdo de solos e sujeira de

vias. Enguanto no ponto sob maior influéncia de fontes industriais, foram predominantes as
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particulas ricas em C, que podem ser de origem orgénica, relacionadas a processos
biogénicos, queima ou manuseio de carvdo, e particulas com alto Fe, provavelmente
relacionadas as atividades siderurgicas da regido. Nesta regido também foram encontradas

as particulas de menor diametro.

De maneira geral, observou-se que a influéncia de particulas relacionadas ao manuseio de
minérios e pelotas é claramente dominante nas regides mais proximas do polo industrial,
tendendo a diminuir com a distancia. Em regiGes mais afastadas, a influéncia dominante de
particulas relacionadas a crosta estd provavelmente ligada a ressuspensdo em vias de

trafego intenso.

As comparacdes dos resultados obtidos no presente trabalho com os resultados obtidos por
Santos e Reis (2010) indicam que, apesar de algumas limitagdes nas comparacOes, as
contribuicbes médias de cada fontes obtidas em ambos trabalhos sdo consistentes, sendo a
maioria das discrepancias nos valores médios encontradas, inferiores as barras de erro
associadas as variagcdes no tempo das influéncias de cada fonte. A principal vantagem deste
trabalho foi permitir a separacdo entre as influéncias das atividades de manuseio de
minério de ferro e manuseio de pelotas, que ndo foram adequadamente separadas por
Santos e Reis (2010). Estes resultados representam uma informacéao de grande importancia
para a gestdo ambiental devido a magnitude da contribuicdo destas fontes para os fluxo de

deposicao, principalmente na areas mais proximas ao polo industrial.

O emprego da técnica MEV/EDS mostrou-se ser uma ferramenta bastante viavel para o
estudo de Particulas Sedimentadas, possuindo o potencial de ser empregado posteriormente
como ferramenta para estudos mais detalhados de source apportionment incluindo a
caracterizacdo de amostras de particulas das principais fonte da regido. O foco deste
trabalho foi principalmente dirigido para a separacdo entre as influéncias das atividades de
manuseio de minério de ferro e manuseio de pelotas, por serem importantes fontes de

Particulas Sedimentadas na regido.

O presente trabalho pode responder a questfes préaticas sobre a separaracdo de categorias
de fontes com alto grau de similaridade, como minério de ferro e pelota de minério de
ferro, por meio da utilizagdo ndo somente da caracterizacdo quimica, mas tambem de

parametros morfologicos empregando o MEV/EDS. Também identificou a distribuicdo em
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ndmero e em massa das particulas de forma a avaliar especialmente as Particulas
Sedimentadas. No entanto, existem limitagdes sobre os dados obtidos e é evidente a partir
deste estudo, que ainda ha uma quantidade de trabalho adicional a ser realizada, tanto
experimental quanto teorica. Por exemplo, seria importante realizar amostragens em
periodo maior explorando a variacdo estatistica dos resultados e contemplando a
sazonalidade de forma a identificar as contribuicdes das fontes em diferentes épocas do
ano. Para além da necessidade de realizar um maior nimero de ensaios experimentais,
também sugere-se a realizacdo de medicGes em outras categorias de fontes quimicamente
similares, tais como, construcdo civil, pedreiras e solos, e em especial carvdo, coque e

cinzas, para uma estimativa mais acurada do MEV/EDS.
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APENDICE A

A utilizacdo de diferentes métodos de andlise tem o objetivo de encontrar indicadores mais
especificos da origem das particulas, tais como a morfologia e a presenca de elementos ou
compostos quimicos tragadores caracteristicos de fontes especificas. Com vistas a alcangar
este objetivo, as Particulas Sedimentadas foram analisadas por MEV/EDS neste estudo.

O principio de um microscopio eletronico de varredura (MEV) consiste em utilizar um
feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra, ponto a
ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catédica cuja
varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema
de bobinas de deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra
segundo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da interacdo do feixe incidente
com a superficie da amostra. O sinal recolhido pelo detector € utilizado para modular o
brilho do monitor, permitindo a observacdo. A maioria dos instrumentos usa como fonte
de elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de tensdes de
aceleracdo de 1 a 50 kV. O feixe é acelerado pela alta tensdo criada entre o filamento e o
anodo. Ele é, em seguida, focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes
eletromagnéticas com um spot menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz
elétrons e fétons que podem ser coletadas por detectores adequados e convertidas em um
sinal de video (Figura A.1) (DEDAVID et al., 2007).
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A qualidade da imagem depende de diversos fatores, como engenharia da coluna, nivel de
vacuo, pardmetros do feixe, isolamento magnético, sismico e acustico da sala (ZEISS,
2010).

