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1 - Resumo da Proposta

Esta proposta de equipamento multiusudrios ¢ uma continuidade da parceria entre o
Laboratéorio de Fisica Atmosférica do Instituto de Fisica da USP, o Laboratorio de Analise
dos Processos Atmosféricos (LAPAt) do IAG/USP e o Laboratorio de Polui¢ao Atmosférica
da Faculdade de Medicina da USP. Os trés pesquisadores responsaveis pela proposta
colaboram had mais de 15 anos em varios projetos e tem muitas publicacdes conjuntas ao
longo destes anos de boa parceria e colaboragdes. Pretendemos adquiri um espectrometro de
Raio-X com feixe polarizado, com capacidade de medida de elementos tragos em aerossdis
atmosféricos a nivel de sub-nanograma por metro cibico de ar. Este espectrometro
automatizado permitird excelentes limites de detecgdo, alta precisdo e grande capacidade de
processamento de amostras em estudos de poluentes atmosféricos em Sao Paulo e na
Amazodnia. O espectrometro de Raios-X a ser adquirido ¢ dispersivo em energia ¢ possui alta
versatilidade com varios alvos secunddrios e uma geometria especial que permite analises
rapidas e com alta precisdo, alem de limites de detec¢do muito inferiores aos métodos de
andlise disponiveis atualmente em instrumentos disponiveis no estado de Sdao Paulo. Ele
permitira a analise de metais pesados e elementos tragos em particulas de aerossois coletadas
na Amazdnia, como parte do projeto tematico AEROCLIMA, do Programa FAPESP de
Mudangas Climaticas Globais. Amostras de aerossois emitidos em queimadas € em processos
biogénicos na Amazonia serdo analisados, que requerem limites de detec¢do muito baixos.
Realizaremos anélises de poluentes na atmosfera da cidade de Sao Paulo, que serdo cruzados
com efeitos na saude, em projetos em andamento pela Faculdade de Medicina da USP e pelo
IAG/USP. O efeito na saude de emissdes de queimadas na Amazonia sera estudado em
parceria com a FIOCRUZ. As medidas de concentragdes elementares serdo analisados com o
uso de modelos receptores que identificam quantitativamente fontes de poluentes e que
necessitam de um numero elevado de tracadores que sejam determinados com precisdo. O
espectrometro de raios-X beneficiard diretamente o INCT de Mudangas Climaticas Globais, e
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o INCT de anélise integrada de risco ambiental, coordenado pelo Prof. Paulo Saldiva alem de
outros projetos em andamento.

2 - Introducao

A andlise elementar de aerosso6is atmosféricos ¢ fundamental para a determinagdo
quantitativa de fontes de particulas e a otimizac¢do das estratégias de controle de poluicdo do
ar em areas urbanas e estudos geoquimicos (Artaxo et al., 2001, Van Grieken et al., 2005).
Diversas técnicas analiticas sdo amplamente aplicadas a andlise de elementos tragos em
aerossois. A andlise pelo método nuclear PIXE (Particle Induced X-ray Emission), onde a
amostra de aerossois ¢ irradiada com feixes de protons de alta energia. Esta técnica tem bons
limites de detecg¢do, mas alto custo de andlise, pela necessidade de operacdo e manutencao de
um acelerador nuclear (Artaxo et al., 1999). A técnica de ICP-MS (Induced Coupled Plasma-
Mass Spectrometry) ¢ também utilizada na andlise elementar, mas tem a desvantagem de
requerer uma trabalhosa preparagdo de amostra. A técnica de Fluorescéncia de Raios-X
(FRX) ¢ a que permite o melhor compromisso entre praticidade, precisdo analitica e limites de
detecgdo. Até 5 a 10 anos atrés, os limites de detecgdo, precisdo e acuracia da técnica PIXE
eram superiores aos da FRX. Atualmente com instrumentos utilizando novas tecnologias
como excitagdo por feixe polarizado e alvos secundarios, os limites de detec¢do da técnica de
FRX com feixe polarizado atingem valores até¢ 10 vezes melhores do que a técnica PIXE,
dependendo das condi¢des de excitacdo e detec¢do. A determinacdo de elementos tracos e
fundamental para que possamos identificar as fontes de polui¢do do ar e varios processos que
regulam as transformacgdes das particulas de aerossodis na atmosfera.

3 - Descricao do EMU e objetivos da proposta

Esta proposta de equipamento multiusuarios ¢ uma continuidade da parceria entre o
Laboratéorio de Fisica Atmosférica do Instituto de Fisica da USP, o Laboratorio de Analise
dos Processos Atmosféricos (LAPAt) do IAG/USP e o Laboratorio de Polui¢ao Atmosférica
da Faculdade de Medicina da USP. Os trés pesquisadores responsaveis pela proposta
colaboram had mais de 15 anos em varios projetos e tem muitas publicacdes conjuntas ao
longo destes anos de boa parceria e colaboragdes. Pretendemos adquirir um espectrémetro de
Raio-X com feixe polarizado, com capacidade de medida de elementos tragos em aerossdis
atmosféricos a nivel de sub-nanograma por metro cibico de ar. Este espectrometro
automatizado permitira excelentes limites de detecgdo, alta precisdo e grande capacidade de
processamento de amostras em estudos de poluentes atmosféricos em Sdo Paulo e na
Amazodnia. O espectrometro de Raios-X a ser adquirido ¢ dispersivo em energia ¢ possui alta
versatilidade com varios alvos secunddrios € uma geometria especial que permite analises
rapidas e com alta precisdo, alem de limites de detec¢do muito inferiores aos métodos de
andlise disponiveis atualmente em instrumentos disponiveis no estado de Sdao Paulo. Ele
permitira a analise de metais pesados e elementos tragos em particulas de aerossois coletadas
na Amazdnia, como parte do projeto tematico AEROCLIMA, do Programa FAPESP de
Mudangas Climaticas Globais. Amostras de aerossois emitidos em queimadas € em processos
biogénicos na Amazonia serdo analisados, que requerem limites de detec¢do muito baixos.
Realizaremos analises de poluentes na atmosfera da cidade de Sao Paulo, que serdo cruzados
com efeitos na satde, em projetos em andamento pela Faculdade de Medicina da USP e pelo
IAG/USP. O efeito na saude de emissdes de queimadas na Amazonia sera estudado em
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parceria com a FIOCRUZ. As medidas de concentragdes elementares serdo analisados com o
uso de modelos receptores que identificam quantitativamente fontes de poluentes e que
necessitam de um numero elevado de tracadores que sejam determinados com precisdo. O
espectrometro de raios-X beneficiard diretamente o INCT de Mudancas Climéticas Globais, e
o INCT de poluicdo do ar e saude, coordenado pelo Prof. Paulo Saldiva alem de outros
projetos em andamento

Esta proposta a FAPESP dentro da chamada de equipamentos multiusuarios tem os
seguintes objetivos especificos:

1) Aquisicdao de Espectrometro de Raios-X para analise de elementos tragos
em aerossois atmosféricos.

