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Caracterizagdo morfolégica de
articulas na atmosfera de Sao
osé dos Campos -SP, utilizando

microscopia eletrénica de
varredura (MEV)

Resumo

O estudo trata da caracterizagao morfoldgica do aerossol Black Carbon (BC) co-
letado durante os meses de marco a novembro de 2008 num ponto de monitoramento
em S3o José dos Campos-SP. O aerossol BC é um particulado inerte na atmosfera,
porém, devido a sua porosidade e natureza adsortiva, atua como superficie ativa de
algumas reacoes quimicas heterogéneas, podendo estar saturado com espécies toxicas
ou carcinogénicas. Assim, aerossois de BC podem representar um perigo para a satide
publica, além de serem considerados o segundo maior contribuinte para o aquecimento
global, em termos de sua forcante radiativa direta. A técnica utilizada foi a Microsco-
pia Eletronica de Varredura (MEV) associada a Espectroscopia de Energia Dispersiva
de raios X (EDX). Essa técnica também permite a andlise qualitativa da composi¢ao
elementar das particulas. A partir de classificacio, por semelhan¢a morfologica, foram
identificados 6 grupos distintos de particulas: um grupo de particulas produzidas por
combustdo de motores; outro de particulas procedentes da ressuspensao do solo; gru-
po de particulas da queima de biomassa; de particulas de fuligem industrial e mais dois
grupos com morfologia e composi¢ao quimica semelhantes e especificos da regido. As
principais fontes identificadas foram de combustdo de motores e ressuspensio do solo,
porém com influéncias de outras fontes naturais e antrépicas.

Palavras-chave: Aerossol Black Carbon; Composi¢ao Quimica; Morfologia; Disper-
sdo

Abstract

The study deals with the morphological characterization of aerosol Black Car-
bon (BC) collected during the months from March to November 2008 in a monitor-
ing point in Sao Jose dos Campos, State of Sdo Paulo, southern Brazil. The BC aerosol
particles is an inert in the atmosphere, but due to its porosity and adsorptive nature
acts as the active surface of some heterogeneous chemical reactions, which may be
saturated with toxic or carcinogenic species. Thus, aerosol BC may represents a dan-
ger to public bealth, besides being considered the second largest contributor to global
warming, in terms of their direct radioactive forcing. The technique used was electron
microscopy (SEM) associated with Energy Dispersive Spectroscopy (EDS). This tech-
nique also allows the quantitative analysis of elemental composition of the particles.
From the classification by morphological similarity, we identified six distinct groups
of particles: a group produced by combustion engines, other particles coming from
resuspension of soil; group of particles from biomass burning, soot particles from
industrial and two groups with similar morphology and chemical composition and
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specific to the region. The main sources were identified com-
bustion engines and resuspension of soil, but with influences of
other natural and anthropogenic sources.

Introdugio

Estudos envolvendo a caracterizagio e determinacdo
da origem de particulas atmosféricas despertam interesse da
comunidade cientifica, tanto por sua comprovada relagio
com efeitos adversos na satide humana (WHO, 2006), como
pelos efeitos na biota e na microfisica atmosférica. A descri-
¢ao completa das particulas de aerossol atmosférico requer
especifica¢do nio s6 de sua concentra¢do, mas, também, de
seu tamanho, composi¢do quimica, fase (liquida ou solida) e
morfologia (forma das particulas). Tais caracteristicas depen-
dem de suas fontes de emissao e dos processos de evolugio ou
“envelhecimento” na atmosfera, como ressaltado em Raes et
al. (2000). As particulas componentes do material particula-
do podem ter origem direta das fontes poluidoras (naturais ou
antropogénicas) ou origem secunddria pelos processos fisico-
quimicos de “transformacdo gds-particula”, que ocorrem na
propria atmosfera. Assim, hd uma variacao nas propriedades
e na composicao das particulas, que dependem, tanto da fonte
poluidora, quanto da localizagdo geografica e das condicoes
meteoroldgicas.

