UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA CIVIL

UNICAMP
SIBLIOTECA CENTRA.
SECAQD CIRCULANT «

ESTUDO DA CONTAMINACAQG AMBIENTAL ATMOSFERICA
E DE AGUAS SUPERFICIAIS, EMPREGANDO A
FLUORESCENCIA DE RAIOS X DISPERSIVA EM ENERGIA
(EDXRF) E REFLEXAQ TOTAL (TXRF)

EDSON MATSUMOTO

Campinas
2001




UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA CIVIL

ESTUDO DA CONTAMINACAO AMBIENTAL ATMOSFERICA
E DE AGUAS SUPERFICIAIS, EMPREGANDO A
FLUORESCENCIA DE RAIOS X DISPERSIVA EM ENERGIA
(EDXRF) E REFLEXAQ TOTAL (TXRF)

EDSON MATSUMOTO

Orientadora: SILVANA MOREIRA SIMABUCO

Tese d@“’Dou"’fox‘a&é ‘apresentada- M@m@a

Jo:v3700 ] §

'é‘{y%%

A b, 5

Campinas, SP

pos-graduacio da Faculdade de Engenhana Civil
da Universidade Estadual de Campinas, como
parte dos requisitos para obtengdo do titulo de
Doutor em Engenharia Civi, na area de
concentragdo de Recursos Hidricos.

DE PG g-.<,..fif.f"iéi.?:fifﬁf‘f:,;:::-,}
?‘H ° S e ’Lj} T aESateatesectaniciasracess
F E'{*‘ .........‘._.\.«fj ,._..,._M:K.IM -'; SO “ .

Apginatuws

2001



_@S‘

8 5L 08, O

e

FICHA CATALOGRAFICA FLABORADA PELA

BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA - BAE - UNICAMP

Wi42%¢e

Matsumoto, Edson

Estudo da contaminaciio ambiental atmosférica e de dguas
superticials, empregando a fluorescéneia de raios X
dispersiva em energia (EDXRE) e reflexdo total (TXRF) /
Edson Matsumoto. --Campinas, SP: [s.n.], 2001.

Orientadora: Silvana Moreira Simabuce.
Tese (doutorado} - Universidade Estadual de Campinas,
Faculdade de Engenharia Civil.

1. Aguas pluviais. 2. Agua doce. 3. Radiagio
sincrotronica. 4. Fluorescéneia de raio X. 5. Agua—
Poluiclo. 6. Ar— PoluigZo. 1. Simabuce, Stlvana Moreira.
fI. Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de
Engenharia Civil. 1L Titulo.




UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA CIVIL

ESTUDO DA CONTAMINACAO AMBIENTAL ATMOSFERICA
E DE AGUAS SUPERFICIAIS, EMPREGANDO A
FLUORESCENCIA DE RAIOS X DISPERSIVA EM ENERGIA
(EDXRF) E REFLEXAO TOTAL (TXRF)

EDSON MATSUMOTO

Tese de Doutorade aprovada pela Banca Examinadora, constituida por:

Presidente e Orientado
Prof. Dr. Edgar,

cised Oliveira de Jesus

ECAONICAMP

T

e NI A

Prof. Dr. Virgilio Franco do Nascimento Filho
ESALQ/CENA/USP

el

Campinas, 10 de janeiro de 2001

i



i

A
Susie, Carolina ¢ Felipe,

dedico.



AGRADECIMENTOS

A Profa. Silvana Moreira Simabuco pela orientagio e por proporcionar as condigdes para
o desenvolvimento deste trabalho, pela amizade.

Ao Prof. Virgiho Franco do Nascimento Fitho, por disponibilizar as instalagBes do
Laboratorio de Instrumentacio Nuclear (LIN/CENA/USP) para as irradiagdes das amostras, pelas
valiosas idéias e sugestOes, pela amizade.

Ac Prof Abel Maia Genovez (FEC/UNICAMP), por wiabilizar o recebimento das
amostras de dgua de chuva coletadas pela SANASA/Campinas.

Ao diretor Armando Gallo e Marcia Oliveira (SANASA/Campinas), pelo fornecimento
das amostras de dgua de rio e chuva,

Ao Prof Paulo Artaxo, Téarsis e Ana Liwcia Loureiro (FISICA/USP), pelo auxilic na
montagem do sistema de coleta de material particulado atmosférico e & Andréa Almeida Castanho
(FISICA/USP), pelo auxilio na interpretagio dos dados.

Ag diretor Hilton Silveira Pinto (CEPAGRUUNICAMP) ¢ ac gerente geral Armando
Carlos Brandini (CETESB/Campinas), por disponibilizar as instalacSes do posto meteorolégico da
FEAGRI/UNICAMP e do poste de coleta de dados da CETESB, na regidio central de Campinas,
respectivamente, para a instalagdo do equipamento de coleta do matenial particulado atmosférico.

Ao Prof. Valdemar L. Tornisielo e ao Carlos Alberto Dorelli (Ecotoxicologia/
CENA/USP), ac Prof Marco Aurélio Zezzi Arruda e a Flavia (Quimica Analitica/UNICAMP), a
Tatinha e Scheila (Quimica Analitica/CENA/USP), ac Obadias P. da Silva Jr, Marcelo Balbino da
Silva, Edmar S. de Souza e Carolina R. T. Farah (FEC/UNICAMP), pelo auxilic nas diversas

etapas do preparo das amostras.

v



Ao Carlos Pérez e Martin Radtke (LNLS/CNPq), pelo auxilic nas irradiacBes das
amostiras na estacio de fluorescéncia de raios X do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron e pelo
fornecimento dos programas de computador que auxiliaram na analise dos dados.

Aos amigos Eduardo Almeida, Edwin Valencia, Flévio de Jorge, Guido Lopes, Paulo
Sérgio Parreira, Richard Cunha e Silva e Angela Navarro (LIN/CENA/USP), Maria Alice
Venturind, Femmando Coelho e Maria Fugémia Martins (FEC/UNICAMP), pelo incentivo,
sugestdes e momentos de descontracio.

A todos aqueles que, direta ou indiretamente, contribuiram para a realizaciio deste
trabalho.

A Fundagiio de Amparo 4 Pesquisa do Estado de S50 Paulo (FAPESP), pelo suporte
financeiroe durante todo o desenvolvimento deste trabalho,

A Sociedade de Abastecimento de Agua e Saneamento S/A (SANASA/Campinas).

A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB/Campinas).

Ao Centro de Ensino e Pesquisa em Agricultura (CEPAGRI/UNICAMP).

Ao Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS/CNPg).

Ao Laboratorio de Instrumentragido Nuclear (LIN/CENA/USP).

A Faculdade de Engenharia Civil (FEC/UNICAMP), pela formacfo.



LISTA DE FIGURAS ..o
LISTA DE TABELAS e
LISTA DE ABREVIATURASESIMBOLOS i,
RESUMO ..o e
BINTRODUCAD . ..o
ZOBIETIVOS ..o
3REVISAO BIBLIOGRAFICA. ...
AMETODOLOGIA ..o
4.1 Fundamento tedrico da TXRF

4.2 Analise quantitativa por TXRF

4.3 Analise quantitativa por EDXRF

4.4 Modelos Recepiores. . ... e

4.4.1 Modelo de Balango Quinuco de Massa
4.4.2 Modelos de Analise Multivariada

4.4.2.1 Analise de Componentes Principais

4.4 2.1.1 DeterminacBc do namero de componentes principais

4 .4.2.1.2 Rotagéo das componentes retidas na ACP

4.4.2.1.3 Critério de significincia para os Component Loadings

4.4.2.1.4 Analise de componentes principais absoluta (ACPA)

4.4.2.2 Analise por agrupamento — Analise de Cluster

5.1 Instrumentacdo

5.1.1 Principais caracteristicas do sistema de fluorescéncia de raios X, dispersiva em

vi

25
25
29
30
31
31
31

34
34
34
35
36

37



energia {EDXRF) e reflexio total (TXRF ...t
5.1.2 Principais caracteristicas do anel de armazenamento e da estagio de fluorescéncia de

raios X do Laboratério Nacional de Luz SInOTotron.......ov e
5.2 SUPOTte POTLEAIIOSITA. 1.0ttt e oottt e
5.3 Coleta e preparo das 8MOSITAS. ... TSP U VU OO URUPRRURRI
53,1 AMOSITE 88 BETOSBOL ..ottt
53,2 Amostra de dgua Buvial .

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.3 Amostra de dgua pluvial
6.1 Analise de amostras utilizando o sistema de fluorescéncia de raios X com reflexBo total
2 radiagBo SINCTOION. ..o e

6.1.1 Célculo da sensibilidade relativa para o sistema

6.1.2 Limite Minimo Detectavel (LMD)

6.1.3 Analise dos resultados para as amostras de aerossol coletadas no posto da CETESB..

6.1.3.1 Caracterizagdo média da concentragio elementar do material particulado

6.1.3.2 Série temporal das concentracOes de poluentes

6.1.3.3 Identificagio de fontes do matenal particulado fino (MPF) para os periodos do

outono/inverno e verao

6.1.3.3.1 Analise de Componentes Principais do particulade fino

6.1.3.3.2 Analise de Cluster para o particulado fino

6.1.3.3.3 Analise de Componentes Principais Absoluta (ACPA) para o particulado fino
6.1.3.4 ldentificacdo de fontes do material particulado grosso (MPG) para os periodos do

outono/inverno ¢ verio

6.1.3.4.1 Analise de Componentes Principais do particulado grosso

6.1.3.4.2 Anélise de Cluster para o particulado grosso

6.1.3.4.3 Analise de Componentes Principais Absoluta (ACPA) para ¢ particulado grosso..
6.1.4 Andlise dos resultados para as amostras de aerossol coletadas no poste do
CEPAGRI

6.1.4.1 Caracterizacio média da concentracdo elementar do material particulado

6.1.4.2 Série temporal das concentragdes de poluentes

Vil

37

38
41
41
42
49
52
55

73
73
74
75

78
78
30
81

83
83
85



6.1.4.3 Identificacdio de fontes do material particulado fino (MPF) para os periodos do

QUEONO/MIVEITIO € VETED. ..ottt ettt et et
6.1.4.3.1 Anslise de Componentes Principais do particudado finc.....o
6.1.4.3.2 Analise de Clusfer para ¢ particulado fino...................... e I
6.1.4.3.3 Analise de Componentes Principais Absoluta {ACPA) para o particulado fino......
6.1.4 4 Identificacio de fontes do maternial particulado grosso (MPG;} para os periodos do

QULONOANVEITIO € VETHG. ..ot
6.1.4.4.1 Analise de Componentes Principais do particulado grossc..........cocvveen e
6.1.4.4.2 Analise de Cluster para 0 partictlado Sros80. ..o ioiioioreeiioee e

6.1.4.43 Analise de Componentes Principais Absoluta (ACPA) para o particulado grosso..
6.1.5 Resultados comparativos enire os postos de coleta da CETESB e do CEPAGRI.. ..

6.1.6 Andlise dos resultados para as amostras de dguade chuva..........................
6.1.6.1 Caracterizagio média da concentragdo elementar da dguade chuva.......................
6.1.6.2 Identificagio de fontes dos elementos presentes nas amostras de agua de chuva
coletadas no Posto ETAS 1 @ 2. e
6.1.6.2.1 Analise de Componentes Principais das amostras de agua de chuva coletadas no
POSte BT A S 1 @ 2. e

£.1.6.2.2 Analise de Cluster para as amostras de agua de chuva coletadas no posto ETA’s

6.1.6.2.3 Analise de Componentes Principais Absoluta (ACPA) para as amostras de 4gua
de chuva coletadas no poStO ETA S 1€ 2. i

6.1.6.3 IdentificacBio de fontes dos elementos presentes nas amostras de dgua de chuva
coletadas no posto ETA S 3 4.
6.1.6.3.1 Analise de Componentes Principais das amostras de dgua de chuva coletadas no
POStO BT A S 3 84 i
6.1.6.3.2 Analise de Cluster para as amostras de agua de chuva coletadas no posto ETA’s
6.1.6.3.3 Anglise de Componentes Principais Absoluta (ACPA} para as amostras de dgua
de chuva coletadas no posto ETAS 3 € 4., i,

6.1.6 4 Identificacdo de fontes dos elementos presentes nas amostras de agua de chuva

vili

112

112

115

115

115

116



coletadas no posto ETA Capivar. ...

6.1.6.4.1 Anslise de Componentes Principais das amostras de agua de chuva coletadas no
posto ETA Capivari. ..o,
6.1.6.4.2 Anélise de Cluster para as amostras de agua de chuva coletadas no posto ETA

6.1.6.4.3 Anilise de Componentes Principais Absoluta (ACPA) para as amosiras de dgua
de chuva coletadas no posto ETA Capivari ..o

6.1.6.5 Identificacdo de fontes dos elementos presentes nas amostras de agua de chuva
coletadas no posto Captaclo Atibaia. .............. e SRS UTR RPN
6.1.6.5.1 Analise de Componentes Principais das amostras de agua de chuva coletadas no
posto Captaglo AHDEIA. ...

