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RESUMO 

MATSlJMOTO, E. Estudo da contamina~;iio ambiental atmosferica e de aguas superficiais, 

empregando a fluoresdlncia de raios X dispersiva em energia (EDXRF) e reflexao total 

(TXRF). 2001. 150 f Tese de Doutorado - Faculdade de Engenharia Civil, Universidade 

A polui9iio ambiental e urn problema ja existente, e nao solucionado, nos grandes centres 

urbanos e que vern se estendendo para outros centres em expansiio populacional e industrial. Este 

crescimento tern criado regioes metropolitanas fora das grandes capitais estaduais. Urn desses 

centres e a cidade de Campinas, SP, onde este estudo foi realizado. 

Para se obter algumas informa96es relacionadas com o nivel da polui~;ao ambiental de 

Campinas, foram analisadas amostras de particulado atmosferico e de aguas superficiais ( chuva e 

rio). Foi utilizada a tecnica analitica da fluorescencia de raios X, nas duas variantes, dispersiva em 

energia (EDXRF), com tubo de raios X, para a analise de agua de rio e, reflexao total (TXRF), 

com radia~;ao sincrotron, para a analise de particulado atmosferico e agua de chuva. 

A analise gravimetrica do material particulado inalavel depositado nos filtros, para urn 

periodo de 24 h de amostragern, mostrou que o limite estabelecido pelo Conselho Nacional do 

Meio Ambiente (CONAMA), que e de 150 J.!g/m3
, foi ultrapassado somente ern duas ocasioes nas 

amostras coletadas no posto da regiao central da cidade de Campinas. Ap6s urn tratamento 

quimico adequado, as amostras foram analisadas utilizando a TXRF, sendo detectados 24 

elementos. 

Atraves da analise de cornponentes principais (ACP) foram identificados os mesmos tipos 

de fontes emissoras para as amostras coletadas nos postos da regiao central da cidade de 

Campinas e do campus da Universidade Estadual de Campinas - Ul\TICAMP, distrito de Bariio 
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Geraldo. De maneira geral, a fonte de ressuspensao de solo contribuiu com 22% e 29% do 

material particulado fino (NI:PF), no outono/inverno e verao, respectivamente, enquanto que a 

emissao industrial foi responsavel por 26% e 23% do Ml'F. 0 fator de emissao veicular respondeu 

por 22% e 20% do Ml'F e a fonte de sulfatos, com 23% e 20%. A fonte de sulfatos tern como 

origens as queimadas nas p!anta;;:oes de cana-de-a;;:ucar, pratica comum que antecede a colheita. 

Para o material particulado grosso (Ml'G), duas fontes emissoras foram identificadas. 0 

fator de ressuspensao de solo contribuiu com 77% e 78% do Ml'G, no outono/invemo e verao, 

respectivamente, e, a emissao industrial, com 18% e J 6%. 

Nas amostras de agua de chuva, analisadas por TXRF, foram detectados 27 elementos. 

Os resultados obtidos mostram, basicamente, os mesmos elementos detectados nos diferentes 

oo,stcls de os mesmos tipos de fontes nos postos analisados: 

ressuspensao de solo, emissao industrial e cloretos. 

Na analise de agua de rio, realizada ap6s uma pn§-concentra;;:ao com ditiocarbamato de 

pirrolidina de amonio (APDC) e utilizando a EDXRF, foram detectados 8 elementos. Os valores 

maximos para os elementos Fe, Co, Ni e Cu estabelecidos pelo CONAMA, para rios declasse 2, 

foram u!trapassados em algumas amostras do rio Atibaia. Em algumas amostras do rio Capivari, 

os valores de Fee Ni excederam o limite estabe!ecido pelo CONAMA, enquanto que no ribeirao 

Pinheiros, isto ocorreu apenas para o elemento Fe. 

Este estudo mostra que o nivel de concentra;;:ao de particulados na atmosfera e 

satisfat6rio, enquanto que os rios apresentam indicios de contaminac;ao por alguns elementos. 

Palavras Chave: Aguas pluviais, agua doce, radiavao sincrotronica, energta dispersiva, 

fluorescencia de raio X, agua-poluivao, ar-polui.;:ao. 
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1 INTRODUCAO 

Em 1895, Rontgen descobriu uma nova especie de radiavao que ele chamou de raios X e, 

em 1913, Moseley estabeleceu as bases da analise espectral de raios X, relacionando os 

comprimentos de onda de linhas caracteristicas com os numeros atomicos dos elementos, Desde 

entiio, a Fluoresdlncia de Raios X (XRF, X-Ray Fluorescence) desenvolveu-se como urn 

poderoso metodo analitico (KLOCKENKAMPER, 1992} 

A analise multielementar e instrumental por fluorescencia de raios X baseia-se na medida 

das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos componentes da 

amostra, quando devidamente excitada, 

Ate 1966 a XRF era realizada unicamente por espectr6metros com dispersao por 

comprimento de onda (WDXRF, Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence), baseados na lei de 

Bragg, os quais necessitam de urn tubo de raios X de alta potencia na excita.;:ao e, na detec<;:ao, de 

urn movimento sincronizado e preciso entre o crista! difrator e o detector (a gas ou cintilador 

solido), 

Com o desenvolvimento dos detectores semicondutores, capazes de discriminar 

diretamente raios X de energias pr6ximas, foi possivel o surgimento da fluorescencia de raios X 

por dispersao de energia (EDXRF, Energy Dispersive X-Ray Fluorescence), tambem conhecida 

como fluorescencia de raios X nao dispersiva, mais pratica e com instrumenta<;:iio menos 

dispendiosa, pois neste caso pode-se utilizar tubo de raios X de baixa potencia ou fontes 

radioativas na excita<;:iio, Esta tecnica vern sendo utilizada principalmente para amostras s6lidas, 

permitindo a determina<;:iio, de modo sequencia! ou simultaneo, da concentra<;:iio de varios 

elementos sem a necessidade da destrui<;:iio da amostra, ou seja, de modo instrumental, sem 

nenhum pre-tratamento quimico, Apresenta uma alta velocidade analitica para ana!ise semi

quantitativa de amostras de interesse agroindustrial e ambiental, mas em analises quantitativas para 
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amostras espessas ou intennediarias, tern a desvantagem de requerer metodos para corregao do 

efeito de matriz, como absor~tao ou refon;:o (enhancement) dos raios X caracteristicos, devido as 

intera~t5es com os elementos que compoem a amostra (SlMABUCO, 1993; SlMABUCO e 

NASCIMENTO FILHO, 1994a; ZUCCHl e NASCIMENTO FILHO, 1994). 

0 progresso mais significante na analise por XRF foi realizado quando o fenomeno da 

Reflexao Total, descoberto em 1930, por Compton, foi utilizado em 1971 (YONEDA e 

HORIUCHI, 1971 ), sendo o seu principio fisico definido claramente ap6s quatro anos por 

AIGINGER e WOBRAUSCHEK (1974), eo primeiro instrumento compacto desenvolvido entre 

1978 e 1982 por Knoth e Schwenke (KNOTH e SCHWENKE, 1978, 1980; SCHWENKE e 

KNOTH, 1982). As duas primeiras reunioes internacionais para discutir esta tecnica foram 

realizadas em 1986 e 1988 (BOUMA.t'\fS e KLOCKENKAMPER, 1989) na Alemanha, a terceira 

em 1990 na .Austria (BOUMANS et al., 1991) e a quarta novamente na Alemanha, em 1992 

(BOUM.A.'JS e PRANGE, 1993), a quinta em 1994, a sexta na Rolanda e Alemanha, em !996 

(DE BOER e KLOCKENKAMPER, 1997), a setima nos Estados Unidos, em 1998 (ZAITZ e 

WOBRAUSCHEK, 1999) e publicagoes mais recentes sobre os conceitos fisicos e aplicagoes da 

TXRF sao apresentadas em revistas especializadas (WOBRAUSCHEK e AIGINGER, 1986; 

AI GINGER, 1991; PRANGE e SCHWENKE, 1992). As primeiras aplicagoes desta tecnica foram 

em analise de elementos ultratragos em solu96es aquosas. 

Esta variante da fluorescencia de raios X por dispersao de energia, foi denominada de 

Fluorescencia de Raios X por Reflexao Total (TXRF, Total Reflection X-Ray Fluorescence) eo 

emprego desta tecnica se desenvolveu bastante nos ultimos anos, sendo aplicada principalmente na 

analise de elementos tragos (na faixa de nanogramas ou ppb) em amostras liquidas da ordem de 

microlitros, em pesquisas ligadas ao monitoramento ambiental, oceanografia, biologia, medicina, 

industria, mineralogia, etc., especificamente em analises de aguas superficiais (pluviais, fluviais e 

maritimas) e subterraneas, fluidos biol6gicos e controle de qualidade de produtos de alta pureza. 

Ao contrario da XRF, que utiliza o feixe da radiagao incidindo na amostra com urn 

angulo em tomo de 45°, a TXRF utiliza urn feixe com urn angulo de incidencia menor que 0,1°. A 

TXRF difere, fundamentalmente, da XRF convencional, especialmente com relas:ao a geometria de 

excitavao e detecvao, ao tipo e preparo da amostra, e a analise quantitativa 

(KLOCKENKAMPER, 1992). 
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Esta tecnica de TXRF pode tambem ser aplicada para materiais so lidos (solos, 

sedimentos, filtros de ar, materiais particulados, etc.), devendo, neste caso, a amostra, ser 

antecedida de digestao quimica e dilui'(ao apropriada, como as utilizadas em fotometria cham~ 

espectrometria de absor.yao/emissao atomica (AAS/ AES) e suas variantes espectrometria de 

emissao atomica induzida por plasma (ICP-AES) e espectrometria de massa induzida por plasma 

(ICP-MS) e, neste caso, apresenta a vantagem de necessitar diminutas quantidades (da ordem de 

miligramas) para a digestao (KOOPMANN e PRANGE, 1991). 

Os efeitos de absoryao e refor9o, tao comuns na WDXRF e EDXRF, nao ocorrem na 

TXRF, pois sao utilizadas massas muito pequenas das amostras ( < 10 !lg) depositadas em urn 

suporte, formando urn filme fino. Dessa forma, eliminam-se as corregoes do efeito matriz e pode

se utilizar para a analise quantitativa uma simples regressiio linear entre a intensidade dos raios 

caracteristicos e a concentrayao elementar. 

No que se refere aos metodos quantitativos mais utilizados na analise do material 

particulado em suspensao na atmosfera, podemos destacar a espectrometria de absor9i!o atomica 

(AAS), a analise por ativa91io neutronica instrumental (INAA), a emissao de raios X induzida por 

particula (PIXE) e a fluorescencia de raios X dispersiva em energia (EDXRF) e por reflexao total 

(TXRF) (KLOCKENKAMPER, 1992). A analise por ativa91io neutronica instrumental (INAA) e 

a tecnica mais informativ~ pois permite que se determine instrumentalmente cerca de 50 

elementos em uma amostra. Entretanto, nao e uma tecnica simultanea como a analise por fluo

rescencia de raios X e, desta form~ requer urn tempo de analise relativamente Iongo para uma 

caracterizavao detalhada como a que se obtem por EDXRF e/ou TXRF. 
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2 OBJETIVOS 

a) Empregar as tecnicas da fluorescencia de raios X por Reflexao Total (TXRF) e por 

dispersao de energia (EDXRF) para a analise quantitativa multielementar simultanea de 

arnostras de interesse arnbiental, principalmente particulados atmosfericos e aguas 

superficiais (pluviais e fluviais). 

b) Incrementar a capacidade e a sensibilidade analitica da tecnica de fluorescencia de raios 

X por dispersao de energia (EDXRF), com excita<;:iio radioisot6pica, utilizando-se tubo 

de raios X e radia<;:ao sincrotron para a excita<;:ao das arnostras. 

c) Empregar a TXRF, com a finalidade de se obter dados quantitativos, que nos permitam 

identificar as diferentes fontes produtoras de particulados atmosfericos, utilizando 

modelo matematico. 

d) Verificar a qualidade das aguas fluviais e pluviais, na regiao de Campinas, SP. 
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA 

A fluorescencia de raios X dispersiva em energia tern sido utilizada para a analise de 

material particulado atmosferico, nas suas variantes, utilizando fonte radioativa (REF A, 

radioactive excitation fluorescence analysis) e tubo de raios (TEF A, tube excitation 

fluorescence analysis) para a excitayao da amostra (BOAZI et a!., 1978; V Al'J ESPEN e 

ADAMS, 1974; FLORKOWSKI et al., 1976; GALLORINI et al., 1976; PARADELLIS e 

KATSELIS, 1978), enquanto que para a analise de aguas, hit necessidade de se utilizar 

tratamentos de pre-concentravii.o com agentes quelantes, resinas trocadoras de ions e outros 

(SIMABUCO e NASCIMENTO FILHO, 1994a). 

Vitrias areas de aplicavii.o da TXRF sao descritas por KLOCKENKAMPER et al. (1992), 

enfatizando-se a analise de agua, solo, ar, sangue, fluidos corporals, alimentos e tecidos humano e 

vegetal. 

0 problema na detec<;:ao de quantidades na faixa de nanogramas e a obtent;:ao urn sinal 

que possa ser claramente distinguido do background. WOBRAUSCHEK e AIGINGER (1975) 

abordaram este problema utilizando urn metoda para reduzir o background, ou seja, aplicaram a 

reflexao total dos raios X em uma superficie polida de urn refletor 6ptico e estudaram uma 

geometria especial de detect;:ao. A reflexao total ocorre quando uma radiat;:ao X incide na amostra 

sob urn iingulo muito pequeno, menor que o iingulo critico. Para o refletor de quartzo e radiat;:ii.o 

de excitac,;ao do Cu (energia de 8,04 keV para o subnivel Ka, do Cu) este iingulo e de 4 mrad. 

Urn refletor feito de quartzo (Suprasil), com dimensoes de 25xl Oxl mm, altamente plano 

foi utilizado como suporte da amostra. As amostras foram sais dissolvidos em agua de alta pureza 

e solut;:oes padrao foram obtidas por diluivii.o. A superficie deste substrata foi cuidadosamente 

limpa e 5 11! da solw;ao da amostra foi depositada e depois evaporada utilizando uma lampada 
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infra-vennelha. A area coberta foi de 0,5 cm
2 

e o tempo gasto para prepara9ao da amostra de 5 

minutos. 

Para a excita9ao da amostra, foi utilizado urn tubo de ra10s X tipo linha, com 

fomecimento de tensile atraves de urn gerador de 100 kV. Na detec9iio da radia9ao fluorescente, 

utilizado urn detector de Si(Li) e as amostras foram irradiadas por urn tempo de 120 segundos, 

sob vacuo. quantidade minima detectavel obtida para Cr e Mn foi de 4 ng (0,8 j.!g/mi). 

Urn espectrometro de XRF por reflexao total, para analise de tra<;os (nivel de ng/ml), foi 

desenvolvido por KNOTH e SCHWENKE (1978). 0 equipamento prot6tipo compreende urn 

tubo de raios X, com anodo de Mo, urn modulo especial para fluorescencia de raios X por 

reflexao total (TXRF), urn detector comercial de Si(Li) e urn analisador de de pulso. 

Preferivelrnente, o material da amostra deve ser utilizado na forma de uma solu<;ao aquosa, 

orgamca ou emulsao. De 5 a lO!J.l sao pipetados na superficie do vidro de quartzo e colocado para 

secar como filme fino, com urn diametro maximo de 8 mm. A fonnavao de filmes finos pode ser 

promovida adicionando pequenas quantidades (0,01 a 0,05 %) de agentes complexantes 

orgamcos, como o APDC (ditiocarbamato de pirrolidina de amonio). Uma vantagem de adicionar 

o agente complexante e a retenvao de elementos vol<iteis, em geral, mercurio e arsenio, durante a 

evaporaviio do solvente. 

As curvas de calibra<;iio para os elementos detectaveis foram nonnalizadas com o 

elemento cobalto e foi observado que a eficiencia de detec9iio relativa e uma fim<;ao do numero 

atomico e praticamente independente da matriz. 

Os limites de detec<;iio para as soluv5es com baixo efeito matriz, estiio pr6ximos ou 

abaixo de 1 ppb para a maioria dos elementos de interesse (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr), 

com exce9iio de Ag, Cd e Sb pois estes nao podem ser detectados com o tubo deMo empregado. 

0 aparato descrito nao apenas fomece a detec9iio de elementos ao nivel de ppb, mas, 

tambem, e facil de operar e, quando bern ajustado, pode ser utilizado para analise de elementos 

tra<;os em trabalhos de rotina de laborat6rio. 

KLOCKENKAMPER e VON BOHLEN (1989) detenninaram a espessura critica e a 

sensibilidade para analise de laminas finas por TXRF. Na analise quantitativa e especialmente por 

metodos espectrometricos, que nao sao absolutes, mas sim metodos relatives, sempre e necessario 

o estabelecimento de uma curva de calibra9iio. Neste metodo, apenas uma lamina ou camada fina 
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da amostra e colocada em urn refletor de vidro de quartzo e desta forma nao se tern o efeito 

matriz. 

F oram estimadas as espessuras criticas de 3 tipos de amostras. Para amostras tecido 

biologico, obteve-se uma espessura de 4 llffi, 50 nm para poeira mineral e 2 nm para elementos na 

forma de metal. A fim de determinar a sensibilidade de varios elementos em diferentes matrizes, 

foram preparadas varias amostras atraves da dilui9ao e mistura de solu96es padr1io com a 

finalidade de se obter diversas soluyoes dos diferentes elementos, com diferentes concentrayoes. 

Os limites de detec9iio obtidos por TXRF sao, em geral, melhores do que 20 pg para 

mais de 60 elementos. Por exemplo, 2 pg para Ni e 10 pg para Cd. Em solu96es aquosas, 20 ngfl e 

100 ngfl para Ni e Cd, respectivamente. 

Algumas regras devem ser seguidas, com relaviio ao suporte de amostra, para assegurar o 

uso adequado da TXRF: 

• A superficie deve ser densa e uniforme. 

" 0 material deve ser quimicamente inerte e livre de impurezas. 

• Nenhum pico fluorescente do material do suporte deve ocorrer na escala de energm 

considerada. 

" 0 niaterial deve ser resistente a transferencia de energia atraves da interface, sob condi96es de 

opera,.ao. 

A utiliza9ao da TXRF para analise de elementos tra9os nao so compete com outros 

metodos analiticos, como tambem oferece novas possibilidades para solucionar problemas 

analiticos intrinsecos (PRANGE, 1989). 

Segundo KREGSAMER (1991), existem seis tipos de aplica.;oes da TXRF: 

1. TXRF convencional, onde amostras pequenas sao depositadas em refletores apropriados 

( substratos) e, posteriormente, analisadas. 

2. Analise de superflcie, onde o proprio refletor e exarninado, por causa de contarninavao. 

3. 0 efeito cut-off de alta energia, que permite alterar a distribuiyao espectral primaria. 

4. Capilares, que podem ser usados como padrao para raios X, produzem microradiagao com urn 

diametro de poucos !lffi, com intensidade maior do que a obtida com colimadores. 

5. Elementos 6pticos de raios X. 
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6. 0 efeito de onda permanente, que possibilita a medida de distancias pequenas de atomos sobre 

superficies. 

A TXRF e urn metodo economico para a determina9ii0 simultiinea de elementos com 

numero atomico maiores que 11 e para niveis abaixo de ppb (TOLG e KLOCKENKAMPER, 

1993). E uma ferramenta microanalitica para analise de pequenas quantidades de amostras 

co!ocadas em suportes e para estudos de contaminayao de superficies de amostras polidas. 

Analises de camadas extratificadas, pr6ximas a superficie, sao possiveis, variando o 

angulo de incidencia da radia9ao primirria na regiao da reflexao total. Este metodo nao destrutivo 

e, especialmente, apropriado para camadas finas, de alguns nanometros. Alem disso, perfis de 

profundidade de amostras biol6gicas podem ser obtidos, por meio do seccionamento da amostra, 

com apenas poucos micrometros de espessura, como, por exemplo, na analise do gradiente de 

6rgaos humanos. Alem da microanalise e de superficies, a TXRF e, efetivamente, aplicada para 

analise de elementos trayos. 

Uma avaliao;:ao critica dos recentes desenvolvimentos em espectroscopia atomica coloca a 

TXRF em uma posi9ao importante. Para determinadas aplicao;:oes, os limites de detecyao obtidos 

pela TXRF podem ser piores, quando comparados com outros metodos de analise, mas a rapidez 

e facilidade na analise, alem do baixo custo, tomam a TXRF uma tecnica vantajosa. 

Uma analise de elementos !eves com urn novo espectrometro de TXRF foi realizada por 

STRELI et al. (1993). A eficiencia de detecviio pode ser melhorada usando urn detector com uma 

janela fina de entrada, uma camada morta delgada e uma baixa contribuivao do ruido eletronico. 

Usando-se urn detector de Ge hiperpuro, comjanela de diamante (0,4 !lJil de espessura), obteve-se 

uma transrnissao, atraves da janela, de 85% para o oxigenio. A camada inerte do detector de Ge e 

extremamente fina, a resoluo;:iio de energia e 125 eV a 5,9 keV (linha Ka do Mn) e a faixa de 

interferencia de baixa energia esta em 180 e V. Assim, a linha Ka do carbono (283 e V) pode ser 

detectada completamente livre da interfenencia. As medidas sao realizadas sob condi96es de 

vacuo, porque a radia9iio fluorescente de baixa energia, de outro modo, seria absorvido pelo ar. 

Alem do detector de Ge, foi utilizado urn tubo de raios X, com iinodo de Cu, como fonte 

de excita9iio da amostra. Os lirnites de deteco;:iio encontrados estiio na faixa de nanogramas para o 

carbono eo oxigenio. 
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Com a aplica9ao da excita9ao rnonoenergetica na analise pela TXRF, o estudo 

quantitative pode ser mais simplificado, desde que os parametros fundamentais, tabelados, possam 

ser usados para o cruculo da sensibilidade elementar. As vantagens da excitayao monoenergetica 

foram debatidas por LADISICH et al. (1994). 

Comparando a sensibilidade relativa, teorica e experimental, cerca de 74 % dos valores 

medidos, apresentaram urn desvio rnenor que 5 %. 

Quando se ap!ica excita<;ao monoenergetica, padroes multielementares nao sao maJS 

necessaries para estabelecer curvas de calibrayao, uma vez que os valores dos parametres 

fundamentais sao tabelados. Pela mesrna razao, nao e precise realizar o ajuste, pelos minimos 

quadrados, para interpolar a sensibilidade dos elementos que nao estao presentes no padrao 

multielementar e, portanto, basta adicionar urn padrao monoelementar a amostra (padriio interne). 

Na excita<;:ao monoenergetica, a sensibilidade relativa nao depende da voltagem do tubo, 

enquanto que no caso da excitayao policromatica a curva de calibra9iio e influenciada pela tensiio 

do tubo e, tambern, pelas propriedades do material do filtro. 

Uma analise da TXRF, como urn modo efetivo de excita9ao para estudo do espectro de 

raios X foi realizado por KLOCKENKAMPER e VON BOHLEN (1996). A analise de amostras 

de agua pura levaram a limites de detec9iio de ppt (ng/1). A analise de poeira do ar, com urn 

volume de amostragern de l m
3 

e urn tempo de 1 h, tambem foi realizada. Para essas aplicayoes, 

uma determina91io multielementar foi obtida, simultaneamente, para cerca de 20 a 25 elementos. 

Na analise de sedimentos, com digestao sob pressao com acidos nitrico/fluoridrico 

(HNOiHF), PRANGE et al. (1987) detectou 26 elementos, com limites em torno de 30 mg/kg e 

para agua do mar, utilizou-se a adsor9ao e 12 elementos foram analisados, com limites de 

detec9ao de 3 a 20 ng/kg. Utilizou-se, tambem, a digestao sob pressao para analise do mexilhao e 

concentra96es variando de 0,1 a l mglkg foram obtidos para 17 elementos. Para n6dulos de 

manganes e crosta ( casca), a digestao com acidos nitrico/cloridrico/fluoridrico (HN03/HC!!HF) 

foi utilizada para analisar 15 elementos e obteve-se concentra96es de 15 a 300 mg/kg. 

Utilizando-se impactadores para coleta de aerossois, o material para analise e depositado 

diretamente sobre o suporte, e desse modo, pode-se obter limites de detecyao da ordem de 0, l 

ng/m3 para elementos considerados poluidores (PRANGE, 1989). 
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Na amilise por TXRF os filtros de aeross6is e amostras s6lidas sao geralmente analisados 

ap6s digestil.o com acidos (GERWINSKI e GOETZ, 1987; SCHWENKE e KNOTH, 1982), com 

limites de detecyao abaixo de ppm. 

PRANGE et a!. 987) analisou particulado atmosferico e 25 elementos foram 

deterrninados por digestao sob pressil.o e obteve-se valores de 20 a 3500 ng/filtro (2 a 300 pg/m3
). 

Para agua de rio, detectou-se 23 elementos (l 000 a 3000 nglkg para analise direta e 50 a 500 

ng/kg, para digestao/adson;:ao ), enquanto que para materia particulada, utilizou-se a digestao 

(HN03) e foi obtido o limite de 3 a 25 Jlg/g, para 20 elementos. 

SCHNEIDER (1989) deterrninou concentrayoes de metals tra((os atmosfericos, pela 

coleta de particulas de aerossol, em suporte de amostra para TXRF. 

Para a amostragem de diferentes classes de tamanho de particulas de aerossol, foi usado 

urn impactador em cascata, de orificio simples. 0 ar e aspirado atraves de urn funil e acelerado por 

urn boca!. Abalxo do boca!, uma lamina de suporte e montada, proximo da qual o ar contoma. 

Particulas malores do que urn detenninado tamanho limite adquirem muita energia cinetica ao 

passar pelo boca! e elas sao incapazes de seguir as linhas de corrente. Elas chocam-se com a 

lamina e formam uma pequena area de particulas de aerossol. Conectando diversos estagios com 

difu:netros sucessivamente menores do boca!, que significa eieva<;ao na velocidade da particula, de 

estagio para estagio, e possivel separar diferentes classes de tamanho do aerossol e coleta-los nas 

laminas. 

0 coletor em cascata utilizado era equipado com seis estagios. As classes de tamanho 

separadas a urn fluxo de 12,5 I/ min variaram de 0,5 a > 16 Jlm. 

Particulas menores do que 0,5 f!ill foram coletados em filtro back-up e, tambem, em 

filtros Nuclepore, com urn tamanho de poro de 0,2 f!ill e 23 mm de difu:netro. 

As concentra<;oes de 27 elementos foram detenninadas em amostras de massas de ar 

altamente poluidas. Entre estes metals tra<;os de importiincia ambiental, estao particulados de Hg, 

Cd, As, Cr, Cu, Zn, Ni e Pb. 

Alem das amostras obtidas com o coletor, foram feitas coletas de amostras por filtragem 

de ar, continuamente, durante o periodo de medida. Dependendo da origem da massa de ar, o 

tempo de amostragem foi de 12 ou 6 h. Nos filtros, o vanadio foi analisado por ativa9ao 
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neutr6nica e os dados comparados com a concentrayao de vanadio obtida pelo impactador e, em 

media, os dados do impactador ficaram 30 % abaixo dos resultados obtidos atraves da filtrac;ao. 

KLOCKENKAMPER et a!. (1995) analisaram materia particulada do ar, utilizando a 

TXRF. Na amostragem por filtracao, o suporte do filtro foi feito de plexiglass e poderia ser usado 

com filtros de nitrate de celulose ou policarbonato, com 3 7 mm ou 25 mm de difunetro, 

respectivamente. Urn volume de ar, de cerca de 1m3
, foi aspirado atraves de filtros, por meio de 

uma bomba de vacuo, durante 2 h. 

Na amostragem por impactac;ao, a poeira do ar foi dividida em 6 classes diferentes de 

tamanho, a uma vazao de escoamento de 4,5 m
3
/h. 

Mais de 20 elementos foram detectados, simultaneamente, em uma (mica analise. As 

massas de cada urn destes elementos depositados nos respectivos suportes, foram determinados, 

relacionando os sinais dos elementos medidos com o sinal do padriio interno. 

Os limites de detecc;ao para a analise de poeira do ar, por TXRF, sao iguais ou inferiores 

a l ng/m3
. Eles sao, aproximadamente, iguais para a coleta em filtros de nitrato de celulose e 

placas de impactayao. Elementos !eves, Z<20 (Ca), nao podem ser detectados a este nivel e, 

nestes casos, os limites de detecyao so bern para 10 ou, eventualmente, 100 ng/m3 

0 uso da fluorescencia de raios X por reflexao total, para analise de aerossois, foi 

investigada por INJUK e VAN GRIEKEN ( 1995) e mostrou-se urn metodo analitico eficiente, 

simples, nipido e de baixo custo. 

As principals vantagens da TXRF foram exploradas para desenvolver uma rotina de 

aniilise do aerossol atmosferico, coletado diretamente no refletor de TXRF. 0 volume de ar 

coletado foi de 0,2 m
3 

e o tempo de amostragem, de 3 h. A maioria dos elementos detectaveis por 

TXRF apresentaram limites de detecyao inferiores a 1 ng/m3
. 

0 sistema de TXRF empregava urn tubo de raios X de Mo e detector de Si(Li). As 

amostras foram irradiadas durante 500 s, a 40 kV e 20 rnA e analisadas pelo software QXAS 

(Quantitative X-ray Analysis System). 

A coleta direta do aerossol sobre o disco de quartzo ( sem silicone) mostrou ser urn 

metodo vantajoso, pois o limite de detecc;ao obtido foi menor, quando comparado com o filtro 

Nuclepore digerido (entre 2,5 e 12 vezes menor), alem de reduzir o tempo de preparo da amostra, 

de poucas horas, para poucos minutos. 
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A figura 3.1 mostra urn espectro de ralos X para uma amostra de agua pluvial, sendo 

possivel visualizar as linhas caracteristicas de 14 elementos, na falxa de 2 ng/ml para o V a 1700 

ng/ml para o Ca. 

energia (keV) 

Figura 3.1 - Espectro dos ralos X de uma amostra de agua pluvial, utilizando a fluorescencia de 

ralos X com reflexiio total e tubo de ralos X, sendo indicada, sob o simbolo do 

elemento, a concentrayi'io em ng/ml. 0 pico do Ga e devido a sua utilizayao como 

padrao interno, o do Si devido ao suporte eo do Ar, devido ao ar (PRANGE, 1989). 

