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RESUMO

Este trabalho mostra o uso do espectrofotometro Brewer para medir as colunas
totais de SO, em varios locais da América do Sul e Antartica, a partir de
adaptagdes em seu algoritmo original de calculo. Este equipamento tem seu
uso ja estabelecido para fazer medidas de 0z6nio ao redor do globo. O estudo
mostra séries de coluna total para as localidades de Santa Maria, Natal,
Cuiaba, Punta Arenas, Cachoeira Paulista e Estagcao Antartica Comandante
Ferraz. Também foram avaliados estudos de caso com campanhas em areas
fontes de poluicdo, como Sao Paulo, Cubatdo e Sédo José dos Campos.
Verificou-se que, para a maioria dos locais avaliados, ndo se considera que ha
poluicdo por SO, ja que as colunas totais ficaram abaixo de 2 Unidades
Dobson (UD), com excegao de Cubatdo, com média de 3,7 UD. Foi possivel
verificar também que nao existe sazonalidade aparente para nenhum dos
locais, ao contrario do que se esperava, pela relacdo de poluicdo e
precipitacdo. Este é o primeiro estudo avaliando varias latitudes na América do
Sul e Antartica; este tipo de estudo nunca foi feito em tamanha extensao para
outros locais do globo. Os resultados obtidos no trabalho revelaram a
possibilidade de uso do espectrofotdmetro Brewer para medir as colunas totais
de di6xido de enxofre. Os dados obtidos por esta técnica sdo de grande auxilio
para o conhecimento do comportamento deste gas na atmosfera, com
observacdes que podem ser utilizadas para validagcdo de modelos e calibragao
de satélites.
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DEVELOPMENT OF A METHODOLOGY TO VALIDATE AND ANALYZE
ATMOSPHERIC SULPHUR DIOXIDE (SO2) DATA OVER THE SOUTH
AMERICAN CONTINENT AND SUB-ANTARCTIC REGION

ABSTRACT

This work shows the use of the Brewer spectrophotometer to measure the SO,
total column at several locations in South America and Antarctica, with
adaptations in its original calculation algorithm. This equipment has its use
already established to make ozone measurements around the globe. The study
shows series of total column for the localities of Santa Maria, Natal, Cuiaba,
Punta Arenas, Cachoeira Paulista and at the Antarctic Station Comandante
Ferraz. Case studies with campaigns in polluted places like Sdo Paulo, Cubatao
and Sao José dos Campos were also evaluated. It was found that for most of
the sites evaluated, pollution by SO, cannot be considered, since the total
columns were below 2 Dobson Units (DU), except for Cubatdo, with an average
of 3.7 DU. It was also verified that there is no apparent seasonality at the
evaluated sites, contrary to what was expected, considering the relation of air
pollution and precipitation. This is the first study evaluating several latitudes in
South America and Antarctica; this type of study has never been done on such
extension at other parts of the globe. The obtained results showed the
possibility of using the Brewer spectrophotometer to measure the total columns
of sulfur dioxide. The data obtained by this technique are of great help to the
knowledge of the behavior of this gas in the atmosphere, with observations that
can be used for model validation and calibration of satellites.
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1 INTRODUGAO

A atmosfera terrestre é composta por 20,95% do volume do ar seco de
oxigénio, o nitrogénio ocupa 78,08%, e os outros dois gases mais abundantes
no ar sao o argoénio (0,93%) e o dioxido de carbono (0,03%). Juntos, estes
quatro gases compdem 99,99% do volume do ar (WALLACE; HOBBS, 2006). A
maior parte dos constituintes da atmosfera que tém maior importancia para a
quimica atmosférica esta presente em pequenas concentragdes e por isso séo

conhecidos como gases-tracgo.

O interesse geral na quimica atmosférica se expandiu nas ultimas trés
décadas, comegando com a preocupagao com os efeitos da poluicado do ar na
saude humana e agricultura e o impacto da chuva acida em florestas e nas
aguas do interior dos continentes, passando a partir dai aos aspectos globais
da quimica da atmosfera, especialmente a deplegcdo do o0zbnio estratosférico e
os efeitos do aumento das espécies trago no clima. Os tropicos e subtropicos
tém importancia particular, pois s&do as regides da Terra que dominam a
fotoquimica atmosférica, por causa da presenca da maxima concentracdo de
radicais OH (hidroxila) e 0 aumento das emissdes de atividades humanas.
Especialmente nestas regides, estudos sugerem que a pesquisa da quimica
atmosférica deve ser acelerada, o que requer um grande envolvimento dos
cientistas locais (CRUTZEN; LELIEVELD, 2001).

Segundo Wallace e Hobbs (2006), de particular interesse para a quimica
atmosférica sdo as espécies reativas, como O3 (0z6nio), CO (mondxido de
carbono) e SO (diéxido de enxofre). Dados sobre as emissdes de enxofre s&o
essenciais para analisar e compreender trés importantes problemas
ambientais: poluigdo do ar e smog (mistura de neblina e fumaca, do inglés
smoke + fog) local, chuva acida e deposi¢ao seca, e mudanga climatica global.
No ultimo caso, os aerossois de sulfato derivados das emissdes tém um efeito
de esfriamento em escala continental por causa da reflexdo e absorcdo de

radiacao pelas particulas de aerossois (STERN, 2005).



O SO, é o principal precursor do aerossol de sulfato, que exerce grande
influéncia no clima global. E um poluente controlado em muitos paises por
redes de monitoramento devido aos seus efeitos maléficos a saude humana.
Muitas medi¢cdes foram feitas em associagdo com o seu papel de poluente
regional, particularmente seu papel como um precursor da chuva acida. As
concentracdes de SO, em muitas areas no mundo desenvolvido tém diminuido
por causa das restricdes as emissdes. E possivel que aumente em algumas
areas com economias em expans&o, como o sul e sudeste da Asia (WMO,
2008). Sendo assim, a pesquisa do clima e da atmosfera necessita de
observagdes continuas de SO,. Dentre as principais fontes emissoras de SO,
pode-se destacar a emissdo antropogénica proveniente da queima de
combustivel fossil, a emissao natural resultante de erupcgdes vulcanicas e a
producao a partir de sulfetos organicos (WARNECK, 1988; FIOLETOV et al.,
1998).

Varios métodos ja foram desenvolvidos para medir ndo apenas as
concentracdes de SO, proximas da superficie, mas também o conteudo
atmosférico total utilizando instrumentos localizados no solo (GEORGOULIAS
et al., 2009). O espectrofotdmetro Brewer foi desenvolvido no comego dos anos
1980 como um instrumento para medicdo precisa da coluna total de ozbnio
(KERR et al., 1981). Este instrumento é amplamente utilizado pelo programa
Global Atmosphere Watch (GAW) da Organizagcdo Meteorolégica Mundial
(OMM) para medir as colunas de 0z6nio (O3), didxido de enxofre (SO,), didxido
de nitrogénio (NO;) e a irradiéncia espectral na banda do ultravioleta. Hoje
existem mais de 180 instrumentos instalados ao redor do globo (FIOLETOV et
al., 2005). O Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE - possui uma
rede de espectrofotdmetros Brewer composta por sete instrumentos que vém
continuamente registrando as colunas totais de O3, SO, e NO,; em diferentes
latitudes na América do Sul.

Ha muitas medidas de SO, disponiveis a partir de técnicas que utilizam filtros,

feitas por redes regionais. Entretanto, ha poucas medidas de referéncia na
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atmosfera. Esta € uma situagao insatisfatéria que tem uma série de causas, em
particular a falta de um instrumento adequado para medi¢cbes regulares nas

baixas concentra¢des encontradas (WMO, 2008).

Uma série de estudos ja foi feita visando o melhor entendimento do
comportamento do Oz na América do Sul (CASICCIA ET AL. (1995); CASICCIA
et al. (2003); KIRCHHOFF E GUARNIERI (2002); KIRCHHOFF et al. (1993);
KIRCHHOFF (1995); SAHAI et al. (2000)). Entretanto, faltam estudos
relacionados a quimica do SO, e a validacdo de sua série histérica de dados
(desde 1992, em alguns locais) obtidos pelos Espectrofotdmetros Brewer, o
que nunca foi feito para a América do Sul. Ha poucos estudos com esta técnica

de medida, mesmo em outros locais do globo.

Por seu longo tempo de vida na estratosfera, o SO, € agora reconhecido como
o principal agente vulcanico para a mudanga climatica. As fontes
antropogénicas tém maior importancia, por ocorrerem de forma constante, ao
contrario das erupgdes vulcanicas, que sdo ocasionais. Seu impacto ocorre de
acordo com o mecanismo de remoc¢ao da atmosfera, tanto para deposigao seca
como para umida. Considerando a deposigdo seca ou umida, ha relagdo com
deposigao acida, mas o SO, convertido em sulfato tem impactos radiativos

consideraveis, e sobre areas maiores (LEE et al, 2011).

Através da utilizacdo da metodologia desenvolvida neste trabalho empregando
os dados de SO, do espectrofotdbmetro Brewer, este estudo vem contribuir com
um meétodo de validagdo dos algoritmos usados na determinagdo da coluna
total de SO, bem como validar os dados da rede de monitoramento do INPE e
realizar uma caracterizagao espacial e temporal dos dados. Com isto, sera
possivel fornecer dados uteis para os estudos e validacdo de modelos usados
para prever a distribuigdo global dos aerosséis de sulfato e sua influéncia no
clima presente e futuro, bem como para a calibracdo dos sensores a bordo de
satélites. Ressalta-se que o banco de dados apresentado nesta tese € unico na
América do Sul, por representar varias latitudes ao longo do continente, com

longas séries temporais e estudos de caso em locais fonte de poluentes.
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1.1 Objetivos
1.1.1 - Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral desenvolver uma metodologia para
tratamento de dados e analise de dados da coluna total do gas minoritario SO
na atmosfera, e a partir da aplicagdo desta metodologia estudar as séries
obtidas com medidas em diferentes localidades da América do Sul e regido
subantartica, onde o INPE tem instalado sensores de radiagdo, os
Espectrofotobmetros Brewer.

1.1.2 — Objetivos especificos

S&o objetivos especificos deste trabalho:

1) Implementar uma metodologia de validagao para a série histérica de SO,

coletada pelos espectrofotdbmetros Brewer da rede do INPE.

2) Determinar a variagdo da coluna de SO, em fungdo da latitude,

condigdes geograficas e sazonalidade.

3) Comparar as concentragbes de SO, entre areas fonte e néo fonte de

poluentes, como a Antartica.

4) Correlacionar as variagdes na coluna total de SO, com variaveis

meteorologicas, quando houver dados disponiveis.

5) Disponibilizar dados para validacdo de medidas de satélite.



2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Compostos de enxofre na atmosfera

A maioria dos constituintes do ar que sao de importancia primordial na quimica
da atmosfera esta presente em concentragdes muito pequenas. Devido a isso,
sdo chamados de gases-trago. Segundo Wallace e Hobbs (2006), o estudo dos
efeitos dos gases-trago da atmosfera no clima terrestre vem se tornando cada
vez mais importante. De particular interesse para a quimica atmosférica sdo as
espécies reativas, como O3 (0zdnio), CO (mondxido de carbono) e SO (didxido

de enxofre).

Os gases de enxofre mais importantes na atmosfera sdo o H,S (gas sulfidrico),
DMS (dimetil sulfeto), COS (sulfeto de carbonila) e CS, (dissulfeto de carbono).
Suas fontes naturais principais sdo as reagdes biogénicas nos solos, areas
alagadas e plantas (para H,S, DMS, COS e CS,), e reagbes biogénicas no
oceano devido principalmente ao fitoplancton (para DMS, COS e CS;). Quando
estes gases sao liberados na atmosfera rica em oxigénio, eles sao entéo
oxidados em SO., e em seguida mais de 65% do SO é oxidado em SO4* (ion
sulfato). O restante do SO, é removido por deposicdo seca, que envolve a
coleta direta dos gases e particulas no ar pela vegetagédo, pela superficie
terrestre e oceanos (HOBBS, 2000). Na Figura 2.1, podem-se ver as principais

fontes e sumidouros dos gases que contém enxofre na atmosfera.

O enxofre & um dos elementos chave no funcionamento quimico da Terra. E
um nutriente essencial para as plantas principalmente por ser um componente
fundamental em varias proteinas. Enxofre na forma i6nica € o segundo anion
mais abundante na agua do mar e é um fator importante no balango acido/base
de aguas naturais (rios, precipitagdo e agua de nuvens). A conexdo do ion
sulfato com a acidez faz com que ele seja importante para o pH da agua da
chuva (CHARLSON E RODHE, 1982), bem como é um contribuinte para a
chuva acida (RODHE, 1999). O aerossol de sulfato também foi identificado

como um importante contribuinte para o espalhamento da luz solar
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Figura 2.1 — Principais fontes e sumidouros de gases que contém enxofre na
atmosfera. NUmeros ao longo das setas sao estimativas de fluxos médios
anuais em Tg(S) por ano. Remogdes Umida e seca sao mostradas
apenas sobre os continentes, apesar de também ocorrerem sobre os
oceanos.

Fonte: Adaptada de Wallace e Hobbs (2006).

(CHARLSON et al.,, 1991) e como componente principal de nucleos de
condensacao na atmosfera (JUNGE, 1969; CHARLSON et al., 1987). Estes
efeitos fazem com que o sulfato atmosférico seja potencialmente importante no
sistema climatico global natural e também aja como veiculo de impacto
humano, pela poluicdo e influéncia na radiacdo solar que incide sobre a
superficie terrestre (CHARLSON et al.,, 1992; IPCC, 1996). Além disso, os
aerossoOis de sulfato agem como superficie para reagdes quimicas
heterogéneas que podem ser de grande importancia tanto na baixa troposfera
(DENTENER E CRUTZEN, 1993) como na troposfera superior e baixa
estratosfera (SOLOMON, 1990). O SO, gasoso também é um grande poluente
do ar, afetando plantas, animais (incluindo o homem) e materiais em areas

fortemente poluidas.



2.2 Diéxido de enxofre

A atmosfera inicial do planeta tinha muito SO, de origem vulcanica; quando a
atividade vulcanica diminuiu, a abundancia do SO, atmosférico entrou em um
estado de equilibrio dindmico, que foi alcangado por causa de processos que
continuaram a liberagdo de SO, diretamente para a atmosfera e por processos
que liberaram compostos que na atmosfera, mediante rea¢des quimicas e
fotoquimicas, se transformaram em SO, (LENZI E FAVERO, 2009).

