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ABSTRACT

A characterisation study about airborne matter collected in two different sites, located in the State of Sao
Paulo (Metropotitan Region of Sio Paule City and in the Serra do Mar State Park - Nucleus Cunha), was
done utilising Scanning Electron Microscopy. This study showed clearly the existence of two groups of
particles differentiated by size, shape and composition. In the remoie area of Cunha where no
anthropogenic influence exists, besides cubic particles of sea salt and bicgenic particles the airborne
matter is composed of coarse angular particles (>5 pm), deriving from soil. In the Metropolitan Region,
the airborne matter is principaily constituted by fine spheric particles {(<0.5 um) associated in clusters and
originating from incomplete combustion of fossil fuel. Smaller quantities of sulphate and metallic
particles could aiso been associated to these particles. This association clearly reflects the anthropogenic
contribution of the urban atmosphere.

RESUMO

O esmdo, por microscopia eletrénica de varredura, do material particulado atmosférico ¢oletado em dois
diferentes sitios localizados no estado de S3o Paulo {regido metropolitana da cidade de Sio Paulo e
Parque Estadual da Serra do Mar, no Municipio de Cunha), colocou em evidéncia a existéncta de dois
conjuntos de particulas diferenciadas quanto ao tamanho, forma e composi¢do. Em Cunha, drea remota e
sem impacto antrdpico, o material particulado é formado por particulas angulosas de grandes dimensdes
(=5 um), provenientes do solo além de particulas cibicas de sal marinho ¢ particulas biogénicas. Na
regiZo metropolitana, o material particulado € principalmente composte por particulas esféricas de
pequenas dimensdes (<0.5 pm}, formando aglomerados e tendo como origem a combustio mcompleta
dos combustiveis dos veiculos. Associam-se a estas particuias, guantidades mais modestas de particulas

de sulfato e metalicas. Esta associagdo reflete claramente a contribuigfio antrépica presente na atmosfera
da cidade,

INTRODUCAOQ

O aerossol atmosférico tornou-se, nestas ultimas décadas, um tema importante nos
estudos ambientais. Constituinte ativo da atmosfera pode alterar a visibilidade atmosférica bem
como madificar o clima em escala local ou global (RAES et al., 2000; FITZGERALD, 1991). Sio
também ativos na degradagio de superficies de edificios, em areas urbanas ¢ peri-urbanas
(AUSSET et al., 1994), além de apresentarem forte influéncia na savde humana, sobretudo em
fungdo do tamanho e forma de suas particulas e constituintes quimicos do material particulado,
sendo quc somente as inferiores a 2,5um de diametro podem penetrar profundamente no sistema
respiratério humano, depositando-se nos alvéolos pulmonares e causando uma série de doengas.
BOHM ez al. (1989) e LIN ¢f al. (1999) estudando os efeitos da particulas mais {inas (<10 pm),
inalavel, sobre criangas e idosos em S3o Paulo, mostraram que existe uma forte correlago entre
o material particulado € o aumento de mortalidade de idosos e doengas respiratérias em
criangas.

E objetivo do presente trabalho caracterizar, através da andlise de microscopia
eletrdnica de vamedura e espectrometria de dispersdo de energia EDS, a morfologia ¢
composi¢do do material particulado coletado em 4rea urbana da cidade de Sao Paulo e em édrea
natural, na Serra do Mar, no Municipio de Cunha, Estado de S&o Paulo.
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METODOLOGIA
Locais de Coletas
O sitio urbano representa a regido central da cidade de Sdo Paulo (23°32'52"S,

46°38'07"W), a 800 m de altitude e a 45 km de distncia do mar. O clima, tropical umido, €
caracterizado por verdes chuvosos (temperatura média de 24Ce prec1plta¢oes médias mensais
da ordem de 1027 mm) e invernos secos (temperatura média de 10°C e precipitagio média
mensal da ordem de 414 mm). A regifio apresenta poluicdo atmosférica intensa, tendo como
fonte principal a circulagiio de veiculos (cerca de 2,8 milhdes de veiculos com mais de 10 anos
de anos de idade circulam diariamente nesta regido).Q sitio natural, considerado como
referéncia, encontra-se localizado a 250 km da cidade de Sao Paulo (23°14'05"S, 45°01'16™W),
encravado na Serra do Mar, a 1050 m de altitude e aproximadamente 25 km do mar. O clima, do
tipo troplcal timido de altitude, caracteriza-se por verdes chuvosos, com precipitagbes medias
mensais superiores a 400 mm e temperaturas médias de 21 C e invemos secos, com precipitagdes
médias mensais inferiores a 100 mm ¢ temperatura média de 13°C (CICCO et al., 1986). A cobertura
vegetal principal € a de Mata Atlantica.

