CARBONO ELEMENTAR NO MATERIAL

PARTICULADO INALAVEL FINO (MP,, .):
COMPARACAO DA DETERMINACAO POR
METODO TERMO-OTICO E DE REFLETANCIA

GOVERNO DO ESTADO DE SAO PAULO
SECRETARIA DE MEIO AMBIENTE, INFRAESTRUTURA E LOGISTICA
CETESB - COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO

B 325,

GOVERNO
DO ESTADO



Governo do Estado de Sao Paulo
Tarcisio de Freitas - Governador do Estado de Sdo Paulo

Secretaria de Meio Ambiente, Infraestrutura e Logistica
Natdlia Resende - Secretaria de Estado

CETESB - Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo
Thomaz Miazaki de Toledo - Diretor-Presidente

CETESB - Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo

Diretoria de Gestao Corporativa
Liv Nakashima Costa - Diretora

Diretoria de Controle e Licenciamento Ambiental
Adriano Rafael Arrepia de Queiroz - Diretor

Diretoria de Engenharia e Qualidade Ambiental
Carolina Fiorillo Mariani - Diretora

Diretoria de Avaliacdo de Impacto Ambiental
Mayla Matsuzaki Fukushima - Diretora



CARBONO ELEMENTAR NO MATERIAL
PARTICULADO INALAVEL FINO (MP,):
COMPARACAO DA DETERMINACAO POR
METODO TERMO-OTICO E DE REFLETANCIA

GOVERNO DO ESTADO DE SAO PAULO
SECRETARIA DE MEIO AMBIENTE, INFRAESTRUTURA E LOGISTICA
CETESB - COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO

Sdo Paulo = 2023



Dados Internacionais de Catalogacao

(CETESB - Biblioteca, SP, Brasil)

C418c CETESB (Séao Paulo)
Carbono elementar no material particulado inalavel fino (MP 2,5) [recurso eletronico]:
comparagao da determinagao por método termo-o6tico e de refletancia / CETESB,
Secretaria de Meio Ambiente, Infraestrutura e Logistica ; Elaboragéo JesuinoRomano ;
Equipe de trabalho Daniele P.R. de Carvalho ... [et al.] ; Colaborag¢ao ClaudioDarwin
Alonso ... [et al.]. - - Sdo Paulo : CETESB, 2023.
1 arquivo de texto (20 p.) : il. color., PDF ; 80 KB

Disponivel em: <https://cetesb.sp.gov.br/ar/publicacoes-relatorios/>.
ISBN 978-65-5577-057-5

1. Ar — qualidade — controle 2. Ar — poluicdo 3. Carbono elementar 4. Material
particulado 5. Sao Paulo (RMSP) I. Secretaria de Meio Ambiente, Infraestrutura e
Logistica (SEMIL). II. Titulo.

CDD (21.ed. Esp.) 363.739 263 816 1 CDU (2.ed. Port.) 502.175:614.71/.72 (815.6)
628.53 816 1 614.71:547-3 (815.6)

Catalogagéao na fonte: Margot Terada - CRB 8.4422

Direitos reservados de distribuicao e comercializacao.
Permitida a reprodugao desde que citada a fonte.

© CETESB 2023.
Av. Prof. Frederico Hermann Jr., 345
Pinheiros — SP — Brasil — CEP 05459900




Ficha Técnica

Diretoria de Engenharia e Qualidade Ambiental
Departamento de Qualidade Ambiental

Divisdo de Qualidade do Ar

Setor de Amostragem e Analise do Ar

Elaboracao
Jesuino Romano

Equipe de Trabalho

Daniele P. R. de Carvalho
Giacomo C. G. Cuoco
Graziela Ménaco Locchi
Maria Cristina N. de Oliveira
Nelson Alamo Filho