Feixe de Elétrons
Incidente

Raio-X (EDS) Elétrons Retroespalhados (BSE)

Bremsstrahlung . y 2 Elétrons Secundarios (SE)

Luz Visivel
(Catodo Luminescente)

Amostra

Y

Elétrons Elaticos Dispersos Elétrons Transmitidas e Inelasticos
Dispersos

Figura A.1 — Esquema representando o principio de funcionamento da Microscopia Eletronica de
Varredura.
Fonte: ZEISS (2010).

Quando o feixe primario incide na amostra, parte dos elétrons difunde-se e constitui um
volume de interacdo cuja forma depende principalmente da tensdo de aceleracdo e do
namero atdmico da amostra, conforme a Figura A.2. Neste volume, os elétrons e as ondas
eletromagnéticos produzidos sdo utilizados para formar as imagens ou para efetuar
andlises fisico-quimicas. Para serem detectados, as particulas e/ou o0s raios
eletromagnéticos resultantes da interacdo do feixe eletrbnico com a amostra devem
retornar a superficie da amostra e dai atingirem o detector. A profundidade maxima de
deteccdo, portanto, a resolucdo espacial, depende da energia com que estas particulas ou
raios atingem o detector, ou sdo capturadas pelo mesmo. Por exemplo: elétrons
retroespalhados possuem maior energia do que os elétrons secundarios, assim, o detector
de elétrons retroespalhados ira operar na faixa de energia maior e o de elétrons secundarios
na faixa menor (USEPA, 2002; DEDAVID, 2007).
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Figura A.2 - Volume de interacdo: a) localizagdo dos sinais emitidos pela amostra; b) relacéo da
voltagem para elementos leves e pesados. Figura adaptada de KESTENBACH (1994).

A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletrdnica de uma superficie
pode apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem resulta da amplificacao
de um sinal obtido de uma interacdo entre o feixe eletrdnico e o material da amostra.
Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra. Dentre os sinais emitidos, 0s mais
utilizados para obtengdo da imagem sdo originarios dos elétrons secundarios e/ou dos

elétrons retroespalhados.

Eletrons secundarios (“secondary electron” — SE)

Os elétrons secundarios no MEV resultam da interacdo do feixe eletrénico com o material
da amostra. Estes elétrons resultantes sdo de baixa energia (<50 eV), e formardo imagens
com alta resolucdo (3-5 nm). Na configuragdo fisica dos MEV comerciais, somente 0s
elétrons secundarios produzidos proximos a superficie podem ser detectados. O contraste
na imagem é dado, sobretudo, pelo relevo (morfologia) da amostra, que é o principal modo
de formacdo de imagem no MEV. Os elétrons secundarios, elétrons de baixa energia,
gerados pelas interagdes eletron-atomo da amostra tém um livre caminho médio de 2 a 20
nm, por isso, somente aqueles gerados junto a superficie podem ser reemitidos e, mesmo
estes, sdo muito vulneraveis a absorgcdo pela topografia da superficie (USEPA, 2002;
DEDAVID, 2007).
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Os elétrons secundérios de baixa energia sdo atraidos pelo polarizador variavel conhecido
como coletor. Esses eletrons causam cintilagdo (conversdo a fotons) na tela frente ao tubo
de luz. Os fotons sdo guiados pelo tubo de luz para o foto multiplicador e convertidos em
corrente elétrica (sinal) que é amplificada, enviada para o processador de imagens e usada
para formar a imagem. A imagem SE possui uma perspectiva tridimensional e alta
profundidade de campo. A imagem de alta resolucdo pode ser obtida devido ao pequeno
didmetro do feixe de elétrons primario (ZEISS, 2010).