6.1.6.5.2 Analise de Cluster para as amostras de agua de chuva coletadas no posto
Captaglo AIDAIA. ... e

6.1.6.5.3 Analise de Componentes Principais Absoluta (ACPA) para as amostras de agua
de chuva coletadas no posto Captaco Atibaia...........ccooooiiiiiiiiiiiieii e,

6.1.6.6 Anélise dos resultados obtidos pela ACP e ACPA para as amostras de agua de

6.2 Anéalise de agua fluvial utilizando a EDXRFE ...

6.2.1 Calculo da sensibilidade elementar

6.2.2 Limite Minimo Detectavel (LMD)

6.2.3 Analise dos resultados para as amostras de agua de rio, coletadas nos rios Atibaia,

Capivari e ribeirfio Pinheiros. ...
6.3 Comparagdo entre os limites de detecgio {LMD) obtidos para dgua de chuva e 4gua de
T CONCLUSOES ..o e,
8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

9 ABSTRACT

ix

117

117

118

118

120

120

120

121

122

123

123

125

127



LISTA DE FIGURAS

3.1

4.1

4.2

52

53

pagina

Espectro de ratos X de uma amostra de agua pluvial, utilizando a fluorescéneia de
raios X com reflexdio total ¢ tubo de raios X, sendo indicada, sob ¢ simbolo do
elemento, 2 concentracio em ng/ml. O pico do Ga € devido 3 sua utilizacio como
padric interno, o do Si devido ao suporte e o do Ar, devidoaoar..................
RepresentacZo esquematica da refracdo e reflexfio de um feixe de radiagio
policromatico, mcidindo sobre um material, a um dngulo® qualquer...................
Geometria de excitagdo/deteccio da EDXRF ¢ TXRF, com as linhas pretas
representando os raios X incidentes ¢ espalhados, e as coloridas, os
CATACTETISTICOS. ..o toe oottt ettt et e oot
Desenho (dimensdes em mmj de um sistema de TXRF com excitagiio por tubo de
raios X, visualizando-se o tubo de raios X a esquerda, o colimador e o filtro cui-off
no centro, o suporte da amostra 3 direita e o detector dos raios X em
Esquema simplificado do tubo de raios X. A fonte de baixa tensdo fornece corrente
elétrica necessaria para que o filamento se aquega e passe a emitir elétrons, que sdo
acelerados pela fonte de alta tensfo até se chocarem com ¢ alvo de Mo, ocorrendo,
entdo, a emussdo dos ralos X caracteristicos do Mo-Ka, cuja energia ¢ de 17,44
(a) Vista parcial do tubo de raios X, com os moédulos de EDXRF e TXRF
acoplados, ¢ ¢ gerador de alta tensdo; (b) Detathe do modulo de TXRF.................

{(a) Vista geral do anel de armazenamento de elétrons do LNLS; (b) Emiss3o de luz
sincrotron devido a acelerago dos elétrons num dipolo do anel de armazenamento,

que altera a sua trajetoria (LNLS, 2000)

14

27

27

28

39

40



54

5.5
5.6

5.7

58

5.9

6.1

6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

6.8

6.9

6.10

6.11

{a) Vista parcial da estagfo de fluorescéncia de raios X do LNLS; (b} Detalhe do
sistema de posicionamento da amostra

Esquema da estagio amostradora para aerossdis atmosféricos

Localizag8o do sistema de amostragem de aerossol instalado no posto de coleta da

CETESB, no Largo do Parg, Campinas

Vista do interior do posto de coleta

Vista do inlef, na parte superior da figura

(a) Foto do amostrador AFG; (b} Esquema mostrando os componentes do

amostrador

Regressdo linear para a obtencio da sensibilidade relativa para a série K dos
elementos K, Ca, T1, Cr, Fe, Ni, Zn, Se, Sre Moo

Regressdo linear para a obtenclo da sensibilidade relativa para a série K dos

BlemEntOs AL € S0 el

Regressdo linear para a obtengdo da sensibilidade relativa para a série L dos

elementos Mo, Cd, Ba, Pt, Tie Pb

Curva da Sensibilidade Relativa (S;) para a série K utilizando TXRF, com radiagfo

sincrotron

Curva da Sensibilidade Relativa (S;) para a série L utilizando TXRF, com radiacio

sincrotron

Limite Minimo Detectavel (1.MD) para a linha K, utilizando a TXRF com radiacéo
sincrotron, para o material particulado atmosfrico............ooo
Limite Minimo Detectavel {LMD) para a linha L, utilizando a TXRF com radiacio
sincrotron, para o material particulado atmosférico. ...
Limite Minimo Detectavel (LMD) para a linha K, utilizando a2 TXRF, com radiacio
SINCTOLron, Para a 4gua de ChUVA. ...t

Limite Minimo Detectavel (LMD) para 2 linha L, utilizando a TXRF, com radiacio

sincrotron, para a 4gua de chuva

Espectro dos raios X caracteristicos dos elementos na amostra de particulado fino

coletada no dia 01/08/99, no posto da CETESB

Série temporal das concentragSes de particulado inalédvel (PMyy), dado pela soma

40
46

46

47

47

48

58

59

59

61

61

64

64

65

65

68



6.12

6.14

6.15

6.16

6.17

6.18

6.19

6.20

do particulado fino e grosso, obtidos pela anilise gravimétrica dos filtros do AFG,
coletados durante o outono/invernc/99, no posto CETESB. S&o representadas
médias de 24 horas para comparagio com ¢ padriic maximo para a qualidade do ar,
que é de 150 ug/m’ (para um periodo de 24 HOTaS).......coovovvveoeeeeoeeeeeeeeeeeern,
Série temporal das concentracBes de particulado inaldvel (PM;o), dado pela soma
do particulado fino e grosso, obtidos pela analise gravimétrica dos filtros do AFG,
coletados durante o verfio/99/0G0, no posto CETESB. S3o representadas médias de
24 horas para compara¢do com o padrio maximo para a qualidade do ar, que € de
150 pg/m’ (para um periodo de 24 HOTas)............cocooooooooiveoeoeeeeeeeeeerera.
Comparacio entre os valores médios dos particulados fino e grosso, em cada
estagdo climatics, para as amosiras coletadas no posto da CETESB. ...
Dendogramas obtidos pela analise de cluster das variaveis do particulado fino.
(2) outono/inverno/99; {b) verfio/99/00.... ...
Taxa da concentracho de particulado fino associada a cada fonte emissora.
(2} outono/invernc/99; (b) vero/99/00. ...
Dendogramas obtidos pela analise de cluster das variaveis do particulado grosso.
(a) outono/inverno/99; (b) verfo/99/00. ...
Taxa da concentracdo de particulado grossc associada a cada fonte emissora.
(a) outono/inverno/99; (b) verfo/99/00. ... ...
Série temporal das concentragbes de particulado inalavel (PMy), dado pela soma
do particulado fino e grosso, obtidos pela analise gravimétrica dos filtros do AFG,
coletados durante o outono/inverno/99, no posto CEPAGRI. S3o representadas
médias de 24 horas para comparagio com o padrio maximo para a qualidade do ar,
que ¢ de 150 pg/m’ (para um periodo de 24 hOTaS)......c..ovveeereeeeeeoeeeeeee .
Série temporal das concentragdes de particulado inalavel (PMy,), dado pela soma
do particulado fino e grosso, obtidos pela analise gravimétrica dos filtros do AFG,
coletados durante o verdo/99/00, no posto CEPAGRI. S3o representadas médias de
24 horas para comparagdo com o padrio méximo para a qualidade do ar, que € de
150 ug/m’ (para um periodo de 24 horas)

Comparagfio entre os valores médios dos particulados fino e grosso, em cada

xif

71

71

72

75

77

80

82

83

86



6.21

6.22

6.23

6.24

6.25

6.26

6.27

6.28

6.29

6.30

631

estagio climatica, para as amostras coletadas no posto do CEPAGRI......................
Dendogramas obtidos pela anslise de cluster das varidveis do particulado fino.
{a} outono/inverno/%9; (b} ver8o/99/00.... ...
Taxa da concentraglic de particulade fino associada a cada fonte emissora.
{a) outono/inverno/99; (b verBo/99/00. .
Dendogramas obtidos pela anélise de cluster das variaveis do particulado grosso.
{(a) outono/inverno/99; (b) ver8o/99/00.. .. ...
Taxa da concentragBio de particulado grosso associada a cada fonte emissora.
(a) outono/inverno/99; (b) ver8o/99/00...............oooiii
Compara¢ic entre os valores médios do material particulado fino (MPF), em cada
estacdo climatica, para as amostras coletadas nos postos da CETESB ¢ do

CEPAGRIL .o
Comparac8o entre 08 vaiores médios do material particulado grosso (MPG), em
cada estac@ic climética, para as amostras coletadas nos postos da CETESB e do
CEPAGRI

Comparacdo entre os valores médios do particulado inalavel PMy, (MPF + MPG),

em cada estacdo climatica, para as amostras coletadas nos postos da CETESB e do
CEPAGRI

Fracdo das concentragles elementares, com relagfo ao particulado fino, obtida para
o periodo do outono/inverno de 1999, nos postos de coleta da CETESB e do
CEPAGRI

Fragdo das concentragOes elementares, com relagdio ao particulado fino, obtida para
o periodo do verfo de 1999/2000, nos postos de coleta da CETESB e do
CEPAGRI

Fracdo das concentraces elementares, com relagiio ao particulado grosso, obtida
para o periodo do outono/inverno de 1999, nos postos de coleta da CETESB ¢ do
CEPAGRI

Fracdc das concentragdes elementares, com relagfic ao particulado grosso, obtida
para ¢ periodo do verio de 1999/2000, nos postos de coleta da CETESB e do
CEPAGRI

xifi

87

20

92

95

97

98

99

99

100

101

102

102



6.32

6.34

6.35

6.36

6.37

65.38

6.39

6.40

6.41

Perfis de ressuspensdo de solo obtida pela analise de componentes principais
absoluta (ACPA), para a cidade de Campinas, nos periodos de outono/inverno de
1999 e verfio de 1999/2000, comparados com assinaturas de solo obtidos por
CASTANHO (1599} {880 Paulo}, MASON (1966) (crosta terrestre), CHOW ¢t al.
{1994) (Cahfornia, EUA) e ARTAXO et al (199%b) (Santiago do

Perfis de emissfo veicular obtida pela analise de componentes principais absoluta
(ACPA), para a cidade de Campinas, nos periodos de cutono/inverno de 1999 e
verdo de 1999/2000, comparados com assinaturas de veiculos obtidos por
CASTANHOG (1999} (S0 Paulo), CHOW et al. {1994) {medida no escapamento
dos veiculos) ¢ ARTAXO et al. (1999b) (Santiagodo Chiale}.............o,
Espectro dos raios X caracteristicos dos elementos na amostra de 4gua de chuva
coletada no dia 13/01/99, no posto da ETA Capivari......cooooiiiin
Comparagio enire as concentracles elementares médias nas amostras de dgua de
chuva coletadas nos postos ETA’s 1 e 2, ETA’s 3 e 4, ETA Capivanl e Captacio
Atibaia, localizados no municipio de Campinas, SP.................
Dendograma obtido pela analise de cluster das varidveis das amostras de agua de
chuva, coletadas no posto ETA S 1 € 2. e,
Taxa de contribuicBo de cada fonte emissora de poluente em relagc 2
concentragio total de poluente analisado para amostras de dgua de chuva coletadas
00 POSto BT AS 1 @ 2
Dendograma obtido pela analise de cluster das variaveis das amostras de agua de
chuva, coletadas no postO ETA S 3 €4 ..o
Taxa de contribuicic de cada fonte emissora de poluente em relagio a
concentracio total de poluente analisado para amostras de 4gua de chuva coletadas
N0 pOSte ETA S 3 @4 e
Dendograma obtido pela analise de cluster das vanaveis das amostras de agua de
chuva, coletadas no posto ETA Capivari.............ooviiii e,

Taxa de contribuicBo de cada fonte emissora de poiuente em relacio 2

concentracfo total de poluente analisado para amostras de dgua de chuva coletadas

XV

104

105

106

111

113

114

116

117

118



6.42

6.43

6.44

6.45
6.46

6.47

5.48

10 posto ETA Capivari. ...
Dendograma obtido pela analise de cluster das varidveis das amostras de agua de
chuva, coletadas no posto CaptagBo ABEIE. ...
Taxa de coniribuigio de cada fonte emissora de poluente em relagdo &
concentracgao total de poluente analisado para amostras de dgua de chuva coletadas
1o posto Captacdo AUDEIA. ...,
Curva da Sensibilidade Elementar s; para EDXRF, alvo de Mo, filtro de Zr, 15 kV,

Limite Minimo Detectavel (LMD) utilizando a EDXRF, para dgua de rio.................

Espectro dos raios X caracteristicos dos elementos na amostra de 4gua do Ribeirfo

Pimheiros, coletadano dia 31/08/98
Comparagio entre 0s valores médios das concentragSes elementares obtidas para as
amostras de agua coletadas nos rios Atibaia, Capivari e ribeirfio Pinheiros................
Comparagio entre os limites de detecgio (LMD} obtidos para 4gua de chuva,
utilizando a TXRF, com radiacfo sincrotron e para dgua de rio, utilizando a

EDXRF, com pré-concentracio da amostra com APDC e tubo de raios X

11e

121

122

124
126

128

130



LISTA DE TABELAS

5.1
52
53
34
612

6.1b

628

6.2.b

63.a

630b
6.4.8

6.4.b

6.5

Padr&es nacionais de qualidade do ar

PadrGes de qualidade do ar para o Estado de Sdo Paulo

Critérios para episodios agudos de poluicio do ar

Teores maximos de metais em aguas e efeitos causados 3 saiide

Concentracio (ug/ml) dos elementos (Al, 81, K, Ca, T3, Cr, Fe, Ni, Zn, Ga, Se, Sr
¢ Mo) nas sclugdes padrfo, sendo o Ga utilizado como padrio interno, para a

determinac&o da sensibilidade das linhas K

Concentracio (ug/ml) dos elementos {Ga, Mo, Cd, Ba, Pt, Tl e Pb) nas solugdes
padric, sendo o Ga utilizado como padrio interno, para a determinagfo da
sensibilidade das linhas L

Intensidade relativa (R;) dos elementos nas amostras padrdo para a determinacio

da sensibilidade das linhas K

Intensidade relativa (R;) dos elementos nas amostras padrio para a determinacio
da sensibilidade das linhas L

Sensibilidade relativa obtida pela regressio linear para as linha K

Sensibilidade relativa obtida pela regressfo linear paraaslinhas L........................