Sheila de Castro

Viviane A. de Oliveira Ferreira

Colaboracao
Claudio D. Alonso
Cristiane F. F. Lopes
Yoshio Yanagi

18






Resumo

A fracdo fina do material particulado suspenso na atmosfera (MP25), com
didmetro aerodinamico de corte de 2,5 pm, possui dentre seus principais
componentes o carbono, nas formas elementar e organica, que merece especial
atencado em virtude de seu impacto na saude. Possui a caracteristica de adsorver
compostos gasosos, levando-os ao sistema respiratério associados as
particulas. A organizacdo Mundial da Saude recomenda a medicao
principalmente do “Black Carbon”, aqui denominado Carbono Negro (CN),
assemelhado as fumacas, e muito relacionado com o carbono elementar, ou
grafite. As principais fontes emissoras sao os processos de combustéo,
destacando na Regiao Metropolitana em Sao Paulo a queima de 6leo diesel por
veiculos pesados.

O objetivo deste trabalho foi o de utilizar os recursos disponiveis na CETESB
para aumentar sua capacidade de realizacdo da medicdo em tela. Foram
comparados dois metodos de medigao, visando realizar em um mesmo tipo de
filtro a analise de carbono, além de outras medicdes rotineiras. Utilizaram-se os
resultados de carbono elementar obtidos por método termo-optico, onde se
quantifica as concentragées de carbono elementar (CE) e Carbono Orgéanico
(C.0.) em amostras coletadas em filtro de fibra de quartzo, especialmente
obtidas para este experimento. Estes dados foram comparados com o indice de
obscurecimento medidos em filtros de teflon obtidos em amostras paralelas.
Obteve-se alta correlacdo entre os métodos, em cada estacdo indicando a
possibilidade de se estimar a concentragéo de carbono elementar pelo método
optico, utilizando-se de filtros de teflon e sem a necessidade de coleta em filtro
de quartzo. Demonstra-se ser possivel o uso de um Unico amostrador e por um
meétodo extremamente pratico com analise de baixo custo.

Este estudo, corresponde um total de 468 amostras, engloba as coletas de
carbono elementar em 2020 e 2021, na Regido Metropolitana de Sao Paulo,
especificamente, nas estacbes Santo André-Capuava; Sdo Caetano do Sul;
Osasco; Santo Amaro e Cerqueira Cesar.
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1. INTRODUCAO

Historicamente, a anadlise do material particulado utilizando refletdmetro foi
bastante utilizada na Europa para avaliagao da qualidade do ar nas décadas de
1960 a 1990. O carbono elementar medido por esse método e denominado
carbono negro (CN), foi um dos indicadores de qualidade usados, por exemplo,
em estudos europeus de séries temporais ligando mortalidade com poluicéo.
(Janssen, Nicole AH et al - WHO 2012)

Estudos de efeitos de curto prazo na saude mostram que as associacdes com
carbono negro sdo mais robustas do que com o material particulado inalavel fino
- MP25 e material particulado inalavel - MP1o, sugerindo que o CN é um melhor
indicador da presenca de substancias danosas no material particulado
proveniente de fontes de combustdo do que simplesmente a concentragcao de
material particulado. Essa associagdo sugere que o estudo da presenga de
substancias danosas nas particulas € mais importante que as concentragdes
massicas totais das mesmas, ou seja, medigdes de material particulado, de
qualquer tamanho, devem ser aperfeicoadas com o conhecimento de sua
CoOmposicao.

As evidéncias dos efeitos sobre a saude, foram utilizadas para recomendar as
primeiras diretrizes aos limites de exposicédo entdo consistentes com a protecao
da saude publica (Janssen, Nicole AH et al - WHO 2012).

Em recente publicagdo (WHO 2021), a OMS ressalta a necessidade de se
quantificar cada vez mais os componentes do MP2s5, dando destaque as
quantificagbes de particulas de solo, das particulas ultrafinas (< 0,1um) e dos
componentes carbonaceos. Em relagao ao chamado carbono negro (BC/EC), a
OMS complementa em 2021 sua publicagdo de 2012 e reafirma o impacto a
saude com danos ao sistema cardiovascular e aumento de mortalidade
prematura. Reconhece que nao possui dados suficientes para derivar um valor-
guia sugerindo limites maximos admissiveis na atmosfera. Recomenda, de
qualquer forma, a adogao de “Boas Praticas” para a redugao das emissdes deste
poluente.

