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INTRODUGAO o P

Foi com a instalagao da Rede de Estagoes Menores que

e o

se obteve os primeiros dados de poluigaa atmosférica na re
giao da Grande Sao Paulo, Posteriormente foi instalada a
rede de estagaes de amostragem tipo OPS/OMS, fornecendo u-
ma medida mais refinada sobre a concentragao de Dioxido de
Enxofre e Poeira em Suspensao. Apesar de sempre se ter cla
ro que os dados Fnrnecidos‘pe1as Estacoes Menores (Taxa de
Sulfatacao e Poeira Sedimentavel) sao dados precarios e

gque nac fornecem uma correlacao diveta com a medida da con

centracao dos poiuventes i a rede se mantem ate hoje.
Dado o grande numero de estacoes (60) que compoe a

Rede de Estagaes Menores, o PJ 2.1 STAR/79 foi proposto com

b

o objetivo de se fazer um levantamento geral dos dados dis
¥

@ e - . o
poniveis e em funcao de uma analise destes, reduzir, se

" i 4 i bl 4 ® P N
possivel, o numero de estacoes da rede. Outro objetivo des

—
Yisd

te projeto foi o de se fazer um levantamento bibliografico

P 4 & = o S e o oy 6
verificando~se quais as criticas sobre o metodo wutilizado
na amostragem e analise dos poluentes atmosfericas cita-
dos.

0 trabalho e desenvolvido apenas em funggo do Parﬁmg
tro Taxa de Sulfatacao visto que a Poeira Sedimentavel nao
apresenta qualquer tipo de correlacao possivel com a Poei-
va e Suspensgo nem apresenta comportamento tal que permiw

ta vma analise em termos de "tendencia” de uma determinada

regiao,

Nesta primeira etapa da redugao do numeyro de esta-
¢oes, menores e objetivo também manter pelo menos uma esta

a n . e W e .
cao de amosuragem em cada MmuNi1CcLplLo da regilao,.

Em funcao da analise feita, na regiao do ABCM pro-
poe-se qfie pemanegam apenas as estacoes A-4; B-9; C-8 e

M-4.




CONSIDERAGOES DA BIBLIOGRAFIA QUANTO A0 METODO

0 método da vela de peroxido de chumbo para a determing
cao da taxa de sulfatacao na atmosfera & um dos metodos pio
neiros no estudo da poluicdo do ar causada por oxidos de en
xofre. Foi desenvolvido em 1932 (1,2) sendo introduzido por
Wilsdon e Me Connell (3) como metodo de amostragem para SO?
Este metodo se baseia na reaggo que ocorre entre Dioxido de

Enwxofre (S05) e o Peroxido de Chumbo (PhO9) produzindo Sul

4 I Kore ah e e R . R 5 i . - I e
Chumbo. Atvaves de anatise do Sulfato formads, est:i

ra em mgS0q/

. e
o valoy i Ui

§

iG0em=/dia.

—

A equagao que representa esta reagao ¢ 3

Algumas consideragoes quanto a potencialidade deste me
todo sao encontradas na bibliografia, muitas delas .sendo '
contraditorias.

Wilsdon e Mc Connell (3) velatam que a taxa de sulfata-

¢do ¢ invervsamente proporcional a velocidade do vento inci

dente sobre a vela exposta. Esita variacgao e apresentada na

igura abaixo.
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onde
v = velocidade do vento (pes/hora)
C = concentragao de SOy no ar (ppm)
S ® taxa de sulfatagao
b = fator de proporcionalidade em C = bS

Em observacoes efetuadas no laboratorio de Leicester '

(4), onde velocidades de vento entre 1,5 e 9 m/s foram obti
das, cujas atmosferas continham S0, entre 1 e 6 ppm, foi
constatado que a taxa de sulfatacao nao era significativamente
dependente da veiocidade do ar.{(0s valores utilizados no es

tudo nao correspondem a realidade da atmosfera da Grande

Paule, onde ravamente og valores ultrapassam os limites

E

. P .
wos mensais realizadacs no
LG Gas T e 2 yitr1zadas 10

e

de 0, m) (9).

campo (4), onde a velocidade do ar variou entre 0,15 e 8
m/e nao foi encontrada nenhuma dependencia significante (Po
de-se afirmar que em Sao Paulo a velocidade dos ventos esta
‘compreendida "em media' na faixa de 2 a 5 m/s (10),

Outro dado contraditorio da leitura e a influencia da
temperatufa na medida da taxa. Wilsdon e
mam dque ocorve 0,47 de reducao da taxa de sulfatacao com o
avmente de 19C. Parker e Richards (5) em seus estudos cpncﬁi
iram que a temperatura nao apresenta efeito significativo '
na yvariacao anual das taxas mensais de sulfatacao.