2) Instalacao, calibracdo e otimizacao do equipamento para andlise de
filtros de aerossais.

3) Aplicagao em estudos de polui¢ao do ar urbana em Sao Paulo, efeitos da
exposicdao ao material particulado na saude e estudos de aerossois na
Amazonia.

Estes objetivos serdo atingidos de acordo com a metodologia que passaremos a descrever no
restante deste plano de trabalho.

3b) Descricao dos Projetos Associados

Quatro projetos de pesquisas principais suportam esta proposta de
Equipamentos Multiusudrios FAPESP, e dois outros projetos associados financiados pelo
CNPq também deverdo ser beneficiados pela proposta.

O primeiro projeto ¢ o Projeto Tematico FAPESP coordenado pelo Prof. Paulo Artaxo,
que tem o titulo: AEROCLIMA: Direct and Indirect effects of aerosols on climate in
Amazonia and Pantanal. Projeto FAPESP 2008/58100-2, inicio em 01/06/1009, com término
31/05/2013,. Valor concedido: reais: R$1157.792,00, e em dolares: US$867.883,00.

Resumo do projeto:

O Projeto Temdtico FAPESP AEROCLIMA trabalha em uma estratégia integrada para
aumentar nosso conhecimento dos efeitos diretos e indiretos dos aerossdis no clima. O foco
do estudo integrado sera nas regides da Amazonia e Pantanal, e visa trabalhar também com os
impactos no ciclo hidroldgico. O conceito basico do projeto AEROCLIMA combina estudos
de campo, sensoriamento remoto e modelamento. O objetivo ¢ reduzir a incerteza do papel
dos aerossodis no clima, e avaliar o impacto de aerosséis no ciclo hidrolégico e balanco de
radiagdo atmosférico. A abordagem envolve medidas detalhadas de aerossois e radiagdo em
diversos locais, com uma forte componente de sensoriamento remoto de aerossois € nuvens
para a caracterizagdo em larga escala. Uma componente de modelagem com estratégias de
modelos unidimensionais, de mesoescala e modelos globais completa a abordagem.
Propriedades chaves de aerossois serdo medidas tais como: distribui¢do de tamanho, massa,
composi¢ao elementar e idnica, espalhamento e absor¢ao de radiagdo, atividade de nucleagao
de gotas de nuvens, perfil vertical de aerossdis e vapor de dgua até 12 Km de altura e outras
propriedades. Os estudos em solo ocorrerdo em Manaus (4rea natural de emissodes
biogénicas), Alta Floresta ou Rondonia (alto impacto de aerossois de queimadas) e Campo
Grande, no Pantanal. Campanhas intensivas como o experimento CLAIRE 2010 utilizarao
instrumentagdo avancada como espectrometros de massa de aerossois para uma melhor
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caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas das particulas de aerossois. Perfis verticais de
aerossois e vapor de agua serdo medidos com um Raman Lidar at¢ 12 Km de altura. A
espessura Otica de aerossois serd medida com fotdmetros solares e radidmetros da rede
AERONET, que serdo operados em 7 locais da Amazonia e Pantanal. Medidas aéreas com o
uso do avido Bandeirante do INPE complementardo a componente observacional, com
medidas em larga escala. Sensoriamento remoto com medidas de propriedades de aerossoéis e
nuvens utilizando o sensor MODIS (em ambas as plataformas Terra e Aqua) e medidas com o
CALIPSO, CERES, TRMM e outros sensores complementardo as observagdes. A
componente de modelamento ird usar e desenvolver o modelo regional CATT-BRAMS e
também o WRF-Chem, para o estudo da distribuicdo regional, propriedades, impactos e
forcante radiativa, alem de estudar a intera¢do aerossois-nuvens com modelos especificos do
tipo Large Eddy Simulations. O conhecimento acumulado no desenvolvimento dos modelos
regionais serdo implementados no modelo global do CPTEC, e implantados no futuro
“Brazilian Model of the Global Climate System (BMGCS)”. Auxiliaremos na constru¢ao do
modelo de radiagdo do BMGCS baseado nas parametrizagcdes obtidas neste projeto tematico.
Os modelos em diversas escalas serdo utilizados em estudos de sensibilidade para investigar
os parametros mais importantes dos efeitos dos aerossois no clima.

O uso conjunto e integrado de medidas intensivas, sensoriamento remoto ¢ modelamento irdo
permitir uma visdo mais completa do impacto dos aerossdis no clima e no ciclo hidrolégico
para a regido Amazonica e o Pantanal.

Projetos FAPESP do Laboratorio de Analise dos Processos Atmosféricos (LAPAt) do
TIAG/USP

1. Processo numero 2007/55787-4: Subsidios para avaliagdo do impacto das emissdes
veiculares na saude da populacdo da Regido Metropolitana de Sdo Paulo. Periodo: 01/12/2007
a 30/11/2009.