Limites de detecc;ao abalxo de 1 ng/ml para a falxa de elementos do Fe ao Sr e do Au ao 

Bi foram obtidos em analise de aguas residulirias (Kt"JOTH e SCHWENKE, 1978). 

Alguns trabalhos comparam as tecnicas analiticas para vilrios tipos de amostras, e para 

aguas residulirias a TXRF tern apresentado limites de detec91io melhores que os obtidos por ICP 

(MUKHT AR et al , 1991; TOLG e KLOCKEJ\'KAMPER, 1993). 

A anillise de trayos de elementos em aguas naturals (rio, chuva e mar) tern sido relatada 

por vlirios autores, havendo necessidade de separac;ao dos metais por complexayao no caso de 

agua de mar (HAARICH et al., 1993; PRANGE et al., 1993; ST0SSEL e PRANGE, 1985). 

0 seh~nio tern sido foco de diversos estudos epidemiol6gicos e e, provavelmente, urn dos 

elementos t6xicos menos detectados mas e, tambem, essencial para a vegetayao e o homem, alem 

de servir como nutriente dietetico para animals. A falxa em que o selenio e texico e pouco 

conhecida e seus estados de oxida9ao sao: -II, 0, +IV e +VL Na agua natural, o estado de 

oxidayaO predominante nao e bern conhecido. 
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A maioria do selenio na forma orgamca, incluindo compostos, em sistemas biol6gicos, 

tern estado de oxida<;ao -ll. Na natureza, sua abundancia e muito menor, se comparado com o 

enxofre. ROBBERECHT e VAN GRIEKEN (1980) analisaram selenio em aguas ambientais e 

obtiveram urn limite de detec<;:ao, para o selenio total dissolvido, na faixa de 0, 06 ngfrnl, enquanto 

que para o ion tetravalente (IV), obteve-se urn limite de detecQao de 0,05 ngfmi. 

STOSSEL e PRANGE (1985) analisaram elementos tra<;os na agua da chuva, utilizando 

a TXRF. Na amostragem, foi utilizado urn amostrador automatico para garantir amostragens da 

agua da chuva, livres de contamina<;ao. Este foi projetado para abrir somente durante a chuva e 

permanecer fechado durante o periodo seco eliminando, assim, qualquer chance de particulas de 

poeira, contendo metais, entrar no amostrador. As amostras foram analisadas durante 1000 s e 

excitadas por urn 

rnA 

Mo e W, com urn modulo para TXRF, sob urna tensao de 59 

0 cobalto foi uti1izado como padrao intemo porque esta presente, na agua da chuva, em 

concentra<;oes muito baixas (menor que 0,2 ngfml). Os limites de detecc;:ao obtidos, utilizando tres 

diferentes tecnicas de prepara9ao da amostra, foram de 5 a 20 pgfml para os elementos S, K, Ca, 

Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Pb, Se, Rb, Sr, Mo, Cd e Ba. 

Metais tra9os foram determinados, por PRANGE et al. (1987), no ciclo da agua, 

utilizando a TXRF e excita;;:ao com Mo e W. Para a preparac;:ao das amostras, diferentes tecnicas 

foram utilizadas, porque varios tipos de matrizes sao encontradas no ciclo da agua. 

Na aruilise de amostras de agua da chuva, foram detectados 27 elementos (do Sao Ba). 

Na analise direta, obteve-se urn limite de detec9ao de 100 a 1000 pgfg e na secagem por 

resfriamento, 20 a 100 pgfg. 

Urn espectrometro de TXRF permitiu a determinac;:ao multielementar simples de mais de 

15 elementos trac;:os, em agua de rio, que estao dissolvidos e sujeitos a materia particulada 

suspensa (PRANGE et al., 1993). A amostragem foi realizada com urn amostrador Niskin (1,6 

litros ), que e montado, horizontalmente, sobre uma se9ao vertical. Esta se9ao permite uma 

determinaQao simultanea da velocidade da corrente, turbidez, temperatura, condutividade, 

conteudo de oxigenio e profundidade da agua. 

Para medida direta do material filtrado, os limites de detec9ao estao na faixa de 1 a 3 

ngfrnl e ap6s a separa9ao da rnatriz, os limites de detecc;:ao aumentam para a faixa de 0,05 a 0,5 
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ng/ml, enquanto que para arnostras de materia particulada em suspensao, estes limites variararn 

entre 3 e 25 j..tg/g. 

Os problemas encontrados na determinac;ao de elementos trao;;os, em pequenos volumes 

de arnostras, da ordem de l a 10 com concentra;;oes de 0,01 a 10 j..tg/ml, forarn analisados por 

LIESER et al. (1994). Todas as medidas forarn realizadas para eliminar erros sistematicos na 

preparac;ao das soluo;;oes. Na analise pela TXRF, foi utilizado urn tubo de raios X, operado a 57 

kV e 30 rnA. A area sensivel do detector de Si(Li) era 30 mm
2 e a resoluc;ao, 155 eVa 5,9 keV. 

Como o detector foi operado a press1io atmosferica e equipado com uma janela, somente 

elementos com Z?: 19 puderarn ser determinados quando presentes em baixas concentrac;oes. 

Duas especies de suportes de arnostras forarn utilizadas: discos de perspex e quartzo. 0 

tempo de medida foi entre 500 e 4000 s, de acordo com a quantidade dos elementos tra<;os 

presentes na arnostra. 

Os limites de detecc;ao obtidos por TXRF, com as arnostras irradiadas durante JOOO s, 

forarn de 500, 30, 5, 5, 5 e 2 pg para K, Ca, Mn, Fe, Co, Cu, respectivarnente. Na analise por 

NAA, os limites de detecc;ao para todos os elementos considerados, forarn muito maiores que 10 

pg. 

Urn metodo simples para determina<;:iio de cobre, mercurio e chumbo, em agua potavel, 

com pre concentra91io inicial, utilizando a TXRF, foi apresentado por HOL YNSKA et al. (1996). 

Para a complexac;ao dos diferentes metais, sob investigac;ao, foi utilizado uma mistura l: 1 de uma 

solu9iio aquosa de NaDDTC e APDC. 

0 metodo permitiu a determinayao de Cu, Hg e Pb, em arnostras de agua e mostrou-se 

rapido, relativarnente simples e preciso. Os limites minimos de detecc;ao encontrados, l ng/ml para 

o Cu, 0,5 ng/ml para o Hg e 0,5 ng/ml para o Pb, sao bern inferiores as concentrac;oes mi!ximas 

admissiveis para agua potavel. Isto toma o metodo apropriado para o monitorarnento da qualidade 

da agua. Alem disso, o metodo da pre concentrac;ao usado para enriquecimento dos elementos a 

serem determinados, tern a vantagem de remover os elementos, nao desejaveis, alcalinos e 

alcalinos terrosos. 

Amostras de agua (de chuva, do mar e tratada para abastecirnento) forarn analisadas por 

TXRF (tubo de raios X deMo, 40 kV, 20 rnA) (MI\RKOWICZ et al., 1996). Aliquotas de 5 a 25 
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J.ll foram depositados sobre urn suporte de quartzo siliconizado e seco com lampada infra

vermelha, obtendo-se amostras com Smm de diametro. 

Os resultados obtidos demonstram que a fluorescencia de raios X pede ser otimizada 

para combinar uma ampla faixa de aplicabilidade, com bons limites de detect;iio e boa precisiio, 

caracteristicas essenciais em aplicat;oes de monitoramento ambiental. 

A aplicayiio do metodo da EDXRF para controle de poluit;iio ambiental comeyou em 

1972, no Institute de Fisica e Tecnicas Nudeares, Crac6via, Po Ionia. Desde 197 5, medidas com 

material biol6gico foram iniciadas a fim de estimar o grau de poluit;iio com alguns mtais de origem 

industrial. 

HAUPT et al. (!996) produziram padroes de calibrat;iio, para analise por EDXRF, de 

particulas de aerossol precipitados em diferentes materiais. 

Solu96es multielementares, com concentra.;oes elementares, pre-determinadas, foram 

vaporizadas, secas e precipitadas atraves de urn gerador de aerossol, sobre o material do filtro. 

Na cfunara de vaporiza.;iio, todas as particulas maiores de 20 11m foram retidas. 0 

aerossol, seco, foi coletado em urn filtro principal, de fibra de quartzo ou membrana, com urn 

diametro de 100 mm. As taxas de concentrayiio elementar (ng/m3
) determinadas por XRF, ICP ou 

AAS, foram calcu!adas, junto com as medias e desvios padroes destes va!ores. 

Os dados da XRF tiveram boa concordiincia com os obtidos por ICP e AAS. Os 

resultados, para a maioria dos elementos, mostraram desvios abaixo de 3 %. Contudo, os desvios 

para Ag, Mn e II para a calibra9iio com filtro de quartzo e para Co e Zn, com calibra~;:iio com 

filtro de membrana, foram de 4 a 9 %. 

SCHAFER et al. ( 1996) realizaram a compara.;iio de duas diferentes propostas para 

calibrar urn espectrometro de EDXRF, para a aruilise de filtros carregados de aerossol. Na 

primeira tecnica, uma solu.;iio multielementar e colocada em urn suporte padriio para o filtro e 

seca ao ar. Na outra tecnica, foi empregado urn gerador de aerossol, vaporizando uma solu.;iio 

multielementar com urn nebulizador de fluxo transversal. A calibra.;iio esta na faixa de elementos 

!eves (K, Z= 19) a elementos pesados (Pb, Z=82). 

Ambas as propostas de calibra9iio mostraram uma rela.;i:i.o linear entre a intensidade e 

concentraviio. 0 metodo do gerador sempre leva a uma sensibilidade mais alta do que o metodo 
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da quantidade minima e a baixa densidade superficial das membranas dos filtros ( cerca de 5 

mg/cm2
) permitem a obten9ao de bons limites de detecvao. 

Nos ultimos anos o estudo da composi9ao elementar dos aerossois atmosfericos por 

metodos analiticos modemos de alta sensibilidade tern aurnentado significativarnente. Este fato se 

deve principalmente ao crescirnento da poluivao arnbiental e da influencia dos aeross6is no 

organismo (PUSHKIN et a!., 1987). Elementos tra9o estao presentes nos aerossois, e estes sao 

provenientes das rnais diversas fontes naturais ou antropogenicas, dentre as quais podemos 

destacar: poeira terrestre, liquidos pulverizados do mar, emissoes vulcanicas, incendio em 

florestas, emissoes biogenicas, geradores de energia eletrica, fi.mdh;oes primarias e secundarias de 

metais nao ferrosos, incineradores, fabricas cimento, escaparnento de veiculos, etc 

(THlJRSTON e 1987) 

0 material particulado em suspensao na atmosfera e de extrema importiincia entre os 

contaminantes do ar, devido a sua cornplexidade em tennos de composi9ao quimica e 

propriedades fisicas, sendo que, nos Ultimos anos, as pesquisas sobre aeross6is atmosfericos tern 

progredido de determinay5es relativarnente simples de carregarnento de massa total para 

classificaviio do tarnanho de particuias e determinayao da composi<;ao quimica (SCHROEDER et 

a!., 1987) 

Para se avaiiar os aspectos da saude, relacionados as particulas suspensas na atmosfera, a 

massa e cornposivao das particulas presentes em varias series de tamanho devem ser determinadas 

(PUSHKIN et a!., 1987). As tecnicas atualmente existentes para amostragern de aeross6is, 

permitern a separavao em duas frav5es: fina e grossa (inalavel e nao inalavel, respectivamente ). 

Metais t6xicos como As, Cd, Ni, Pb, V, Zn, Co, Cr, Hg, Mn, Se, Sb, e seus compostos 

estao associados com a fra<;ao fina da materia particulada que varia no arnbiente aereo. Isto e 

irnportante nao somente do ponto de vista da saude, visto que particulas finas ( diametro 

aerodinamico < 2,5 !liD) sao inalaveis, mas tarnbern pelo fato de que particulas finas tendem a 

persistir na atmosfera onde podem sofrer rea<yoes quimicas e serem transportadas para longas 

distiincias (SCHROEDER et a!., 1987). 

A eficiencia de coleta das particulas por filtra<;ao e uma funvao da velocidade do fluido, 

de sua natureza, da composi<;ao do filtro, do tarnanho das particulas e de sua composivao. Assim, 
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a eficiencia de coleta vana consideravelmente para diferentes filtros e tipos de particulas 

(SKOGERBOE eta!., 1977). 

Amostras de particulados atmosfericos foram coletadas em de papel Whatman 

de 8xl0 polegadas foram analisadas por RHODES eta!. (1972) usando urn amostrador de grande 

volume de ar. Este papel e, essencialmente, livre de elementos metalicos, enquanto que fi!tros 

padrao de fibra de vidro contem apreciavel quantidade de Zn, Fe, Ba, K, Ca e Sr, apresentando-se 

absolutamente inadequado para o metodo de anruise direta. Os limites de detecvao obtidos por 

EDXRF foram: 0,006 jlg/m
3 

para Zn, Zr e Mo e, 0,053 ;tg/m3 para o Cr e estao abaixo dos 

obtidos por AAS. 

V.I\N ESPEN e ADA.M:S (1974) coletaram material particulado do ar e anaiisaram por 

aerossol foi coletado atraves de filtro de celulose de 63 cm2 em amostragens de 24 h, 

a uma vazao em tomo de 20 m
3 
!h. 

A instrumentayao nuclear utilizada consistia de urn sistema composto por urn tubo de 

raios X com iinodo deW (40 kV, 40 rnA), refrigerado a agua, com alvo secundario deMo, para 

excitayao com radiayao monoenergetica e urn detector de Si(Li) de 30 mm
2 

As amostras foram 

irradiadas durante 2000 s. 

A rnenor quantidade detectada foi de 20 ng/cm2 para o Zn, utilizando filtro de celulose de 

9 mg/cm2 Sensibilidades melhores podem ser obtidas utilizando urn filtro mais fino. 

Em 1972 foi realizado, por HAMMERLE e PIERSON (1975), urn estudo para identificar 

fontes da materia particulada atmosferica e estabelecer suas contribui96es para o aerossol de 

Pasadena. Amostras de filtros de tamanhos fracionados e nao fracionados foram coletadas 

automaticamente e analisadas em urn espectrornetro de fluorescencia de raios X. 

Nove elementos foram determinados com razoavel precisao: Ca, Ti, V, Mn, Fe, Ni, Zn, 

Br e Pb. Todos mostraram flutuayoes na ordem de grandeza, com uma tendencia de seguir urn 

padrao diumo relacionado aos fatores meteorol6gicos. A maioria dos elementos pode ser 

classificado como elementos de particulas pequenas (Ni, Zn, Br, Pb) ou elementos de particulas 

grandes (Ca, Ti, Mn, Fe), e o V em uma faixa de tamanho intermediario. As amostras foram 

analisadas utilizando a EDXRF, excitadas por tubo de raios X durante 20 minutos. 

PIOREK (1980), analisou alguns problemas de poluiyao ambiental por EDXRF. 

Amostras de particulados atmosfericos foram coletadas como deposito solido em filtros de papel 
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Whatman 41, usando urn amostrador de grande volume. Urn estudo foi realizado para determinar 

o grau de poluivao do ar local por Fe, Zn, Pb e Se, causado por industrias. Urn valor em torno de 

5 a 7 !J.g/m
3 

de Fe foi encontrado no local, o que era esperado, porque a area analisada esta 

situada em uma regiiio altamente industrializada. 

Poluentes particulados em amostras de ar de diferentes partes da cidade de Riad, Arabia 

Saudita, foram estudados, por RAOOF e AL-Si\HHAF (1992), antes da Guerra do Golfo, 

empregando a EDXRF. 

Amostras de poeira do ar foram coletadas por aspiravao do ar atraves de filtros de papel 

Whatman 41, usando uma bomba de sucvao. A taxa de escoamento de ar foi medido por urn 

medidor de gas e o amostrador foi co!ocado a uma altura de 1,60 m acima do solo, para evitar 

coleta poeira do solo. Todas as amostras foram coietadas no verao e dentro de urn periodo de 2 

semanas. 

A parte experimental consistia de uma camara de amostra, tubo de raios X, detector de 

Si(Li) e urn analisador multicanal de 1024 canais. A resolu<;:ao do detector foi 154 eVa 5,9 keV 

(linha Ka do Mn). 

Foram determinadas concentra<;:oes variando de 11,6 a 6,9 f!g/m
3 

para o Fe, Ni (0,037 a 

0,020 f!g/m3
), Cu (2,907 a 0,238 f!g/m

3 
), Zn (0,209 a 0,035 f!g/m

3
) e Pb (4,086 a 0,203 11g/m

3
). 

Os valores variaram de acordo com os locais de amostragem, devido a regioes densamente 

habitadas e trafego intense. 

Devido a Guerra do Golfo, ern janeiro de 1991, sao esperadas mudan<;:as ambientais e 

ecol6gicas na area. Urn crescimento nas tempestades de areia, perda de areia devido as escava96es 

de trincheiras, movimento de maquina pesada de guerra e a queima de oleo no Kwait, sao fontes 

de alterav5es nas condi96es ambientais por urn periodo, consideravelmente, Iongo. 

A medida de aerossol foi determinada por GATEBE eta!. (1996), no Quenia e, iniciou-se 

em dezembro de 1993, em Nairobi, a uma altitude de 1798 m, numa area residencial do suburbia. 

Durante o periodo de amostragem, a media de chuva foi de 24 mm. 

Em media, duas series de amostras foram coletadas, por semana, para anillise por 

EDXRF. 0 amostrador coletava l m
3
/h de ar, durante urn periodo de 24 h. Foram coletadas 

fraviio grossa ( difunetro aerodiniimico maior que 2 !liD) e frayao fina ( < 2 11m) e cada amostra foi 

irradiada durante !000 s. 
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Os resultados das anillises mostram que hit duas classes de fonte de poluivao: Fe, Ca, Mn 

e Zn cuja origem pode ser a crosta terrestre e Cu, Br e Ph, da atividade antropogenica. 

Os lirnites de detec;;ao para os metais pesados acima e para ambos os filtros (fras;oes 

grossa e fina), variaram entre 0,00 l e 4,15 1-1g/m3 

0 nivel de Ph, no aerossol, esta abaixo do nivel recomendado pela Organizavao Mundial 

da Saude (WHO- World Health Organization), que e de 0,5 a 1,5 1-1g/m3 A fonte de Ph e Br e 

devido a emissao veicular, uma vez que estes dois elementos compoem os principais aditivos da 

gasolina utilizada. 

A analise de materia particulada do ar atmosferico foi realizada, por LEENANUP AN e 

SRICHOM (1996), utilizando a EDXRF. A amostragem foi realizada em uma entrada da auto

estrada ao norte da cidade de Bangcoc. Amostras de material particulado foram coletadas usaudo 

urn amostrador de grande volume de ar, para materia particulada total e urn para materia 

particulada menor que 10 !liD- Foi utilizado filtro de acetato de celulose (Whatmau 41) e as 

amostras medidas diretamente por EDXRF. Os limites de detecs;ao obtidos para Cr, Mn, Ni, Cu, 

Zn, Br, Sr e Ph variaram de 0, l a 0,9 !J.g/cm2 

A anillise de amostras ambientais de natureza diversa, particulados do ar, itgua e 

sedimentos por XRF foi realizada por MARKOWICZ et al. (1996). Particulados do ar foram 

coletados na area rural, em Seibersdorf, Austria, usando urn amostrador de grande volume e filtros 

com eficiencia de coleta de 96 a 99 %, para as particulas de diiimetro de 0,3 a 1,25 !liD- As 

amostras foram coletadas de junho de 1994 a marvo de 1995, semanalmente, a uma taxa de 

escoamento, em torno de 600 m
3
/h (o volume total coletado foi cerca de 100.000 m3

). 

As medidas foram realizadas por 2000 s, uti!izando urn tubo de raios X de Ag, 50 kV, 20 

rnA e urn detector semicondutor de Si(Li). 

Os sedimentos do mar foram preparados na forma de pastilhas, de espessura 

intermediitria e analisados com tubo de raios X deMo, 50 kV, 20 rnA e tempo de medida de 1000 

s. 

0 vanadio existe como V (IV) e V (V) em agua gasosa natural e industrial. 0 estado de 

oxidaviio do V varia na solu;;ao aquosa e, uma soluviio padrao de V contera misturas de V (IV) e 

V (V), que variam como tempo. E necessitrio ser capaz de diferenciar os dois estados de oxidavao 
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na agua, por causa de sua toxidade e propriedades nutricionais. Mas muitos metodos analiticos, na 

literatura, determinam o total de V, sem considerar seu estado de oxida9lio. 

Para isto, HlRAYAMA e LEYDEN (1986) analisaram quantidades trago de V {IV) e V 

(V) na agua, por EDXRF combinado com pre-concentra9ao e separa9iio. 

Com os procedimentos utilizados, pode-se separar as duas especies e quantifica-las. 

Entretanto, quando grande quantidade de diversos ions estao presentes, o V{V) nao foi 

recuperado quantitativamente e o V(IV) foi detectado mesmo quando nao adicionado a amostra. 

Foi obtido urn erro positivo para o V(IV), o que sugere que o estado de oxida9iio do 

V(V) varia na presen9a de ions em alta concentrayiio. 

A co-precipita9ao com hidr6xido de aluminio e deterrnina<;:ao, por EDXRF, de 

metais tra<;:o na agua realizada por ELTAYEB eVAN GRIEKEN (1992). Este metodo e 

simples e altamente eficiente para a pre-concentra<;:ao de elementos trayo em agua doce, mar e 

esgoto. 

Ap6s a co-precipita9iio com Al(OH)3, usado como um carregador, seguido de filtra9ao 

do precipitado em urn filtro de membrana Nuclepore, foi feita a anitlise multielementar direta da 

membrana carregada por XRF. Desta forma foi realizada a pre-concentra9ao dos ions: Ti (IV), 

Cr(IH), Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), As(V), Se(IV), Pb(II), Th(II) e U(VI). 

A concentrayao dos elementos tra9os, na qual se obteve valores razoaveis de recupera9ao 

dos ions, variou de 10 a 800 J..Lg/1. Os me!hores resultados obtidos foram para Ti(IV), Cr(III), 

As(V), Pb(Il) e Th(IV). Para urn tempo de medida de 1000 s, o metodo tern urn limite de detec!(iio 

entre 0,2 e 0,8 J..Lg/1 para Ti, Cr, As, Pb e Th. 

Amostras de agua e efluentes industrials foram analisadas, quantitativamente, por 

SIMABUCO e NASCIMENTO FILHO (l994a). Estabeleceu-se uma metodologia pratica e de 

baixo custo para monitoramento de alguns elementos t6xicos em aguas superficiais e efluentes 

industrials, empregando a EDXRF, com excita9ao radioisot6pica (Pu-238) e pre-concentra9ao das 

amostras, por precipita9ao com APDC. 

As amostras obtidas por precipita9iio com APDC tinham densidade superficial na faixa de 

1 mg/cm2 e, portanto, puderam ser consideradas como filme fino, onde sao despreziveis os efeitos 

de absorc;:ao da matriz e, neste caso, pode-se estabe!ecer uma regressao linear entre a intensidade 

fluorescente de urn elemento e a concentrac;:ao elementar. 
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A simp!icidade deste rnetodo perrnite processar urn grande nurnero de arnostras ern urn 

tempo relativarnente curto e corn baixo custo analitico, quando comparado a tecnicas analiticas 

convencwna1s, como a espectrornetria absorviio/emissiio atomica (AAS/AES) ou 

espectrometria de emissiio atomica induzida por plasma (ICP-AES). 

Foi possivel deterrninar a concentravao de Cr, Mn, Co, Ni, e Pb ern 

arnostras de aguas fluviais e efluentes industrials, corn limites de detecvao na faixa de 7 ppb para 

Fe, 10 ppb para Cue 6 ppb para Zn e Pb. 

SIMABUCO et al. (1995) analisararn metals travos em aguas naturals, da regiao de 

Carnpinas, por EDXRF e excitavao radioisot6pica (Pu-238). 

Amostras de agua dos rios Atibaia e Capivari, fomecidas pela SANASA, coletadas em 

cinco pontos de captaviio ( 4 no Atibaia e l no rio Capivari), foram analisadas. As amostras 

foram coletadas semanalmente e mantidas sob refrigeraviio, para posterior analise. 

A pre-concentravao foi feita por precipitac;:ao com o agente quelante APDC, utilizando-se 

200 ml da arnostra, com o pH ajustado para 3, com o auxilio de acido cloridrico ou nitrico. Em 

seguida, 4 ml de uma soluc;:ao 1 % de APDC foi adicionada a arnostra e a mesma agitada durante 

20 minutos, em temperatura arnbiente, para perrnitir a complexac;:ao. A suspensao foi filtrada em 

filtro de membrana Millipore, de 0,45 }!m de diametro de poro, e seca por varias horas. As 

amostras obtidas podem ser consideradas finas e uniformes em termos de fluorescencia de raios X 

e, foram analisadas por 1000 a 3000 s. 

Atraves deste estudo, foi possivel deterrninar a concentrac;:ao de Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e 

Zn nas amostras de aguas, natural e tratada, com limites de detecc;:ao na faixa de 6 ppb, para a 

maioria dos elementos. 
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4 METODOLOGIA 

4.1 Fundamento teorico da TXRF 

0 fundamento te6rico da fluorescencia de raios X dispersiva em energia (EDXRF), nas 

suas variantes de excitavao com fonte radioativa (REF A) e com tubo de raios X (TEF A e 

STEFA), estao suficientemente descritas na literatura, mesmo nacional (NASCIMENTO FILHO 

et al, 1991; NASCIMENTO FILHO, 1993; SJMABUCO, 1993; SJMABUCO e NASCIME:N!O 

FILHO, 1994a; ZUCCHl E NASCIMENTO FILHO, 1994; CARNEIRO, 1994; etc). 0 mesmo 

nao acontece com a variante reflexao total (TXRF), sendo que, na literatura nacional, apenas 

alguns trabalhos a descrevem, como por exemplo, NASCIMENTO FILHO et al., 1999a; 

NASCIMENTO FILHO, 1999b; MATSUMOTO E SJMABUCO, 1999; PARREIRA et al., 1999; 

P ARREIRA, 2000; SJMABUCO E MATSUMOTO, 2000b, e, desse modo, sera dada enfase a 

e!a. 

Quando urn feixe de radiavao monoenergetico passa de urn meio (ar ou vacuo) e atinge 

uma superficie plana de urn dado material, pode ocorrer a refra<;:ao, adentrando pelo material, ou a 

reflexao, sendo refletido pela sua superficie, em urn ilngulo de emergencia igual ao de incidencia. 

A ocorrencia de urn ou outro processo dependera da energia da radia<;:ao incidente, da 

densidade eletronica do material e do ilngulo de incidencia da radia<;:ao. Desse modo, ha urn 

ilngulo, denominado ilngulo critico (<Pent )(AlGlNGER, 1991; PRANGE e SCHWENKE, 1992), 

no qual a radia9ao nao e refi:atada e tampouco refletida, perrnanecendo no plano da interface. Este 

angu!o critico (em minutos) pode ser calculado pela equa91io 4 .l, onde E representa a energia da 

radia91io incidente (em ke V), p a densidade do material (g/cm
3
), Z o numero de eletrons em urn 

atomo ou moh§cula e A o atomo-grama ou molecula-grama do material (g/mol)(NASCIMENTO 

FILHO, l999b). 
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99,1 (pZ)y, 
"---
'fecit- E A (4. 

Desse modo, se urn feixe de radia.;:ao monoenergetica incidir em uma superficie com 

angulo maior o critico, ocorrera a refra.;:ao, e se for menor, a reflexao. Por outro !ado, se urn 

feixe policromatico, contendo radia<;:oes desde zero ate urn valor maximo, Emax, incidir sobre urn 

material com urn angulo critico ( tJlcn,), os raios de energia Ecn, dada pelo inverso da equa<;:iio 4.1, 

tera o sentido da interface, enquanto que as radiav5es de energia entre zero ate este valor critico 

sofrerao reflexao, e as de energia entre o valor critico e o valor maximo sofrerao a refra9iio (figura 

l). 

Assirn, se uma aliquota de 50 1.!1 de uma soluyao bastante diluida ( agua de chuva, por 

exemplo ), for pipetada sobre urn suporte de quartzo e depois seca, de modo a fonnar uma mancha 

("spot") de 5 mrn de difunetro e uma espessura da ordem de nanometros, e se sobre ela incidir urn 

feixe de raios X Mo-Ka de 17,44 keV, em urn angulo de incidencia de 5,5 min, o feixe incidente 

sera totalmente refletido, niio adentrando no suporte e portanto niio sofreni espalhamento pelos 

efeitos Rayleigh ou Compton. Entretanto, o feixe incidente atravessa todo o filme fino fonnado 

pela deposiviio da amostra, tanto no sentido da incidencia como na emergencia, e com isto ha 

grande probabilidade de excitar os atornos que comp5e a amostra. 

Desse modo, os picos de espalhamento incoerente e coerente serao bastante reduzidos no 

espectro de pulses produzidos pelo detector, mesmo quando colocado o mais proximo possivel da 

amostra (a distiincia entre o suporte e a janela de Be do detector e da ordem de 5 mm). Nestas 

condi<;5es geometricas, de excitaviio/detecvao tem-se entao a denominada fluorescencia de raios X 

por reflexao total (TXRF), como variante da EDXRF, confonne pode ser visualizado na figura 4.2 

e 4.3. 
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4. 1 - Representa<;ao 

policromatico, 

(NASCITviENTO 

AMOS 'IRA 

refra<;:ao e 

um 

REFRAc;Ao 

de um radia<;:ao 

um angul 0 cj) 

Figura 4.2 - Geometria de excita.yao/detec~;ao da EDXRF e TXRF, com as linhas pretas 

representando os raios X incidentes e espalhados, e as coloridas, os caracteristicos 

(NASCITviENTO FILHO, l999b). 
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Figura 4.3- Desenho (dimensoes em mm) de urn sistema de TXRF com excitayao por tubo de 

raios X, visualizando-se o tubo de raios X a esquerda, o colimador e o filtro cut-off 

no centro, o suporte da amostra a direita e o detector dos raios X em baixo 

(WOBRAUSCHEK et aL, 1991) 

Deve ser lembrado que na EDXRF tradicional e REF A), a amostra geralmente e 

espessa e o iingulo de incidencia da ordem de 45° e neste caso, o feixe incidente e refratado, 

ocorrendo enttio os espalhamentos Rayleigh e Compton na amostra. Alem disso, essas radiayoes 

espalhadas podem interagir com o detector, ocasionando outro efeito Compton e, 

consequentemente, contribuindo para o aumento da regiao do continuum sob os picos 

caracteristicos. 
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4.2 Analise Quantitativa por TXRF 

Na tecnica de TXRF uma aliquota de 1 a 1-11 da amostra llquida in natura ou digerida 

e colocada no centro de urn suporte de quartzo ou gennanio e seca. 0 filme fino obtido, com 

massa entre lO pg a 1-1g, cobrindo urn drculo com aproximadamente 5 mm de difu:netro, esta 

pronto para ser analisado por TXRF. No caso de amostras de aeross6is, urn volume adequado e 

filtrado, obtendo-se desse modo, urn filme fino sobre filtro de papel ou celulose, podendo ser 

anallsado diretamente por REF A, TEF A e STEFA, ou digerido com acidos, e analisado por 

TXRF, de modo identico as amostras liquidas. 

