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RESUMO

Entre os dias 31/8 a 1/9/94, foi decretado o estado de emergéncia em Cubatio-Vila
Parisi, quando as médias de 24 horas de Particulas Inaléveis atingiram concentragdes

acima de 800 ug/m”.
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Estas amostras de poeira foram analisadas via fluorescéncia de raios-X, cromatografia
i6nica e espectrofotometria, € os resultados encontrados indicaram altas concentragoes
de sulfato e aménio.

A relagdo estequiométrica entre o sulfato e o amonio, indicou que o composto
presente na atmosfera era o sulfato de aménio (NH4),SOs, que chegou a representar
valores da ordem de 77% da massa das particulas inaldveis, as 8 horas do dia 1/9/94.

Através de uma andlise mais profunda, levando-se em consideragdo os dados
meteoroldgicos, foi possivel caracterizar a responsabilidade de um tnico tipo de fonte
na decretagio do “estado de emergéncia”.

Palavras-chave - Cubatio, Polui¢do do Ar, Estado de Emergéncia

1. - INTRODUGAO

Cubatdo na década de 80 ganhou fama nacional e internacional como a cidade mais
poluida do mundo, devido aos altos niveis de poluigdo do ar ali observados.

Muitas das denidncias dos movimentos ecoldgicos das décadas de 70 e 80 consistiam
em generalizagOes ndo sustentadas pelo conhecimento cientifico jé existente na época,
como considerar a regido de Cubatdo como um todo em termos de poluigdo
atmosférica quando na verdade a drea urbana se distingue significativamente da area
industrial. Hoje, a area urbana de Cubatdo possui qualidade do ar melhor que a de
alguns bairros da regido metropolitana de Sao Paulo'. Entretanto, problemas sérios
existiram e ainda existem na 4rea industrial de Vila Parisi, onde os indices de poluigio
do ar atingiram valores extremamente altos, sendo hoje menores, mas ainda motivo de
constante vigilancia por parte da CETESB.

Cubatéo possui uma extensdo territorial de 162 km? com aproximadamente 90.000
habitantes, situando-se no litoral de Sao Paulo a 44 km da capital € a 12 km de Santos.
Estende-se ao longo da costa e € contornado por colinas e montanhas em forma de
“U”, que sdo cobertas por floresta tropical. As montanhas chegam a alcangar 700 a
1000 metros acima do nivel do mar. Devido a sua localizagéo, o fluxo de ventos dentro
da 4rea de Cubatdo € altamente influenciado pela topografia local, sob todas condigoes
meteorolégicas®. A regido possui 21 inddstrias prioritérias, em termos de controle, que
totalizam 260 pontos de emissdo as quais apresentam uma estimativa de emissdo de
material particulado de 31.700 toneladas/ano (1990). Esta relagdo de fontes inclui: 11
inddstrias quimicas/petroquimicas, 7 fébricas de fertilizantes, uma fabrica de mineral
ndo metélico, uma fabrica de papel e papeldo e uma fabrica de cimento.

A qualidade do ar em Cubatéo é determinada quase que exclusivamente por fontes
industriais. Este fato pode ser confirmado pelos baixos niveis registrados para os
poluentes relacionados com vefculos automotores.

Dentre os poluentes monitorados em Vila Parisi, o material particulado é o que se
manifesta com maior intensidade, destacando-se dos demais. Concentragtes altas de
particulas em suspensdo ocorrem predominantemente no periodo de maio a setembro.
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Em funcdo dos altos teores de material particulado, foi implantado efetivamente na
4rea de Cubatdo em 1984, o Plano de Prevencdo de Episddios Agudos de Poluigdo do
Ar , resultando na declaragdo de estado de “Alerta” e “Emergéncia”, como pode ser
observado na tabela 1, onde sdo apresentados os episddios ocorridos na 4rea de Vila

Parisi.

TABELA | - NUMERO DE ESTADOS DE ALERTA E EMERGENCIA
DECLARADOS EM VILA PARISI-CUBATAO?