Os aerosso6is atmosféricos sdo constituidos por fons
inorganicos e organicos soltiveis em 4gua (Na+, K+, NH4+,
Cl-, SO42- e outros), elementos inorganicos insoltveis em
dgua (argilo-minerais, 6xidos de Fe e metais coprecipitados, e
outros), carbono grafitico, hidrocarbonetos (hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos e outros) e material biogénico (pdlen,
fragmentos de vegetais, bactérias e outros). A identificacdo da
origem das particulas, em geral, é feita agregando a determi-
nacdo da composicao elementar, PIXE, FRX ou EDX, como
principais técnicas analiticas, e a andlise estatistica multiva-
riada, para agrupar elementos caracteristicos das principais
fontes. Assim, as particulas procedentes de ressuspensio do
solo, sejam pelo trafego veicular ou pelo vento, apresentam,
como elementos caracteristicos, Al, Si, Fe, Ca, K, Ti, como
afirmam Miranda et al. (2008), Lara et al. (2005), Pozza
(2005). Particulas procedentes de emissao veicular apresentam
maior abundancia de particulas de fuligem, processo também
conhecido como negro de fumo (em inglés Black carbon - BC)
e Cu, como afirma Castanho e Artaxo (2001). BC (C), K e CI
sdo os componentes tipicos de emissdes de queima agricola,
tais como a queima da cana-de-agucar e queima de vegetagdo
rasteira como menciona Pozza (2005). Particulas de origem

Metodologia

A coleta do material foi feita nas dependéncias do Insti-
tuto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), situado na Ave-
nida dos Astronautas, 1758, Jardim da Granja, municipio de
S0 José dos Campos, Sao Paulo, coordenadas 23°12°41”S e
45°51°37”0. O municipio localiza-se a leste no Estado de Sdo
Paulo, a 97 km da cidade de Sdo Paulo, no médio vale do
Paraiba do Sul, possui uma populagio de mais de 600 mil
habitantes e uma area total de 1099,60 km? (Figura 1).

O aerossol de BC foi medido, continuamente e em tem-
po real, com um detetor 6tico, num instrumento conhecido
como Aethalometer, modelo AE-9 da Magee Scientific. Esse
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marinha apresentam-se ricas em Na e Cl. Ja particulas com V
e Ni podem estar relacionadas a produtos de queima residual
de combustivel diesel, como é mencionado nos trabalhos de
Miranda et al. (2002) e Queiroz et al. (2007).

O aerossol de fuligem (BC) é de grande interesse nos
estudos de dispersdo e identificagio de fontes atmosféricas,
pois é caracteristico de emissdes derivadas da combustio de
carvao e diesel, seguido, em menor propor¢do, pela queima
da biomassa. A concentracdo e caracteristicas tipicas do BC
emitido sio governadas, tanto pela quantidade de combusti-
vel consumido, quanto pela tecnologia de combustao. Em re-
gioes remotas, a presenca do aerossol de BC, na massa de ar,
pode ser usada como tracador de atividades antropogénicas
responsaveis por sua formacdo. As particulas de BC s3o ini-
cialmente formadas em altas concentracoes, nos processos de
combustio, como particulas com didmetros de 5-20 nm. No
entanto, elas coagulam rapidamente, para formar agregados
de tipo fractal, que, no inicio, colapsardo para estruturas mais
compactas, na ordem de 10 nm, devido as forcas capilares
de vapores condensados. Quanto a morfologia, geralmente,
as particulas grossas, em fase sélida, sdo as que tém formas
geométricas mais irregulares (por exemplo, particulas sélidas
de amianto tém formas de finissimas agulhas), enquanto as
grossas, na fase liquida, sio quase sempre, aproximadamente,
esféricas. J4 as particulas finas tendem a apresentar-se em for-
ma esférica, como consequéncia do processo de sua geracdo (a
transformacao gds- particula).