Elétrons Retroespalhados (“backscattering electron”- BSE)

Os elétrons retroespalhados, por definicdo, possuem energia que varia entre 50 eV até o
valor da energia do elétron primario. Os elétrons retroespalhados, com energia proxima a
dos elétrons primarios, sdo aqueles que sofreram espalhamento elastico, e sdo estes que
formam a maior parte do sinal de BSE. Os elétrons retroespalhados de alta energia, por
serem resultantes de uma simples colisdo elastica, provém de camadas mais superficiais da
amostra. Logo, se somente este tipo de elétrons forem captados, as informacdes de
profundidade contidas na imagem serdo poucas se comparadas com a profundidade de
penetracdo do feixe. O sinal de BSE é resultante das interagcdes ocorridas mais para o
interior da amostra e proveniente de uma regido do volume de interacdo abrangendo um
diametro maior do que o diametro do feixe primario. A imagem gerada por esses elétrons
fornece diferentes informacGes em relacdo ao contraste que apresentam: além de uma
imagem topografica (contraste em funcéo do relevo) também se obtém uma imagem de
composicdo (contraste em funcdo do numero atémico dos elementos presentes na amostra)
(USEPA, 2002; DEDAVID, 2007).

O detector BSE, quando adequadamente instalado logo abaixo a lente objetiva, possui 4
elementos individuais (diodos) que s&o simetricamente localizados ao redor do feixe
eletrbnico e é normalmente configurado para que os sinais dos diodos sejam sobrepostos
de forma a maximizar o efeito de contraste por nimero atbmico na imagem da amostra. A
imagem reproduzida serd escura para elementos de baixo nimero atdmico, e clara para

elementos de alto nimero atémico. O detector pode também ser configurado alterando-se a
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polaridade dos diodos de forma a oferecer uma imagem topogréfica da amostra (ZEISS,
2010).

Microanalise de Raios-X

A microandlise eletronica consiste na medida de raios-X caracteristicos emitidos de uma
regido microscopica da amostra bombardeada por um feixe de elétrons. As linhas de raios-
X caracteristicos (raias) sdo especificas do numero atbmico da amostra e, 0 seu
comprimento de onda ou sua energia podem ser utilizados para identificar o elemento que
estd emitindo a radiacdo. Os Espectros de raios-X podem ser obtidos para todos os
elementos da tabela periodica, com exce¢do do hidrogénio. Entretanto, a emissdo dos
primeiros dez elementos de baixo numero atémico consiste de bandas na regido de baixa
energia onde as perdas por absorcdo na amostra sdo grandes. Assim, elementos como
carbono, oxigénio e nitrogénio sdo freqientemente determinados por estequiometria
(USEPA, 2002; DEDAVID, 2007).

Os raios-X emitidos da amostra devido ao bombardeio de elétrons do feixe podem ser
detectados pelo espectrometro convencional de cristais ou pelos dispositivos de estado
solido, Silicio dopado com Litio. O detector de raios-X e 0 MEV sdo concepcdes
alternativas de projeto do mesmo instrumento bésico, isto é, partem do mesmo principio
fisico para resultados diferenciados. O feixe de elétrons é suficientemente energético para
ionizar camadas profundas dos 4&tomos e produzir também a emissdo de raios-X, além da
emissdo de outras particulas como os elétrons retroespalhados utilizados na formacdo da
imagem. A resolucdo espacial da andlise depende da energia do raio-X detectado e da
natureza do material. A figura A.3 mostra, de forma esquematizada, 0 processo de
excitacdo de elétrons para producdo de raios-X. Através da andlise dos picos obtidos no
espectro pode-se determinar os elementos presentes na amostra, porém, tendo o cuidado de
observar se ha o aparecimento do pico de ionizac¢do do Silicio (quando se utiliza o detector
de estado sélido) (DEDAVID, 2007). O detector responsavel por captar os raios-X
caracteristicos utilizado neste estudo foi por disperséo de energia (EDS).
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Figura A.3 - Esquema ilustrativo da emissdo de raios-X. Adaptado de KESTENBACH, 1994.