ANO ALERTA  EMERGENCIA
84 12 1
85 8 1
86 1 0
87 4 0
88 3 0
89 0 0
90 1 0
91 2 1
92 0 0
93 0 0

Nestas ocasiGes, o plano para redugio das emissoes € acionado pela CETESB até que
as concentragOes de material particulado alcancem niveis aceitaveis para a area.

Em fungéo do plano de controle que vem sendo executado ao longo destes anos, as
concentragdes de pico do material particulado tiveram um declinio e as médias anuais,
muito embora continuem acima dos padrOes, apresentam uma tendéncia de
decréscimo. H4 que se ter sempre em mente que o fator meteorolégico pode
influenciar grandemente no comportamento das concentragdes, o que torna necesséria
a observagado de varios anos de dados para se poder tirar conclusoes definitivas. Pode-
se afirmar que o problema de poluicdo do ar em Cubatdo, a despeito de sua
complexidade estd equacionado, e parte substancial dos planos de controle das fontes
industriais ja estd consolidada. Deve-se dar toda énfase ao cumprimento das metas
programadas, bem como estabelecer um rigido programa de manutengio das redugées

obtidas.

Dada a grande quantidade de equipamentos de controle instalados € de fundamental
importdncia um programa de vigildncia sobre as condigbes de funcionamento destes
sistemas, uma vez que, tdo importante quanto a instalagdo do sistema de controle sdo
sua operacdo e manutengio adequada.

2 - OBJETIVO

Este estudo tem como objetivo, esclarecer a causa das altas concentragdes de
Particulas Inaldveis em Cubatdo - Vila Parisi, em 31/08 e 01/09/94, quando foi
decretado o estado de emergéncia neste local (média de 24 horas de PI maiores que
500 ug/m)® , tendo a concentragdo de Particulas Inaldveis - PI (média de 24 horas)
alcangado o valor de 821 ug/m’.
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3 - ASPECTOS METEOROLOGICOS

Entre os dias 30/08 e¢ 01/09, a atuacdo de uma crista do Anticiclone Subtropical do
Atlantico Sul no Sudeste do Brasil € de um sistema frontal sobre o Rio Grande do Sul
provocou condicoes de grande escala (escala sindtica) favordveis a ocorréncia de
ventos fracos e muitas horas de calmaria sobre o Estado de Sdo Paulo. Situagdes
sindticas como esta ocorrem diversas vezes durante os meses de inverno e favorecem
condigdes de estagnacéo do ar.

Analisou-se a variagdo horéria do vento local em superficie (direcdo e velocidade) na
estacio da Rede Telemétrica da CETESB em Vila Parisi, por ser este um fator
determinante e de influéncia direta na dispersao dos poluentes.

Observou-se que entre as 18h do dia 31 e 0%h do dia 01 (periodo em que foram
observados picos elevados de concentragido de PI) ocorreram das 18h as 23h ventos
fracos de direcio SSW e SW; as Oh e 01h foi observado vento inferior a 0,5 m/s
(calmaria); o vento manteve-se bastante fraco de direcdo varidvel (SSW, N, NE) até as
09h, sendo observado mais um horério de calmaria as 05h. As 10h o vento
intensificou-se (1,9 m/s) a partir deste hordrio comegou a soprar de SSW,
preferencialmente. ‘

Condigoes meteoroldgicas, de grande escala e locais, desfavoraveis a dispersdo
ocorrem com certa freqii€ncia durante os meses de inverno, ndo justificando pois,
somente com a andlise destes pardmetros, os elevados indices observados em Vila

Parisi no perfodo.

4 - ANALISE DAS AMOSTRAS

As amostras de poeira (médja de 1 hora) coletadas durante este episddio, foram
analisadas via fluorescéncia de raios-X e cromatografia iénica, bem como por

espectrofotometria visivel. O quadro abaixo mostra os principais componentes
analisados por estas técnicas:

TABELA Il - ELEMENTOS ANALISADOS

TECNICA ELEMENTOS

Fluorescéncia por raios-X Fe, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Br, Rb, Sr, Zr,
Cd, Sn, Sb, Ba, Hg, Pb, S, Cl, Ti, V, Cr,
Mn.