Coletas e analises

O material particutado foi coletado por aspiragdo, utilizando-se um amostrador do tipo
HighVol (Sierra High Volume 235 da Energética) equipado com um impactador de cascata, que
permite coletar separadamente as seguintes fragdes granulométricas: [>7,2]pm, [7,2-3]um, [3-
1,5]pm, [1,5-0,95]um, [0,95-0,49]um ¢ [<0,49]um. A amostragem foi realizada em dois
periodos sazonais (verdo e inverno) e com intervalos de coletas de 12 horas (dia e noite). Os
periodos de amostragem foram: em Cunha de 1 até 11 de julho de 1999 e de 4 até 14 de janciro
de 2000 ¢ em S#o Paulo de 17 até 30 de julho de 1999 e de 26 de janeiro até 5 de fevereiro de
2000,

A caracterizacdo morfoldgica € quimica do material particulado atmosférice foi obtida
através de um microscopio JEOL JSM-5600- LV, conectado a um espectrdmetro de energia
dispersiva (NORAN).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Em nenhum dos jocais foram observadas diferenca significativa nas caracteristicas do
material particulade entre os periodes diurno € noturno.

Em Cunha, particulas crustais ¢ biogénicas foram encontradas em grandes quantidades
nos primeiros estagios do HiVol durante o inverno. As particulas crustais, provenientes do solo,
sio formadas, principaimente, por caclinita (alumino-silicato), a qual se associam, em menores
quantidades, illita, muscovita e provavelmente biotita, além de quantidades imrisdrias de
feldspatos. Em geral, 1odas essas particulas sio grandes (5-10 pm), com formas angulosas e
irregulares, o que sugere uma origem natural devida a ressuspensio da poeira do solo pelo
vento. Algumas particulas de quartzo (Si0»), cujo didmetro situa-se entre 5 ¢ 40 pm foram
também observadas. Nos estagios mais finos, essas particulas (>5 pum) estio ainda presentes,
mas apresentam-se com aspecto mais alterado. As particulas biogénicas, importantes no
aerossol de Cunha, encontram-se presentes em praticamente todos os estdgios, sendo entretanto,
mais abundantes nos 3 primeiros estdgios. Essas particulas sio de facil identificagdo, peis
apresentam uma morfologia bastante tipica, caracterizada por formas esféricas ou ovaladas,
cobertas ou nio de alvéolzs ou espinhas, com forma de bola murcha. Foram também detectados
esporos e restos vegetais, bem como fungos e bactérias. O tamanho dessas particulas situa-se,
em geral, entre 2 e 20 um. As particulas biogénicas, quando analisadas ao EDS, apresentam
espectro caracterizado por um “background" importante, que reflete o alto teor de carbono,
associado a picos identificados como S, Cl, K, P ¢ as vezes Zn. O enriquecimento em enxofte,
observado em polens e em esporos parece ser comum e ja foi assinalados em trabalhos
anteriores por NOLL & KHALILI (1988) e por MANAME ez al. (1992). Particulas de sal marinho
(NaCl), misturas de sulfatos e outros sais, em cristais individualizados ou em aglomerados,
ocorrem, principalmente, nos primeiros estagios do impactador. O NaCl ¢ristalizado apresenta-
se em geral sob a forma cibica, caracteristica da halita (BUTOR, 1976, CHABAS & LEFEVRE,
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2000}. O seu tamanho varia de 2 a cerca de 10 pum e sua origem €, sem divida, marinha (JUNGE,
1963). Algumas particulas de sulfato foram encontradas nos estagios mais finos. Como foi
mencionado por CHABAS & LEFEVRE (2000) essa associa¢io apresenta-se sob forma clibica,
hexagonal, arredondada, em baguetes ou eflorescéncias. As vezes K esta também associado ao
Cl o que sugere a presenca de silvita (KCl). Na, Ci, S, Ca, K ¢ Mg presentes nesse material
associam-se a polihalite, gipso ou anhidrita (CaSO4). A assoctagio com Na as vezes €
encontrada ¢ pode indicar a presen¢a de glauberita também identificada em aerossol marinho
por ZHOU & TAZAKI (1996). Durante o periodo de verdo, observa-se a presenga de numerosas
particulas de origens diversas (gipso, halita, alumino-silicatos, etc.) associadas entre si. O tipo
principal de particulas individualizadas também encontra-se associado em aglomerados de 25-
40 pum de didmetro. As particulas crustais sio menores que aguelas observadas durante o
invemo € bem menos angulosas. As particulas biogénicas estdo ainda presentes em grande
quantidade porém, principalmente no segundo estagio do impactador. Durante esses periodos
observa-se pouca quantidade de particulas de gipso; as particulas de sal apresentam figuras de
dissolugio.