A técnica de EDS considera o principio de que a energia de um foton (E) esta relacionada
com a freqiiéncia eletromagnética (v) pela relagdo E = hv, onde “h” é a constante de
Planck. Fotons com energias correspondentes a todo espectro de raios-X atingem o
detector de raios-X quase que simultaneamente, e o processo de medida é rapido, o que
permite analisar os comprimentos de onda de modo simultaneo. A zona analisada sera,
portanto, aquela que é percorrida pelo feixe. Se estivermos trabalhando no modo de
varredura (formacdo de uma imagem), entdo a analise sera de toda a superficie da imagem.
E possivel, também, parar a varredura e analisar em um ponto (spot), area ou linha
selecionada na imagem (DEDAVID, 2007).

O detector é capaz de determinar a energia dos fétons que ele recebe. Fica possivel,
portanto, tracar um histograma com a abscissa sendo a energia dos fétons (keV) e a
ordenada o nimero de fétons recebidos (contagens). O tempo necessario para adquirir o
espectro de boa qualidade fica em torno de 2 minutos (Figura A.4).
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Elementa Wt % At % K-Ratia 7 A F

AlK 69.36 B0O3 04828 10193 06822 1.0012
SiK b.04 BES 00IA7 1.0489 0.35634 1.0004

Mnk 10,06 BT70 0.0903 09129 0.9826 1.0000
Fek 1566 B.67 0.1432 0.9299 0.9903 L0O0OOO
Total 100.00 100.00

Label A2

Ay

Figura A.4 - Espectro obtido por microandlise de raios-X caracteristicos por EDS com tabela de
discriminacdo dos elementos analisados.
Fonte: DEDAVID (2007).

A interpretacdo dos espectros é facilitada por uma base de dados que contém, para cada
elemento, as energias e a intensidade das raias que as produziu. E possivel localizar, para
cada energia do espectro, a lista dos elementos que possuem uma raia neste dominio
energeético. E, também para cada elemento, fazer aparecer sobre o espectro um diagrama
em barras representando a posi¢éo e as energias das raias deste elemento. Cabe salientar
que os elementos em quantidade inferior a 0,2% em massa ndo poderdo ser detectados. Os
elementos hidrogénio (H), litio (Li), berilio (Be) ndo poderdo ser detectados pela técnica
citada. E importante escolher uma tensdo de aceleragio compativel com os elementos que
se quer analisar. E possivel conhecer, por meio de céalculos complexos, as quantidades
respectivas dos diferentes elementos analisados (USEPA, 2002; DEDAVID, 2007).
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APENDICE B

A seguir, serdo apresentadas as orientacdes de Seinfeld e Pandis (2006), quanto a funcéo

da distribuicdo do tamanho das particulas.

Uma particula de aerossol pode ser composta por um numero inteiro k de moléculas. As
menores particulas de aerossol podem ser definidas a principio, como as que contém duas
moléculas. A distribuicdo do aerossol pode, em seguida, ser caracterizado pelo nimero de
concentracdo em cada grupo, isto &, por Ny, a concentragdo (por cm® de ar) de particulas
contendo k moléculas. Embora rigorosamente correto, este método de caracterizacdo da
distribuicdo de aerossol ndo pode ser usado na préatica devido ao alto nimero de moléculas
que incluem até mesmo as menores particulas de aerossol. Por exemplo, uma particula com
diametro de 0,01 um contém aproximadamente 10* moléculas e uma com um diametro de

1 pm cerca de 10%°.

Uma completa descri¢do da distribuicdo do tamanho de aerossois pode também incluir o
calculo do tamanho de cada particula. Mesmo que tal informacédo fosse disponivel, a lista
dos diametros de milhares de particulas, que variam em funcdo do tempo e espaco, poderia
ser pesada. O primeiro passo na simplificacdo necessita a contagem e divisao do didmetro
das particulas em intervalos discretos e o calculo do nimero de particulas em cada faixa de
tamanho. Uma informacdo para a distribuicdo do tamanho de particulas usando 12
intervalos de particulas € mostrada na Tabela B.1. O resumo da distribui¢do do tamanho de

aerossois requer somente 25 nameros (os limites das se¢des de tamanho e as concentragdes
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correspondentes) ao invés do didmetro de todas as particulas. Esta distribuicdo é
apresentada na forma de um histograma na Figura B.1. Note que a grande faixa de
distribuicdo do tamanho das particulas torna a apresentacdo da distribuicdo do tamanho
dificil. Os detalhes da distribuicdo do tamanho mostrando o conjunto de diametros sédo

ilustrados na insercéo da Figura B.1.