Devido a diminuta espessura da amostra e alta energ1a dos raws X nonnalmente 

uti!izados na excitayao (raios X Mo-Ka de 17,44 keV), nao a ocorrencia de absorvao 

e reforvo na TXRF, e, consequentemente, nao e necessaria a correvao para o efeito matriz. Neste 

caso, a equaviio basica para a analise quantitativa toma-se bastante simples: 

(4.2) 

onde I; representa a intensidade liquida de raios X (cps) da linha caracteristica K ou L do elemento 

i de interesse, C; a sua concentra91io (!J.g/ml) na soluyao pipetada no suporte, e S; a sensibilidade 

elementar do sistema ( cps.ml!J.lg). 

Devido a ausencia do efeito matriz, pode-se determinar a sensibilidade elementar de 

modo simultaneo para varios elementos, utilizando-se uma solu<;:ao padrao multielementar, 

contendo esses elementos em baixa concentra<;:ao (na faixa de ppm) e emissores de raios X de 

energias nao muito pr6ximas, evitando a ocorrencia de sobreposiyao de picos. 

Outro modo de se realizar a anillise quantitativa na TXRF e adicionar urn padrao interne 

na amostra e, neste caso, tem-se a vantagem de poder corrigir as instabilidades do sistema e erros 

operacionais. Vale a pena ressaltar que existe uma alta correlayao matematica entre a sensibilidade 

elementar e o numero at6mico dos elementos. Assim, com base nas sensibilidades elementares dos 

elementos contidos na sou9iio padrao multielernentar, pode-se estimar a sensibilidade para urn 

elemento detectado na amostra e, consequentemente, estimar a sua concentrayao, mesmo que o 

padrao nao contenha este elemento. 

No caso de aniilise direta dos filtros contendo o material particulado (aeross6is), podera 

haver efeito matriz e, neste caso, a corre((iio deste efeito podeni ser feita pelas tecnicas de 
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emissao/transmissao (SlMABUCO, !993; SlMABUCO e NASCIMENTO FILHO, l994c), 

retroespalhamento (CARNEIRO, 1995) ou coeficientes empiricos (ZUCCHI e NASCIMEJ\110 

FILHO, 1994). 

Os limites de detecviio para a tecnica de TXRF sao melhores que os da fluorescencia 

convencional (REF A, TEF A, STEFA e WDXRF), devido, principalmente, a tres fatores: baixa 

intensidade do background sob os picos caracteristicos; (2) o fluxo da radiaviio primaria 

disponivel para a excitaviio da amostra e mais efetivo e, (3) proximidade entre a amostra e o 

detector de raios X. 

0 limite de detecyiiO para OS elementos de numero atomico abaixo de 13 (AJ) e afetada 

pelo baixo rendimento de fluorescencia e outras limitayoes, como baixo valor para o efeito 

fotoeletrico, absorviio dos X caracteristicos pela janela de Be e pelo ar contido entre a 

amostra eo detector. Trabalhando sob vacuo e com detector semjanela de Be, alguns autores tern 

obtidos limites de detecviio de lOng (0,2 ppm) para Oxigenio e 800 pg (16 ppb) para o Magnesia 

utilizando TXRF (STRELI eta!., 1992). 

4.3 Amil.ise Quantitativa por EDXRF 

Para amostras finas, onde nao ocorre o efeito matriz, a analise quantitativa e descrita pela 

equaviio (SlMABUCO, 1993; NASCIMENTO FILHO, 1991), 

I =S m 
' ' ' 

(4.3) 

onde I; representa a intensidade liquida de raios X (cps) da linba caracteristica K ou L do elemento 

i de interesse, s, a sensibilidade elementar do sistema ( cps.cm2/11g) e m; a densidade superficial para 

o elemento i (!lg/cm
2
). 

0 cruculo da sensibilidade do sistema para o elemento de interesse pode ser realizado 

utilizando-se padroes, disponiveis comercialmente, como os fomecidos pela MicroMatter, 

preparados pela deposi9iio do elemento ou composto, em urn filme fino (Mylar). 
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4.4 Modelos Receptores 

Sao modelos estatisticos utilizados para identificar e quantificar o impacto de fontes 

relevantes sobre urn posto de coleta (receptor). 

4.4.1 Modelo de Balan~o Qulmico de Massa 

0 modele receptor de balan~;o quimico de massa (BQM) utiliza caracteristicas quimicas e 

fisicas de gases e particulas medidas na fonte e receptor para identificar e quantificar contribui~;oes 

fontes de poluentes no receptor. Para a aplica~;ao do modelo sao necessarias as seguintes 

condi<;oes: a) as composi~;oes das fontes emissoras sejam constantes durante o periodo de 

amostragem, na fonte e no receptor; b) as especies quimicas nao reajam entre si, isto e, adicionam

se linearmente; c) todas as fontes que tenham contribui~;oes significativas no receptor devem ser 

identificadas e suas emissoes caracterizadas; d) as contribui~;oes das fontes sejam linearmente 

independentes uma das outras; e) o numero de fontes ou categorias de fontes seja menor ou igual 

ao numero de especies quimicas; f) incertezas nas medidas sejam aleat6rias, nao correlacionadas e 

distribuidas norrnalmente (HOPKE, 1991 ). 

0 BQM consiste na solw;:ao de uma serie de equa~;oes lineares que expressam as 

concentra~;oes de cada especie quimica, no receptor, dada pela equa~;ao abaixo. 

(4.4) 

onde Bi = concentra.;:ao do elemento i, no receptor. 

F;i = fra<;ao da contribui<;ao do elemento ina fonte j. 

Di = contribui<;ao da fonte j para a concentra<;ao no receptor. 

4.4.2 Modelos de Amilise Multivariada 

Os modelos receptores multivariados geram uma hip6tese estimando os numeros de 

fontes, a natureza fisica e quimica das fontes e os perfis das fontes sem ter o conhecimento previa 

dos perfis de cada fonte, pais necessitam somente da variabilidade temporal dos dados medidos no 
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receptor (ALPERT e HOPKE, 1980; ALPERT e HOPKE, 1981; HEIDAM, 1982; MIRANDA et 

al, 1996; SAVAGE eHASWELL, 1998; ARTAXO et al., l999b). 

4.4.2.1 Analise de Componentes Principals 

A proposta da analise de componentes principals (ACP) e reduzir a dimensao de uma 

serie de dados de variaveis interrelacionadas de tal maneira que urn numero minimo de fatores 

possa explicar o miiximo da variabilidade dos dados. As componentes principals sao extraldas de 

modo que a primeira componente explique a malor quantidade da variaviio total dos dados, a 

segunda componente principal explique a quantidade milxima da varia91io total restante e assim 

diante (HOPKE, 1991; ARTAXO et aL, 1999b). 

0 numero minimo de amostras para que os resultados sejam estatisticamente 

significativos pode ser calculado pela equa9ao: 

30 (m+3) 
n> + 2 

onde n e o n\imero de amostras e m e o numero de variaveis. 

A ACP e baseada na seguinte equayao (HOPKE, 1991 ): 

(4.5) 

(4.6) 

onde: B e a matriz (m x n) original das concentra96es para m variaveis quantificadas em n 

amostras analisadas. 

F e a matriz (p x m) das componentes principals. 

G e a matriz (m x p) que relaciona cada variavel original com as componentes 

selecionadas. 

i (i=l, ... , m), associa-se as variaveis medidas. 

j (j=l, ... , n), associa-se as amostras. 

p e o numero total das novas variaveis independentes. 

k (k=l, ... , p), associa-se as componentes principals. 

A expressiio 4.6 pode ser escrita em nota~;ao matricial como: 
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Como a matriz de dados originals apresenta variaveis com ordens de grandezas e 

unidades fisicas diferentes, as concentravoes elementares sao nonnalizadas para media zero e 

variancia unitaria. Com isto, e possivel comparar os valores absolutes das diversas variaveis. A 

matriz das concentravoes nonnalizadas e dada por SWIETLICKI et al. (1996). 

B-81 
Q =-':_i __ 

'1 D 
i 

onde: 8, e o valor medio da variavel L 

D; e o desvio padrao da variave! L 

Ap6s a nonnaliza<;ao, a equa9ao 4.6 toma-se: 

ou em nota<;ao matricia!, 

onde: Q e a matriz das concentra<;oes nonnalizadas. 

(4.8) 

(4.9) 

(410) 

P e a matriz das novas variaveis nonnalizadas ( ou as Componentes Principals). Seus 

elementos sao chamados de Component Scores (CS). 

W e a matriz das novas variaveis ap6s a nonnaliza<;ao. Seus elementos sao charnados de 

Component Loadings (CL). 

A matriz de dados Z e decomposta no produto das matrizes W e P atraves da 

diagonalizacao da matriz de correla<;ao U, pela solu<;:ao de urn problema de autovalores e 

autovetores. 

U=OO' (4.11) 

Quando o numero de componentes principals obtidas e igual ao numero de variaveis 

inicials, tern-se a solu<;ao exata, onde toda a variabilidade original dos dados e explicada. Como 

existe correla<;:ao entre as variaveis, e possivel explicar uma grande parcela desta variabilidade 

atraves de urn nurnero p de componentes principals, sendo p<m, obtido pelo truncamento do 

modelo estatistico. A importiincia das variaveis inicials nas novas componentes principals esta 

inserida na matriz W. 
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4.4.2.1.1 Detennina~ao do numero de componentes principais 

0 numero componentes principals deve ser significativamente menor que o das 

variaveis iniciais e essas componentes devem explicar uma parcela significativa tanto da 

variabilidade total dos dados quanto da variabilidade de cada uma das variaveis 

individualmente, truncamento da matriz P foi realizado retendo-se somente as componentes 

cujos autovalores eram maiores ou iguais a urn, pois como os autovalores indicam o numero de 

variaveis que cada componente principal explica, nao teria sentido reter uma componente que 

explica menos de uma variaveL Este foi o procedimento utilizado neste trabalho, 

4.4.2.1.2 Rota~;io das componentes retidas naACP 

A interpreta91io do significado das componentes obtidas e facilitada quando efetua-se 

uma rota91io ortogonal do novo sistema de eixos, preservando a independencia estatistica das 

componentes retidas, Foi utilizado o metodo chamado VARlMAX (K1M e MUELLER, 1988), 

baseado na maximiza91io da seguinte fun91io: 

(4,12) 

onde h~ = L W,~ representa a comunalidade associada a variavel i, que e a taxa percentual da 

variabilidade explicada para esta variaveL W ik representa o Component Loading dessa variavel na 

componente k Por ser uma rota<;ao ortogonal, o metodo V ARlMAX tern por caracteristica 

preservar o valor das comunalidades encontradas durante a rota<;ao, 

4.4.2.1.3 Criterio de significiincia para os Component Loadings 

Neste trabalho considerou-se estatisticamente significativo, para a interpreta<;ao das 

componentes principais, apenas os Component Loadings (CL) numericamente maiores que tres 

vezes o desvio padrao associado ao CL, W;, para a variavel Z;, Este desvio padrao e calculado 

atraves da equayao (HEIDAM, 1982): 
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crw, _i(1-h~)]2 
l -p) (4.13) 

Mesmo apos a rota<;ao V AR1MAX o valor do desvio padrao permanece o mesmo, pois o 

numero de amostras (n) e o numero de componentes retidas (p) sao constantes e esta rota<;iio 

mantem as comunalidades h; tambem constantes. Neste traba!ho, considerou-se significativos os 

CL maiores que 0,4 (CASTANHO, 1999). 

4.4.2.1.4 Analise de componentes principais absolnta (ACPA) 

partir da ACP, obtem-se a de ra£:wr Lo<2di;~gs torma<ia 

Loadings (CL ), que contem as informa<;oes das variaveis originais relacionadas com as novas 

variaveis, que sao as componentes principais (CP) retidas. A importancia das componentes retidas 

para cada uma das variaveis originais e indicada pelos elementos da matriz P, que sao os 

Component Scores (CS). Utilizando o procedimento chamado de Anitlise de Componentes 

Principais Absoluta (ACPA) (SWIETLICKI et al., 1996) juntamente com os dados da ACP, e 

possivel determinar a contribuic;:ao de cada fonte ( ou componente retida) no valor absoluto de 

cada variavel medida. 

Existem diferentes metodos de cillculo da ACP A para quantificar a contribui9iio dos 

elementos na composic;:iio das componentes retidas. Neste trabalho, utilizou-se o procedimento 

denominado Caso Zero, desenvolvido por Artaxo (CASTANHO, 1999). 

Se no citlculo da ACP niio fosse necessaria a normalizac;:iio das variaveis ongmrus, 

poderiamos obter diretamente os Gik, que representam as composic;:oes elementares em 

percentagem de massa, da componente k para cada amostra j. 

0 CS do Caso Zero e o Component Score de uma amostra onde todas as variaveis 

possuem concentrac;:iio nula, ou seja, niio possui contribuic;:oes de nenhuma das fontes. 

Neste metodo, realiza-se novamente a ACP, ap6s acrescentar junto a matriz de dados C 

uma amostra onde todas as concentra96es sao nulas, obtendo-se, com isto, as novas matrizes W' e 

P', anitlogas as matrizes W e P da ACP iniciaL 
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As matrizes W e W' possuem as mesmas dimensoes, pois e levado em consideravao o 

mesmo numem de varii!Veis e retido o mesmo numero de componentes nas duas ACP's. A matriz 

P' tern uma coluna a mais que a matriz P, devido ao acrescimo do caso zero. Esta e a unica 

diferenva entre as duas ACP's realizadas. 

4.4.2.2 Ami.lise por agrupamento - Analise de Cluster 

Na analise de cluster e utilizada uma base de dados semelhante ada ACP, ou seja, os 

valores iniciais tern que ser normalizados para media zero e variancia unitaria para que a 

compara91io entre as variaveis possa ser realizada em valores absolutos, independentes das 

unidades fisicas. 

Para se determinar a correla91io entre os casos ou entre as variaveis, e calculada a 

distancia relativa. Neste trabalho foi utilizada a distiincia euclidiana quadratica dada pela equa9iio 

(MIRANDA eta!., 1996; SAVAGE eHASWELL, 1998; DE BOCK et al., 1998): 

onde sex= m, o agrupamento sera realizado por casos (amostras). 

sex= n, o agrupamento sera realizado por variaveis. 

(4.14) 

0 resultado obtido atraves da analise pode ser colocado na forma de dendograma, que 

mostra como as variaveis ou casos est1io agrupados, atraves da distancia relativa. 
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5 l\IA TERIAL 

5.1 Instrumenta.;ao 

Na detec<;:ao dos raios X foi uti!izado urn espectrometro de alta resolw;;ao, baseado em 

urn detector semicondutor de Si(Li), com janela de beri!io de 8 11m de espessura, uma area ativa 

de 30 mm2
, acoplado a urn modulo amplificador e placa analisadora multicana!, inserida em urn 

microcomputador da linha IBM PC. Na excitavao das amostras foram utilizados tubo de raios X 

de alta potencia, com anodo de Mo, acoplados a urn gerador de alta tensao, na analise por 

fluorescencia de raios X com energia dispersiva (EDXRF) e, radiavao sincrotron, com feixe 

policromatrico, na analise por reflexao total (TXRF). 

A analise por EDXRF foi realizada nos sistemas de fluorescencia de raios X instalados no 

Laborat6rio de Instrumenta9ao Nuclear - CENA/USP, Piracicaba, SP, e no Laborat6rio de 

Hidrologia da Faculdade de Engenharia Civil - FECIUNICAMP, Campinas, SP e, por TXRF, 

utilizou-se a esta<;ao de trabalho de fluorescencia de raios X do Laborat6rio Nacional de Luz 

Sincrotron, Campinas, SP (PEREZ et al., 1999). 

5.1.1 Principals caracteristicas do sistema de fluoresd\ncia de raios X, dispersiva em energia 

(EDXRF) e reflexao total (TXRF) 

Tubo de raios X, Philips, modelo 2215/20, alvo deMo e filtro de Zr. 

Gerador de alta tensao, Philips, modelo PW 1830, com tensoes de 10 a 60 kV e corrente 

eletrica de 10 a 60 rnA. 

M6dulos para TXRF, com duplo crista! refletor. 

Modulo para EDXRF, com geometria de 45°. 
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Detector semicondutor de Si(Li), com resolu9ao de 175 eVa 5,9 keV. 

Sele<;iio de energia do feixe atraves de filtros monocromadores. 

Fluxo de f6tons da ordem de 104 a 106 f6tons/s (PARREJRA, 2000). 

Na amilise, rea!izada por EDXRF, foram utilizados os raios X caracteristicos do Mo-Ku, 

energia e de 17,44 keV. 

Urn esquema simplificado do funcionamento do tubo de raios X pode ser visto na figura 

5.1 e na :figura 5.2. 

5.1.2 Principais caracteristicas do 1mel de armazenamento e da esta~,:io de fluorescencia de 

raios X do Laboratiirio Nadonai de Lnz Sincrotron 

Energia do e!etron no anel de armazenamento: 1,37 GeV (corrente em tomo de 100 rnA). 

Campo magm§tico do dipolo D09B: 1,65 T. 

Anel de armazenamento de eletrons: 93,2 m de perimetro e 30m de diametro. 

Acelerador linear de eletrons: 18m. 

Energia critica do f6ton: 2, 08 ke V. 

Frequencia de revoluyiio dos eletrons no anel de armazenamento: 3,2 MHz. 

Fluxo de f6tons, il8 keV, em uma area de 20 mm2
: 4,2xl09 f6tons/s. 

feixe policromatico (branco) ou sele;;ao de energia entre 3 e 14 keV, utilizando crista! 

monocromador de silicic (111 ). 

Alto grau de polarizac;:ao do feixe. 

Detectores semicondutores, de Si(Li), com resoluc;:ao de 165 e V a 5,9 ke V e de Ge(HP), com 

resoluc;:ao de 150 eVa 5,9 keV. 

Posicionamento da amostra utilizando urn sistema semi-automatico, com movimento tri

dimensional (PEREZ, 1999; LNLS, 2000). 

Uma vista geral do anel de armazenamento de eletrons do LNLS e o esquema da emissao 

de luz sincrotron num dipolo do anel sao mostrados na figura 5.3, enquanto que a figura 5.4 

mostra uma vista parcial da esta9ao de fluorescencia de raios X do LNLS e urn deta!be do sistema 

de posicionamento da amostra. 
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Baixa 

Tensffo 

Filamento 

Alta Tensao 

~ Janela de Beri!io 

Raios X 

Figura 5.1 - Esquema simplificado do tubo de raios X. A fonte de baixa tensao fornece corrente 

eletrica necessaria para que o filamento se aque<;:a e passe a emitir eletrons, que sao 

acelerados pela fonte de alta tensao ate se chocarem com o alvo de Mo, ocorrendo, 

entao, a emissao dos raios X caracteristicos do Mo-Ka, cuja energia e de 17,44 ke V. 

(a) (b) 

Figura 5.2- (a) Vista parcial do tubo de raios X, com os m6dulos de EDXRF e TXRF acoplados, 

eo gerador de alta tensao; (b) Detalhe do modulo de TXRF. 
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dos eiBtrons 

()s dipo!os do anal 

de arrnazenarnento 

detletem a trajet6ria , 

dos e!8trons !uz sfnc:rotron 

Figura 5. 3 - (a) Vista geral do de armazenamento de eletrons do LNlS; Emissao de 

sincrotron devido a acelerayao dos eletrons num dipole do anel de armazenamento, 
que altera a sua trajet6ria (LNLS, 2000) 

(a) (b) 

Figura 5.4 - (a) Vista parcial da esta<;iio de fluorescencia de raios X do LNlS; (b) Detalhe do 

sistema de posicionamento da amostra. 
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5.2 Suporte porta-amostra 

Na anillise por TXRF, para se produzir a reflexao, o suporte porta amostra deve ser 

polido e plano. Normalmente, suportes de quartzo sao utilizados. Eles tern, entretanto, algumas 

desvantagens significativas: a radia9ao fluorescente do silicio do quartzo toma impossivel uma 

detenninavao qmmti.tativa de silicio na amostra. Alem disso, os suportes de quartzo sao caros, 

devem ser muito bern polidos e a limpeza, tanto dos suportes novos, quanto dos usados, deve ser 

feita cuidadosamente, caso contnirio, pode permanecer uma contaminavao, principalmente, de Fe, 

CueZn. 

0 lucite (perspex) e urn material que pode ser utilizado sem uma limpeza previa e como e 

barato \'-'u.~w de cada disco com difu:netro de 30 mm e espessura de 3 mm, em tomo de 1 

pode ser utilizado somente uma vez e descartado. Ele contem somente os elementos H, C e 0 e 

dificilmente sao contaminados por outros elementos. Pode ser produzido na forma de chapas com 

superficies muito lisas que nao necessitam de polimento. Isto reduz o custo e o risco de 

contaminavao. A superficie do lucite e protegida com urn filme plastico fino para evitar arranhoes 

e contamina((ao durante o manuseio. 0 lucite pode ser cortado facilmente no formato desejado e 

utilizado imediatamente apes a retirada do filme plastico (SCHMITT et al., 1987). 

5.3 Coleta e preparo das amostras 

0 presente estudo foi realizado na cidade de Campinas, Estado de Sao Paulo, localizada 

na latitude 22° 53' 20" S e longitude 47° 04' 40" W, a 680 metros de altitude, polo de uma regiao 

metropolitana formada por 22 cidades e 2,2 milhoes de habitantes, esta a 100 km de distilncia da 

capital, Sao Paulo. Esta regiao e responsavel por 17% da produ9ao industrial do Estado e 9% do 

Produto Interno Bruto (Pffi). 0 municipio de Campinas possui uma popula9ao em tomo de 

804000 habitantes, distribuida em uma area de 798 km2
, com uma frota total estimada em 331000 

veiculos, circulando por uma malha viitria de, aproximadamente, 1600 km pavimentados 

(CAMPINET, 2000) 

41 



5.3.1 Amostra de aerossol 

As emissoes de poluentes atmosfericos podem ser classmcadas em: 

Antropogenicas: aquelas provocadas pela ayao do homem (industria, transporte, gera<;iio de energia, 

etc); 

N.1J!!JI~: causadas por processes naturais tais como emissoes vulcilnicas, processos microbiol6gicos, 

etc. 

Por outro !ado, os poluentes gasosos podem ser classmcados em: 

Prirruirios: aqueles lan<;ados diretamente na atmosfera, como resultado de processes industriais, gases 

de exaustiio de motores de combustiio interna, etc, como exemplo, tem-se os 6xidos enxofre (SO,), 

os 6xidos nitrogerno (NO,) e particulados. 

Secundanos: produtos de reavoes fotoquimicas, que ocorrem na atmosfera entre os poluentes 

primaries. Pode-se citar, como exemplo, a fo~o de ozonio estratosferioo e de poliacetilnitrato 

(PAN), como resultado da reayao dos 6xidos de nitrogenio com hidrocarbonetos na atmosfera 

(SEINFELD, 1986). 

Os diversos constituintes da atmosfera terrestre interagem entre si sob o efeito da 

radiaviio solar, do movirnento do plan eta e das trocas de materia e energia com a superficie 

terrestre, participando dos ciclos biogeoquimicos de diversos elementos (MESZAROS, 1981 ). Urn 

dos constituintes importantes sao as particulas do aerossol atmosferico, que participam ativamente 

dessas interrela<yoes. 

0 aerossol atmosferico e definido como sendo urn sistema bi ou trifasico que consiste de 

particu!as s6lidas e/ou liquidas em suspensao em urn gas (VAN ESPEN e ADAMS, 1974). Urn 

termo usual para o aerossol atmosferico e material particulado em suspensiio na atmosfera, 

definido como qualquer substil.ncia, exceto agua pura, existente, seja no estado liquido ou solido, 

na atmosfera sob condi9oes normals e tendo dimensoes microsc6picas ou submicrosc6picas, desde 

que superiores as dimensoes moleculares caracteristicas (maiores que 0,2 nm). Basicamente o 

aerossol atmosferico pode ser considerado como sendo composto de duas fra<;oes: fina ( dp < 2 

J-Lm) e grossa ( dp > 2 J-Lm). Estas duas fra<;oes, fina e grossa, do aerossol atmosferico tern, em 

geral, caracteristicas diferentes quanto as suas origens, aos processos de transforma<;ao e remo<;iio 

que sofrem e quanto as suas composi96es quimicas. 

42 



0 tempo de residencia dos particulados na atmosfera inferior varia desde alguns dias ate 

uma semana. Os mecanismos de remoc;:iio dos mesmos sao a sedimentayiio e o impacto em 

superficie e, a deposic;:iio umida. 

As rela<;:oes do material particulado com o meio ambiente sao bastante complexas, pois 

para descrever seu comportamento e necessario determinar a concentra<;:iio, o tamanbo, a 

composi<;:iio quimica, a fase e a morfologia. 

As particulas em suspensao no ar atmosferico espalham e absorvem radia<;:ao. 0 

espalhamento da radia<;ao solar por particu!as de aerossol causa urn dos efeitos mais imediatos da 

poluic;:iio do ar, que e a reduc;:iio da visibilidade, alem disto, estas particulas atuam como nucleos de 

condensac;:iio para a formac;:ao de nuvens. 0 material particulado participa ativamente dos 

mecamsmos remoc;:ao de sulfatos ou de da atmosfera, a chamada ou 

genericamente, a deposi<;:iio acida (SEINTILD, 1986). Esta deposi.;ao em ambientes naturals e 

algo agressivo, capaz de degradar locais de outro modo intocado pelo homem, dada a capacidade 

que o material particulado tern de ser transportado a longa distancia (TALBOT et al., 1990). 

As particulas de aerossol tambem podem ser inaladas pelos seres vivos, e neste caso, o 

dano causado depende fundamentalmente de suas caracteristicas. A fra<;iio fina do particulado e 

particularmente importante, pois esta pode chegar ate os alveolos pulmonares e, dependendo de 

sua composi<;:iio quimica, causar grandes danos a sailde. A exposi.;ao cumulativa mensa! a 

concentrac;:oes do material particulado inalavel ( dp < 10 11m) reduz a vaziio nas vias aereas 

pulmonares, e altas exposic;:oes no passado podem predispor a urn maior decremento das funv5es 

pulmonares quando de novas exposi9oes a altas concentra.;oes de particulado (SPEKTOR, 1991). 

Urn padriio de qualidade do ar define legalmente urn limite milximo para a concentra<;iio de 

urn componente atmosferico, que garanta a prote<;iio da sailde e do bem-estar da popula<;iio. Os 

padroes ja estabelecidos baseiam-se em estudos sobre o efeito dos diferentes poluentes e preveem urna 

margem de seguranc;a. 

Nos Estados Unidos, a Agencia de Prote<;ao Ambiental (Environmental Protection Agency -

EPA) tern desenvolvido padroes de concentra.;:oes maximas de poluentes no ar ambiente e padroes de 

emissoes mfurimas para novas fontes. 

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), atraves da Resolu<;iio n" 3 

de 28/06/90, estabeleceu os padroes nacionais de qualidade (tabela 5.1). Esta resoluc;:iio preve as 
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nonnas relativas aos padroes prirn.arios e secundarios. Os padroes primaries podem ser entendidos 

como niveis maximos toleraveis de poluentes atmosfericos e, se ultrapassados, podem afetar a salide da 

popula~ao. Os padroes secundarios constituem os niveis maximos desejados de conoentra~o dos 

poluentes. 0 Estado de Sao Paulo tern os seus proprios padroes de qualidade do ar (tabela 5.2). 

Tabela 5.1 - Padroes nacionais de qualidade do ar (Resclu~ao CONAMA no 3, de 28/06/90) 

(DERISIO, 1992). 

Poluentes Tempo de Padrao Primiirio Padrio Secundario 

Amostrne;em (h) hte;/m) (J,le;/m) 

Particulas totais em suspensao 24 (1) 240 150 

Dioxide de enxofre 24 (l) 365 100 

Monoxide de carbone 1(1) 40000 40000 

Oz6nio 1 (I) 160 160 

Fumaca 24 (l) !50 100 

Particulas inalaveis 24 (1) !50 !50 

' 
Dioxide de nitrogenio 1 (1) 320 190 

(1) Nao deve ser excedido maJs que uma vez ao ano. 

Tabela 5.2 - Padr5es de qualidade do ar para o Estado de Sao Paulo (Decreto Estadual rf' 8468-

08/09/76) (DERISIO, 1992) 

Poluentes Tempo de Amostrngem (h) Padrno (J1Wm") 

Particulas totais em suspensao 24 240 

Dioxide de enxofre 24 (I) 365 

Monoxide de carbone I (1) 40000 

Oxidantes fotoquimicos (como o ozonio) l(l) 160 

(1) Nao deve ser excedido maJS que uma vez ao ano. 

