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RESUMO

Os clorofluorcarbonetos (CFCs), a maioria deles de origem antropogénica,
foram utilizados durante muitos anos nos ciclos de refrigeracdo e na industria
guimica. Atualmente sua producdo e comercializacdo sdo controladas, pois
esses gases sao 0s principais responsaveis pela diminui¢do global e buraco na
camada de oz6nio. Este trabalho teve como objetivo estudar a distribuicdo das
razbes de mistura do CCIsF (CFC-11) e do CCI,F, (CFC-12) no Brasil. Faz-se
uma primeira avaliacdo do comportamento destes gases na baixa troposfera
em regides remotas (Barra de Maxaranguape - 6°S; 35°0), rurais (Campo
Grande - 20,5°S; 54,6°0 e Maringa - 23,4°S; 51,9°0) e urbanas (Sao Paulo -
23,5°S; 46,6°0 e Sdo José dos Campos - 23,2°S; 45,9°0). Para a
determinacdo das razdoes de mistura dos CFCs nas amostras coletadas foi
utilizada a técnica de cromatografia gasosa. Os resultados indicam que as
variacdes latitudinais para ambos 0s gases sdo pequenas e as médias anuais
para 2002 sao proximas (Barra de Maxaranguape, CFC-11: 259,2 + 4,1 pptv e
CFC-12: 544,4 + 3,5 pptv; Campo Grande, CFC-11: 257,6 £ 2,2 pptv e CFC-
12: 543,7 £ 3,2 pptv; Maringa, CFC-11: 257,2 + 2,4 pptv e CFC-12: 5445 + 3,6
pptv). Observa-se uma pequena variacdo sazonal, com minimo nos meses de
inverno, para o CFC-11 em Barra de Maxaranguape e Maringa. Esta
sazonalidade é mais intensa no CFC-12, sendo observada nos trés pontos de
coleta. A razdo de mistura do CFC-11 em Barra de Maxaranguape, adotado
como “background”, apresenta tendéncia de decréscimo de longo prazo em
torno de 8 pptv/ano, enquanto permanece aproximadamente constante para o
CFC-12. As medidas em regifes urbanas, como Sao Paulo e Sdo José dos
Campos, mostram que emissbes de CFC-11, se existirem, sdo pouco
significativas. Ao contrario, observou-se uma grande variacdo espacial e
temporal do CFC-12 em S&o Paulo e S&o José dos Campos, com minimo de
551,1 pptv e maximo de 1395,8 pptv, a qual indica, como esperado, a presenca
de fontes localizadas, com emissdes intensas, em regides urbanas.






STUDY OF THE CHLOROFLUOROCARBONS 11 AND 12 IN THE LOWER
ATMOSPHERE IN REMOTE, RURAL AND URBAN AREAS IN BRAZIL

ABSTRACT

Chlorofluorocarbons (CFCs) were intensively used for refrigeration, production
of aerosols and foams. Presently, their production and trade are controlled,
because of their role in ozone depletion. This work presents a study of
atmospheric chlorofluorocarbons CCIsF (CFC-11) and CCI,F, (CFC-12) in the
lower troposphere of remote regions in Brazil (Barra de Maxaranguape - 6°S;
35°0; Campo Grande — 20.5°S; 54.6°0 and Maringa — 23.4°S; 51.9°0), daily
and spatial variations in urbanized areas (S&o Paulo — 23.5°S; 46.6°0 and S&o
José dos Campos — 23.2°S; 45.9°0). For quantitative determination of CFCs
concentrations, a gas chromatograph with electron capture detector (ECD) was
optimized. Surface data for both CFCs showed no latitudinal variation. The
annual averages for 2002 were: Barra de Maxaranguape, CFC-11: 259.2 + 4.1
pptv and CFC-12: 544.4 + 3.5 pptv; Campo Grande, CFC-11: 257.6 + 2.2 pptv
and CFC-12: 543.7 + 3.2 pptv; Maringa, CFC-11: 257.2 + 2.4 pptv and CFC-12:
544.5 + 3.6 pptv. The monthly averages of CFC-11 for Barra de Maxaranguape
and Maringd showed a small seasonal variation, with minimum during winter
(June/Jduly). The observed CFC-12 concentrations at the three remote locations
presented a more pronounced seasonal variation than that observed in CFC-11,
with same time of minimum. In Barra de Maxaranguape the CFC-11
concentration showed a decreasing trend, with a rate of about 8 pptv/year, while
the CFC-12 concentration did not show any annual variation. On the contrary,
there is a large spatial and temporal variation in the concentration of CFC-12 in
the urban areas, ranging from 551.1 pptv to 1,395.8 pptv.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

Até o inicio da década de 70 ndo se pensava que a atividade humana poderia,
de alguma forma, levar a destruicdo da camada de o0z6nio. Somente em 1974
foi proposto que uma classe de gases quimicamente inertes, largamente
utilizada, conhecida como clorofluorcarbonetos (CFCs), era transportada para a
estratosfera. Uma vez na estratosfera esses gases poderiam ser dissociados
por fétons solares energéticos e liberar o cloro, o qual participaria da destruicdo
do oz6nio estratosférico (Molina e Rowland, 1974; Stolarski e Cicerone, 1974).
Posteriormente, mostrou-se que a acdo dos CFCs ndo ocorre somente na
estratosfera, através da reducdo na concentracdo global do ozbénio, mas
também na troposfera, atuando significativamente no balanco de radiacdo no

sistema Terra-atmosfera (Ramanathan, 1975), o conhecido Efeito Estufa.

Além da reducdo das concentracbes de 0zonio em todas as latitudes, a acéo
do cloro na estratosfera da regido antartica causa um fenémeno local
conhecido como Buraco na Camada de Ozonio. Este é representado por uma
diminuicdo sazonal e violenta da concentragédo de ozonio estratosférico sobre a
regido antartica (Chubachi, 1984; Farman et al., 1985; Stolarski et al., 1986)
durante o inicio da primavera (normalmente de setembro a outubro). Apesar de
ser um fendmeno natural, ocasionado por condicbes préprias da regido
(Solomon, 1990; Anderson et al., 1991; Schoeberl e Hartmann, 1991), este tem
sido ampliado pela acdo de atomos de cloro liberados pelos CFCs. Esses
compostos sao sintetizados e emitidos para a atmosfera tanto por processos

industriais como por seu uso domeéstico.

Observa-se uma tendéncia de diminui¢cdo no contetdo de ozénio em diferentes
latitudes (Reinsel et al., 1994). Em média, estima-se que o ozbnio global esta
diminuindo a uma taxa de 4 a 5 % por década (WMO, 1998; IPCC, 1995). O
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ozbnio é o principal gas responsavel pela absorcdo da radiacdo ultravioleta
(UV) solar. A diminuicdo de sua concentracdo na estratosfera causa um
aumento na incidéncia de UV na superficie do planeta, podendo ocasionar um
crescimento no nimero de casos de doencas de pele, alteragdes no sistema
imunologico, cataratas, entre outros efeitos danosos (Van der Leun e Gruijl,
1993).

Os CFCs, além de serem os principais responsaveis pela deplecdo do ozénio
estratosférico, sdo gases radiativamente ativos (Ramanathan, 1975), e apesar
de suas baixas concentra¢cdes (da ordem de centenas de partes por trilhdo por
volume - pptv), contribuem de maneira significativa para o efeito estufa. Eles
absorvem a radiacdo planetaria na regido da chamada janela atmosférica
(entre 7 e 14 um) onde o CO;, e o vapor d'agua tem absorcdo pouco
significativa (Vianello e Alves, 1991), e a reemitem, contribuindo para um

aquecimento adicional da superficie terrestre.

Modelos mostram que, a médio e longo prazo, o aumento da temperatura
global pode levar a um derretimento de parte das calotas polares que,
juntamente com a dilatacdo térmica dos oceanos, causaria a elevacdo de
alguns metros nos seus niveis (Cotton e Pielke, 1995). Diversas outras
alteracdes climaticas poderdo ocorrer, como secas prolongadas em algumas
regides atualmente férteis, ou precipitacdo em excesso em outras (Kirchhoff,
1992; IPCC, 1995). Em todos os cendrios previstos, as alteracdes climaticas

em longo prazo causariam mudancgas profundas no planeta.

Durante a maior parte do século XX observou-se um grande aumento nas
concentracfes dos dois principais CFCs; CCI3F (CFC-11) e CCl;F, (CFC-12).
As suas concentracdes na troposfera passaram de zero para 266 pptv e 535
pptv, respectivamente, no final da década de 1990 (CMDL, 2001). Os avangos
na compreensdao dos mecanismos de destruicdo do o0zbnio levaram a

realizacdo da Convencao de Viena para a Protecdo da Camada de Oz6nio em
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1995 e ao Protocolo de Montreal (“Montreal Protocol on Substances that
Deplete the Ozone Layer”), em 1987. Este tratado propds inicialmente uma
reducdo progressiva na producao dos principais CFCs até atingir sua completa
eliminacdo. Emendas e ajustamentos posteriores, como as Emendas de
Londres, em 1990, e de Copenhague, em 1992, o Ajustamento de Viena, em
1995 e as Emendas de Montreal, em 1997, e Pequim, em 1999, acrescentaram
outros gases, como o0s halons (compostos contendo bromo e utilizados
principalmente em extintores de incéndio) e compostos como os HCFCs e
HFCs que também podem destruir o 0zonio estratosférico (Montzka et al.,
1996; McFarland, 2000). Estas emendas e ajustamentos também fixaram
cronogramas para a reducédo e eliminacao destes gases. No caso dos CFCs 11
e 12, os paises considerados desenvolvidos deveriam parar completamente a
producdo destes compostos até 1 de janeiro de 1996, enquanto os paises em
desenvolvimento (entre eles o Brasil) devem seguir um plano de reducéo
continua na producdo que deve ser interrompida completamente até 2010
(UNEP, 1995).

A partir de 1990, os efeitos do Protocolo de Montreal e emendas comegaram a
ser observados nas concentracfes medidas na troposfera remota, embora com
diferentes comportamentos. A concentracdo do CFC-11 parece ter atingido um
equilibrio entre emissdo e remocao entre 1993 e 1994, e a partir de entdo sua
razdo de mistura tem decrescido a uma taxa de aproximadamente 5,6
pptv/ano. A concentracdo do CFC-12 ainda continua aumentando, embora a
taxas bem menores (em torno de 2 pptv/ano), espera-se que comece a
decrescer em torno de 2002 e 2004 (CMDL, 2001).