Em S&o Paulo, a presen¢a de particulas crustais e/ou biogénicas n#o ¢ t&c significativa
quanto em Cunha, mas, quando presentes, apresentam o mesmo tipo de composi¢do e de
morfologia. Particulas organicas de origem antropica sdo preponderantes principalmente nos
estdgios mais finos, apesar de poderem ser observadas também nos outros estagios. Esse tipo de
particula apresenta-se sob forma irregular, com aspecto esponjoso. Elas sdo constituidas de
particulas muito pequenas (<0,5 pm) associadas entre si (“cluster”) e sdo ricas em C, S e as
vezes em Fe, Cu e Zn. Elas sdo oriundas da combustdo incompleta de oleo diesel ¢ gasolina
(MANAME ef al., 1986; ZoU & HOOPER, 1997; PINA et al., 2000). As particulas mais comuns
apresentam-se com diémetro superior ao diametro de corte do impactador (5-10 pm). Nos
primeiros estagios, elas podem atingir 25 pm de didmetro e podem ser associadas no filtro com
particulas de sal, particuias crustais e cinzas. Foram também encontradas particulas esfénicas de
ferro e titanio, em todos os estigios, entretanto, dominando nos estagios mais finos. Sio
particulas esféricas individualizadas, cujo tamanho € inferior ou igual a 1 um ou associadas em
aglomerados. Essas particulas parecem ser produzidas por processos de combustio industrial ou
de atividades relacionadas a metalurgia (ROJAS & VAN GRIEKEN, 1992; LICHTMAN &
MROCZKOWSKI, 1985; MANAME er al., 1986; PINA ef al., 2000). Encontra-se também particulas
de ferro {(Oxidos de ferro) com didmetro maior que 5 um, provavelmente de origem natural
(erosdo do solo pelo vento). Segundo esses mesmos autores, as particulas de titanio podenam
ter origem antrdpica (tintas, metalurgia) mas podem também estar associadas a fragfo argila do
solo, na forma de mineral secundario como por exemplo o anatasio. Enfim, a presenga de
particulas de sal nos primeiros estagios pode ser explicada pelas entradas freqiientes de brisa
maritima na cidade de S3oc Paulo. Essas particulas podem ser encontradas sob forma
individualizada ou em clusters (10 pm). Elas tm as mesmas composi¢des que as particulas
encontradas em Cunha, Durante o verdo observou-se, no material particulado c¢oletado,
particulas de NaCl com morfologia muito diferente: apresentam-se sob forma de bolinhas ou
“flores” devido provavelmente ao efeito de dissolugio ou desidratagdo da halita. O aerossol da
cidade de S#o Paulo caracteriza-se também pela presenca significativa de particulas de sulfato
oriundas principalmente das wansformagdes fisico-quimicas atmosféricas. Foram encontradas
particulas de CaSO4 (anidrita) cuja forma em bastdo € caracteristica. A abundancia dessa
particula pode ser explicada pelo alto indice de construgdes civis na cidade. O sulfato de cileio
e amdnio presentes tém como origem a reagdo dos sulfatos acidos com a calcita (CaCO;). E
conhecida a formacdo do gipso pela a¢do de SO, com o calcdrio dos edificios em condigBes
umidas (AUSSET et a/., 1994; XAVIER, 1987). Durante o verdo, além do que ja foi comentado, a
composi¢do do material particulado é muito parecida.

CONCLUSOES

Os resultados aqui apresentados evidenciam a forte infludncia antrépica na
caracteristicas dos aerosséis atmosféricos inaldveis na cidade de S3o Paulo mostrando que a
contribui¢do maior ¢ oriunda da circulagio de veiculos e das industrias. A principal diferenga
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entre os periodos de verdo e inverno refere-se as particulas de NaCl que apresentam morfologia
muito diferente, encontram-se sob forma de bolinhas ou “flores” provavelmente devido &
dissolug@o ou desidratagdo da halita, mais intensa durante periodos de alta precipitagio como é
o verdo. Em Cunha, a presenca de acrossdis de origem antrépica ndo for notada atestando que
essa regido pode ser considera como referéncia para esse tipo de estudo. As particulas
encontradas nessa regido sio de origem biogénica e crustais estando presentes principalmente
nos estagios superiores uma vez que particulas naturais sdo, em geral, maiores do que o
didmetro de corte do coletor, Purante o periodo de verio, mais chuvoso, as particulas crustais
sd0 menores e menos angulosas do que durante ¢ inverno.
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