Nesse trabalho, apresenta-se uma classificacdo por se-
melhanga morfolégica das particulas identificadas nas amos-
tras de aerossol de BC, coletadas em Sdo José dos Campos,
no Estado de Sdo Paulo, no periodo de 03 de marco a 30
de novembro de 2008. A classificacdo das particulas foi feita
tomando como referéncia o Atlas de Aerosséis Atmosféricos
publicado por Micic, et al. (2003). Sao José dos Campos con-
centra duas grandes fontes de poluicao atmosférica: veicular e
industrial. A fonte veicular é ampliada pela proximidade com
rodovias federais de intenso trafego veicular, pois se situa en-
tre os dois maiores polos econdmicos do pais: Rio de Janeiro
e S3o Paulo. As atividades industriais, de maior destaque, sao
refinaria de petrdleo, inddstrias aeronduticas, automoveis e
explosivos.

equipamento foi utilizado sem separador de tamanho de par-
ticulas no inlet e as coletas foram realizadas entre 03 de mar-
¢o e 30 de novembro de 2008. O principio de funcionamento
desse instrumento baseia-se nas propriedades de absor¢iao do
aerossol BC, como é descrito por Hansen e Schnell (1991).
O aerossol, presente no ar e que contém BC, é retido numa
area pequena (0,95 mm de didmetro) de um filtro de fibra
de quartzo de 37 mm de didmetro e, a intervalos de tempo,
previamente determinados, mede-se a atenuacdo dtica de um
feixe de luz que atravessa o filtro de fibra de quartzo que rece-
be o material do ar constantemente amostrado. A atenuacio
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estd diretamente relacionada com a massa de carbono ele-
mentar depositada no filtro e com o volume de ar amostrado.
Informac¢do mais detalhada pode ser encontrada em Hansen
e Schnell (1991).

A caracterizagdo morfologica das amostras de aerossol
BC foi feita através da Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) com microandlise semiquantitativa de Energia Dis-
persiva de Raios X (EDX). Essa técnica, processada em uma
camera de alto vacuo, utiliza um bombardeio com feixe de
elétrons primdrios, em uma amostra previamente metalizada,
que produz imagens da estrutura por emissao de diferentes
tipos de radiagdes, principalmente de elétrons secundarios e
retroespalhados, produzidas pela interaciao desse feixe com a
superficie da amostra. Essa interacdo, também, gera emissio
de raios X, caracteristicos para cada elemento, que s3o identi-
ficados pelo Espectroscopio de Dispersio de Raios X (EDX),
associado ao MEV (Maliska,1998).

Resultados e discussdes

A anilise dos filtros revelou uma grande variedade de
particulas, tanto de BC, quanto de outros tipos de material
particulado atmosférico, principalmente particulas de origem
do solo. Cada filtro representa a coleta de aerossois por varios
dias e, muitas vezes essa diversidade de particulas encontra-se
num mesmo filtro, o que dificulta os estudos das fontes dessas
particulas. Outra limitacdao da técnica ocorre em funcdo de a
composi¢ao do filtro, utilizado para a coleta dos aerossois, ser
de fibra de quartzo. Os filtros em branco apresentam compo-
si¢do quimica média de 72.0 a 73.8% de Si, 23.8 2 26.7% de
Oe1.3a2.4% de C, sendo que tais elementos estdo presentes
em 100% (Sie O) e 89,1% (C) das amostras analisadas, devi-
do a grande presenca de particulas de solo e, também, de par-
ticulas originadas por combustdo de compostos carbonaceos.

Um dos grupos identificados por Micic et al. (2003),
refere-se as particulas de BC, tipicas de motores de combus-
tdo interna, que mostram uma estrutura conglomerada de
pequenas esferas com pouca separagio entre elas. Tais esferas
podem ser observadas na Figura 2-(a). O tamanho de cada
esfera encontra-se na faixa de 20 - 50 nm, que formam agru-
pamentos em cadeias. Essas particulas podem compreender
compostos policiclicos aromdticos carcinogénicos e diversos
tipos de metais, dependendo do tipo de combustivel, tornan-
do-se de grande perigo para a saide, pois podem penetrar no
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Figura 1 - Localizagdo geografica de Sdo José dos Campos.