Valores do limite minimo detectavel (LMD) para as linhas K, para o material

particulado atmosférico e para a 4gua de chuva, extrapolados para um tempo de

contagem de 1000 8.

Valores do limite minimo detectavel (LMD) para as linhas L, para o material

particulado atmosf€rico e para a 4gua de chuva, extrapolados para um tempo de

contagem de 1000 s

Comparagio enire os valores medido e certificado, obtidos da analise de um

®Vi

55

56

57

57

60
60

63

63



6.6

6.7

6.8

6.9

6.10

6,11

6.12

6.13

6.14

6.15

6.16

6.17

padrio liquido certificado da Merck, para verificacio da curva de calibragdo..........
Comparagio entre os valores medido e certificado, obtidos da analise de um
padrio liquido certificado da Aldrich, para verificagio da curva de calibragdo.......
ConcentracBes elementares minima, maxima & média para os particulados fino e
grosso coletados durante © outono/inverno/99, no posto CETESB, na regido
central de Campinas, SP... ..
Concentracles elementares minima, maxima e média para os particulados fino ¢
grosso coletados durante o verdo/99/00, no posto CETESB, na regifio central de
Campinas, SP.. .. e
Matriz de factor loadings para o particulado fino das amostras coletadas no posto
de coleta da CETESE, no outono/inverno/S9 i)
Matriz de factor loadings para o particulado fino das amostras coletadas no posto
de coleta da CETESB, no vera0/99/00. . ... e,
Concentragbes elementares, em ng/m’, associadas a cada fator, obtidas pela
analise de componentes principais absoluta (ACPA) para o particulado fino.
(a) outono/inverno/99; (b)Y verfo/99/00. ... ...
Matriz de factor loadings para o particulado grosso das amostras coletadas no
posto de coleta da CETESB, no outono/inverno/99............ i
Matriz de factor ioadings para o particulado grosso das amostras coletadas no
posto de coleta da CETESB, no ver80/99/00. ...
Concentragdes elementares, em ng/m’, associadas a cada fator, obtidas pela
analise de componentes principais absoiuta (ACPA) para o particulado grosso.
{a) outono/inverno/99; (b) verZ0/99/00............ i
ConcentragOes elementares minima, maxima e média para os particulados fino e
grosso coletados durante o outono/inverno/99, no posto CEPAGRI, no campus
da UNICAMP, Campings, SP. ... e
Concentragbes elementares minima, maxima e média para os particulados fino e
grosso coletados durante o verfo/99/00, no posto CEPAGRI, no campus da
UNICAMP, Campinas, SP

Matriz de factor loadings para o particulado fino das amostras coletadas no posto

¥vii

66

67

69

70

73

74

76

79

79

81

&3

84



6.18

6.19

6.20

6.21

6.22

6.23

6.24

6.25

6.26

6.27

6.28

6.29

do CEPAGRI, no cutono/Inverno/O0. ..ot

Matriz de foctor loadings para o particulado fino das amostras coletadas no posto
do CEPAGRI no verBo/00 /00
Concentracdes elementares, em ng/ms, associadas a cada fator, obtidas pels
analise de componentes principais absoluta (ACPA) para o particulade fino.
{a) outono/inverno/99; (B verBo/99/00. . i
Matriz de factor loodings para o particulado grosso das amostras coletadas no
posto do CEPAGRI, no outono/inverno/99.........oiiii e
Matniz de factor loadings para o particulado grosso das amostras coletadas no
poste do CEPAGRI, no ver80/99/00. ..

Concentracbes elementares, em ng/m’, associadas a cada fator, obtidas pela
analise de componentes principais absoluta {ACPA) para o particulade grosso.
{(a) outono/inverne/99; (b) ver8o/99/00.. .
Concentragbes elementares minima, maxima e média para amosiras de agua de
chuva coletadas no poste ETA S T € 2. e
Concentracdes elementares minima, méxima ¢ média para amostras de agua de
chuva coletadas no posto ETA s 3 ed
Concentragdes elementares minima, méaxima e média para amostras de agua de
chuva coletadas no poste ETA Capivari. ...
Concentragdes elementares minima, maxima e média para amostras de agua de
chuva coletadas no posto Captag8o Atibaia.............ooviiiiii
Matriz de factor loadings para amostras de agua de chuva coletadas no posto
ConcentracOes elementares, em ng/ml, associadas a cada fator, obtidas pela
analise de componentes principais absoluta (ACPA) para amostras de sgua de
chuva coletadasno posto ETA’S T e 2 .o,
Matriz de factor loadings para amostras de adgua de chuva coletadas no posto
BT A S 3 B e

ConcentracBes elementares, em ng/ml, associadas a cada fator, obtidas pela

analise de componentes principais absoluta (ACPA) para amostras de agua de

xviii

88

88

93

54

36

107

108

109

110

112

114

115



6.31

6.32

6.33

6.34

6.35

6.36
6.37

6.38

6.39

chuva coletadas no posto ETA’s 3 ¢4

Matriz de factor loadings para amostras de agua de chuva coletadas no posto
ETA Capivart

ConcentracOes elementares, em ng/mi, associadas a cada fator, obtidas pela
anglise de componentes principais absoluta (ACPA) para amostras de 4gua de
chuva coletadas no posto ETA Capivari..........oi
Matriz de facior loadings para amostras de agua de chuva coletadas no posic
CaptacBo AUDAIA. ...
Concentracbes elementares, em ng/mi, associadas a cada fator, obtidas pela
analise de componentes principais absoluta (ACPA) para amostras de agua de

chuva coletadas no posto Captaciio Atibaia

Relaciio entre 2 sensibilidade experimental e o nimero atémico, para excitacio

por tubo de raios X

Limite Mimimo Detectavel (LMD) (ng/ml) para agua fluvial

ConcentragGes elementares minima, maxima e média para amostras de agua de

rio, coletadas no rio Atibaia

ConcentracOes elementares mimima, maxima e média para amostras de agua de
110, coletadas no 110 CapiVarL. ..o

ConcentracBes elementares minima, maxima e média para amostras de agua de

rio, coletadas no ribeirdo Pinheiros

116

118

11%

120

121

124
125

127

127

128



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

@ﬂ

A
AAS/AES
ACP

ACPA

aerossol
AFG

APDC
background

Black carbon

BOM

CEPAGRI
{CETESB
G

angulo critico de incidéncia da radiacic na amostra, utilizado na fluorescéneia de
raios X por reflexdo total (TXRF).

densidade do material, em g/om’.

atomo-grama ou molécula-grama do material (g/mol).

espectrometria de absorgio/emisséo atdmica.

Anélise de Componentes Principats, modelo de tratamento estatistico de dados que
estabelece quais variaveis estio correlacionadas, pode ser utilizado para determinar
fontes emissoras de poluentes.

Analise de Componentes Principais Absoluta, modelo de tratamento estatistico que
quantifica as contribuicdes das variaveis correlacionadas.

material atmosférico na forma de particulados e gases.

amostrador de material particulado atmosférico nas fragdes fina e grossa.
ditiocarbamato de pirrolidina de amdnio.

regido abaixo do pico dos elementos, no espectro dos raios X caracteristicos, gue
estabelece o valor para o limite minimo de detecgdo do elemento na amostra, para
o sistema analitico utilizado, ou seja, quanto maior a relacdio pico/background,
melhor € o limite de detecgio.

matenial particulado atmosférico fino resultante de combustic incompleta.

Balanco Quimicc de Massa, modelo estatistico utilizado para identificar fontes
emissoras de poluentes.

Centro de Ensino e Pesquisa em AGRIculiura/UNICAMP.

Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental.

concentragdo do elemento 1 em uma amostra.



Cluster
CONAMA,

ops

dy
dendograma
E

EDXRF

enhancement

Ko
keV

kV

LMDy,

LMLS

agrupamento.

Conselho Nacional do Meio Ambiente,

comtagens por segundo, unidade de intensidade de raios X caracteristico de um
elemento quimico detectado na amostra.

difimetro aerodindmico.

representagdo grafica do resultado da analise de agrupamento (clusier).

energia da radiacio incidente na amostra, em keV.

Energy Dispersive X-Ray Fluorescence {fluorescéncia de raios X dispersiva em
energia ou por dispersdo de energia).

reforgo dos ralos X caracteristicos, devido as interacBes com 0s elementos gue
compbem a amostra.

Environmental Protection Agency {Agéncia de Protecio Ambiental — EUA).
Faculdade de Engenharia AGRIcola/UNICAMP.

acido cloridrico.

acido fluoridrico.

acido nitrico.

espectrometria de emissdo atdmica induzida por plasma.

espectrometria de massa induzida por plasma.

intensidade liquida de raios X da linha caracteristica K ou L do elemento i, em cps.
ativag8o neutrdnica instrumental.

dispositivo do sistema de amostragem de particulado atmosférico por onde o ar €
admitido antes de passar pelos filtros coletores do material particulado.

linha de energia K de um 4tomo, subnive! a.

quilo elétronvolt = 10° eV (unidade de energia); 1 eV = energia adquirida por um
eletron quando acelerado por uma diferenca de potencial elétrica de 1 volt.
quilovolt = 10° volt.

linha de energia 1. de um atomo, submnivel o.

Limite Minimo Detectavel para o elemento i, concentra¢io minima na qual se pode
detectar o elemento 1 utilizando uma determinada metodologia analitica.

Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, CNPg/MCT, Campinas, SP.



m;

MPF
MPG
WaDDTC
PIXE
PMio

ppb

ppm
QXAS
REFA
SANASA
Si

5

STEFA

TEFA

TXRF
WDXRF

WHO

densidade superficial de massa para o elemento i, pg/cm’.

material particulado atmosférico fino.

material particulado atmosférico grosso.

dietil ditiocarbamate de sodio.

Particle Induced by X-ray Emission (emisséo de raios X induzida por particula).
material particulado atmosférico com difmetro aerodindmico menor gue 10 pm
{particulado inaldvel).

partes por bithdo (unidade de concentracgo).

partes por milhdc {unidade de concentracio).

Quantitative X-ray Analysis System (Sistema de analise quantitativa de raios X},
programa que realiza a integracio do especitro dos raios X caracteristicos dos
elementos, obtido na irradiagio das amostras.

Radioactive Excitation Fluorescence Analysis (anédlise de fluorescéncia com
excitagdo radioisotopica).

Sociedade de Abastecimento de Agua e Saneamente S/A (6rgio municipal de
Campinas responsavel pelo saneamento, tratamento e distribuicic de agua).
sengibilidade relativa do sistema analitico para o elemento i.

sensibilidade do sistema analitico para o elemento i.

Secundary Tube Excitation Fluorescence Analysis (analise de fluorescéneia com
excitacio secundéria por tubo de raios X).

Tube Lxcitation Fluorescence Analysis (analise de fluorescéncia com excitagdo
por tubo de raios X).

Total reflection X-Ray Fluorescence (fluorescéncia de raios X por reflexio total).
Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence {fluorescéncia de raios X dispersiva
em comprimento de onda),

World Heaith Organization (Organizacio Mundial da Saude).

X-Ray Fluorescence (fluorescéncia de raios X).

numero atdmico de um elemento quimico.

pae]



RESUMO

MATSUMOTO, E. Estudo da contaminaciic ambiental atmosférica ¢ de dguas superficiais,
empregando a fluoreseéncia de raios X dispersiva em energia (EDXRF) e reflexfio total
(TXRF). 2001. 150 f Tese de Doutorade - Faculdade de Engenharia Civil, Universidade

Estadual de Campinas, Campinas.

A poluicgo ambiental € um problema jé existente, e nfo solucionado, nos grandes centros
urbanes e que vem se estendendo para outros centros em expansio populacional e industrial. Este
crescimento tem criado regifes metropolitanas fora das grandes capitais estaduais. Um desses
centros € a cidade de Campinas, SP, onde este estudo foi realizado.

Parz se obter algumas informagles relacionadas com o nivel da poluigio ambiental de
Campinas, foram analisadas amostras de particulado atmosférico e de dguas superficiais {chuva ¢
ric). Fol utilizada a técnica analitica da fluorescéncia de raios X, nas duas variantes, dispersiva em
energia (EDXRF), com tubo de raios X, para a andlise de agua de rio e, reflexdo total (TXRF),
com radiac¢o sincrotron, para a analise de particulado atmosférico € dgua de chuva.

A anslise gravimétrica do material particulado inaldvel depositado nos filtros, para um
periodo de 24 h de amostragem, mostrou que o limite estabelecido pelo Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), que ¢ de 150 pg/m’, foi ultrapassado somente em duas ocasides nas
amostras coletadas no posto da regidio central da cidade de Campinas. Apds um tratamento
quimico adequado, as amostras foram analisadas utilizando a TXRF, sendo detectados 24
elementos.