Resumo do projeto:

Neste projeto pretende-se adaptar e fornecer subsidios para a utilizagdo da modelagem como
uma ferramenta para a avaliagdo do impacto da poluicdo a saude, tendo como foco a
megacidade constituida pela RMSP. Em uma primeira etapa sera estudado como os processos
principalmente relacionados a quimica (gas e particula) sdo tratados pela modelagem e
avaliada qual ¢ a ferramenta mais vidvel para o propdsito do trabalho tanto em termos do
tratamento dos gases e particulas como do desempenho e arquitetura do modelo. Para as
condigdes iniciais quimicas dados da rede automatica da CETESB localizadas na RMSP e no
interior do estado de Sdo Paulo serdo utilizados e para as varidveis meteoroldgicas as re-
andlises do NCEP serdo utilizadas. Para as emissdes serd utilizada como base o inventério
oficial de emissdes da CETESB para a RMSP e para as regides do interior do estado de Sao
Paulo e também dados provenientes de medidas de concentragdo e fatores de emissdo de
diversos gases (CO, NOy, COVs) obtidos de medidas realizadas dentro de tineis em Sao
Paulo. A validacao serd realizada comparando as concentragdes dos poluentes simuladas com
as monitoradas pela rede da CETESB e também com os dados obtidos das sondagens de
ozonio realizada na RMSP, como parte do projeto de Politicas Publicas: Modelos de
Qualidade do Ar Fotoquimicos — Implementagdo para simulacdo e avaliacdo das
concentragdes de ozonio troposférico em regides urbanas (Processo FAPESP 03/06414-0).
Em uma segunda etapa o processo de andlise do impacto dos poluentes primarios e
secunddrios na saude sera realizado. Os dados coletados nas campanhas realizadas em tuneis
de Sao Paulo serdo utilizados nessas estimativas além das concentragdes preditas pelo modelo
apos a validacdo, juntamente com dados de admissdes aos hospitais. Essa etapa do trabalho
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sera realizada em colaboracdo com o grupo do Dr. Paulo Saldiva da Faculdade de Medicina
da USP.

2. Processo FAPESP 06/54356-7: Avaliacdo da Qualidade do Ar para Ozonio na Regido
Metropolitana de Campinas. Periodo: 01/04/2007 a 30/04/2009.

Resumo do projeto:

Propde-se estudar os fatores — quimicos, meteorologicos e de emissdes, que determinam a
qualidade do ar na Regido Metropolitana de Campinas (RMC) em especial a formagdo de
0zonio, com a possibilidade de previsdo de indices de qualidade do ar para esse poluente. A
motivagdo para a realizagdo deste trabalho vem dos resultados preliminares obtidos pela
CETESB, no monitoramento de 0zénio em Americana (40 km distante de Campinas), que
classificou o ar desta cidade como sendo o segundo mais poluido por 0zénio do interior do
Estado de Sao Paulo e atribuiram esta ma qualidade do ar a episddios de transporte de 0zonio
das regides fontes Campinas e Paulinia, por mecanismos de circulagdo local. Para este estudo
sera utilizado o modelo fotoquimico CIT (modelo de qualidade do ar do Caltech Institute of
Techonology). O modelo sera previamente calibrado com os dados de ozbénio de superficie
coletado por estagdes de qualidade do ar da CETESB e posteriormente com base na previsao
da qualidade do ar, sera definido o periodo da realiza¢do de uma campanha para o langamento
de ozoniosondas ECC (Eletrochemical Concentration Cell), visando validar os resultados da
modelagem com dados experimentais de perfis verticais de ozonio. Esta campanha sera feita
em parceria com o Laboratorio de Ozonio do INPE. Numa etapa posterior objetiva-se realizar
as simulagdes, utilizando-se o modelo meteorologico RAMS (Regional Atmospheric
Modeling System) que estd com um mecanismo quimico simplificado sendo acoplado, para a
geracdo dos parametros de entrada: meteorologicos, de circulagdo do ar e concentragdo de
ozOnio, para fins de comparagao com os resultados obtidos quando da utilizagdo dos dados da
CETESB no modelo fotoquimico de qualidade do ar CIT.

Projeto associado do Laboratério de Anilise dos Processos Atmosféricos (LAPAt) do
IAG/USP

CNPq — 14/2008 Edital Universal: Material Particulado Fino: caracteriza¢dao de distribui¢ao
de tamanho para massa e nimero. Valor Global: R$ 110966,40.

Resumo do projeto CNPq:

Ha muitos estudos sobre o material particulado em Sao Paulo, realizados ao longo dos
ultimos trinta anos. Do ponto de vista de qualidade do ar, énfase tem sido dada ao Material
Particulado Inalédvel (MPjg), que possui legislagdo para padrao de qualidade do ar e varias
estagdes de monitoramento na Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP). Fragdao do MP10,
o Material Particulado Fino (MP;s) tem sido estudado do ponto de vista académico dada a sua
importancia nos processos atmosféricos de formagdo de precipitacdo e efeitos diretos e
indiretos nos processos radiativos. Atualmente hd o reconhecimento da importancia do MP; 5
a saude humana pelos seus efeitos deletérios. Importante destacar que nas fragdes mais finas
do aerossol atmosférico encontra-se a maior parte do nimero de particulas.

O MP2.5 ¢ composto por compostos de carbono (carbono organico e elementar), espécies
inorganicas (como 6xidos de metais) e agua. Cada regido, urbana e rural tem uma composi¢ao
diferente, em fung¢do das suas fontes naturais e antropogénicas. Apesar disso em todos estudos
realizados ¢ encontrada uma associagdo positiva entre material particulado e impactos
deletérios a saude.
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Neste contexto este projeto visa melhorar a infra-estrutura laboratorial do grupo de
pesquisa — Laboratdrio de Andlise dos Processos Atmosféricos (LAPAt), de amostragem de
material particulado separado nas suas fragdes fina e inalavel.

Descricao do apoio de infraestrutura institucional

Esta proposta envolve a aquisicdo de um equipamento simples, de instalagdo que ndo
requer nenhum aspecto especial. O necessario ¢ somente uma tomada de 220 Volts e 2 kW, e
uma sala com ar condicionado. Estes itens ja estdo disponiveis no Laboratorio de Fisica
Atmosférica da USP. Nao sdo necessarios recursos adicionais para a instalacdo do
equipamento.

Descricao do parque de equipamentos de mesma natureza ja
disponiveis na instituicao

Nao héa qualquer espectrometro de raios-X no Instituto de Fisica da USP. No campus
da USP a Geociéncias e a Escola politécnica possuem equipamentos de Raios-X, mas que nao
atendem aos requisitos de limites de deteccdo, precisdo e acurdcia do equipamento solicitado
nesta proposta.

Precisamos de andlises de filmes finos com limites de detec¢ao de sub-ppm, que ndo
sdo disponiveis em nenhum laboratério conhecido na USP.