Cromatografia i6nica F,Cl', PO, NOs e SO>

Espectrofotometria visivel NH4'
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O ciélcio e magnésio foram analisados por espectrofotometria de absorgdo atdmica, o
sddio e potdssio por espectroscopia de emissdo de chama e o ferro e aménio foram

analisados por espectroscopia UV/Visivel.

7 - RESULTADO E DISCUSSAO
7.1 - DEPOSIGAO UMIDA
7.1.1 - PRECIPITACAO

A precipitacio total durante o perfiodo foi de 1396 mm, o que estd de acordo com
dados da regido que sdo de 1200 a 1300 mm de chuva por ano (média de 30 anos)’.
Ocorreu maior indice de precipitacdo nos meses de verdo do que nos meses de
inverno, de acordo com o regime de chuvas tipicas do Estado de Séo Paulo.

7.1.2-pH

Os resultados de pH da chuva séo apresentados na Figura 1, e na Figura 2 estdo na
forma de distribuicdo por faixa. A distribuicdo ndo apresenta um claro valor central
apresentando, no entanto, duas modas: uma em 4,8 ¢ outra em 5,6. A média de pH
observada foi de 5,04 ¢ a mediana de 4,96, o que nédo caracteriza a existéncia de
chuvas fortemente icidas na regido. Foram também observados valores de pH com um
maximo de 6,01 ¢ um minimo de 4,47. O valor de 6,01 jia pode ser considerado
levemente alcalino para dgua de chuva e deve ter ocorrido devido & presenca de
espécies, tais como: NH,', Ca'", etc.

As datas das figuras apresentadas, sdo as datas de inicio de cada amostragem, sendo
que a primeira letra indica o més e os outros dois digitos representam os dias de

instalacao.

Apenas para comparagido na Tabela 3 estdo os valores de pH de deposicdo Gmida
encontrados em outras localidades do Estado de Sdo Paulo.

TABELA 3 - VALORES DE pH ENCONTRADOS EM DIFERENTES
LOCALIDADES®"®

LOCAL DATA pH-MEDIA pH-MEDIANA
PAULINIA 1993/1994 5,04 4,96
V.MOGI 1990/1992 5,98 5,96
PARANAPIACABA  1990/1992 5,18 5,03
PILOES 1990/1992 4,98 4,96
SAO PAULO(USP)  1988/1990 4,50 -

SAO PAULO(PINH.) 1983/1985 5,30 .

SAO PAULO(IBIRA.) 1992/1993 5,12 | 4,87
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Observa-se que os valores encontrados em Paulinia (média de 5,04 ¢ mediana 4,96)
sdo da ordem de grandeza dos encontrados no Vale dos Pildes, local onde se presume
que ndo haja praticamente influéncia urbana ou industrial®,

A média aritmética ndo é a melhor forma possivel de caracterizacdo de valores médios
de pH, uma vez que o volume das amostras € varidvel e ndo considerado neste caso.
Uma melhor representagéo € feita pela média ponderada pelo volume, sendo:

MPV = [H';Vi + [H' ] Vo + ... +[H'], V,
(V1+V2+... +Vn)

Onde:

[H'] = concentragio de H' (mol/l)
Vi, V2, ...V, =volume de chuva
MPV = média ponderada pelo volume

No caso da chuva em Paulinia, a MPV foi = 4,8, 0o que caracteriza apenas uma leve
acidez. Tal valor também € bastante proximo da mediana dos pH (4,96).

7.1.3 - CONDUTIVIDADE
Os resultados de condutividade sdo apresentados na Figura 3. A condutividade é um

bom indicador da contaminagdo da 4gua por espécies iOnicas apesar das altas
condutincias de H' mascararem os resultados. A condutividade apresentou uma média
de 15 uS/cm e uma mediana de 14 uS/cm. O valor maximo foi de 40 uS/cm € o

minimo de 3 uS/cm.