Quanto a influencia da umidade relativa do ar, somente

-

tacoes a vespeito na bibli

5 .

ok

6 estudo de Leicester (4), faz ¢
ografia disponivel. Obgervacoes efetuadas em 4 estacoes de
amostragem durante 22 meses mostraram nao haver cotrrelacao
entre a taxa de sulfatagao e umidade relativa do ar.

| - ¢ . s A o §
Pelo exposto ate aqui, podemos observar dque nao existe

‘uma opiniao esclarecedora sobre os efeitos dos parametros '
meteorologicos (Temperatura ambiente, Velocidade de vento e
Umidade relativa) sobre o metodo em questao. E importante '
ressaltar que a bibliografia sobre estes aspectos e bastan
te antiga e mais recentemente nao se tem dado mais atengao'
ao métodos devido a intredugao de metodos mais precisos de
amostragem e analise de Dioxido de Enxofre.

0s aspectos quimicos do metodo possuem dados mais consis
tentes e sao apresentados a seguir.

Hickey e Hendrickson (6), observaram que existem vari

agoes na taxa de absorgao de acordo com os diferentes tipos

Me Connell (3) &fiﬁ




de Peroxido de Chumbo utilizados ( principalmente proceden
cia e Granulaggo). Em estudo detalhado, foi possIvel coﬁclg
ir que para cada tipo de granulagao de Peroxido de Chumbo
ha uma taxa de Sulfatacao diferente. Para que se minimize a
influencia destas caracteristicas fisicas do Pb0y, & acon
selhado que na mudanca de cada lote de reagente sejam feitas
medidas paralelas entre o lote antigo e o novo, em tempo su
ficiemtemente longo para que se obtenha um fator de trang
formacao consistente.

Os principais gases interferentes relatados na biblio'
grafiagrafia sao; o gas sulfidrico (HZS) e a metilgpercapta’

na (chmSH).

0 gas sulfidrico reage com o peroxido de chumbo em duas
etapas (6}, conforme as equagoes !
?boz + HZS == Pb0O + H,0 + 5

0 enxofre formado reage posteriormerite conforme

PhO, + § + 0, ——— PbSO,

Esta  'ultima , nos sugere que dispositivos de amostragem

localizados proximos a fontes de enxofre elementar, podem
sofrer i‘aterforencia do proprio envoafre contido no material

particulado. De qualquer modo, a intevrferencia do HpS e com

provada em experi@ncias de laboratorio (6).

2
~
@

A metilmercaptana age como interferente negativo
acao que ocorre com o PbOy e equacionada :

Pb02 + ZCHBSH M HSCMS“S”CH3+PbO + Hy0

Segundo Hickey e Hendrickson (6), o dissulfeto formado

i

@

impede a absorcao do 509 o que & confirmado em publicacoes
mais recentes (8),

Dadas as caracteristicas de coleta e forma geome tyrica '
do dispositivo coletor, o material suspenso no ar que contem
sulfatos, leva a obtengao de altas taxas de sulfatacao (8),
que nao expressam necessariamente a taxa apenas em btermos !
de S80p9. Da mesma forma, o Trioxido de Enxofre (503), que ge
ralmente se encontra na forma de nevoa, comporta-se como um
material particulado, levando a taxas de sulfatagao mais e
levadas do que as esperadas devido 3 concentracgao de S0y a

penas.
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OBSERVAQGES EFETUADAS PELA CETESSB

Em funcao do que ja foi descrito no item anterior, ten'

~

tamos fazer algumas observagoes na atmosfera da Grande Sao

Paulo,

Um primeiro fato que nos chama a atencgao e o eleyado in
dice de taxa de sulfatacao obtido na estagao Pirapora do
Bom Jesus (GSP-25) com relacao a Cajamar (GSP-05) e Santana

do Parnaiba (CGSP-31) em 1977.