4 - Descricao das questdes cientificas que se beneficiarao do
uso deste espectrometro de Raios-X

A seguir iremos brevemente discutir o background cientifico em que os projetos que
sustentam esta solicitagdo se baseiam

4a - Particulas de aerossol atmosférico

O termo aerossol se refere as particulas liquidas e/ou sélidas, em suspensdo em um
gas. As particulas de aerossol sdo observadas na natureza com didmetros (D,) que variam
desde alguns nandmetros (por exemplo, aglomerados moleculares) até alguns milimetros
(goticulas de chuva). Em relacdo ao tamanho, as particulas de aerossol comumente sdo
divididas em: moda grossa (2 um < D, < 10 um) e moda fina (D, <2 um). A escolha destes
intervalos de tamanho estd no fato de que particulas menores do que 10 um sdo inaldveis,
(Seinfeld e Pandis, 2007). A moda fina ainda ¢ subdividida em moda de nucleagdo (1-20
nm), de Aitken (20-100 nm) e de acumulag¢ao (100 — 1000 nm), como mostrado na figura
4.1 a seguir.
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5 - Fontes de particulas de aerossodis atmosféricos

Em rela¢do a fonte ou processo de formagdo, ha particulas de aerossois primdrias e
secundarias. Os aerossoéis primarios, geralmente de didmetro superior a 1 pm, sdo aqueles que
sdo diretamente emitidos a atmosfera. Exemplos de aerosséis primarios sdo aerossois
marinhos, poeira de solo, emissdes vulcanicas e particulas de origem biogé€nica. Os aerossois
secundarios sdo formados na atmosfera através do processo chamado conversao gas-particula,
que envolve a conversdo de compostos gasosos tais como didxido de enxofre, compostos
organicos volateis e outros, que sob condi¢cdes ambientais especificas produzem particulas de
aerossois (Seinfeld e Pandis, 1998; Rizzo, 2000).

Uma vez na atmosfera os aerossdis podem ter sua composi¢do e seu tamanho alterados
através da condensacdo e evaporagdo de vapores na sua superficie, reagdes quimicas
heterogéneas, coagulacdo e coalescéncia com outras particulas, ativa¢do de gotas de nuvens e
inimeros outros processos (Raes et al., 2000; Procopio, 2005). O tempo de residéncia das
particulas de aerossol na atmosfera ¢ curto, da ordem de alguns dias e, em alguns casos, de
horas (Seinfeld e Pandis, 2007). Sua remog¢ao pode ser tanto por deposi¢do seca como Umida.
A deposi¢do seca pode ocorrer por sedimentagdo e impactacdo (processos eficientes para
particulas da moda grossa) ou por difusdo turbulenta (eficiente para a moda de nucleagdo)
(Wesely e Hicks, 2000). A deposicdo umida ocorre pela incorporagdo de aerossois por
goticulas de nuvens e pela remocdo de particulas através da precipitagdo (eficiente para as
modas grossa e de acumulacao).

Esta proposta estudara a estrutura de fontes de aerossois tanto em areas urbanas como
Sdo Paulo como em éreas remotas como a Amazonia.
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5 - Particulas de aerossois na bacia amazonica

As particulas de aerossol de origem natural na Amazonia, encontradas nas regides da
bacia onde a influéncia de atividades antrépicas € desprezivel, sio uma mistura de emissdes
biogénicas da floresta, poeira de solo e transporte de aerossol marinho. Esses sdo os
resultados apontados ja pelos primeiros trabalhos de caracterizacdo elementar de particulado
na Amazonia, que se iniciaram no experimento ABLE-2A em 1985 (Artaxo et al., 1988,
Artaxo et al., 1990). Os mesmos autores também apontam que a maior parte da massa
encontra-se na moda grossa (cerca de 70% da massa total), e que as emissdes naturais da
floresta predominam em termos de massa.

As particulas de aerossois em regides de floresta ndo impactada s3o emitidas
diretamente sob a forma de graos de polen, bactérias, fragmentos de folhas, excrementos e
fragmentos de insetos (Artaxo et al, 1994, 1998), além de processos de conversdo gas-
particula. A composicdo quimica dessas particulas ¢ complexa, e estudos anteriores
mostraram que cerca de 90% da massa do material particulado é composto por matéria
organica. Estudos no MilénioLBA mostraram através da caracterizacdo quimica da fra¢do
organica das particulas de aerossol natural, em regido remota na AmazOnia, que na moda
grossa esta fragdo ¢ rica em agucares, alcoois e acidos graxos. Aproximadamente metade dos
aerossois provenientes da matéria organica € solivel em dgua, o que facilita sua atuagdo como
nicleos de condensacdo de nuvens (Fuzzi et al., 2006). Estudos do LBA mostraram que a
foto-oxidacdo de isopreno (gds emitido diretamente pela vegetacdo) ¢ um mecanismo
importante para a formacdo de novas particulas na Amazonia. Os aerossois emitidos em
processos da Amazonia tem um impacto importante no clima regional e global (Artaxo et al.,
2008, 2006).

As particulas emitidas para a atmosfera pela queima de biomassa na regido amazdnica
sdo provenientes da combinacdo de queima de diferentes tipos de vegetacdo: cerrado,
pastagem e florestas primarias e secundarias (Artaxo et al., 1998). Sao observadas
predominantemente na moda fina, sendo compostas por uma mistura de cerca de 10% da
massa de carbono grafitico, 10% de compostos inorganicos ¢ 80% de compostos organicos
soluveis e insoluveis (Artaxo et al., 2002; Fuzzi et al., 2005; Pauliquevis, 2005). Devido ao
seu menor tamanho, estas particulas tém a capacidade de serem transportadas pelos ventos
(Freitas et al., 2009), influenciando assim regides muito distantes daquelas em que foram
emitidas. Os efeitos na saide da populacio das emissdes de queimadas sdo muito
pronunciados, e estudos em parceria com a FIOCRUZ estdo sendo realizados no contexto do
INCT de Mudangas Climaticas Globais. O conjunto das particulas de aerossol presentes na
atmosfera da bacia amazonica ¢ fruto da contribui¢do de emissodes da floresta, de emissdes de
queimada e particulas de poeira de solo resultantes da interacdo entre ventos e superficie
(Artaxo et al., 1988, 1990, 1998; Pauliquevis, 2005). Particulas transportadas de outras
regides, como o sal marinho e poeira do deserto do Saara também sdo eventualmente
observadas (Artaxo, 1990; Yamasoe, 1999). A intensidade com que cada uma dessas fontes
atua na formacdo de novas particulas varia espacial e temporalmente, devido a
heterogeneidade geografica e sazonal de cada fonte (Artaxo et al., 2009, Seinfeld e Pandis,
1998).
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6 - Poluicao do ar na cidade de Sao Paulo