Tabela B.1 - Exemplo da informagcéo da distribuicdo de aerossol segregada.

Size Range, Concentration, Cumulative, Concentration,
um cm 3 em™> pum ' em™
0.001-0.01 100 100 11,111
0.01-0.02 200 300 20,000
0.02-0.03 30 330 3,000
0.03-0.04 20 350 2,000
0.04-0.08 40 390 1,000
0.08-0.16 60 450 750
0.16-0.32 200 650 1,250
0.32-0.64 180 830 563
0.64-1.25 60 890 08
1.25-2.5 20 910 16
2.5-5.0 5 915 2
5.0-10.0 1 916 0.2
250 T T T T T T T T T
T l T |
- I 200
E 200 —|_ :
s 1

*é 150 |- i

§ 0 L | 4 1

§ 100 0.0 0.1 0.2_]

E | -

5 50 f ~

z ; | i ] ﬁl } : } r
0 1 2 3 4 5

Diameter, pm

Figura B.1 - Histograma da concentracdo do nimero de particulas versos a faixa de tamanho para a
distribuicdo da tabela B.1. A faixa de didmetro de 0 a 0,2 pum para a mesma distribui¢do é mostrada
na insercao.

A distribuicdo do tamanho da populacdo de particulas também pode ser descrito usando a
distribuicdo cumulativa. Os valores da distribuicdo cumulativa para a secdo de tamanhos é

definida pelas concentrac6es de particulas que sdo menores ou iguais a faixa de tamanho.
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Por exemplo, para a distribui¢cdo da Tabela B.1, o valor da distribuicdo cumulativa para a
faixa de tamanho entre 0,03 a 0,04 pm indica que 350 particulas por cm® sdo menores que
0,04 um. O ultimo valor da distribuicdo cumulativa indica a concentracao total do nimero

de particulas.

A utilizacdo das faixas de tamanho com diferentes larguras torna a interpretacdo das
concentragfes absolutas dificeis. Por exemplo, pode-se querer saber em que faixa de
tamanho ha mais particulas. O nimero das concentrac@es da Tabela B.1 indica que ha 200
particulas por cm®em uma faixa entre 0,02 a 0,03 pm e outras 200 particulas por cm? entre
0,16 a 0,32 um. No entanto, essa comparacao da concentracdo das particulas abrangendo a
faixa de tamanho de 20 nm com mais a faixa de 160 nm favorece esta. Para evitar tal
distorcao freqiientemente normaliza-se a distribuicdo dividindo a concentracdo com a faixa
de tamanho correspondente. O resultado é a concentracdo expressa em pm™ cm™ (Tabela
B.1) e é ilustrado na Figura B.2. A distribuicdo muda de forma, mas agora a area abaixo da
curva € proporcional ao numero da concentracdo. A Figura B.2 indica que cerca da metade
das particulas sdo menores que 0,1 um. Se a escala logaritmica for usada para o diametro
(Figura B.3), ambas as particulas (grandes e pequenas) seriam retratadas, mas agora
aparece erroneamente uma distribuicdo consistindo quase exclusivamente de particulas

menores que 0,1 pum.

20000 b 20000

Number Concentration, pm 'em™

15000 f

[ 0
10000 5.00 0.04 0.08 _

5000 —

0.0 04 08 1.2 1.6 2.0
Diamatar, nm

Figura B.2 - Numero da concentracdo normalizada de aerossois pela largura da faixa de

distribuigdo versus distribuicdo do tamanho da tabela B.1. A faixa de didmetro de 0 a 0,1 pm para a
mesma distribui¢do é mostrada na insercao.
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20000 1~

cm®

15000

10000 —

5000 i~ -1

0 Ll :‘_!_‘TrTr—‘ﬁ’-—il'lnl_.

0.01 0.10 1.00
Diameter, pm

Number Concentration, um
|

Figura B.3 - O mesmo que a figura 2, mas plotado versus o logaritmo do diametro.