Nido existe correlagdo entre pH e condutividade (R2 ~ 0,5), indicando que devem
haver outras espécies importantes além de H+ para a determinagio da contaminagio da

chuva.

7.1.4. - CATIONS
Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados obtidos dos céations medidos. Cabe

ressaltar que para efeito do calculo das médias e medianas, quando os valores estavam
abaixo do limite de detecgdo foi utilizado metade deste valor.

TABELA 4 - VALORES MEDIOS E MAXIMOS DOS CATIONS (mg/)

rd

CATIONS MEDIA MEDIANA MAXIMA
Ca™ 0,30 0,13 3,20
Fe* 0,11 0,04 0,62
Mg** 0,04 0,0025 0,25
NH,* 0,94 0,49 11,83
K* 0,15 0,10 0,80
Na* 0,21 0,20 0,60

* Fe total expresso como Fe**
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Observa-se que as maiores concentragGes dos cétions sdo as de NH,", seguidas pelas
de Ca*™ ¢ Na’,

Nas figuras de 4 ¢ 5 sdo apresentados os resultados de concentragio amdnio e cilcio
respectivamente.

7.1.5 - ANIONS
A determinacdo de espécies aniGnicas ¢ muito importante para uma melhor andlise da

contaminagio da 4dgua de chuva, porque estas podem ser provenientes de 4cidos,
principalmente o NOs™ € SO, que indicam a presenga do 4cido nitrico e sulfirico,

respectivamente.

Na Tabela 5 € apresentado um resumo dos dados encontrados.

TABELA 5 - VALORES MEDIOS E MAXIMOS DOS ANIONS (mg/l)

ANION MEDIA MEDIANA MAXIMA
F 0,06 0,05 0,20
cr 0,53 0,15 4,20
NOs 1,34 1,00 . 6,10
SO, " 3,40 1,63 33,59

Observa-se que os valores mais altos (mediana) foram os de sulfato e nitrato,
respectivamente.

Nas figuras de 6 e 7 sdo apresentados os resultados de concentragdes de sulfato e
nitrato respectivamente.

7.1.6 - RELAGAO CATIONS/ANIONS

Foi calculada a relagio média cations/dnions em mEq. (miliequivalente). A relagéo foi
de 0,8 o que indica um leve excesso de 4nions em relagdo aos cétions, o que pode ser
explicado pela anélise de apenas alguns poucos cétions.

8 - DEPOSIGAO MISTA
8.1 - CONCENTRAGAO X FLUXO

Dados de concentragdo se referem as medidas obtidas diretamente (mg/l), enquanto
que os fluxos foram obtidos multiplicando-se a concentracio pelo volume e dividindo-
se pela drea de coleta (mg/m*/7 dias). Desta forma, normalizaram-se os dados em
fungdo do volume de precipitagdo. O fluxo representa de forma mais adequada o grau
de exposicdo das diferentes superficies (solo, vegetagdo, etc.). Portanto, os dados
obtidos tanto de precipitagio como de deposi¢do mista, serdo assim representados.
Mesmo porque ndo faz sentido falar de concentragdes (mg/l) no caso da deposicdo
mista uma vez que o coletor é colocado em campo j4 com um volume inicial de dgua e
parte dela é evaporada durante a exposigéo.
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5 - ANALISE DOS DADOS

5.1 - CONCENTRAGAO DE PARTICULAS INALAVEIS EM VILA PARISI E
VILA NOVA

Com o objetivo de verificar se 0 aumento das concentragbes de PI em Cubatdo no
periodo, foi um fato generalizado ou ndo, foi construido o gréifico da figura 1 a partir
dos dados de concentragio horaria de Particulas Inalaveis nas estagoes Cubatdo - Vila
Parisi, localizada na 4rea industrial e Cubatdo-Vila Nova, localizada na area urbana do

municipio.