Através da analise de componentes principais { ACP) foram identificados os mesmos tipos
de fontes emissoras para as amostras coletadas nos postos da regifio central da cidade de

Campinas ¢ do campus da Umversidade Estadual de Campinas — UNICAMP, distrito de Bardio
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Geraldo. De maneira geral, a fornte de ressuspensio de solo contribuiu com 22% e 29% do
material particulado fino (MPF), no outcno/inverno e verfio, respectivamente, enquanto que a
emissHo industrial foi responsével por 26% e 23% do MPF. O fator de emissio veicular respondeu
por 22% e 20% do MPF e a fonte de suifatos, com 23% e 20%. A fonte de sulfatos tem como
origens as queimadas nas plantacBes de cana-de-aglicar, pratica comum que antecede a colheita.

Para o material particulado grosso (MPG), duas fontes emissoras foram identificadas. O
fator de ressuspensiio de solo contribuiw com 77% e 78% do MPG, no cutono/inverno e verio,
respectivamente, €, a emissdo industrial, com 18% e 16%.

Nas amostras de agua de chuva, analisadas por TXRF, foram detectados 27 elementos.
(s resultados obtidos mostram, basicamente, 0s mesmos elementos detectados nos diferentes
postos de coleta. Foram identificados os mesmos tipos de fontes nos quatro postos anahsados:
ressuspensio de solo, emissfo industrial e cloretos.

Na andlise de Agua de rio, realizada apés uma pré-concentracdo com ditiocarbamato de
pirrolidina de amonio (APDC} e utilizando a2 EDXREF, foram detectados 8 elementos. Os valores
maximos para os elementos Fe, Co, Ni e Cu estabelecidos pelo CONAMA, para rios de classe 2,
foram ultrapassados em algumas amostras do rio Atibaia. Em algumas amostras do rio Capivari,
os valores de Fe e Ni excederam o limite estabelecido pelo CONAMA, enquanto que no ribeirdo
Pinheiros, isto ocofreu apenas para o elemento Fe.

Este estudo mestra que ¢ nivel de concentracio de particulados na atmosfera €

satisfatorio, enquanto que oS rios apresentam indicios de contaminagic por alguns elementos.

Palavras Chave: Aguas pluviais, agua doce, radiacio sincrotrfnica, energiz dispersiva,

fluorescéncia de raio X, agua-poluigdo, ar-poluigo.

XXiV



1 INTRODUCAO

Em 1895, Rontgen descobriu uma nova espécie de radiacio que ele chamou de raios X e,
em 1913, Moseley estabeleceu as bases da analise espectral de raics X, relacionando os
comprimentos de onda de linhas caracteristicas com os numeros atdmicos dos elementos. Desde
entdo, a Fluorescéncia de Raios X (XRF, X-Ray Fluorescence) desenvolveu-sé como um
poderosc método analitico (KLOCKENKAMPER, 1992).

A analise multielementar e instrumental por fluorescéncia de raios X baseia-se na medida
das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos componentes da
amostra, quando devidamente excitada.

Até 1966 a XRF era realizada unicamente por espectrOmetros com dispersio por
comprimento de onda (WDXRE, Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence), baseados na lei de
Bragg, os quais necessitam de um tubo de raios X de alta poténcia na excitagio e, na detecgio, de
um movimento sincronizado e preciso entre o cristal difrator e o detector (a gés ou cintilador
s6hdo).

Com o desenvolvimento dos detectores semicondutores, capazes de discriminar
diretamente raios X de energias proximas, foi possivel o surgimento da flucrescéncia de raios X
por dispersdo de energia (EDXRF, Energy Dispersive X-Ray Fluorescence), também conhecida
como fluorescéneia de raios X ndo dispersiva, mais pratica e com instrumentagiic menos
dispendiosa, pois neste caso pode-se utilizar tubo de raios X de baixa poténcia ou fontes
radioativas na excitacfio. Esta técnica vem sendo utilizada principalmente para amostras sélidas,
permitindo a determinacfio, de modo sequencial ou simultineo, da concentracio de varios
elementos sem a necessidade da destruigio da amostra, ou seja, de mode instrumental, sem
nenhum pre-tratamento quimico. Apresenta uma alta velocidade analitica para anélise semm-

quantitativa de amostras de interesse agroindustrial e ambiental, mas em anélises quantitativas para
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amostras espessas ou intermediarias, tem a desvantagem de requerer métodos para correcdo do
efeito de matriz, como absorcdo ou reforgo (enhancement) dos raios X caracteristicos, devido as
interaces com 0% ¢lemenios gue complem 2 amostra (SIMABUCG, 1993; SIMABUCO e
NASCIMENTO FILHO, 19%4a; ZUCCHI e NASCIMENTO FILHQO, 1994},

(O progresso mais significante na andlise por XRF foi realizado quando ¢ fendmeno da
Reflexdo Total, descoberto em 1930, por Compton, fol utilizado em 1971 (YONEDA e
HORIUCHI, 1971), sendo o seu principio fisico definido claramente apds quatro anos por
AIGINGER e WOBRAUSCHEK (1974), e o primeiro instrumento compacto desenvolvido entre
1978 e 1982 por Knoth ¢ Schwenke (KNOTH e SCHWENKE, 1978, 1980, SCHWENKE e
KNOTH, 1982). As duas primeiras reunides internacionais para discutir esta técmica foram
realizadas em 1986 ¢ 1988 (BOUMANS e KLOCKENKAMPER, 1989) na Alemanha, a terceira
em 1990 na Austria (BOUMANS et al, 1991) e a quarta novamente na Alemanha, em 1992
(BOUMANS e PRANGE, 1993), a quinta em 1994, a sexta na Holanda e Alemanha, em 1996
{DE BOER ¢ KLOCKENKAMPER, 1997), a sétima nos Estados Unidos, em 1998 (ZAITZ e
WOBRAUSCHEK, 1999) e publicagbes mais recentes sobre 0s conceitos fisicos e aplicagdes da
TXRF sio apresentadas em revistas especializadas (WOBRAUSCHEK e AIGINGER, 1986,
AIGINGER, 1991, PRANGE ¢ SCHWENKE, 1992). As primeiras aplicacBes desta técnica foram
em analise de elementos ultratracos em solugBes aquosas.

Esta variante da fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia, foi denominada de
Fluorescéncia de Raios X por Reflexfio Total (TXRF, Total Reflection X-Ray Fluorescence) € o
emprego desta técnica s¢ desenvolveu bastante nos Gltimos 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,
indastria, mineralogia, etc., especificamente em andlises de dguas superficiais (pluviais, fluviais e
maritimas) e subterrdneas, fluidos biolégicos e controle de qualidade de produtos de alta pureza.

Ao contrario da XRF, que utiliza ¢ feixe da radia¢do incidindo na amostra com um
angulo em torno de 45°, a TXRF utiliza um feixe com um &ngulo de incidéncia menor que 0,1°. A
TXRF difere, fundamentalmente, da XRF convencional, especialmente com relagio & geometria de
excitagic e deteccdo, ac tipo e preparo da amostra, € 4 analise gquantitativa
(KLOCKENKAMPER, 1992).



Esta técnica de TXRF pode também ser aplicada para materiais sélidos (solos,
sedimentos, filtros de ar, materiais particulados, etc.), devendo, neste caso, a amostra, ser
antecedida de digestio quimica e diluigio apropriada, como as utilizadas em fotometnia de chama,
espectrometria de absorc@io/emissdo atGmica (AAS/AES) e suas variantes espectrometria de
emissio atbmica induzida por plasma (ICP-AES) e espectrometria de massa induzida por plasma
{ICP-MS) e, neste caso, apresenta a vaptagem de necessitar diminutas quantidades {da ordem de
miligramas) para a digestdo (KOOPMANN e PRANGE, 1991).

Os efeitos de absorc8o e reforco, tio comuns na WDXRF ¢ EDXRF, ndo ocorrem na
TXRF, pois sfo utilizadas massas muito pequenas das amostras (< 10 ug) depositadas em um
suporte, formando um filme fino. Dessa forma, eliminam-se as corregBes do efeito matriz e pode-
se utilizar para a analise quantitativa uma simples regressfo linear enire a intensidade dos raios X
caracieristicos e a concentracio elementar.

Ne que se refere aos métodos quantitativos mais utilizados na anélise do material
particulado em suspensfio na atmosfera, podemos destacar a espectrometria de absorgioc atdémica
(AAS), a anélise por ativagiio neutrdnica instrumental (INAA), a emissdo de raios X induzida por
particula (PIXE) e a fluorescéncia de raios X dispersiva em energia (EDXRF) e por reflexdo total
(TXRF) (KLOCKENKAMPER, 1992). A andlise por ativagio neutrémica instrumental (INAA) ¢
a técnica mais informativa, pois permite que se determine instrumentalmente cerca de 50
elementos em uma amostra. Entretanto, nfo € uma técmca simultdnea como a analise por fluo-
rescéncia de raios X ¢, desta forma, requer um tempo de analise relativamente longo para uma

caracterizacio detalhada como a que se obtém por EDXRF e/ou TXRF.



2 OBJETIVOS

a) Empregar as técnicas da fluorescéncia de raios X por Reflexdo Total (TXRF) e por
dispersdo de energia (EDXRF) para a analise quantitativa multielementar simultinea de
amostras de interesse ambienial, principalmente particulados atmosféricos e 4guas

superficiais (phuviais ¢ fluviais).

b) Incrementar a capacidade ¢ a sensibilidade analitica da técnica de fluorescéncia de raios
X por dispersdo de energia (EDXRF), com excitagdo radioisotopica, utilizando-se tubo

de raios X e radia¢do sincrotron para a excitacio das amostras.
¢} Empregar a TXRF, com a finalidade de se obter dados quantitativos, que nos permitam
identificar as diferentes fontes produtoras de particulados atmosféricos, utilizando

modelo matematico.

d) Verificar a qualidade das aguas fluviais e pluviais, na regiio de Campinas, SP.



3 REVISAQ BIBLIOGRAFICA

A fluorescéncia de raios X dispersiva em energia tem sido utilizada para a anslise de
material particulado atmosférico, nas suas variantes, utilizando fonte radioativa (REFA,
radivactive excitation fluorescence analysis) e tubo de raios X (TEFA, fube excitation
Auorescence analysisy para a excitagio da amostra (BOAZI et al, 1978, VAN ESPEN e
ADAMS, 1974, FLORKOWSKI et al, 1976, GALLORINI et al, 1976, PARADELLIS e
KATSELIS, 1978), enquanio que para a andlise de aguas, ha necessidade de se utilizar
tratamentos de pré-concentragiio com agentes quelantes, resinas trocadoras de ions e outros
(SIMABUCOG e NASCIMENTO FILHO, 19%4a).

Varlas areas de aplicagio da TXRF sao descritas por KLOCKENKAMPER et al. (1992),
enfatizando-se a analise de 4gua, solo, ar, sangue, fluidos corporais, alimentos e tecidos humano e
vegetal.

O problema na detecgdo de quantidades na faixa de nanogramas ¢ a obtencdo um sinal
que possa ser claramente distinguido do background. WOBRAUSCHEK e AIGINGER (1975)
abordaram este problema utilizando um método para reduzir o background, ou seja, aplicaram a
reflexdo total dos raios X em uma superficie polida de um refletor optico e estudaram uma
geometria especial de detecgio. A reflexfio total ocorre quando uma radiagio X incide na amostra
sob um angulo muito pequeno, menor que o dngulo critico. Para o refletor de quartzo ¢ radiag@o
de excitac@o do Cu (energia de 8,04 keV para o subnivel K., do Cu) este dngulo ¢ de 4 mrad.

Um refletor feito de quartzo (Suprasil), com dimensdes de 25x10x1 mm, altamente plano
foi utilizado como suporte da amostra. As amostras foram sais dissolvidos em agua de alta pureza
e solugdes padrio foram obtidas por diluicio. A superficie deste substrato foi cuidadosamente

limpa e 5 pl da solugio da amostra foi depositada e depois evaporada utilizando uma 1dmpada



infra-vermelha. A é4rea coberta foi de 0,5 cm” e o tempo gasto para preparagio da amostra de 3
minutos.

Para a excitagfo da amostra, foi utilizado um tubo de raios X tipo linha, com
fornecimento de tensfo através de um gerador de 100 kV. Na detecglio da radiacio fluorescente,
foi utilizado um detector de 8i(Li) e as amostras foram irradiadas por um tempo de 120 segundos,
sob vacuo. A guantidade minima detectavel obtida para Cr e Mn foi de 4 ng (0,8 ug/mi).

Um espectrometro de XRF por reflexdo total, para anélise de tracos (nivel de ng/ml), foi
desenvolvido por KNOTH e SCHWENKE (1978). O equipamento protétipo compreende um
tubo de raios X, com anodo de Mo, um module especial para fluorescéneia de raios X por
reflexdo total (TXRF), um detector comercial de S¥Li) e um anahisador de altura de puiso.
Preferivelmente, o matenial da amostra deve ser utilizado na forma de uma solucio aquosa,
orgénica ou emuisdo. De 5 a 10ul sfo pipetados na superficie do vidro de guartzo e colocado para
secar como filme fino, com um didmetro maximo de 8 mm. A formacgZo de filmes finos pode ser
promovida adicionando pequenas gquantidades (0,01 a 0,05 %) de agentes complexantes
orgénicos, como o APDC (ditiocarbamato de pirrolidina de am6nio). Uma vantagem de adicionar
o agente complexante ¢ a retengfio de elementos volateis, em geral, mercario e arsénio, durante a
evaporacio do solvente.