O monitoramento das concentragbes atmosféricas de CFCs tem sido feito
sistematicamente por diversos grupos, mesmo depois da assinatura do
Protocolo de Montreal (Elkins et al.,, 1993; Montzka et al., 1996). Esse
monitoramento continua sendo importante na avaliacdo do balanco global e
estimativa dos respectivos tempos de residéncia atmosféricos. No entanto,
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medidas diretas realizadas em areas de fontes potenciais, tais como as areas
urbanas, fornecem subsidio para avaliar como ocorrera a recuperacao do

ozo6nio estratosférico.

Montzka et al. (1996, 1999) colocam que ainda existem muitas incertezas em
relacdo ao momento e magnitude das liberacbes dos halocarbonos para a
atmosfera. Estas incertezas derivam dos diferentes usos para cada CFC, do
tempo de residéncia destes gases na troposfera, da provavel existéncia de

producdes ilicitas e de emissfes residuais esporadicas.

Uma quantidade significativa ainda deve estar armazenada, principalmente em
sistemas de refrigeracdo e em espumas. Alguns trabalhos realizados em
centros urbanos (Wang et al., 1998; Ho et al., 1998) evidenciaram a existéncia
de variacdes espaciais nas razbes de mistura dos CFCs, além do fato de as
concentracfes terem se mostrado bem acima do nivel de “background”, o que

indica a existéncia de fontes locais.

O cumprimento integral das medidas acertadas no Protocolo de Montreal tanto
por paises desenvolvidos quanto pelos paises em desenvolvimento (como
Brasil, China, india, entre outros) é essencial para a recuperacéo dos niveis de
ozbnio estratosférico. O monitoramento das concentracbes dos CFCs em
centros urbanos, onde a utilizacdo desses gases € mais intensa, pode indicar

se a reducao da producdo e utilizagdo esta ocorrendo nos termos do acordo.
1.1. OBJETIVOS GERAIS

Neste trabalho pretende-se avaliar as variagdes temporais, espaciais, além de
estudar a existéncia e o comportamento de possiveis fontes (em areas
urbanas) dos dois principais CFCs (CFC-11 e CFC-12) na baixa troposfera no
Brasil. Para este trabalho foram analisadas amostras de Campo Grande (MS),
Maringa (PR), Natal (RN), S&o José dos Campos (SP) e Séo Paulo (SP).
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1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como obijetivos especificos, pretende-se:

(a) Estudar as variacOes latitudinais e temporais da concentracdo do CFC-11 e
do CFC-12 através da coleta com posterior analise de 1 a 2 amostras
semanais (duplicata), em Natal (RN), Campo Grande (MS), Maringa (PR) e
Séo José dos Campos (SP).

(b) Avaliar possiveis emissdes do CFC-11 e do CFC-12 em areas urbanas (S&o
Paulo) através de coletas de amostras em 6 pontos selecionados,

realizadas mensalmente.

(c) Avaliar o ciclo semanal das concentracbes do CFC-11 e do CFC-12, a partir
de amostras coletadas diariamente num Unico ponto de Séo Paulo (USP),

durante os meses de junho/julho e novembro/dezembro.
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CAPITULO 2

OS CFCs 11 E 12 NA ATMOSFERA

2.1. ORIGEM E EVOLUCAO DOS CFCS NA ATMOSFERA TERRESTRE

Na busca por gases que ndo fossem toxicos ou inflaméveis e pudessem ser
utilizados como substitutos dos gases até entdo utilizados nos sistemas de
refrigeracdo (a amoénia e o didxido de enxofre), substancias quimicas
conhecidas atualmente como CFCs foram sintetizadas em 1928, e
comercializadas a partir de 1931. Essas substancias, compostas por atomos de
carbono, flior e cloro (dai seu nome), foram amplamente adotadas em outros
processos industriais gracas as suas propriedades quimicas. Esses gases
passaram a ser utilizados como refrigerantes em sistemas de refrigeracao e ar
condicionado (CFC-12 ou, quimicamente, CCI,F;), como espumantes na
fabricacdo de plasticos (CFC-11 ou CCI3F) e em propelentes do tipo aerosol
(misturas de CFC-11 e CFC-12) (McFarland, 2000).

O seu uso industrial em larga escala causou um rapido aumento das suas
concentragbes na atmosfera durante o século passado. Estes gases
mostraram-se inertes na troposfera e seu Unico sumidouro é o transporte para
a estratosfera. Uma vez nesta regido, eles podem ser fotodissociados pela
radiacdo ultravioleta (UV) solar (Molina e Rowland, 1974; Stolarski e Cicerone,
1974), liberando atomos de cloro, que poderao vir a participar do ciclo catalitico
de destruicdo do ozébnio (O3). Ramanathan (1975) mostrou que, além disso,
tanto o CFC-11 quanto o CFC-12 séo potencialmente capazes de influenciar a
estrutura térmica da atmosfera, ja que possuem fortes bandas de absorcéo na
regido de 7 a 14 um (janela atmosférica), contribuindo assim de maneira
significativa para o efeito estufa. Na Tabela 2.1 sdo descritas suas principais

caracteristicas na troposfera.
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TABELA 2.1. PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DOS CFC-11 E CFC-12 NA

TROPOSFERA
Tempo de Residéncia| Concentragdo Global Taxa Anual de
(anos) Média (pptv) Crescimento (pptv/ano)
CFC-11 45 267 -5,6
CFC-12 100 537 2

FONTE: adaptada de CMDL (2001).

Ap6s a aprovacdo do Protocolo de Montreal, em 1987, e de posteriores
emendas, a producdo e o uso de diversas substancias que continham atomos
de cloro foram restringidos, incluindo os CFCs. Diversos estudos (Elkins et al.,
1993; Montzka et al., 1996; Montzka et al., 1999; CMDL, 2001) mostraram uma
diminuicdo significativa na taxa de crescimento do CFC-12, projetando-se que,
entre 2002 e 2004, atinja-se um valor maximo na sua concentragao
atmosférica, que passara entdo a decrescer. Ja para o CFC-11 observou-se
gue o balanco entre fontes e sumidouros ocorreu entre 1992 e 1994; desde
entdo sua concentracdo média global vem caindo de forma lenta. O
comportamento da concentracao global dos CFCs 11 e 12 pode ser visto na
Figura 2.1. Sdo mostradas as médias mensais da concentracao troposférica
dos CFCs desde 1977 até 2001, obtidas a partir de diversas estacdes
espalhadas pelo globo, que fazem parte de rede da National Oceanic and
Atmospheric Administration e Climatic Monitoring and Diagnostics Laboratory
(NOAA/CMDL). A maioria dessas estacdes esta localizada em ilhas do Oceano
Pacifico, do Atlantico Norte e do indico. Poucas estacdes localizam-se sobre os
continentes (estando principalmente no Hemisfério Norte) e nenhuma na regiao

do Atlantico Sul que faga medi¢des da concentracdo de CFCs.
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Fig. 2.1 — Médias mensais da razdo de mistura de CFC-11 (a) e CFC-12 (b),

medidas em amostras de ar

coletadas em estacbes da

NOAA/CMDL, desde 1977 até setembro de 2001.

FONTE: adaptada de NOAA (2002).
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2.2. A PARTICIPACAO DO CFC-11 E DO CFC-12 NO EFEITO ESTUFA

Quando a radiacdo solar atinge o planeta, grande parte é refletida de volta ao
espaco pela atmosfera, nuvens e solo, resultando no albedo planetario. Para a
Terra o albedo é de 0,31 (o que significa que 31 % da radia¢c&o incidente no
topo da atmosfera é refletida de volta para o espaco), uma fracdo (24%) é
absorvida pela atmosfera enquanto o restante (45%) atinge a superficie, onde é

absorvida, aquecendo-a.

A Terra pode ser considerada um corpo em equilibrio térmico, assim, a
radiacdo absorvida pela superficie deve ser emitida por ela para que o
equilibrio seja mantido. A superficie da Terra, aquecida, reemite a radiacéo
absorvida em comprimentos de onda maior, na faixa do infravermelho,
chamada de radiacdo planetaria. No seu caminho em direcdo ao espaco, parte
dessa radiacdo € absorvida pela atmosfera, aquecendo-a. Somente 6% da
radiacdo emitida pela superficie escapa diretamente para o0 espaco,
principalmente na regido espectral conhecida como “janela atmosférica”, entre
7 e 14 um, onde a absorcao pelo CO, e vapor d’agua é fraca (Vianello e Alves,
1991). A atmosfera aquecida emite radiagcdo em todas as direcbes e uma
fracdo dessa radiacdo € absorvida novamente pela superficie terrestre,
contribuindo para um aquecimento adicional, conhecido como efeito estufa. A

Figura 2.2 ilustra o efeito estufa.

O crescimento na concentragdo dos gases responsaveis pela absorcdo da
radiacao planetaria, chamados gases do efeito estufa, pode estar causando um
aumento adicional de temperatura (Ramanathan et al., 1987), o que pode levar
a um desequilibrio ambiental. Estima-se que o aumento das concentracdes de
alguns gases (como o gas carbdnico, o metano, o 6xido nitroso e os CFCs)
seja responsavel por aumento de cerca de 0,3°C na temperatura média global
por década (com uma incerteza de 0,2°C a 0,5°C por década), mantidas suas

atuais taxas de crescimento (Cotton e Pielke, 1995).
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Fig. 2.2 — Representacdo esquematica do Efeito Estufa.

Entre os diversos gases do efeito estufa, os principais sdo o gas carbbnico
(COy), que é responsavel por mais de 60% do aumento da temperatura, o
metano (CH,), o oxido nitroso (N2O), e os CFCs 11 e 12. Na Tabela 2.2 é
mostrada a fracdo de contribuicdo de cada gas ao efeito estufa. Apesar de
suas baixas concentracdes (da ordem de partes por trilhdo em volume — pptv)
vé-se que a participacdo dos CFCs no efeito estufa é consideravel (em torno de
12%). Os CFCs apresentam altos forcantes radiativos e potenciais de
aquecimento global “GWP — Global Warming Potencial’, tornando relevante
suas contribuicbes. Na Tabela 2.2 também sdo apresentados os tempos de
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vida, o GWP (para diferentes intervalos de tempo) e forcantes radiativos, para

0s principais gases do efeito estufa.