A oxidacdo de SO, produz acido sulfurico, que esta relacionado com a
formacdo de novas particulas na atmosfera através da nucleagdo em
combinacdo com a agua e possivelmente amoénia (NH3), e pode também
promover o crescimento de particulas pré-existentes pela condensagdo em
suas superficies. Uma vez que estas particulas cheguem ao diametro de
algumas centenas de nandmetros (nm), elas podem ter um impacto
significativo na formacédo de nuvens e regulagcdo do clima global através do
espalhamento eficiente da luz solar. Razées de mistura de SO, no ar
continental vao de 20 ppt (partes por trilhdo) até mais de 1 ppb (partes por
bilhdo). Na camada limite marinha nao-poluida os niveis vao de 20 a 50ppt.
Razdes de mistura urbanas podem atingir valores de varias centenas de ppb
(SALCEDQO et al, 2004).

O SO, entra na atmosfera como resultado tanto de fendmenos naturais quanto
de atividades antropogénicas, como queima de combustiveis fosseis, oxidag&o
de material organico nos solos, erupgdes vulcanicas e queima de biomassa.
Em uma escala global, a maior parte do SO, é produzida por vulcbes e pela
oxidagdo de gases sulfurados produzidos pela decomposicao de plantas.
Segundo Baird (2002), em virtude desse SO, “natural’” ser langcado na
atmosfera em grandes altitudes ou distante dos centros populacionais, a
concentragao residual do gas no ar puro € bastante pequena (cerca de 1 ppb).
Contudo, uma quantidade mensuravel de SO, superficial € atualmente emitida
no ar troposférico, sobretudo em extensdes de terra localizadas no hemisfério

norte. O SO, de atividades antropogénicas foi reconhecido como sendo a maior
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fonte de acido sulfurico e aerossol de sulfato sobre os continentes
(THORNTON et al., 1999). A principal fonte antrépica de SO, é a combustao de
carvao, um solido que, dependendo da area geografica de onde €& extraido,
contétm de 1 a 9% de enxofre. Em muitos paises, o principal emprego do
carvao é na geragao de eletricidade. A queima de carvao € a maior fonte
antropogénica de SO, responsavel por cerca de 50% das emissdes anuais, e
a queima de 6leo por mais 25 a 30%. Segundo Rocha et al. (2004), o tempo de
residéncia do SO, na atmosfera varia entre 1 e 4 dias.

As contribuicdes de fontes naturais e antropogénicas diferem bastante em
diferentes partes do mundo, dependendo da localizagao das fontes poluentes,
especialmente industrias, termoelétricas e areas populosas. Entretanto, em
partes do mundo onde o uso de combustiveis fosseis tende a crescer por conta
do desenvolvimento, a poluicdo regional por enxofre pode se tornar um
problema (HULTBERG et al., 1994). De uma maneira geral a emissao
antropogénica de poluentes no hemisfério Norte € muito mais alta do que no
hemisfério Sul. Enquanto que mais de 60% dos compostos de enxofre emitidos
no hemisfério Norte sdo provenientes de fontes antropogénicas, este numero
cai para 7% no hemisfério Sul (MARTINS E ANDRADE, 2002). Mudangas na
abundancia de SO, tém um impacto na quimica atmosférica e no campo de
radiagcdo, e consequentemente no clima. Sendo assim, observagdes globais de
SO, sao importantes para a pesquisa atmosférica e climatica. Segundo
Seinfeld e Pandis (1998), o SO, contribui para os efeitos atmosféricos de
poluicdo do ar urbano, deposigdo acida e danos a visibilidade, nao
contribuindo, entretanto, para o efeito estufa.

Em geral a concentragdo maxima de SO, é préxima de sua fonte e a
quantidade de SO, diminui rapidamente com o aumento da distancia da fonte,
indicando um tempo de vida troposférico curto tipicamente de alguns dias. O ar
continental limpo contém menos de 1 ppb de SO,, 0 que corresponde a uma
coluna total abaixo de 0,2 unidades Dobson de SO, em uma camada limite de

2 km. Na estratosfera seca, particularmente na baixa estratosfera, onde a
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concentragcao de OH é relativamente pequena, o tempo de vida do SO, € maior
do que na troposfera, sendo da ordem de varias semanas (EISINGER E
BURROWS, 1998).

De acordo com Baird (2002), como o SO, apresenta certa solubilidade em
agua, uma fragdo do SO, atmosférico existe na forma aquosa dissolvida se
uma quantidade significativa de nuvens, neblina ou névoa encontram-se
presentes. Sob essas circunstancias, grande parte de sua oxidagdo para acido
sulfurico ocorre na fase liquida (uma solugdo aquosa), e ndo na fase gasosa,
visto que o processo € inerentemente mais rapido em solugdes aquosas.
Apesar disso a produgao de acido ndo ocorre no interior das proprias gotas de
chuva, uma vez que seu tempo de vida, de apenas alguns minutos, é

insuficiente para que ocorra uma parte apreciavel da oxidagéo.

O SO, é o principal precursor do aerossol de sulfato, que exerce grande
influéncia no clima global. E um poluente controlado em muitos paises por
redes de monitoramento devido aos seus efeitos na saude humana. Muitas
medi¢des foram feitas em associagdo com o seu papel de poluente regional,
particularmente seu papel como um precursor da chuva acida. E importante
contornar a falta de medidas deste gas em toda a atmosfera para criar uma
base de dados para a validagdo de modelos usados para prever a distribuicao
global dos aerossois de sulfato, e sua influéncia no clima presente e futuro
(WMO, 2008).

O SO, é oxidado em sulfato e a taxa de oxidagao determina seu tempo de vida
na atmosfera. Acido sulfurico é produzido a partir da oxidacdo de éxidos de
enxofre, que por sua fez formam particulas de sulfato. A oxidagdo atmosférica
do SO, ocorre por caminhos tanto heterogéneos quanto homogéneos, e a taxa
de oxidagao aumenta com o aumento da umidade relativa através de ambos os
caminhos envolvendo a producédo de OH (KHODER, 2002).

De acordo com Lenzi e Favero, 2009, as propriedades do SO, sdo as

seguintes:



* Gas incolor, n&o-inflamavel, liquido sob pressdo, odor pungente.
Oxidado cataliticamente pelo ar a SOs. Soluvel em agua, a solubilidade
decresce com a temperatura. Ponto de Fusdo = -75,5°C, Ponto de
Ebulicdo =-10,0C;

E seu perfil de periculosidade:

» Perfil de periculosidade: Nivel alto de periculosidade. Gas téxico.
Provoca mutagdo genética em seres humanos. Efeitos sistémicos por
inalagdo: depressdo respiratéria e outras mudancas pulmonares. E
tumorigeno e teratogénico, mas questionavel quanto a ser cancerigeno.
Afeta principalmente o sistema respiratério superior e os brénquios.
Pode causar edema pulmonar. E corrosivo e irritante aos olhos, pele e

mucosas. Contaminante comum do ar.

2.3 Aerossois de sulfato

Aerossois dominados pela presenca de compostos de enxofre oxidados séo
chamados de aerossois de sulfato (BAIRD, 2002). A oxidagcdo de gases
sulfurosos na atmosfera termina em sulfato, porque esta é a forma
termodinamicamente estavel do enxofre na presenca do oxigénio (D"ALMEIDA
et al., 1991). Aerossois de sulfato espalham a radiagédo solar. Sendo assim, seu
aumento na atmosfera exerce um efeito de resfriamento no clima que mascara
parte do aquecimento causado pelo aumento dos gases de efeito estufa
(CHARLSON et al. 1991).

Conforme D’Almeida et al. (1991), identificou-se os gases precursores de

sulfato como sendo os seguintes:

» Dioxido de enxofre (SO;) - produzido principalmente pela queima de
combustiveis fésseis e erupcdes vulcanicas. O dioxido de enxofre

compde aproximadamente 95% da producao antropica de enxofre.
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» Sulfeto de hidrogénio (H2S) - gerado biogenicamente e através de
producdo vulcanica. A producdo biogénica ocorre quando a zona
anaerobica é fechada para a atmosfera. H,S também pode ser liberado

por fontes geotermais.

» Dissulfeto de carbono (CS;) - também conhecido por pertencer ao ciclo

do enxofre bioldgico.
» Sulfeto de carbonila (COS) - derivado de atividades biogénicas.

* Dimetilsulfeto (CH3SCH3;), chamado de DMS, e dimetildisulfeto
(CH3SSCHs3), chamado de DMDS - produzidos por bactérias e algas
verdes e azuis. A mais alta taxa de produgdo ocorre nas regides mais
quentes, mais salinas e mais intensamente iluminadas dos oceanos, ou

seja, as regiodes tropicais.

Os gases acima citados sdo oxidados em SO,. O SO, é entdo oxidado em
sulfato (SO4%), com as principais rotas em fase gasosa sendo:

SO, + OH + M — HSO3 + M 2.1)
HSO3; + O, — HO, + SO5 (22)
SO3 + H,O — HyS0O,4 (2.3)

Entretanto, como o SO, apresenta certa solubilidade em agua, uma fragao do
SO, atmosférico pode existir na forma aquosa dissolvida se uma quantidade
significativa de nuvens, neblina ou névoa encontram-se presentes. O SO,
dissolvido é oxidado para ion sulfato (SO4*) por quantidades traco de agentes
oxidantes bem conhecidos, como peroxido de hidrogénio (H20;) e ozénio (Os),
que estdo presentes nas gotas transportadas no ar. De fato, essas reagdes
constituem a principal via de oxidacdo para o SO,, exceto sob condi¢cdes de
céu claro, quando predomina o mecanismo em fase gasosa homogénea
(BAIRD, 2002).
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As particulas do aerossol de sulfato exibem didmetro menor que 10um, sendo
perigosas para a saude, pois penetram profundamente nos pulmdes, causando
e agravando problemas respiratérios. Além disso, o aerossol de sulfato provoca
degradagao de visibilidade, como resultado do fenbmeno da disperséo da luz.
A quimica atmosférica do SO, tem um papel importante, ndo sé na formagao
de PM;iy (material particulado < 10 ym), como também na formacdo de
particulas finas (< 2,5 pm). Essencialmente, a maior parte do sulfato
particulado tem didmetro menor que 2,5 uym, contribuindo com mais da metade
do material particulado fino presente em areas urbanas (MARTINS E
ANDRADE, 2002).

2.4 Aerossois na estratosfera

Conforme Hobbs (2000), as concentragdes de nucleos de Aitken (particulas
finas) mostram variacbes consideraveis na baixa estratosfera, apesar de
decrescerem com a altura. Em contraste, aerosséis com raios com
aproximadamente 0,1 a 2 um tém concentragbes maximas em altitudes de ~17
a 20 km. Como estes aerossois sao compostos de aproximadamente 75% de
acido sulfurico (H2SO4) e cerca de 25% de agua (H20), a regido com
concentracdo maxima de sulfato na baixa estratosfera € chamada camada de
aerossol estratosférico (Figura 2.2), ou camada de Junge, que foi quem a

descobriu no final dos anos 1950.

Figura 2.2 — Distribuicdo horizontal e vertical do aerossol estratosférico em 17 de
setembro de 1994. As alturas da tropopausa estido indicadas pela linha
branca.

Fonte: Brasseur et al. (1999).
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Aerossbis de sulfato sempre sao encontrados na estratosfera. Baixas
concentragdes de background surgem devido ao transporte na troposfera de
compostos naturais e antropogénicos que contém enxofre. Ocasionalmente
concentragdes muito maiores surgem de erupgdes vulcanicas, resultando em
um resfriamento temporario do sistema terrestre (ROBOCK, 2000),
desaparecendo quando o aerossol € removido da atmosfera (RASCH et al.,
2008). Como exemplo pode-se citar a erup¢do do Pinatubo (15,13N,
120,35E) em 1991: trés meses apds a erupgdo nas Filipinas, pesquisadores
perceberam que as regides estratosféricas nas latitudes proximas ao Monte
Pinatubo tinham aquecido entre 2.5-3.0C devido ao aumento das
concentragdes dos aerossois (absor¢cdo), e em seguida, houve o resfriamento
temporario. A Figura 2.3 mostra os efeitos globais na profundidade otica
estratosférica observada pelo SAGE Il antes e depois da erupg¢ao do Pinatubo
(Junho-Julho 1991). O aerossol estratosférico que permaneceu suspenso apés
alguns meses formou-se pela oxidagao de 30 milhdes de toneladas de SO, que
o vulcdo langou violentamente sobre as partes mais baixas dessa regido; o
aerossol permaneceu neste local por varios anos e durante esse tempo ele

refletiu de maneira eficiente a luz solar de volta para o espaco.

Uma caracteristica peculiar do aerossol estratosférico € seu longo tempo de
vida,devido a auséncia de transporte descendente e de processos de remocao
por precipitacdo. A estabilidade da estratosfera permite que os processos de
transporte misturem material particulado longitudinalmente, enquanto o
mantém na “camada” em que foi formado ou injetado (BRASSEUR et al.,
1999).

Os aerossois de sulfato estratosféricos sdo produzidos principalmente pela

oxidagao de SO, em vapor de H,SO,4 na estratosfera:
SOz + OH+ M — HOSO; + M (2.4)

HOSO,; + O; — HO, + SO3 (2.5)
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Figura 2.3 — Efeitos globais da profundidade optica do aerossol proveniente da
erupgao do Monte Pinatubo.

Fonte: http://www-sage2.larc.nasa.gov/Introduction.html.

Ou

SO, +0+M — SOz + M (2.6)

E entéo
SO;3 + H,O — HyS0O, (27)

A conversdo de H,SO, de vapor para liquido pode ocorrer através de dois

mecanismos principais:

* A combinacdo de moléculas de H,SO4 e H,O (nucleagcéo bimolecular
homogénea), e/ou a combinagédo de H,SO4, H,O e HNO3 para formagéo
de novas gotas, principalmente de acido sulfurico (nucleagéo

heteromolecular homogénea)

e« Condensacdo em vapor de H,SO4, H,O e HNOj; nas superficies de
particulas preexistentes com raio maior que 0,15 pm (nucleacéo

heteromolecular heterogénea)
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O segundo mecanismo € a rota mais provavel na estratosfera. A estratosfera
tropical é provavelmente a regido principal onde este processo ocorre, e 0s
aerossois sao entdo transportados para as latitudes maiores pelos movimentos

atmosféricos de larga escala.