As curvas de calibragio para os elementos detectiveis foram normalizadas com o
elemento cobalto e foi observado que a eficiéncia de detecgdo relativa é uma fungdo do nimero
atdmico e praticamente independente da matriz.

Os limites de detecgio para as solugdes com baixo efeito matriz, estdo proximos ou
abaixo de 1 ppb para a maioria dos elementos de interesse (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr),
com excecdo de Ag, Cd ¢ Sb pois estes nfic podem ser detectados com o tubo de Mo empregado.

O aparato descrito ndo apenas fornece a detecgdio de elementos ao nivel de ppb, mas,
também, € facil de operar e, quando bem ajustado, pode ser utilizado para anilise de elementos
tragos em trabalhos de rotina de laboratério.

KLOCKENKAMPER ¢ VON BOHLEN (1989) determinaram a espessura critica € a
sensibilidade para analise de 18minas finas por TXRF. Na analise quantitativa e especialmente por
métodos espectrometricos, gue ndo sdo absolutos, mas sim métodos relativos, sempre € necessario

o estabelecimento de uma curva de calibracdo. Neste método, apenas uma limina ou camada fina



da amostra ¢ colocada em um refletor de vidro de quartzo e desta forma ndo se tem o efeito
matriz.

Foram estimadas as espessuras criticas de 3 tipos de amostras. Para amostras de tecido
biologico, obteve-se uma espessura de 4 pm, 30 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 através da diluigdo e mistura de solucdes padrio com a
finalidade de se obter diversas solugdes dos diferentes elementos, com diferentes concentracfes.

Os limites de detecgiio obtidos por TXRF sfo, em geral, melhores do que 20 pg para
mais de 60 elementos. Por exemplo, 2 pg para Ni e 10 pg para Cd. Em solugdes aquosas, 20 ng/i e
100 ng/l para Ni e Cd, respectivamente.

Algumas regras devem ser segumdas, com relacio ac suporte de amostra, para assegurar
uso adequado da TXRE:
e A superficie deve ser densa ¢ uniforme.
e (0 material deve ser quimicamente inerte e livre de impurezas.
e Nenhum pico fluorescente do material do suporte deve ocorrer na escala de energia
considerada.
¢ O material deve ser resistente a transferéncia de energia através da interface, sob condigdes de
operagio.

A utilizacBo da TXRF para anslise de elementos tragos nio sd compete com outros
métodos analiticos, como também oferece novas possibilidades para solucionar problemas
analiticos intrinsecos (PRANGE, 1989).

Segundo KREGSAMER (1991), existem seis tipos de aplicagfes da TXRF:

1. TXRF convencional, onde amostras pequenas sfio depositadas em refletores apropriados
{substratos) e, posteriormente, analisadas.

2. Anilise de superficie, onde o préprio refletor € examinado, por causa de contaminacio.

a3

. O efeito cut-off de alta energia, que permite alterar a distribuico espectral primaria.
4. Capilares, que podem ser usados como padrio para raios X, produzem microradiagio com um
didmetro de poucos um, com intensidade maior do que a obtida com colimadores.

5. Elementos opticos de raios X



6. O efeito de onda permanente, que possibilita a medida de distincias pequenas de 4tomos sobre
superficies.

A TXRF ¢ um método econdmico para a determinagdo simultdnea de elementos com
nGmero atémico maiores que 11 e para niveis abaixo de ppb (TOLG e KLOCKENKAMPER,
1993). E uma ferramenta microanalitica para anslise de pequenas quantidades de amostras
colocadas em suportes e para estudos de contaminaggo de superficies de amostras polidas.

Andlises de camadas extratificadas, proximas 4 superficie, sfo possiveis, vanando o
dngulo de incidéncia da radiacio primaria na regifio da reflexfo total. Este método nfio destrutivo
¢, especialmente, apropriado para camadas finas, de alguns nanfmetros. Além disso, perfis de
profundidade de amostras biologicas podem ser obtidos, por meio do seccionamento da amostra,
com apenas poucos micrOmetros de espessura, como, por exemplo, na andlise do gradiente de
6rgios humanos. Além da microandlise e de superficies, & TXRF &, efetivamente, aplicada para
analise de elementos tragos.

Uma avaliagao critica dos recentes desenvolvimentos em espectroscopia atdmica coloca a
TXRF em uma posi¢io importante. Para determinadas aplicagdes, os limites de deteccio obtidos
pela TXRF podem ser piores, quando comparados com outros métodos de anélise, mas a rapidez
¢ facilidade na anélise, além do baixo custo, tornam a TXRF uma técnica vantajosa.

Uma andlise de elementos leves com um novo espectrémetro de TXRF foi realizada por
STRELI et al. {1993}. A eficiéncia de detecgio pode ser melhorada usando um detector com uma
janela fina de entrada, uma camada morta delgada e uma baixa contribuicBo do ruido eletrdnico.
Usando-se um detector de Ge hiperpuro, com janela de diamante (0,4 um de espessura), obteve-se
uma transmissdo, através da janela, de 85% para o oxigénio. A camada inerte do detector de Ge é
extremamente fina, 2 resoluciio de energia € 125 eV 2 5,9 keV (linha K, do Mn) e a faixa de
interferéncia de baixa energia estd em 180 eV. Assim, a linha K, do carbono (283 eV) pode ser
detectada completamente fivre da interferéncia. As medidas sdo realizadas sob condigBes de
vacuo, porque a radiacdo fluorescente de baixa energia, de outro modo, seria absorvido pelo ar.

Além do detector de Ge, foi utilizado um tubo de raios X, com anodo de Cu, como fonte
de excitacdo da amostra. Os limites de detecgdo encontrados estdo na faixa de nanogramas para o

carbono e ¢ oxigénio.
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Com a aplicagio da excitagio monoenergética na analise pela TXRF, o estudo
quantitativo pode ser mais simplificado, desde que os par@metros fundamentais, tabelados, possam
ser usados para o calculo da sensibilidade elementar. As vantagens da excitagic monoenergética
foram debatidas por LADISICH et al. (1994).

Comparando # sensibilidade relativa, tedrica e experimental, cerca de 74 % dos valores
medidos, apresentaram um desvio menor que  %.

Quando se aplica excitacBo monoenergética, padrbes multielementares n8o sfio mais
necessarios para estabelecer curvas de calibragBo, uma vez que os valores dos pardmetros
fundamentais sfo tabelados. Pela mesma razfo, nfic é preciso realizar o ajuste, pelos minimos
quadrados, para interpolar a sensibilidade dos elementos que nfio estdo presentes no padrio
multielementar e, portanto, basta adicionar um padrio monoelementar 4 amostra (padrio mterno).

Na excitacio monoenergetica, a sensibilidade relativa nfic depende da veltagem do tubo,
enquanto que no case da excitagio policromatica a curva de calibragio ¢ influenciada pela tensfio
do tubo ¢, também, pelas propriedades do material do filtro.

Uma anélise da TXRF, como um modo efetivo de excitagdo para estudo do espectro de
raios X foi realizado por KLOCKENKAMPER ¢ VON BOHLEN (1996). A anélise de amostras
de dgua pura levaram a limites de deteccBio de ppt (ng/l). A andlise de poeira do ar, com um
volume de amosiragem de 1 m’ e um tempo de 1 h, também foi realizada. Para essas aplicagdes,
uma determinacio multielementar foi obtida, simultaneamente, para cerca de 20 a 25 elementos.

Na analise de sedimentos, com digestdo sob press@ic com &cidos nitrico/fluoridrico
(HNOs/HF), PRANGE et al. (1987) detectou 26 elementos, com limites em torno de 30 mg/kg e
para 4gua do mar, utilizou-se a adsorgio e 12 elementos foram analisados, com limites de
detecgdo de 3 a 20 ng/kg. Utilizou-se, também, a digestio sob pressfo para anilise do mexilhio e
concentragdes variando de 0,1 a 1 mg/kg foram obtidos para 17 elementos. Para nodulos de
manganés e crosta {casca), a digestio com acidos nitrico/cloridrico/fluoridrico (HNO/HCVHF)
foi utilizada para analisar 15 elementos e obteve-se concentra¢des de 15 a 300 mg/kg.

Utilizando-se impactadores para coleta de aerosséis, o material para analise € depositado
diretamente sobre o suporte, e desse modo, pode-se obter hmites de detecciio da ordem de G,1

ng/m’ para elementos considerados poluidores (PRANGE, 1989).
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Na analise por TXRF os filtros de aerossois e amostras s¢lidas sfo geralmente analisados
apos digestfio com 4cidos (GERWINSKI e GOETZ, 1987, SCHWENKE ¢ KNOTH, 1982), com
limites de detecgio abaixo de ppm.

PRANGE et al (1987} analsou particulado atmosfénico ¢ 25 clementos foram
determinados por digestio sob pressio e obteve-se valores de 20 2 3500 ng/filtro (2 a 300 pg/m’).
Para agua de rio, detectou-se 23 elementos (1000 a 3000 ng’kg para anélise direta e 50 a 500
ng/kg, para digestio/adsorcfio), enquante que para matéria particulada, utilizou-se a digestio
(HNO;) e foi obtido o limite de 3 a 25 pg/g, para 20 elementos.

SCHNEIDER (1989) determinou concentragdes de metais tracos atmosféricos, pela
coleta de particulas de aerossol, em suporte de amostra para TXRF.

Parz 3 amostragem de diferentes classes de tamanho de particulas de aerossol, fol usado
um impaciador em cascata, de orificio simples. O ar ¢ aspirado atraves de um funil e acelerado por
um bocal. Abaixo do bocal, uma l&mina de suporte ¢ montada, préximo da qual o ar contorna.
Particulas maiores do gue um determinade tamanho limite adquirern muita energia cinética ao
passar pelo bocal ¢ elas sdo 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
didmetros sucessivamente menores do bocal, que significa elevagfo na velocidade da particula, de
estagio para estagio, € possivel separar diferentes classes de tamanhe do aerossol e coleté-los nas
l&minas.

O coletor em cascata utilizado era equipado com seis estagios. As classes de tamanho
separadas a um fluxo de 12,5 I/min variaram de 0,5 a >16 uym.

Particulas menores do que 0,5 um foram coletados em filtro back-up e, também, em
filtros Nuclepore, com um tamanho de poro de 0,2 um e 23 mm de didmetro.

As concentragdes de 27 elementos foram determinadas em amostras de massas de ar
altamente poluidas. Entre estes metais tracos de importédncia ambiental, est8o particulados de Hg,
Cd, As, Cr, Cu, Zn, Ni e Pb.

Além das amostras obtidas com ¢ coletor, foram feitas coletas de amostras por filtragem
de ar, continuamente, durante o periode de medida. Dependendo da origem da massa de ar, ¢

tempo de amostragem foi de 12 ou 6 h. Nos filtros, o vanadic foi analisado por ativagio
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neutrdnica ¢ os dados comparados com a concentragdo de vanadio obtida pelo impactador ¢, em
média, os dados do impactador ficaram 30 % abaixc dos resultados obtidos através da filtraggo.

KLOCKENKAMPER et al. (1995) analisaram matéria particulada do ar, utilizando a
TXRF. Na amostragem por filtraggo, o suporte do filtro fo1 feito de plexiglass e podena ser usado
com filtros de nitrato de celulese ou policarbonato, com 37 mm ou 25 mm de difmetro,
respectivamente. Um volume de ar, de cerca de Inr’, foi aspirado através de filtros, por meio de
uma bomba de vacuo, durante 2 h.

Na amostragem por impactagiio, a poeira do ar foi dividida em © classes diferentes de
tamanho, & uma vazio de escoamento de 4,5 m’/h.

Mais de 20 elementos foram detectados, simultaneamente, em uma unica analise. As
massas de cada um destes elementos depositados nos respectivos suportes, foram determunados,
relacionando os sinais dos elementos medidos com ¢ sinal do padrio internc.

Os limites de detecglo para a anélise de poeira do ar, por TXRF, sdo iguais ou inferiores
a | ng/m’. Eles sio, aproximadamente, iguais para a coleta em filtros de nitrato de celulose e
placas de impactagdo. Elementos leves, Z<20 (Ca), nfio podem ser detectados a este nivel ¢,
nestes casos, os limites de detecgdo sobem para 10 ou, eventualmente, 100 ng/mr’.

C uso da fluorescéncia de raios X por reflex8o total, para andlise de aerossois, foi
investigada por INJUK e VAN GRIEKEN (1995) e mostrou-se um método analitico eficiente,
simples, rapido e de baixo custo.

As prncipais vantagens da TXRF foram exploradas para desenvolver uma rotina de
analise do aerossol atmosférico, coletado diretamente no refletor de TXRF. O volume de ar
coletado foi de 0,2 m’ e o tempo de amostragem, de 3 h. A maioria dos elementos detectaveis por
TXREF apresentaram limites de detecgdo inferiores a 1 ng/m’.

O sistema de TXRF empregava um tubo de raios X de Mo e detector de Si(Li). As
amostras foram irradiadas durante 500 s, & 40 kV e 20 mA e analisadas pelo software QXAS
(Quantitative X-ray Analysis System).