TABELA 2.2. TEMPO DE VIDA, GWP PARA DIVERSOS PERIODOS DE
INTEGRACAO (20, 100 E 500 ANOS) E FORCANTE RADIATIVO PARA OS
PRINCIPAIS GASES DO EFEITO ESTUFA

Gas Tempo de Vida | Contribuicdo GWP Forcante Radiativo
(anos) Relativa >0 100 200 (Wm™)
anos anos anos

CO, variavel 60 % 1 1 1 0,073
CH, 12,2 15 % 72 28 9 4,75x10°
N,O 120 6 % 296 340 188 3,37x10
CFC-11 45 12 % 6100 | 4700 | 1700 0,280
CFC-12 100 9800 | 10600 [ 5200 0,340

FONTE: Adaptada de Jain et al. (2000). ~Adaptado de Krupa (1997).

O GWP de um gas € um indice que expressa quao efetivo este € para o efeito
estufa. E medido em termos do efeito da introducdo na atmosfera de uma
molécula (ou grama) do gas em relacdo ao efeito da introducdo de uma
molécula (ou grama) de CO,, calculado durante um certo periodo de tempo
(periodo de integracdo). Este célculo também leva em conta efeitos indiretos,
como reagdes quimicas que atuam como sumidouros do gas, mas que geram
outros gases do efeito estufa. Para o gas carb6nico o GWP é fixado como 1.
Assim, dizer que o GWP do CFC-12, para um intervalo de 100 anos, é 10.600
equivale a dizer que a adicdo de uma molécula de CFC-12 equivale a adi¢ao
de 10.600 moléculas de CO..

Além disso, os CFCs sdo gases com origem exclusivamente antropica, ou seja,
sua presenca na atmosfera é devida apenas a sua liberacdo pelo homem

(Butler et al., 1999), que o utilizou amplamente em processos industriais.
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2.3. A PARTICIPACAO DO CFC-11 E DO CFC-12 NA QUIMICA DE DESTRUICAO DO

OzONIO ESTRATOSFERICO

A camada de Ozdnio € uma regido da atmosfera terrestre onde a concentracao
de ozbnio (O3) atinge seu maximo valor. Tipicamente, esta localizada entre 15
e 35 km de altitude (London, 1985; WMO, 1995). O ozbnio € o principal
responsavel pela absorcdo da radiacdo solar na faixa do UV-A e UV-B, que séo
radiacbes nocivas a vida na Terra (Roy et al.,, 1994; Van der Leun e Gruijl,
1993; Karentz, 1994; Tevini, 1993).

A formacéo da camada de oz6nio pode ser compreendida com base no modelo
simplificado de Chapman, onde se considera a atmosfera composta sé de
oxigénio. Ao atingir a regido da estratosfera, a radiacdo ultravioleta causa a
fotodissociacdo do oxigénio molecular (O.), produzindo dois &atomos de
oxigénio atbmico. Através da associacdo de um atomo de oxigénio com uma
molécula de O,, em uma reacdo de trés corpos, da-se a producdo do ozénio

estratosférico.

Simbolicamente, podemos representar a sequéncia de reacdes que leva a

producdo do 0zonio como:

O,+hv - O+0
O+0+M - O3+ M

Na estratosfera, os halogénios podem ser fotodissociados (Molina e Rowland,
1974; Stolarski e Cicerone, 1974), liberando atomos de cloro. Estes reagem
rapidamente com o o0zobnio, produzindo Oxido de cloro (CIO) e oxigénio

molecular.

Por sua vez, o CIO reage com 0 oxigénio atdmico, gerando oxigénio molecular,

liberando o atomo de cloro:
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Cl+03 - ClIO+0,
ClO+0 - 0, + Cl

Como se pode ver, o a&omo de cloro (Cl) atua na reacdo de destruicdo do
o0zbnio como um catalisador, de forma que um Unico atomo de cloro pode
participar da destruicdo de milhares de moléculas de ozbnio antes de ser

removido do ciclo.

Assim, uma consequéncia do aumento na concentracdo de cloro, iodo e bromo
na estratosfera é a diminuicdo da concentracéo de ozonio estratosférico (WMO,
1999), permitindo que a radiacdo UV penetre mais na atmosfera, até atingir a
superficie. Outro fenbmeno causado pelo aumento na concentracdo de Cl é a
intensificacdo e ampliacdo de um fendbmeno natural na regido antartica, o
Buraco na Camada de Ozo6nio (Solomon, 1990; Anderson et al., 1991,
Schoeberl e Hartmann, 1991). Nessa regiéo, no inicio da primavera, a liberacéo
dos atomos de cloro que estavam confinados em nuvens estratosféricas, leva a
uma brusca diminuicdo da concentracdo de ozobnio, a qual dura algumas

semanas.

Com o aumento do numero de atomos de cloro livres, esse “buraco” teve seu
tamanho ampliado, e tem se prolongado por alguns meses. Na Figura 2.3 é
apresentada uma visdo da coluna total de o0z6nio que é medida em unidades
Dobson (1 Unidade Dobson = 2,69x10'® moléculas/cm® & 0°C e 1 atm),
centrada no polo sul e obtida pelo instrumento TOMS, instalado no satélite
Earth Probe, da NASA.
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Fig. 2.3 — Imagem obtida em 30 de setembro de 1998, com o instrumento
TOMS, a bordo do satélite Earth Probe, da NASA, mostrando o
Buraco na camada de 0z6nio em sua maior extensao ja atingida.
FONTE: NASA (2002).

A fonte de cloro na estratosfera € a fotodissociagcdo de moléculas complexas
como os CFC-11 (CClIsF), CFC-12 (CCl,F,), o CCly4, 0 CH3CCl3, além de outras,
gue sdo produzidas na superficie terrestre e transportadas para a estratosfera.
A intensa utilizacdo de alguns desses compostos na industria fez com que suas
concentragbes aumentassem de maneira significativa nas Gltimas décadas, de
forma que a quantidade de atomos de cloro na estratosfera também

aumentasse, levando a uma diminuicdo da concentracao global de ozonio.
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2.4. CONCENTRACOES DO CFC-11 EDO CFC-12 EM ESCALA REGIONAL

As tendéncias globais de acumulo de um gas traco sdo normalmente obtidas
de séries temporais da razdo de mistura em regides remotas onde as massas
de ar sdo bem misturadas e livres de fontes locais. Essas tendéncias séo sinais
de mudancas de emissdes em escala global, mas resultam em pouca
informacao que possa ser utilizada para avaliar o cumprimento ao Protocolo de
Montreal. Tendéncias na variabilidade de um gas traco em regides proximas as
fontes sdo indicadores sensiveis de mudancas nas emissfes regionais (Hurst
et al., 1998).

Diversos trabalhos em escalas regional e local mostram a existéncia de uma
variacdo sazonal nas concentracfes dos CFC-11 e CFC-12, que ocorre devido
as mudancas nas taxas de emissdo, remocao e transporte ao longo do ano
(Hurst et al.,1998). Medidas horarias da concentragcdo dos CFCs 11 e 12
mostram a existéncia de um padrao de variacdo tanto diario (Hurst et al., 1998;
Ho et al., 1998), quanto semanal (Ho et al., 1998). Ho et al. (1998) obtiveram,
para o CFC-12, o minimo diario na razdo de mistura em torno das 13:00 horas
local, enquanto o méximo ocorre em torno da meia-noite. Ja para o CFC-11,
estes parecem estar deslocados, ocorrendo em torno das 18:00 horas (minimo)
e 04:.00 horas (maximo). O padrdo de variacdo diario, mostrado na Figura
2.4.a, parece estar relacionado as emissdes locais e a evolugdo da camada
limite planetaria (Planetary Boundary Layer — PBL), que limita a profundidade
vertical de mistura de emissdes de fontes localizadas na superficie (Hurst et al.,
1998; Ho et al.,1998). Este padrdo se mostra estavel durante a noite, sendo
guebrado pelo aquecimento atmosférico durante o dia. Ho et al. (1998) também
estudaram o comportamento semanal dos CFCs na regido metropolitana de
Nova lorque, mostrado na Figura 2.4.b. Eles observaram que as concentracfes
apresentam valores maximos durante os dias Uteis, atingindo um minimo
durante o final de semana, indicando uma relagdo com a atividade industrial e

comercial.
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Fig. 2.4 — Médias horarias (a) e diarias (b) da razdo de mistura para o CFC-11

(- -) e CFC-12 (O0), mostrando respectivamente os ciclos diario e
semanal na razao de mistura.
FONTE: Adaptada de Ho et al. (1998).

Montzka et al. (1996, 1999) avaliam que ainda existem muitas incertezas
guanto as atuais taxas de emissdo de CFCs. Isto ocorre pois alguns paises
podem ndo estar cumprindo integralmente o Protocolo de Montreal. Além disso,
nao se tem controle de como e quando os CFCs estocados em sistemas de
refrigeracdo ou aprisionados durante a fabricacdo de espumas serao liberados
para a atmosfera, o que faz com que ainda exista, por alguns anos, uma

grande fonte residual.

As medidas realizadas por Ho et al. (1998) em Nova lorque, nos Estados
Unidos da América, mostraram concentracdées maiores que 0s niveis de
background na troposfera remota, com valores em torno de 6% e 13% maiores
para o CFC-11 e o CFC-12, respectivamente. Altas concentracdes estao
relacionadas a existéncia de emissdes locais. Essas emissdes podem ser
estimadas a partir das variagdes espaciais das concentracdes, que S&o
maiores proximas as fontes. Como mostrado por Wang et al. (1998), as

concentracfes de CFC-12 apresentaram uma grande dependéncia espacial
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sobre a cidade de Taipei, em Taiwan, o que implica na existéncia de fontes
pontuais de emissdo. Ja as concentracbes de CFC-11 parecem ser bem
uniformes, 0 que sugere que as possiveis emissdes podem ndo ser

significantes, ou entdo ser bem reduzidas.