O aerossol estratosférico € composto de uma solu¢cdo aquosa de 60-80% de
acido sulfurico com temperaturas de -80 até -45°C, respectivamente. Quando a
atividade vulcanica é pequena, acredita-se que a fonte principal de compostos
gasosos de enxofre € o transporte de sulfeto de carbonila (COS) e SO, através
da tropopausa (HOBBS, 2000). O COS é quimicamente inerte e insoluvel em
agua e tem um longo tempo de vida troposférico. Difunde-se na estratosfera
onde se dissocia através da radiagao solar ultravioleta para finalmente formar
acido sulfurico, o componente principal do aerossol estratosférico natural.
Outras espécies sulfurosas emitidas na superficie, por exemplo, SO,, DMS e
CS.,, ndo persistem tempo o suficiente na troposfera para serem transportadas
para a estratosfera (SEINFELD E PANDIS, 1998). O COS nao reage facilmente
com o OH e isso explica seu tempo de vida longo na troposfera. Ele é
finalmente transportado para a estratosfera, onde é oxidado por atomos de O e
dissociado por radiacdo UV de onda curta; os produtos sdo oxidados para
formar CO; e H,SO,4 (BRASSEUR et al., 1999):

COS+hv—CO+S (2.8)
O +COS — CO + SO (2.9)
S+0,-5S0+0 (2.10)
SO +0; > S0, +0 (2.11)
SO + 03 — SO, + O, (2.12)
SO + NO, — SO, + NO (2.13)

O aumento da camada de sulfato por erupcdes vulcanicas pode causar a

deplecdo no ozbnio estratosférico. Isto acontece porque as gotas de HySOq4
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agem na modificagdo da distribuicdo de radicais livres ativos. Tilmes et al.
(2008) avaliaram que no inverno de 1991-1992 houve perda quimica
significativa de ozbnio como resultado do aumento de aerossois de sulfato na
estratosfera inferior depois da erup¢édo do Monte Pinatubo em junho de 1991.
Medidas de satélite revelaram um aumento de 1,4% na radiagéo solar refletida
da atmosfera por varios meses depois da erupgao. Também foi verificada uma
diminuicdo de ~3°C na temperatura estratosférica em baixas latitudes. Como a
erupcao do Pinatubo causou enorme perturbagdo, seus efeitos quimicos

continuaram por pelo menos trés anos (HOBBS, 2000).

2.5 Vulcoes e SO,

Segundo Eisinger e Burrows (1998), vulcbées sdo uma fonte importante de
gases para a atmosfera. A natureza de suas emissbes € esporadica e

intermitente e frequentemente ocorre em regides ndo-habitadas.

Por muitos anos pensou-se que a maior contribuicdo dos vulcées ao efeito de
sombreamento era através das particulas de poeira suspensas na atmosfera
superior, que bloqueariam a radiacédo solar. Entretanto, estas idéias mudaram
em 1982, depois da erupcdo do vulcdo mexicano El Chichdén. Apesar da
erupcdo do Monte Santa Helena em 1980 ter diminuido as temperaturas
globais em 0,1°C, a erupgdo muito menor do EI Chichdén diminuiu as
temperaturas de trés a cinco vezes mais. A explosdo do Monte Santa Helena
nos EUA emitiu uma grande quantidade de cinzas na estratosfera, mas a
erupgcdo do ElI Chichén emitiu um volume muito maior de gases ricos em
enxofre (40 vezes mais). O volume de fragmentos piroclasticos (rochas
vulcanicas ou gotas de lava solidificada formadas por explosédo violenta)
emitidos em uma explosao n&o é o melhor critério para medir seus efeitos na
atmosfera; a quantidade de gases ricos em enxofre parece ser mais
importante. O enxofre se combina com vapor d’agua na estratosfera para
formar nuvens densas de pequenas gotas de acido sulfurico. Estas gotas

levam varios anos para se depositar e sdo capazes de diminuir as
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temperaturas troposféricas porque absorvem radiagdo solar e a espalham de
volta para o espago (WMO, 2008), fazendo com que a radiagao solar diminua

em superficie.

Cerca de 1-2% de uma erupcao vulcanica € composta de SO,. As particulas
grandes injetadas na atmosfera tém um tempo de residéncia mais curto, mas
as particulas pequenas podem ser transportadas globalmente, particularmente
se alcangarem altitudes mais elevadas, tendo assim tempo de residéncia mais
longo do que o sulfato antropogénico. Os calculos com modelos globais de
clima sugerem que o efeito radioativo do sulfato vulcanico é ligeiramente maior
do que do sulfato antropogénico, mesmo que as fontes de SO, antropogénicas
sejam cinco vezes maiores (WALLACE E HOBBS, 2006).

Sahai et al. (1997), em estudo sobre os efeitos da erup¢do do Pinatubo sobre
Cuiaba, utilizando as medidas do espectrofotometro Brewer, mostraram que
aproximadamente duas semanas depois da erupcdo houve um aumento na
camada total de SO,, de cerca de 1 UD antes da erupgao, para 6 UD, com
niveis altos por cerca de dois meses, voltando posteriormente ao nivel anterior
a erupcgao. Este aumento também esteve relacionado com a diminuicdo na

coluna total de ozé6nio.

2.6 Distribuicao vertical do SO,

Cappelani e Bieli (1994) afirmam que o SO, na coluna vertical de ar esta
concentrado na baixa troposfera, principalmente aprisionado na camada de
mistura, como pode ser visto na Figura 2.4. Isto pode ser confirmado através
de trabalho de Inomata et al. (2006), que mostraram que considerando-se o
tempo de vida para o SO, e a escala de tempo para o transporte vertical de
uma massa de ar, o gradiente vertical do SO, tem diminuicdo na troposfera

livre, resultado este verificado através de medicdes feitas por uma aeronave.
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Figura 2.4 — Perfil atmosférico tipico para o SO,. Linha e pontos correspondem a

trabalhos de diferentes autores.

Fonte: Modificada de Warneck (1988) apud Silva (2002).
De Backer e De Muer (1991) perceberam que a espessura reduzida de SO, em
Uccle (Bélgica), calculada através de medidas com um espectrofotdbmetro
Brewer, mostrou uma diminui¢ao de -0,240+0,021 matm-cm (ou -8,9%) por ano
para o periodo entre Janeiro de 1984 e Margo de 1991 (1 matm-cm = 1 UD).
Isto estava em concordancia com as medi¢des locais de densidade de SO,
préximo ao solo no mesmo local (-2,24_r0,5pg.m'3 ou -8,7% por ano no mesmo
periodo de tempo). Ocasionalmente, quantidades maiores de SO, na
estratosfera resultantes de erupgbdes vulcanicas podem ser observadas.
Entretanto, as conclusbes apresentadas no trabalho destes autores mostram
que, em geral, quase todo o SO, na vertical € encontrado na baixa troposfera,
ja que a densidade préxima ao solo foi proporcional a redugéao da espessura da

camada de SO..

Segundo Inomata et al. (2006), considerando que a fonte dominante de SO, é
a emissado antropogénica, as diferengas na distribuicdo vertical deste gas
podem ser explicadas pelas diferengas nas taxas de oxidagao e na origem das
massas de ar. Remogao de SO, por processos nas nuvens ou oxidagcao por
processos heterogéneos possivelmente contribuem para a diferenga nestas
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distribuicbes verticais. Como a superficie € a regiao principal onde os gases de
enxofre originam-se, encontrar estes gases na troposfera livre pode indicar
transporte ascendente de massas de ar da camada limite. Além disso, a
diferenga nos perfis verticais destes gases seria devida a diferenga nos tempos

de vida e forga da emisséo proxima a superficie.

2.7 Absorcao de radiacao solar

Aerossoéis de sulfato, formados principalmente a partir do SO,, ndo absorvem
luz solar, uma vez que nenhum dos seus constituintes (agua, acido sulfurico e
sais de amoénio) absorve luz na regido do espectro visivel ou ultravioleta (Figura
2.5). Apenas se o0s aerossois de sulfato incorporarem alguma fuligem, como
ocorre em algumas areas urbanas, sera significativa a absor¢ao de luz solar
por essas particulas. Os aerossoéis de sulfato nao séo particularmente efetivos
para aprisionar as emissoes de infravermelho térmico refletidas e, dessa forma,

nao intensificam o efeito estufa.

As particulas de aerossol de sulfato antropogénico tém dois papéis potenciais
no clima radiativo terrestre. No ar sem nuvens, as particulas de aerossol de
sulfato espalham a luz solar; parte delas é perdida para o espaco, assim
reduzindo a irradiéncia solar no solo. As mesmas particulas podem agir como
nucleos de condensacdo de nuvens, cuja concentragdo é um importante
determinante do albedo das nuvens. Este efeito de albedo, por sua vez,
também influencia a radiagc&o solar de onda curta incidente (CHARLSON et al.,
1991).

Kaufmann et al. (2011) mostram os efeitos da emissdao de enxofre
antropogénico sobre a forgante radiativa terrestre (Figura 2.6). Neste estudo, os
pesquisadores sugerem que as emissdes de gases que contém enxofre,
particularmente SO, tém o efeito de mascarar o chamado aquecimento global,

por conta de suas caracteristicas de bloqueio de radiagao solar.
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Figura 2.5 - Interagao da luz solar com particulas suspensas na atmosfera. (a) Modo
de interagéo. (b) llustragdo do efeito indireto do aumento de reflexao
produzido por pequenas goticulas de agua com nucleos de sulfato
comparado com as goticulas maiores possuindo o mesmo volume total.
Fonte: Adaptada de Baird, 2002.
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Figura 2.6 - Forcante radiativa de emissbes antropogénicas de enxofre (linha roxa),
forcante antropogénica liquida (linha azul), estimativa linear da forcante
antropogénica liquida (linha tracejada azul), forgante radiativa total (linha
vermelha), forgante radiativa da insolagao (linha laranja), e temperatura
observada (linha preta), indice de Oscilagdo Sul (linha verde).

Fonte: adaptada de Kaufmann et al., 2011.
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2.8 Fotoquimica do SO;

O SO, absorve luz fortemente até 320 nm, com uma absor¢do muito mais fraca
de 340 a 400 nm. O SO, pode ser dissociado para SO+0O apenas em
comprimentos de onda abaixo de 218 nm. Sendo assim, a fotodissociagao néo
ocorre na troposfera, onde apenas comprimentos de onda de 290nm ou acima
estao presentes. (FINLAYSON-PITTS E PITTS, 2000)

De acordo com Seinfeld e Pandis (2006), de uma perspectiva termodinamica, o
diéxido de enxofre tem uma forte tendéncia a reagir com o oxigénio do ar, pela

reacgao:
2SS0, + Oy — 2505 (2.14)

A taxa desta reacdo € tdo lenta em condicbes livres de catalisadores na fase

gasosa que pode ser totalmente ignorada como fonte de SO3; atmosférico.

O dioxido de enxofre reage em condigdes troposféricas em processos tanto em
fase aquosa como gasosa, e também é removido fisicamente por deposigéo
seca ou umida. Com relagédo a reagao em fase gasosa, a reagao com o radical

OH é a dominante:
SO, +OH+M — HOSO, + M (2.15)
Seguido pela regeneragao do radical HO,
HOSO; + O, — HO, + SO; (2.16)

O tridxido de enxofre, na presencga do vapor d’agua, € convertido rapidamente

em acido sulfurico:
SO3 + H,O + M —-H,SO4 + M (2.17)

O tempo de vida do SO, baseado na reagdo com o radical OH, em niveis
atmosféricos tipicos de OH, é de aproximadamente uma semana. O SO, é um

dos gases que € removido com eficiéncia razoavel da atmosfera por deposigéo
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seca. A uma velocidade de deposi¢cao seca de aproximadamente 1 cm.s”, o
tempo de vida do SO, por deposigdo seca em uma camada limite de 1 km é de
aproximadamente um dia. Quando ha a presenca de nuvens, a remoc¢ao do

SO, pode ser ainda mais rapida do que o tempo atribuido a deposicéo seca.

2.9 Técnicas de medida do SO, atmosférico.

O SO, atmosférico pode ser medido utilizando varias técnicas. Estas incluem
cromatografia gasosa com detector fotométrico de chama (FPD) — limite de
deteccdo — DL — do inglés detection limit (DL) = 0.1-0.3ppb; fluorescéncia
ultravioleta (DL<0.3ppt); espectrometria por absorgéo optica diferencial (DOAS)
— DL = 10-100ppt), laser de diodo sintonizavel para espectroscopia (TDLS) —
DL = 0.5ppb; e espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) — DL = 25ppb, caindo para 0,01ppb com concentragdo usando matrizes
isoladas. Espectrometria de massa por ionizagdo quimica (CIMS) também tem
sido utilizada para medir SO, na troposfera DL = 1ppb) (SALCEDO et al.,
2004). Medidas de SO, através de sensoriamento remoto também foram feitas
do espacgo usando o OMI/TOMS (Ozone Monitoring Instrument / Total Ozone
Mapping Spectrometer), GOME (Global Ozone Monitoring Experiment),
SCIAMACHY (SCanning Imaging Absorption SpectroMeter for Atmospheric
CHartographY) e AIRS (Atmospheric Infrared Sounders), mas estas medidas
estdo principalmente restritas a erupg¢des vulcanicas ou poluicdo em larga
escala (WANG et al., 2006).

O instrumento utilizado para as medi¢des mostradas neste trabalho foi o

espectrofotdbmetro Brewer, que sera descrito no proximo capitulo.

2.10 Uso de satélites para medida de SO,

A importancia da qualidade das observagdes de SO, feitas por satélite e sua

relacdo com fontes de superficie vem sendo tratada por varios estudos. Na

ultima década, houve o desenvolvimento de espectrdmetros em satélite com

precisdo cada vez maior, com o uso dos sensores GOME (Global Ozone

Monitoring Experiment) (EISINGER E BURROWS, 1998), SCIAMACHY
22



(Scanning Imaging Absorption Spectrometer for Atmospheric Chartography) e
OMI (Ozone Measurement Instrument) (KROTKOV et al, 2008). As colunas
totais de SO, obtidas por medidas de satélite podem ser avaliadas usando
medidas do perfil de SO, feitas com avides e medidas de coluna total de
instrumentos em superficie, como o espectrofotdmetro Brewer, mas embora as
medidas com avides sejam precisas, elas sdo0 mais esparsas, e € necessario
extrapolar abaixo da menor altitude de medida (SPINEI et al., 2010).

Ainda que as medidas de satélite sejam bastante uteis quando as colunas
totais sdo mais elevadas, como € o caso de erupgdes vulcanicas, o nivel de
ruido de cerca de 4-6 UD na coluna vertical é muito alto para medir
quantidades de SO, de background ou a maior parte do SO, antropogénico. A
sensibilidade dos instrumentos vem aumentando, mas 0s sensores precisam
de muitos dias para obter uma cobertura global, e com isso pode-se perder
eventos de poluicado com tempo de vida mais curto (KROTKOV et al., 2006).