Pirvapora Cajamar Santana

P-25 GSP-05 GSP-31
Taxa de Sulfatacao
R . : 0,869 0,163 0,429
Media Anual -~ 1977 ? ? P
Nao sendo estas regioes, locais onde potencialmente e
xista emissao consideravel de S50, dada a quase inexistencia

de industrias, podemos em principio, admitir que a elevada
taxa obtida no local seja devida ao transporte de 809 prove
niente da area industrializada da Grande Sao Paulo. Este ar
gumento toma forga, quando obsevrvamos que a direcao predomi
nante de ventos na GSP & realmente da area industrializada'
para a regiao em questao. Por outro lado, observando-se o
"mapa apresentado a seguir, nota-se que este ultimo argumegl

i3 s ¢ ° e o
to pevrde a conglgtencia, visto que a estagao de Pirapora !

r L4 o o - &
do Bom Jesus fica alem das estacees Santana do Parnaiba e
Cajamar.

i~

Caso a elevada taxa de sulfatagao fosge devido ao trans
porte de S049, seria esperado uma taxa relativamente menor
em Pirapora do Bom Jesus, porem ocorre o inverso. Baseados'
nessas consideracoes, fizemos no periodo de 21/11/77 a 30/ v
11/77 medidas de H9S no local visto que a literatura indica
va este gas como interferente e observacoes pessoals dos tép
nicos da DAV constatavam a presencga deste gas pelo odox.

Constatou-se a presenga do H9S5 e em concentragoes variaveis

com varias horas onde a presenga nao e notada porem tambem'
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com valores elevados que ultrapassam limite superior de de
teccao do metodo (00,0700 ppm).

Estima-se que alguns destes valores sao :

Dia , Horario. C estimada ppm
21/11 ' 19-20 hs 0,12
27/11 20~-21 hs 0,16
27/11 21-22 hs 0,25

o=

Uma outra observacao feita neste sentido, refere-se as
estacoes de amostragem localizadas na area de Capuava cujos

valores de 1977 saoc apresentados a seguir :

Parametro medido Valor medio anual 1977

A=10 T de Sulfatacao 1,86 mgS804/100em?/dia
Capuava Residencial Conc. de 509 OMS 125 ug/m3

M-01 i Taxa de Sulfatacao 2,88 mg803/100cm2/dia
Capuava Tndustrial Conc. de 509 OMS 170 ug/m3

Devido as proximidades das estagoes, devemos comparar os valo
res das estacoes A-10 com Capuava Residencial e M-01 com Ca
puava Industrial. Enguanto a comncentracao de S02 de Capuava
industrial e mais alta que a de Capuava Residencial ,nota-se
gue as correspondentes tawxas de M~01 e A-10 apresautam valo

res hievavquicamente invertidos. Como ocorreu a constatagao

e

{pelo odor) da presenga persistente de Hy8 em Capuava Res
dencial, foram efetuadas medidas de H9S neste local e algu
mae medias horarias sao bastante elevadas. Temos airibuidos
a esse gas a discrepancia obsevvada,

Um terceiro fato observado e a disparidade entre taxa
de Sulfatacao e Concentracao de SOZ que ocorre em Cubatao ,
conforme mostram as medias anuais do ano de 1978 relatadas’

a seguir:

Estagao | Parametro medido Valor medio anual 1977

Cubatao Indl. Taxa de Sulfatacao 1,31 mgs03/100cm?/dia
(Cub-01)

Cubatao Indl. : Conc, S09-PRA 64 ug/m3

Cubatio Residencial Taxa de Sulfatagao 0,75 mgS03/100cm2/dia
(Cub~02)

Cubatao Residencial Conc.  S0p-PRA 45 ug/m>

Nota-se que a taxa de sulfatagao em Cubatao Industrial'

- . . ¥
e extremamente alta, se tivermos em corita que a concentra




cao de SO) na atmosfera e relativamente baixa. Por outro la
do, a concentracao de Poeira em Suspensao em Cubatao Indus
trialltambém e bastante alta,ATalvez a elevada taxa de sul

fatacao se deva a deposicao de poeira que ocorre no dispo'

sitivo de amostragem, Alguns valores de sulfato na poeira '
de Cubatao foram obtidos e podem ser compa%ados com 0S8 da
dos obtidos no projeto 5.1/79 como & visto na tabela a se
guir:
Local Data Cone, de Poeira  Conc. de Sulfato no M.P.
ug/m3 ug/m3
Indi. 11/03/79 Y 156
Indl. 23703779 727 104
11/03/79 ey 22

Cub. Res. . 23/03/79 201 » 32
Pca Republica  Media 1978 205 33
$.Caetano Media 1978 184 34
Pinheiros Media 1978 168 ' 27
b Madia 1978 147 | 15

O0s resultados apresentados mnestas tres observacoes nao’

se pretendem suficientemente significativos, porem, mostram
coerencia com os fatores levantados na bibliografia.Mostram
tambem, que cada estacao de ambétfagem de Taxa de Sulfatacao
pode sofrer influencias do mais variado tipo, o que indica

que este método para medida de poluicao causada por S$09 nao

& vecomendado. Por outro lado, sao as discrepancias obser'
vadas neste metodo que nos levam a fazer observagoes como
as descritas e desta forma entender um pouco mais sobre a

quimica dos compostos de enxofre na atmosfera.