Na Resolucao rf' 3 de 28/06/90 o CO NAMA estabeleceu, tambem, os criterios para epis6dios 

agudos de polui~o atmosferica, que sao situa9oes caracterizadas por altas concentravoes de 

particulados durante urn periodo detenninado, provocando aumento da rnortalidade em valores acima 

da media (tabela 53) (DERISIO, 1992) 
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Tabela 5.3 - Criterios para episodios agudos de polui<;ao do ar (Resolw;:ao CONAi\!L.l.. 3_ 

28/06/90) (DER!SIO, 1992) 

A regiao sudeste Estado Sao Paulo 6 uma mais desenvolvidas do Estado e_ 

especialmente na regiao de Campmas, uma grande concentrayao de indUstrias metalUrgicas e 

qui.rnicas, alem da maior refinaria do Brasil, a Refinaria do Planalto (REPLAt"J). Aiem disto, esta regiao 

se encontra muito proxima de zonas canavieiras, onde e tradicional a queima da cana-de-a<;ucar, para a 

despalha, antes do seu corte manual, principalmente nos meses de mar<;o a novembro. Desse modo, ha 

forma<;ao de material particulado de varios tamanhos, contendo os elementos quimicos S, K, Ca, 

Fe, Cu, Zn, e outros. Aiem dessa fonte de material particulado, existem outras fontes poluidoras 

de periculosidade nao definida, devido a fa!ta de dados quantitativos (SCHROEDER et al, 1987) 

0 sistema de amostragem de aeross6is adotado foi a filtra<;ao sequencia!. Com este 

sistema (amostradores de particulado fino e grosso-AFG) obtem-se as frat;6es grossa e fina, que 

correspondem as fra.y5es inalaveis superior e inferior, respectivamente, importantes para a saude 

humana. 

Foi construido urn suporte para dois filtros em serie (i\FG) (PARKER et a!, 1977), o 

qual foi colocado em uma tubula<;:ao de admissao (inlet), projetada para capturar particulas com 

diametro aerodinfunico de ate 10 fill 0 comprimento do inlet e desenhado para proporcionar uma 

deposic;;ao uniforme da particula no primeiro filtro de coleta. 

Na amostragem, a entrada do ar esta localizada a uma altura de 2,15 m do solo e as 

particulas do aerossol foram coletadas em fiitros Nuclepore, de 4 7 mm de diib:1etro, montados no 

AFG. A coleta da fra<;:ao grossa do aerossol foi feita nos filtros com poros de 8 11m (coleta 

particulas com diametro aerodinamico entre 2,5 e 10 fill) e, a fra<;:ao fina, em filtros de 0,4 ,urn de 

poros (coleta particulas com diametros aerodinilmico menores que 2,5 fim). 
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0 eo foram ligados a uma bomba de vacuo, corn capacidade de escoamento 

de !/min e a urn totalizador de volume (figura 5.5). Os sistemas foram instalados em dois 

oontcJs de coleta. 0 primeiro no posto de coleta da 

Frar1cisco Glicerio, proximo a avenida Aquidaba, regiao central da cidade de Campinas, SP (figura 

5 e outre no posto meteorolOgico do Iocalizado na 

I .. l A~G 

iL: 
Bomba de TotalizacJot- de 

Vacu6me!ro 
Cornpensa9ao 

Figura 5. 5 -Esquema da esta<;:ao amostradora para aeross6is atmosfericos. 

Figura 5.6 - Localiza.yao do sistema de amostragem de aerossol instalado no posto de coleta da 

no Largo do Para, Campinas. 
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A figura 5. 7 apresenta a bomba e o totalizador de volume instalados no interior do posto 

coleta, e a figura 5. 8, o inlet
7 

contendo o A . .FG em seu interior e uma cobertura protetora na 

extremidade superior. 

Figura 5. 7 - Vista do interior do posto de coleta. 

Figura 5.8- Vista do inlet, na parte superior da figura. 
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0 esquema do amostrador de particulado fino e grosso (AFG), pode ser com 

maiores detalhes, na figura 5 9. 

, SL:pones 

(a) (b) 

Figura 5.9 - (a) Foto do amostrador AFG; (b) Esquema mostrando os componentes do 

amostrador. 

Neste trabalho, as amostras de particulado atmosferico foram coletadas por urn tempo de 

24 horas, das 14 h ate as l 4 h do dia seguinte, nos periodos de mar9o a setembro de 1999 

( outono/inverno) e de dezembro de 1999 a fevereiro de 2000 ( verao ), com uma frequencia de 

duas amostragens por semana e, em alguns periodos, foram realizadas caletas diarias. 

A concentra<;:ao do material particulado depositado nos filtros fui realizada atraves da 

analise gravimetrica, que e a pesagem do filtro antes e depois da amostragem. 

Os filtros contendo o material particulado podem ser analisados diretamente utilizando a 

EDXRF, enquanto que para a analise pela TXRF e necessaria uma digestao acida dos filtros. A 

digestao pode ser aberta ou fechada, sob pressao, em bombas de teflon. No caso da digestao, uma 

massa conhecida de urn elemento utilizado como padrao interne e adicionado a amostra. A 

vantagem da digestao fechada e a recupera<;ao de elementos volateis e a utiliza<;:ao de pequenos 

volumes de acido (INJUK e GRIEKEN, 1995). 
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Neste trabalho, para o preparo das amostras, o filtro amostrado foi colocado em urn 

becker, adicionado f!N03 e HCI (1 ml + 3 ml) concentrados e, em seguida, colocado no banho de 

ultra-som para a retirada do material particulado (KLOCKENKAMPER et 1995). Apos a 

lavagem do filtro, utilizando a mesma solu<;:iio de :HN03 e HC!, a suspensao foi mantida em 100 

durante 2 horas, para a digestao. 0 material resultante foi recuperado em 10 ml utilizando agua 

deionizada. Em seguida, foi adicionado 100 de uma solugao de galio (1025 !J-g/ml) usado como 

padrao interno, resultando em uma concentragiio de 10,148 flg/ml do padriio em cada amostra. 0 

padrao interno e utilizado para eliminar o efeito de geometria, porque o filme fino formado sobre 

o substrate nao possui geometria regular. Desta forma, a intensidade dos raios X obtida na 

irradia.yao da amostra depende da posigao em que esta for colocada no suporte. Com a adi<;:llo do 

padrao interno, o resultado obtido sera sempre ern relagao a este padrao, nao dessa 

forma, a posigao da amostra. Cinco rnicrolitros da solugao foi entao pipetado no suporte de 

perspex (lucite) (SCHMITT, 1987) e secas com l1impada infra-vermelha (SAVAGE e HASWELL, 

1998). Toda a preparagao das amostras foi realizada ern uma ciimara de fluxo laminar para evitar a 

contarninayiio atraves do material em suspensao no ar, dentro do laborat6rio. 

As amostras foram medidas por 300 segundos, pela tecnica da reflexao total, na linha de 

fluorescencia de raios X do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, Campinas, SP, utilizando 

feixe de racliavllo policromatica na excitagao das amostras. 

5.3.2 Amostra de :igua fluvial 

Os rios sao de interesse em urn contexto global porque, embora as caracteristicas dos rios 

reflitam, predorninantemente, as condigoes local e regional, eles sao indicadores da saude do 

ambiente geral (DUNNETTE e O'BRIEN, 1992). 

As principals fontes potenciais de poluentes da agua sao: 

a) Fontes Naturais: 

Atmosfera, mmerrus dissolvidos, vegetagao, desenvolvimento aquatico, escoamento 

superficial. 
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b) Atividade agricola: 

Erosao, fertilizaotes, pesticidas. 

c) Efluentes: 

Despejos saoitilrios, efluentes industriais, escoamento superficial urbaoo, despejos de 

embarcayees, atividades de constru<;ao, minera91io. 

0 material em suspensiio na agua e composto por particulas maiores do que moleculas e 

ions dissolvidos. Pode ser classificado em duas categorias: solidos em suspensiio e particu!as 

coloidais. Os solidos em suspensiio podem ser removidos atraves de filtragem ou podem se 

depositar no fundo dos rios. As particulas coloidais podem permanecer indefinidamente em 

suspensiio e nao serem removidos atraves de filtragem. As moleculas e ions dissolvidos na agua, 

normalmente, nao depositam-se no fundo do rio e, tambem, nao sao removidos atraves de 

filtragem (LAMB, 1985). 

Os rios da regiiio de Campinas sao, na sua maioria, classificados como Classe 2, de 

acordo com a Legislac;:ao Federal de Controle da Poluic;:ao Ambiental (CETESB, 1991). Nesta 

classe estao as fontes de agua doce destinadas: 

(a) ao abastecimento domestico, apos tratamento convencional; 

(b) a protec;:ao das comunidades aquaticas; 

(c) a recreac;:ao de contato primilrio; 

(d) a inigac;:ao de hortalic;:as e plantas frutiferas; 

(e) a cria91i0 natural e/ou intensiva (aquicu!tura) de especies destinadas a alimenta91i0 humana. 

Os teores maximos para substiincias potencialmente prejudiciais a saude, para itguas de 

no Classe 2, de acordo com a resoluc;:ao CONAMA n2 20, 1986 (CETESB, 1991), estao 

apresentados na tabela 5.4. 
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Tabela 5.4 - Teores max1mos de metais em aguas e efeitos causados a saude (Resoluclio 

CONAMA nQ 20, 1986)(CETESB, 1991). 

Elemento Teormaximo Efeitos causados il saude 
(ng/ml) 

v 100 Provoca irritaclio respirat6ria, tremores nos dedos e bracos; 

altamente toxico para animals. 

Cr ffi-500 

VI-50 E bastante t6xico: produz irritaclio na pele e nariz. 

Mn 100 

Fe 300 Nao e t6xico. A inalaclio de vapores metalicos produz sideroses 

(pigmentaclio vennelha no pulmiio). 

Co 200 

Ni 25 

Cu 20 Possui baixa toxicidade. 

Zn 180 E toxico: provoca febre e calafrios por inalar;lio dos vapores 

metalicos ern baixas doses e tern efeito acumulativo. 

Se 10 

Ag 10 

Cd 1 

Sn 2000 

Hg 0,2 E urn poderoso veneno. Provoca envenenamento cronico, ataca 

0 sistema nervoso central. Nas cnancas, produz danos 

irreversiveis e, muitas vezes, leta!. 

Pb 30 Seu excesso provocam trocas sangulneas, danos severos ao 

sistema nervoso e provocam, tambem, problemas digestivos. 

u 20 

As amostras de agua de rio fomecidas pela SANASA, Campinas, SP, foram coletadas 

semanalmente nos postos de captaclio de agua dos rios Atibaia e Capivari e, tambem, no ribeirlio 

Pinbeiros, todos no municipio de Campinas, no periodo de marco de 1998 a janeiro de 1999. As 

amostras foram armazenadas em frascos de 500 ml, acidificadas e mantidas sob refiigerao;:ao. 

Para se efetuar a pre-concentraclio, por precipitaciio, dos elementos presentes nas 

amostras foi utilizado o agente quelante, niio especifico, denominado ditiocarbamato de pirrolidina 

de amonio (APDC). Este agente quelante forma complexes insoluveis com a maioria dos tJinta 

metais de transio;:iio: V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, In, 

Sn, Sb, W, Te, Os, Ir, Pt, Au, Hg, Tl, Pb, Bi e U. A alta estabilidade e baixa solubilidade dos 

quelatos de ditiocarbamatos metalicos sao suficientes para permitir a recuperaclio quantitativa de 
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rnuitos rnetais sern, praticarnente, nenhurn pre-tratarnento de aguas naturals (SIMABUCO et al., 

1995). 

No preparo da arnostra, foi realizada uma pre-filtragem a vacuo utilizando filtro de 

celulose com difunetro poro de 0,45 !liD, tornado urn volume de 200 ml sendo ajustado o pH 

para o valor 3, a seguir adicionados 4 ml de urna soluyao 1% de APDC e a mlstura agitada 

durante 20 minutos. A mistura foi filtrada a vacuo em urn filtro de celulose, com diametro de poro 

de 0,45 j.un, sendo posteriormente colocado em urn dessecador durante varias horas, para 

secagem. As arnostras forarn medidas por 500 segundos utilizando a EDXRF, com tubos de raios 

X, alvo de molibdenio e filtro de zirc6nio dos sistemas de fluorescencia de raios X instalado no 

Laboratorio de Instrumenta.;;ao Nuclear (Lil\1), CENAIUSP, Piracicaba, SP, e na 

FEC/tJN!CAMP, Carnpinas, SP. 

5.3.3 Amostra de agua pluvial 

A agua da chuva, no instante da formayiio e precipitayiio, e muito pura porque se origina 

de urn processo de evaporayao da agua, parte do ciclo hidroiogico. Entretanto, a pureza da agua 

precipitada e rapidarnente deteriorada por causa do carregarnento dos particulados e gases ern 

suspensao na atmosfera. Entre os principals gases dissolvidos na agua da chuva estao o dioxido de 

enxofre e os oxidos de nitrogenio, responsaveis pelo fen6rneno da chuva acida, que sao 

prejudiciais para as constru<;:oes, plantas e anirnais. Em seres humanos, ainda nao foi detectado 

nenhum efeito significative da chuva acida (LAMB, 1985). 

0 pH de urna chuva normal e levernente acida, em torno de 5 a 5,6. Esta pequena acidez 

e devido ao dioxido de carbono e outros materials acidos, incluindo sulfatos de origem natural que 

sao adsorvidos durante o processo de precipita<;:iio (DUNNETTE e O'BRIEN, 1992). 

As arnostras de agua de chuva forarn coletadas ern 4 pontos diferentes da cidade e 

municipio de Carnpinas, sendo urn ponto de coleta localizado na estao;ao de tratarnento de agua 1 

e 2 (ETA's 1 e 2) proximo ao centro da cidade de Carnpinas; na ETA's 3 e 4, periferia da cidade; 

no ponto de captas;ao de agua no rio Atibaia, proximo a rodovia D. Pedro I e na ETA Capivari, 

proximo a rodovia dos Bandeirantes. As coletas forarn realizadas pela SANASA, no periodo de 

maio de 1998 a marvo de 2000. Os pluvi6rnetros utilizados na coleta da agua forarn lavados 
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diariamente com agua desti!ada para a retirada do material depositado. As amostras coletadas 

foram acidificadas e armazenadas sob refrigera<;ao em frascos de 20 ml (HOL YNSKA et a!., 1996; 

MUIA et 1991; SIMABUCO e MATSUMOTO, 2000b). 

Para a analise utilizando a TXRF, em urn volume de 1 ml da amostra foi adicionado 10 

de uma solu<;ao padrao (1025 )lg/ml), contendo o elemento galio utilizado como padrao interno. 

Uma pequena aliquota da amostra com o nad.rao interno, de 5 

(perspex) e seca a vacuo. 

foi p!p•eta(la sobre o lucite 

Estas amostras tambem foram medidas por 300 segundos, pela tecnica da reflexao total, 

na linha de fluorescencia de raios X do Laborat6rio Nacional de Luz Sincrotron, Campinas, SP, 

utilizando feixe de radia<;ao policromatica na excita<;ao das amostras. 
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO 

6.1 Anruise de amostras utilizando o sistema de fluoresd~ncia de raios X com reflexio total e 

radia~li.o sincrotron 

Calculo da sensibilidade relativa para o sistema 

Para calcular a sensibilidade elementar, foram utilizadas dez soluv5es padrao contendo 

elementos conbecidos e em diferentes concentrayoes, acrescidas do elemento gillio (Ga), utilizado 

como padrao interne. As tabelas 6.l.a e 6.l.b apresentam os valores das concentra((oes dos 

elementos e do padrao interne em cada amostra padrao, para determinayao da sensibilidade para 

as linbas K e L, respectivamente. 

Tabela 6.1.a- Concentrayiio (J.lg/ml) dos elementos (Al, Si, K, Ca, Ti, Cr, Fe, Ni, Zn, Ga, Se, Sr e 

Mo) nas soiuyoes padriio, sendo o Ga utilizado como padriio interne, para a 

determinayiio da sensibilidade das linbas K. 

Concentra~li.o dos Elementos nas Amostras Padrli.o (j.tg/ml) 

z Elemento Padrli.o 1K Padrli.o2K Padrli.o3K Padrli.o4K Padrli.o5K 

13 Al 13,792 25,904 36,627 46,186 54,761 

14 Si 13 958 26,217 37,070 46,744 55,423 

19 K I 4,662 8,757 12,381 15,612 18,511 

20 Ca 4,676 8,783 12,418 15,659 18,566 

22 Ti 4,606 8,652 12,234 15,426 18,290 

24 Cr 4,606 8,652 12,234 15,426 18,290 

26 Fe 4,620 8,678 12,270 15,473 18,346 

28 Ni 4,630 8,696 12,295 15,504 18,382 

30 Zn 4,606 8,652 12,234 15,426 18,290 

31 Ga 9,491 8,913 8,402 7,946 7,537 

34 Se 4,537 8,522 12,049 15,194 18,015 

38 Sr 4,786 9,220 13,341 17,179 20,764 

42 Mo 4,762 9,174 13,274 17,094 20,661 
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Tabela 6.l.b- Concentra91io (Jlg/ml) dos elementos (Ga, Mo, Cd, Ba, Pi, Tl e Pb) nas solu96es 

padrao, sendo o Ga utilizado como padrao interno, para a determina9ao da 

sensibilidade das linhas L. 

Concentra~ao dos Elementos m1s Amostras Padrao (~tg/m!) 

z Elemento Padrlio lL Padrio 2L Padriio3L Padrii.o4L Padrao5L 

31 Ga 9,762 9,404 9,071 8,761 8,471 

42 Mo 4,762 9,174 13,274 17,094 20,661 

48 Cd 4,762 9,174 13,274 I 17,094 20,661 

56 Ba 4,810 9,266 13,407 17,265 20,868 

78 Pt 4,619 8,899 12,876 16,58 J 20,041 

81 Tl 4,762 9,174 13,274 17,094 20,661 

82 Pb 4,810 9,266 13,407 17,265 20,868 

espectros obtidos foram ajustados com o amcilio do software QXAS (Quantitative 

Analysis System) (IAEA), obtendo-se a area liquida dos raios X caracteristicos dos elementos 

que cornpoem a amostra. 

Utilizando a equayiio 4.2 podemos obter a razao entre a intensidade do elemento (i) e do 

padrao interno (Ga): 

e 

tern-se 

_1_, =i.S... 
IGa SGa eGa 

-
1
'-C = C,. 

I 
(la 

Ga SGa 

Fazendo 

I C R=-' G 
' I a 

Ga 

R,=S,C, 

onde, R1 = intensidade relativa. 

I, = intensidade de raios X do elemento i na amostra. 

C; = concentra91io do elemento i na amostra. 

Ioa= intensidade de raios X do padrao intemo (Ga) na amostra. 
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CGa = concentra;;;ao do padrao intemo (Ga) na amostra. 

s1 = sensibilidade do sistema para o elemento i. 

SGa = sensibilidade sistema para o padrao intemo Ga. 

S1 = sensibilidade relativa do sistema para o elemento i. 

0 coeficiente angular 

elemento i. Nas tabelas 6.2.a e 6.2.b tem-se os valores ca!culados para a intensidade relativa R, de 

cada elemento, utilizando a equa<;ao 6 1, para as linhas K e L, respectivamente. 

Tabela 6.2.a - Intensidade re!ativa K dos elementos nas amostras padrao para a determina<;ao da 

sensibilidade das linhas 

·'rl~cl" R<>l<>tiv" Rinas A Padrao (l!glml) 

z !;'1 D. "'-~ lK Padriio 2K Padrao 3K Padrao 4K Padrao 5K 

J3 Al ' 0,043 0,082 I I 0,113 0,!40 0,170 I 

14 Si I 0,048 0,129 ' 0,149 0,179 I 0,222 I 

19 K I 0,376 0,585 0,702 0,905 1,293 I 
20 Ca 0,443 1,004 1,167 1,512 1,912 

22 Ti I 0,818 1,517 2,139 2,645 3,355 

24 Cr 1,670 3,141 3,833 4,715 7,013 

26 Fe 2,910 4,166 5,911 I 7,692 8,851 

I 28 Ni I 3,611 7,542 8,566 I 11,374 14,187 

30 Zn 4,719 9,299 I 10,176 1 13,938 18,051 

I 31 Ga 9,491 8,913 8,402 I 7,946 7,537 

34 Se 5,149 9,120 12,000 14,810 19,285 

38 Sr !,869 4)31 6,083 ! 9,717 11,524 

42 I Mo 0,149 0,2!0 0,269 0,330 0,449 I 

Tabela 6.2.b - Intensidade relativa R1 dos elementos nas amostras padrao para a determinayao da 

sensibilidade das linhas L. 

I Intensidade Relativa Ri nas Amostras Padriio ug/ml) 

I z Elemento I lL I 2L 3L 1 4L 5L I I 
I " Ga I 9,762 i 9,404 9,071 ' 8,761 8,471 I I .H 

I 42 Mo I 0,164 0,257 I 0,506 0,727 0,777 I 

I 48 Cd i 0,114 0,310 I 0,551 0,874 ' 0,915 
I 56 Ba I 0,538 0,950 1,564 2,740 2,807 I 

I 78 Pt I 2,325 I 4,575 8,199 12,066 13,208 
' 

' 81 Tl I 1,852 I 4,981 5,459 9,314 12,867 I ' ' I 

I 82 Pb I 1,945 3,851 6,571 10,159 10,909 
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Utilizando os dados das tabelas 6.1.a, 6 l 6.2.a e foram obtidos os grilficos das 

regressoes lineares para cad a elemento ( figuras 6. ! a 6 3) e. com isto, calculada a sensibilidade 

cada elemento. Os graficos apresentam os valores da sensibi!idade e, tambem, os coeficientes 

determinayao, r2
, das curvas de R; x 

16 

12 

8 

4 

0 

0 5 10 15 

Concentra<;ao Elementar 

Si(Se) = i ,031 

r2 ;;;;; 0,985 

zQ,756 

r2 =:: 0,974 

Si(Sr) = 0,530 

:;;;;; 0 980 

Si(Cr) = 0.346 

r2 = 0,934 

Sl(TJ_) = 0,178 

r2 = 0,994 

Si(Ga) = 0,100 

r2 = 0,977 

20 

g/ml) 

25 

Figura 6.1 - Regressao linear para a obtenvlio da sensibilidade relativa para a serie K dos 

elementos K, Ca, Cr, Fe, Ni, Zn, Se, Sr e Mo. 
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Figura 6.2 - Regressao linear para a obtenvao da sensibilidade relativa para a serie K dos 

elementos Al e Si. 
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Figura 6.3 - Regressao linear para a obten<;ao da sensibilidade relativa para a serie L dos 

elementos Cd, Ba, Pt, e Pb. 
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sensibilidades obtidas pelas regress5es lineares estao apresentadas nas tabelas 6.3.a e 

6.3.b. 

Tabela 6.3.a ~ Sensibilidade ew.t.Jva obtida pela regressao linear para as linlia (figuras 6.1 e 6 2) 

z FJ, " lP (S,) 

13 l\l 0,003 

14 Si 0,004 

19 K 0,064 

20 Ca 0,100 

22 Ti 0,177 

24 I Cr I 0)46 I 

26 i 
Fe 0,490 I i 

28 Ni I 0,756 I 
30 I Zn 0,943 J 
34 I Se I 1,031 I 

38 I Sr 0,530 

42 Mo 0,021 

Tabela 6.3.b- Sensibilidade relativa obtida pela regressao linear para as linhas L (figura 6.3). 

z Elemento Sensibilidade (S,) 

42 Mo 0,038 

48 I Cd I 0,044 

56 I Ba 0,135 

78 I Pt I 0,659 I 

81 I Tl I 0,551 
I 

82 Pb 0,524 

Com os dados das tabelas 6. 3. a e 6. 3. b foram obtidas as curvas da sensibilidade para as 

linhas K e L dos elementos na faixa de interesse e mesmo para os elementos nao presentes nas 

amostras padrao (figuras 6.4 e 6 5). 
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Figura 6.4 - Curva da Sensibilidade Relativa (S,) para a serie K utilizando 

sincrotron. 
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Figura 6.5 - Curva da Sensibilidade Relativa (S,) para a serie L utilizando TXRF, com radiavao 
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A equa<;:ao obtida, que relaciona a sensibilidade relativa Si, para a linha K, com o numero 

do elemento e dada por 

5 
.z 7 1,165.1 

+ 1.468.10
1 

e o coeficiente de detennina;;:ao e r2 
Para a linha 

Si(z) =-

com um coeficiente de determinat;:ao r2 = 0, 997. 

17 1 
l I, 1 19' 

a equayao abaixo: 

' ~~4 l"i .Z- !,LL . V 

foi calculado para a TXRF, com radia<;:ao sincrotron 

e, para isto, foi ajustada a area abaixo do pico de cada elemento de interesse no espectro dos raios 

X caracteristicos, obtendo-se as intensidades do background Os ajustes foram realizados para 

amostras de material particulado atmosferico e agua de chuva. Para o calculo, utilizou-se a 

equa<;:ao abaixo (CURRIE, 1968; KLOCKENKAl\1PER, 1995) 

(6 5) 

onde, t =tempo de contagem (s). 

Utilizando as equa<;:5es 6.3, 6.4 e 6 5, com os dados das intensidades obtidas para o 

background, foram calculados os limites minimos detectaveis, mostrados na tabela 6.4.a e 6.4.b, 

extrapolados para urn tempo de 1000 s. 

Com os dados das tabelas 6.4.a e 6A.b foram levantadas as curvas do Ll'v!D para as linhas 

K e utilizando TXRF com radia<;:ao sincrotron (figuras 6.6, 6. 7, 6.8 e 6 9) para o material 

particulado atmosferico e para a agua de chuva. 
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Tabela 6.4.a - Valores do limite minima detectavel (LMD) para as linhas K, para o material 

particulado atmosferico e para a agua de chuva, extrapolados para urn tempo de 

contagem de !000 s. 

I 

I 

I 

I 

z Vi Material"" lqdo Atm' nuJ 

-~~:Dd~n~:~a LMD (11g/111
3
) 

13 Al 63,8 63,7 

14 Si 41,3 48,8 

15 p 15,7 27,6 

16 s 8,8 10,4 

19 K 3,0 5,2 

20 Ca 2,1 2) 

22 Ti 1,1 1,6 

23 v 0,8 IJ 
24 Cr 0,6 0,9 

25 Mn 0,5 0,8 

26 Fe 0,4 ()_J 

27 Co 0,4 0,6 

28 I Ni 0) 0,6 

29 Cu ' 0,3 0,6 

30 Zn I 0,3 0,6 

34 Se 0,5 0,7 

35 Br 0,7 1,0 

37 Rb 1,2 I, 7 

38 Sr 1) 2,2 

40 Zr 5,5 5,.9 I 
42 Mo 45,1 26,1 

Tabela 6.4.b - Valores do limite minima detectavel (LMD) para as linhas L, para o material 

particulado atmosferico e para a agua de chuva, extrapolados para urn tempo de 

contagem de 1000 s_ 

z 
I 

Elernento ! Material Particulado Atrnosferico I Agua de Clmva 

I (LMD) (ng/rn
3

) 1 LMD (ng/ml) 

42 I Mo I 8,9 I 11,1 

48 I Cd I 4,8 I 8,0 

56 Ba 1,5 I 2,1 

73 Ta 0,4 I 1,0 

80 ' Hg 0,6 I 1,3 

81 Tl 0,7 1,3 

82 Pb 0,9 1,3 
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Figura 6. 6 - Limite Minirno Detectavel (LMD) para a linha K, uti!izando a TXRF corn radia9ao 

sincrotron, para o material particulado atrnosferico. 
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Figura 6. 7 - Limite MiPirno Detectavel (LJVID) para a linha utilizando a TXRF corn radia<;ao 

sincrotron, para o material particulado atrnosferico. 
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Figura 6.8 - Limite Minima Detectavel (LMD) para a linha K, utiiizando a TXRF, com radiavao 

sincrotron, para a agua de chuva. 
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Figura 6.9 -Limite Minima Detectavel (LMD) para a linha utilizando a TXRF, com radiavao 

sincrotron, para a agua de chuva. 
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Para veriticar o ajuste da curva de ca!ibrac;ao para as linhas K e L, foram analisados dms 

padr5es liquidus certificados e os dados calculados comparados com os valores certiticados. Na 

tabela 6. 5 e apresentado 0 para o padrao certificado da lvferck ( 11 

Eiement Standard com 18 elementos analisados e val ores certiticados de 1000 ± l 0 J.ig/ml 

Podemos observar que os valores se aproximam bastante, apresentando urn desvio maximo de 

8%. 

Na tabela 6.6 e mostrado o resultado obtido para o padrao certiticado da Aldrich 

(Drinking Water Pollutants), com 7 eiementos e val ores certificados variando de 5 a 100 etg/ml. 

Os resultados mostram urn desvio maximo de 12 %. 

I 

I 

Nas analises de amostras de material particulado e de agua de chuva furam utilizadas as 

curvas calibrayao e os hm1tes detec<yao obl:lC!cJs neste t6pico. 

Tabela 6.5 - ComparaQao entre os valores medido e certificado, obtidos da amilise de urn padrao 

liquido certiticado da lvferck, para verificat;:iio da curva de calibra<;:ao. 

z I Elemento Valor Medido (~tg/ml) Valor Certificado ( jtg/ml) Erro (%) 
p 
d A! 1080,3 ± 82,2 1000,0± 10,0 I 8,0 

19 K 939,8 ± 112,9 1000,0 ± 10,0 6,0 

20 Ca !054,4 ± 40,0 1000,0 ± 10,0 5,4 

24 Cr 1004,9 ± 4,0 1000,0 ± 10,0 0,5 --
25 Mn 

I 1062,9 ± 28,9 ! 1000,0 ± l 0,0 i 6) 

26 Fe I 1051,2 + 16,6 I 1000,0 + 10,0 I 5,1 

27 Co 949,0 ± 28,9 1000,0 ± 10,0 ! 5,1 

28 Ni 997,0 ± 12,6 I 1000,0 ± 10,0 0) 

29 Cu 1027,6 ± 3,5 I 1000,0 ± 10,0 2,8 

30 Zn I 
1046,8 ± 8,1 1000,0 ± 10,0 4,7 I I 

I 

38 I Sr 958,5 ± 3,0 1000,0 ± 10,0 I 4,1 

! 
I 

I 
I 

I 
I 

I 47 Ag 1055,8 + 26,7 1000,0 + 10,0 5,6 J 
48 Cd 1046,5 ± 152,8 4,6 

I 

1000,0± 10,0 I 
49 In I 1026,8 ± 105,0 i 1000,0 ± 10,0 2,7 I 
56 Ba 919,8 ± 8,9 I 1000,0 ± 10,0 8,0 

81 Tl 943,2 ± 26,5 
i 

1000,0 ± 10,0 - 7 I I ),, 

82 Pb 929,1±15,8 1000,0 ± 10,0 I 7,1 I 
83 I Bi 936,4 +2!,1 I 1000,0+ 10,0 6,4 i 

I 
I 
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Tabela 6.6 - Compara<yao entre os valores medido e certificado, obtidos da analise de urn padrao 

liquido certificado da Aldrich, para verifica<yao da curva de calibra<yiio. 

z Elemento Valor Medido {l!llfml) Valor Certificado {l!llfml) I Erro (%) 

24 Cr 9,4 ± 0,4 10,0 ± 0,5 6,0 

33 I As 8,8 ± 0,9 10,0 ± 0,5 12,0 

34 Se 4,5 ± 0,6 5,0 ± 0,3 10,0 

47 Ag 9,7 ± 0,7 10,0 ± 0,5 3,0 

48 Cd 5,6 ± 0,9 5,0 ± 0,3 12,0 

56 Ba 110,2 + 8,4 100,0 + 5,0 10,2 

82 Pb 9,0 + 0,5 10,0 + 0,5 i 10,0 

6.1.3 Analise dos resultados para as amostras de aerossol coletadas no posto da CETESB 

6.1.3.1 Caracteriza~,:lio media da concentra~li.o elementar do material particulado 

Na figura 6.10 tem-se o espectro dos raios X caracteristicos dos elementos de uma 

amostra de particulado fino coletada no dia 01/08/99, no posto da CETESB. 
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Figura 6.10- Espectro dos raios X caracteristicos dos elementos na amostra de particu!ado fino 
coletada no dia 01108/99, no posto da CETESB. 