Pode-se verificar na figura 1, que enquanto as concentragoes de PI aumentavam
significativamente em Vila Parisi, em Vila Nova o mesmo ndo acontecia, mostrando
que ndo havia correlagio entre os dados dos dois locais. Isto indica que o aumento da
concentragdo de PI ndo se deu em forma abrangente na regido, ficando restrito a
regido de Vila Parisi e redondezas. Caso o aumento das concentragGes em Vila Parisi
fossem preponderantemente devido a estagnacdo atmosférica, aumento similar seria
observado em Vila Nova.

5.2 ANALISE DAS PARTICULAS INALAVEIS - VILA PARISI

O tipo de filtro utilizado para a coleta de amostra ndo permite a detecgdo de varios
elementos com o limite de detec¢do adequado. Mesmo considerando esta limitagéo, o
elemento quimico que mais se destacou devido as suas altas concentragoes, foi o
enxofre, apresentando boa correlagdo com o sulfato analisado por cromatografia. A
relagdo enxofre/sulfato das amostras mostrou que praticamente todo o elemento estava
na forma de sulfato.

Destacaram-se também os altos teores de amonio encontrados (analisado por
espectrofotometria). A relagio estequiométrica entre o sulfato e o aménio indicou que
0 composto presente na atmosfera durante o episédio era o sulfato de aménio

(NH,)SOs.

Na figura 2 sdo apresentadas as concentragoes horérias medidas de PI e as
concentrages de (NH4);SO, analisadas durante o episédio. Verifica-se que as
concentragdes de (NH4),SO, apresentam comportamento bastante semelhante as de PIL.

Deve-se acrescentar que neste episddio, as concentragdes de (NH4),SO4 chegaram a
representar valores da ordem de 77% da massa total de PI, as 8 horas do dia 1/9/94.

Em estudo realizado em Vila Parisi em 19914, utilizando-se a técnica de Modelo
Receptor, constatou-se que a contribui¢do média das fontes de sulfato de aménio nas
Particulas Inaldveis cra de 22,65%. As porcentagens de (NH4),SO, encontradas
durante o episédio foram muito maiores do que este valor médio.

Para uma melhor visualizagdo deste episdédio foi efetuada uma projegdo da
concentragdo de PI, sem a presenga destas altas concentragdes de (NH4),SO,. Para
tanto, estimou-se qual seria 0 comportamento da PI considerando-se o valor médio de
sulfato de aménio de 22,65%, desprezando-se valores que excederam a isto.
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Nas figuras 3 e 4 encontram-se as concentragOes horarias medidas e estimadas, assim
como seus reflexos nas médias moveis de 24 horas.

Observando-se a figura 4 pode-se concluir que caso os teores de sulfato de am6énio ndo
fossem tdo elevados, o “estado de emergéncia” nao seria atinsgido, mas sim somente 0
“estado de alerta” (médias de 24 horas maiores que 420 ug/m”).

Com base no exposto acima, caracterizou-se a responsabilidade de um tnico tipo de
fonte na decretagdo do “estado de emergéncia”. Tal afirmativa foi reforgada pelos
seguintes fatos:

- somente um componente das Particulas Inaléveis, neste caso (NH;),SO,, teve seus
valores significativamente aumentados no periodo;
- a estacdo Cubatdo-Vila Nova que se encontra proxima de Vila Parisi, e portanto

sujeita as mesmas interferéncias de fatores meteoroldgicos, ndo apresentou um
aumento significativo nas concentracées de PI.
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FIGURA 1 - CONCENTRAGAO DE PI EM VILA PARISI E VILA NOVA
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FIGURA 2 - CONCENTRAGOES HORARIAS DE PI E SULFATO DE
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FIGURA 3 - CONCENTRAGOES HORARIAS DE Pl MEDIDA E ESTIMADA

EM VILA PARISI
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FIGURA 4 - MEDIAS MOVEIS DE 24 HORAS DE Pl MEDIDA E ESTIMADA

EM VILA PARISI
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