O Brasil € um dos signatarios do Protocolo de Montreal e, sendo considerado
um pais em desenvolvimento, a producdo e comercializagdo dos compostos
halogenados (entre eles os CFCs, o CCl,s, 0 CH3CCl3) deve ser reduzida em
75% até 2006 em relagdo aos niveis de 1995. Além disso, a producao deve ser
encerrada completamente em 01 de janeiro de 2010 (UNEP, 1995). Assim, faz-
se necessario um monitoramento continuo tanto em termos local quanto
regional que permitam avaliar como estes compostos serdo liberados para a

atmosfera.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA
3.1. LOCAIS DE AMOSTRAGEM

Os locais de coletas de amostra estdo marcados por pontos vermelhos na

Figura 3.1, que apresenta o0 mapa do Brasil.
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Fig. 3.1 — Mapa do Brasil mostrando os pontos de coleta de amostras (em
vermelho).
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Barra de Maxaranguape localiza-se 70 km ao norte da cidade de Natal (6°S;
35°0), na costa do nordeste brasileiro e recebe massas de ar vindas do
Atlantico, livres de contaminacdo urbanas ou originarias de queimadas,
tornando-se um local utilizado como controle para varios gases tragos
(Kirchhoff et al., 1989; Kirchhoff e Rasmussen, 1990; Kirchhoff e Marinho,
1989; Alvala e Kirchhoff, 1998). A regido de Campo Grande (20,5°S; 54,6°0) é
caracterizada pela alta ocorréncia de queimadas nos periodos de estiagem e
por estar localizada em uma regidao de economia predominantemente rural.
Maringa (23,4°S; 51,9°0) localiza-se em uma regido influenciavel por frentes
frias. Além disso, a regido apresenta varias cidades com mais de 100.000
habitantes em um raio de 200 km (como Londrina, Cambé, Maringa e
Cascavel), com uma forte economia agro-industrial. A regido metropolitana de
Sao Paulo (23,5°S; 46,6°0) € um dos maiores aglomerados urbanos do
planeta, com uma populacdo de 17.834.664 de habitantes e densidade
populacional de 2.215 pop/km? em 2000 (Prefeitura.SP, 2003), além de ser o
principal poélo industrial do pais. Sdo José dos Campos (23,2°S; 45,9°0)
representa um centro urbano de porte médio, e esta localizada em uma regido

fortemente industrializada.

As coletas em Barra de Maxaranguape, Campo Grande e Maringa permitiram a
realizacdo de uma primeira avaliacdo do comportamento do “background” das
razbes de mistura dos CFCs 11 e 12, e a influéncia de fontes continentais. Nas
coletas realizadas em regides urbanas e de grande industrializacdo, pbde-se
avaliar a existéncia e distribuicdo de fontes, além do comportamento semanal
das razdes de mistura dos CFCs 11 e 12, relacionado a utilizagdo industrial,
comercial e residencial destes gases.

3.2. COLETA DAS AMOSTRAS

As amostras de ar sdo armazenadas em cilindros especiais de aco inoxidavel

com eletropolimento interno previamente evacuados a temperatura de 100°C, o
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gue evita contaminacfes a partir de residuos de amostragens anteriores. A
frequéncia das coletas € de duas a trés vezes por semana em Natal, Campo

Grande, Maringa e Séo José dos Campos.

Para evitar problemas de contaminagdo no momento da coleta, as amostras
sao colhidas em pares, com a ajuda de uma bomba compressora de diafragma,
a uma pressdo de 30 psi (aproximadamente 2 atm). A pressurizacdo das
amostras nos cilindros diminui a ocorréncia de problemas de contaminacéo
posteriores e auxilia na injecdo das amostras no cromatégrafo. Os cilindros,
apos as coletas, retornam para Sao José dos Campos, onde as concentracfes
de CFC-11 e CFC-12 sao determinadas através da técnica de cromatografia
gasosa no Laboratério de Ozénio do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(INPE).

Para os estudos na cidade de S&o Paulo, foram realizadas campanhas com a
coleta de amostras de ar em pontos distribuidos pela cidade, nos meses de
abril, maio, junho, julho, agosto, setembro e outubro de 2002. A distribuicdo dos
locais de coleta é mostrada na Figura 3.2. Para evitar contaminacfes por
fontes estritamente locais, foram escolhidos pontos de coletas localizados em
parques, a pelo menos 100 metros de distancia de vias publicas e outros
possiveis emissores, garantindo que o ar coletado seja representativo daquela

regido da cidade.

Os pontos 3, 4 e 5 ndo foram utilizados na campanha do més de abril,

enquanto os pontos 7 e 8 ndo foram utilizados nas demais.
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Fig 3.2 — Mapa do Municipio de Sao Paulo mostrando os pontos de coleta de amostras (estrelas).
FONTE: Adaptada de Prodam (2002).



Esses pontos foram escolhidos de modo a adequar uma distribuicdo espacial
com um menor tempo possivel entre as amostragens. Os locais de coleta e os

dias em que foram realizadas estao listados na Tabela 3.1.

TABELA 3.1. LOCAIS DE AMOSTRAGEM UTILIZADOS NA OBSERVACAO
DE VARIACOES ESPACIAIS NAS RAZOES DE MISTURA DOS CFCS 11 E 12
NA CIDADE DE SAO PAULO

Local 26/04 | 28/05 | 28/06 | 26/07 | 02/09 | 26/09 | 30/10

1 |USP v v v v v v v
2 | Pq. do Ibirapuera v v 4 v v v v
3 | Espaco Ipiranga v v v v v v
4 | Pg. do Anhembi 4 4 4 v v
5 | Pg. Cidade de Toronto v v 4 v v v
6 | Pg. Ecolégico do Tieté v 4 4 v v v v
7 | Pqg. do Estado 4

8 | Horto Florestal v

Entre os dias 15 e 28 de junho, 27 de julho e 5 de agosto e 19 de novembro e 9
de dezembro foram realizadas coletas diarias de um cilindro no ponto 1 (USP).
Essas coletas foram feitas sempre no mesmo horario, com o objetivo de
observar uma possivel variagdo semanal. Além disso, os periodos foram
escolhidos para representar duas épocas sazonalmente diferentes (inverno e
verdo). Espera-se, assim, observar-se uma possivel variacdo sazonal nas

emissdes, causada por variacdes no uso dos CFCs no inverno e no verao.

3.3. ANALISE DAS AMOSTRAS — CROMATOGRAFIA GASOSA

A concentracdo dos CFCs na atmosfera é muito pequena, da ordem de partes
por trilhdo em volume (pptv). Para a determinacédo da razdo de mistura desses
gases a técnica mais utilizada € a cromatografia gasosa. Pode-se definir a

cromatografia como um processo fisico-quimico de separacdo onde o0s
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constituintes da amostra sdo distribuidos entre uma fase estacionaria e uma
fase movel (Ciola, 1985). A fase moével é sempre um fluido (liquido, na
chamada cromatografia liquida, ou um gas, na cromatografia gasosa). Na
cromatografia gasosa, a amostra a ser analisada € carregada pelo chamado
gas de arraste através de uma coluna, onde, devido a diferengas entre a
interacdo dos constituintes da amostra com o material que compde a coluna
(chamado de fase estacionaria), percorrem-na em diferentes tempos. O tempo
transcorrido entre a injecdo da amostra e o pico do constituinte de interesse é
denominado tempo de retencdo. A diferenca entre os tempos de retencao de
cada constituinte causa sua separacdo. ApoOs percorrerem a coluna, 0s

compostos de interesse sao detectados por um detector apropriado.

A Figura 3.3 ilustra a configuracao tipica do sistema de cromatografia gasosa.
As principais partes de um cromatégrafo sdo a coluna cromatografica
(responsavel pela separacdo dos constituintes da amostra), o forno (onde a
coluna é aquecida e mantida a uma temperatura constante), o detector e o
integrador que sao responsaveis pela deteccéo e determinacdo dos picos dos

constituintes de interesse.

L P - 8
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Fig. 3.3 — Componentes basicos de um cromatografo a gas.
FONTE: Adaptada de Ciola (1985).

Em uma andlise, a amostra a ser analisada € inserida na coluna através de um

sistema de injecdo (um “loop” de amostragem de 2 ml) e levada atraveés da
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coluna pelo gas de arraste a uma velocidade constante. Na coluna, 0s
constituintes da amostra migram entre a fase mével e a fase estacionaria, de
acordo com suas propriedades fisico-quimicas. Para a determinacdo de
concentracBes da ordem de partes por trilhdo por volume (pptv), é necesséria a
utilizacdo de um gas de arraste ultrapuro (99,999%). Para a analise de CFCs, o
gas adotado € uma mistura de argbnio (95%) e metano (5%), mantida sob alta
pressdo em cilindros especiais e que flui através do sistema a um fluxo

constante de 35,0 ml/min.

No caso dos CFCs, o detector utilizado é o detector de captura eletronica -
DCE (ou ECD, “Electron Capture Detector”). O DCE (ver Figura 3.4) é um
detector de ionizacdo que usa um emissor radioativo de elétrons (**Ni) para
ionizar moléculas do gas de arraste e produzir uma corrente entre um par de
eletrodos. Quando moléculas que contenham grupos funcionais
eletronegativos, como os halogéneos, passam pelo detector, capturam alguns
dos elétrons, reduzindo a corrente entre os eletrodos e causando uma queda
no sinal medido. Esse sinal € entdo invertido, amplificado e transformado em

um pico, que tem sua altura medida.

Fig. 3.4 — Diagrama do Detector de Captura de Elétrons (DCE).
FONTE: Adaptada de Ciola (1985).
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No Laboratorio de Ozénio do INPE, opera-se um cromatografo comercial, da
marca Varian, Modelo CP-3800, otimizado para a analise dos CFC-11 e CFC-
12. Este é equipado com uma coluna de andlise de 3 m de comprimento
(contendo o polimero porasil B), e uma outra coluna (com o mesmo polimero),
poréem de 1,5 m. Esta dltima trabalha em fluxo reverso (“backflush”) para
retencéo e eliminacdo de compostos mais pesados, evitando que estes entrem
na coluna de analise, o que poderia causar o aumento do tempo de retencao

da analise como um todo.

Para que se dé inicio a andlise das amostras, € necessario que o equipamento
esteja completamente estabilizado, ou seja, que as temperaturas e pressoes de
trabalho sejam atingidas. Para a otimizacdo da analise, as temperaturas
estabelecidas sdo de 110° C e de 350" C, para a coluna e o detector,
respectivamente. A pressao de entrada do gas de arraste é fixada em 35 psi
(em torno de 2,3 atm) a uma vazao de 35 ml/minuto. A Figura 3.5 apresenta um

cromatograma de uma analise tipica.

[psyn gL

Fig. 3.5 — Cromatograma de uma analise no cromatégrafo CP-3800, da Varian.
S&o mostrados os picos dos CFC-12 (3,38 minutos) e CFC-11 (5,48
minutos).