0 estudo efetuado em 1976 (11)vsobre a correlagao entre
Taxa de Sulfatacao, usando Vela de Pb0,y, e concentracao de
504, metodo Acidimetrico, nas estagoes de Aplimaggo, Praca
da Repéblica e S. C. do Sul conclui uma forte correlacgao nas
estacoes de Aclimagao e Praga da Republica, sendo fraca a
correlacao observada em S.C. do Sul no periodo estudado, se
tembro/74 a’ janeiro/76.

0 estudo de tendéncia da Taxa de Sulfatagao obtida nas
estagaes menores da GSP, no periodo de 1973 a 1977 (12), a
presentou resultados promissores quanto ao uso da Taxa como

indicativo da tendéncia de SO, Uma primeira analise dos '

R




o~ . ~ -~
de tendencia de Taxa e concentragao nas estagoes'

que apresentam as duas medidas indica o seguinte : - Na A

graficos

climagao o comportamento da Taxa e da concentragao e bastan
te parecido, ocorrendo uma boa identificagao também para '

©

Praca da Republicaj; ja em 8. C. do Sul o comportamento das

medidas difere um pouco.




ANALISE E INTERPRETAGAO DE DADOS

O segundo esfégio desse relatorio visa ‘determinar quais
estagoes continuariam sendo operadas na Regiao da Grande Sao
Paulo. Foi proposto que cada cidade contaria com uma estacao
menor, amostrando Taxas de Sulfatacao e Poeira Sedimentavel.

O presente estudo foi desenvolvido para definir' dentre
as 25 estacoes atualmente operadas na Regiao do ABCM, as qua
Ero que melhor representariam os municipios da Regiao.

Com tal finalidade, foram wtilizadae 28 madias mensal s
de Taxa de Sulfaracao no periodo compreendido entre janeiy

g

48 Llstagens

1965 a dezembro de 1 978, seguinds em

25 estacoes.

%

Efetuou-se uma primeira eliminacao com base no criterio
de 257 como ausencia maxima de dados mensais permitida por ano
e admitindo, no maximo, a falha de um ano no periodo. Desse mo
do, foram selecionadas 14 estacoes nas qﬁais seriam aplicados
CLestesg para caracterizagéo de cbmportamentoﬁ

~ Santo Andre: estagoes 01,02,04,06,13 e 15,
- Sao Bernardo: estacoes 02,09 e 11.
= 5. Caetano: estacoes 04,06 e 08,

~ Maua: estacoes 01 e 04.

O primeiro teste aplicado 2 sorie de dados Foi o de "Kendall "

que determina a existencia ou nao de tendencia na serie. 0
teste foi positivo para todas as estacoes que, a excecao de

Maua 0l, apresentaram tendencia crescentej comportamento esse
que pode ser tambem percebido observando-se os histogramas em
anexo. | ' 4

A seguir, foi aplicada a regressao limear, por ser mais
simples e permitir melhor comparagao entre as series de dados;
os valores utilizados foram as medias anuais e 08 resultados
se encontram na tabela 1 .

v o~ . . o g .
Para escolha das estacoes foram definidos tres critoerios

1 - Tendencia, observando as tangentes das retas de Te

gressao linear.

.

2 - Coeficiente de determinacao do ajuste da reta aos da

.

dos originais.




3 -~ Média. do periodo.

Assim, a estacao que melhor representaria um Municipio
seria escolhida em fungao de apresentar a mesma tendencia da
maioria das estacoes, o maior coeficiente de determinacao e a
maior media do periodo.

Outro aspecto considerado foi a localizagao da estacgao,
observando sua proximidade em relacao ao centro comercial . do

-~

o “ 3 3 b w ® o o s
Municipio. Criterio esse que definiu a localizacao da Rede de

3

Estacoes Menores no Interior do Estado. Assim, considerando os

criterios acima descritos, foram determinadas as seguintes es

tacoes:

o
Wy

Pavrs Santo Andre: Faota Ab, Toecalieanda a Av Dueiroz

dos Santos, esquina com Av. Arvthur de Queiroz.

~ Para Sao Bernardo: Rstacao BY9,localizada a Av. Rotary,

825 (Gemmer) .

- Para S. Caetano do Sul: Estaggo €8, localizada a Rua

S5ilvio Romero, esquina com Rua Castro Alves.