As preocupacbes da CETESB com a composi¢ao do material particulado ja estao
registradas em estudo realizado em 1978, na RMSP, publicado em 1983
(ABES). Em um outro estudo da CETESB ocorrido em 1986/1987 na atmosfera
da Regidao Metropolitana de Sado Paulo - RMSP, verificou-se que o material
carbonaceo — soma do carbono elementar e carbono organico, era o principal
componente do material particulado inalavel fino — MP2,5 (CETESB 1988). No
estudo publicado (CETESB 2021), observou-se que os teores de carbono
elementar no municipio de Sdo Paulo eram maiores que em grandes cidades de
outros paises.

Ao carbono negro (CN) proveniente da queima incompleta de combustiveis
carbonaceos juntam-se particulas organicas provenientes de reacgdes
atmosféricas, os particulados organicos secundarios. As principais fontes de CN
sao motores a combustao, especialmente a diesel, queima de carvao, madeira
o0leo combustivel e usinas termoelétricas. Desta forma, esta fracdo € um
indicador das emissdes provenientes de fontes de combustao.
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Em estudo realizado pela CETESB (Alonso 1989), obteve curva de calibragéo
relacionando refletancia e concentragcdo de carbono total coletado em filtros de
papel. Nesse estudo as melhores curvas obtidas seguiram uma equacao
exponencial com o melhor coeficiente de determinagcdo R? e melhor média
residual — diferenga entre os valores observados e estimados.

2. OBJETIVO

Este estudo visa avaliar a correlacdo entre as concentragdes do carbono
elementar, obtidas em analisador termo-6ptico e o indice de obscurecimento
relacionado as concentragdes de carbono negro, empregando método 6ptico de
refletancia.

3. AMOSTRAGEM E ANALISE

3.1 Locais e Periodo de Amostragem

Os pontos de coleta localizam-se na Regido Metropolitana de Sao Paulo
(RMSP), mais especificamente nas estacbes Cerqueira Cesar, Santo Amaro,
Sao Caetano do Sul, Santo André - Capuava e Osasco pertencentes a rede de
avaliacdo da qualidade do ar da CETESB. A localizagdo dos pontos de
amostragem na RMSP ¢é apresentada no Mapa 1. As amostragens ocorreram
em 2020 e 2021, simultaneamente em cada local, a cada 6 dias, durante 24
horas, correspondendo a um total de 468 amostras.

Mapa 1 — Localizacdo dos pontos de amostragem
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3.2 Amostragem

A CETESB rotineiramente avalia o material particulado MP25 coletando-o em
filtros de politetrafluoretileno — PTFE, comercialmente denominado Teflon, de 47
mm de diametro. Além da concentracido massica, este tipo de coleta permite a
analise elementar por fluorescéncia de raios-X e também a analise de anions
como sulfatos, nitratos e cloretos por cromatografia idbnica. Porém, por ser o
PTFE um composto orgénico, este tipo de amostra ndo se presta a analise
térmica de carbono nas suas diferentes formas e, portanto, ha a necessidade de
se coletar também em filtro de quartzo para analise do material carbonaceo.
Entretanto, é possivel determinar a refletdncia do material particulado depositado
na superficie do filtro de PTFE e compara-lo com o carbono elementar analisado
no filtro de quartzo.

A altura de captacdo das amostras foi cerca de 3,5 metros acima do nivel do
solo. Para a coleta de material particulado na atmosfera foram utilizados dois
equipamentos da Thermo Fischer Scientific, Partisol 2000i, designado como
equipamento de referéncia pela Agéncia Ambiental dos EUA para medigbes de
particulas de MP25 (método de referéncia da U.S.EPA RFPS-1298-126). As
amostras foram coletadas simultaneamente em filtros de PTFE e quartzo de 47
mm de didmetro, com vazédo de amostragem de 16,7 L/min. O equipamento foi
calibrado utilizando-se um medidor de vazéo do tipo tubo Venturi.