42



A determinacdo da razdo de mistura dos CFCs nas amostras segue duas

etapas:

A primeira consiste em obter a altura média dos picos para o CFC-11 e CFC-12
a partir de quatro injecdes de um gas padréo ou de referéncia (gas com razdes

de mistura conhecidas), o qual é analisado antes e depois da amostra em
estudo resultando em duas alturas médias (P, e P,). Para esse trabalho

adotaram-se como validas as médias cujos desvios padrdo relativos fossem

menores que 4% para o CFC-11 e 2% para o CFC-12. Em condi¢cdes normais

de operagdo pode-se analisar duas amostras entre os padrées P, e P,. O

mesmo procedimento (4 analises) ocorre para a obtencéo da altura média (A)

de uma amostra de valor desconhecido.

Na segunda etapa, os valores das razbes de mistura sao determinados a partir
da comparacéo da altura A com a média 5m entre P, e P, do gas padrio, tal
que as razdes de mistura (C,) para o CFC-11 ou CFC-12 nas amostras é dada

por:

(3.1)

o
1
S0l |
O

onde P é a média das alturas do padréo anterior (P,) e posterior (P,), C, é a
razdo de mistura do CFC-11 ou do CFC-12 na amostra e C, € a razdo de

mistura do gas no padréo.

O gés padrao foi adquirido da NOAA, e tem as seguintes razdes de mistura
(C,): CFC-11: 264,8 £5,3 pptv e CFC-12: 550,5 +11,0 pptv.
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3.4. SELECAO DOS DADOS

A selecdo das amostras analisadas para este trabalho podia seguir até duas
etapas: a primeira consiste na obtencdo da razdo de mistura de cada cilindro
coletado, com um desvio relativo igual ou menor que 4% (10 pptv) para o CFC-
11 e 2% para o CFC-12 (11 pptv).

Para as localidades onde havia coletas sequencial de pares (Barra de
Maxaranguape, Campo Grande, Maringa e Sao José dos Campos), segue-se
uma segunda etapa. Os pares foram considerados validos quando a diferenca
entre a razdo de mistura média obtida para cada cilindro foi menor ou igual a
20, com o igual 20 pptv para o CFC-11 e 22 pptv para o CFC-12. Pares com a
diferenca superior aos valores acima foram excluidos do célculo da média
mensal. Apos o calculo da média mensal, uma amostra excluida pelo passo
anterior era novamente considerada, caso a sua razdo de mistura estivesse
dentro da faixa 20,, em torno da média mensal (onde o, € 0 desvio padrdo da
média mensal), este dado era incluido e nova média mensal era calculada,
contribuindo para uma melhor estatistica. Este procedimento € semelhante ao
adotado pela rede NOAA/CMDL (Thompson et al., 1985).

Os pares de amostra que passaram pelos critérios de selecdo acima mas
apresentavam meédia fora da faixa de 20, foram excluidos do célculo da média
mensal. Estes dados podem caracterizar problemas durante a coleta ou
eventos esporadicos de emissdo, portanto ndo sdo representativos do
comportamento da atmosfera local. Assim, ndo foram utilizados para as

analises das concentracdes de fundo (“background”).
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o estudo de variagOes latitudinais e temporais das razdes de mistura dos
CFCs 11 e 12, foram utilizados os dados de Barra de Maxaranguape, Campo
Grande e Maringa. Estes resultados foram comparados com os obtidos em Sé&o
José dos Campos, que representa uma regido com forte influéncia
antropogénica e com o0s resultados obtidos pela rede NOAA/CMDL. Em
seguida, sao apresentados os resultados das sete campanhas realizadas na
regido metropolitana de Sao Paulo, onde a existéncia de emissdes e sua
distribuicdo puderam ser inferidas. Também foram realizadas, na cidade de
Sao Paulo, coletas diarias durante dois periodos do ano (junho/julho/agosto e
novembro/dezembro), para a observacdo de uma possivel variacdo semanal

relacionada a diferencas diarias no uso dos CFCs.
4.1. OBSERVACOES DE “BACKGROUND” EM ESTACOES DE MONITORAMENTO

Em fevereiro de 2001 iniciou-se a determinacdo das razfes de mistura dos
CFCs 11 e 12 das amostras de ar coletadas em Barra de Maxaranguape. S&o
realizadas de 2 a 3 coletas semanais de pares de amostras, sempre entre as
11 e 13 horas local. Houve um periodo de interrupcdo da analise nos meses de
maio, junho e julho de 2001, por problemas com o cromatografo. A partir de
dezembro de 2001 também comecaram a ser monitoradas as razdes de
mistura dos CFCs 11 e 12 em Maringd e Campo Grande, com 2 coletas
semanais. Todas as amostras foram enviadas ao Laboratério de Oz6nio em
cilindros especiais, através de um sistema de mala postal. Em Sdo José dos
Campos, a coleta das amostras foi iniciada em margo de 2002. Os resultados
obtidos em S&o José dos Campos ndo serdo utilizados para andlises de

sazonalidade devido ao curto periodo de dados (de mar¢co a novembro de
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2002), sendo utilizados para comparacdes entre regides livres de fontes e

regides com forte influéncia de fontes antropogénicas.

41.1. CFC-11

A Figura 4.1 apresenta o resultado das andlises do CFC-11, para as amostras
coletadas em Barra de Maxaranguape, Campo Grande e Maringa até
novembro de 2002. Os dados aqui apresentados sdo as médias dos pares das
amostras, em ordem sequencial, selecionados conforme descrito no item 3.4. O
desvio padréo relativo obtido nas analises do CFC-11 para cada cilindro foi
igual ou menor que 4% (< 10 pptv). Observa-se que as razdes de mistura
determinadas para Barra de Maxaranguape apresentaram uma variabilidade
maior que as observadas para Campo Grande e Maringa. Em primeira analise,
esta maior variabilidade pode estar relacionada a umidade do ar, pois as
coletas realizadas em Barra de Maxaranguape ocorreram na orla maritima,

onde a umidade do ar é elevada na maioria dos dias.

Na Figura 4.2 sdo apresentadas as médias mensais das razdes de mistura do
CFC-11 e a média movel para 3 meses (representada pela curva vermelha),
entre fevereiro de 2001 e novembro de 2002. As barras representam o0s
desvios padrdo da média mensal (1oy,). Os valores das médias mensais sao

mostrados no Apéndice A (Tabela A.1).

Apesar da pequena amplitude e estando dentro do desvio padrao mensal,
observa-se a ocorréncia de um minimo nas médias da razdo de mistura do
CFC-11 no periodo de inverno em Barra de Maxaranguape e Maringd. Em
Campo Grande os valores permanecem praticamente constantes durante todo
0 ano. Para a confirmacdo deste minimo faz-se necessario 0 monitoramento

por um periodo maior de tempo, de modo a caracteriza-lo no perfil anual.

46



M 1 M 1 M 1 M 1 N 1 1 1 1 1 1 1
Barra de Maxaranguape - RN (6° S)
280 |- =
270 | . e . . -
o . . s .
. ®e * .o . -, ° o o ° ‘. -
260 | . ... . . o " 0.0'0‘0 . .. -.. _
. ® o o ° . .. o o
L4 ® o ) oo, o
. o %% e e % ° :
250 |- o
240 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1
M 1 M 1 M 1 M o 1 M 1 1 1 1 1 1 1
280 _Campo Grande - MS (20,5 S) i
—
2
Q 270 | -
o
N—r
—
‘_I| 260 L] ... L]
- ® 0 ® Je e .
8 . ° L .°°.‘ . '.',o 0.'. o0 K ...: hd
(@) - * ° R SR J
250 | B
240 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
M . 1 M 1 M o 1 M 1 1 1 1 M 1 1 1 1
280 | Maringa - PR (23,4 S) |
270 |- =
260 |- M o o . :‘. . o"’ .o.. T
. e o o w% o
o.. ° .o o.'o..... - .=
250 |- * =
240 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
Jan Mar May Jul Sep Nov Jan Mar May Jul Sep Nov Jan

2001/2002

Fig. 4.1. Raz&do de mistura do CFC-11 em Barra de Maxaranguape, Campo
Grande e Maringa. Os pontos representam as médias dos pares de
cilindros analisados, de fevereiro de 2001 a novembro de 2002.
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Fig. 4.2. Médias mensais da razdo de mistura do CFC-11 em Barra de
Maxaranguape, Campo Grande e Maringa (em preto) e médias
moveis para 3 meses (em vermelho).
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Além da pequena variacdo sazonal observada em Barra de Maxaranguape
existe uma nitida tendéncia de queda nos valores da razdo de mistura. Barra
de Maxaranguape € considerado um local livre de fontes e contaminantes de
origem antropogénica, recebendo constantemente massas de ar vindas do
Oceano Atlantico, sendo referéncia no estudo de gases trago, principalmente
O3, CO, CHs e N,O (Kirchhoff et al., 1989; Kirchhoff e Rasmussen, 1990;
Kirchhoff e Marinho, 1989; Alvald e Kirchhoff, 1998). Pode-se considerar,
portanto, o0s resultados obtidos para Barra de Maxaranguape como
representando o background regional.

Fazendo-se a regressao linear das médias mensais de Barra de Maxaranguape
entre os meses de agosto de 2001 e novembro de 2002 (16 meses), obtém-se
uma taxa de variacdo anual de - 8,3 pptv (R? = 0,90). Este valor esta proximo
do observado pela rede NOAA/CMDL, a qual reporta uma taxa de crescimento
global média em 2000 de - 5,6 pptv/ano (CMDL, 2001).

Os dados observados para Campo Grande e Maringa ndo apresentam uma
tendéncia de queda, os valores das razdes de mistura do CFC-11 variaram
muito pouco durante o ano de 2002, com médias anuais de 257,6 = 2,2 pptv e
257,2 £ 2,4 pptv, respectivamente. A média anual para Barra de Maxaranguape
foi um pouco maior (2001: 264,7 = 4,7 pptv; 2002: 259,2 + 4,1 pptv).
Comparando as médias mensais dos trés pontos de coleta, nota-se que a
variacdo latitudinal é muito pequena, estando dentro do desvio padrdo. Esta
peguena variacdo em parte ja era esperada, pois as maiores emissdes ocorrem
no Hemisfério Norte e dado que o CFC-11 é um gas de vida longa na
troposfera (n&o sofre reagdo com nenhum outro gas), espera-se que sua razao

de mistura em regibes remotas seja praticamente constante latitudinalmente.