A avaliagdo da qualidade dos dados de satélite é dificil porque existem muito
poucos dados de validacdo disponiveis. De acordo com KROTKOV et al.
(2006), os erros associados nao serdo necessariamente distribuidos
aleatoriamente, mas irdo aumentar com altas quantidades de oz6nio, e na
presenga de nuvens e grandes quantidades de aerossois. Por exemplo, com
nuvens de grande desenvolvimento, o erro pode chegar a 1 UD. Como o
espectrofotdbmetro Brewer faz estas medidas de SO, rotineiramente, o seu uso

€ entdo de grande vantagem para estas avaliagdes e posteriores calibragdes.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Espectrofotdmetro Brewer

O espectrofotdbmetro Brewer € um instrumento de superficie, que efetua
medidas da radiagao solar, permitindo inferir a coluna total dos seguintes gases
atmosféricos: ozbénio (O3), dioxido de enxofre (SO;) e didxido de nitrogénio
(NOy). Pode-se medir também a radiag&o solar global na banda de ultravioleta
do tipo B (UVB). Este instrumento utiliza a unidade Dobson para expressar as

colunas totais de O3, NO, e SO».

O sistema Brewer é formado por um espectrofotdmetro e por um sistema de
rastreio do Sol, acoplados a um microcomputador que controla o
funcionamento do espectrofotbmetro e reduz/armazena os dados. O
equipamento é totalmente automatizado; os cinco comprimentos de operacao
do Brewer estdo localizados na faixa ultravioleta do espectro de absorgcédo de
O3 e SO, os quais tém uma absorgcéo forte e variavel nesta regido: 306,3;
310,0; 313,5; 316,8; 320 nm (PINHEIRO, 2003).

A medicao da coluna total de um gas atmosférico efetuada por um instrumento
instalado na superficie terrestre baseia-se no principio da absor¢ao da radiacao
incidente por uma quantidade de matéria. Métodos baseados na superficie
utilizam-se de medidas de radiancia de uma fonte de luz externa, como o Sol
ou a Lua, ap6s a radiagao ter sofrido extingdo, como resultado da absorgéo
atmosférica, espalhamento molecular e espalhamento por particulas
(aerossois), todos dependentes do comprimento de onda. Medidas de satélite,
por outro lado, podem ser baseadas na extingdo de radiagao ascendente, cuja
fonte é tanto radiagdo solar refletida ou radiagdao infravermelha emitida do
sistema Terra-atmosfera (WHITTEN E PRASAD, 1985).

O espectrofotbmetro € formado por um monocromador e um detector para
observar e medir um espectro de radiagdo. Trabalha em uma ampla faixa

espectral, que é selecionada com o auxilio de um monocromador. Este é
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essencialmente constituido de um elemento de dispersédo e dispositivos para
controle da largura da faixa de comprimentos de onda desejados. A fonte de
energia a ser analisada deve fornecer um espectro continuo. Os elementos de
dispersao podem ser prismas de vidro ou quartzo e redes de difracdo. No caso
do espectrofotdbmetro Brewer, a fonte de energia € o Sol e 0 meio atenuador é

a coluna atmosférica acima do instrumento.

Uma porgao da energia radiante emitida pela fonte passa por uma fenda de
entrada e vai incidir sobre o elemento de dispersédo. A radiagao € dispersa,
dando um espectro continuo dentro dos limites correspondentes a fonte
utilizada. Por meio de uma fenda de saida, pode-se isolar uma faixa mais ou
menos estreita da radiacdo. O comprimento de onda médio da faixa que
atravessa a fenda de saida é controlado mediante a variagdo da posi¢cao do

prisma ou da rede de difragao.

A largura da banda isolada no monocromador depende, em parte, das larguras
das fendas de entrada e saida. Quanto mais estreitas, mais limitada sera a
faixa espectral isolada, mas isso diminui a intensidade da radiagdo. Na
construgdo de um espectrofotbmetro devem ser conciliadas uma intensa

radiacdo e uma estreita faixa de comprimento de onda.

O espectrofotbmetro Brewer é projetado para medir a intensidade da
atenuacdo da radiacao solar ultravioleta incidente em cinco comprimentos de
onda, de 306 a 320 nm, no espectro de absor¢do do O3 e SO, atmosféricos.
Uma modificacdo efetuada posteriormente permite ao equipamento operar na
faixa do visivel e, assim, utilizando absorc¢éo diferencial, desenvolver a analise
do NO, atmosférico em cinco comprimentos de onda de 430 a 454 nm. O
Brewer mede também a intensidade da radiacdo UVB global incidente na

superficie.

A luz entra através de uma janela inclinada de quartzo. O feixe incidente é
direcionado atraveés da parte 6ptica por um prisma diretor, que pode ser girado

para selecionar luz tanto de céu zénite (Zenith Sky — ZS), direto ao Sol (Direct
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Sun - DS) ou das lampadas de calibragdo. Uma Iampada de mercurio fornece
uma fonte padrdo para calibragdo em termos do comprimento de onda do
espectrofotdbmetro; uma lampada halégena fornece uma fonte de luz bem

regulada para monitorar a resposta espectral relativa do espectrémetro.

Uma grade espectrométrica dispersa a luz ultravioleta para um plano focal; seis
(6) fendas de saida estdo posicionadas ao longo do plano focal nos
comprimentos de onda de operacdo, sendo que uma delas € utilizada somente
para a calibragdo do micrébmetro através da lampada de mercurio (teste HG).
Os cinco comprimentos de onda usados para a obtengdo da coluna total séo:
para Oz e SO, — 306,3; 310,1; 313,5; 316,8; 320,1 nm e para NO, — 431 4;
437,3; 442,8; 448,1; 453,2 nm (SCI-TEC, 1999).

O comprimento de onda de saida € ajustado pela rotacdo da grade com um

motor de passo que direciona um micrémetro.

A fenda de saida plana é envolvida por uma mascara cilindrica que expde s6
um comprimento de onda por vez. A mascara € posicionada por motor de

passo.

A luz que passa através da fenda de saida € coletada no catodo de um
fotomultiplicador; o pulso de fétons € amplificado, discriminado e dividido antes
de ser transmitido para um contador. A contagem de fotons resultante é

registrada em um dos cinco canais de comprimento de onda.

A Figura 3.1 apresenta o esquema Optico do caminho do feixe de radiagéo
dentro do espectrofotdmetro, onde se observa a grade de difragdo, a mascara
da fenda de saida, os filtros e lentes, e o tubo fotomultiplicador. Pode-se
também observar a dupla possibilidade de entrada do feixe, através da janela
de visualizagao (para medidas DS e ZS) ou através do domo de UVB (apenas

para medidas de radiagdo UVB).
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Figura 3.1 - Esquema do caminho 6ptico do feixe de radiagao dentro do Brewer.

Fonte: Modificada de SCI-TEC (1991) apud Pinheiro, 2003.
As técnicas utilizadas pelo espectrofotdmetro Brewer para a medida da coluna
total de O3, SO, e NO, sdo as seguintes (SCI-TEC, 1999, apud PINHEIRO,
2003):

a) DS (Direto ao Sol): o direcionamento do prisma é feito captando-se o
feixe solar direto como fonte de radiagdo, ou seja, apontando
diretamente para o Sol. Cinco conjuntos de 20 ciclos da mascara (cada
20 ciclos formam uma observagdo) sao medidos. Os dados das
intensidades obtidas em cada um dos cinco comprimentos de onda e da
contagem no escuro (contagens efetuadas sem a entrada de luz) séo
gravados para cada uma das cinco observagdes. A cada observagao o
instrumento é reposicionado, através da atualizagdo de suas posigdes
de zénite e azimute. Apds cada observagdo, Oz e SO, ou NO, séo
calculados. Em um dia claro, podem ser realizadas cerca de 40
medidas. Depois das cinco observagdes, a média delas & calculada,
sendo valida se o desvio padrdao da média de O3 for menor ou igual a 2,5
UD (para O3/SO3) ou se o desvio padrao da média de NO, for menor ou
igual a 0,2 UD (para NO,). Estes desvios padrbes s&o usados como

método para descarte de medidas de baixa qualidade, que mostrem
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grande variabilidade devido a nuvens ou outros fatores. Em todas as
observagbes, a média e o desvio padrdao da medida sao gravadas no
arquivo de base de dados do dia (mesmo as que nao séo consideradas
validas, com desvios padrao altos). As medidas ndo validas ndo sao
consideradas no calculo das médias diarias, que é efetuado no fim de
cada dia. Uma medida completa de DS dura cerca de trés minutos. As
medidas s&o efetuadas dentro de um intervalo de massa de ar
(relacionada com a secante do angulo solar de zénite) de 1,0 a 3,0.
Medidas feitas neste intervalo de operagcédo de massa de ar nédo sao
afetadas por uma possivel dependéncia instrumental, quando o angulo
de elevagao solar é baixo (altos angulos de zénite solar) o que pode
causar erros (Kerr e McElroy, 1995, apud Pinheiro, 2003).

b) ZS (Céu Zénite): o direcionamento do prisma é feito para o angulo de
zénite de 0° (noventa graus com o solo), captando principalmente a
radiagcdo difusa. Sete conjuntos de 20 ciclos da mascara s&o
observados. Os dados das intensidades obtidas em cada um dos cinco
comprimentos de onda e da contagem no escuro sao gravados para
cada uma das sete observagdes. Apds cada observagido, as colunas
totais de O3 e SO, ou NO; sdo calculadas. Depois das sete observagdes
serem feitas, a média delas é calculada e os dados sao gravados no
arquivo B, da mesma forma que para DS. Para que uma medida ZS seja
valida, os valores dos desvios padrbes sao os mesmos que para DS.

Uma medida completa de ZS dura cerca de cinco minutos.

3.2 Coluna total — Unidades Dobson

A quantidade total de O3 atmosférico em qualquer local € expressa em termos

de Unidades Dobson (UD); esta unidade é equivalente a espessura de 0,01mm

(0,001cm) de O3 puro, com a densidade que ele possuiria se estivesse

submetido a pressao do nivel do mar (1atm) e a 0T de temperatura. Alguns

autores utilizam miliatmosferas centimetro (matm cm), em lugar do equivalente

em unidades Dobson, para expressar a unidade de quantidade de O3
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estratosférico; 1 matm cm = 1 UD (Baird, 2002). Uma Unidade Dobson contém
2,69.10"® moléculas de O3, numa coluna de base unitaria de area 1cm? O
espectrofotometro Brewer utiliza a unidade Dobson também para indicar a

coluna total dos gases SO, e NO..

3.3 Coleta de dados

O Laboratério Associado de Biogeoquimica Ambiental e Gases de Efeito Estufa
(antigo Laboratério de Ozbdnio) pertencente ao Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais possui uma rede de Espectrofotdmetros Brewer instalados na
América do Sul (Figura 3.8) em varios pontos de observagdes fazendo medidas
continuas, ou utilizados para estudos especificos de curta duracido. O banco de
dados gerado a partir desta rede possui medidas continuas e longas séries
temporais, embora ndo se tenha trabalhado com o banco de dados completo
neste estudo. Esta série de dados, extensa e em varias latitudes, é unica em
todo o Hemisfério Sul. Os dados de SO, a serem analisados neste estudo

foram coletados nos seguintes locais:

Tabela 3.1 — Localizagédo dos Espectrofotometros Brewer do INPE

Estacao Latitude | Longitude| Periodo de dados
Natal 05°47°S 35°13'W | 1997-2001 e 2004-2008
Cuiaba 15°30°S 56°00'W 2004-2007
Cachoeira Paulista 22°39°S | 45°00'W 1997-2006
Séo Paulo 2332'S 4637'W 05/2006 a 12/2006
Cubatéo 23%3'S 4625'W 04/2007 a 08/2007

Sé&o José dos Campos | 237'S 45%2'W 08/2005 a 02/2006

Santa Maria 2026°S | 5349'W  1997- 1999 e 2002-2007
Punta Arenas 53°10°S | 70°54'W 1997-2000
Ferraz 62°05°S | 58°23'W 2003-2008
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Figura 3.2 — Localizagao dos espectrofotometros Brewer da rede pertencente ao INPE.

3.4 Tratamento dos dados

Os dados coletados pelo Brewer precisam ser validados antes de serem
utilizados na pesquisa. Isto foi feito utilizando o algoritmo desenvolvido por
Pinheiro (2003). Este algoritmo foi desenvolvido em linguagem C para o
tratamento dos dados coletados pelo Brewer; com ele sdo processados os
dados dos arquivos gerados pelo instrumento, calculando as colunas totais de
ozobnio, didéxido de enxofre e didéxido de nitrogénio, entre outros calculos n&o
utilizados por esta pesquisa (PINHEIRO, 2003).
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Foram feitas alteragcdes neste algoritmo (Apéndice A), conforme sugerido por
Savastiouk (2005). Anteriormente, utilizava-se um conjunto universal de
coeficientes para a compensagao do espalhamento Rayleigh (espalhamento
pelas moléculas de ar) para todos os equipamentos. Inicialmente, para um
Brewer qualquer, eram utilizados os coeficientes padrdao de Rayleigh (4870,
4620, 4410, 4220, 4040). A mudanca feita abrangeu a alteracdo destes
coeficientes, usados em todos os Brewers do mundo, para 0s novos
coeficientes, 5095, 4834, 4609, 4407, 4221, para os Brewers utilizados pelo
INPE. Com estas alteragdes, consegue-se uma maior precisao nas colunas
totais de O3 e SO, medidas pelo equipamento, proporcionando uma melhor
avaliagdo da fisica envolvida nas medidas direto ao Sol, levando em

consideragao cada instrumento individualmente.

No algoritmo padrao, sao utilizadas constantes (R5 e R6) de cada instrumento
no calculo para O3 e SO, além dos coeficientes ETCO; e ETCSO,,
estabelecidos durante a calibracdo do equipamento. Primeiro, a coluna total de

ozbnio (Xo3) € calculada pela expressao:

R6+Rel-ETCO5
XGS = —am (3.1)
03

Onde Rel é o coeficiente Rayleigh ja corrigido para a pressao atmosférica local,
a é o coeficiente de absorcdo de ozbénio e mp3 € a massa de ar. Entdo, este

valor é usado para calcular SO,
R5+Rel—ETCS0,—Xgza M3

a fmoz

(3.2)

Xsp2 =

Onde a’ é o efeito do 0z6nio no SO, e B € o coeficiente de absorgédo de SO..