A coleta direta do aerossol sobre o disco de quartzo (sem silicone) mostrou ser um
método vantajoso, pois o limite de detecgfio obtide foi menor, quando comparado com o filtro
Nuclepore digerido {entre 2,5 e 12 vezes menor), além de reduzir o tempo de preparc da amostra,

de poucas horas, para poucos minutos.
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A figura 3.1 mostra um espectro de raios X para uma amostra de agua pluvial, sendo
possivel visualizar as linhas caracteristicas de 14 elementos, na faixa de 2 ng/ml para o V a 1700
ng/ml para o Ca.

intensidade de R¥

energia [(keV)

Figura 3.1 — Espectro dos raios X de uma amostra de agua pluvial, utilizando a fluorescéncia de
raios X com reflexfio total e tubo de raios X, sendo indicada, sob ¢ simbolo do
elemento, a concentracdo em ng/ml. O pico do Ga € devido a sua utilizagiio como
padrio interno, o do Si devide ao suporte e o do Ar, devido a0 ar (PRANGE, 1989),

Limites de detecgdo abaixo de 1 ng/mi para a faixa de elementos do Fe ao Sr e do Au ao
Bi foram obtidos em analise de 4guas residuarias (KNOTH ¢ SCHWENKE, 1978).

Alguns trabalhos comparam as técnicas analiticas para vanos tipos de amostras, e para
dguas residudrias a TXRF tem apresentado limites de detecgio melhores que os obtidos por ICP
(MUKHTAR et al., 1991; TOLG e KLOCKENKAMPER, 1993).

A andlise de tracos de elementos em aguas naturais (rio, chuva e mar) tem sido relatada
por varios autores, havendo necessidade de separagiio dos metais por complexagdo no caso de
agua de mar (HAARICH et al., 1993; PRANGE et al., 1993; STOSSEL e PRANGE, 1985).

O selénio tem sido foco de diversos estudos epidemiolégicos e €, provavelmente, um dos
elementos tOxicos menos detectados mas €, também, essencial para a vegetagdo € ¢ homem, além
de servir como nutriente dietético para animais. A faixa em que o selémio € téxico € pouco
conhecida e seus estados de oxidagdo sio: -II, 0, +IV e +VI. Na 4gua natural, o estado de

oxidacio predominante ndo € bem conhecido.
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A maioria do selénio na forma orgnica, incluindo compostos, em sistemas biologicos,
tem estado de oxidagio -II. Na natureza, sua gbundancia ¢ muito menor, se comparado com o
enxofre. ROBBERECHT e VAN GRIEKEN (1980) analisaram selémio em dguas ambientais e
obtiveram um limite de detecgdo, para o selénio total dissolvido, na faixa de 0,06 ng/ml, enquanto
gue para o ion tetravalente (IV), obteve-se um limite de detecclo de 0,05 ng/ml.

STOSSEL e PRANGE (1985) analisaram elementos tracos na 4gua da chuva, utilizando
a TXRF. Na amostragem, foi utilizado um amostrador automatico para garantir amostragens da
4gua da chuva, livres de contaminagdo. 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
excitadas por um tubo de Mo ¢ W, com um médulo para TXRF, sob uma tensfio de 50 kV e 33
mA.

O cobalto foi utilizado como padrio interno porque esté presente, na dgua da chuva, em
concentracBes muito baixas (menor que 0,2 ng/ml). Os limites de detecgio obtidos, utilizando trés
diferentes técnicas de preparagdc da amostra, foram de 5 a 20 pg/ml para os elementos §, K, Ca,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Pb, Se, Rb, Sr, Mo, Cd e Ba.

Metais tracos foram determinados, por PRANGE et al (1987), no cicle da agua,
utilizando a TXRF e excitagdo com Mo e W. Para a preparacio das amostras, diferentes técnicas
foram utilizadas, porque varios tipos de matrizes sdo encontradas no ciclo da dgua.

Na analise de amostras de agua da chuva, foram detectados 27 elementos (do § ao Ba).
Na analise direta, obteve-se um limite de detecciio de 100 a 1000 pg/g ¢ na secagem por
resfriamento, 20 a 100 pg/g.

Um espectrometro de TXRF permitiu a determinac@io multielementar simples de mais de
15 elementos tra¢os, em agua de rio, que estdo dissolvidos ¢ sujeitos & matéria particulada
suspensa (PRANGE et al., 1993). A amostragem foi realizada com um amostrador Niskin (1,6
litros), que ¢ montado, horizontaimente, sobre uma se¢do vertical. Esta segio permite uma
determinacio simultdnea da velocidade da corrente, turbidez, temperatura, condutividade,
conteudo de oxigénio ¢ profundidade da Agua.

Para medida direta do material filtrado, os limites de deteccio estdio na faixade 1 a 3

ng/ml e apds a separaglio da matriz, os limites de detecgfio aumentam para a faixa de 0,05 2 0,5
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ng/ml, enquanto que para amostras de maténia particulada em suspensdo, estes limites variaram
entre 3 e 25 ug/g.

Os problemas encontrados na determinagio de elementos tragos, em pequenos volumes
de amostras, da ordem de 1 a 10 ul, com concentracdes de 0,01 a 10 ug/ml, foram analisados por
LIESER et al. (1994). Todas as medidas foram realizadas para eliminar erros sistemaficos na
preparagdo das solucfes. Na andlise pela TXRE, foi utilizado um tubo de raios X, operado a 57
kV ¢ 30 mA. A area sensivel do detector de Si(Li) era 30 mm’ e a resolucio, 155 eV a 5,9 keV.
Como o detector foi operado a pressfic atmosférica € equipado com uma janela, somente
elementos com Z = 19 puderam ser determinados quando presentes em baixas concentracdes.

Duas espécies de suportes de amostras foram utilizadas: discos de perspex e quarizo. O
tempo de medida foi entre 500 e 4000 s, de acordo com a quantidade dos elementos tragos
presentes na amostra.

(s limites de detecclo obtidos por TXRF, com as amostras irradiadas durante 1000 s,
foram de 500, 30, 5, 5, 5 e 2 pg para K, Ca, Mn, Fe, Co, Cu, respectivamente. Na analise por
NAA, os limites de detecgiio para todos os elementos considerados, foram muito matores que 10
P

Um método simples para determinagfio de cobre, mercurio e chumbo, em agua potavel,
com pré concentragdo inicial, utilizando a TXRF, foi apresentado por HOLYNSKA et al. {1996}
Para a complexacdo dos diferentes metais, sob investigagio, foi utilizado uma mistura 1:1 de uma
solugdo aquosa de NaDDTC ¢ APDC.

O método permitiu a determinagdo de Cu, Hg e Pb, em amostras de agua e mostrou-se
rapido, relativamente simples e preciso. Os limites minimos de detecgdio encontrados, | ng/ml para
o Cu, 0,5 ng/ml para 0 Hg ¢ 0,5 ng/ml para o Pb, sdo bem inferiores as concentragdes méximas
admissiveis para agua potavel. Isto torna o método apropriado para o monitoramento da qualidade
da 4agua. Além disso, o método da pré concentracio usado para enriquecimento dos elementos a
serem determinados, tem a vantagem de remover os elementos, nio desejavers, alcalinos e
alcalinos terrosos.

Amostras de agua (de chuva, do mar e tratada para abastecimento) foram analisadas por

TXRF (tubo de raios X de Mo, 40 kV, 20 mA) (MARKOWICZ et al., 1996). Aliquotas de 5a 25
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ul foram depositados sobre um suporte de quartzo siliconizado e seco com lampada infra-
vermelha, obtendo-se amostras com Smm de didmetro.

Os resultados obtidos demonstram que a fluorescéneia de raios X pode ser otimizada
para combinar uma ampia faixa de aplicabilidade, com bons limites de detecclo ¢ boa precis3o,
caracteristicas essenciais em aplicacfes de monitoramento ambiental.

A aplicacBo do método da EDXRF para controle de poluigiic ambiental comegou em
1972, no Institute de Fisica e Técnicas Nucleares, Cracdvia, Polbnia. Desde 1975, medidas com
matenal biologico foram iniciadas a fim de estimar ¢ grau de peluicio com alguns mtais de origem
industrial.

HAUPT et al. (1996) produziram padrSes de calibragio, para anélise por EDXRF, de
particulas de aerossol precipitados em filtros de diferentes materiais.

SolucBes multielementares, com concentracBes elementares, pré-determinadas, foram
vaporizadas, secas e precipitadas através de um gerador de aerossol, sobre o material do filiro.

Na cémara de vaporizagfio, todas as particulas maiores de 20 um foram retidas. O
aerossol, seco, foi coletado em um filtro principal, de fibra de quartzo ou membrana, com um
didmetro de 100 mm. As taxas de concentragiio elementar (ng/m’) determinadas por XRF, ICP ou
AAS, foram calculadas, junto com as médias e desvios padrdes destes valores.

Os dados da XRF tiveram boa concordincia com os obtidos por ICP ¢ AAS. Os
resultados, para a maioria dos elementos, mostraram desvios abaixo de 3 %. Contudo, os desvios
para Ag, Mn e Tl para a calibrag@o com filtro de quartzo e para Co e Zn, com calibragdo com
filtro de membrana, foram de 4 a 9 %.

SCHAFER et al. (1996) realizaram a comparagdc de duas diferentes propostas para
calibrar um espectrdmetro de EDXRF, para a analise de filtros carregados de aerossol. Na
primeira técnica, uma solu¢fo multielementar ¢ colocada em um suporte padrio para o filtro e
seca ao ar. Na outra técnica, fol empregado um gerador de aerossol, vaporizando uma solugdo
multielementar com um nebulizador de fluxo transversal. A calibracdo esté na faixa de elementos
leves (K, Z=19) a elementos pesados (Pb, Z=82).

Ambas as propostas de calibragio mostraram uma relagio linear entre a intensidade e

concentragdo. O metodo do gerador sempre leva a uma sensibilidade mais alta do que o método
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da quantidade minima ¢ a baixa densidade superficial das membranas dos filtros {(cerca de 35
mg/cm’) permitem a obtencio de bons limites de detecgdio.

Nos ultimos anos o estudo da composicio elementar dos aerossois atmosféricos por
métodos analiticos modernos de alta sensibilidade tem aumentado significativamente. Este fato se
deve principalmente ao crescimento da poluigio ambiental ¢ da influéneia dos aerosséis no
organismo (PUSHKIN et al, 1987). Elementos trago estfio presentes nos aerossdis, e estes sdo
provenientes das mais diversas fontes naturais ou antropogénicas, dentre as quais podemos
destacar. poeira terrestre, liquidos pulverizados do mar, emissdes vulcinicas, incéndic em
florestas, emissOes biogénicas, geradores de energia elétrica, fundigdes primarias e secundérias de
metais nfo ferrosos, ineineradores, fibricas de cimento, escapamento de vefculos, stc
(THURSTON ¢ LIOY, 1987).

O material particulado em suspens@o na atmosfera é de extrema importdncia entre os
contaminantes do ar, devido a sua complexidade em termos de composigic quimica e
propriedades fisicas, sendo que, nos Ultimos anos, as pesquisas sobre aerossdis atmosféricos tém
progredido de determinagdes relativamente simples de carregamento de massa total para
classificagio do tamanho de particulas e determinagio da composi¢io quimica (SCHROEDER et
al., 1987).

Para se avaliar 0s aspectos da satide, relacionados as particulas suspensas na atmosfera, a
massa e composigio das particulas presentes em varias séries de tamanho devem ser determinadas
(PUSHKIN et al., 1987). As técnicas atualmente existentes para amostragem de aerossois,
permitem a separacdo em duas fragBes: fina e grossa (inalavel e ndo inalavel, respectivamente).

Metais toxicos como As, Cd, Ni, Pb, V, Zn, Co, Cr, Hg, Mn, Se, Sb, e seus compostos
estdo associados com a fragfo fina da matéria particulada que vana no ambiente aéreo. Isto é
importante ndo somente do ponto de wvista da saide, visto que particulas finas (difimetro
aerodindmico < 2,5 um) sdo inaldveis, mas também pelo fato de que particulas finas tendem a
persistir na atmosfera onde podem sofrer reactes quimicas e serem transportadas para longas
distancias (SCHROEDER et al., 1987).

A eficiéncia de coleta das particulas por filtracdio ¢ uma fungfio da velocidade do fluido,

de sua natureza, da composi¢io do filtro, do tamanho das particulas € de sua composi¢io. Assim,
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a eficiéncia de coleta varia consideravelmente para diferentes filtros e tipos de particulas
{SKOGERBOE et al., 1977).

Amostras de particulados atmosfénicos foram coletadas em filtro de papel Whatman 41
de 8x10 polegadas foram analisadas por RHODES et al. (1972) usando um amostrador de grande
volume de ar. Este papel ¢, essencialmente, livre de elementos metélicos, enquanto que filtros
padrio de fibra de vidro contém aprecidvel quantidade de Zn, Fe, Ba, K, Ca e 81, apresentando-se
absolutamente inadequado para ¢ método de analise direta. Os limites de detecgBo obtidos por
EDXRF foram: 0,006 pg/m’ para Zn, Zr e Mo e, 0,053 ug/nt’ para o Cr ¢ estfo abaixo dos
obtidos por AAS.

VAN ESPEN e ADAMS (1974) coletaram matenal particulado do ar ¢ analisaram por
EDXRE. O aerossol foi coletado através de filtro de celulose de 63 cm”® em amostragens de 24 h,
a uma vazio em tomo de 20 m/h.

A instrumentagdc nuciear utilizada consistia de um sistema composic por um fubo de
raios X com dnodo de W {40 kV, 40 mA), refrigerado a agua, com alvo secundario de Mo, para
excitacdo com radiagio monoenergética e um detector de Si(Li) de 30 mm®. As amostras foram
irradiadas durante 2000 s.