Na Figura 4.3 sdo apresentadas as médias mensais das razdées de mistura do
CFC-11 obtidas em S&o José dos Campos. Como mencionado anteriormente,

esses dados compreendem o periodo de marco a novembro de 2002. Os
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resultados obtidos sao proximos dos encontrados para Barra de Maxaranguape
no mesmo periodo (258,7 £ 2,5 pptv), que é representado pela reta vermelha
na Figura 4.3. Isto mostra que emissdes de CFC-11 na regido do Vale do

Paraiba ndo devem ser significativas, ocorrendo apenas esporadicamente.
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Fig. 4.3. Médias mensais da razdo de mistura do CFC-11 em Sao José dos
Campos entre marco e novembro de 2002. A reta vermelha mostra a
média da razdo de mistura em Barra de Maxaranguape no mesmo
periodo.

Em todos os pontos de coleta, as razdes de mistura do CFC-11 apresentaram
valores semelhantes. Até mesmo em uma regiao urbanizada como Sao José
dos Campos os valores ficaram muito préximos dos obtidos em Barra de
Maxaranguape, adotado neste trabalho como “background”. Além disso, em
Barra de Maxaranguape, a razao de mistura do CFC-11 apresenta uma taxa de
decréscimo proxima do observado internacionalmente. Nos pontos de coleta no
interior do continente (Campo Grande e Maringd), os valores parecem

constantes durante o periodo observado provavelmente devido ao pequeno
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intervalo (1 ano), e a alguma influéncia das regibes urbanas proximas, onde
alguma emissdo possa estar ocorrendo. Esses resultados indicam que
emissOes de CFC-11 para a atmosfera, se ocorrerem, S40 pouco intensas e
possivelmente relacionadas com o contelddo deste gas que ainda possa estar

estocado.

4.1.2. CFC-12

Na Figura 4.4 sédo apresentados os resultados obtidos para o CFC-12 em Barra
de Maxaranguape, Campo Grande e Maringd. Os pontos representam as
médias dos pares de amostras coletadas em sequéncia e que foram
selecionados como descrito no item 3.4. O desvio padréo relativo nas analises

cromatograficas foi igual ou menor a 2% (< 11 pptv).

As médias mensais sdo mostradas na Figura 4.5 e listadas no Apéndice A
(Tabela A.2), que mostra também a média moével para 3 meses (em vermelho).
Observa-se a ocorréncia de um minimo no periodo de inverno (meses de junho
e julho), também presente nas raz6es de mistura obtidas para Campo Grande
e Maringa, e nos dados de CFC-11 observados em Barra de Maxaranguape e

Maringa.

Considerando os resultados de Barra de Maxaranguape representativos do
background regional, observa-se que a variacdo anual € pequena, e a razao de
mistura do CFC-12 tem se mantido estavel (2001: 546,3 + 2,9 pptv; 2002: 544,4
+ 3,5 pptv). A taxa de variacdo observada é pequena, estando dentro do desvio

padrdo mensal.
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Fig. 4.4. Raz&do de mistura do CFC-12 em Barra de Maxaranguape, Campo
Grande e Maringa. Os pontos representam as médias dos pares de
cilindros analisados, de fevereiro de 2001 a novembro de 2002.
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Fig. 4.5. Médias mensais da razdo de mistura do CFC-12 em Barra de
Maxaranguape, Campo Grande e Maringa (em preto) e médias
moveis para 3 meses (em vermelho).
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Estes resultados estdo compativeis com os obtidos pela rede NOAA/CMDL, os
guais indicam que o equilibrio entre emissao e remocéo do CFC-12 atmosférico
deveria ser atingido entre 2000 e 2002. A média global da razdo de mistura do
CFC-12 mostra-se estavel e devera apresentar queda nos proXimos anos

(CMDL, 2001).

As médias anuais da razdo de mistura do CFC-12, obtidas para Campo Grande
e Maringa em 2002 sé&o 543,7 £ 3,2 pptv e 544,5 + 3,6 pptv, respectivamente.
Elas estdo muito proximas das obtidas para Barra de Maxaranguape, com uma

disperséo equivalente nos trés pontos de coleta.

Para S&do José dos Campos, a média anual foi de 554 + 4,9 pptv. As médias
mensais da razao de mistura do CFC-12 e o desvio padrdo em S&o José dos

Campos sdo mostrados na Figura 4.6.
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Fig. 4.6. Médias mensais da razdo de mistura do CFC-12 em Sao José dos
Campos entre marco e novembro de 2002. A reta vermelha mostra a
média da razdo de mistura em Barra de Maxaranguape no mesmo

periodo.
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Nota-se que os valores sdo sempre superiores a média para Barra de
Maxaranguape no mesmo periodo (em vermelho), e o desvio padrao da média
mensal € sempre alto, refletindo a grande variabilidade das raz6es de mistura
do CFC-12 na regido do Vale do Paraiba. A grande variabilidade e os altos
valores encontrados para a razdo de mistura do CFC-12 em S&o José dos
Campos mostram a existéncia de emissdes freqlentes desse gas para a
atmosfera local. O CFC-12 ainda é muito utilizado em sistemas de refrigeracéo
e de ar condicionado, principalmente em aparelhos fabricados antes da
aprovacao do Protocolo de Montreal.

Ndo se sabe com precisdo a quantidade deste gas “estocada’ nestes
aparelhos, nem como e quando serdo liberados para a atmosfera. Além disso,
a producado e comercializagdo dos CFCs no Brasil ainda sdo permitidas até o
ano de 2010. Assim, espera-se que em regides densamente povoadas, como 0
Vale do Paraiba e outros grandes centros do pais, estas emissées sejam

significativas ainda por alguns anos.
4.2. OBSERVAGOES NA REGIAO METROPOLITANA DE SAO PAULO

A Regido Metropolitana de Sdo Paulo € o maior aglomerado populacional,
industrial e comercial brasileiro e um dos maiores do mundo. E um grande
produtor e emissor de gases e poluentes para a atmosfera. O monitoramento
das concentracdes dos CFCs 11 e 12 na cidade de S&o Paulo pode dar
indicagOes do potencial de emisséo de uma regido densamente urbanizada, da

distribuicdo espacial e da variacdo temporal das emissoes.
4.2.1. Distribuicao Espacial

A existéncia de fontes de um gas em uma determinada regido pode ser
comprovada por observacBes da razdo de mistura desse gas na atmosfera
local. Quanto mais proximo as fontes, maiores as razdes de mistura

observadas. Para o estudo da distribuicdo espacial dos CFCs na regido
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metropolitana de S&o Paulo foram escolhidos 6 pontos de coleta. As coletas
foram realizadas mensalmente (de abril a outubro de 2002). Em 26 de abril de
2002 foi realizada uma campanha exploratéria para a escolha dos pontos de
coleta. Foram escolhidos 5 pontos: USP, Parque do Ibirapuera, Parque
Ecologico do Tieté, Parque do Estado e Horto Florestal de Sdo Paulo. Dois dos
pontos utilizados nessa campanha (Parque do Estado e Horto Florestal) foram
substituidos por serem muito afastados dos demais, com o intuito de otimizar o
tempo de coleta. Nas campanhas posteriores (de maio a outubro de 2002),
foram incluidos outros 3 pontos: Parque Cidade de Toronto, Parque do
Anhembi e Espaco Ipiranga. Todas as coletas foram realizadas em dias
ensolarados e no mesmo intervalo de tempo (entre 10:00 e 14:00 horas local).
Nestas campanhas foi utilizado um unico cilindro de amostragem por ponto de
coleta.

As raz0es de mistura obtidas para o CFC-11 sdo mostradas na Figura 4.7 e
listadas no Apéndice A (Tabela A.4), que também apresenta as meédias
mensais da razdo de mistura do CFC-11 obtidas em Barra de Maxaranguape
(Tabela A.1). A variacdo observada em todas as campanhas € pequena, e 0s
menores valores sdo muito proximos as médias mensais da Barra de
Maxaranguape, com uma média para todo o periodo de 264,4 + 6,8 pptv. A
razao de mistura média em Barra de Maxaranguape no mesmo periodo (abril a
novembro de 2002) foi de 258,5 + 1,8 pptv.

Os resultados sugerem que emissdes de CFC-11 na regido Metropolitana de
Sao Paulo, se existirem, sdo despreziveis. Resultado semelhante foi obtido por
Wang et al., que também encontraram grande uniformidade na distribuicdo de
CFC-11 sobre Taipei, com variacfes de aproximadamente 6,4%, indicando que

a utilizacdo e emisséo desse gas eram minimas (Wang et al., 1998).
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Na Figura 4.8 sdo apresentados os resultados obtidos para o CFC-12. Os
dados para as campanhas de coleta realizadas sao apresentados no Apéndice
A (Tabela A.5), que também traz as médias mensais da razdo de mistura do
CFC-12 em Barra de Maxaranguape (Tabela A.2). O espalhamento das razdes
de mistura do CFC-12 (635,2 + 149,9 pptv) foi maior que o observado para o
CFC-11, com alguns valores muito elevados, mostrando que emissfes de
CFC-12 continuam ocorrendo na cidade de Séo Paulo. O desvio padrédo entre
todas as coletas realizadas foi de 23,6 % (149,9 pptv). Wang et al. (1998), em
trabalho semelhante, realizado em Taipei, encontraram variagoes de 15,5%
para as coletas realizadas, com grande variagdo espacial das razdes de
mistura do CFC-12. A menor concentracdo encontrada em Taipei foi de
aproximadamente 590 pptv, e a maior, proxima a 970 pptv. O valor de

“pbackground” local foi de 515 pptv.

Os menores valores de CFC-12 em todas as campanhas realizadas em S&o
Paulo foram obtidos na regido do Parque Ecolégico do Tieté (555,3 * 4,7 pptv),
na zona Leste da cidade. Esses valores sdo proximos das médias mensais em
Barra de Maxaranguape no mesmo periodo (543,9 = 2,0 pptv) e tiveram pouca
variacao entre as campanhas, mostrando que a regido do Pg. Ecoldgico € uma
area livre de fontes de CFC-12, e podendo ser adotada como um “background”

local.