As anilises foram realizadas no INPE, no Laboratoério
Associado de Sensores e Materiais, LAS, que conta com o
Microscopio Eletrdnico de Varredura (Scanning Microscope)
marca JEOL, modelo JSM-5310. Para a andlise, foram sele-
cionados 31 filtros, considerando os que apresentaram maio-
res concentragdes de BC, para uma melhor diversidade de
particulas, e um filtro em branco, como referéncia. A escolha
das particulas presentes em cada filtro foi feita de forma alea-
toria, sendo selecionadas somente aquelas de tamanhos maio-
res, que formaram algum tipo de conglomerado com aspecto
e composi¢oes quimicas caracteristicos. A partir do banco de
dados montado, foi feita uma classificagio por semelhangas
morfolégicas com trabalhos prévios, principalmente tomando
como referéncia o Atlas de Aerossois Troposféricos, publica-
do por Micic et al. (2003). A composi¢ao quimica foi utiliza-
da apenas sob aspecto qualitativo.

trato respiratdrio, alocando-se nos alvéolos pulmonares.

Na Figura 2 (b - e) estio mostradas imagens de parti-
culas de BC, semelhantes a Figura 2(a), tipicas de motores de
combustio interna, encontradas nos filtros utilizados duran-
tes as coletas realizadas em 23 e 25 de abril (b,c), 18 € 23 de
julho (d,e). O grafico ao lado mostra o percentual da composi-
¢do quimica elementar de cada uma das particulas avaliadas,
sugerindo que, em (b) e em (c), hd uma tendéncia de geracio
em fonte primaria, como é o caso de motores de combustao.
Jaem (d) e em (e), devido a presenca de elementos como Al, As
e Na em conjunto com Si, tais particulas podem estar associa-
das a algum processo fisico que gerou aderéncia a particulas
de solo ou misturadas a outras geradas em algum processo
industrial. Em outras particulas, também classificadas nesse
grupo, a presenca de elementos tipicos de origem industrial,
como Co, Fe e Al, também foi identificada. No entanto, es-
sas particulas sdo bem finas e no momento da andlise o feixe
de elétrons primarios emitido pelo MEV pode transpassar a
particula oferecendo uma composi¢ao mista entre 0s compo-
nentes da particula e os componentes do filtro, prejudicando
assim a identifica¢do da procedéncia da particula.

Uma imagem com uma particula tipica de fuligem, ge-
rada por queima de biomassa, pode ser observada na Figura
3-(a) e (b), onde a imagem da esquerda refere-se a obtida no
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Figura 3 - Imagens de particulas tipicas de queima de bio-
massa: (a) segundo MICIC (2003); (b) amostra coletada no

aetalémetro no dia 13 de junho de 2008.
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Figura 2 - Imagens de particulas de BC tipicas de
motores de combustdo interna, geradas pelo MEV; (a)
Imagem de referéncia do Atlas do Micic (2003); (b) a
(e) Imagens geradas pelo MEV nos filtros amostrados
nos dias 23 e 25 de abril, 18 e 23 de julho de 2008.




Atlas de referéncia e a da direita, a2 imagem da particula cole-
tada no dia 13 de junho de 2008. Foram detectados, através
do EDX, os elementos C, O, Si, Al, Ti e Fe, associados, prin-
cipalmente, ao material de solo em ressuspensio, como é o
caso de particulas oriundas de queimadas, onde sempre sio
identificadas particulas de solo, devido a convec¢io gerada
pelo processo de queima. Esse tipo de particula é altamente
porosa e, em geral, de maior tamanho, da ordem de 10 pm,
mantendo a semelhanca estrutural do material de origem. O
maior tamanho pode ser explicado pelo tipo de processo de
combustdo, com pressdo e temperaturas menos elevadas.
Outro grupo de particulas destacadas no Atlas refere-se
ao conglomerado de particulas de fuligem e cinzas volateis
origindarias de fontes industriais (Figura 4-a). Essas particulas,
segundo a anilise de EDX, feita por Micic e colaboradores,
sdo identificadas como misturas de particulas carbondceas
com aluminossilicatos, com alto conteido em ferro, embora
seja possivel, também, associar outro tipo de metais. No en-
tanto, nao é muito usual observar aluminossilicatos, que for-
mam os conglomerados nas imagens de MEV, j4 que tais con-
glomerados sdo constituidos de pequenas esferas, perfeitas em
forma, da ordem de 20 nm a 5 pm. Cabe destacar aqui que o
MEYV atinge particulas a partir de Tpm. Particulas semelhan-
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tes foram encontradas no material coletado em 16 de agosto e
11 de novembro ( Figuras 4 - (b) e (c)). Apesar da diferenca na
amplia¢ao das imagens (Figura 4 (a) com ampliagao de 11.598
vezes e Figuras 4 (b) com ampliacido de 5.000 vezes e (c) com
ampliacdo de 1000 vezes), é possivel identificar a similaridade
entre as imagens.