3.3 Metodologia de Analise
Consideragoes sobre alguns métodos de analise

Dentre os métodos disponiveis para a avaliagdo do carbono elementar na
atmosfera urbana destacam-se os métodos termo-opticos, e os épticos, com
destaque aos aetaldbmetros que medem as concentragdes de carbono negro em
tempo real. Seu principio de funcionamento consiste em medir a atenuagao de
um feixe de radiagao transmitida por um filtro que coleta continuamente amostras
de aerossois e permite a analise através da absorgao em até sete comprimentos
de ondas de luz. No caso da determinagao deste tipo de carbono mediante
meétodos que se baseiam em suas propriedades opticas, este carbono é
denominado (black carbon) - carbono negro (WHO 2021).

A propria reconhece que o carbono negro obtido por essa metodologia possui
uma meétrica bastante similar ao do carbono elementar, havendo uma forte
correlagado entre os dois. Trata-se, portanto, de uma definicdo operacional.
Assim, o termo carbono negro (CN), refere-se a fragdo do aerossol carbonaceo
determinada mediante métodos que se baseiam em suas propriedades Opticas.

3.3.1 Analisador termo-6ptico

O analisador termo-6ptico, utilizado neste experimento determinou o teor de
carbono elementar (CE) e também de carbono organico (CO) nos aerossois
atmosféricos, coletados em filtros de quartzo conforme descrigdo em relatério,
(CETESB, 2021). Resumidamente, este equipamento opera mediante a
liberagdo dos compostos de carbono presentes na amostra sob diferentes
condigdes de temperatura e de oxidagao (presenga ou nao de oxigénio). Os
compostos liberados sdo convertidos a CO2, passando-se 0s compostos

-
.
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volatilizados através de um oxidante (MnO2 a 912°C). O CO:2 é, em seguida,
reduzido a metano, passando o gas através de um metanizador (impregnado
com catalisador niquel a aproximadamente 550°C, em um fluxo de hidrogénio).
Para quantificacdo do CH4 é usado um detector de ionizagdo de chama "FID”.

3.3.2 Refletancia

Para a avaliagdo da refletdncia, foi utilizado o analisador Smokestain
Reflectometer modelo EEL 43M que utiliza lampada amarela sem comprimento
de onda definida. A cada 10 amostras analisadas, a escala do refletbmetro era
ajustada para zero ou seja 100% de refletancia, utilizando mesmo tipo de filtro
nao exposto, utilizado como branco. Este método utiliza a luz branca de uma
ldmpada de tungsténio e uma cela fotossensivel de selénio para determinar a
porcentagem da luz refletida pelo filtro amostrado. Esta grandeza se relaciona
com a transmitancia da camada de CN depositada no filtro e, portanto, com o
teor de CN coletado. Além disso, este método assume que a absorgao da luz em
toda a faixa de comprimentos de onda se deve ao CN, o que nao se pode afirmar
com relacao as outras particulas de origem mineral que podem absorver a luz
(JERONIMO, 2020).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 abaixo apresenta as correlagdes entre carbono elementar (ug/m?) e
indice de Obscurecimento (100 - Refletancia) para as cinco estacdes deste
estudo. Entre os modelos exponencial, linear e polinomial, o exponencial foi o
que apresentou o melhor R? e portanto, adotado. Verifica-se uma forte correlagcéo
uma vez que o indice de conformidade R? em todas as estagdes, € igual ou
maior que 0,88, conforme se observa na Tabela 1.
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Figura 1 — Correlagoes entre carbono elementar e indice de

obscurecimento por estagao, no periodo de 2020 e 2021.
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Figura 2 - Correlagées entre carbono elementar e indice de
obscurecimento obtido em todas as estagdes no periodo de 2020 e 2021.
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Tabela 1 - Parametros obtidos nas correlagdes entre carbono elementar e

ESTACAO

Sdo Caetano do Sul

Santo André - Capuava

Osasco

Sto Amaro

Cerqueira Cesar

Todas estagdes

Nota: y - Carbono elementar; x - indice de obscurecimento

ANO
2020/2021

2020/2021

2020/2021

2020/2021

2020/2021

2020/2021

N¢ DE

AMOSTRAS

91

90

100

84

103

468

indice de obscurecimento.