A cidade de Sao Paulo ¢ afetada por sérios problemas com a poluicdo do ar ha
muitos anos (desde o inicio da industrializagdo e crescimento da frota de veiculos). Desde a
década de 70, a polui¢do atmosférica de Sdo Paulo ¢ estudada pelo Laboratério de Fisica
Atmosférica (LFA) do IFUSP, pelo LAPAt (Laboratéorio de Andlise dos processos
atmosféricos) do IAG/USP e pelo Laboratério de Poluicdo Atmosférica da Faculdade de
Medicina da USP (Saldiva et al., 1994, Artaxo et al., 1990, Andrade et al., 1994). Estes trés
grupos tem longa tradicdo de trabalharem em conjunto, com muitas publicagdes conjuntas
desde a década de 80. Os experimentos visavam a caracterizacao da composi¢do quimica e da
distribuicdo de tamanho das particulas de aerossol. Desde aquela época vem se desenvolvendo
uma série de avangos de metodologias de amostragem e analiticas, que sdo agregadas a cada
campanha, de forma a complementar as informacdes sobres os poluentes presentes na
atmosfera da cidade. Muitos avangos t€ém sido obtidos no conhecimento e descricdo dos
processos atmosféricos da polui¢do na Regido Metropolitana de Sao Paulo. A CETESB
realiza desde 1973 o monitoramento da qualidade do ar na cidade de Sao Paulo (CETESB,
2009), entretanto, ela ndo realiza estudos cientificos como quantificacdo de fontes de material
particulado como os realizados pela USP (Andrade et al., 1993, Artaxo et al., 1999, Castanho
et al., 2001, Miranda et al., 2002). O monitoramento de poluentes tem como intuito proteger a
saude da populacdo contra episodios de altas concentra¢des de poluentes, verificando se as
concentragdes ultrapassam os niveis estabelecidos pelo padrdo nacional de qualidade do ar.
Medidas preventivas sdo tomadas junto ao controle de emissdes industriais, controle de
ressuspensao de poeira de solo em obras civis, ruas ndo pavimentadas, etc. A evolucdo das
concentragdes nos ultimos anos mostrou que alguns poluentes apesar de se apresentarem em
um patamar estavel de concentracao, estdo acima dos padrdes de qualidade do ar.

A meteorologia joga um papel importante nos niveis de polui¢do do ar em Sao Paulo,
e a figura 6.1 ilustra o numero de inversdes térmicas inferior a 200 m em Sao Paulo. O
periodo de inverno ¢é critico do ponto de vista de dispersdo de poluentes na Regido
Metropolitana de Sao Paulo.
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Figura 6.1 - Numero de inversoes térmicas inferior a 200 m (1985 a 2008) - Aeroportos
de Congonhas e Campo de Marte - (CETESB, 2009).
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Como uma area urbana de mais de 16 milhdes de habitantes, a cidade de Sao
Paulo apresenta importantes emissdes atmosféricas. As fontes de poluentes
atmosféricos em S3ao Paulo sdo dominadas por veiculos leves, veiculos pesados,
processos industriais, ressuspensao de poeira do solo e producio de aerossois
secundarios, conforme ilustra a Figura 6.2 abaixo.

100 % A

80% -

60% -

40% A

20% -

cO HC S Ox MP 10

B Veic. Leves Veic. Pesados B Proc. Indust.
Ressuspensao m Aerossol Sec.

Figura 6.2 - Emissdes relativas de poluentes por tipo de fonte - 2008 (CETESB 2009).

Historicamente os niveis de poluentes atmosféricos s3o elevados na regido
metropolitana, e a figura 6.3 ilustra a evolu¢do da qualidade do ar de 1999 a 2008, como
avaliada pelos critérios da CETESB. Observamos que nos tltimos 5 anos em cerca de 20% do
periodo Sao Paulo tem uma qualidade do ar ndo satisfatoria.
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Figura 6.3 MP10 - Evolucao da distribui¢do percentual da qualidade do ar - RMSP 1999
a 2008
Visto que a area da RMSP ¢ grande, e com atividades diversas, os niveis de

qualidade do ar sdo muito diferenciados regido por regido. A Figura 6.4 apresenta os valores
numéricos dos niveis de PM;, em algumas das estagcdes da CETESB. O indice de qualidade
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do ar para PM10 estabelecido pelo CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente), ¢ de
50 pg/m?, mas a WMO recomenda o alvo de 35 pg/m? para prote¢do da satde da populagao
para o material particulado inalavel (PMjg). A figura 6.5 mostra a evolu¢ao temporal da
concentragdo de particulado inalavel, mostrando valores que estdo muito proximos de
50pg/m® e acima do valor atualmente recomendado pela WMO. Observamos pouca redugao
nos ultimos 5 anos, devido ao aumento da frota de veiculos e novas tecnologias de controle e
redugdo das emissdes.
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Figura 6.4 - Classificacdo das concentracoes médias anuais para o material particulado
inalavel (PM10). Valores em pg/m?. - RMSP
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Figura 6.5-MP10-Evolucado das concentragdes médias anuais para particulado inalavel.
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No caso do particulado fino, que tem tamanho menor que 2.5 micron (chamado de
PM, ), e tem maior impacto sobre a saude, a situacdo ainda ¢ mais dificil, pois os niveis nao
atendem o padrao da US-EPA de 10 pg/m?, com os valores em geral acima do dobro do valor
desejado (Figura 6.6) abaixo, para vdrias estacdes de monitoramento da CETESB.

T

Cerqueira César
qf 19 55 |

S&o Caetano do Sul 18

NP, g (ug/m?)