As concentrav5es elementares minima, maxima e media para as amostras coletadas 

durante o outono/inverno de !999 e no verao de 1999/2000 sao apresentadas nas tabelas 6. 7 e 

6.8. Pode-se observar que, quando comparados os valores medios, os elementos Al, Si, Ti e Fe 

apresentam maiores concentrao;oes no material particulado grosso (MPG) e o S aparece com 

maiores valores no material particulado fino (MPF). 

Quando comparados os valores medios obtidos no outono/inverno e verao, verifica-se 

que ocorre uma redu9ao nas concentrav5es elementares medias, de maneira geral, no periodo de 

verao. A reduo;ao, porem, nao ocorre na mesma proporvao, sendo, por exemplo, em torno de 

60% para Si, Tie Fee de 40% para o Al e S. Este comportamento mostra que os processos de 

produyii.o e/ou remoyii.o de particulados da atmosfera sao diferentes para as duas estavoes 

climaticas. 
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Tabela 6.7 - Concentra96es elementares minima, maxima e media para os particulados fino e 
grosso coletados durante o outono/invemo/99, no posto CETESB, na regiao 

central de Campinas, SP. 

I 

I 
I 
I 

I N' Minimo Maxi:~ Me~~ D.P. 
Amostras (ngilll'-J I (nglm I (ng/m I (nglm') 

MPF' 69 3,0 49,9 18,0 9,8 I 
Est ... 69 0,0 80,0 21,6 

I 
22,8 I 

AI 69 71,1 1053,1 274,1 182,2 

Sl 69 49,9 1365,5 361,5 I 318,1 

p 17 16,8 73,0 I 30,1 14,0 

s 69 56,6 3240,7 . 577,9 561,9 

K 69 30,0 478,4 2C9,1 118,6 

Ca 69 67,2 613,1 198,1 113,0 

Ti 69 3,0 384,2 36,3 56,7 

v 7 1,8 10,2 5,7 3,5 

Cr I 69 0,6 29,4 7,5 5,3 

Mn 69 1,3 12,3 I 5,2 2,4 

Fe 69 76,7 901,8 299,3 169,7 

Co 43 0,4 9,1 2,0 2,0 

Ni 69 0,7 12,8 3,7 2,8 

Cu 69 2,0 154,4 14,2 25,2 

Zn 69 16,1 605,0 73,1 I 97,0 

Se 35 0,5 5,6 1,8 1 '1 

Br 30 1,0 13,6 2.8 2,8 

Rb 40 1,6 16,5 5,2 3,5 

Sr 37 1,7 13,5 5,5 3,3 

Zr 31 6,1 169,8 26,6 31,6 

Ba 30 2,0 55,2 8,7 13,1 

Hg 55 0,9 30,9 8,0 6,8 

Tl 45 0,9 88,5 34,1 20,1 

Pb 39 0,9 45,5 7,9 10,7 

(a) Matenal Part1culado Fmo 

~ Amostras = nfunero de amostras em que cada elemento foi detectado. 
D.P.= desvio padrlio da variavel. 

*?vfaterial Particulado Fino, em $J.gfm3
. 

69 

I N' Minimo 1 Miuimo · Media D.P. 
iAmostras (nglm") I (ngim') lru!im'l (ru!f"!') 

MPG"""i 69 12,4 156,3 53,5 30,1 . 
Est .. 69 0,0 80,0 21,6 22,s 1 

I AI i 69 I 74,6 2032,5 602,7 I 469,9 
I 

I Sl 
I 

69 260,2 I 8334,3 2496,6 1856,6 

p I 22 15,8 69,0 31,7 16,1 

s I 69 107,9 1451,3 529,7 321,1 I 
K I 69 45,9 2937,1 607,1 I 523,9 

Ca I 69 317,0 4345,9 1468,0 829,8 

Ti 69 27,9 I 
I 

1154,8 245,1 213,0 

I v 19 0,8 I 44,1 13,6 12,2 I I I 

I Cr 69 I 1,2 2<$,9 23,9 I 20.s 1 

Mn I 69 I 7,5 125,8 28,8 I 18,9 I 

Fe I 69 291,0 i 6305,8 1988,9 1293,2 

Co 69 0,8 I 24,1 7,0 5,2 

Ni 69 0,8 15,7 6,0 3,5 

Cu 69 5,8 45,0 20,8 9,5 

I Zn 69 28,5 369,0 94,1 55,5 

Se 15 0,7 2,6 1,3 0,6 

Sr 24 0,7 12,2 2,6 2,6 

Rb <$ 1,8 16,7 6,5 3,8 

Sr <$ 1,9 31,4 5,7 4,9 

Zr 57 7,0 175,0 43,9 35,6 

Sa 25 1,7 25,5 10,8 6,9 

Hg 56 1,0 16,2 6,4 3,6 

Tl 49 1 '1 92,8 31,1 23,4 

Pb 56 1,0 25,0 6,6 5,1 

(b) Matenal PartJ.culado Grosso 

+Estiagem, em d.ias. 
**Material Particulado Grosso, em 11gtm3

. 



Tabela 6.8 - Concentras:oes elementares minima, maxima e media para os particulados fino e 
grosso coletados durante o verao/99/00, no posto CETESB, na regiao central de 
Campinas, SP. 

N" de I Minimo I Maximo I Media \ D P 
i Amos!ras I (ru!!m"'l 1-fru!f.,;~ I (ru!fm')l(~m)/ 

N" de Mini:~ Max:"~ i Media, j D. ~-') 
Amostras fru!im I (ru!fm !ru!im"'ll (ru!fm . 

MPF' i 40 I 
2,9 23,1 9,0 4,5 I IMPG"'. 41 2,0 62,6 25,4 15,0 

, 
' 

\ Est.+ 40 I 0,0 10,0 2,6 I 2,8 ' 1 Est .. 41 ' 0,0 10,0 I 2,6 I 2,7 I 
AI 40 I 63,8 848,0 174,3 133,8 I AI 41 72,1 1177,1 371,1 1 288,6 I 

Si 40 I 41,3 1066,0 I 164,8 195,9 : I Si ' 41 I 77,3 4309,6 1041 A 1022,0 • 

p I 

' 
8 I 16,7 36,2 26,5 7,3 I p 7 16,8 51,0 

' 
27,8 11,8 

s 40 28,0 1450,6 374,4 361,7 I s 41 75,8 983,8 315,9 184,3 

I K 40 11,2 215,7 52,0 41,3 K 41 50,4 848,3 214,4 149,0 

Ca 40 ' 
16,2 431,9 89,9 89,5 I Ca 41 192,3 2219,6 848,7 467,0 

I Ti 40 1,6 88,7 12,2 16,5 Ti 41 8,3 526,8 108,2 I 99,0 

v I 13 1,1 I 30,0 6,1 i 7,9 I v I 3 I 2,0 17,8 I 7,7 I 8,8 I 

' Cr I 40 I 1,1 I 216,9 193 365 I 
I I I ' I ' 

Mn 40 0,8 18,7 3,9 3,4 : 
' ' I 

\ Cr 1 41 1.9 

' 
26,8 I 9,6 I 5,3 

Mn I 41 

' 
2,9 37,3 14.4 7,5 I 

' Fe 40 26,2 418,0 I 107.5 85,2 
' 

Fe 41 162,0 4023,8 ' 905,4 676,0 

Co 18 0,4 2,2 0,8 0,4 Co 41 ' 0,4 21,5 2,9 3.4 

Ni 40 0,6 8,1 2,8 1,7 Ni 41 1,3 9,2 4,5 2,1 ' 
I Cu 

I 
40 1,4 15,3 5,2 2,9 Cu 41 3,6 31,9 13,0 6,0 

Zn 40 6,4 89,7 33,1 14,9 Zn 41 20,9 
, 

425,2 77,7 62,5 

Se 25 0,6 6,4 1,9 1,4 Se 4 0,7 2,8 1,2 1,0 

Br 4 1,2 3,9 2,2 1,2 Br 4 I 0,8 2,8 1,8 ' 0,8 I 
Rb 26 1,3 26,6 5,5 6,2 Rb 26 1,4 14,1 4,5 I 3,2 

' Sr 17 
I 

1,8 20,3 7,0 5,8 Sr 22 1,8 10,2 4,7 I 2,3 

Zr 14 5,8 63,6 21,6 17,6 Zr 33 I 8,8 81,6 27,4 I 17,7 

Ba 14 2,0 8,5 3,7 1,7 Ba 18 1,6 23,0 7,7 5,1 

' Hg 32 1,8 31,5 16,4 7,2 I ' 
Hg 33 3,3 23,8 12,8 4,5 

Tl 21 1,4 85,5 31,2 27,3 1 Tl 24 4,0 71,0 29,6 I 20,9 

Pb 25 0,9 17,0 5,0 4,1 I Pb 19 1,0 8,6 4,1 2,3 

(a) Matenal Part!culado Fmo (b) Matenal Part1culado Grosso 

~ Amostras = nfunero de amostras em que cada elemento foi detectado. 

D.P. = desvio padrao da vari<ivcl. 
*:Material Particulado Fino, em jlg/m3

• 

bstiagem, em dias. 

**1\..iaterial Particulado Grosso, em !lgim3
. 

6.1.3.2. Serle temporal das concentra~oes de poluentes 

A serie temporal das concentra<;:5es de particulado inalavel (PM10), cujo diametro 

aerodinfunico e men or que 10 llffi, sao apresentadas nas figuras 6.11 e 6.12 e tambem estao 

agrupadas de acordo com as esta<;:5es c!imaticas. A serie, dada pela soma do material particulado 

fino (MPF) e grosso (MPG), foi obtida pela analise gravimetrica dos filtros. Verifica-se uma 

grande varias:ao nas concentra<;:5es, de 21 J.lg/m3 a 187 llg/m3
, para o periodo do outono/inverno e 

0 3 
de 9 llglmo a 86 J..tg/m , no veriio. 
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2i0 

1 8 0 
L 
L 

1 50 
I n-;; 
~ ""' Ol 1 2 0 
!-::L 

~ 

0 90 
:2' r 
Q_ 60 

30 

0 
a • 
" " I;; ~ 

E Iii " "' ~ E' 
~ m 

0 N 

3 " ~ 
0 0 

0 
~ ~ 

a; " I;; ~ "' 
00 ,-
" 0 N 

0 ~ 0 

Data da Co ie ta 

B P a rtic u )ado Fino B P a rti c u la d o G r o s so 

Figura 6,11 - Serie temporal das concentra<;:oes de particulado inalavel dado pela soma do 
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particulado fino e grosse, obtidos pela analise gravimetrica dos filtros do 

coletados durante o outono/inverno/99, no posto CETESR Sao representadas 

medias de 24 horas para comparavao com o padrao maximo para a qualidade do ar, 

que e de 150 IJ.g/m
3 

(para urn periodo de 24 horas), 
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Figura 6,12- Serie temporal das concentrayoes de particulado inahivel (PMw), dado pela soma do 

particulado fino e grosso, obtidos pela analise gravimetrica dos filtros do i\FG, 

coletados durante o verao/99/00, no posto CETESB. Sao representadas medias de 

24 horas para compara<;:ao com 0 padrao maximo para a qualidade do ar, que e de 

150 1J.g/m3 (para um periodo de 24 horas), 
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Observa-se, com isto, uma substancial redw;:ao nos valores de 10 durante 0 verao. 

sendo que o valor medio durante o outono/invemo foi de 72 flg/m
3 

e de 34 f1g/m
3 

no veriio. Isto 

ocorre devido as caracteristicas meteorol6gicas cada esta9ao climatica. Os dias que 

apresentaram concentray5es menores, foram caracterizados ocorrencra de chuvas ou 

instabilidades atmosfericas que promovem uma maior dispersao dos poluentes. 

desta redu<;:ao, verifica-se que a contribui<;ao do particulado fino e de 26% do 

e particulado grosso, de 74%, isto tanto no periodo do outono/invemo, quanta do verao. 

Isto mostra que a remo<;:ao ocorre de maneira semelhante para as duas fra<;:5es de particulados. 

De acordo como CONAl\£!\ (DERlSIO, 1992), a concentrayao maxima admissivel para 

o particulado inalavel, para uma amostragem media de 24 horas, e de 150 flglm' Este limite foi 

ultrapassaclo em amostragens realizadas no periodo 

f1g/m3
) e a outra no dia 04/09/99 87 f1g/m3

). 

uma no (
,. 

j_ f 1 

Os val ores medias do l\IJPG sao em torno de 3 vezes maior do que os do iVJPF ( figura 

6.13) e independente da epoca do ano, esta propor.;ao se mantem A concentravao media do iVJPF 

e l\IJPG reduziu-se a metade no periodo de verao. 
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Figura 6.13- Compara<;ao entre os valores medias dos particulados fino e grosse, em cada estayao 

climatica, para as amostras coletadas no posto da CETESB. 
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6.1.3.3. Identifica~iio de fontes do material particulado fino (MPF) para os periodos do 

outono/invemo e veriio 

6.1.3.3.1. Analise de Componentes Principais do particulado fino 

Considerando-se os dados dos elementos detectados em, pelo menos, 90% da amostras 

analisadas, foi aplicada a analise de componentes principais (ACP) utilizando 14 variaveis 

(elementos) tanto para o periodo do outono/invemo, quanto para o verlio. 

Apos a analise, obteve-se quatro fatores (fontes emissoras) que explicam 89,2% da 

variabilidade dos dados para o periodo de outono/inverno e 91,3% para o verao. Os valores das 

comunalidades sao superiores a 0,83, o que indica que os fatores obtidos explicam bern a 

variabilidade de cada variavel. Nas tabelas 6.9 e 6. temos as matrizes de factor loadings, onde 

os val ores indicam como as variaveis estiio correlacionadas com as fontes ( quanto mais proximo 

do valor I, mais correlacionada e a variavel como fator). 

Tabela 6.9 -Matriz de factor loadings para o particulado fino das amostras coletadas no posto de 
coleta da CETESB, no outono/inverno/99. 

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator4 
Ressuspenslio de Solo Emissiies Indnstriais Sulfatos Emissiies Veiculares Comuuaiidades 

Si 0,98 0,14 0,11 0,99 

AI 0,89 0,17 0,18 0,85 

Ti 0,87 0,25 0,28 0,90 

Fe 0,78 0,18 0,16 0,54 0,96 

Ca 0,72 0,32 0,33 0,34 0,85 

Cu 0,34 0,36 0,84 0,95 

Zn 0,28 0,82 0,35 0,87 

Ni 0,38 0,66 0,37 0,34 0,83 

Cr 0,37 0,64 0,37 0,38 0,83 

Mn 0,39 0,64 0,38 0,35 0,83 

s 0,52 0,81 0,19 0,96 

MPF 0,28 0,24 0,67 0,52 0,86 

K 0,58 0,34 0,59 0,37 0,94 

Estiagem 0,56 0,38 0,36 0,50 0,84 

Autovalor 4,9 2,8 2,5 2,4 Total 

Variancia (%) 35,1 20,0 17,8 16,4 89,2 
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Tabela 6.10 - Matriz de factor loadings para o particulado fino das arnostras coletadas no posto 

de coleta da CETESB, no veriio/99/00. 

li'ator 1 Fater 2 li'ator J Fatnr 4 

Ressu.svensao de solo Emiss<ies Industrials Sllifatos Emiss<ies Veiculares Comunai.idades 

AI 0,117 0,22 0,30 0,26 0,96 

Si 0,85 0,21 0,33 0,18 0,91 

Ca 0,81 0,29 0,31 0,15 0,86 

Fe 0,71 1!,51 0,45 0,15 0,99 

Ti 0,69 0,33 0,34 0,37 0,84 

Cu 0,28 0,35 0,36 0,19 0,95 

Zn 0,34 0,71 0,29 0,35 0,91 

Mn 0,36 0,71 0,38 0,34 0,89 

Ni 0,37 0,70 0,36 0,39 0,91 

Cr 0,38 0,69 0,34 0,36 0,87 

s 0,30 11,50 0,15 0,21 0,95 I 

MPF 0,31 0,26 0,55 0,56 0,90 

K 0,58 0,36 0,63 0,36 0,99 

Estiagem 0,51 0,37 0,38 0,55 0,91 

Autovalor 4,5 3,3 2,8 . 2,2 Total 

Variancia (%) 32,2 23,6 20,0 15,7 91,3 

Osjactor loadings significativos sao aqueles maiores que 0,4. De acordo com este dado, 

podemos identificar fatores semelhantes nos dois periodos. 

Para o periodo do outono/invemo e verao, o fator 1 esta associado aos elementos Al, Si, 

Ti, Fe, Ca e K (MASON, 1966; CASTANHO, 1999). Este fator pode ser identificado como fonte 

de ressuspensiio de solo. 0 fator 2 possui associaviio com Zn, Ni, Cr, Mn e S e estiio relacionados 

com emissoes industrials e fundi9oes. 0 fator 3 esta associado ao S na forma de sulfatos, emitidos 

principalmente pela queima de combustiveis fosseis (CASTM'HO, 1999) e da cana-de-a9ucar. 0 

fator 4 possui uma alta associaviio com o Cu que e urn produto de emissiio veicular 

(CASTANHO, 1999; CHOW et al., 1994; ARTAXO, 1999b). 

6.1.3.3.2. Amilise de Cluster para o particulado fino. 

Utilizando os mesmos dados da ACP, forarn obtidos os dendogramas para os periodos 

do outono/invemo e veriio. Este tipo de agruparnento fomece uma ideia da associaviio entre as 

variaveis. Observando os dendograrnas (figura 6.14) pode-se ver que as variaveis estiio associadas 

de maneira semelhante a obtida pela ACP. Existe uma associaviio entre Ti, Si, Ca, Fe e Al 

indicando a presenva de solo, Associa Cu com periodo de estiagem , indicando a emissiio veicular. 
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V erifica-se urn agrupamento entre Zn, Mn, Ni e Cr emitidos por fontes industrials. Agrupa K, S e 

MPF indicando uma fonte de sulfatos. 
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Figura 6.14- Dendogramas obtidos pela analise de cluster das variaveis do particulado fino. 

6.1.3.3.3. Amilise de Componentes Principais Absoluta (ACPA) para o particulado fino 

Realizando regress5es lineares para as variaveis da ACP, pode-se quantificar as 

concentra~5es elementares para cada fator identificado. Na tabela 6.11 tem-se os valores 

associados a cada fator. 
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I 
I 

I 

I 

Tabela 6.11 - Concentra<;oes elementares, em ng/m
3

, associadas a cada fator, obtidas pela aruilise 

de componentes principais absoluta (ACPA) para o particulado fino. 
*Material Particul.ado Fino, em j.lg/m3

; +:Estiagem, em dias. 

Fator 1 I Fator 2 Fator 3 I Fator4 
I 

I . I 
Ressuspensiio I Emissiies Sulfates I Emissiies Total FiilO I Media I T!!tal Fino f 

de Solo Industrials Veiculares Media I 
Si I 279,7 32,2 I 19,7 41,7 373,3 361,5 I 1,03 

AI 191 '1 56,2 I 7,8 I 8,8 I 263,9 274,1 0,96 I 

Ti I 20,4 I 2,1 I 8,9 4,7 ' 36,1 36,3 0,99 

Fe 148,5 35,9 16,5 96,3 297,1 299,3 0,99 

Ca 166,4 1,7 6,3 16,1 190,6 198,1 ' 0,96 I I 

Cu 1,4 2,6 2,4 6,7 13,1 14,2 0,93 

Zn 8,9 50,4 ' 12,5 71,8 73,1 0,98 

Ni 0,5 2,3 0,9 I 3,7 3,7 1,00 

Cr 0,9 I 5,4 0,1 I 0,6 I 7,1 7,5 0,95 

Mn 0,2 I 3,4 0,3 I 1,1 I 5,0 I 5,2 0,96 I 
I 

' ' I ' I ' I ' 
I 

' s 13 2 162 5 341 6 562 573 6 577 9 0 99 

MPF* 3,0 I 4,3 I 3,6 I 3,8 I 14,7 18,0 0,82 

K 85,6 I 25,9 63,4 I 23,9 I 198,8 209,1 0,95 

IEstiagem 
+ 

5,3 I I 16,5 I 21,9 21,6 1,01 

(a) outono/mvemo/99 

Fator 1 Fator 2 Fator3 Fator4 

ResSllspensiio Emissiies Sulfatos Emissiles Total Fioo Media Tgtal Fino 

de Solo Industrials Veirulares Media 

AI 128,5 17,6 11,6 157,7 174,3 0,90 

Si 135,4 13,5 8,6 11,3 168,9 164,8 1,02 

Ca 56,5 13,5 ' 18,4 88,4 89,9 0,98 

Fe 55,5 24,5 13,9 15,8 109,7 107,5 1,02 

Ti 8,2 I 1,3 1,0 1,1 11,7 12,2 0,96 

Cu I 0,8 0,7 3,6 5,1 5,2 0,98 

Zn 4,5 17,8 3,9 5,7 31,8 33,1 0,96 

Mn 0,6 2,5 0,1 0,6 3,8 3,9 0,98 

Ni 0,4 1,5 0,4 0,5 2,8 2,8 1,00 

Cr 14,5 4,3 18,8 19,3 0,98 

s 65,3 135,5 168,2 5,7 374,7 I 374,4 I 1,00 
' MPF* 2,1 2,0 I 1,6 1,7 7,4 9,0 0,82 

' 
K 21,4 5,9 18,8 4,6 50,7 52,0 0,98 

Estiagem 
+ 

1,1 1,3 2,4 I 2,6 0,92 

(b) veriio/99/00 

Utilizando os dados obtidos pela ACPA obteve-se a contribui<;iio percentual associada a 

cada fator em rela<;iio ao material particulado fino (figura 6.15). 
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Figura 6.15- Taxa da concentra<;:ao de particulado fino associada a cada fonte emissora. 
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Analisando as contribui<;:oes de cada fonte, nos periodos do outono/invemc e verao, 

nota-se que os valores percentuais em relavilo ao JVIPF, sofrem uma pequena variayi'io, indicando 

uma mesma taxa de contribui<;ao no independente do periodo c!iJmitic<J. 

6. 1.3.4.1 Analise de Componentes Principais do particulado grosso 

analise de componentes principais foi aplicada utilizando 14 variaveis 

·~uov••ltanto para 0 periodo do outono/invemo, quanta para 0 verao. 

Quatro fatores (fontes emissoras) foram identificados, os quais explicam 90,7% da 

variabilidade dos dados para o periodo de outono/invemo e 91,5% para o verao. As 

comunalidades apresentam valores superiores a 0,84, indicando que a variabilidade das variaveis 

esta sendo bern explicada pelos fatores. Nas tabelas 6.12 e 6.13 temos os fatores para o 

particulado grosso, no outono/inverno e verao. 

0 fator 1 mostra uma associa.yao com os elementos Fe, Si, Ti, K, Al e Ca que sao 

caracteristicos do solo, juntamente com os elementos Mn, Co, Cu, S e Zn que devem ter como 

origem outras fontes emissoras, cujos elementos foram incorporados a poeira do solo atraves da 

deposi9ao seca ou umida. 0 fator 2 associa os elementos Cu, Ni, S, Zn e Cr indicando ser uma 

fonte de emissao industrial. Este comportamento e semelhante tanto no periodo do 

outono/inverno, quanto no verao. 
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Tabela 6.12 - Matriz de factor loadings para o particulado grosso das amostras coletadas no 
posto de coleta da CETESB, no outono/invemo/99. 

I 
i 

\ 

I 

I 

I 

Fator 1 Fator 2 

Ressuspensil.o de Solo Emissiies Industrials Comunalidades 

Fe 0,94 0,25 I 0,95 

Si 0,92 0,21 0,89 

Ti 0,92 
' 

0,25 i 0,91 

K 0,91 I 0,35 0,95 

AI 0,119 0,22 i 0,84 

MPG 0,89 0,42 I 0,97 I 
Mn 0,88 0,25 0,84 

Co 0,88 0,36 0,90 

Estiagem 0,87 0,37 i 0,89 

Ca 0,87 0,38 I 0,90 

Cu I 0,80 0,53 I 0,92 I 

Ni 

I 
0,28 

I 
1),89 ' 0,87 ' I s 0,45 0,87 I 0,96 

Zn !!,45 0,86 ' 0,94 

Cr I 0,39 0,85 0,87 

Autovalor I 9,4 4,2 Total I 

Variancia (%) I 62,7 28,0 90,7 

Tabela 6.13 - Matriz de factor loadings para o particulado grosso das amostras coletadas no 
posto de coleta da CETESB, no verao/99/00. 

Fator 1 Fator 2 

Ressusoensao de Solo Emissoes Industrials Comunalidades 
Ti !!,93 0,34 0,98 

Fe 0,91 0,41 0,99 

Si 0,90 0,34 0,93 

K 0,89 0,37 0,93 

Co 0,86 0,38 0,88 

Mn 0,85 0,51 0,98 

Estiagem 0,84 0,37 0,84 

AI I 0,84 0,38 0,85 

Ca 0,83 0,39 0,84 

s 0,55 0,74 0,85 

Ni 0,37 0,88 0,91 

MPG 0,50 0,86 0,99 

Cu 0,48 0,86 0,97 

Zn 0,38 0,85 0,87 

Cr 0,38 0,84 0,85 

Aulovalor 8,1 5,6 Total 

I Variancia (%) 54,0 37,4 91,5 ' 
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6.1.3.4.2 Analise de Cluster para o particulado grosso 

Atraves da analise de r.::t•r3tt:r foram obtidos OS agrupamentos uti!izando OS dados 

particulado grosso, para os periodos do outono/invemo e veriio. ObseiVando os dendogramas da 

figura 6.16, nota-se que urn agrupamento relacionado com elementos caracteristicos do solo e 

outro associado a ernissiio industrial. Os resultados obtidos atraves da anillise de duster e da 

anillise de componentes principals sao semelhantes, indicando que os fatores obtidos realmente 

conseguem explicar a variabilidade de cada variilveL 

Dist&ncia re1ativa entre as variaveis 
0 5 10 1S 20 25 

Variavel +---------+---------+---------+---------+---------+ 
Si 

Fe 

Ti 

Co 

A2 

K -, 

MPG I 
_j L 

: --.--_jl-
Estiagem __j 
cu 

s 

Zn 

Ni 

Cr 

0 

(a) outono/invemo/99 

Distincia relativa entre as variaveis 
5 10 15 20 25 

Variavel +---------+---------+---------+---------+---------+ 
K 

Jl Fe 
' Ti ' ---r-: 

Co 
_, 

Si ~ 

A2 

Ca 

Mn 

Estiagem 

Ni 

cu 

Zn 

cr 

s 

MPG 

(b) verao/99/00 
Figura 6.16 - Dendogramas obtidos pela anillise de cluster das variaveis do particulado grosso. 
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6.1.3.4.3 Amilise de Componentes Principals Absoluta (ACPA) para o particu!ado grosso 

Aplicando a ACPA para os dados do particulado grosse, quantificou-se a concentrayao 

elememar para cada fonte enlissora. Os valores associados a cada fator estao mostrados na tabela 

6. 

Tabela 6.14- Concentra9oes elementares, em ng!m·', associadas a cada fator, obtidas 

de componentes principais absoluta (ACPA) para o particulado grosse. 
*Material Particulado Grosso. em ~g/m

3
: ~stiagem. em dias 

analise 

Falor 1 Falor 2 

Ressu:spensao EmissOes Total Grosso 

de Solo Industrials 

Fe 1624,4 311,5 1935,9 

Si 2258,2 250,9 2509,1 

T' , I 221,6 24,2 245,8 

K 523,5 60,9 584,3 

I AI 504 9 , 99 5 604 4 

MPG* 34,5 I 9,4 43,9 

Mn 24,9 4,3 29,1 

Co 5,4 1,5 6,9 
] Estiagem • 19,9 1,3 21,2 

Ca 1418,5 40,8 1459,3 

Cu I 9,6 10,9 20,5 

Ni i 0,4 5,5 ! 5,9 

s 337,4 197,8 535,2 

I Zn I 39,5 53,2 92,7 

I Cr 1,9 21,5 I 23,4 
I 

(a) outono/mvemo/99 

Fator 1 Fator 2 

Ressuspensao Emissoes Total Grosso 

de Solo Industrials 

Ti 87,0 17,9 I 104,9 

Fe 694,4 191,2 I 885,6 

S1 981,8 65,4 I 1047,2 

K 175 7 39 7 
' 

215 4 , 

I Co 2,2 0,7 I 2,9 , 

I Mn 10,9 3,6 I 14,5 

Estiagem 
- 2,0 0,6 2,6 

AI 321,5 49,9 I 371,4 

I Ca 762,4 81,7 ! 844,2 

s 178,1 126,6 304,7 

Ni 0,6 3,8 4,4 

MPG* 17,5 3,5 21,0 

Cu 9,8 I 2,9 ! 12,7 

Zn 31,5 I 47,8 79,3 

Cr 1,0 I 8,3 9,3 

(b) verao/99/00. 

8! 