A composicao quimica referente as Figuras 4 (b) e (c)
confirma a presenca de aluminossilicatos, tal qual a Figura
4 (a). A presenca de elementos, como Si, Al, Fe, K e Mg, na
particula da Figura 4 (b), mostra uma origem com caracteris-
tica de ressuspensio de poeira de solo. Essa particula pode se
comparar, morfologicamente, com o grupo a ser apresentado
a seguir (Figuras 5 (a)-(f)). J4 a particula da Figura 4 (c), apre-
senta, além de Si, Al e Fe, elementos caracteristicos de pre-
senca de aluminossilicatos, outros elementos como Ca, Mg,
K, Na, Cl e Ag, podendo caracterizar origem industrial, se-
gundo Miranda et al. (2002). Outra indicagio, para a origem
industrial dessa particula, é a andlise da direcao predominan-
te dos ventos e de retrotrajetoria, no periodo de coleta desse
filtro, fato que comprova a influéncia de uma fonte industrial,
com uma alta concentragio em BC. Essa alta concentragao
foi apresentada por esse filtro as 07h do dia 12 de novembro,
como é mostrado em Velarde-Rosasco (2009).

Figura 4 - Imagens de particulas de fuligem e cinzas volateis originadas
de fontes industriais; (a) Imagem de referéncia do Atlas do Micic et al.
(2003); (b) e (c) Imagens geradas pelo MEV nos filtros amostrados nos
dias 16 de agosto e 11 de novembro de 2008.

vadas nas coletas referentes aos dias 27

O grupo de particulas do solo é
apresentado a seguir com uma varieda-
de de morfologias e de estruturas, como
mostra a EDX das particulas analisa-
das. A Figura 5 (a) (particula de poeira
mineral) e (b) (aluminossilicato) mostra

imagens obtidas por Micic et al. (2003),
para particulas de origem crostal, como
poeira, solos e particulas minerais res-
suspensas do solo pelos ventos ou trans-
portadas de regides remotas.

Imagens semelhantes foram obser-

de marco, 09 de junho, 11 de julho e 22
de agosto, como mostram as Figuras 5
(c), (d), (e), (f). Na Figura (c), observa-se
um fragmento cristalino semelhante ao
aluminossilicato observado na referén-
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cia, no canto inferior direito. A composi¢io quimica mostra
predominancia em silicio (provavelmente como 6xido de si-
licio), aluminossilicatos (particulas que contém Al, Si, Fe e
K), particulas de Si-Ca e Si-Fe, misturadas, provavelmente,
com NaCl e BC, processo nao apreciado na imagem, embora
presentes na composicao estrutural da particula. A Figura (d)
apresenta, em sua composi¢ao, aluminossilicatos (Si, Al e Fe),
indicador de particulas minerais suspensas pelo ar, C, P e Cr,
que sdo indicadores de emissoes industriais, K, indicador de
queima de biomassa e Na e Cl, associados com contribui¢do
marinha. Nas Figuras (e) e (f), os fragmentos cristalinos nao
sdo facilmente observados, porém a composi¢do quimica in-
dica a presenca de aluminossilicatos. A particula da Figura (f)
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apresenta composi¢io coerente com fontes de ressuspensao de
solo. A presenga de particulas de cloreto de s6dio, segundo a
composi¢io elementar da Figura (e), na superficie dos aglome-
rados, com formas arredondadas e textura porosa, também
foi identificada, por Miranda et al. (2002), na caracteriza-
¢ao de aerossois na Regido Metropolitana de Sao Paulo. Essas
particulas estdo, uniformemente, distribuidas durante o peri-
odo de coleta analisado, ou seja, nio mostram sazonalidade.