EQUACAO

,037
v 0,3062e° 0379x

y=0,2817¢ 20341

y=0,3532¢ 270332

Y= 0,2992¢ %0378

0,0338
y=0,3273¢ X

0,0349x
Y=0,302e

COEFICIENTE DE
DETERMINACAO
R?=0,9158
R?=0,8781
R?=0,8905

R*=0,9043

R*=0,8986

R*=0,9139

Complementarmente, foi feita a analise dos residuos obtidos entre os valores de
carbono elementar medido pela analise térmica e calculado pelo método optico,
utilizando a curva geral obtida para todas as estagbes (Figura 3). Os residuos
gerados em sua maioria, ficaram entre -1,0 e 1,0.
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A Figura 4 apresenta a distribuicdo da frequéncia dos residuos obtidos. Nesta
figura verifica-se o quéo simétrico € o histograma (distribuicdo Gaussiana), e
indica também o quanto os outros dados fora do centro se afastam desse
modelo.

Figura 3 — Grafico de residuo da concentragcao de carbono elementar
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Figura 4 - Distribuicao de frequéncia dos residuos — histograma

70
60
50
40

30

Frequéncia

20

10

Intervalo do Residuo



16

Uma vez obtida a curva geral, foram calculadas as concentragdes individuais
(Mg/m?3) de carbono elementar de cada local a partir das leituras do refletdmetro,
obtendo-se as médias de cada local no periodo de coleta correspondente. Estas
meédias foram entdo comparadas com os valores médios de carbono elementar
obtido pela analise termo-6ptica, conforme se observa na Tabela 2. Observa-se
que as médias anuais de CE obtidas pelos dois métodos ndo diferem
significativamente.

Tabela 2 — Comparagao das médias de longo prazo de carbono elementar.

Método de Carbono Elementar (ug/m3)
Analise C.César | Santo Amaro S. Caetano do Osasco
Sul
Termo- 2,068 1,785 1,943 4,003
optico
Refletancia 2,000 1,494 1,950 3,853
A (%) 3,29 10,69 -0,36 3,75

5. CONCLUSAO

O estudo mostra forte correlagao entre o CE (térmico-6ptico) e o CN (6ptico), o
que possibilita 0o acompanhamento da evolug¢ao dos teores de carbono elementar
no material particulado MP25 na Regido Metropolitana de Sao Paulo, com coleta
em filtro de Teflon. Quanto ao parametro carbono organico ndo € possivel a sua
avaliagao por este método, sendo necessaria a analise termo-o6ptica. Cidades e
locais de amostragem com caracteristicas préximas a Sao Paulo poderédo ter um
acompanhamento da evolugdo do carbono elementar utilizando os mesmos
recursos aqui descritos, ou seja, coleta do material particulado-MP2,5 em filtro de
teflon e analise optica.

O meétodo utilizado pode ser classificado como medi¢gdo de carbono negro uma
vez que no aetaldbmetro, método preferencial indicado pela OMS, ha uma
correlagdo entre uma medida Otica e o teor de carbono elementar, o que é
também é satisfeito nesta avaliacao.

Finalmente, o estudo mostra vantagens coerentes com o afirmado pela
Organizacdo Mundial da Saude (WHO 2021), que “...medicdes de carbono
negro efetuadas em filtros e relacionadas com parametros épticos, tais como
absorbancia, sdo muito mais simples e baratas que as de medicdes de carbono
elementar e, portanto, muito mais aplicaveis globalmente”

18
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