Na secdo anterior, o valor da distribuicdo de aerossol n; para o intervalo de tamanho i foi
expresso na taxa da concentragdo absoluta de aerossol N; neste intervalo e na faixa de

tamanho AD,. A concentracéo de aerossol pode ser calculada por:
N; = n; ADp

O uso do intervalo arbitrario AD, pode ser confuso tornando dificil a intercomparacéo da
distribuicdo do tamanho. Para evitar estas complicacdes e para manter toda a informacao
sobre a distribuicdo do aerossol, pode-se usar tamanhos maiores e menores, tendo
efetivamente o limite AD, = 0. Neste limite, AD, torna-se infinitamente menor e igual
para dD,. Em seguida, pode-se definir a fungdo da distribui¢édo do tamanho ny (Dp) como

segue:
nn (Dp) D, = N° de particulas por cm?® de ar tendo diametros na faixa D, a D, + dD,,

A unidade de ny (Dp) € pm cm e o nlimero total de particulas por cm?, N, é:
N = f (D, dD,
0

Usando a fungdo ny (Dp) € implicitamente assumido que o nimero da distribui¢éo ja ndo e

uma funcéo discreta do nimero de moléculas, mas uma funcéo continua do diametro Dy,
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Este pressuposto da distribuicdo de tamanho continua é valido a partir de certo nimero de
moléculas, cerca de 100. Na atmosfera a maioria das particulas tem didmetros menores que
0,1 pm e a funcédo do nimero de distribuicdo ny (Dp) geralmente mostrado tem pontos
estreitos proximos da origem (Figura B.4). Podemos definir a funcdo da distribuicéo

normalizada do tamanho por:

HH{D_DJ = HN(DFJXN

A funcdo da distribuicdo normalizada do tamanho também pode ser visualizada como a
probabilidade que a particula selecionada aleatoriamente tenha o diametro na faixa (Dy, Dy
+ dDy); é portanto, equivalente para a normalizagéo provavel da densidade do tamanho da

particula.

Se dN = ny(Dy) dD, denota 0 nimero de particulas na faixa de tamanho (Dp, Dy + dDy)

entdo ny (Dp) pode ser descrito como:
nn(Dp) = dN / dD,

Ambos os lados representam a mesma distribuicdo do aerossol, e a notagdo dN/dD, é

frequentemente usada ao invés de ny(Dp).

Vérias propriedades do aerossol dependem da distribuicdo da area da superficie e do
volume com relag&o ao tamanho da particula. A distribuicéo da &rea de superficie ng(D,) é
definida como: ng(Dp) dD, = area da superficie da particula por cm® de ar com diametro
na faixa D, a D, + dDj, e considera-se todas as particulas como esferas. Todas as particulas
nesta estreita faixa de tamanho tem efetivamente o mesmo diametro D, , e cada uma delas
tem a area de superficie nDpZ. Existem ny(Dp) dD, particulas nesta faixa de tamanho e

portanto, a sua area de superficie é nDp2 nn(Dp) dDp. Mas entéo pela definigao:
2 -3

ns(Dp) = nDyny(Dp) (umcem™)

A érea total da superficie S do aerossol por cm® de ar é ent#o:
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o0 o0
S:rr/o D2ny(D,)dD :fo ns(D,)dD, (um®cm™)

E isso equivale a area abaixo da curva nsD, da Figura B.4.
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Figura B.4 - Distribuigdo continua do nimero, superficie e volume do aerossol atmosférico versus
0 tamanho das particulas. A faixa de didmetro de 0 a 0,5 um para o ndmero de distribuicdo é
mostrada na insercao.

A distribuicéo do volume do aerossol nyD, pode ser definida como: nyD, dD, = volume de

particulas por cm® de ar com diametro na faixa D, a D, + dD,, e portanto:

T
ny(D,) = ng,nN(D,,) (,um2 cm‘3)

O volume total de aerossol por cm3 de ar, V, é:

oo o0
v=T [ Dnvdpan, = [ nvDpdD, umem™)
0 0
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E é equivalente a aérea abaixo da curva nyD, da Figura B.4.

Se todas as particulas tiverem densidade py(Dp), a distribuicdo da massa da particula com

relagéo ao tamanho da particula nm(Dy), €:

nu(Dp) = (£2)nvDp = (17) (5) Dirn(Dp)  (ug pm™ em™)

Onde o fator 10° ¢ necessario pra converter a unidade de densidade ppde g cm™ para pg

um e pra manter a unidade para ny(Dj), como ug pum™ cm?,
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