Entre os 31 filtros analisados, foram identificados, ain-
da, mais dois grupos de imagens com morfologia e semelhan-
tes composicdes quimicas, porém sem possibilidades de com-
paracdo com outros trabalhos. O primeiro grupo (Figuras 6
-(a, b, ¢, d)), apresenta uma matriz de 6xidos de silicio com
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Figura 5 - Imagens de particulas de poeira mineral e
aluminossilicato; (a) e (b) Imagem de referéncia do Atlas
do Micic et al. (2003); (c) até (f) Imagens geradas com
MEV nos filtros amostrados nos dias 27 de marg¢o, 09 de

junho, 11 de julho e 22 de agosto de 2008.
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presenca de sddio, cilcio e potdssio, como 6xidos ou cloretos,
e um teor apreciavel de carbono. Esses compostos mostram
uma combinagio de aerossdis, tanto de origem crostal, quan-

propostos, sugerindo influéncia de queimadas. Fatores como
presenga de Fe e Cl, além de K, refor¢am essa sugestdo. Nes-
se grupo também deve ser considerada a influéncia marinha,

to de fontes industriais, marinha e vegetal. Tais grupos apre-
sentam uma morfologia de superficie compacta, rugosa e es-
triada e revela a maior frequéncia de K, entre todos os grupos
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O outro grupo, Figuras 7-(a), (b), (c), mostra particulas com
morfologias semelhantes, de aspecto transltcido e superficie lisa,
sem conglomerados, e semelhante composi¢do quimica apresen-
tada nos filtros brancos, porém com maior teor na porcentagem
de C e menor teor de Si. Tais particulas também apresentam
composi¢do quimica semelhante, com presenca de Ca, Al, Ke

Conclusdes

Entre as amostras analisadas, foi possivel estabelecer
uma classificagdo das particulas em seis grupos: BC, proce-
dente de queima de biomassa; BC, tipico de motor a com-
bustio; fuligem (fonte industrial), particula de origem de
ressuspensao de poeira do solo, e mais dois grupos, nao iden-
tificados, porém com composi¢io quimica e morfologia se-
melhantes. Desses, um é composto de C, O e Si, e aspecto
translicido, e outro grupo é uma mistura desses elementos,
cloreto e outros metais como Na, K, Ca.

devido a presenca de Na, este sempre acompanhado de Cl.

Figura 6 - Imagens geradas pela MEV nos filtros amostrados
nos dias (a) e (b) 05 de maio, (c) 31 de maio e (d) 04 de junho
de 2008.

Cl, sem Na, mostrando provavel influéncia crostal com CaO e
Al203. As particulas classificadas, nesses dois tltimos grupos,
s6 aparecem no periodo entre maio e agosto, coincidindo com
o periodo do ano onde as influéncias das queimadas sdo mais
evidentes.

Em todos os grupos selecionados, as influéncias de outras
fontes foram identificadas através da composi¢do quimica da
particula. No grupo das particulas de origem de ressuspensdo
de solo, por exemplo, a andlise quimica mostra influéncias de
fonte marinha e fontes antropicas, devido a presenca de sddio
e cloro, simultaneamente, e a presenca de Ca, Ba, Cr, S e P,
respectivamente, em diferentes particulas desse grupo.

A andlise da distribuicao temporal mostra uniformida-
de das particulas consideradas de origem de ressuspensio do
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Figura 7 - Imagens geradas pela MEV nos filtros
amostrados nos dias (a) 04 de junho (b) 26 de

solo e de combustdo de motores, isto é, estao presentes duran-

te todo o periodo de coleta analisado. J4 as particulas dos dois

grupos ndo identificados s6 aparecem entre maio e agosto.
Em termos de frequéncia de amostras, foi observa-
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