Ibirapuera 16

Pinheiros 16
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0 5 10 15 20
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MPy s (g/m?) Monitoramento sem representatividade anual

Figura 6.6 - Valores de médias anuais de PMz5 para 4 estacdes da CETESB onde ocorre
monitoramento de material particulado fino. Na figura a direita, observamos a média de
PMz5 de 1999 a 2008, para as 4 estacoes de monitoramento.

Este quadro de niveis elevados de poluentes atmosféricos, onde as
concentragdes de material particulado estdo em niveis significativos com efeitos importantes
na saude da populacdo mostra que ¢ importante para o setor académico desenvolver métodos
avancados e sofisticados de identificacdo e quantificacdo de fontes de poluentes atmosféricos
para um eficiente plano de redugdo de emissoes.

7 - Métodos e instrumentacao utilizada para coleta e analise de
particulas de aerossais.

O instrumento para coleta de material particulado que iremos utilizar neste projeto € o
amostrador de particulado fino e grosso (AFG), descrito com detalhes a seguir. A coleta de
particulas de aerossol utilizando filtros ¢ um método simples e muito comum para
amostragem de particulas de aerossol. Os filtros permitem a andlise elementar e idnica por
uma série de técnicas de medidas. Os mecanismos pelos quais as particulas depositam-se nos
filtros sdo a impactagdo, interceptacdo e difusdo, que sdo funcdo do fluxo de ar no filtro e do
tamanho das particulas (Hinds, 1999). O amostrador coleta particulas finas e grossas e contém
um “inlet” que permite a entrada de particulas com didmetros aerodindmicos na faixa de 2<
D, <10 pm. O diametro aerodindmico ¢ definido como sendo o didmetro de uma particula que
tenha velocidade de sedimentacdo igual ao de uma particula esférica de densidade unitaria
(Seinfeld e Pandis, 2008). Um “inlet” com didmetro de corte nominal de 10um, ¢ colocado
imediatamente antes do amostrador AFG, evitando que particulas muito grandes, como
fragmentos de folhas ou de insetos, sejam coletados no filtro grosso do AFG, permitindo
apenas a amostragem do particulado inalavel (Hopke et al., 1997), menor que 10 um (PMyj).
Os filtros sao de policarbonato da marca Nuclepore, possuindo um didmetro de 47 mm e
ficam dispostos em série. Na primeira etapa as particulas da fragdo grossa sdo retidas com a
utilizagdo de filtros com poros de 8um de didmetro, na segunda etapa, sdo as particulas finas
que sdo retidas pelo uso do filtro Nuclepore com poros de 0,4 um. A Figura 7.1 ilustra o
amostrador mais utilizado no Brasil para esta andlise. Os dois filtros coletados pelo
amostrador AFG sdo analisados para a determinagdo da massa dos aerossoéis através de analise
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gravimétrica, da concentracdo de “black carbon” e a andlise elementar pelo método de
Fluorescéncia de Raios-X, que quantifica a concentracdo elementar do material depositado
nos filtros.

Assesbly Hing

et Figura 7.1 — Esquema do
R amostrador de particulado fino e
’ grosso (AFG), que coleta particulas
g 'f"l de aerossois em dois intervalos de
|

- DeRirg )

tamanho. A fracdo grossa (MPG)

~ consiste de particulas na faixa
e 2<Dp<10 um. A fra¢do fina (MPF)
¢ constituida pelas particulas de
didmetros inferiores a 2,0 pm.
Fonte: Rizzo, 2006.

i
Os filtros coletados precisam ser analisados para a obtencdo de sua composiciao
elementar. Isso ¢ feito através de varias técnicas, tais como Fluorescéncia de Rios-X (FRX),
Particle Induced X-ray Emission (PIXE), ICP-MS, Absor¢do Atomica (AA) e outras. Na
andlise por FRX, um feixe intenso de raios-X com energia bem determinada excita os elétrons
internos dos elementos e no processo de ocupagao destas vacancias, ocorre emissao de Raios-
X caracteristicos do particular elemento. A Figura 7.2 ilustra o processo de criacdo das
vacancias e a consequente emissdo de Raios-X. A Figura a direita mostra a geometria
avancada de excitagdo por alvos secundarios e com polarizagdo dos Raios-X de excitagdo, o
que melhora os limites de detec¢do por fator 10 comparada com geometrias tradicionais. O
uso de feixe polarizado, disponivel em instrumentos comerciais muito recentemente,
revolucionou a técnica de FRX e a fez competitiva com métodos tradicionais.

Sample

X-ray tube

Pholaelectron
AE=E-E,
e 0

Secondary target
.

Incoming \\\

radiation from

E x-ray tube or Detector
radioisotope.

Figura 7.2 - A figura a esquerda ilustra o esquema do método de Fluorescéncia de Raios-
X com a criacdo das vacancias e a emissdao de Raios-X caracteristico do elemento em
estudo. A Figura a direita mostra a geometria avancada de excitacdo por alvos
secundarios e com polarizacdo, o que melhora os limites de detec¢do por fator 10
comparada com geometrias tradicionais.
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A Tabela 7.1 apresenta limites de deteccdo tipicos para varias técnicas de analises
elementares, inclusive PIXE e XRF. Observamos o excelente limite de detecgao do método de
XRF, especialmente levando em conta seu carater multielementar, ndo destrutivo e com a
dispensa de preparagdo de amostras. A questdo da irradiacdo direta de filtros de aerosséis na
FRX e no sistema PIXE ¢ uma enorme vantagem analitica e de qualidade da andlise elementar
(Artaxo et al., 2008).