J'iiedia 

1968,9 

2496,6 

246,1 

601,1 

602 7 

53,5 

28,8 

7,0 

21,6 

1468,0 

20,8 

6,0 

529,7 

94,1 

23,9 

Media 

I 106,2 

I 905,4 

1041,4 

214 4 
' 

2,9 

14,4 

2,6 

' 
371,1 

i 848,7 

315,9 

4,5 

I 25,4 

13,0 

77,7 

9,6 

I 
I 

I 
I , 
I 
i 
I 

I 

I 
I 

Total Grosso 

Media 

0,98 

1,00 

0,96 

i 00 ,, 

0,82 

1,01 

0,98 

0,98 

0,99 

0,98 

0,98 

1,01 

0,98 

0,98 

Total Grosso 

Media 

0,99 

0,98 

1,01 

1 DO 

1,00 

1,01 

1,00 

1,00 

0,99 

0,96 

0,98 

0,83 

0,98 

1,02 

0,97 

! 

I 

I 

I 
! 
I 
I 

I , 

i 
I 
I 
I 

I 
' I 
I 
! 

I 
I 



Utilizando os valores obtidos pela pode-se determinar a taxa de contribui9ao de 

cada em relayao ao JV!PG, visto na figura 6.17. Observa-se que ah'\m das fontes determinadas 

serem as mesmas, para os periodos do outono/inverno e a taxa de contribuivao e 

praticamente a mesma. 

. -· ·-----~----

Emissoes 

Industrials 

18% 

··------------------~------------

Posta CETESB

Material Particulado r-.r''"'"'" 

Nao Explicado 

5% 

Ressuspensao 

de Solo 

77% 
~----------~--------------------------------

Emissoes 

Industrials 

(a) outonoiinverno/99 

Posta CETESB - Verao/99/00 

Material Particulado Grosso 

Nao Explicado 

6% 

(b) verao/99/00 

Ressuspensao 

de Solo 

78% 

Figura 6. i 7 -Taxa da concentra<;ao de particulado grosso associada a cada fonte emissora. 
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6.1.4 Analise dos resultados para as amostras de aerossol coletadas no posto do CEPAGRI 

6.1.4.1 Caraderiza~;lio media da concentr·a~;lio elementar do material particulado 

0 comportamento das concentrayoes elementares minima, maxima e media para as 

amostras coletadas durante o outono/inverno de 1999 e no veriio de 1999/2000 sao apresentadas 

nas tabelas 6.15 e 6.16 _ Observa-se que, assim como para o posto da CETESB, os elementos AI, 

Si, e apresentam rnaiores concentravoes no material particulado grosso (M:PG) e o S aparece 

corn maiores valores no material particulado fino (M:PF). 

Tabela 6.15 - Concentra9oes elernentares minima, maxima e media para os particulados fino e 

grosso coletados durante o outono/inverno/99, no posto CEPAGRI, no campus da 

UN1CAMP, Campinas, SP. 

N" de Minimo I M3ximo Media D.P. I 
Amostras -"' ! (llllfm') (ngim") i (ng/m

3
) i 

I N" de I Minimo 

~.::=~ Mea!; D.P. 
I Amostras (ngt,;") i (nglm ! (ngtm") 

I MPF" 
' 

69 2,7 66,6 19,9 11,2 I IMPG"'I 69 5,4 90,4 31,3 20,2 

Est"" 69 0,0 62,0 I 14,1 16,1 

U.R ...... 69 30,0 97,0 58,2 11,9 

Temp.x 69 16,0 28,0 21,6 3,2 

AI 69 63,8 1269,6 212,6 179,9 

Si 69 41,4 1198,4 278,8 218,8 

p 6 18,0 60,7 31,3 15,5 

s 69 126,2 1770,7 601,0 388,2 

K 69 34,0 767,5 237,0 153,3 

Ca 69 31,0 391,7 123,5 72,9 

Ti 69 1,4 124,6 27,7 20,8 

v 28 0,8 20,5 7,3 5,5 

Cr 69 0,6 38,4 7,6 6,4 

Mn 69 0,9 16,1 6,1 3,3 

Fe 69 18,3 669,3 227,7 132,4 

Co 46 0,4 2,7 1 '1 0,6 

Ni 69 0,8 18,9 4,5 3,2 

Cu 69 0,4 79,5 7,2 9,6 

Zn 69 9,3 117,9 43,6 22,6 

Se 39 0,5 4,6 1,4 0,9 

Br 12 1,0 3,8 2,0 1,0 

Rb 44 1,3 14,2 4,0 2,8 

Sr 27 1,8 15,9 4,1 2,8 

Zr 39 5,6 63,9 18,6 15,1 

Ba 6 1,9 16,7 5,9 5,6 

Hg I 55 0,7 25,7 10,0 6,5 

Tl 46 2,3 86,1 27,1 19,7 

Pb I 55 0,9 17,5 4,6 3,3 

(a) Matenal Part1culado Fmo 
N'Q de Amostras"' niunero de amostras em que cada elemento foi detect:ado. 

D.P."" desvio padrio da variivel. 

*Material Particulado Fino, em J.lg/m
3

. 

I 

' 
' 
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Est.• I 69 0,0 62,0 14,1 

U.R.++! 69 30,0 81,0 57,8 

Temp.x 69 16,0 28,0 21,6 

AI 69 63,9 2607,2 460,5 

Si 69 55,0 6127,0 1384,0 

p 10 18,7 57,7 30,9 

s 69 44,1 907,0 228,0 

K 69 46,9 1834,4 329,9 

Ca 69 120,8 1787,3 667,7 

Ti 69 7,3 581,2 1 158,3 

v 34 0,9 44,1 I 14,9 

Cr 69 1,4 58,5 13,0 

Mn 69 i 3,4 62,8 I 18,0 

Fe 69 i 107,8 3781,6 1204,4 

Co I 69 0,5 15,6 4,4 

Ni 69 0,6 32,8 4,8 i 

Cu 69 1,4 194,2 10,8 

Zn 69 12,5 360,0 58,4 

Se 4 0,7 1,2 0,9 

Br 12 1,0 3,5 2,2 

Rb 42 1,3 15,8 4,4 

Sr 28 1,8 ' 20,4 4,1 

Zr 57 5,8 99,1 29,0 

Ba 2 1,9 4,3 I 3,1 

Hg 58 0,8 28,2 9,2 

Tl 44 1,4 73,8 21,4 I 
Pb 46 0,9 25,5 5,2 

(b) Matenal PartJCulado Grosso 
hstiagem, em dias. 

++timidade Reiativa do a:r, em %. 

"Temperatura, em °C. 

16,1 

10,8 

3,2 

460,3 

1213,4 

13,1 

180,6 

328,4 

438,8 

133,2 

12,8 

10,9 

13,0 

937,0 

3,8 

4,3 

24,4 

50,4 

0,2 

0,8 

3,2 

3,6 

20,4 

1,7 

5,4 

18,3 

4,7 
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Tabela 6.16 - Concentra((6es elementares minima, maxima e media para ·os particulados fino e 

grosso coletados durante o verao/99/00, no posto CEPAGRI, no campus da 

UNICAMP, Campinas, SP. 

1 .N" de I M.inimo Ma~ Me~; D.P. 
I Amost:rasl (ru!f,;,:; I (mz/m I (ru!fm I (mzlm3

)_ 

1 .N" d I Min' o I M' · I Media I D P 1 . -e 1m a:umo ··i 
I Amostras' (ng/!11') I (ng!m') I {mzfm'll (ngim') I 

MPF'I 41 1,9 23,2 I 9,0 4,7 MPG"" 41 1,3 43,2 I 18,5 11,0 
' 

Est: 1 41 I 0,0 7,0 I 1,3 I 1,8 j Est." 41 0,0 7,0 1,3 
I 

1,8 

U.R.- 41 43,0 97,0 89,7 12,9 ' ' 
I U.R. ...... 41 43,0 97,0 89,7 12,9 

1Temp.xi 41 22,0 28,0 25,1 I 1,6 I !Temp}' 41 22,0 25,0 I 25,1 1,6 

I 

I 

I 
' 

AI 
I 

41 63,8 
' 

447,3 140,8 81,0 

Sl I 41 43,1 289,2 120,6 67,6 

p I 1 I 25,0 25,0 25,0 

s 41 16,0 1463,0 409,7 306,9 

K ' 41 20,6 
' 

119.9 I 56,4 24,3 

Ca 41 
' 

23,5 164,4 1 55,0 33,0 

Ti 41 1 '1 
! 19,6 6,0 3,8 ' 

v 13 I 0,8 8,5 4,1 I 2,3 

Cr 41 0,6 11,8 3,8 2,8 

Mn 41 0,5 9,8 3,2 2,1 

Fe 41 1,9 138,7 52,7 31,1 

Co 15 0,4 1,4 0,8 0,3 

Ni 41 0,5 5,3 2,7 1,0 

Cu 41 0,4 9,8 3,2 2,0 

Zn 41 15,4 105,0 32,6 17,1 

Se 19 0,6 2,4 1,3 0,5 

Br 1 2,1 2,1 2,1 

Rb 19 1,4 12,5 3,2 2,4 

Sr 10 
' 

2,0 7,2 3,6 2,1 

Zr 14 ' 6,3 27,1 13,5 6,6 

Ba 14 1,6 6,4 3,2 1,3 

Hg 34 9,0 31,8 17,4 6,0 

Tl 17 2,2 27,6 12,1 8,8 

Pb 27 1,3 19.4 5,3 3,9 

(a) Matenal PartJCulado Fmo 

J'.i-s' de Amostras"' nUmero de amostras em que cada elemento foi deteetado. 

D.P. "' desvio pad.rao da variavel 

*Material Particulado Fino, em !J.g/m3
. 

I 
I 
I 
I 
I 

' 

I 
I 
! 

. 
AI 41 60,1 955,6 283,7 

Si 41 41,3 2053,9 443,1 

p 1 25,0 25,0 25,0 

s 41 24,1 224,6 104,9 

K 41 40,3 440,5 138,1 

Ca 41 39,2 795,5 306,1 

II 41 2,0 I 226,1 60,5 

v 16 1,1 39,3 6,9 

Cr 41 0,9 19,2 5,5 

Mn 41 1,3 18,5 7,3 

Fe 41 32,3 2097,8 452,5 

Co 41 0,4 5,7 1,4 

Ni 41 0,6 4,5 2,6 

Cu 41 I 0,4 21,8 3,6 

Zn 41 16,3 170,6 35,7 

Se 

Br 

Rb 28 1,3 9,7 3,5 

Sr 4 2,9 6,6 4,2 

Zr 29 5,7 49,5 20,3 

Ba 6 I 1,9 6,1 4,0 

Hg 32 I 8,0 25,1 16,4 

Tl I 16 0,7 35,0 13,2 

Pb I 24 1,0 9,2 3,9 

(b) Matenal Part1culado Grosso 

"Estiagem, em dias. 
"""'Umidade Relativa do ar, em o/o. 

~emperatu.ra, em °C. 

207,0 

541,5 

53,1 

88,6 

181,2 

52,4 I 
9,1 

4,6 ! 

4,8 

484,8 I 
1,3 

1,1 

4,6 

26,9 

2,0 

1,6 

10,2 

1,6 

5,2 

11 ,4 

2,4 

Ocorre uma redu91io nas concentra96es elementares medias, de maneira geral, no periodo 

de veriio. Quando comparados os valores obtidos no outono/inverno e verao, verifica-se que essa 

redu((iio e semelhante a que foi obtida para o posto da CETESB, ou seja, em torno de 60% para 

Si, Ti e Fe e de 40% para o A1 e S. Isto mostra que os processos de produyiio e/ou remo<;iio de 

particulados da atmosfera sao diferentes para as duas esta96es climaticas. 
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6.1.4.2 Serie temporal das concentra~iies de poluentes 

A serie temporal de particulado inalavel cujas concentra<;5es sao apresentadas 

nas figuras 6.18 e 6.19, tambem estao agrupadas de acordo com as esta96es c!imaticas. Verifica-se 

uma grande varia9ao nas concentra<;:5es, de 1 I 

outono/inverno e de 6 11g/m
3 

a 64 11g/m
3

, no verao. 

,ug/mJ a 120 para o periodo do 

Posto CEPAGRI- Outono/lnverno/99 

30 

0 
~ ~ ~ ~ ~ ~ ·ro 'iii c c c :; :; 0 0 0 0 -'" '" '" "' .0 .0 ::1 ::1 :::> 0> 0> 0> Ol "' ::;;; ::;;; ::;;; ::;;; ~ ~ ::;;; ::;;; -, ::2 (jJ ::2 -, ::2 ~ <( ~ ~ ~ ~ N 

~ ~ ~ ~ ~ ... (X) ~ 
~ 

co (!J 0 0 ... o:> "' "' 
0) 0 

~ N N <D ..,. co ~ 

N N "' 
~ N 0 "' 

0 "' 0 0 ~ N ~ 

Data da Coleta 

Particulado Fino • Particulado Grosso 

Figura 6.18- Serie temporal das concentrav5es de particulado inalitvel (PM10), dado pela soma do 

particulado fino e grosso, obtidos pela analise gravimetrica dos filtros do AFG, 

coletados durante o outono/inverno/99, no posto CEPAGRl Sao representadas 

medias de 24 horas para compara<;ao com o padrao maximo para a qualidade do ar, 

que e de !50 }lg/m3 (para urn periodo de 24 horas). 
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Figura 6.19 - Serie temporal das concentrav5es de particulado inalavel (PM10),.dado pela soma 

do particulado fino e grosso, obtidos pela analise gravimetrica dos filtros do i\FG, 

coletados durante o verao/99/00, no posto CEP AGRl Sao representadas medias de 

24 horas para comparavao com o padrao maximo para a qualidade do ar, que e de 

150 f1g/m
3 

(para urn periodo de 24 horas) 

A redu9ao nas concentrav5es de PM10 ,durante o verao, e claramente observavel e para o 

periodo do outono/inverno obteve-se urn valor media de 51 f.tg/m3 e de 28 f.tg/m
3 

no verao. 

As contribui<;oes das duas fra9oes de particulados sao semelhantes nos dais periodos 

climaticos, sendo, para o particulado fino, de 36% do PM10 e de 64% para o grosso. 0 limite de 

!50 f!g/m
3 

para uma media de 24 horas nao foi ultrapassado em nenhum dia de amostragem. 
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Posto CEPAGRI- edios 
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Figura 6.20 - Compara9ao entre os valores medios dos particulados fino e grosso, em cada 

esta9ao climittica, para as amostras coletadas no posto do CEP AGRI. 

Os valores medios do MPG foram em tomo de 1,5 a 2 vezes maiores do que os do l'vfPF 

e esta propon;ao se mantem independente do periodo. As concentrayoes medias, no verao, do 

MPF e MPG baixaram para a metade dos val ores apresentados no outono/invemo (figura 6.20). 

6.1.4.3 Identifica~iio de fontes do material particnlado fino (MPF) para os periodos do 

ontono/invemo e veriio. 

6.1.4.3.1 Analise de Componentes Principals do particnlado fino 

Aplicando a analise de componentes principais utilizando 14 variitveis, foram obtidos 

quatro fatores que explicam urn total de 92,2% e de 91,2%, para os dados do outono/inverno e 

verao, respectivamente. Comunalidades superiores a 0,84 indicam que os fatores obtidos explicam 

bern a variabilidade das concentra<;oes elementares medias (tabelas 6.17 e 6.18). 
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Tabela 6.17- Matriz de factor loadings para o particulado fino das amostras coletadas no posto 

do CEPAGRI, no outono/inverno/99. 

Tabela 6. 18 - Matriz de factor loadings para o particulado fino das amostras coletadas no posto 

do CEPAGRI, no verao/99/00. 

I Fator 1 I Fator 2 I 

! Ressus eusao de Solo 'Emissiies Industrials I 
Fator 3 

Sulfatos 

I I I Fator 4 I : 
I EmissOes Veiculares 1 Comunalidades 

Ti 0 88 ! 0 28 0 23 0 21 0 95 
I ' ' 

I 
' I 

' AI 0,83 0,23 0,33 ' 0,35 0,97 
' 

K 0,78 0,29 0,44 0,31 ' 0,98 I 

Si 0,77 0,33 0,34 0,37 0,95 

i Ca 0,72 0,36 0,38 0,35 0,91 

Fe 0,61 I 0,58 I 0,50 
I 

0,96 I 
Cr 0,21 ' 0,88 0,28 i 0,18 0,93 I 

I 

Mn 0,27 I 0,83 0,23 0,25 0,88 i 
' 

Zn 0,36 i 0,80 0,32 0,22 
' 

0,92 I 

I 
Cu 0,29 0,31 0,33 0,76 0,87 I 

s 0,14 0,67 0,68 I 0,15 0,95 I 
I Ni 0,38 

' 
0,66 I 0,35 0,39 I 0,85 I 

MPF 0,34 I 0,20 ' 0,57 0,86 

Estiagem 0,56 0,34 0,56 0.85 

, Autovalor 4,4 4,0 2,1 Total 

I Variiincia (%) 31,4 28.6 15,0 91,2 
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Analisando as matrizes de factor loadings (tabela 6.17 e 6.18), observa-se que o fator 1 

esta associado ao Ti, Ca, K, AI e Si, que sao caracteristicos da composivao de solo. 0 fator 2 

associa-se ao Mn, Cr, Zn, S e Ni para o periodo do outono/invemo e ao Mn, S e Ni 

para o verao. Este fator 2 esta re!acionado com emissoes industriais. 

0 fator 3 associa-se com o K, S, Cu e MPF para o periodo do outono/invemo e com o 

Fe, K, S e MPF, para o verao. Este fator esta relacionado com sulfatos emitidos pela queima de 

combustiveis fosseis e da cana-de-avucar. Os elementos Fe, Cue MPF estao associados ao fator 4, 

no periodo do outono/inverno e aos elementos Cu, MPF e estiagem, no verao. fator 

relaciona-se com emissoes veiculares. 

6.1.4.3.2 Analise de Cluster para o particulado fino 

A anruise de agrupamentos foi realizado sobre a base de dados de particulado fino dos 

periodos do outono/inverno e verao. 

Nos dendogramas da figura 6.21 nota-se a formavao de quatro agrupamentos 

caracterizados como solo, sulfatos, emissoes veiculares e emissoes industrials. Estes resultados 

mostram uma grande semelhanva com os fatores obtidos pela ACP. 
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Figura 6.21-Dendogramas obtidos pela aruilise de cluster das variaveis do particulado fino. 

6.1.4.3.3 Analise de Componentes Principals Absoluta (ACPA) para o particulado fino 

Atraves da ACP A, a contribui<;ao elementar de cada fator identificado e quantificada. Os 

valores sao mostrados na tabela 6.19. 
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Tabela 6.19- Concentra96es elementares, em ng/m3
, associadas a cada fator, obtidas pela analise 

de componentes principais absoluta (ACPA) para o particulado fino 
*Material Particulado Fino, em f.!g/m3

: ~stiagem. em dias. 

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator -1 

Ressuspensao EmissOes Sulfatos ' Emissoes Total Fino ! Media I 
I i 

de Solo Industriais ! VeicuJares i :~<Iedia 

Ti 25,3 0,9 1 ,2 27.4 27,7 0.99 

Fe 163,2 41,6 13.1 5,0 222,9 227,7 0,98 

Ca 90,6 1,0 16,8 13.3 121,7 123,5 0.99 

K 161,9 15,7 41.2 20,0 238,7 237.0 1,01 

AI I 1 10,2 13,1 21,8 5,3 210,5 212,6 0,99 

Estiagem· I 11,9 1,9 13.8 14,1 0.98 

Si 242,2 14,9 12,8 269,9 278,8 0.97 

Mn 2,8 2,7 0,5 6,0 6,1 0,98 

Cr 0,6 5,8 0,6 0,5 ! ,6 7,6 1,00 

Zn 7,7 30,8 1,8 1,9 42,1 43,6 0,97 

s 12,6 188,7 364,2 32,4 597,9 601.0 0,99 

Ni 0,4 3,0 0,6 0,5 4,4 4,5 0,98 

Cu 0,6 2,5 2,8 0,8 6,7 7.2 0,93 

MPF* 5,8 4,8 I 3,7 2,6 16,9 19,9 0,85 

(a) outono/invemo/99 

I Fator 1 Fator 2 Fator 3 I Fator 4 ' 
Ressuspensao EmissOes Suifatos I EmissOes Total Fino Media Total Fino 

I de Solo Industriais Veiculares Media 

Ti 4,3 0,8 0,5 0,5 6,0 6,0 1,01 I 

AI 110,1 13,6 2,2 6,8 132,7 I 140,8 0,94 I 
K 26,8 5,3 20,6 2,2 54,8 I 56,4 0,97 I 

I Si 105,9 15,2 121,2 I 120,6 1,00 I 

I Ca 35,0 18,9 10,1 63,9 I 65,0 0,98 I 
I Fe 25,4 ! 14,7 8,6 3,5 I 52,1 I 52,7 0,99 i , 

I Cr 2,2 1,5 I 3,7 I 3,8 0,97 I , ' , 
, 

Mn 0,7 ' 1,6 0,4 i 0,4 i 3,1 3,2 0,97 I ' 
I Zn 5,8 I 20,2 4,6 I 2,4 I 33,0 32,6 ! 1,01 I 

! Cu 0,9 0,6 ' 1,6 I 3,1 3,2 I 0,97 I 
I s 57,7 115,7 232,7 ! 406,1 409,7 I 0,99 ' 

I I 

i Ni 0,3 1,4 0,5 0,4 2,6 2,7 0,96 
! 

MPF* 2,8 2,3 1,6 1,1 7,8 I 9,0 0,87 I 
I Estiagem • 0,9 0,4 1,3 I 1,3 1,00 

(b) verao/99/00 
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Com os valores contribui<;:ao elementar, calcula-se a comribui9ao percentual de cada 

fonte no MPF. Analisando a figura 6.22, nota-se que toram identificados os mesmos tipos de 

tambem sao iguais 

·········-··-----· ----- ... ~-----·---- ···-···----·-···-----

u~.~•~ CEPAGRI- Outono/lnverno/99 

Material Particulado no 

Suifatos 

Emissoes 

Veiculares 

14% 

Emiss6es 

Veiculares 

13% 

Suifatos 

21% 

Nao Explioado 

6% 

Emissoes 

Industrials 

26% 

(a) outono/inverno/99 

Posto CEPAGRI- Verao/99/00 

Material Particulado Fino 

Nao Explicado 

4% 

i ,;,;i)A!' 

Industrials 

28% 

(b) verao/99/00 

Ressuspensao 

de Solo 

33% 

Ressuspensao 

de Solo 

34% 

Figura 6.22 -Taxa da concentrayao de particulado fino associada a cada fonte emissora. 
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6.1.4.4 Identifica~iio de fontes do material particulado grosso (MPG) para os periodos do 

outono/inverno e veriio 

6.1.4.4.1 Amilise de Componentes Principals do particulado grosso 

Utilizando a ACP, dois fatores foram identificados, explicando 88,5% da variabi!idade 

para o periodo do outono/inverno e de 89,3% para o veri'io, As comunalidades apresentam valores 

acima de 0,84, 

Analisando as matrizes de factor loadings, tabelas 620 e 6,21, verifica-se que o fator 1 

esta associado aos elementos Ti, Fe, Si, K, Ca e A1 que sao caracteristicos da composi.,:ao solo, 

Apresenta, tambem, associaviio com Co, Cu e S que indicam contaminayao por outras tonttes 

emissoras, atraves da deposiviio seca ou umida, que adicionam estes elementos a poeira do soh 

Isto ocorre tanto para o periodo do outono/invemo, quanto para o verao, 

0 fator 2 associa Ni, Zn, Cu, Cr e S indicando a presen9a de emissoes industriais, Este 

comportamento e semelhante para os periodos do outono/invemo e para o verao, 

Tabela 620 - Matriz de factor loadings para o particulado grosso das amostras coletadas no 
posto do CEPAGRI, no outono/inverno/99, 

Fator 1 

I 
Fator 2 

Ressusuensao de solo Emiss6es Industrials Comunalidades 
I Ti 0,95 0,11 0,91 

Fe 0,94 0,17 0,91 

Si 0,94 0,11 0,90 

Mn 0,92 0,16 0,87 

K 0,91 0,29 I 0,91 I 
ca 0,90 0,19 0,85 I 
co 0,89 0,22 0,84 

AI 0,88 0,28 0,85 

Estiagem 0,85 0,38 0,87 

MPG 0,82 0,52 0,94 

Ni 0,17 0,94 0,91 

Cr 0,24 0,89 0,85 

I Cu 0,45 0,85 0,92 

I Zn 0,49 0,81 0,90 

I s 0,58 0,72 0,85 

Autovalor I 9,0 4,3 I Total 
I Variancia (%) I 60,0 28,6 ! 88,5 I 
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Tabela 621 - Matriz de factor loadings para o particu!ado grosso das amostras coletadas no 
posto do CEPAGRI, no verao/99/00. 

' I 
I 
' 

I 

I 

' 

Fator 1 Fator 2 I Ressuspensao de solo Emissiies Industrials Comunaiidades 
Si i 11,95 0,18 0,93 I 
AI 0,93 I 0,16 0,89 I 
Fe ' 0,87 0,48 0,99 I 
Tl 0,85 0,42 I 0,90 

Estiagem 0,85 0,34 0,84 I 
Co 0,84 0,39 0,86 I 
K 0,84 0,38 0,85 

Ca 11,83 0,39 I 0,84 

Mn ' 0,78 0,52 0,88 

MPG 0 75 
' 

0 II!J 
' 

0 92 
' 

Zn ' 0,31 0,88 I 0,87 

Cr I 0,29 0,811 0,86 
' 

Ni 0,38 0,87 0,90 I 
Cu 11,44 0,86 0,93 

s 0,46 0,85 0,93 

Autovalor 8,0 5,4 Total 

Variancia (%) 53,3 36,0 i 89,3 

6.1.4.4.2 Analise de Cluster para o particulado grosso 

Nos dendogramas obtidos pela analise de Cluster (figura 6.23) observa-se a forma9ao de 

dois agrupamentos, urn associando elementos caracteristicos de solo (Al, Si, Ti, K, Ca e Fe) e 

outro com elementos de emiss5es industriais (Cu, Zn, Ni, S e Cr). Este resultado assemelha-se 

com o obtido naACP. 
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Figura 6.23 - Dendogramas obtidos pela analise de cluster das variaveis do particulado grosso. 

6.1.4.4.3 Analise de Componentes Principais Absoluta (ACPA) para o particulado grosso. 

Os valores das concentrayoes elementares associados a cada fator identificado sao 

obtidos atraves de regressoes lineares para as variaveis da ACP. Os resultados sao mostrados na 

tabela 6.22. 
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Tabela 6.22 - Concentra9oes elementares, em ng!m\ associadas a cada fator, obtidas pela analise 

de componentes principais absoluta (ACP A) para o particulado grosso 
*Material Particulado Grosso, em 11g/m3

; "'Estiagem, em dias. 

I 

Fator 1 Fator 2 i ! I 
Ressuspensao Emissiles ! Total Grosso 

I 
Media Total Grosso 

I de Solo Industrials Media 

I Ti i 150,2 9,6 159,6 I 158,3 1,01 

i Fe I 1072,7 I 125,1 I 1197,7 i 1204,4 I 0,99 I 

Si I 1327,8 i 85,3 I 1413,2 1384,0 I 1,02 
' 

Mn 14,2 3,5 17,7 18,0 0,98 I 

i K 304,2 24,4 328,5 329,9 1,00 I 

I Ca 561,0 96,1 657,1 I 667,7 0,98 

I Co 3,4 0,9 4,3 4,4 0,98 

I AI 395,6 i 42,1 437,7 I 450,5 0,97 
+ 

12,5 i I 14,1 0,96 

MPG* 21,2 31,3 0,82 

Ni 0,8 4,8 0,97 

Cr 0,9 13,0 0,99 

Cu 4,6 10,8 1,01 

Zn 31,9 56,4 0,99 

s 124,6 228,0 0,99 

(a) outono/invemo/99. 

I 
Fator 1 Fator 2 

I 
R.esmspensiio Emissiles Total Grosso Media Total Grosso 

de Solo Industrials Media 

Si 397,6 41,2 438,8 443,1 0,99 

AI 246,3 31 '1 277,4 I 283,7 0,98 

Fe 374,4 85,2 459,6 452,5 1,02 

Ti 43,7 16,8 I 60,6 60,5 1,00 
I Estiagem· 0,7 0,6 1,3 1,3 1,00 I 

Co 0,9 0,4 1,3 1,4 0,93 

K 116,7 15,5 132,2 136,1 0,97 

ca \ 275,9 40,8 316,8 308,1 I 1,03 

Mn I 5,5 1,5 7,0 7,3 0,96 

MPG* I 13,5 2,2 15,7 18,5 0,85 I 

Zn 12,9 21,7 34,6 35,7 0,97 

Cr 0,9 4,5 5,4 5,5 0,98 

Ni 0,6 1,9 2,5 2,6 0,96 

Cu 2,7 1,0 3,7 3,6 1,03 

s 31,0 I 69,6 100,6 104,9 0,96 

-(b) verao/99/00. 
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Com os dados obtidos utilizando a ACPA, deterrnina-se a contribui9ao percentual de 

cada fonte no NIPG, que e mostrada na figura 6.24, onde observa-se a mesma taxa de contribui;;ao 

nos dois periodos climaticos, assim como os tipos fontes sao os mesmos. 

Figura 6.24 -

Posta CEPAGR!- Outono/lnverno/99 

Material Particulado Grosso 

Emiss6es 

Industrials 

Emiss6es 

Industrials 

14% 

Nao Explicado 

4% 

(a) outono/invemo/99 

81% 

Posto CEPAGRI - Verao/99/00 

Material Particulado Grosso 

Nao Explicado 

6% 

(b) verao/99/00 

Ressuspensao 

de Solo 

80% 

da concentra.;;ao de particulado grosso associada a cada fonte emissora. 
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6.1.5 Resultados comparativos entre os postos de coleta da CETESB e do 

Comparando OS valores medios do figura 6 25, verifica-se que as concentra<;oes 

sao semelhantes nos dois postcls de coleta, quando analisados por esta9ao climatica, sendo em 

torno de 19 11g/m
3 

o periodo do outono/inverno e de 9 f1g/m
3 

para o verao. Para o 

figura 6.26, os valores para o posto da CETESB sao em torno de L5 vezes mawres se 

comparados por esta<;ao climatica, apresentando valores de 53 flg/mo e 31 

outono/inverno e, de 25 11g/m
3 

e 18 ,u.g/m
3

, para o verao, nos postos da 

respectivamente. 