A menor quantidade detectada foi de 20 ng/cm” para o Zn, utilizando filtro de celulose de
9 mg/em”. Sensibilidades melhores podem ser obtidas utilizando um filtro mais fino.

Em 1972 foi realizado, por HAMMERLE e PIERSON (1975), um estudo para identificar
fontes da matéria particulada atmosférica e estabelecer suas contribuigSes para o aerossol de
Pasadena. Amostras de filtros de tamanhos fracionados e nfc fracionados foram coletadas
automaticamente e analisadas em um espectrometro de fluorescéncia de raios X.

Nove elementos foram determinados com razodvel precisio: Ca, Ti, V, Mn, Fe, Ni, Zn,
Br ¢ Pb. Todos mostraram flutuagdes na ordem de grandeza, com uma tendéncia de seguir um
padrio diurno relacionado aos fatores meteorologicos. 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}, ¢ ¢ 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 poluigiio ambiental por EDXRF.

Amostras de particulados atmosféricos foram coletadas como depésito sdlido em filtros de papel
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Whatman 41, usando um amostrador de grande volume. Um estudo foi realizado para determinar
o grau de poluigo do ar local por Fe, Zn, Pb e Se, causado por indistrias. Um valor em tomo de
35 7 ug/m de Fe foi encontrado no local, o que era esperado, porque a area analisada estd
situada em uma regifo altamente industrializada.

Poluentes particulados em amostras de ar de diferentes partes da cidade de Riad, Arabia
Saudita, foram estudados, por RADOF e AL-SAHHAF (1992), antes da Guerra do Golfo,
empregando a EDXRF.

Amostras de poeira do ar foram coletadas por aspiracio do ar através de filtros de papel
Whatman 41, usandc uma bomba de sucgdo. A taxa de escoamento de ar foi medide por um
medidor de gas e o amostrador fol colocado & uma altura de 1,60 m acima do solo, para evitar
coleta de poeira do solo. Todas as amosiras foram coletadas no verfio e dentro de um periodo de 2
Semanas.

A parte experimental consistia de uma cimara de amostra, tubo de raios X, detector de
Si(Li) e um analisador multicanal de 1024 canais. A resolucio do detector foi 154 €V a 5,9 keV
(linha K, do Mn).

Foram determinadas concentragdes variando de 11,6 a 6,9 ug/m’ para o Fe, Ni {0,037 a
0,020 pg/m’), Cu (2,907 2 0,238 pg/m’ ), Zn (0,209 a 0,035 ug/m®) e Pb (4,086 2 0,203 pg/m’).
Os valores variaram de acordo com os locais de amostragem, devido a regibes densamente
habitadas e trafego intenso.

Devido a Guerra do Golfo, em janeiro de 1991, s3o esperadas mudancas ambientais e
ecolOgicas na area. Um crescimento nas tempestades de areia, perda de areia devido as escavagdes
de trincheiras, movimento de rmaquina pesada de guerra e a queima de 6lec no Kwait, sdo fontes
de alteragBes nas condigbes ambientais por um periodo, consideravelmente, longo.

A medida de aerossol foi determinada por GATEBE et al. (1996}, no Quénia e, iniciou-se
em dezembro de 1993, em Nairobi, & uma altitude de 1798 m, numa area residencial do subtrbio.
Durante o periodo de amostragem, a média de chuva foi de 24 mm.

Em média, duas sénes de amostras foram coletadas, por semana, para analise por
EDXRF. O amostrador coletava | m'/h de ar, durante um periodo de 24 h. Foram coletadas
fracio grossa {didmetro aerodindmico maior que 2 pm) e fraco fina (< 2 um) e cada amostra foi

irradiada durante 1000 s,
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Os resultados das analises mostram que ha duas classes de fonte de poluigio: Fe, Ca, Mn
e Zn cuje origem pode ser a crosta terrestre e Cu, Br e Pb, da atividade antropogénica.

Os limites de detecgio para os metais pesados acima e para ambos os filtros (fragBes
grossa e fina), variaram entre 0,001 e 4,15 pg/m’.

O nivel de Pb, no asrossol, estd abaixo do nivel recomendado pela Organizacio Mundial
da Satde (WHO - World Health Organization), que € de 0,5 a 1,5 ug/nr. A fonte de Pb e Br ¢
devido & enussdo veicular, uma vez que estes dois elementos compdem os principais aditivos da
gasolina utilizada.

A andlise de maténia particulada do ar atmosférico foi realizada, por LEENANUPAN e
SRICHOM (1996), utilizande a EDXRF. A amostragem foi realizads em uma entrada da auto-
estrada ao norte da cidade de Bangcoc, Amosiras de material particulado foram coletadas usando
um zmostrador de grande volume de ar, para maiéria particulada total e um para matéria
particulada menor que 10 pm. Foi utilizado filtro de acetato de celulose (Whatman 41) e as
amostras medidas diretamente por EDXRF. Os limites de detecgo obtidos para Cr, Mn, Ni, Cu,
Zn, Br, Sr e Pb variaram de 0,1 a 0,9 y.g/cmz.

A analise de amostras ambientais de natureza diversa, particulados do ar, agua e
sedimentos por XRF foi realizada por MARKOWICZ et al. (1996). Particulados do ar foram
coletados na area rural, em Seibersdorf, Austria, usando um amostrador de grande volume e filtros
com eficiénecia de coleta de 96 a 99 %, para as particulas de dimetro de 0,3 2 1,25 um. As
amostras foram coletadas de junho de 1994 a marco de 1995, semanalmente, a uma taxa de
escoamento, em torno de 600 m’/h (o volume total coletado foi cerca de 100.000 m®).

As medidas foram realizadas por 2000 s, utilizando um tubo de raios X de Ag, 50 kV, 20
mA e um detector semicondutor de Si(Li).

Os sedimentos do mar foram preparados na forma de pastilhas, de espessura
intermediaria e analisados com tubo de raios X de Mo, 50 kV, 20 mA e tempo de medida de 1000
8.

O vanadio existe como V (IV) e V (V) em agua gasosa natural e industrial. O estado de
oxidagdo do V varia na solucio aquoesa e, uma solugic padrio de V conterd misturas de V (IV) e

VY (V), que variam com o tempo. E necessario ser capaz de diferenciar os dois estados de oxidacgio
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na agua, por causa de sua toxidade e propriedades nutricionais. Mas muitos métodos analiticos, na
literatura, determinam o total de V, sem considerar seu estado de oxidagio.

Para isto, HIRAYAMA e LEYDEN (1986) analisaram quantidades trago de V (IV) e V
(V) na agua, por EDXRF combinado com pré-concentragfo e separagio.

Com os procedimemtos utilizados, pode-se separar as duas espécies e quantifics-las.
Entretanio, quando grande quantidade de diversos ions estiio presentes, o V(V) nfo foi
recuperado quantitativamente e o V(IV) foi detectado mesmo quando nfo adicionado 4 amostra.

Foi obtido um erro positivo para o V(IV), o que sugere que ¢ estado de oxidagio do
V(V) varia na presenca de ions em alta concentragéo.

A co-precipitagio com hidréxido de aluminio (AI(OH)s) e determinaco, por EDXRF, de
metais traco na agua foi realizada por ELTAYEB ¢ VAN GRIEKEN {1992). Este método €
simples e altamente eficiente para a pré-concentragic de elementos trago em agua doce, mar &
£$g0t0.

ApoOs a co-precipitagio com Al(OH)s, usado como um carregador, seguido de filtragdo
do precipitado em um filtro de membrana Nuclepore, fol feita a analise multiclementar direta da
membrana carregada por XRF. Desta forma foi realizada a pré-concentragdo dos ions: Ti (IV),
Cr(11D), Mn{1l), Co(IL), Ni(l}, Cu(Il), Zn(II), As(V), Se(IV), Pb(Il), Th(II) e U{VI).

A concentracio dos elementos tracos, na qual se obteve valores razoaveis de recuperacio
dos ions, variou de 10 a 800 pg/l. Os melhores resultados obtidos foram para Ti(IV), Cr(llD),
As{(V), Pb(II} e Th(IV). Para um tempo de medida de 1000 s, o método tem um limite de deteccéo
entre 0,2 e 0,8 ug/l para Ti, Cr, As, Pb e Th.

Amostras de agua e efluentes industriais foram analisadas, quantitativamente, por
SIMABUCO e NASCIMENTO FILHO (1994a). Estabeleceu-se uma metodologia pratica ¢ de
baixo custo para monitoramento de alguns elementos toxicos em aguas superficiais e efluentes
industriais, empregando a EDXRF, com excitagio radioisotopica (Pu-238) e pré-concentragdo das
amostras, por precipitagic com APDC.

As amostras obtidas por precipitagio com APDC tinham densidade superficial na faixa de
1 mg/em’” e, portanto, puderam ser consideradas como filme fino, onde sio despreziveis os efeitos
de absorcio da matriz e, neste caso, pode-se estabelecer uma regressdo linear entre a intensidade

fluorescente de um elemento e a concentracio elementar.
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A simplicidade deste método permite processar um grande nimero de amostras em um
tempo relativamente curto e com baixo custo analitico, guando comparado a técnicas analiticas
convencionais, come a espectrometria de absorc@o/emussfio atdmica (AAS/AES) ou
espectrometria de emissio atomica induzida por plasma (ICP-AES).

Foi possivel determinar a concentracio de Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb em
amostras de aguas fluviais e efluentes industriats, com limites de detecgdo na faixa de 7 ppb para
Fe, 10 ppb para Cu ¢ 6 ppb para Zn e Pb.

SIMABUCO et al. {1995) analisaram metals tracos em Aguas naturats, da regifio de
Campinas, por EDXRF e excitagfo radioisotopica {(Pu-238).

Amostras de agua dos rios Atibaia e Capivari, fornecidas pela SANASA, coletadas em
cinco pontos de captagdo (4 no rio Atibaia € | no i Capivar), foram analisadas. As amostras
foram coletadas semanalmente e mantidas scb refrigeraco, para posterior analise.

A pré-concentracéo foi feita por precipitagio com o agente guelante APDC, utilizando-se
200 ml da amostra, com o pH ajustado para 3, com o auxilio de acido cloridrico ou nitrico. Em
seguida, 4 ml de uma solug@o 1 % de APDC foi adicionada a amostra ¢ a2 mesma agitada durante
20 minutos, em temperatura ambiente, para permitir a complexagio. A suspensio foi filtrada em
filtro de membrana Millipore, de 0,45 um de didmetro de poro, e seca por varias horas. As
amostras obtidas podem ser consideradas finas e uniformes em termos de fluorescéncia de raios X
¢, foram analisadas por 1000 a 3000 s.

Através deste estudo, foi possivel determinar a concentragfo de Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e
Zn nas amostras de aguas, natural e tratada, com limites de detecgfio na faixa de 6 ppb, para a

maioria dos elementos.
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4 METODOLOGIA

4.1 Fundamento tedrico da TXRF

O fundamento tedrico da fluorescéncia de raios X dispersiva em energia (EDXRF), nas
suas variantes de excitagiio com fonte radicativa (REFA) e com tubo de raios X (TEFA e
STEFA), estfo suﬁcieﬁtemente descritas na literatura, mesmo nacional (NASCIMENTO FILHO
et al., 1991; NASCIMENTO FILHO, 1993; SIMABUCO, 1993; SIMABUCQO ¢ NASCIMENTO
FILHO, 1994a; ZUCCHI £ NASCIMENTO FILHO, 1994, CARNEIRO, 1994; etc). O mesmo
ndio acontece com a variante reflexdo total (TXRF), sendo que, na literatura nacional, apenas
aiguns trabalhos a descrevem, como por exemplo, NASCIMENTO FILHO et al, 1999a;
NASCIMENTO FILHO, 1999, MATSUMOTO E SIMABUCOQ, 1999; PARREIRA et al., 1999,
PARREIRA, 2000; SIMABUCG E MATSUMOTOQ, 2000b, ¢, desse modo, sera dada énfase 2
ela,

Quando um feixe de radiag8io monocenergético passa de um meio (ar ou vacuo) e atinge
uma superficie plana de um dade material, pode ocorrer a refragio, adentrando pelo material, ou a
reflexdo, sendo refletido pela sua superficie, em um angulo de emergéncia igual ao de incidéncia.

A ocorréncia de um ou outro processo dependerd da energia da radiag8o incidente, da
densidade eletrdnica do material e do 4ngulo de incidéncia da radiacio. Desse modo, hd um
angulo, denominado dngulo critico (bes: HAIGINGER, 1991; PRANGE e SCHWENKE, 1992),
no qual a radiagdo ndo ¢ refratada e tampouco refletida, permanecendo no plano da interface. Este
Angulo critico (em minutos) pede ser calculado pela equacio 4.1, onde E representa a energia da
radiagio incidente (em keV), p a densidade do material (g/cm’), Z o mimero de elétrons em um
atomo ou molécula e A o atomo-grama ou molécula-grama do material (g/mol}(NASCIMENTO
FILHO, 1999b).
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Desse modo, se um feixe de radiagdo monoenergética incidir em uma superficie com
gngulo maior que © Critico, ocorrera a refragdo, e se for menor, a reflex8o. Por outro lado, se um
feixe policromatico, contendo radiagdes desde zero até um valor méaumo, En., incidir sobre um
material com um dngulo critico (¢, os raios de energia Ey, dada pelo inverso da equacio 4.1,
tera o sentido da interface, enquanto que as radia¢des de energia enire zero até este valor critico
sofrerdo reflex3o, ¢ as de energia entre o valor critico ¢ o valor maximo sofrero a refracio (figura
4.1).