Elementos Limites de detec¢do minimos em ng/m’’
ICP/AES’  AA/Flame”  AA/Furnace”  INAA® PIXE XRF’
Na NA 0.2 <0.05 2 60 30
Mg 0.02 03 0.004 300 20 15
Al 20 30 0.01 24 12 5
Si 3 85 0.1 NA 9 2
P 50 100,000 40 NA 8 2
s 10 NA NA 6,000 8 1
Cl NA NA NA 5 8 1
K NA 2 0.02 24 5 1
Ca 0.04 1 0.05 94 4 1
Sc 0.06 50 NA 0.001 NA NA
Ti 03 95 NA 65 3 1
v 0.7 52 0.2 0.6 3 1
Cr 2 2 0.01 0.2 2 1
Mn 0.1 1 0.01 0.12 2 0.8
Fe 0.5 4 0.02 4 2 0.7
Ni 2 5 0.1 NA 1 0.3
Cu 03 4 0.02 30 1 0.3
Zn 1 1 0.001 3 1 0.2
As 50 100 0.2 0.2 1 0.2
Se 25 100 0.5 0.06 1 0.2
Br NA NA NA 0.4 1 0.1
Rb NA NA NA 6 2 0.1
Sr 0.03 4 0.2 18 2 0.1
Zr 0.6 1000 NA NA 3 0.8
Sn 21 31 0.2 NA NA 4
Sb 31 31 0.2 0.06 NA 2
Pb 10 10 0.05 NA 3 1

Source: Landsberger and Creatchman (1999). NA=Not available.

ICP/AES = Inductively Coupled Plasma with Atomic Emission Spectroscopy; AA =Atomic
Absorption Spectro-photometry; PIXE=Proton Induced X-ray Emissions Analysis.; XRF=X-ray
Fluorescence Analysis; INAA=Instrumental Neutron Activation Analysis.

8 - Modelos matematicos de identificacao quantitativa de

fontes de poluentes atmosféricos

A partir da concentracdo elementar utilizam-se diversos modelos matematicos
para que possamos quantificar as fontes de material particulado. Estes modelos sao
denominados modelos receptores (Artaxo et al., 2008, 1999, 1987, Andrade et al., 1994, 1993,
Hopke, 1985, Wahlin, 2003). Os modelos receptores sdo divididos em duas categorias: Os
modelos de balanco de massa (MBM) e os modelos multivariados (Switlicki, 1996). Nos
modelos de balango de massa, ¢ necessario o conhecimento prévio da composi¢do elementar
das fontes de material particulado a ser estudado. Nos modelos multivariados, métodos

' Minimum detection limit is three times the standard deviation of the blank for a filter of 1 ug/cm” area density
? Concentration is based on the extraction of 1/2 of a 47 mm filter in 15 ml of deionized-distilled water, with a
nominal flow rate of 20 1/min for 24-hour samples

? Concentration is based on 13.8 cm2 deposit area for a 47 mm filter substrate, with a nominal flow rate of 20
1/min for 24-hour samples with 100s radiation time
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estatisticos extraem da matriz de correlagdo o numero de fontes e a composi¢do elementar de
cada fonte (Watson e Choow, 2004, 2005). Mas, para isso ¢ necessario alta precisdo nas
analises, um niimero elevado de amostras e de elementos tracadores (Switlicki, 1996). Entre
estes modelos citamos a Analise de Fatores Principais (AFP) e Andlise Hierdrquica de
Clusters (AC) (SPSS, 2007). Em regides como a Amazonia ¢ dificil ter uma “assinatura” das
fontes, devido a complexidade da regido e, muitas vezes, por ndo ter fontes localizadas e com
composi¢cao constante (Andrade, 1993, Artaxo et al., 1988, 1990, 1998; Castanho, 1999). No
caso de Sao Paulo, a complexidade e numero de fontes individuais faz com o trabalho de
amostragem em fontes seja extremamente dificil. A tabela 8.1 ilustra os elementos quimicos
associados a cada uma das fontes de poluentes, utilizados como elementos marcadores.

Fontes de material particulado  Elementos tracadores®

Soil Al, Si, Sc, Ti, Fe, Sm, Ca
Road dust Ca, Al, Sc, Si, Ti, Fe, Sm

Sea salt Na, Cl, Na', CI, Br, I, Mg, Mg*"
Oil burning V, Ni, Mn, Fe, Cr, As, S, SO4*
Coal burning Al, Sc, Se, Co, As, Ti, Th, S
Iron and steel industries Mn, Cr, Fe, Zn, W, Rb

Non- Ferrous metal industries Zn, Cu, As, Sb, Pb, Al

Glass industry Sb, As, Pb

Cement industry Ca

Refuse incineration K, Zn, Pb, Sb

Biomass burning K, Ceie, Corg, Br

Automobile gasoline Cee, Br, Ce, La, Pt, SO%, NO5-
Automobile diesel Corg, Cele, S, SO,*, NOy
Secondary aerosols SO,*, NOs, NH,"

* Marker elements are arranged by priority order

Tabela 8.1 - Elementos quimicos associados a cada uma das fontes de poluentes urbanos, que
sdo utilizados como elementos marcadores. (Watson et al., 2004)

Um segundo tipo de modelo utilizado nestes estudos sao os chamados modelos
de mesoescala, que tem a quimica atmosférica acoplada. O Weather Research and
Forecasting mode - WRF é um modelo de meso-escala nao-hidrostatico de previsao numérica
do tempo, desenvolvido pelo NCAR (National Center for Atmospheric Research) que conta
com a colaboragdo de diversas universidades e outros institutos de pesquisas. O WRF/Chem ¢
um modelo de previsdo climdtica e de poluentes atmosféricos criado sob um sistema
operacional flexivel e eficiente computacionalmente, oferecendo uma avancada descri¢dao
fisica e numérica da atmosfera. O WRF/Chem atualmente conta com um modulo de
simulacdo de aerossodis inorganicos e organicos (MADE/SORGAM). Este esquema esta
acoplado com a microfisica sendo recentemente adicionada a fase aerosol-nuvem
acompanhando um mecanismo de ativacdo, também foram adicionados a remocao imida de
aerossois, a quimica aquosa e os efeitos indireto dos aerossdis. O método implementado no
WRF/Chem ¢ similar ao usado no modelo de circulacdo geral MIRAGE. Dessa forma o
WRF/Chem se apresenta como a ferramenta mais moderna e completa atualmente em
operagdo para o estudo aqui proposto, reunindo toda a estrutura fisica de um modelo de
mesoescala e consideragdes sobre as interagdes aerossol-nuvem. E importante ressaltar que o
modelo WRF/Chem tem sido constantemente atualizado e melhorado, tentando representar da
forma mais fiel possivel os processos fisicos modelados.
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9 - Efeitos na saude do material particulado