O maior valor encontrado ocorreu na campanha do dia 02 de setembro, na
regido do Espaco Ipiranga, atingindo 1395,8 pptv, seguido pelo Pq. do
Ibirapuera (700,4 pptv). Neste dia, os demais pontos de coleta apresentaram
razbes de mistura bem menores, em torno de 580 pptv, em média. Como o
CFC-12 é um gas inerte na troposfera, o principal fator que pode afetar as suas
distribuicbes sobre uma regido € a circulacdo atmosférica local (ventos). A
direcdo predominante do vento durante a coleta de 02 de setembro era de
noroeste (NO), varrendo na dire¢cdo do Pq. Cidade de Toronto para o Espaco
Ipiranga. Como as concentra¢gdes no Espaco Ipiranga foram muito maiores que
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no Pqg. Cidade de Toronto, esta distribuicdo da razdo de mistura indica a

existéncia de uma fonte de CFC-12 na regido central da cidade de Sao Paulo.

As coletas realizadas nos dias 26 de julho e 26 de setembro também
apresentaram evidéncias da existéncia de emissdes na regido central de S&o
Paulo. Nestes dias, os maiores valores da razdo de mistura ocorreram nas
regioes do Pq. Cidade de Toronto (969,7 pptv) e USP (634,2 pptv),
respectivamente, enquanto os ventos também estavam varrendo na direcéo
centro-ponto de coleta, com o0 ponto de coleta oposto apresentando
concentragdes inferiores, indicando que as emissdes deveriam estar ocorrendo

na regiao central de S&o Paulo

Como na regido central de Sao Paulo existe grande concentracdo de prédios
comerciais e de escritorios, existe uma intensa utilizagdo de aparelhos de ar
condicionado. Muitos desses sistemas de refrigeracdo sao antigos, e portanto,
o0 gas refrigerante utilizado ainda é o CFC-12. A manutencao destes aparelhos,
sua troca e mesmo a utilizacdo levam a fugas e emissfes para a atmosfera.
Espera-se, assim, que a emissao na regido central da cidade continue ainda

por alguns anos, até a troca de todos os aparelhos antigos.
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4.2.2. Observacdes Diarias

Para a realizacdo de um estudo das variacdes diarias das razdes de mistura do
CFC-11 e do CFC-12, foram realizadas duas campanhas para coletas diarias
de amostras, na regiao da USP, nos meses de junho/julho/agosto (de 15 a 28
de junho e de 27 de julho a 5 de agosto) e uma campanha nos meses de
novembro/dezembro (de 19 de novembro a 9 de dezembro). Os resultados
obtidos para o CFC-11 e para o CFC-12 sdo mostrados nas Figuras 4.9, 4.10 e
4.11, que também apresentam a temperatura observada no momento da
coleta.

Os valores médios das razdes de mistura do CFC-11 e do CFC-12 obtidos para
os periodos de inverno (junho/julho/agosto) e verdo (novembro/dezembro) séo
apresentados na Tabela 4.1, que também mostra as razfes de mistura média
em Barra de Maxaranguape. Os valores nos meses de inverno mostram-se
muito proximos dos encontrados para 0os meses de verdo e ndo se pode
observar uma variacado sazonal que possa ser relacionada ao uso diferenciado
desses gases ao longo do ano. A temperatura média durante os periodos de
coleta foi de 20,7 £+ 4,4 °C e de 26,5 = 3,3 °C no inverno e no verao,
respectivamente. As razbes de mistura do CFC-12 apresentam grande

variabilidade em ambos os periodos, refletindo a ocorréncia de emissoes.

TABELA 4.1. MEDIAS DA RAZAO DE MISTURA DO CFC-11 E DO CFC-12
NOS PERIODOS DE INVERNO E VERAO PARA AS COLETAS REALIZADAS
EM BARRA DE MAXARANGUAPE E NA REGIAO DA USP

CFC-11 (pptv) CFC-12 (pptv)
Inverno Verao Inverno Verao
USP 264,1+120 | 261,9+6,6 | 604,0+61,8 | 614,4+107,4
Barra de Maxaranguape 257,2+35 254,9+3.2 541,5+£3,2 542,4+£1,7

61




sab dom seg ter qua qui sex sab dom seg ter qua qui sex
T T T T T T T T T T T

320 .

w
o
o
T
1

CFC-11 (pptv)

g 1 5 s 1 8 T

800 I .

750
700 [
650 [
600 -

CFC-12 (pptv)

550

VA

6 C 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29
Junho de 2002

1

1

Temperatura ( °C)

Fig. 4.9. Razdes de mistura para o CFC-11 e para o CFC-12 obtidas entre os
dias 15 e 28 de junho de 2002 na regidao da USP. Também é
mostrada a temperatura no momento de cada coleta.

62



sab dom seg ter qua qui sex sab dom seg
T T T T T T T T T T

320 i

300 .

280 .

CFC-11 (pptv)

260 - —

240

800 [
750 [
700 [
650 [
600 [

CFC-12 (pptv)

550

w

o
—
1

/
N
/
N\

[y
N
T T
1

Temperatura ( °C)
/
\
/
N\

26 27 28 29 30 31 1 2 3 4 5 6
Julho/Agosto de 2002

Fig. 4.10. Razdes de mistura para o CFC-11 e para o CFC-12 obtidas entre os
dias 27 de julho e 05 de agosto de 2002 na regido da USP. Também
€ mostrada a temperatura no momento de cada coleta.

63



ter qua qui sex sab dom seg ter qua qui sex sab dom seg ter qua qui sex sab dom seg
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

320 .

300 .

T

- Lol N

1000 i

1

CFC-11 (pptv)

1

T

900 -
800 -

700 | —

CFC-12 (pptv)

T

600 .

\.
\

30

24: ) / ./././.\ \/.\.\ /.—./ e _

18 .

T

12 -

T

Temperatura ( °C)

6 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1
18192021 222324252627282930 1 2 3 45 6 7 8 9 10
Novembro/Dezembro de 2002

Fig. 4.11. Razbes de mistura para o CFC-11 e para o CFC-12 obtidas entre os
dias 19 de novembro e 09 de dezembro de 2002 na regido da USP.
Também é mostrada a temperatura no momento de cada coleta.

64



Avaliou-se uma possivel relacdo entre a razdo de mistura do CFC-12 e a
temperatura ambiente em cada campanha. Observou-se que para a segunda
campanha, entre os dias 27 de julho e 05 de agosto, o coeficiente de
correlaco linear (R?) entre a razdo de mistura do CFC-12 e a temperatura foi
de 0,67. Nas demais campanhas de coletas, realizadas entre 15 e 28 de junho
e entre 19 de novembro e 09 de dezembro, os coeficientes de correlacéo
obtidos foram de 0,07 e de 0,15 respectivamente. Ao se considerar todas as
coletas realizadas, observa-se que a correlagcdo entre a razdo de mistura do
CFC-12 e a temperatura é muito baixa. Diversos outros fatores, como ventos,
eventos de emissao esporadicos e intensos, entre outros, devem influenciar na
razao de mistura observada, dificultando assim a observacdo de uma relacéo
com a temperatura. Durante os periodos de coleta ocorreram alguns dias de
chuva, com a chegada de frentes frias. Os resultados mostram que estes
eventos ndo apresentaram influéncia significativa nas razfes de mistura
obtidas.

Na Figura 4.12 sdo apresentadas as médias diarias para a razao de mistura do
CFC-11 e do CFC-12 para todas as coletas feitas na regidao da USP. A variacéo
apresentada pelo CFC-11 é pequena, e os valores de sua razdo de mistura
estdo muito proximos dos obtidos em Barra de Maxaranguape nos mesmos
periodos. Nao se observou um padrdo de variagdo semanal para o CFC-11.
Embora apresente uma grande variabilidade, relacionada com as emissdes
diarias de CFC-12, observa-se que os valores médios diarios apresentam uma
variacdo semanal, com razdes de mistura minimas nos finais de semana
(sdbado e domingo). Como mencionado anteriormente, os valores obtidos para
a regidao da USP foram sempre superiores aos obtidos em Barra de

Maxaranguape.
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Fig. 4.12. Médias diarias das razGes de mistura para o CFC-11 e o CFC-12 na
regiao da USP.

Estes resultados evidenciam que as emissdes de CFC-12 para a atmosfera
devem ser mais frequentes durante os dias Uteis. Em trabalho semelhante, Ho
et al. (1998) relacionam maiores valores da razdo de mistura com a atividade
comercial e industrial na cidade. A regido da USP apresenta muitos
estabelecimentos comerciais e prédios de escritdério, e as maiores

concentragfes durante os dias Uteis podem ser relacionadas a emissfes de
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sistemas de refrigeracdo e ar condicionados presentes nestes

estabelecimentos.

Os resultados obtidos em regides urbanizadas (S&o José dos Campos e Sao
Paulo) evidenciam que os grandes centros urbanos tém um grande potencial
de emissdo de CFC-12 para a atmosfera. Estas emissdes apresentam
variacfes tanto espaciais quanto temporais, e devem ocorrer ainda por alguns
anos. Seu comportamento e tendéncias podem ser estimados através do
monitoramento das razdes de mistura nestas regides durante os proximos

anos.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES E SUGESTOES

Apo6s a aprovacdo do Protocolo de Montreal em 1987, a industria quimica
intensificou a pesquisa por compostos que viessem a substituir os CFCs. Esse
processo de substituicdo deveria ser total nos paises desenvolvidos ja em
1996, com a interrupcdo da producdo e comercializacdo. Os paises em
desenvolvimento tém prazos maiores para reduzir sua producdo. A meta é
elimina-la completamente em 2010. Até |4, a producdo deve ser reduzida
continuamente. A observacdo em regides proximas as fontes pode dar
indicacdes imediatas de alteracbes nas emissdes, tanto em termos espaciais
guanto, em uma escala temporal maior, das tendéncias das emissdes. Esse
monitoramento também pode mostrar se as metas de reducdo estdo sendo

atingidas, além de mostrar onde podem ocorrer emissoes.

As observacfes em Barra de Maxaranguape (entre fevereiro de 2001 e
novembro de 2002), Campo Grande e Maringa (entre dezembro de 2001 e
novembro de 2002) permitiram obter as primeiras avaliagbes do
comportamento das razées de mistura do CFC-11 e do CFC-12 no Brasil.
Considerando-se o periodo estudado e os desvios das médias mensais ndo se
pode evidenciar claramente um padrdo de variacdo sazonal, embora se
observe um minimo no periodo de inverno (meses de junho e julho) nas médias
da razdo de mistura do CFC-11 em Barra de Maxaranguape e Maringad. O
mesmo ocorre para as meédias da razdo de mistura do CFC-12 em Barra de

Maxaranguape, Campo Grande e Maringa.