- Para Maua: Kstacao M4 localizada a Praca 22 de Nobem-

bro.

0 mapa, em anexo, indica a localizagao das 25 estagoes me

nores na Regiao.
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.

MEDIAS

ANUAIS DE TAXA DE

CETESB —— “W‘M‘“’"’\
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MEDlAs ANUAIS

DE _SULFATACAO NA REGIAO_DO _ABCM_
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Tabela 1 - RESUMO DA REGRESSAO LINEAR APLICADA AS SERIES DE
DADOS ANUAIS DO PERIODO 1965 - 1978,

N COEFICIENTE DE TANGENTF MEDIA DO PERIODO
ESTAGAO DETEEMINAQAO (mgSO3/1OOcm’.dia/ano) (mgSOB/'lOOcmZ’.dia )
(xr™=-7)
SANTO ANDRE
01 45,50 0,046 1,07
02 85,75 0,033 0,62
04 75,51 0,042 0,68
06 31,03 0,010 0,42
13 84,93 0,042 0,64
15 52,01 0,027 0,62
5. BERNARDO
03 89,02 ~ 0,027 0,46
09 94,26 0,062 0,59
11 91,63 0,046 . ’ 0,57
S.C.DO SUL -
04 59,43 0,039 1,30
06 56,88 0,054 1,26
08 65,78 0,037 0,88
MAUA
01 38,20 . =0,234 3,81
04 : 49,74 0,023 0,63
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VALORES MEDIOS ANUAIS DE TAXA DE SULFATA(}KO

ESTAGAO SANTO ANDRE
ANO 01 | 02 | 04 [ 06 13 15

65 0,70 0,38 0,44 0,31 0,38 0,40
66 0,91 0,37 0,37 0,38 0,41 0,49
67 0,72 0,52 6,57 0,40 0,47 0,50
68 6,77 0,53 0,53 0,30 0,42 0,38
69 0,84 0,52 0,51 0937 0,46 0,49
70 0,98 0,55 0,57 0,46 0,56 0,56
71 1,08 0,61 0,61 0,48 0,66 0,68
12 1,14 - 0,63 - 0,66 0,67
73 1,75 0,76 G,88 G,5G 6,85 0,80
74 éﬁga» 0,80 1,00 0,53 0,84 0,89
75 1,17 0 85 0,84 0,47 0,81 0,72
76 1,16 0973' 0,90 0,53 0,80 0,66
77 1,28 0,77 0,92 0,44 0,93 0,72
78 1,09 0,75 0,77 0,36 0,75 0,63

Unidade: ‘mg803/1000m2 /dia

4




VALORES MEDIOS ANUAIS DE TAXA DE SULFATAGAO

ESTACAO SAO BERNARDO DO‘CAMPO

_ANO 03 } 09 | 11
65 0,34 0,26 0,30
66 0,32 0,26 0,31
67 ' 0,31 0,24 0,33
68 0,30 0,33 0,37
69 0,39 0,47 0,42
70 0,41 0,49 0,48
71 0,39 0,52 0,59
72 0,48 0,48 0,59
75 6,55 0,74 0,76
74 0,48 0,79 0,77
75 0,57 0,89 0,75
76 0,62 0,90 0,78
77 0,64 0,95 0,82
78 0,59 0,92 0,75

Unidade: mgsbg/lOOcmz/dia




VALORES MEDIOS ANUAIS DE TAXA DE SULFATACAO

ESTAGKOQ SAO CAETANO DO SUL

ANO 04 | 06 | 08
55 0,77 0,70 0,56
66 1,05 0,72 0,74
67 P17 0,85 0,63
68 1,34 1,25 0,74
69 1,25 1,20 0.72
70 1,38 1,57 0,94
71 . : 1,34 1,28 0,82
72 1,16 1,33 | 0,83
73 1,41 1,44 1,10
74 1,54 1,63 1,12
75 1,50 1,48 1,16
76 L, 45 1,36 0,99
77 1,53 1,53 1,04
78 1,34 1,30 0,92

Unidade: mgsog/lOOcmz/dia




VALORES MEDIOS ANUAIS DE TAXA DE SULFATACAO

ESTAGAO | MAUA

ANO - 01 | 04
65 3,43 0,54
66 b, 24 0,52
67 5,720 0,473
68 .55 U, 43
69 6,24 0,45
70 6,85 0,67
71 3,32 0,78
72 ,' - 0,67
73 2,09 0,76
74 2,11 0,73
75 2,30 0,72
76 2,97 oggé
77 2,88 0,69
78 2,35 0,64

, : 2,
Unidade: mg303/100cm /dia
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