Antes dos ajustes propostos neste trabalho, era comum obter muitos valores de
coluna total negativos para SO.. Isto indicava uma coluna total muito baixa, e
tornava dificil a sua interpretacdo fisica. Apos a aplicagdo da metodologia
proposta neste trabalho, apenas as medidas de coluna total de SO, acima de
zero sao consideradas, o que permite um calculo mais preciso da coluna total
meédia diaria e uma visualizagdo mais real das colunas totais de SO,, fazendo

com que as médias diarias ndo sofram influéncia dos valores negativos.
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Depois de ter os dados calculados, foi feita uma verificagdo dos testes SL,
analisando possiveis erros instrumentais. Este teste avalia a estabilidade do
instrumento, através da medicdo da intensidade de uma lampada halégena
interna como fonte de luz. Caso houvesse erro instrumental, este dado era

descartado.

Na Figura 3.3 é possivel ver um exemplo de como seriam os dados caso fosse
utilizado o algoritmo sem as alteragdes propostas. Para o caso da cidade de
Santa Maria, cerca de 62% dos dados seriam negativos. Utilizando-se a
metodologia proposta neste estudo, desprezando as medidas negativas de
SO,, ha um ganho de cerca de 50% na quantidade de dias com medidas

validas.

Figura 3.3 - Colunas totais médias diarias de SO, para a cidade de Santa Maria — RS —
algoritmo antigo.
3.4.1 Analise estatistica

A analise feita para este trabalho engloba uma avaliagdo geral da série total
para cada local avaliado, incluindo a série temporal total, a série temporal com

médias mensais, uma avaliacdo do comportamento da coluna total do SO, ao
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longo do ano, e finalmente o perfil semanal médio para cada localidade.
Posteriormente, estes locais foram comparados para determinar as principais
diferengas entre eles. Quando disponivel, foram feitas correlagdes com a
normal climatolégica da precipitagdo fornecida pelo Instituto Nacional de
Meteorologia (INMET, 2009), exceto para Cachoeira Paulista, onde foram

usados dados fornecidos pelo CPTEC.

Inicialmente foi feito o teste de normalidade de Kolmogorov-Smirnov. Para os
dados que apresentaram distribuicdo normal, a comparagdo entre grupos
(anos, meses, dias da semana) foi feita usando-se o teste t de Student quando
se tratava de dois grupos e o teste ANOVA para a comparagao entre médias
de mais de dois grupos; havendo diferenga significativa entre mais de dois
grupos, foi feito o teste de Tukey para verificar entre quais grupos esta
diferenga era significativa. Os dados que n&o apresentaram distribuicdo normal
tiveram a comparagao entre suas distribuicoes feitas através do teste néo
paramétrico de Mann-Whitney para dois grupos e o teste de Kruskal-Wallis
quando se tratava de mais de dois grupos. A associagdo entre variaveis foi
medida através do coeficiente de correlagdo. Para todos os testes foi adotado o

nivel de significancia de 5% (0,05). Estes testes estdo descritos no Apéndice B.

3.5 Descrigao dos locais de medida

3.5.1 Santa Maria — Sao Martinho da Serra

A cidade de Santa Maria esta localizada na regido central do Rio Grande do
Sul, com uma populagao de cerca de 262 mil habitantes em uma area de 1788
km? (IBGE, 2010). Foram utilizados os dados coletados entre 23 de maio de
1992 e 19 de junho de 2009, com os Brewers #081, #056 e #167. O intervalo
sem dados entre 1999 e 2002 esta relacionado a problemas de calibracio e
troca de equipamento. De acordo com Rocha e Figueir6 (2010), em Santa

Maria a principal contribuicdo com relagdo a poluigdo do ar esta relacionada
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com o trafego de veiculos, o que ndo afeta diretamente o equipamento, que
esta instalado no Observatério Espacial do Sul em Sao Martinho da Serra
(2944°S, 5382°W), distante 50km do centro de Sant a Maria.

3.5.2 Natal

Natal — RN (0547°S, 35*13'W) esta localizada na re gido Nordeste do Brasil, e
possui 803.739 habitantes (IBGE, 2010). Tem clima tropical chuvoso (quente e
umido), com duas estagdes definidas, uma seca e uma chuvosa — a chuvosa
vai de fevereiro a agosto, e de outubro a dezembro tem-se a estagédo seca. A
temperatura média anual € de 25,4°C, variando entre a média maxima de
30,3°C e a média minima de 24,1°C. A insolagdo média anual é de 2.986 horas
e a umidade relativa do ar com uma média anual de 77%, sendo 0os meses
mais umidos de fevereiro a agosto. Com relagdo ao regime de ventos, os
alisios de sudeste apresentam intensidade de 5 m.s™', durante 211 dias por
ano; ventos de leste predominam durante 102 dias por ano, e os ventos de sul
ocorrem durante 37 dias. Em apenas 15 dias tém-se ventos calmos (ALVES et
al, 2009).

Em Natal, os dados utilizados foram coletados entre 02 de janeiro de 1997 e 27
de outubro de 2001, e 01 de janeiro de 2004 a 28 de setembro de 2008, com
os Brewers #073 e #110.

3.5.3 Cuiaba

Cuiaba - MT (15386’ S e 5604’ W), na regido Centro -Oeste do Brasil, possui,
de acordo com o censo realizado em 2010, 530.308 habitantes (IBGE, 2010). O
clima no local é tropical semi-umido, com duas estagdes distintas, umida e
seca, com a estagao seca ocorrendo de maio a setembro. A média anual de
precipitacdo € de 1500 mm. Por conta da influéncia da continentalidade na
cidade, ha grandes amplitudes térmicas mensais, podendo chegar a até 15°C.
Devido as condi¢des de topografia na regido, ha uma fraca ventilagdo, que leva
a dificuldade na dispersao de poluentes. Esta caracteristica, somada ao grande

numero de focos de queimadas na regido, especialmente durante a seca,
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aumenta a concentragdo de gases e material particulado suspenso no ar
(MAITELLI, 1994).

Em Cuiaba, as medidas foram feitas com o Brewer #081, de 01/06/2004 a
31/10/2007.

3.5.4 Punta Arenas

A cidade de Punta Arenas esta localizada no extremo sul do Chile (53*10°S,
70%4'W) com cerca de 160.000 habitantes. Para esta localidade, foram
utilizados os dados coletados entre 04 de margo de 1993 e 11 de novembro de
2000. O Brewer deste local € o #068.

De acordo com Kanitz et al. (2011), em altas latitudes no hemisfério Sul
(>50S), como ¢é o caso da cidade de Punta Arenas, e xistem poucas particulas
de aerossois continentais, e mesmo que estejam presentes, sdo facilmente
removidas por deposicdo seca e umida. O que prevalece na regido sao
condigdes de ar marinho limpo, ou seja, ha pouca influéncia de poluigéo

antropogénica no local.

3.5.5 Cachoeira Paulista

A cidade de Cachoeira Paulista (22°39°S, 45W), loc alizada no vale do Paraiba
no estado de Sao Paulo, tem cerca de 30.000 habitantes, em uma area de 288
km?; cortada pela rodovia Presidente Dutra, tem nela a sua principal fonte de

poluentes.

As medidas analisadas para Cachoeira Paulista foram feitas pelo
espectrofotometro Brewer #124, no periodo entre 25 de marco de 1997 e 07 de
maio de 2006.

3.5.6 Sao Paulo

A Regiao Metropolitana de Sdo Paulo — RMSP, esta localizada a 23°S e 46°W,

na regiao sudeste do Brasil, com uma area de 8.051km? e populagao superior a

19 milhdes de habitantes. A regido sofre varios tipos de problemas ambientais,
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entre 0s quais esta a deterioracdo da qualidade do ar, devida as emissdes
atmosféricas de cerca de 2000 industrias de alto potencial poluidor e por uma
frota registrada de aproximadamente 7,3 milhdes de veiculos. De acordo com
as estimativas da CETESB, em 2006 essas fontes de poluicdo foram
responsaveis pelas emissdes para a atmosfera de cerca de 9,1 mil t/ano de
oxidos de enxofre (SOy), sendo os veiculos responsaveis por cerca de 35% das

emissoes de SO,.

A campanha em S&o Paulo foi realizada do dia 09 de maio a 06 de julho e de
21 de setembro a 05 de dezembro de 2006. O Brewer #124 foi instalado no
topo do prédio do IAG (2332°S, 4637°'W), na Univer sidade de Sao Paulo —
USP.

3.5.7 Cubatao

A cidade de Cubatdo (23%3°S, 4625'W), localizada no litoral do estado de
Sao Paulo, é conhecida por seu complexo industrial, com fabricas de produtos
quimicos, ferro/siderurgia, petroquimicas e fertilizantes. A localizagao da cidade
possui caracteristicas que nao favorecem a dispersdo de poluentes
atmosféricos. As condigdes meteoroldgicas sobre Cubatao incluem periodos de
estagnacdo de massas de ar sobre a area, associada com inversbes de
temperatura, circulagdo de brisa maritima, sistemas frontais e sistemas
convectivos isolados (GONCALVES et al., 2000). Cubatdo ficou conhecida
como uma area afetada por problemas sérios de poluicdo atmosférica, por
causa das industrias na regiao, que langam grandes quantidades de poluentes
industriais. Isto € agravado pela topografia acidentada da cidade, e pelas
condigdes meteorologicas nao colaborarem para a dispersdo dos poluentes.
Com uma area de 142 km? e aproximadamente 124 mil habitantes, Cubatdo
dista cerca de 40 km da cidade de S&o Paulo (CETESB, 2009). Ainda de
acordo com a CETESB, a emissdo de SOx na regidao de Cubatdo em 2007
chegou a ultrapassar 15.530 toneladas.

A campanha em Cubatéo foi realizada de 12 de abril a 07 de agosto de 2007,

com o Brewer #124.
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3.5.8 Sao José dos Campos

A cidade de Sao José dos Campos — SP (23°07°S, 45° 53'W), localizada no
Vale do Paraiba em Sao Paulo, tem uma area total de 1100 km? e é um dos
mais importantes centros de tecnologia do pais, com uma populagcdo de
629.921 habitantes (IBGE, 2010). Localiza-se a cerca de 70 km da capital, e é
cortada pela Rodovia Presidente Dutra. De acordo com a CETESB (2009), a
regidao de Sao José dos Campos destaca-se pelas varias industrias la
localizadas, especialmente a industria aeronautica, automobilistica, refinaria de
petroleo, papel e celulose, quimica, mecanica, eletroeletronica e extrativista,
além de centros de pesquisa tecnoldgica. A cidade possui uma frota de cerca
de 296.000 veiculos.

Foi realizada uma campanha na cidade de Sao José dos Campos, de 31 de
julho de 2005 a 05 de fevereiro de 2006. O Brewer utilizado foi o de numero
#110, e o equipamento foi instalado no topo do prédio do Laboratorio de

Ozbnio, no INPE (12m de altura, mas sem afetar a medida da coluna total).

3.5.9 Estacao Brasileira Comandante Ferraz

O continente Antartico € o mais frio, com mais ventos e mais seco da Terra,
sendo um local remoto, longe dos principais centros de populag&do. No entanto,
como um dos dois dissipadores de calor no sistema climatico global,
desempenha um papel crucial na circulagdo geral da atmosfera e tem um
profundo efeito sobre as condigdes atmosféricas e oceanicas em todo o
Hemisfério Sul (TURNER, 2003).

Para a coleta dos dados na regido Antartica, foi utilizado o Brewer #068,
instalado na Estacdo Antartica Brasileira Comandante Ferraz, localizada na llha
Rei George (6205°S, 5823'W). O periodo analisado foi de 18 de Agosto a 31
de Dezembro, dos anos de 2003 a 2009.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Santa Maria — Sao Martinho da Serra

Para as medidas feitas em Sao Martinho da Serra (Figura 4.1), é possivel
perceber uma grande variabilidade nas colunas totais, com meédia global de
0,8+£0,7 UD, e maximo de 5,4 UD. Foram observados apenas 13 dias com
coluna total de SO, acima de 4 UD, o que configuraria episodios de poluigdo
local (FIOLETQV et al., 1998), mas avaliando-se a totalidade dos dados, pode-
se afirmar que a regido n&o apresenta polui¢gdo por SO, sendo estes episddios
provavelmente relacionados a efeito de transporte sobre a regido, trazendo ar
poluido de outros locais, ndo sendo avaliado neste estudo. Este equipamento
esta localizado em uma regido distante de grandes fontes de poluentes, em

uma area rural proxima de Santa Maria.
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Figura 4.1 — Colunas totais médias diarias de SO, para a cidade de Santa Maria — RS,
no periodo entre 19/01/1997 e 30/11/2007.
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Na Figura 4.2, é possivel observar a coluna total média mensal para o SO,
obtida em Santa Maria. Nao é possivel perceber nenhuma sazonalidade

evidente, com as colunas totais médias variando entre 0,1 e 1,8 UD.

T - Santa Maria

Coluna total de SO (UD)

1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
Anos

Figura 4.2 — Colunas totais médias mensais para a cidade de Santa Maria — RS entre

janeiro de 1997 e novembro de 2007.

Para avaliar o perfil anual da coluna total de SO, (Figura 4.3), primeiramente foi
feito o teste ANOVA para um fator, que indicou ndo haver diferenca significativa
entre as médias mensais ao longo do ano. Como visualmente percebe-se uma
diminuicdo na média mensal nos meses de maio, junho e julho, foi feito o teste
t de Student para verificar se havia diferenga entre os meses de menores e
maiores médias. Foi encontrada diferenga significativa (p<0,05) entre os meses
de maio e novembro, dezembro, outubro e fevereiro, e entre 0 més de julho e
novembro. Estas diferengas foram encontradas entre meses de outono/inverno
(maio e julho) e primavera/verdo (fevereiro, outubro, novembro e dezembro),
provavelmente estando relacionadas as condigdes meteoroldgicas locais, como

a dispersao pelo vento.
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Figura 4.3 — Perfil anual médio para as colunas totais de SO, na cidade de Santa
Maria — RS, de 1997 a 2007.

Foi calculado o coeficiente de correlacdo de Pearson entre a normal
climatolégica para a cidade de Santa Maria e os dados médios mensais obtidos
pelo Brewer, e encontrou-se o valor de -0,064, ou seja, ndo existe correlagéo
entre as duas variaveis, ao contrario do que se poderia supor, pela relacao
entre poluicdo e deposicdo umida. A Figura 4.4 apresenta o diagrama de

dispersao para estas variaveis, ilustrando a nao existéncia de correlagao.

Na Figura 4.5 mostra-se o perfil semanal de SO, para a cidade de Santa Maria.
Percebe-se ndo haver nenhuma predominancia aparente de maiores colunas
totais em nenhum dia da semana, o que foi comprovado através do teste
ANOVA. As colunas totais médias por dia da semana variaram de um minimo

de 0,7+0,6 UD na segunda-feira a um maximo de 0,9+0,8 UD na quarta-feira.