, para o 
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Figura 6.25 - Compara9ao entre os valores medios do material particulado fino (MPF), em cada 

esta((ao climatica, para as amostras coletadas nos postos da CETESB e do 

CEPAGRl. 
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Figura 6.26 - Compara<;:ao entre os valores medias do material particulado grosso (MPG), em 

cada esta-;;ao climatica, para as amostras coletadas nos postos da CETESB e do 
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Figura 6.27- Compara<;:iio entre os valores medios do particulado inalavel PM10 (lviPF + MPG), 

em cada esta9iio climatica, para as amostras coletadas nos postos da CETESB e do 

CEPAGRl 
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Analisando o PM10, figura 6.27, nota-se que os valores do posto da CETESB sao 

maiores por urn fator de I aprox:imadamente, comparando-se por estaciio Apresentam valores 

de 72 e 51 tJ.g/m
3

, para o outono/inverno e? de 34 t-tg/m
3 

e 28 ~g/m
3

~ para o verao, nos 

postos da CETESB e CEPAGRI, respectivamente 

figuras 6.28 a 6.3 i sao apresentadas compara;;oes entre as concentrac5es 

e!ementares dos postos da e CEP AGRI, normalizadas pelo material paniculado fino ou 

grosso e separadas por esta<;:ao climatica. 

Neste trabalho nao foi quantificado o black carbon, que e urn particulado ±ino resultante 

de cornbustao incornpleta. Analisando as concentra.;:oes para o JlvfPF, nota-se que, de maneira 

geral, os valores para o posto da sao ligeirarnente superiores e isto ocorre tanto para o 

outono!inverno quanto para o tino mostra urn certo enriquecimento dos 

elementos contidos no para as arnostras do posto da CETESB ern rela<;:ao as do CEPAGRI, 

que pode estar reiacionado corn o numero de unidades ernissoras de poluentes e/ou fontes. 
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Figura 6.28- Fra.;:ao das concentrav5es eiernentares, corn relayao ao particulado fino, obtida para 

o periodo do outono/inverno de 1999, nos postos de coleta da CETESB e do 

CEPAGRI. 
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Figura 6.29 - Fra<;ao das concentrav6es elementares, com rela<;:ao ao particulado fino, obtida para 

o periodo do verao de 1999/2000, nos postos de coleta da CETESB e do 

CEPAGRI. 

Para o MPG, ocorre urn comportamento diferente, pais os valores para o periodo do 

outono/inverno sao, de maneira geral, maiores para o posto do CEP AGRI e, no verao, acontece o 

oposto, ou seja, os valores sao maiores para o posto da CETESB. Isto pode estar relacionado 

com as caracteristicas meteorologicas de cada estayao climatica, processo de prodw;:ao e/ ou 

retirada do material particulado da atmosfera, localizayao dos postos de coleta. 
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Figura 6.30 -- Fra~ao das concentrac;oes elementares, com relayao ao particulado grosso, obtida 

para o periodo do outono/invemo de 1999, nos postos de coleta da CETESB e do 

CEPAGRI. 
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Figura 6.31 -- Fra9ao das concentra<;:5es elementares, com rela9ao ao particulado grosso, obtida 

para o periodo do verao de 1999/2000, nos postos de coleta da CETESB e do 
CEPAGRI. 
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Os valores medias da concentrayao elementar foram comparados, por fontes emissoras, 

com valores obtidos por outros autores. A figura 6.32 apresenta valores normalizados pelo PiVI 10 e 

correspondem ao perfil de poeira solo. 0 gnifico mostra os valores para o perfil media da 

crosta terrestre (MA.SON, 1966), para o perfil da cidade de Sao Paulo, obtido por lli\1-l:O 

999), para o perfil da poeira de solo da regiao central da California, obtido por CHOW et 

al. 994) e para o perfil obtido por J\RTA.:xo et al (1999b), para a cidade de Santiago do Chile. 

Nota-se que, de maneira geral, os perfis para os postos CETESB e CEPAGRI apresentam uma 

certa concordancia com os outros perfis, principalmente com os perfis da cidade de Sao Paulo 

(Castanho, ! 999) 

Para o pert!! de emissao veicular, as concentra<;:oes medias elementares sao normalizadas 

pelo figura 6.33 tem-se a comparayao entre os perfis obtidos por (1999), 

para a cidade de Sao Paulo, por et aL (1994 ), atraves da medida direta da emissao nos 

escapamentos dos veiculos e por ARTAXO et aL (1999b), para a cidade de Santiago do Chile. 

Pode ser verificado que os valores para o perfil do posto da CETESB aparece com uma certa 

concordancia, ja para o posto do CEP AGRI, ocorrem val ores discrepantes, principalmente para 

alguns elementos como, AI, Ti, Fee Zn que estao bern abaixo dos outros perfis. Isto sugere que a 

fonte de emissao veicular, para o posto do CEP AGRI, nao esta bern caracterizado, podendo estar 

associado a urn outro tipo de foote emissora. 

F oi verificado que alem das fontes enussoras de poluentes serem as mesmas para o 

periodo do outono/inverno e verao, a taxa percentual de contribui<;ao para o material particulado 

tambem e a mesma, isto considerando para urn mesmo posto de coleta. Se a compara<;:ao for 

realizada entre os postos de coleta, verifica-se os mesmos tipos de fontes, mas as taxas de 

contribui<;ao diferem sensivelmente para os dados da emissao veicular Uma passive! exp!ica<;ao 

para este fato deve estar relacionada com as diferentes caracteristicas dos postos de coleta, 

enquanto o posto da CETESB esta localizado na regiao central da cidade de Campinas, o posto 

do CEPAGRI se encontra instalado no campus da ur-.1CA\IIP, no distrito de Barao Geraldo, que 

e bern menos urbanizado. 

103 



100,000% 

0 

2 
10,000% 

(L -0 1,000% 
<<tl 
0 
(1J 
~ -
~ 0,100% 
0 
c 
0 
() 

0,010% 

0,001% 

AI 

100,000% 

0 

2 
10,000% 

(L -0 
<(U 

1,000% 

0 
ro 
~ 

c 0,100% 
(j) 

0 
c 
0 
() 0,010% 

0,001% 

Mn 

II CETESB-Oulllnv/99 

II CHOW 

II Santiago do Chile 

Si 

Perfil de Poeira de Solo 

s K 

Fe Ni 

CETESB-Verao/99/00 

II SP-Inverno/97 

!ill CEPAGRI-Out!lnv/99 

Cu 

Ca v 

Zn Pb 

II MASON 

o SP-Verao/98 

II CEPAGRI-Verao/99/00 

Figura 6.32 - Perfis de ressuspensao de solo obtida pela analise de componentes principais 
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1999 e verao de 1999/2000, comparados com assinaturas de solo obtidos por 

CASTA_r-;'Ho (1999) (Sao Paulo), l\1ASON (1966) (crosta terrestre), CHOW et 
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Figura 6.33 - Perfis de ernissao veicular obtida pela analise de componentes principais absoluta 
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verao de 1999/2000, comparados com assinaturas de veiculos obtidos por 

CASL"u"<H:O (1999) (Sao Pauio), CHOW et al. (1994) (medida no escapamento dos 

veicuios) e ARTA.XO et al.(l999b) (Santiago do Chile). 
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6.1.6 Amilise 

figura abaixo temos o espectro dos raios caracteristicos dos elementos na amostra 

de agua de chuva coletada no dia ] 
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Figura 6.34 - Espectro dos raios X caracteristicos dos elementos na amostra de agua de chuva 

coletada no dia 13/01/99, no posto da ETA Capivari. 

6.1.6.1 Caracteriza~iio media da concentraf,:iiO elementar da agua de c!mva 

As concentray5es minima, maxima e media dos elementos detectados nas amostras de 

agua de chuva coletadas nos postos ETA's 1 e 2, ETA's 3 e 4, ETA Capivari e Captac;;ao Atibaia 

sao apresentadas nas tabelas 6. 23 a 6. 26. 

Observa-se valores mais elevados para a concentra<;ao do S, de 971 ng/ml (ETA 

Capivari) a 2087 ng/ml (ETA's 3 e 4); Cl, de 534 ng/ml (ETA's 1 e 2) a !500 ng/ml (Capta9i'io 

Atibaia); de 240 ng/ml (ETA Capivari) a 1570 ng/ml (Capta<;ao Atibaia); Ca, de 1108 ng/ml 
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(ETA Capivari) a 3210 ng/ml (CaptaQao Atibaia) e Zn, de 679 ng/ml (Capta91io Atibaia) a 1357 

ng/ml (ETA's 3 e 4). 

Tabela 6.23 - ConcentraQ5es elementares minima, maxima e media para amostras de agua de 

chuva coletadas no posto ETA's I e 2. 

I Precipilai(3o* 

I pH I 

I Estiagem-

I AI 

I Si 

I s 
Cl i 

I K 
I Ca 

Ti 

v 
Cr 
Mn 

Fe 

I Co 
Ni 

Cu 
Zn 

As 

Se 
Br 
Rb 
Sr 
Mo 

Cd 
Sb 
Ba 
Hg 

I Tl 

'~ Pb 

N2 de Minimo i Mhimo i Media 
(ng/ml) I (ng/ml) (ng/ml) Amostras I 

125 2,6 I 80,9 21,5 I I 

125 I 6,0 7,2 ! 6,8 

125 I 0,0 80,0 I 4,9 I 

125 100,1 3232,1 I 817,0 

125 71,8 2169,6 608,0 

80 78,8 I 5167,4 1668,0 

125 \ 23,3 2304,2 I 534,8 

125 8,1 7649,4 I 831,7 

125 605,4 7371,8 2016,2 

43 2,5 163,6 17,8 

125 1,6 I 123,0 39,8 

62 2,0 51,1 13,5 

125 1,1 75,8 13,0 

125 25,7 323,3 75,2 

125 0,6 I 20,3 3,4 

125 0,6 
I 

13,4 3,7 

125 7,1 276,8 35,9 

125 402,8 5228,7 I 1246,6 

94 1,2 99,2 I 28,2 

99 0,7 14,7 4,7 

63 1 '1 54,9 10,2 

24 1,7 42,1 11,6 

71 2,5 94,7 10,9 

36 104,4 871,3 409,5 

23 I 22,1 721,1 219,8 

11 27,9 179,8 78,9 

46 2,7 57,5 18,9 

99 2,2 41,8 13,2 

49 1,7 153,3 41,4 

5 13,7 85,4 41,0 

N" Amostras - numero de amostras em que cada elemento fm detectado. 
D.P. = desvio padnlo da variavel. 
*Precipita<;iio, em mm de chuva. 
**Estiagem, em dias. 
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i D. I'. 

I (ng/ml) 
i 16,5 

0,3 

8,9 

702,6 

471,8 

i 1189,5 

I 410,7 

i 1091,8 

939,5 

29,6 

28,9 

9,5 

I 9,2 

39,5 

2,4 

2,2 

29,5 
I 636,6 

19,7 

2,8 

8,9 

11 '1 

12,7 

184,2 

226,7 

45,6 

15,4 

8,4 

31,5 

32,0 

i 
I 

I 

I 
I 
I 
I 

I 
I 

I 



Tabela 6.24 - Concentra9oes elementares minima, maxima e media para arnostras de agua de 
chuva coletadas no posto ETA's 3 e 4. 

I 
Precipitayao* 

I pH 

Estiagem~ 

AI 

Si 
s 
Cl 

i K 

I Ca 
I Ti I 

I v I 

I Cr 
Mn 

Fe 
Co 

Ni 

I Cu 

I Zn 

' As 

Se I 

Br 
Rb 
Sr 
Mo 

Cd I 

Sb 
Ba 
Hg 

Tl 
Pb 

N"de Mm' M'. - •mo axmw I 

Amostras I (ng/ml) (ng/ml) I (ng/ml) 

140 0,4 91,0 
I 

19,0 I 
140 I 5,7 7,2 6,5 

140 0,0 80,0 4,6 

140 94,9 1987,3 573,1 

140 23,0 2563,8 593,0 

89 172,1 7085,2 2087,5 

140 25,2 4343,2 1389,0 

140 7,3 1321,0 255,0 

140 l 581,4 I 5808,4 I 2152,2 

66 i 1,9 133,1 22,1 

140 
I 

1,3 135,6 42,3 

65 1,5 53,0 16,0 

140 
I 

1,5 51,7 12,9 

140 24,1 360,1 120,7 

140 0,8 12,7 4,6 

140 ' 0,6 I 17,3 3,8 

140 11,9 183,4 52,9 

140 340,3 3611,7 1357,0 

71 0,9 58,5 21,1 

92 0,7 13,0 4,2 

49 1,2 31,1 7,8 

26 2,5 43,2 I 13,2 

102 2,3 61,9 14,9 

43 180,4 966,0 495,5 

19 9,0 796,1 I 100,1 

14 17,1 174,0 I 89,0 

40 2,7 52,7 21,9 

116 1,6 38,1 11,2 

47 4,8 215,7 51,4 

6 24,7 66,3 40,8 

N" Amostras- numero de amostras em que cada elemento f01 detectado. 
D.P. = desvio padriio. 

*Precipita<;iio, em mm de chuva. 

**Estiagem, em dias. 
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DP 
I 

. . 
(ng/ml) 

16,8 

0,3 

8,6 
I 385,2 

454,8 

1434,4 

822,9 

246,4 

1131,2 

I 27,1 

I 30,3 

12,1 

9,0 

71,1 

I 2,8 

3,3 

37,9 

724,5 

13,6 

2,4 

6,0 

10,4 

12,6 

215,0 

188,0 

46,3 

15,7 

6,6 

44,5 

13,9 

I 
I 
i 

I 

I 

i 

i 

' 

I 
I 

I 

I 



Tabela 6.25 - Concentrayoes elementares minima, maxima e media para amostras de agua de 
chuva coletadas no posto ETA Capivari. 

I 

Precipitagao* I 
pH 

I Esliagem~ I 
I 

AI I 
I Si I 

s I 
Cl I 
K I 
Ca 
Ti 

v 
Cr 
Mn 

Fe 
Co 
Ni I 

Cu I 

Zn I 
! 

As 
' Se 

Br I 
Rb 

Sr 

Mo 

Cd 
Sb 

Ba 
Hg 

Tl 

Pb 

N2 de 
I 

Mfnimo Maximo Media 

Amostras (ng!ml) (ng!m!) (ng!mil I 

120 I 511 124,4 21,8 

120 I 5,2 7,1 6,4 

120 0,0 80,0 5,6 

83 I 101,7 1426,4 I 354,2 

80 69,9 1137,5 I 411,7 

44 62,5 2675,5 I 971,4 

120 158,6 3179,6 I 1189,7 

120 12,1 1226,5 240,8 

120 168,9 4282,5 I 1108,7 

46 1,6 198,9 
! 

26,9 I 

80 1,8 I 282,4 I 33,3 

42 1,0 117,7 15,9 

120 1,9 172,7 10,6 

120 23,8 629,7 119,1 

83 0,7 8,3 2,7 

63 0,7 7,4 2,7 

120 5,2 =f 188,0 28,0 

120 302,6 3041,5 800,6 

55 0,8 68,0 24,2 

98 0,8 10,8 3,8 

63 1,1 14,3 4,9 

15 1,7 30,0 8,0 

49 2,3 28,2 9,1 

53 26,2 615,5 ,o6,6 

20 8,3 49,1 28,1 

11 6,6 183,4 58,8 

30 2,2 34,8 11,7 

90 1,4 28,0 10,2 

55 2,4 82,0 27,6 

10 ' 14,7 57,5 38,0 I 

N" Amostras - numero de amostras em que cada elemento fm detectado. 
D.P. = desvio padriio. 
*Precipita9fio, em mm de chuva. 
**Estiagem, em dias. 

!09 

I D.P. 
I 
I (nl!fml) I 

i 20,6 I 
) 0,3 

I 10,0 

230,2 

I 260,2 

504,7 
I 484,4 I 

I 205,8 

I 750,6 

49,6 

35,1 

i 22,7 
! 16,2 

123,3 

1,6 

1,8 

25,7 

385,8 

15,1 

2,1 

I 3,0 

8,0 I 

I 5,7 

I 157,1 

I 14,4 

I 65,8 

i 9,0 

5,6 

19,0 

14,9 



Tabela 6.26 - Concentra<;oes elementares minima, maxima e media para amostras de agua de 

chuva coletadas no posto Capta<;ao Atibaia. 

I, 

I 

I Precipitagao* 
pH 

Estiagem** 

AI 

Si ' 

s 
Cl 

K 

Ca 
' T1 

v 
I 

Cr I 

Mn 

Fe 
Co 

Ni 

Cu 

Zn 

As 

Se 

Br 

Rb 

Sr 

Mo 

Cd 

Sb 

Ba 

Hg 

Tl 

Pb 

N2 de 

I 
Mmimo I, Maximo Media 

Amostras (nldml) I (nldml) (nldml) 
119 I 1 '1 62,1 I 18,5 

119 I 5,7 I 7,6 6,8 

119 ' 0,0 I 80,0 5,6 ! 

86 I 126,4 I 4516,1 
' 

653,7 

119 I 71,5 I 4972,1 657,3 

66 I 140,0 4551,7 1160,7 

119 I 372,7 5240,7 1500,1 

119 I 16,8 7594,1 1569,0 

119 ' 738,5 7315,6 3210,2 ' ' ' ! 
68 1,6 224,7 19,2 

77 1 5 
' 

193 5 
' 

352 
' 

40 I 1,6 192,8 19,6 

119 I 1,2 I 71,8 13,0 

119 I 21,8 I 584,3 118,3 

119 I 0,6 20,5 3,6 

93 I 0,8 36,7 5,9 

119 I 4,5 290,6 29,9 

119 4,6 3517,0 679,6 

64 2,2 I 116,2 23,2 

101 0,7 8,7 3,7 

76 1,3 141,3 11,5 

11 3,3 44,8 19,8 

71 I 2,3 26,1 8,8 

37 96,2 960,5 I 429,9 

52 11,2 315,8 94,3 

10 ' 8,6 152,4 78,2 

31 2,2 93,3 17,3 

106 1,4 I 38,9 10,5 

69 2,5 98,4 
' 

35,3 

5 21,5 45,7 I 30,1 

N" Amostras - numero de amostras em que cada elemento f01 detectado. 

D.P. ; desvio padrao. 

*Precipita~o, em mm de chuva. 

**Estiagem, ern dias. 

'I D.P. I 
' 

(nwml) 
13,8 

0,3 

9,6 

786,1 

628,8 
! 929,5 ' 

944,5 

1703,9 

' 
1409,0 I 
30,2 ' 
332 

I I 
34,0 I 

' 
11,0 

116,7 

3,0 

6,4 

39,2 

493,2 

22,1 

1,6 

22,4 

16,4 

' 5,2 

251,8 

83,1 

42,7 

J 23,1 

7,0 

! 22,2 

10,4 

As concentravoes medias obtidas possuem valores semelha:ntes para a grande maioria dos 

elementos, o que pode ser observado na figura 6.35. 
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Concentrar;Oes Eiementares - Valores Medias 

1 =, , = ~ ~ = =: = =: =, = ~ =:: = = = = =:::: = =:::::::: = = =:: ~ ~ ~ ~ ~ ~=~~~~~~I 
----------- --------! 

1 

1000 

iOO 

10 

1 

Zn As Se Br Rb Sr Mo Cd Sb Ba Hg Tl Pb 

!!il!ETA's1e2 !!il!ETA's 3 e4 DETACapivari o capta9ao Atibaia 

Figura 6.35 - Comparayao entre as concentra.;oes elementares medias nas amostras de agua de 

chuva coletadas nos postos ETA's l e 2, ETA's 3 e 4, ETA Capivari e CaptaQao 

Atibaia, localizados no municipio de Campinas, SP. 
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6.1.6.2 Identifica~iio de fontes dos elementos presentes nas amostras de agua de dmva 

coletadas no posto ETA's 1 e 2. 

' 
I 
! 

Componentes 

ETA's 1 e 2. 

Aplicando a ACP para as l3 

amostras agua chuva 

detectadas em, pelo menos 90% das amostras, 

foram identificados tres fatores que explicam 90,6% da variabilidade dos dados. Como as 

comunalidades sao superiores a 0,86, os futores explicam bern a variabilidade de cada variasel. l'ia 

tabela 6.27 tem-se a matriz de factor loadings, que indicam as correla.;oos entre fator e variitveL 0 

l associa os elementos i\i, Si, Ke que sao caracteristicos de 0 futor 2 estit 

associado ao Co, Ni, Mn, Cu e caracterizando uma fonte de ernissao industriaL 

0 fator 3 possui uma associa<;:ao com o Cl e Cu. Este fator esta associado a emissao de 

cloretos e industriaL 

Tabela 6.27 - Matriz de factor loadings para amostras de agua de chuva coletadas no posto 

ETA's 1 e 2. 

AI 

Ca 

Si 

Zn 

Estiagem 

Fe 

K 

Co 

Ni 

Mn 

Cu 

v 
Cl 

Autovalor 

Variancia (%) 

j Fato~ 1 I 
i Ressuspensao de Solo ! 

1 o,91 i 
i 0 89 . , 

0,86 i 

0,83 i 

0,77 

0,76 
i 

l 0,74 i 

0,24 

0,35 

0,29 

0,12 

0,34 

0,22 

5,2 

40,0 

Fator 2 

Emissoes Industriais 
0.11 

0 23 

0,34 

0,42 

0,44 

0,54 

0,51 

0,89 

0,87 

0,86 

0,79 

0,78 

0,20 

4.7 

36.1 

1.12 

I 
' 

Fator 3 

Cl 
0,20 

0 26 

0,31 

0,29 

0,43 

0,23 

0,33 

0,16 

0,25 

0,28 

0,49 

0,38 

0,87 

1,9 

14,6 

Comunalidades 
0.88 

0 91 

0,95 

0,95 

0,97 

' 0,92 I 

I 0,92 

0,87 

0,94 

0,90 

0,88 

0,86 

0,85 

90,6 

I 

I 
I 
I 
i 

i 
! 

I 
! 



6.1.6.2.2 Amilise de Cluster pam as amostras agua de dmva coletadas no posto ETA's 1 e 

2. 

partir dos mesmos dados da fui obtido o dendograma da figura 6.36, que mostra 

tres agrup<L'Ylentos. 0 primeiro associa o Co, Fe, "Ji e V que caracteriza uma fonte 

emissao industriaL Agrupa, tambem, o Cu e o Cl, caracterizando uma emissao de cloretos e 

industriaL Em outro agrupamento estao associados o Si e Ca, que sao elementos 

caracteristicos de solo. 

Este resultado e semelhante ao obtido na ACP. 

Dist3.ncia relativa entre as vari3veis 

0 5 10 15 20 25 

variavel +---------+---------+---------+---------+---------+ 

Co 
! Fe 
_j 
~ Mn 

K 

_j 
Ni 

v 

cu 

f-Estiagem 

Cl 

zn 
i 

Al 
! i 

Si 
_j 

Ca 

Figura 6.36 - Dendograma obtido pela amllise de cluster das variaveis das amostras de agua de 

chuva, coletadas no posto ETA's 1 e 2. 

6.L6.2.3 Analise de Componentes Principais Absoluta (ACPA) para as amostras de agua de 

dmva coletadas no posto ETA's 1 e 2. 

Utilizando a ACP A, determinou-se as concentra<;i'ies elementares para cada fator 

identificado. A tabela 6.28 mostra os vaiores obtidos. 
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Tabela 6.28- Concentra96es elementares, em ng/ml, associadas a cada futor, obtidas pela analise 

de componentes principais absoluta (ACPA) para amostras de agua de chuva 

coletadas no posto 1 e 2. 

~- T 

' 
Fator 1 Falor 2 Falor 3 

! Ressuspensiio' Total Total 
. de Solo ' [ndustriais :VIedia 

A! 643,2 1 i 5.5 48,6 807.3 816.9 0,99 

Ca 1345,3 426,2 86,3 i 851,9 2016,2 0,92 

Si 387,2 i 17.3 109, i 613,6 608,0 1 .01 

Zn 825,6 346,9 54,7 i 227.2 1246,6 0,98 

Estiagem* 2,4 i ,0 1 'i 4,5 4,9 0,92 

Fe 58,9 10,8 2,8 72,5 75,2 0,96 

K 564,3 205,3 75,6 845,3 831,7 i ,02 

Co 0,6 2.1 0,3 3,1 3,4 0,90 

Ni 0,9 1.7 1 '1 3,7 3,7 0.99 

Mn 2,4 8,2 1.2 11,9 ' 13,0 0,91 ' 
Cu 1,6 22,8 5,6 30,0 t 35,9 0,84 

v 4,7 26,1 2,6 33,4 39,8 0.84 

Cl 8,5 67,5 435,7 511,7 534,8 0,96 

*Estiagem, em elias. 

Com os dados da tabela 6.28, calculou-se as taxas de contribui<;oes das fontes para a 

concentraviio total de poluentes nas amostras, considerando somente os elementos analisados 

(figura 6.37). 

-- ~------- ''' -------- ----~--~--~--

Emiss6es 

I ndustriais 

22% 

ETA's 1 e 2 

Cloretos 

14% 

Ressuspensao 

de solo 

64% 

Figura 6.37- Taxa de contribui<;ao de cada fonte emissora de poluente em rela<;iio a concentraviio 

total de poluente analisado para amostras de agua de chuva coletadas no posto 
1 e 2. 

114 



6.1.6.3 Identifica~iio de fontes dos elementos presentes nas amostras de ligna de cbuva 

coletadas no posto ETA's 3 e 4. 

6.1.6.3.1 Analise de Componentes Principals das amostras de ligna de dmva coletadas no 

posto ETA's 3 e 4. 

Atraves da ACP, aplicadas para 13 variaveis, tres fatores foram identificados, explicando 

89,7% da variabilidade e apresentando comunalidades superiores a 0,84, Os dados da tabela 629 

mostram tres fatores, onde o fator 1 associa os elementos Co, Cu, Mn, Fe, Ni, V e Zn, indicando 

uma fonte de emissao industrial, A fator 2 associa o Si, AI, Ca, Zn e K, identificando uma 

ressuspensao de solo, 0 fator 3 esta associado ao Cu, Mn, Zn, K e CL 0 pode estar associado a 

uma fonte de cloretos e emissiio industrial, 

Tabela 629 - Matriz de factor loadings para amostras de agua de chuva coletadas no posto 
ETA's3 e4, 

I 
I 

Fator 1 Fator 2 ' Fator 3 
Emissiies Industriais Ressusnensiio de Solo Cl Comunalidades 

co 0,90 0,25 0,10 0,88 

v 0,83 0,32 0,35 0,91 

Cu 0,82 0,10 0,52 0,95 

Ni 0,81 0,34 0,33 0,88 

Mn 0,74 0,46 0,43 0,94 

Fe 0,71 0,52 I 0,35 0,90 

Si 0,32 0,84 0,34 0,92 

AI 0,21 0,84 0,33 0,86 

ca 0,32 0,83 0,28 0,87 

Estiagem 0,54 0,59 0,45 0,84 

Zn 0,49 0,58 0,57 0,90 

K 0,11 0,52 0,83 0,97 

Cl 0,28 0,28 0,83 0,85 

Autovalor 4,8 3,9 3,0 

Variiincia (%) 36,9 30,0 23,0 89,7 

6.1.6.3.2 Analise de Cluster para as amostras de agua de cbuva coletadas no posto ETA's 3 e 

4 

A figura 638 mostra os agrupamentos obtidos pela analise de cluster sobre os dados da 

ACP, 0 dendograma associa o Co, Zn, Ni, V, Cu e Fe como elementos emitidos por fontes 
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industriais. 0 Cl, Mn e K aparecem como constituintes de fonte de cloretos e emissao industrial. 0 

outro agruparnento associa o AI, Si e Ca, sao caracteristicos de solo. 

Distancia relativa entre as variaveis 
0 5 10 15 20 25 

Varia~ +---------+---------+---------+---------+---------+ 
Co 

~ zn 

Ni 
' 

v I 

Cu 
_I u 

Fe 

Cl 

Mn 

K 

A1 
i 

Si 

ca -~! 

Estiagem 

Figura 6.38 - Dendograrna obtido pela analise de cluster das variaveis das arnostras de agua de 

chuva, coletadas no posto ETA's 3 e 4. 

6.1.6.3.3 Amilise de Componentes Principais Absoluta (ACPA) para as amostras de agua de 

chuva coletadas no posto ETA's 3 e 4 

As concentraviies elementares para cada fator, forarn quanti.ficadas utilizando a ACP A. 

Estes valores sao mostrados na tabela 6.30. 

Tabela 6.30 - Concentra96es elementares, em ng/ml, associadas a cada fator, obtidas pela analise 

de componentes principais absoluta (ACPA) para amostras de agua de chuva 

l t d t ETA' 3 4 coea asno pos o s e *Estiagem, em dias. 

Fator 1 Fator 2 Fator 3 
Emissiies Ressuspensiio Cl Total Media Total 

Industrials de Solo Media 
co 3,3 0,8 0,6 4,7 4,6 ' 1,02 

v 28,5 8,4 2,4 39,3 42,3 0,93 

Cu 43,7 0,7 7,5 52,0 52,9 0,98 

Ni 2,7 0,6 0,5 I 3,9 3,8 1,01 I 

Mn 6,3 4,2 2,2 12,8 12,9 0,99 

Fe 80,9 36,2 1,7 118,8 120,7 0,98 

I Si 85,6 432,8 35,9 554,3 593,0 0,93 

AI 139,4 418,2 16,5 574,1 573,1 1,00 

Ca 283,4 1837,6 14,4 I 2135,4 2152,2 0,99 

Estiagem* 2,2 0,6 1,8 4,6 4,6 1,00 

Zn 348,7 935,8 20,4 1305,0 1357,0 0,96 

K 9,9 85,3 153,4 248,6 255,0 0,98 

' Cl 
' 

125,4 42,2 1127,4 1295,0 I 1389,0 I 0,93 
' 
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Considerando somente os elementos analisados, calculou-se as taxas de contribui;;;oes das 

fontes para a concentra<yao total de poluentes nas amostras, utilizando os dados da tabela 6.30 As 

contribuiyOes estao mostradas na figura 6.39. 