Estudos epidemioldgicos tém indicado que o material particulado fino e o
0zOnio sdo os poluentes de maior impacto na saide humana (Saldiva et al. 1994, Pope et al.,
1995). Em centros de pesquisa envolvidos com atmosfera e/ou quimica atmosférica, modelos
numéricos de qualidade do ar estdo sendo desenvolvidos, tornando-se cada vez mais
complexos para descrever os processos fisico-quimicos que ocorrem na formagao, evolugdo e
transporte dos poluentes. Atualmente, alguns centros operacionais ja fornecem, além da
previsao do tempo, previsdes de concentracdes de alguns poluentes, sendo possivel alertar a
populacdo sobre eventos de poluicdo do ar com certa antecedéncia. A evolucdo destes
modelos serd explorada em maior detalhe nas proximas se¢des, entretanto, € importante notar
que sdo constituidos de modulos de descri¢ao dos processos de transporte, das emissdes e da
quimica atmosférica. Por outro lado, modelos estatisticos de dose-resposta. Sabe-se que para
uma determinada concentragdo de poluentes, a resposta de cada individuo pode ser diferente,
ou seja, nao basta informar a populacdo apenas sobre as concentragdes previstas para as
proximas horas. Desta forma, o objetivo desta componente ¢ a implementacao de um modelo
combinado de qualidade do ar e de impactos a satide dos poluentes, com descricdo do
comportamento espacial e temporal dos poluentes, principalmente do Material Particulado e
do Ozonio. Isso sera realizado adicionando-se mais um moddulo de calculo dos impactos a
saude as ferramentas de modelagem de qualidade do ar ja existentes. Os modelos de qualidade
do ar que serdo utilizados sao o WRF-Chem e 0 CMAQ.

Em Sao Paulo este projeto visa coletar particulas de aerossois, quantificar as
fontes de poluentes e associar a intensidade destas fontes aos efeitos de satide na populacao,
de acordo com métodos bem estabelecidos (Saldiva et al., 1992, 1994, 1995) aplicados em
estudos anteriores. Trabalhos anteriores mostram claramente o impacto dos niveis de material
particulado na morbidade e mortalidade da populacdo (Saldiva et al., 1992, 1994, 1995).

Na regido Amazonica, em uma parceria com a FIOCRUZ (Dra. Sandra Hacon)
dentro do INCT de Mudangas Globais coordenado pelo Dr. Carlos Nobre, iremos estudar a
influéncia das emissdes de queimadas na satide da populacdo Amazodnica (Barcelos et al.,
2009). Basicamente, propomos o desenvolvimento de um estudo ecoldgico de saude e
ambiente partir de uma andlise preliminar dos dados de monitoramento da qualidade do ar
na regido norte de Mato Grosso relativos aos parametros PMj, PM, s € 0z6nio e dos dados de
agravos a saude referentes as doengas do sistema respiratorio e dados do SIM (sistema de
informagdo de mortalidade ) a serem obtidos no DATASUS para o periodo de 2000 a 2005.
Um segundo desenho refere-se ao estudo de painel, que se caracteriza por ser do tipo
longitudinal com medidas didrias da exposi¢do aos poluentes e de medidas da fungdo
pulmonar das criangas < 15 anos com duracdo de 01 ano. O estudo analitico proposto devera
ser desenvolvido através de series temporais de dados ambientais e de satde tendo por
finalidade a andlise da associagdo das varia¢des das concentragdes dos poluentes liberados
pelas queimadas, dos parametros meteoroldgicos e registros de agravos a satde de interesse.
Serdo controladas as tendéncias, a sazonalidade bem como fatores de confusdo e
modificadores de efeito. O universo amostral incluird criangas, adolescentes ¢ adultos, com
énfase nos grupos criticos de exposi¢do. Outros fatores, tais como habitos pessoais, historico
genético, atividade ocupacional, uso de medicamentos deverdo ser controlados. Esse estudo
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usara a metodologia do ISAAC (International Study of Asthma and Allergies in Childhood)
etapa 1 para se determinar a prevaléncia de sintomas relacionados a asma. Apos a delimitagao
da area geografica a ser estudada, se determinara o numero de estabelecimentos de ensino
presentes na regido (um minimo de dez escolas). Do total de escolas, serdo selecionadas
aquelas para integrarem o estudo através de randomizacgdo. A amostra de estudo constituiu-se
de todos os alunos dentro das faixas etdrias consideradas (a serem definidas), matriculados em
cada uma das escolas selecionadas. O tamanho da amostra sugerido pelo ISAAC ¢ de 3.000
alunos em cada faixa etéria.

10 - Plano de gestdo e de uso do espectrometro

As regras de utilizagdo e distribuicdo das andlises a serem feitas pelo instrumento ¢
definida pelo Comité de gestdo. O comité de gestdo de uso do espectrometro de Raios-X
consiste em representantes os trés grupos de usuarios do Instituto de Fisica, Departamento de
Ciéncias Atmosféricas do IAG e Faculdade de Medicina da USP. O Comité de Gestdo ¢
composto pelos 3 pesquisadores proponentes, Prof. Paulo Artaxo, Profa. Maria de Fatima
Andrade e Prof. Paulo Hildrio Nascimento Saldiva. O tempo alocado a cada um dos grupos
inicialmente sera idéntico e correspondente a um ter¢o do tempo total de uso do instrumento.
Esta alocacdo inicial podera ser modificada pelo comité no futuro em funcdo de demandas de
projeto de pesquisas destes grupos nos proximos anos. O Instituto de Fisica disponibilizard
um técnico especializado de nivel superior (atualmente a Sra. Ana Lucia Loureiro), que serad
responsavel pelas andlises e controle de qualidade das medidas a serem realizadas pelo
espectrometro.

O Comité de Gerenciamento podera decidir sobre a realizagdo de andlises para outros
grupos de pesquisa do Estado de Sao Paulo, de acordo com a disponibilidade de tempo de
maquina. O Comité também devera alocar o tempo necessario a manutengdo preventiva do
instrumento, € ao tempo dedicado a calibragdo e manutencdo da qualidade dos dados.
Aprimoramentos técnicos no instrumento e desenvolvimento de métodos de analise também
serdo atribuigoes do Comité de Gerenciamento.

Este plano for formalmente aprovado pela Comissao de Pesquisa do IFUSP e pela
Congregagdo em 29 de Outubro de 2009.
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