41



-
.
09 —| * .
i . .
5 .
0.8 —|
o
%)
()
© | *
8 *
e
87—
3
[e]
o
7 >
06 —| *
*
05
‘ \ \ \ \
120 130 140 150 160

Precipitagdo mensal acumulada (mm)

Figura 4.4 — Diagrama de dispersao para a normal climatolégica de precipitacdo e as
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Figura 4.5 — Perfil semanal médio da coluna total de SO, para a cidade de Santa Maria
— RS, entre 19/01/1997 e 30/11/2007
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4.2 Natal

Para Natal, a média total observada foi de 1,4+0,9 UD para todo o periodo
avaliado, com maximo de 6,5 UD em 13/01/01, e com a maioria dos valores
(80%) variando até 4 UD (Figura 4.6).

Natal

Coluna total de SO, (UD)
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Figura 4.6 — Colunas totais médias diarias de SO, para a cidade de Natal - RN no
periodo entre 02/01/1997 e 27/10/2001 e 01/01/2004 e 28/09/2008.

Com relacdo as médias mensais, o0 maximo observado foi de 3,5 UD em
fevereiro de 2001 e o minimo de 0,2 UD em agosto deste mesmo ano, porém,
este valor é relacionado a apenas uma medida feita neste més e ano (Figura
4.7).

Avaliando o perfil anual médio da coluna total para Natal (Figura 4.8), é
possivel perceber que ha varios picos sobre o local, um mais alto em
novembro, um segundo em janeiro e fevereiro, e um terceiro em junho. O valor
médio maximo observado foi de 1,7 UD, e o minimo de 1,2 UD. Realizando o
teste ANOVA para um fator, observou-se que nao existe diferenca significativa

entre os meses, mas com o teste T de Student foi possivel observar diferenca
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significativa entre o0 més de menor média (abril) e os meses de outubro e

novembro (p<0,05), indicando uma possivel variagdo sazonal para esta

localidade.
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Figura 4.7 — Colunas totais médias mensais de SO, para a cidade de Natal — RN, entre
janeiro de 1997 e outubro de 2001 e janeiro de 2004 e setembro de 2008.
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Figura 4.8 — Perfil anual médio para as colunas totais de SO, na cidade de Natal — RN,
de 1997 a 2001 e de 2004 a 2008.
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Através da correlagdo de Pearson entre os dados de precipitagcdo e as médias
mensais de SO, (Figura 4.9), verificou-se que existe forte correlagéo negativa (r
= -0,777) entre as variaveis. Este resultado indica que, quando a precipitagcéo
aumenta, a coluna total de SO, tende a diminuir, o que era esperado, em
teoria, para todos os locais; isto pode ser indicagdo de que o0 mecanismo de
remogao de SO, da atmosfera relacionado com a precipitagdo funcione sem

influéncia de outros fatores para esta localidade.
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Figura 4.9 — Diagrama de dispersao para a normal climatolégica de precipitacdo e as

colunas totais médias mensais para Natal - RN.

Com relacédo ao perfil semanal das colunas totais de SO, para Natal (Figura
4.10), foi possivel notar uma grande uniformidade nos dados, cujas colunas
totais variaram entre 1,4 e 1,5 UD, com desvios padroes semelhantes para
todos os dias. Nao houve diferenca significativa entre os dias analisados

(p<0,05). Isto indica que a fonte de emissao de SO, é constante na regiao.
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Figura 4.10 - Perfil semanal médio da coluna total de SO, para a cidade de Natal -
RN, entre 02/01/1997 e 27/10/2001 e 01/01/2004 e 28/09/2008

4.3 Cuiaba

Em Cuiaba as medidas foram analisadas entre 01 de junho de 2004 e 31 de
outubro de 2007. E possivel perceber grande variabilidade nos dados (Figura
4.11), com média para o periodo total de 1,4+0,8 UD, e valor maximo de 4,1
UD. Comportamento similar a este foi encontrado por Sahai et al. (1997).
Foram encontradas colunas totais de 6 UD, resultado do efeito da erupgao do
Monte Pinatubo em junho de 1991. Alguns meses depois a coluna total

retornou ao valor médio de 1 UD.

Ndo foi possivel determinar se existe sazonalidade marcante no
comportamento da coluna total do SO, ao longo de todo o ano, por causa das
poucas medidas nos meses de margo, abril, maio e junho (Figura 4.12). O
mesmo problema pode ser visualizado na Figura 4.13, onde é possivel
observar com mais representatividade apenas o segundo semestre do perfil

anual.
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Figura 4.11 — Colunas totais médias diarias de SO, para a cidade de Cuiaba - MT, no
periodo entre 01/06/2004 e 31/10/2007.
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Figura 4.12 — Colunas totais médias mensais para a cidade de Cuiaba — MT entre
junho de 2004 e outubro de 2007.
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Figura 4.13 — Perfil anual médio para as colunas totais de SO, na cidade de Cuiaba -
MT, de 2004 a 2007.

O teste de Pearson indicou haver correlacdo moderada entre as médias

mensais de SO, e a normal climatolégica de precipitagdo, com um valor de

0,54 (Figura 4.14). Embora seja uma regido em que ha muitas queimadas, o

SO ndo é emitido em grandes quantidades por estes eventos.
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Figura 4.14 — Diagrama de dispersao para a normal climatoldgica de precipitagao e as

colunas totais médias mensais para Cuiaba - MT.

48



O perfil semanal das colunas totais de SO, foi avaliado para Cuiaba (Figura
4.15), observando os valores de coluna total variando entre 1,3x0,9UD e
1,5+0,8 UD, ndo havendo diferenca significativa entre os dias da semana
(p<0,05).
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Figura 4.15 - Perfil semanal médio da coluna total de SO, para a cidade de Cuiaba -
MT, no periodo entre 01/06/2004 e 31/10/2007.

4.4 Punta Arenas

Para a localidade de Punta Arenas, os dados foram observados entre 13 de
dezembro de 1997 e 11 e novembro de 2000 (Figura 4.16). A média total para
o periodo foi de 0,5+0,5 UD, com valor maximo de 5,0 UD em 05 de novembro
de 2000.

O comportamento ao longo do ano ndo apresenta sazonalidade bem definida
(Figura 4.17), com médias mensais variando entre valores muito proximos a
zero e 3,5 UD, com este ultimo valor sendo resultado de um extremo ocorrido
em novembro de 2000, quando foram feitas apenas 2 medidas de coluna total
de 5,0 e 2 UD.
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Figura 4.16 — Colunas totais médias diarias de SO, para a cidade de Punta Arenas -
Chile, no periodo entre 13/12/1997 e 11/11/2000.
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Figura 4.17 — Colunas totais médias mensais para a cidade de Punta Arenas — Chile

entre dezembro de 1997 e novembro de 2000.
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Na Figura 4.18, pode-se observar o perfil anual médio da coluna total de SO..
Nota-se uma auséncia de medidas no més de junho, e apenas uma medida de
coluna total em julho de 1998 (0,6UD), e por isso ndo ha desvio padréo para
este més. A auséncia de medidas direto ao Sol (DS) pelo Brewer resulta da
ocorréncia de alta nebulosidade, impedindo a medigéo. De fato, entre os meses
de maio, junho e julho, ha uma grande redugdo no numero de dias com
medidas DS validas, impossibilitando uma melhor avaliagdo do comportamento
da coluna total ao longo do ano. Para o calculo do perfil ao longo do ano, a
medida do valor maximo de 5,0 UD observado no més de novembro n&o foi

considerada.
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Figura 4.18 — Perfil anual médio para as colunas totais de SO, na cidade de Punta
Arenas — Chile, de 1997 a 2000.

A Figura 4.19 mostra o perfil semanal das colunas totais de SO, para Punta
Arenas. As colunas totais observadas sdo muito baixas, variando entre 0,4 e
0,5 UD para todos os dias da semana. Com o teste ANOVA, verificou-se néo

haver diferenga significativa entre os dias avaliados.
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Figura 4.19 - Perfil semanal médio da coluna total de SO, para a cidade de Punta
Arenas - Chile, no periodo entre 13/12/1997 e 11/11/2000.

4.5 Cachoeira Paulista
Na Figura 4.20 é possivel observar as colunas totais médias diarias de SO,

para todo o periodo analisado.

As colunas totais de SO, aparecem bastante variaveis durante o periodo
avaliado. A média total para o periodo foi de 1,2+0,7 UD, com a maioria das

colunas totais variando até o maximo de cerca de 4,0 UD.

Na Figura 4.21 é possivel ver o comportamento médio mensal das colunas
totais de SO,. Os valores maximos foram medidos no ano de 2000, mas em

geral as colunas totais ficaram entre 0,4 e 2 UD.

Para Cachoeira Paulista, foram obtidos dados de precipitagdo acumulada (em
mm) medidos pelo CPTEC. Através do teste de Pearson, encontrou-se um
coeficiente de correlagdo de 0,111, indicando nao existir correlacdo entre as
medidas de colunas totais de SO, e a precipitacdo, para este local (Figura
4.22).
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Figura 4.20 — Colunas totais médias diarias de SO, para a cidade de Cachoeira
Paulista — SP, no periodo entre 25/03/1997 e 07/05/2006.
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Figura 4.21 — Colunas totais médias mensais para a cidade de Cachoeira Paulista —
SP entre margo de 1997 e maio de 2006.
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Figura 4.22 — Diagrama de dispers&o para a precipitagdo acumulada e colunas totais

médias mensais de SO, para Cachoeira Paulista - SP.

Observa-se na Figura 4.23 que, embora a variagao entre o més de menor
média (0,9 UD em julho) e o de maior média (1,4 em outubro) seja de apenas
0,5 UD, ha uma diminuigdo da coluna total de SO, nos meses mais frios (maio,
junho e julho). O teste de ANOVA para um fator indica ndo haver diferenca
significativa entre todos os meses avaliados, mas comparando os meses de
menores e maiores meédias com o teste t de Student, verificou-se existir
diferenga significativa entre julho e os meses de outubro e dezembro, entre
junho e outubro e entre maio e outubro (p<0,05), ou seja, entre meses de
outono/inverno e primavera/verdo, provavelmente por causa das condi¢des

meteorolégicas locais.

Analisando a Figura 4.24, uma variagdo ao longo dos anos também pode ser
percebida. Houve aumento nas colunas totais de SO, até o ano de 2000, com
diminuicao a partir deste ano, e é possivel perceber que a tendéncia € de leve
aumento a partir de 2006. Isto pode ser explicado através do controle de teor

de enxofre no diesel, que passou a ser reduzido a partir do ano 2000.
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Figura 4.23 — Perfil anual médio para as colunas totais de SO, na cidade de Cachoeira
Paulista — SP, de 1997 a 2006.
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Figura 4.24 — Média anual da coluna total de SO, para a cidade de Cachoeira Paulista,
entre 1997 e 2006.

O perfil semanal das colunas totais de SO, para Cachoeira Paulista € mostrado

na Figura 4.25, com médias de 1,2 UD, sendo de 1,1 UD em apenas um dia da
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semana (terga-feira). Ao longo da semana, o comportamento do SO, no local é
bem semelhante, indicando que a influéncia da Rodovia Presidente Dutra
ocorre continuamente. Nao houve diferenga significativa para os dias avaliados
(p<0,05)
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Figura 4.25 - Perfil semanal médio da coluna total de SO, para a cidade de Cachoeira
Paulista — SP, no periodo entre 25/03/1997 e 07/05/2006.

Avaliando a direcdo do vento medida em Cachoeira Paulista (Figura 4.26), foi
possivel perceber que, observando somente o periodo diurno, a diregao
predominante do vento no local foi entre norte e nordeste, o0 que concorda com
o posicionamento do equipamento com relacdo a Rodovia Presidente Dutra e a
cidade de Cachoeira Paulista (Figura 4.27), confirmando a contribuicdo para os

niveis de coluna total de SO, na regiao.
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Figura 4.26 — Direcédo do vento diurno observada na cidade de Cachoeira Paulista —
SP, no periodo entre 25/03/1997 e 07/05/2006.

Figura 4.27 — Localizagdo da Rodovia Presidente Dutra com relagdo a cidade de

Cachoeira Paulista e ao Espectrofotdmetro Brewer.
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4.6 Sao Paulo

O valor maximo de coluna total de SO, observado no local foi de 2,6 UD,
enquanto a média total foi de 1,3+0,5 UD, a média para o primeiro periodo foi
de 1,0+£0,4 UD e para o segundo periodo, de 1,5+0,4 UD. Para uma cidade
como Sao Paulo, com altos niveis de poluicdo por fontes automotivas e
industriais, esperava-se uma coluna total de SO, mais elevada, o que nao
ocorreu. De acordo com a CETESB, as concentragdes de dioxido de enxofre
vém diminuindo ao longo dos anos, o que esta relacionado com os esforgos
governamentais em controlar e reduzir as emissées de enxofre (CETESB,
2003), e para o ano de 2006 as médias anuais de SO, estiveram bem abaixo
dos padrdes de qualidade do ar (CETESB, 2006).

Foram avaliadas 18 semanas, com um intervalo de 10 semanas entre os dois

periodos de medida (Figura 4.28).
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Figura 4.28 — Colunas totais médias diarias para a cidade de Sao Paulo, nos periodos
entre 09/05/2006 e 05/07/2006 e de 21/09/2006 a 21/11/2006.
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A diferenciagao foi feita chamando o primeiro periodo, nos meses de maio,
junho e inicio de julho de inverno (8 semanas de medidas), e 0 segundo
periodo, em setembro, outubro e novembro, de primavera (10 semanas de
medidas) (Figura 4.29).
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Figura 4.29 — Perfil semanal das colunas totais médias para cada dia da semana na

cidade de Sao Paulo, na campanha realizada em 2006.

Avaliando estatisticamente o periodo total de medidas, através do teste
ANOVA para um fator pode-se afirmar ndo existir diferenga significativa entre
os dias da semana, cujas médias variaram entre 1,1 UD na quinta-feira, e 1,4
UD no domingo, e entre as quais n&o existe diferenca significativa de acordo
com o teste T de Student (p<0,05).

O mesmo comportamento péde ser observado para o periodo de inverno, onde
também nao houve diferenga significativa entre os dias da semana, com
minima de 0,7 UD na quinta-feira, e maximo de 1,4 UD no domingo. Entre
estes dois dias, para este periodo, houve diferenga significativa (p<0,05). Ja no

periodo de primavera, os dias da semana apresentam comportamento da
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coluna total muito pouco variavel, entre 1,4 e 1,6UD, e sem diferenca

estatisticamente significativa entre os dias.