As médias mensais da razdo de mistura do CFC-11 mostram uma nitida
tendéncia de queda, com uma taxa de decréscimo anual de 8,3 pptv/ano.

Como Barra de Maxaranguape € considerado um ponto livre de fontes e
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contaminantes de origem antropogénica, pode-se considerar os resultados

obtidos neste ponto de coleta como representativos do background regional.

As variagOes latitudinais observadas nas razdes de mistura do CFC-11 foram
pequenas entre as trés localidades monitoradas durante o ano de 2002 (Barra
de Maxaranguape: 259,2 + 4,1 pptv; Campo Grande: 257,6 + 2,2 pptv; Maringa:
257,2 + 2,4 pptv), e a influéncia de fontes continentais pode ser desprezada. O
monitoramento em Sdo José dos Campos e os resultados obtidos nas
campanhas de coleta em Sao Paulo mostram poucas variagcdes (tanto
espaciais quanto temporais) na razdo de mistura do CFC-11, com valores
sempre proximos aos de Barra de Maxaranguape (Sdo José dos Campos:
258,7 £ 2,5 pptv; Sao Paulo: 264,4 + 6,8 pptv), indicando que emissdes desse

gas devem ser pequenas, mesmo em regides urbanizadas.

As médias anuais da razdo de mistura do CFC-12 em Barra de Maxaranguape
apresentaram pequena variacao entre 2001 (546,3 + 2,9 pptv) e 2002 (544,4 +
3,5 pptv). As variagOes latitudinais na razdo de mistura do CFC-12 durante
2002 também foram pequenas (Campo Grande: 543,7 = 3,2 pptv; Maringa:
5445 £ 3,6 pptv), com a influéncia de fontes continentais concentrando-se em

regides de intensa urbanizagéao.

Os resultados obtidos para o CFC-12 em S&o José dos Campos (554 + 4,9
pptv) e Sdo Paulo (635,2 + 149,9 pptv) apresentaram grandes variacdes,
mostrando que a existéncia de emissao desse gas em centros urbanos ainda &
significativa. As campanhas mensais na regido metropolitana mostram, através
da variacao espacial das raz6es de mistura, a existéncia de emissdes de CFC-
12, provavelmente localizados na regido central da cidade. Nas coletas diarias,
realizadas nos meses de junho/julho/agosto e novembro/dezembro observou-
se uma maior ocorréncia de emissdes durante os dias Uteis, 0 que relaciona as
emissfes desse gas a sua utilizacdo em estabelecimentos comerciais,

industriais e escritorios. Estes resultados indicam que emissdes de CFC-12
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para a atmosfera continuam ocorrendo, estando localizadas principalmente em
grandes centros urbanos. Seu potencial de emissdo ainda deve ser
considerado nas avaliagOes futuras do comportamento das razfes de mistura

desse gés.

O conhecimento do comportamento desses gases na troposfera, e de suas
emissfes, permitirdo estimar como ocorrera a recuperacdo do o0zodnio
estratosférico nos proximos anos, além da participacdo destes compostos no
Efeito Estufa. Assim, faz-se necessario a continuidade do monitoramento

dessas emissdes durante 0os proximos anos.

Sugestdes de trabalhos futuros:

A continuidade no monitoramento em Barra de Maxaranguape é necessaria
para se avaliar com maior confiabilidade a existéncia de um padrao sazonal e
as tendéncias das razdes de mistura desses gases. Uma vez que as variacdes
latitudinais s@o pequenas, os resultados obtidos em Barra de Maxaranguape
poderiam ser adotados como “background” regional, dando subsidio aos

modelos que estudam o comportamento global dos CFCs.

Dar continuidade ao monitoramento iniciado na cidade de Sao Paulo, com ao
menos duas campanhas anuais para coleta de amostras nos seis pontos
utilizados neste trabalho. O aumento do niumero de pontos de coleta também
seria interessante, para uma melhor caracterizacdo da distribuicdo geografica
das fontes.

A partir da melhor caracterizacdo das fontes e sua distribuicdo, do melhor
conhecimento do padrdo semanal das emissdes e sua dependéncia com as
variacdes de temperatura, circulacdo atmosférica local e outros fatores pode-
se, utilizando modelos como o de caixa, realizar estimativas da emissao da

cidade como um todo.
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APENDICE A

TABELAS

TABELA A.1. MEDIAS MENSAIS DA RAZAO DE MISTURA DO CFC-11 (EM
pptv) NAS REGIOES DE BARRA DE MAXARANGUAPE, CAMPO GRANDE E

MARINGA
B. de Maxaranguape Campo Grande Maringa
Més (6°9) (20,5° S) (23,4° S)
02/2001 263,4 - -
03/2001 262,6 +2,1 - -
04/2001 261,0+24 - -
05/2001 - - -
06/2001 - - -
07/2001 - - -
08/2001 264,6 £ 3,6 - -
09/2001 268,3+ 6,0 - -
10/2001 265,1+5,8 - -
11/2001 263,01+ 0,1 - -
12/2001 264,0+2,2 2558+ 1,2 256,8 + 2.3
01/2002 260,0+1,2 257,2+1,9 256,9+ 27
02/2002 263,4+4,1 258,8+0,9 257,5+1,5
03/2002 263,2+4,3 258,2 +0,6 259,9+ 0,9
04/2002 259,9+ 3,8 257,5+1,9 257,1+2,8
05/2002 261,3+4,2 260,1+1,8 258,4+ 2.0
06/2002 258,5+ 4,1 257,3+2,5 2553+1,7
07/2002 2554 1,3 256,9+ 1,6 255,0 + 2,2
08/2002 257,6 +2,9 2576 +1,2 2585+ 22
09/2002 258,7+2,2 257,8+1,9 258,4+ 1,4
10/2002 258,2+2,9 257,8+2,7 257,7+ 2,0
11/2002 254,9 £ 3,2 253,8+1,7 254,5+28
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TABELA A.2. MEDIAS MENSAIS DA RAZAO DE MISTURA DO CFC-12 (EM
pptv) NAS REGIOES DE BARRA DE MAXARANGUAPE, CAMPO GRANDE E

MARINGA
B. de Maxaranguape Campo Grande Maringa
Més (6°S) (20,5° S) (23,4° S)
02/2001 541,6 + 3,1 - -
03/2001 546,8 + 3,3 - -
04/2001 545,1+1,8 - -
05/2001 - - -
06/2001 - - -
07/2001 - - -
08/2001 544,7 +0,9 - -
09/2001 547,1+2,7 - -
10/2001 5435+ 4,4 - -
11/2001 546,1+0,2 - -
12/2001 549,4 + 3,6 540,4 + 2,0 544,1 1,2
01/2002 546,1+1,2 542,2+ 1,5 543,6 + 3,2
02/2002 546,7 + 1,9 546,1 + 1,7 544,5 1,9
03/2002 548,0 + 4,3 544,9 + 6,4 545,4 + 0,3
04/2002 546,1 * 3,6 543,7 £ 1,9 544,2 £ 2,0
05/2002 544,7+3,5 544,6 + 1,8 544,3 + 3,1
06/2002 542,1+ 2,7 541,2 + 3,8 540,6 + 2,7
07/2002 540,7 +3,8 542,7 + 3,5 541,0 + 3,5
08/2002 543,7 £ 2,3 544,8 + 2,4 548,0 + 1,8
09/2002 545,8 * 3,6 5455 + 2,3 546,9 + 3,3
10/2002 544,7 £ 3,1 5455 + 2,5 546,7 + 2,8
11/2002 542,4 1,7 541,0 + 3,6 541,3 + 3,9

TABELA A.3. MEDIAS ANUAIS DA RAZAO DE MISTURA DOS CFCS 11 E 12
EM 2001 E 2002 NA REGIAO DE BARRA DE MAXARANGUAPE, E 2002 EM
CAMPO GRANDE E MARINGA

CFC-11 (pptv) CFC-12 (pptv)
2001 2002 2001 2002
Barra de Maxaranguape 264,7t4,7 259,241 546,3+£2,9 544,4+3,5
Campo Grande - 257,6+2,2 - 543,7£3,2
Maringa - 257,212 .4 - 544,5+3,6
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TABELA A.4. RAZAO DE MISTURA PARA O CFC-11 NAS CAMPANHAS DE
COLETA REALIZADAS EM SAO PAULO ENTRE OS MESES DE ABRIL E
OUTUBRO DE 2002

Local 26/04 | 28/05 | 28/06 | 26/07 | 02/09 | 26/09 | 30/10
1 |usp 287,4 265,3 259,2 260,5 269,8 267,7 265,8
2 Pg. do Ibirapuera 266,2 264,3 260,3 275,9 260,8 266,0 265,4
3 Espaco Ipiranga - 262,7 250,5 2714 259,0 261,5 265,8
4 Pq. do Anhembi - 261,2 254,3 - 259,5 273,0 266,1
S Pqg. Cidade de Toronto - 266,1 256,1 277,1 268,3 270,9 263,2
6 Pg. Ecoldgico do Tieté 266,3 261,6 255,6 260,7 260,7 270,5 259,1
7| Pq. do Estado 270,7 - - - - - -
8 | Horto Florestal 266,4 - - - - - -

TABELA A.5. RAZAO DE MISTURA PARA O CFC-12 NAS CAMPANHAS DE
COLETA REALIZADAS EM SAO PAULO ENTRE OS MESES DE ABRIL E
OUTUBRO DE 2002

Local 26/04 28/05 28/06 26/07 02/09 26/09 30/10
1 |usp 719,0 | 608,6 | 612,6 | 621,6 | 560,0 | 634,2 | 615,2
2 Pg. do Ibirapuera 618,5 700,7 577,4 657,6 898,0 633,2 632,0
3 Espaco Ipiranga - 594,0 573,2 578,2 | 1395,8 | 595,2 702,4
4 | pg. do Anhembi - 591,9 | 578,7 - 554,0 | 578,3 | 609,9
S Pg. Cidade de Toronto - 603,3 562,4 969,7 564,1 626,3 585,9
6 Pg. Ecoldgico do Tieté 558,7 554,2 551,2 562,8 551,1 558,3 550,8
7 Pg. do Estado 589,9 - - - - - -
8 | Horto Florestal 580,7 - - - - - -
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