Emissoes 

i nduslriais 

19% 

Cloretos 

21% 

E s 3 e 

Ressuspensao 

de solo 

60% 

Figura 6.3 9 - Taxa de contribuiyao de cada fonte emissora de poluente em rela<;ao a concentra.;:ao 

total de poluente analisado para amostras de agua de chuva coletadas no posto 

ETA's 3 e 4. 

6.1.6.4 Identific:u;iio de fontes dos elementos presentes nas amostras de agua de clmva 

coletadas no posto ETA Capivari. 

6.1.6.4.1 Amilise de Componentes Principais das amostras de agua de clmva coletadas no 

posto ETA Capivari. 

Ap6s a ACP aplicada para 8 variaveis, obteve-se tres fatores, que explicam 88,5% da 

variabilidade, e valores superiores a 0,84 para as comunalidades. Na tabela 6 31, o fator 1 esta 

associado com a Ca, Fe e K, que sao caracteristicos de solo. 0 fator 2 associa Fe, JVIn e Cu, que 

caracteriza as emiss5es industriais. 0 futor 3 associa Cl, K e Mn, cujas fontes sao de cloretos e 

emissao industrial. 
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Tabela 6.31 - Matriz de factor loadings para amostras de agua de chuva coletadas no posto A 

Capivari. 

Analise as amostras agua de co!etadas no 

Capivari 

0 dendograma, obtido a partir dos dados da ACP, apresenta tres agrupamentos, um 

associando o Mn, Fe e Cu como ewjssao industrial, o outro associa o Ca e Zn como ressuspensao 

de solo e, par fim, associa o Cl e K como emissao de cloretos e industrial (figura 640). 

Distancia relativa entre as variaveis 

0 5 10 15 20 25 

Variavel +---------+---------+---------+---------+---------+ 

Mn 

Fe 

cu 

Estiagem 

Ca 

Zn 

Cl 

K 

Figura 6.40 - Dendograma obtido pela ami!ise de cluster das variaveis das amostras de agua de 

chuva, coletadas no posto ETA Capivari. 

6.1.6.4.3 Amilise de Componeutes Prindpais Absoluta (ACPA) para as amostras de iigua de 

clmva coletadas no posto ETA Capivari 

As concentra<;:oes elementares para cada fator foram determinadas atraves da ACP A. Na 

tabeia 6.32 sao apresentados estes vaiores. 
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Tabela 6.32- Concentrayoes elementares, em ng/ml, associadas a cada fator, obtidas pela analise 

de componentes principais absoluta (ACPA) para amostras de ilgua de chuva 

coletadas no posto Capivat-1. 

Falor 1 Fa tor 2 

Ressuspensao Emissi'ies 
Fator 3 

Cl Total 

As taxas de contribui<;oes das fontes para a concentra.;ao total de poluentes foram 

calculadas, utilizando dos dados da tabela 6.32, considerando somente os elementos analisados. 

Estes valores sao apresentados na figura 6.41. 

Cloretos 

Emiss6es 

lndustriais 

8% 

ETA Capivari 

Ressuspensao 

de solo 

54% 

Figura 6.41 -Taxa de contribui.;ao de cada fonte emissora de poluente em rela<;ao a concentra<;ao 

total de poluente analisado para amostras de ilgua de chuva coletadas no posto 

Capivari. 

119 



6.1.6.5 de fontes dos elementos presentes nas amostras de agua de dmva 

co!etadas no posto Capta~ao Atibaia 

Analise Priudpais das amostras dmva co!etadas no 

i\plicando a para as l 0 variaveis, tres fat ores foram 

da variabilidade. As comunalidades apresentam valores superiores a 0,84 '\fa tabela 6.33, o fator 1 

associa os elementos Si, Ca, Fe e K, que caracterizam a ressuspensao de solo. 0 fator 2 esta 

associado ao Cu e Co, identificado como emissao industrial eo fator 3, que associa o 

e cloretos. Ke 

Tabela 6.33 - Matriz de factor loadings para amostras de ilgua de chuva coletadas no posto 

Capta<;ao Atibaia. 

1. 

I 
! 

I 
I 

' 

Fator 1 Fator 1 ~ Fator 3 I 

I Ressuspensiio de Solo Emissoes Inrlustriais ! Cl I Comunalirlades 
S! I 0,93 0,18 0,12 I 0,91 I 

Ca 1. 0,90 i 0,20 0,10 0,86 I 
Mn I 0,76 I 0,50 I 

I 
I 0,22 I 0,88 J 

Fe I 0,65 I 0,58 0,29 I 0,84 J I 

Zn I 0,63 0,57 0,38 
! 

0,87 
~ I 7 ' 0,58 0,51 0,52 0,8 

Cu 0 11 0,86 I 0 43 
' 

0 94 

Co 0,28 I 0,85 I 0,32 0,90 I I 

Cl 0,24 I 0,21 I 0,87 
I 

0,86 J 
K 0,46 I 0,21 I 0,78 I 0,86 

Autovalor 
I 

3,7 2,8 ' 2,2 ' 

Variancia (%) 37,5 28,2 22,2 87,9 

6.1.6.5.2 Analise de Cluster para as amostras de agua de clmva coletadas no posto Capta~ao 

Atibaia 

Na amilise de cluster, o dendograma obtido mostram os agrupamentos caracteristicos de 

solo (Fe, Mn, Zn, Ca e Si), industria (Cu e Co) e Cl (K e Cl) (figura 642) Este agrupamento e 

semelhante ao resultado obtido pel a ACP. 
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Distancia relativa entre as variaveis 

5 10 15 22 25 

Variavel +-------~-+---------+---------+---------+---------+ 

Fe 
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! ca 
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_j 

Figura 6.42 ~ Oendograma obtido pela analise de cluster das variaveis das amostras de agua de 

u!Lcva. coletadas no posto Capta;;:ao Atibaia. 

6.1.6.5.3 Amilise de Componentes Principals Abso!nta (ACPA) para as amostras 

clmva coletadas no posto Capta~ao Atibaia 

agua de 

As concentrac,:oes elementares forarn determinadas para cada fator identificado. Estes 

valores sao mostrados na tabela 6.34. 

Tabela 6.34 ~ Concentra<;:oes elementares, em ng/ml, associadas a cada fator, obtidas pela analise 

de componentes principals absoluta (ACPA) para amostras de ilgua de chuva 

coletadas no posto Captayao Atibaia. 

Si 

Ca 

Mn 

Fe 
Zn I 

Estiagem* 
! 

Cu i 

Co 

C! 

K 

Fator 1 ! Fator 2 

Ressuspensao I Emissiies 

de Solo i Industrials 
537,9 85,6 

2753,4 92,5 

8,3 3,7 

71 3 32 0 

585,6 71,5 

2,2 I 2,1 

4,4 ! 18,3 

0,9 2,1 

61,2 146,1 

113,6 85,7 

Estiagem. em dias. 

Fator 3 

Cl 

15,4 

65,4 

0,8 

86 

11,6 

1 '1 

6,4 

0,5 

1245,6 

1305,2 

Total 

638,9 

291 1 ,3 

12,8 

111 9 
I 

I 668,8 ! 

I 
5,5 I 

! 29,1 I 
-3,:> 

1453,0 

1504,6 

657,2 

3210,2 

13,0 

118 3 

679,6 

5,6 

29,9 

-3,b 

1500,1 

1569,0 

! 

I 

Total 

Media 
0,97 

0,91 

0,98 

0 95 

0,98 

0,98 

0,97 

0,98 

0,97 

0,96 

! 

i 

J 



Utilizando os dados da tabela 6.34, foram caiculadas as taxas de contribui<;oes das fomes 

para a concentra<;ao total de poluentes, considerando somente os elementos analisados. Estes 

valores sao apresentados na figura 6.43 

Cloretos 

36% 

Emissoes 

Industrials 

8% 

Ressuspensao 

de solo 

56% 

Figura 6.43 -Taxa de contribui<;ao de cada fonte emissora de poluente em rela<;ao a concentra;;ao 

total de poluente analisado para amostras de agua de chuva coletadas no posto 

Capta<;ao Atibaia. 

6.1.6.6 Amilise dos resultados obtidos pela ACP e ACPA para as amostras de agua de 

chuva 

Na ACP aplicada para as amostras de agua de chuva, foram estimadas as mesmas fontes 

emissoras de poluentes, para os quatro postos de coleta: ressuspensao de solo, emissao industrial e 

cloretos. 

Considerando somente os elementos analisados, observa-se que as taxas de contribui<;ooes 

das fontes de ressuspensao de solo e emissoes industriais (em torno de 60% e 20%, 

respectivamente) sao maiores e semelhantes para os postos de coleta 1 e 2 e ELL\' s 3 e 4. 
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Isto mostra que a atividade de transporte deve estar contribuindo com a ressuspensao de 

solo, pois estes dois postos de coleta sao urbanos, mas nao foi possivel caracterizar esta atividade 

como uma outra fonte separadamente. Observa-se, tambem., que nestes dois postos a atividade 

industrial tern uma contribui.;ao maior, isto devido a proximidade das industrias e/ou os processos 

de transporte dos poluentes. 

Nos postos de coleta ETA Capivari e Capta.;ao Atibaia as contribui.;oes das fontes 

identificadas como cloretos foram semelhantes, com uma taxa em tomo de 37%, maior do que os 

valores obtidos para os postos urbanos. Nao foi encontrado uma explica<;ao para este fato, mas 

como nos quatro postos de coleta tambem sao realizados o tratamento de agua e o cloro e 

utilizado para isto, e possivel que uma atmosfera contendo doro esteja sendo criada nas 

proximidades destes postos e posteriormente depositado atraves chuva. 

6.2 Analise de agua fluvial utilizando a EDXRF 

6.2.1 Clilculo da sensibilidade elementar 

As an:ilises foram efetuadas com tubo de raios X, alvo de Mo, filtro de Zr, 15 kV, 40 

rnA. Para levantar a curva da sensibilidade do detector, nesta configura((ao, foram utilizados os 

padroes de filme fino da MicroMatter e os espectros obtidos foram ajustados com o auxilio do 

software QXAS (Quantitative X-ray Analysis System), obtendo-se a area liquida dos raios X 

caracteristicos dos elementos que compoem a amostra. 0 tempo de contagem foi de 400 s para K, 

Ca e Ti e de 200 s para os demais elementos. 

A tabela 6.35 apresenta os dados da densidade superficial do elemento (m;), a 

intensidade (I;) e a sensibilidade (s;) de cada elemento, calculada atraves da equa<;ao 4.3. 
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Tabela 6.35 - Relayao entre a sensibilidade experimental e o numero atomico, para excitayao por 

tubo de raios X 

Padrao N" m, i I; I S; 

Elementar Atomico {Z) htg/cm2
) (cps) ( cps.cm

2
/1-1g) 

K 19 26,7 4,387 + 0,105 0,164 + 0,004 

Ca 20 30,9 8,172 ± 0,137 0,264 ± 0,004 

Ti 22 43,3 21,897 ± 0,222 0,506 ± 0,005 

Mn 25 44,7 57,725 ± 0,505 1,291 ± 0,011 

Fe 26 49,4 86,240 ± 0,620 l, 746 ± 0,012 

Cu 29 42,3 137,270 + 0,552 3,245 + 0,013 

Zn 30 15,4 63,450 + 0,545 4,120 + 0,035 

Pb 82 48,3 44,425 + 0,515 0,920 + 0,011 

Utilizando-se os dados da tabela acima, foi obtida a curva sensibi!idade para os 

elementos na faixa de interesse, mostrada na figura 6.44. A sensibilidade elernentar esta 

relacionada com o numero atomico de acordo com a equa9iio: 

s,(Z) = -1,758 + 4,801. w-' z- 3,772.10-2 Z2 + 9,366.10 .. z' 

0 coeficiente de determinayiio obtido para o ajuste da equayao acima foi r2 
= 0,999. 

-0>7 

"'..:2: 
E 6 
(.) 

en 5 
a. 
(.) 

4 -U)-

CD 3 
"0 
ro 2 "0 

:.0 i 
en 
c 

0 CD 
(.!) 18 20 

Si(Z) =-1,758 + 4,aouo·' z- 3,772.10-' z' + 9,366.10-4 z' 

r' = 0,999 

22 24 26 28 

Numero Atomico (Z) 

30 32 

(6.6) 

Figura 6.44- Curva da Sensibilidade Elementar S; para EDXRF, alvo deMo, filtro de Zr, 15 kV, 
40rnA 
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6.2.2 Limite Minimo Detectavel (LMD) 

0 para os elementos na amostra de agua pluvial foi calculado utilizando a 

intensidade do background (cps) de amostras reais e as equao;oes 6.6 e 6.7, para urn tempo de 

contagem de 1000 s, cujos valores sao mostrados na tabela 6.36. 

LMD=~li(BG) 
' s t 

' 

(6.7) 

onde, t = tempo de contagem, em segundos. 

I 

Si = sensibilidade para o elemento i. 

Tabela 6.36- Limite Minimo Detectavel (nglmi) para agua fluvial. 

z Elemento LMD (nwml) 

23 v 4,9 
24 Cr 3,4 

25 Mn 2,4 
26 Fe 1,8 
27 Co 1,5 

28 Ni 1,3 

29 Cu 1,2 

30 Zn 1,3 

82 Pb 18,0 

Com os dados da tabela 6.36, para urn tempo de contagem de 1000 s, foi obtida a curva 

do LMD, utilizando a EDXRF (figura 6.45). 
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8 l LMD(Z) = 1,367.10
3

-1,902.102 
Z + 9,997 z'-2,350.10-

1 
Z

3 
+ 2,080.10.

3 
z' 

7 j r
2

=0,999 

~ 
·ro 
t5 

* 

6] 
51 

) 
0 
0 3 

E 2 
,£: 
~1 

Figura 6.45- Limite Minimo Detecti!Vel (LMD) utilizando a EDXRF, para agua de rio. 

A figura 6.46 apresenta o espectro dos raios X caracteristicos de uma amostra do ribeirao 

Pinheiros, coletada no dia 3!108/98. 

1000 Fe 

Zn 

ro 
c 100 Cu ro 
(.) Mn 

--E 
(I) 
C) 

ro 
10 -c 
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2 4 6 8 10 12 

Energia (keV) 

Figura 6.46 - Espectro dos raios X caracteristicos dos elementos na amostra de agua do Ribeirao 

Pinheiros, coletada no dia 31/08/98. 
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6.2.3 Analise dos resultados para as amostras de agua de rio, coletadas nos rios Atibaia, 

Capivari e ribeirao Pinheiros 

tabelas 6.37 a 6.39 Sao apresemados OS valores minimo, maximo C medio das 

conc·eni:ra•;:o:~s elementares para as amostras coletadas semanalmente nos postos de capta~ao de 

agua dos rios Atibaia e Capivari e, tambem, no ribeirao Pinheiros, todos no municipio de 

Campinas, no periodo de mar.;:o de 1998 a janeiro de 1999 

Tabela 6.37- Concentra<;5es elementares minima, maxima e media para amostras de agua de rio, 

coletadas no rio Atibaia. 

N2 de 1\!Hnimo 

Amostras (ngiml) 

Cr 2 3,7 

Mn 24 2,9 

Fe 41 48,8 

Co 32 1 5 : 

i Ni i 21 1,3 

Cu I 24 1,2 

Maximo 

(nglml) 

4,0 

22,3 

2720,8 

273 9 

162,1 

38,3 

i 

Media 

(nglml) 

3,9 

10,6 

699,6 

12 6 

18,5 

4,3 ' : 

D.P. 
(nglml) 

0,2 

4,7 

580,3 

47 8 
' 

33,4 

7,3 
' 
I 

I Zn I 37 ' 1,4 48,4 12,9 I 10,9 I 
I Pb I 1 I 19,1 

• N de i\mostras numero de amostras em que cada elemento fot detectado . 
D.P. = desvio padrao da vari<ivel. 

19,1 i 19,1 I 

Tabela 6.38- Concentra<;:5es elementares minima, maxima e media para amostras de agua de rio, 

coletadas no rio Capivari. 

! 

I 

I 

i 

I 
N" de Minimo 

Amostras (ng/ml) 

Cr I 3 3,6 

Mn 37 4,3 

Fe 40 183,1 

Co ' 30 1,8 

Ni 22 1,3 

Cu 28 I 1,2 

Zn i 36 i 1,4 
' 

Pb 1 18,5 ,, 
N de A.mostras numero de amostras em que cada elernento fo1 detectado. 

D.P. = desvio padri'io da vari<ivel. 

I 

I 

I 

i 

!27 

Maximo Media 

I 
D.P. 

(ng/ml) (ng/m!) (ng/ml) 

6,8 4,8 ! 1,8 

56,5 19,1 ' 11,6 

3009,8 870,1 543,3 

59,4 6,7 ' 10,4 i 

42,7 12,4 8,8 

17,2 I 3,2 3,0 

38,4 12,6 i 7,8 
' 

18,5 18,5 

I 

I 

I 
I 



Tabela 6.39- Concentra<;:oes elementares minima, maxima e media para amostras de agua de rio, 

coletadas no ribeirao Pinheiros. 

amostras em que 

D.P. = desvio padriio da variiiYeL 

10000 

E 
0, 1000 
c .._ 

0 
!00 
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ro ,_ -c 
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g 10 
0 
(.) 

1 

Cr Mn 

~Rio Atibaia 

Fe 

Elementares- Valores Medias 

--------------
------------------

Co Ni Cu Zn Pb 

II Rio Capivari Ribeirao Pinheiros 

Figura 6.47- Compara<;:ao entre os valores medios das concentra<;:oes elementares obtidas para as 

amostras de agua coletadas nos rios Atibaia, Capivari e ribeirao Pinheiros. 

As varia<;:oes nas concentra<;oes de Cr, Jlvfu e Cu mantiveram-se pequenas nas amostras 

dos tres rios. 0 Fe apresenta as maiores varia96es nas concentra96es, em todos os pontos de 

coleta, sendo que o maior valor, de quase 15000 ng/ml, apareceu na amostra do ribeirao Pinheiros. 
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As maiores concentra<;:oes de Co e Ni apareceram nas amostras do rio Atibaia, sendo de 

274 ng/ml para o Co e 162 ng/ml para o Ni. 0 Zn aparece em maior concentra<;:ao no ribeirao 

Pinheiros, atingindo urn valor maximo de 04 ng/mJ 

Considerando os val ores medios mostrados na figura 6.4 7, nota-se que existe uma 

pequena varia9ao na concentra<;ao de todos os elementos, sendo que o Pb nao foi detectado em 

nenhuma amostra do ribeirao Pinheiros e aparece em apenas uma amostra nos rios Atibaia e 

Capivari. 0 Cr tambem foi muito pouco detectado. As maiores difurent;as nos valores medios 

aparecem para o Fe, cujas medias foram de 699 ng/ml no rio Atibaia, de 870 ng/ml no rio Capivari 

e de 2475 ng/ml no ribeirao Pinheiros; para o Co, as medias foram de 12,6 ng/ml, 6,7 ng/ml e 5,9 

ng/ml, respectivamente; para o Zn, de 12,9 ng/ml, 12,6 ng/ml e 35,2 ng/ml, respectivamente. 

Como a maioria dos elementos foram detectados em menos 90% total de amostras 

analisadas, nao foi possivel aplicar a analise de componentes principais na detennina<yao de 

possiveis fontes emissoras de poluentes 

6.3 Compara~iio entre OS limites de detec(,:ii.O (LMD) obtidos para agua de clmva e iigua de 

rio 

Analisando os dados do LMD para amostras liquidas (figura 6.48), observa-se que os 

valores obtidos para agua de chuva, utilizando a TXRF com radia9ao sincrotron, sao de 2 a 4 

vezes menores do que para agua de rio, mesmo com pre-concentra<;:ao da amostra, utilizando a 

EDXRF, com tubo de raios X. 

Neste trabalho foi utilizado a TXRF somente com radia9ao sincrotron, mas, com tubo de 

raios X tambem pode-se obter limites de detecyao da mesma ordem de grandeza (MATStJMOTO 

et aL, 1998). 0 limite de detec<;:ao e urn fator que pode restringir a utilizayao de uma tecnica 

analitica na determinayao de elementos trayos, ou seja, val ores altos para o LMD implicam numa 

quantidade pequena de informa96es que se pode obter em uma analise. 

Por isto, a utiliza<;ao da fluorescencia de raios X com reflexao total (TXRF) representa 

urn incremento na capacidade e na sensibilidade analitica em rela9ao a EDXRF com A.PDC 
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Figura 6.48 - Compara<;:iio entre os limites de detec<;:ao (LMD) obtidos para agua de chuva, 

utilizando a TXRF, com radiaviio sincrotron e para agua de rio, utilizando a 

EDXRF, com pre-concentraviio da amostra com APDC e tubo de raios X. 
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7 CONCLUSOES 

Com a metodologia utilizada foi possivel analisar amostras de particulado atmosferico, 

agua pluvial e fluvial coletadas no municipio de Campinas, SP. 

Os valores oD1tWcls para o material particulado mostraram uma grande variabilidade 

temporal nas concentravoes do particulado inalavel, prindpalmente para as amostras co!etadas no 

periodo do outono/inverno. Ocorreu uma substancial reduvao na concentrayao de PM10 durante o 

verao, isto devido as caracteristicas meteorol6gicas de cada estavao dimatica. Os dias que 

apresentaram concentravoes menores, foram caracterizados por ocorrencia de chuvas ou 

instabilidades atmosfericas, que promovem uma maior dispersao dos poluentes. Os valores obtidos 

para o posto da CETESB sao 1,3 vezes maiores que os do CEP AGRI, quando comparados por 

estavao climatica. Considerando o limite estabelecido pelo CONAMA, de 150 !lg/m
3 

para urn 

periodo de 24 h de amostragem, verificou-se que foi ultrapassado somente em duas ocasioes nas 

amostras coletadas no posto CETESB. Isto mostra que, de maneira geral, as concentrav5es do 

PM10 estao abaixo do limite estabelecido pelo CONAMA. 

A contribuivao do material particu!ado fino (MPF) e de 26% do particulado inalavel 

(PM10) e do material particulado grosso (MPG), uma taxa de 74%, nas amostras coletadas no 

posto da CETESB e, de 36% e 64%, respectivamente, para as amostras do posto do CEPAGRI, 

tanto para o periodo do outono/inverno, quanto para o verao. 

Os valores medios para o MPG sao de 2 a 3 vezes maiores do que para o MPF, nos dois 

periodos de amostragem, sendo que as concentravoes medias do MPF e MPG reduziram-se il 

metade, no periodo do verao. 

Observou-se uma reduvao nas concentravoes elementares medias no periodo do verao, 

como era de se esperar, pois ocorre, tambem, uma reducao no PM1o. Como a taxa de reducao nao 
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e uniforme para todos os elementos, isto mostra que os processos de produ91io e/ou remo9ii0 de 

particulados sao diferentes para as duas esta9oes climaticas. 

As concentra96es medias elementares da fra91io fina, normalizadas pelo MPF, 

apresentam-se !igeiramente superiores no posto da CETESB, indicando urn certo enriquecimento 

dos elementos, que pode estar relacionado com as unidades emissoras de poluentes e/ou fontes. 

A fra9ao grossa, normalizada pelo MPG, tern urn comportamento diferente, pois os 

valores para o periodo do outono/invemo sao, de maneira geral, maiores para o posto CEP AGRI 

e, no verao, os valores sao maiores no posto CETESB. 

Isto pode estar relacionado com as caracteristicas meteorol6gicas de cada periodo, 

processo de prodw;:ao e/ou retirada de particulado da atmosfera e localiza9iio dos postos de 

coleta. 

Utilizando a analise de componentes principals (ACP) foram estimadas as fontes 

emissoras de material particu!ado. Foram identificadas quatro fontes para o MPF, para as amostras 

do posto da CETESB. A fonte de ressuspensao de solo contribuiu com 22% e 29% do particulado 

fino total, no outono/inverno e verao, respectivamente. A emissao industrial foi responsavel por 

26% e 23% do MPF. 0 fator de emissao veicular respondeu por 22% e 20% do MPF e a fonte de 

sulfates, com 23 % e 20%. As queimadas efetuadas nas planta9oes de cana de a9ucar, na epoca da 

colheita, !iberam particulados de enxofre (S), por isto, e provavel que esta seja a fonte emissora 

classificada como sulfatos. 

Para os dados do posto do CEP AGRI foram identificadas as mesmas fontes emissoras, 

com valores de contribui9iio semelhantes as do posto da CETESB, exceto para a ressuspensao de 

solo, que possui uma contribui9ao maior e a emissao veicular, com uma taxa menor. 

Para o MPG foram identificadas duas fontes emissoras. 0 fator de ressuspensao de solo 

contribuiu com 77% e 78% do particulado grosso total, no outono/invemo e verao, 

respectivamente, e a emissao industrial, com 18% e 16%. 

Os perfis obtidos para a ressuspensao de solo e emissao veicular foram comparados com 

perfis de outros centros urbanos. Os resultados apresentam uma certa concordancia, 

principalmente, com os perfis da cidade de Sao Paulo. 

132 



Para o perfil de emissao veicular obtido para o posto do CEP AGRI, os resultados 

apresentaro discrepancias para alguns elementos. Isto sugere que a fonte de emissao veicular nao 

esta bern caracterizado, podendo estar associado a outro tipo fonte. 

Na analise de aroostras de agua de chuva, de maneira geral, os mesmos elementos foram 

detectados nos quatro postos de coleta. 

Os postos mals urbanos, ou seja, ETA's 1 e 2 e ETA's 3 e 4, apresentaram urn numero 

mawr de elementos detectados em todas as amostras analisadas. Isto sugere uma maJor 

concentravao desses elementos na atmosfera urbana. 

Os valores medios das concentra96es elementares para os quatro postos de coleta 

apresentararo resultados, de maneira geral, bastante semelhantes. F oram identificados os mesmos 

tipos de fontes: Ressuspensao de solo, emissao e cloretos. 

Considerando somente os elementos analisados, foram obtidos as taxas de contribui<;:6es 

de cada fonte estimada. Os valores para os postos ETA's 1 e 2 e ETA's 3 e 4, foram semelhantes 

e em tomo de 60%, 20% e 18%, respectivaroente, para ressuspensao de solo,emissoes industrials 

e cloretos. Para os postos ETA Capivari e Captac;ao Atibala tambem foram semelhantes, com 

taxas de 55%, 8% e 37%, para ressuspensao de solo, emiss6es industrials e cloretos, 

respectivaroente. 

De acordo com dados do Institute Astronomico e Geofisico (IAG/USP-Sao Paulo) e dos 

resultados obtidos por Castanho (1999), no final da tarde, ocorre a entrada de uma brisa marinha 

na cidade de Sao Paulo que segue no sentido do interior. Como o cloro e urn elemento 

caracteristico dessa brisa, e provavel que esta seja, tarobem, uma das procedencias do cloro 

detectado nas amostras de agua de chuva. 

Para as aroostras de agua de rio, os valores milximos para Fe, Co, Ni e Cu estabelecidos 

pelo CONAMA, para rios de classe 2, foraro ultrapassados em algumas aroostras do rio Atibala. 

Os teores de Fe e Ni, em algumas aroostras do rio Capivari, e Fe, em algumas aroostras do ribeirao 

Pinheiros, excederaro o limite do CONAMA Isto mostra que as emiss6es de esgotos domesticos e 

efluentes industrials estao contribuindo para o aumento nas concentra<;:6es de alguns elementos 

analisados. 

Este estudo mostra que o nlvel de concentra((ao de particulados na atmosfera e 

satisfat6rio, enquanto que os rios apresentaro indicios de contaroinao;ao por alguns elementos. 
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9ABSTRACT 

MATSUMOTO, E. Atmospheric environmental and superficial waters contamination study, 

using energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF) and total reflection (TXRF). 2001. 

150 p. PhD. Thesis - Civil Engineering Faculty, Campinas State University, Campinas, Brazil. 

The environmental pollution is an existing problem to be solved in large urban centers. 

And it has been spreading to other population centers in fast industrial expansion. Such growth has 

created metropolitan centers in the outskirts of large capitals without proper planning to minimize 

the emission of pollutants. Campinas, a city in the state of Sao Paulo, Brazil, where the study 

described herein was conducted, is a typical center. 

To obtain some information related to the level of environmental pollution in Campinas, 

samples of atmospheric particulate matter, rain and river water were analyzed. The analytical 

technique of X-ray fluorescence, in the two variants, energy dispersive (EDXRF), with X-ray tube, 

for river water analysis and, total reflection (TXRF), with synchrotron radiation, for atmospheric 

particulate and rain water analysis, were used . 

The gravimetric analysis of the inhalable particulate matter deposited on the filters, over a 

24 hour -period sampling, has shown that the limit established by Environment National Council 

(CONAMA), which is 150 11g/m
3

, was exceeded in two occasions only in the samples collected at 

the downtown Campinas city. 

Through the principal components analysis (PCA) it was identified the same types of 

issuing sources for the samples collected at the downtown Campinas city and at the Campinas 

State University (UNlCAMP) sites. In general, the soil dust source contributed with 22% and 

29% of the Fine Particulate Matter (FPM), in the autumn/winter and summer periods, 

respectively, whereas the industrial emission was responsible for 26% and 23% of the FPM. The 
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rate for motor vehicle emissions corresponded to 22% and 20% of the FPM and the sulfate source 

to 23% and 20%. The sulfates are emitted mainly for the sugar cane burning. 

the Coarse Particulate Matter ( CPM), two issuing sources were identified. The soil 

dust factor has contributed with 77% and 78% of the CPM the autumn/winter and summer 

periods, respectively, and the industrial emission with 18% and 16%. 

In the rainwater samples, analyzed by TXRF with synchrotron radiation, 27 elements 

were detected. The results obtained show basically the same elements detected at different 

collection sites. The same types of sources at the four stations analyzed were identified: soil dust, 

industrial emission and chloride. 

the river water analysis, 8 elements were detected, after preconcentration APDC 

and using EDXRF X-ray maximum values for elements Fe, Co, Ni and Cu 

established by CONAMA, for the class 2 rivers, were exceeded in some samples from Atibaia 

River. The same fact occurred for Capivari River, the values for Fe and Ni exceeded the limit 

established, whereas at Pinheiros River only the element Fe. 

This study has shown that the particulate concentration level in the atmosphere IS 

satisfactory, whereas that the rivers exhibit contamination for some elements as described above. 

Key Words: Rainwater, river water, synchrotron radiation, energy dispersive, X-ray fluorescence, 

water-pollution, air-pollution. 
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