Pode-se afirmar que nos meses de inverno, o comportamento semanal da
coluna total de SO, se apresenta mais distinto entre os dias da semana,
possivelmente pelo efeito das condicbes de emissdes e umidade relacionadas
a conversao do gas e a sua remogao da atmosfera. Os meses de abril a
setembro possuem as menores taxas de precipitacdo acumulada para a cidade
de S&o Paulo, de acordo com as normais climatologicas do INMET (entre 39,9
e 76,2mm). No entanto, ao contrario do que se esperaria, 0s meses com maior
precipitacéo, ja no periodo de primavera, apresentam também maiores colunas
totais de SO,. Gongalves et al. (2010), em estudo avaliando os processos de
remogao de sulfato e dioxido de enxofre na regiao metropolitana de Sdo Paulo,
afirmam que a remocao de poluicao intra-nuvem apresenta caracteristicas de
maior eficiéncia do que os processos abaixo da nuvem, o que pode explicar

esta diferenga ndo esperada para os meses de inverno e primavera.

4.7 Cubatao

A média diaria da coluna total de SO, sobre Cubatdo (Figura 4.30) variou de
um minimo de 1,3 UD a um maximo de 10,8 UD, com a maioria dos valores
sendo superiores a 3 UD, com uma média de 3,9 UD, valor muito acima do que
o0 encontrado para as outras localidades. A variabilidade observada pode estar
relacionada as fontes emissoras, enquanto que os valores mais baixos devem
estar associados com a precipitacao local. Num estudo que incluiu varios locais
diferentes na Unido Européia e india, Georgoulias et al. (2009) encontraram
colunas totais de SO, que variaram de -0,4 £ 0,6 UD em Arosa (Suiga) a 3,6 +
3,2 em Nova Déli (india), uma cidade com mais de 14 milhdes de habitantes.
Cubatdo, com cerca de 130.000 habitantes, devido a industrializacdo, a
presenca de uma refinaria de petréleo e também pela fonte biogénica através
da emissao de DMS pelos oceanos, mostra uma coluna total préxima ao dobro

do valor encontrado para Nova Deli.
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Quando consideramos uma coluna total de SO,, o gas esta principalmente
preso na camada de mistura (CAPPELANI E BIELI, 1994). Isto indica que em
Cubatdo o principal responsavel pela alta concentracdo do gas é a emissao
antropogénica em superficie. E importante salientar que a maior parte destas
medi¢des foi feita durante o periodo de inverno, o que deve ter contribuido para
0 acumulo de poluentes na camada limite, resultando em maiores valores de

coluna total de SO..
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Figura 4.30 — Colunas totais médias diarias para a cidade de Cubatao - SP, no periodo
entre 12/04/2007 e 07/08/2007.

Para Cubatao, foram feitas medidas em 66 dias. Fazendo-se o perfil semanal
(Figura 4.31), percebe-se que os valores médios de coluna total para Cubat&o
variam entre 2,8+1,7 UD aos domingos a 4,4+3,3 UD as segundas-feiras.
Através do teste ANOVA, verificou-se nado haver diferenga significativa entre
estes dias (p<0,05), o que esta de acordo com o fato das principais fontes no

local serem industriais.
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Figura 4.31 - Perfil semanal médio da coluna total de SO, para a cidade de Cubatao —
SP, no periodo entre 12/04/2007 e 07/08/2007.

4.8 Sao José dos Campos

Na Figura 4.32, é possivel observar as médias diarias para o periodo de
estudo. O valor médio total da coluna total de SO, para o periodo avaliado foi
de 1,11£0,6 UD. O valor maximo observado foi de 3,7 UD no dia 23 de setembro
de 2005.

No periodo avaliado de 27 semanas de medidas pode-se verificar, no perfil
semanal (Figura 4.33), uma ligeira diminuigdo nos valores na segunda-feira e
terca-feira. Através do teste de Kruskal-Wallis foram comparadas as
distribuicdes das colunas totais por dia da semana, e é possivel afirmar que
existe diferenga significativa entre os dias da semana (p<0,05). Através do
teste de Mann-Whitney, foi possivel verificar que existe diferenga significativa
entre os dias de segunda e quarta e terca e quarta (p<0,05). Este
comportamento esta de acordo com o tempo de residéncia de SO, na
atmosfera urbana, de 1-2 dias (GEORGOULIAS et al, 2009): aos sabados e
domingos, € possivel que haja uma diminuigdo nas emissdes na regido, e isto

se reflete no resultado das medidas feitas nas segundas e tercas. Com o
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retorno das emissdes na segunda-feira, ha o pico de coluna total de SO,
observado na quarta-feira. Isto deveria ocorrer, em teoria, em todos os locais
cujo comportamento semanal foi avaliado, mas provavelmente por conta das
condigdes locais de emisséo (fontes industriais e automotoras), s6 percebe-se

esse comportamento em Séo José dos Campos.

. Sao José dos Campos
.
3
=)
= I * ]
s L] L]
@]
«n .
3 -
S22 » -
8 [
) - [ . &
© . [ .
5
5 LI I ] ‘e % 4 ‘e
O [ ] - . - »
- - ° . ‘ LR
L4 ¢ * . . .
1 — P L L . .
e = L) * . *
- a
e« ® . L 2 a* *
® . L - o a -
taw [] o & L] ] L4
B ) % [ L]
[ ] L2 ]
° L. ° o“ .
.| e
0 » [ ]
01/07/05 01/08/05 01/09/05 01/10/05 01/11/05 01/12/05 01/01/06 01/02/06 01/03/06

Data

Figura 4.32 — Coluna total de SO, para a cidade de Sao José dos Campos, de 31 de
julho de 2005 a 05 de fevereiro de 2006.
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Figura 4.33 — Perfil semanal médio da coluna total de SO, para o periodo entre de 31
de julho de 2005 e 05 de fevereiro de 2006.

4.9 Estacao Antartica Comandante Ferraz

Na Estacdo Antartica Comandante Ferraz foram analisados dados de 2003 a
2008; as lacunas apresentadas estdo relacionadas ao desligamento do
equipamento, tanto por conta das baixas temperaturas, como pela auséncia de
radiagdo solar para as medidas. E possivel notar uma grande variabilidade nos
dados (Figura 4.34). Quando a coluna total aumenta, em dias isolados, é pouco
provavel que isto esteja associado com um aumento de SO, na estratosfera, a
nao ser quando ha relacdo com erupcdes vulcanicas, o que ndo € o caso no
periodo estudado em Ferraz. Na Antartica, a principal contribuicdo para a
manutengdo natural da coluna de SO, (mesmo em baixas concentragdes) &
possivelmente a conversdo da matéria organica dos solos e a oxidagdo do
dimetilsulfeto (DMS) sobre o oceano; as mais significativas contribui¢cdes
antropogénicas estao relacionadas a geragao de energia, as operagdes com
navios, € a queima de residuos na area da estacdo, provocando um impacto

local.
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Figura 4.34 — Colunas totais médias diarias de SO, para a Estagdo Brasileira
Comandante Ferraz - Antartica, no periodo entre 25/08/2003 e
31/12/2008.
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Figura 4.35 — Colunas totais médias mensais para a Estagédo Brasileira Comandante

Ferraz - Antartica, entre agosto de 2003 e dezembro de 2008.
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Figura 4.36 — Perfil anual médio para as colunas totais de SO, na Estagao Brasileira
Comandante Ferraz - Antartica, de 2003 a 2008.

Como a regido da Antartica € um local remoto, colunas totais acima de 2 UD
podem ser consideradas relativamente elevadas, tendo em conta o nivel de
poluicdo natural local. No periodo de 2003 a 2008, apenas 18 dias
apresentaram colunas totais acima deste valor. O valor maximo de 4,6 UD foi
observado em 2005, uma taxa comparavel com a vista em cidades como
Cubatao, conhecida por seus altos niveis de polui¢do, mas que ocorreu em um

episddio isolado.

A Figura 4.37 mostra a direcdo predominante do vento na Estagdo Antartica
Comandante Ferraz durante o periodo do estudo. A maior predominancia é dos
ventos de oeste e norte, com aproximadamente 22% das observacoes, e leste,
com cerca de 15% das observagdes. Avaliando o mapa para o local (Figura
4.38), observa-se que estas dire¢des predominantes trazem SO, do continente
e da enseada Martel, o que concorda com a hipotese de influéncia de

operagdes com navios e geragao de energia para a estagao.
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Figura 4.37 — Diregdo predominante do vento na Estagdo Brasileira Comandante
Ferraz - Antartica, de 2003 a 2008.

Figura 4.38 — Localizagdo da Estacdo Brasileira Comandante Ferraz — Antartica.
Fonte: adaptado de http://hs.pangaea.de/Images/Maps/King_George
_lIsland/King_George _lIsland_Map.pdf

Poucos estudos sobre a coluna total de SO, foram realizados na Antartica.
Chakrabarty e Peshin (2007), avaliando medidas feitas com um
espectrofotbmetro Brewer nesta estacdo, encontraram um padrdo na coluna
total de SO, diferente do encontrado neste estudo, e com valores maximos

ultrapassando 3 UD. No caso da Estacdo Brasileira Comandante Ferraz, os
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dados aparecem mais dispersos, enquanto que em Maitri (70,75, 11,7E),

estacao indiana na Antartica, a distribuicao € aproximadamente gaussiana.

Com relagéo ao perfil semanal da coluna total de SO, em Ferraz, ao longo da
semana as médias ficaram entre 0,9 e 1,0 UD, sem diferenga significativa entre

os dias avaliados (Figura 4.39).
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Figura 4.39 - Perfil semanal médio da coluna total de SO, para a cidade de Cubatédo —
SP, no periodo entre 12/04/2007 e 07/08/2007.

4.10 Comparacgao das médias mensais

Na Figura 4.40, é possivel observar as médias mensais para as localidades de
Santa Maria, Cachoeira Paulista, Natal, Punta Arenas, Cuiaba e Estacao
Antartica Comandante Ferraz.

As medidas feitas em Natal indicam que com relagdo ao comportamento ao
longo do ano, este local € o que tem maiores colunas totais de SO,, entre as
localidades avaliadas, com média de 1,4+0,2UD. A localizagao do Brewer de
Natal sugere que a influéncia biogénica pela geracdo de DMS seja
predominante, por causa da direcdo do vento, atuando de forma a levar ar

marinho para o local de instalacdo do equipamento. Isto provavelmente faz
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com que os valores de coluna total sejam até mais elevados do que os
observados em Cachoeira Paulista, que tem influéncia direta da Rodovia

Presidente Dutra.

Santa Maria
Cachoeira Paulista
Natal

Punta Arenas
Cuiaba

Ferraz

Hader

Coluna total de SO, (UD)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 M 12
Meses do ano

Figura 4.40 — Comparacao das médias mensais da coluna total de SO, para as
localidades de Santa Maria, Cachoeira Paulista, Natal, Punta Arenas,

Cuiaba e Ferraz.

As colunas totais mais baixas foram observadas em Punta Arenas (0,4 UD) e
Santa Maria (0,5 UD). O extremo em Punta Arenas (1,5 UD) no més de
novembro esta relacionado com poucas medidas de valores mais altos. Para
Ferraz, s6 foram avaliados sete meses de medidas, com valores relativamente

baixos, provavelmente relacionados com a emissdo de DMS pelo oceano.

Avaliando o comportamento geral do SO, ao longo do ano para estas
localidades, é possivel concluir que estes locais ndo sdo considerados poluidos
no que se refere ao SO,. Em média, os valores observados ficaram abaixo de 2
UD. Considera-se que os valores tipicos de coluna total de SO, estejam em
torno de 1-2 UD para regides consideradas n&o poluidas, aumentando para 4-6
UD em locais poluidos (FIOLETOV et al, 1998). A maior parte dos estudos

encontrados avalia o efeito das erupg¢des vulcanicas na coluna total do SO,
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medida pelo Brewer (SAHAI et al (1997), THOMAS et al (2005), FIOLETOV et
al, 1998), impossibilitando comparagdes com as medidas aqui encontradas.
Georgoulias et al (2009), em estudo cobrindo varias regides, encontrou o0s
valores médios mostrados na tabela 4.1. Entretanto, uma comparacao direta
nao é possivel, uma vez que além de todas as estagdes avaliadas estarem no
Hemisfério Norte, ndo foi utilizada a mesma metodologia, o que pode ser

observado pelos valores negativos em algumas colunas totais.

Tabela 4.1 — Colunas totais de SO, para varias localidades.

Estacao Coluna total de SO, (UD)
Arosa (Suica) -0,354+0,619
De Bilt (Holanda) 0,304+0,763
Hohenpeissenberg (Alemanha) 0,551+0,556
Kodaikanal (India) 1,745+0,880
Madri (Espanha) 0,454+0,941
Nova Deli (India) 3,59313,158
Roma (ltalia) -0,182+1,802
Thessaloniki (Grécia) 1,753+0,633

Fonte: Adaptada de Georgoulias et al (2009)

4.11 Comparacgao das médias semanais

Na Figura 4.41, sao apresentadas as médias das colunas totais de SO, ao

longo da semana para as varias localidades estudadas, sendo o numero 1 a

segunda-feira, e assim sucessivamente.

E possivel perceber, de forma bem evidente, que Cubatido é o local que
apresenta maiores niveis de poluicdo por SO,, com médias acima de 3 UD,

com excegao do domingo, cuja média foi de 2,8 UD.
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Figura 4.41 — Comparagdo das médias semanais das colunas totais de SO, para as
localidades de Santa Maria, Cachoeira Paulista, Natal, Punta Arenas,

Cuiaba, Ferraz, Sdo José dos Campos, Sao Paulo e Cubatao.

Para melhor visualizagdo, a Figura 4.42 mostra as localidades avaliadas
excetuando-se Cubatdo. Para Natal, Cuiaba, Cachoeira Paulista e Sdo Paulo
observaram-se médias de coluna total ao longo da semana acima de 1 UD.
Sao José dos Campos foi apenas levemente diferente, por apresentar colunas
totais de 0,9 UD as segundas e tergas, como ja apresentado anteriormente. A
localidade de Natal, além de possuir influéncia das emissdes antropogénicas,

tem colunas totais de SO, associadas com emissdes biogénicas do oceano.

Ao contrario do que era esperado, Ferraz nao foi a localidade com as menores
colunas totais, provavelmente pela sua proximidade com o oceano, pela
producdo de DMS, e pelas operagdes na Estagao Brasileira, para geragao de
energia e queima de lixo. Santa Maria apresentou colunas totais relativamente
baixas, devido em grande parte a localizagdo do equipamento, distante de
grandes fontes antropogénicas. Punta Arenas foi a localidade com menores

valores de colunas totais.
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Figura 4.42 — Comparagdo das médias semanais das colunas totais de SO, para as
localidades de Santa Maria, Cachoeira Paulista, Natal, Punta Arenas,

Cuiaba, Ferraz, Sdo José dos Campos e Sao Paulo.

4.12 Comparacgao — Natal, Cachoeira Paulista e Punta Arenas

Foi feita uma comparacdo das médias mensais para as localidades de Natal
(5°47°S, 35°13'W), Cachoeira Paulista (22°39°S, 45°00°'W) e Punta Arenas
(53°10°S, 70°54°'W) (Figura 4.42). Estes locais foram escolhidos por dois
motivos: possuirem latitudes com caracteristicas bastante distintas entre si, e
um periodo de dados mais consistente, com medidas entre dezembro de 1997

e novembro de 2000.

E possivel perceber que Punta Arenas apresentou os menores valores de
colunas totais para o periodo avaliado, com médias variando entre 0,4 e 1,5
UD, com este ultimo valor, mais alto, relacionado a duas medidas mais
elevadas em novembro de 2000 (2,0 e 5,0 UD).

Nao é possivel notar nenhum padrdo de comportamento avaliando-se os trés
locais em conjunto. Apenas nos meses de margo e outubro, Cachoeira Paulista

apresentou colunas totais mais elevadas do que na cidade de Natal. Como
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visto anteriormente, Natal foi a Unica localidade em que houve correlagéo entre

colunas totais e precipitagao.
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Figura 4.43 — Comparagao das médias mensais das colunas totais de SO, para as

localidades de Natal, Cachoeira Paulista, e Punta Arenas.

73



74



5 CONCLUSOES

Com este trabalho, foi possivel avaliar o uso do espectrofotdmetro Brewer com
relacdo as medidas de diéxido de enxofre feitas por este equipamento.
Ressalta-se que este trabalho é pioneiro na América do Sul, tendo avaliado
varias latitudes com comportamentos distintos. O acompanhamento das
emissbes de SO, em superficie, utilizando equipamentos como o
espectrofotbmetro Brewer é essencial para auxiliar nos modelos de dispersao e
previsdo de poluentes, e tem papel primordial na calibracdo de dados de
satélites, ja que oferece uma melhor visualizagdo do SO, na camada limite

planetaria.

A alteracao feita no algoritmo para tratamento dos dados foi fundamental para
a melhor avaliagdo dos dados. Anteriormente, o grande numero de dados
negativos fazia com que os resultados fossem visualizados de forma néo t&o
representativa, e o ajuste do coeficiente de Rayleigh para os Brewers na

América do Sul apresentou melhor os dados para as condigdes existentes.

Ao contrario do que era esperado, ndo foram observadas sazonalidades
aparentes nos varios locais estudados. Isto pode ser indicativo de influéncias
de outras condi¢gdes meteorologicas que n&o a precipitagdo, o que deve ser

investigado.

Comparando latitudes diferentes, recomenda-se uma investigacdo para
verificar uma possivel influéncia da latitude nas colunas totais, como foi visto
comparando-se Natal, Cachoeira Paulista e Punta Arenas. Na localidade mais
préxima ao Equador, houve influéncia da precipitagdo no comportamento das
colunas totais de SO, ao longo do ano, o que nao ocorreu nas latitudes

maiores.

Dentre os locais avaliados, o que apresentou maiores colunas totais de SO, foi

Cubatao - SP, com média de 3,9 UD. Isto era esperado, dados os altos indices

de poluigao registrados na cidade desde as décadas anteriores, embora estes
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niveis tenham sido reduzidos com politicas de controle de poluentes. Em
seguida, e com colunas totais muito abaixo dos valores apresentados em

Cubatao, ficaram as localidades de Natal e Cuiaba, com média de 1,4 UD.

Sao Paulo, Cachoeira Paulista e Sdo José dos Campos mostraram colunas
totais de 1,3 UD, 1,2 UD e 1,1 UD respectivamente. A cidade de Sao Paulo tem
altos niveis de poluicdo por conta da urbanizagdo e trafego de veiculos,
enquanto Cachoeira Paulista sofre a influéncia da Rodovia Presidente Dutra.
Sao José dos Campos € uma cidade altamente industrializada, também com

influéncia da Rodovia Presidente Dutra.

Ja a Estacdo Brasileira Comandante Ferraz apresentou colunas totais
levemente mais elevadas do que seria esperado (média de 1,0 UD), dado ser
um local com pouca influéncia antropogénica. O que pode ter tornado estes
valores de colunas totais mais altos é a influéncia da conversao de DMS
emitido por fitoplanctons, e a geracdo de energia e uso de combustiveis nos

navios proximo a Estacdo, o que deve ser avaliado.

Os unicos locais que apresentaram colunas totais de SO, abaixo de 1 UD
foram Santa Maria (0,8 UD) e Punta Arenas (0,5 UD). Com excegao de
Cubatdo, nenhuma das localidades avaliadas pode ser considerada poluida
com relagdo a SOy, ja que os niveis estdo abaixo de 2,0 UD para todos os

locais.

Com relagdo ao comportamento semanal, a maior parte das localidades
avaliadas nao apresentou predominadncia de maiores colunas totais em dias
especificos da semana, com excec¢ao de S&o José dos Campos: as segundas
e tercas-feiras, as colunas totais tiveram valores de 0,9 UD, estatisticamente
diferentes da coluna total para a quarta-feira, o que esta de acordo com o
tempo de residéncia do SO, na atmosfera urbana, de 1-2 dias. Mesmo assim,
este resultado ndo foi encontrado para nenhum outro local, o que sugere que

pode haver outros fatores influenciando a coluna total.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se fazer medidas meteorolégicas nos mesmos locais do Brewer, tais
como precipitagdo acumulada, direcdo e velocidade do vento, de forma a
verificar se existe influéncia das condicdes meteoroldégicas locais sobre as

colunas totais medidas pelo instrumento.

Nos locais onde foram feitas campanhas mais curtas, é importante realizar
medidas em diferentes estagcdes do ano, para verificar se existe alguma

influéncia de fatores sazonais.

Recomenda-se fazer campanhas conjuntas com o espectrofotdmetro Brewer e
aparelhos analisadores de SO,, para comparar as medidas de coluna total com
medidas do gas em superficie e avaliar o comportamento das mesmas,
especialmente em locais com mais emissdes de poluentes, como Cubatio, Sao

Paulo e Sao José dos Campos.

Faz-se necessaria uma comparagao entre os dados encontrados neste
trabalho e dados de satélite, quando disponiveis para as latitudes avaliadas,
verificando se o comportamento do gas se apresenta 0 mesmo para ambas as

medidas.
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APENDICE A - Modificagdes no algoritmo

Trechos alterados no programa Bcalc.exe, que |é o arquivo B gerado pelo
Brewer. Autoras: Damaris Kirsch Pinheiro e Manuele Kirsch Pinheiro. A

listagem original do programa pode ser vista em Pinheiro (2003).

8.1 Linhas de 42 a 58.

/*
* CONSTANTES

*

* Equivale as definicoes nos passos 7.2e 7.3

*/

#define IT  0.1147 /* fator de escala considerando o tempo de
* amostragem e o ciclo da mascara*/

#define R 6371.229 /* raio da terra */

#define Z1 5 /* altitude para calc. do compr. do caminho

*

(massa de ar) para o espalhamento
Rayleigh (M3) */
#define 22 22 /* altitude para calc. do compr. do caminho

* (massa de ar) para O3 e NO2 (M2) */

double BE[] = { 0.0, 5095, 4834, 4609, 4407, 4221 };/* coeficientes de

* espalhamento Rayleigh para calculo de O3 na faixa de
ultravioleta */
double NBE[] = { 0.0, 1155, 1092, 1037, 988, 943 }; /* coeficientes de

* espalhamento Rayleigh para o calculo de NO2 na faixa

visivel */
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8.2. Linhas de 1159 a 1183

[
* salva em arquivo as variaveis de O3 e SO2, se validas
* (desvio padrao SO3 <= 2.5).
*/
void saveO3DS (char *TIME, double ZAAVERAGE, double M2,
int P, int TE, double O3, double SO3,
double SO2, double SSO2)

char filename[MAX];
FILE *fp = NULL,;

if (TIME!=NULL && SO3 <=2.5 && S02 > 0)

{
sprintf (filename,"O3DS%03d%02d.%03d",ddd,yy,nnn);
fp = fopen (filename,"a");

if (fp != NULL )
{
/* colocar cabecalho */
if (O3DSHeader '= TRUE) {
fprintf (fp, "%s\t%A\t%An",STATION,LAT,LONG);
fprintf (fp, "TIMEWZAAVERAGEUWM2\tP\tTE\tO3\tSO3\tSO2\tSS02\n");
fflush (fp);
O3DSHeader = TRUE;
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APENDICE B - Estatistica

9.1 Teste U de Mann-Whitney
De acordo com Spiegel e Stephens (2008), o teste U de Mann-Whitney é um

teste ndo paramétrico utilizado para decidir se existe ou nao diferenca entre

duas amostras ou, equivalentemente, se elas tém ou ndo origem na mesma

populagao. O teste consiste das seguintes etapas:

Dada uma amostra, ordenar todos os valores amostrais, do menor para
0 maior valor, e atribuir postos a todos os valores. Se dois ou mais
valores da amostra forem idénticos, isto €, existem valores empatados
ou empates, sdo atribuidos a cada valor amostral um posto igual a
média dos postos.

Determinar a soma dos postos para cada amostra. Representar estas
somas por Ry e Ry, onde Ny e N, sdo os respectivos tamanhos
amostrais. Por conveniéncia, escolher Ny como o de menor tamanho se
forem desiguais, de modo que N1 < N,. Uma diferenga significante entre
as somas R4 e Ry implica uma diferencga significativa entre as amostras.
Para testar a diferenga entre as somas dos postos usa-se a estatistica

Ny(N; +1)

U=NN
1Nz + 2 1

Correspondente a amostra 1. A distribuicdo de amostragem de U é simétrica e

possui média e variancia dadas, respectivamente, por
NN,

Hy =

2 _
JU_

2

NiN,(N; + N, +1)

12

Se N¢ e N, forem pelo menos iguais a 8, verifica-se que a distribuicao de U é

aproximadamente normal, de forma que

Z

:U—#U
i

E normalmente distribuida com média zero e variancia 1.
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9.2 Teste H de Kruskal-Wallis

O teste U é um teste ndo-paramétrico para decidir se duas amostras se
originam da mesma populagdo. Uma generalizacdo para k amostras é
proporcionada pelo teste H de Kruskal-Wallis, ou teste H (SPIEGEL E
STEPHENS, 2008).

Suponha que se tenham k amostras de tamanhos Ny, N,...,Nx. Além disso,
suponha que os dados do conjunto de todas as amostras sdo ordenados (s&o
atribuidos postos) e que as somas dos postos das k amostras sdo R4, Ra,..., Ry,

respectivamente. Se definirmos a estatistica

H= 12 in 3(N+1
_N(N+1)_lm} ( )
J'I:

Entdo pode-se mostrar que a distribuicdo amostral de H € muito préxima de
uma distribuicdo qui-quadrado com k-1 graus de liberdade, desde que Ny,
No,..., Nk sejam todos pelo menos iguais a 5.

O teste H fornece um método n&do-paramétrico para a analise da variancia para
classificagdo de um critério ou experimentos com um fator, podendo-se fazer

generalizagoes.

9.3 Distribuicao t de Student

Define-se a estatistica

X — X —
t= A N—-1= £
s §/\N
Que é semelhante a estatistica z dada por
X—p
z =
a/\N

Se considerarmos amostras de tamanho N, extraidas de uma populacao
normal (ou aproximadamente normal) de média y, e, se para cada amostra
calcularmos o valor de t, por meio da média amostral X e do desvio padrdo s, a

distribuicao amostral de t pode ser obtida. Essa distribuicdo é dada por
Yo ¥

Y = = 5
t
(1+5)

s2 \N/2 (v+1)/2
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Em que Y, € uma constante que depende de N, de forma que a area sob a
curva é igual a 1, e a constante v = (N-1) é denominada numero de graus de
liberdade (BUSSAB E MORETTIN, 2010).

9.4 ANOVA

Para se testar a significAncia das diferengas entre trés ou mais médias
amostrais ou, de forma equivalente, testar a hip6tese nula de que as médias
amostrais sao todas iguais utiliza-se a analise de variancia ou ANOVA.
Amostras aleatérias de tamanho n s&o selecionadas de cada populagéo k.

As k populagbes sao classificadas com base em um unico critério, como
diferentes conjuntos ou tratamentos.

Assume-se que as k populacdes sido independentes e normalmente
distribuidas com médias p1,l2, Hs,....., Mk € varidncia comum o?.

Seja Yjj a j-ésima observacao do i-ésimo tratamento. O modelo ANOVA leva em
consideracgao trés importantes medidas de variabilidade:

SQT = Soma dos quadrados total, onde:

SQTzii(m—F)z

i=1j=1

SQA = Soma dos quadrados do tratamento

4
SQA :nZ(ﬁ—f)z
i=1

SQE = Soma dos quadrados do erro

A partir das somas dos quadrados s&o calculados os quadrados médios:
Quadrado médio do tratamento:

s12 = SQA/ (k-1)

Quadrado médio do erro:

s? = SQE / (k(n-1))

Finalmente, calcula-se a razao:
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Que tem distribuicdo F de Fisher-Snedecor com k-1 e k(n-1) graus de liberdade
e € utilizada para a tomada de decisdo sobre a aceitagdo ou rejeicdo da
hipétese nula.

A analise de variancia pode ser apresentada através de uma tabela onde sao

apresentados os calculos acima descritos:

Fonte de Soma dos | Graus de Quadrado Fcalc
variagao quadrados | liberdade médio
Tratamentos SQA k-1 , S0QA st
TTk-D | o
Erro SQE k(n-1) o2 SQE
(k(n —1))
Total SQT kn-1

9.5 Kolmogorov-Smirnov

Um teste usado com frequéncia para verificar a qualidade do ajuste € o teste
de Kolmogorov-Smirnov (K-S) para uma amostra (BUSSAB E MORETTIN,
2010). Esta estatistica € obtida tomando o maximo dos valores absolutos das
diferencas F(xj)-Fe(xi), i=1, ...,n. Nessas diferengas, calculadas nos valores
amostrais, F(x;) € o valor calculado sob a hipétese nula Ho, ou seja, é o valor
que a funcdo de distribuicdo acumulada hipotetizada toma no ponto x.
Formalmente, a estatistica a ser usada no teste é

D = max|F(x;) — F(x;)|

O valor encontrado deve ser comparado com um valor critico, tabelado, fixado
um nivel de significancia do teste. Se D for maior que o valor tabelado, rejeita-
se Hp (WILKS, 2006).
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