Assim, se uma aliquota de 50 pl de uma solucdo bastante diluida (4gua de chuva, por
exemplo), for pipetada sobre um suporte de quartzo e depois sé€ca, de modo a formar uma mancha
{("spot”y de 5 mm de didmetro e uma espessura da ordem de nandmetros, e se sobre ela incidir um
feixe de raios X Mo-Ko de 17,44 keV, em um angulo de incidéncia de 5,5 min, o feixe incidente
sera totalmente refletido, ndo adentrando no suporte e portanto ndo sofferd espalhamento pelos
efeitos Rayleigh ou Compton. Entretanto, o feixe incidente atravessa todo o filme fino formado
pela deposiciio da amostra, tanto no sentido da incidéncia como na emergéncia, e com isto ha
grande probabilidade de excitar os 4tomos que compde a amostra.

Desse modo, 0s picos de espalhamento incoerente € coerente serdo bastante reduzidos no
espectro de pulsos produzidos pelo detector, mesmo quando colocado © mais proximo possivel da
amostra {a distdncia entre o suporte e a janela de Be do detector é da ordem de 5 mm). Nestas
condigbes geométricas, de excitaciio/detecgdo tem-se entdo a denominada fluorescéncia de raios X
por reflexfio total (TXRF), como variante da EDXRF, conforme pode ser visualizado na figura 4.2
e43.
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Figura 4.1 - Representacdo esquematica da refraciio ¢ reflexdo de um feixe de radiagio
policromatice, incidindo  sobre um  material, a um angulo®  gualquer
(NASCIMENTO FILHO, 1999b).

EDXRF

0.2204%

Figura 4.2 - Geometria de excitago/deteccdo da EDXRF e TXRF, com as linhas pretas
representando os raios X incidentes e espalhados, e as coloridas, os caracteristicos

(NASCIMENTO FILHO, 19995).
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Figura 43 — Desenho (dimensdes em mm) de um sistema de TXRF com excitagdo por tubo de
raios X, visualizando-se o tubo de raios X 3 esquerda, o colimador ¢ o filtro cur-off

no ceniro, o suporte da amostra § direita ¢ o detector dos raios X em barxo
{(WOBRAUSCHEK et al., 1991).

Deve ser lembrade que na EDXRF tradicional (TEFA e REFA), a amosira geralmente €
espessa e 0 dngulo de incidéncia da ordem de 457 e neste caso, o feixe incidente ¢ refratado,
ccorrendo entdo os espalhamentos Rayleigh ¢ Compton na amostra. Além disso, essas radiagdes
espathadas podem interagir com o detector, ocasionando outro efeito Compton e,
consequentemente, contribuinde para o aumento da regifio do comfimuum sob os picos

caracteristicos.



4.2 Analise Quantitativa por TXRF

Na técnica de TXRF uma aliquota de 1 2 100 ul da amostra liquida in nafura ou digenda
¢ colocada no centro de um suporte de quartzo ocu germénic ¢ séca. C filme fino obtido, com
massa entre 10 pg a 10 ug, cobrinde um circulo com aproximadamente 5 mm de difmetro, estd
pronto para ser analisado por TXRF. No caso de amostras de aerosséis, um volume adequado ¢
filtrado, obtendo-se desse modo, um filme fino sobre filtro de papel ou celulose, podendo ser
analisado diretamente por REFA, TEFA e STEFA, ou digerido com acidos, e analisado por
TXRF, de modo idéntico as amostras liquidas.

Devido & diminuta espessura da amostra e alia energia dos raios X normalmente
utilizados na excitagdo (raios X Mo-Ka de 17,44 keV), ndo ha a ocorréncia do efeito de absorgio
e reforgo na TXRF, e, conseguentemente, ndo € necessaria 2 corregio para o efeito matriz. Neste

caso, a equacio basica para a analise quantitativa torna-se bastante simples:

L =8.C,

(4.2}
onde [; representa a intensidade liquida de raios X (cps) da linha caracteristica K ou L do elemento
i de interesse, C; a sua concentragéo (ug/ml) na solugdo pipetada no suporte, ¢ s; a sensibilidade
elementar do sistema (cps.ml/ug).

Devido a auséncia do efeito matriz, pode-se determinar a sensibilidade elementar de
modo simultdnec para varios elementos, utilizando-se uma solucdo padrio multielementar,
contendo esses elementos em baixa concentragio (na faixa de ppm) e emissores de raios X de
energias ndo muito proximas, evitando a ocorréncia de sobreposi¢éo de picos.

QOutro modo de se realizar a anélise quantitativa na TXRF ¢ adicionar um padrio interno
na amostra e, neste ¢aso, tem-se a vantagem de poder corrigir as instabilidades do sistema e erros
operacionais. Vale a pena ressaltar que existe uma aita correlagdio matematica entre a sensibilidade
elementar e o nimero atdmico dos elementos. Assim, com base nas sensibilidades elermentares dos
elementos contidos na sougdio padrdo multielementar, pode-se estimar a sensibilidade para um
elemento detectado na amostra e, consequentemente, estimar a sua concentragio, mesmo gue o
padro nfio contenha este elemento.

No caso de analise direta dos filtros contendo o material particulado {aerossois), podera

haver efeito matniz e, neste caso, a correcdo deste efeito podera ser feita pelas técmicas de
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emissdo/transmissdo (SIMABUCO, 1993; SIMABUCC e NASCIMENTO FILHO, 199%4c),
retroespalhamento (CARNEIRO, 1995) ou cosficientes empinicos {ZUCCHI ¢ NASCIMENTO
FILHO, 15%4).

Os limites de deteccdo para a técnica de TXRF sio melhores que os da fiuorescéneia
convencional {REFA, TEFA, STEFA ¢ WDXRF), devido, principalmente, a trés fatores: (1) baixa
intensidade do background sob os picos caracteristicos; (2) o fluxo da radiagiio primaria
disponivel para a excitagio da amostra € mais efetive e, (3) proximidade entre a amostra € ¢
detector de raios X.

O limite de detecgdo para os elementos de numero atdmico abaixo de 13 (Al) ¢ afetada
pelo baixo rendimento de flucrescéncia e outras limitacBes, como baixo valor para o efeito
fotoelétrico, absorciio dos raios X caracteristicos pela janela de Be e pelo ar contido entre a
amostra ¢ o detector. Trabalhando sob vicuc e com detector sem janela de Be, alguns autores tem
obtidos lirnites de detecc@o de 10 ng (0,2 ppm) para Oxigénio ¢ 800 pg (16 ppb) para o Magnésio
utilizando TXRF (STRELI et al,, 1992).

4.3 Anslise Quantitativa por EDXRF

Para amostras finas, onde nfio ocorre o efeito matriz, a analise quantitativa ¢ descrita pela

equacio (SIMABUCO, 1993; NASCIMENTO FILHO, 1991),
I =s m 43)

onde I; representa a intensidade liquida de raios X {cps) da linha caracteristica K ou L do elemento
i de interesse, s; a sensibilidade elementar do sistema (cps.cm’/ug) e m; a densidade superficial para
o elemento i (ug/em®),

O célculo da sensibilidade do sistema para o elemento de interesse pode ser realizado
utilizando-se padrdes, disponiveis comercialmente, como os fornecidos pela AicroMatter,

preparados pela deposi¢do do elemento ou composto, em um filme fino (Mylar).
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4.4 Meodelos Receptores

S#o modelos estatisticos utilizados para identificar e quantificar o impacto de fontes

relevantes sobre um posto de coleta (receptor).
4.4.7 Modelo de Balance Quimico de Massa

{ modelo receptor de balango quimico de massa (BQM utiliza caracteristicas quimicas e
fisicas de gases e particulas medidas na fonte e receptor para identificar e quantificar contnbuigGes
de fontes de poluentes no receptor. Para 2 aplicagio do modelo sfo necessarias as seguintes
condigdes: a) as composigdes das fontes emissoras sejam constantes durante ¢ periodo de
amostragem, na fonte e no receptor; b) as espécies quimicas ndo reajam enire si, isto €, adicionam-
se linearmente; ¢} todas as fontes que tenham contribuices significativas no receptor devem ser
identificadas e suas emissdes caracterizadas; d) as contribuicBes das fontes sejam linearmente
independentes uma das outras; €) ¢ namerc de fontes ou categorias de fontes seja menor ou igual
a0 nimero de espécies quimicas; f) incertezas nas medidas sejam aleatdrias, ndo correlacionadas e
distribuidas normaimente (HOPKE, 1991).

O BOM consiste na solugdo de uma série de equacles lineares que expressam as
concentracdes de cada espécie quimica, no receptor, dada pela equago abaixo.

BE:;Fij Dj (44)

onde B; = concentrag@o do elemento 1, no receptor.
Fy = fracio da contribuicio do elemento i na fonte J.

D; = contnibui¢@o da fonte j para a concentracio no receptor.

4.4.2 Modelos de Analise Multivariada

Os modelos receptores multivariados geram uma hipGtese estunando os nimeros de
fontes, 2 natureza fisica e quimica das fontes e os perfis das fontes sem ter o conhecimento prévio

dos perfis de cada fonte, pois necessitam somente da variabilidade temporal dos dados medidos no
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receptor {ALPERT e HOPKE, 1980; ALPERT ¢ HOPKE, 1981; HEIDAM, 1982; MIRANDA et
al., 1996, SAVAGE e HASWELL, 1998; ARTAXO et al., 199%b).

4.4.2.1 Analise de Componentes Principais

A proposta da analise de componentes principais (ACP} € reduzir a dimensdo de uma
série de dados de varidveis interrelacionadas de tal maneira que um mumero minimo de fatores
possa explicar © miximo da vanabilidade dos dados. As componentes principais s8o extraidas de
modo que a primeira componente explique a maior quantidade da variago total dos dados, a
segunda componente prncipal explique a quantidade méxima da variag8o total restante € assim
por dignte (HOPKE, 1991; ARTAXO et al., 199%).

O nGmero mimmo de amostras para que os resultados sejam estatisticamente
significativos pode ser calculado pela equago:

{(m+3)

n>30+ 5 @5)

onde n é o ntmero de amostras e m € o namero de varigveis.
A ACP é baseada na seguinte equacio (HOPKE, 1991):

B, E§Gax F,, (4.6)

onde: B é a matriz (m x n) original das concentracdes para m variaveis quantificadas em n
amostras analisadas.
F ¢ a matriz (p x m) das componentes principais.
G é a matriz (m x p) que relaciona cada varidvel original com as componentes
selecionadas.
i (i=1,..., m), associa-se s varigveis medidas.
j (7=1,..., n), associa-se &s amostras.
p € o nimero total das novas varidveis independentes.
k (k=1,..., p), associa-se &s componentes principais.
A expressdo 4.6 pode ser escrita em notagio matricial como:
B=GF (4.7)
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Como a matriz de dados originais apresenta varidveis com ordens de grandezas ¢
unidades fisicas diferentes, as concentracBes elementares s3c normalizadas para media zero e
varidncia unitiria. Com isto, € possivel comparar os valores absolutos das diversas varidveis. A

matriz das concentracdes normalizadas é dada por SWIETLICKI et al. (1996).

o B -B,
PTn {(4.8)

onde: B, é o valor médio da variavel i.
Dy é o desvio padrio da variavel i
Apéds a normalizac8o, a equacio 4.6 toma-se

Qi} = Z Wik pk; (4.9}

ou em notagdo matricial,
Q=WP (4.10)
onde: Q € a matriz das concentragGes normalizadas.
P é a matriz das novas variaveis normalizadas {ou as Componentes Principais). Seus
elementos sdo chamados de Component Scores (CS).
W € a matriz das novas varidveis apos a normalizaco. Seus elementos sdo chamados de
Component Loadings (CL).
A matriz de dados Z ¢é decomposta no produto das matrizes W ¢ P através da

diagonalizacdc da matriz de correlaciic U, pela solucdo de um problema de autovalores e

gutovetores.,
U=QQ’ (4.11)

Quando o nimero de componentes principais obtidas € igual ac mimero de variaveis
iniciais, tem-se & solug@c exata, onde toda a variabilidade original dos dados ¢ explicada. Como
existe correlacdo entre as variaveis, € possivel explicar uma grande parcela desta variabilidade
através de um nimero p de componentes principais, sendo p<m, obtido pelo truncamento do
modelo estatistico. A importdncia das variaveis iniciais nas novas componentes principais esté

mserida na matriz W,



4.4.2.1.1 Determinacio do nimero de componentes principais

O mimerc de componenies principais deve ser significativamente menor gue o das
varidveis imiciais € essas componenies devem explicar uma parcela significativa fanto da
variabilidade total dos dados guanto da varisbilidade de cada uma das vanfvels iniciais
individualmente. O truncamento da matriz P foi realizado retendo-se somente as componentes
cujos autovalores eram maiores ou iguais a um, pois como os autovalores indicam o numerc de
variaveis que cada componente principal explica, nfic teria sentido reter uma componente gue

explica menos de uma variavel. Este foi o procedimento utilizado neste trabatho.
4.4.2.1.2 Rotacko das componentes refidas na ACP

A interpretagdo do significade das componentes obtidas ¢ facilitada quando efetua-se
uma rotaciio ortogonal do novo sistema de eixos, preservando a independéncia estatistica das
componentes retidas. Foi utilizado o método chamado VARIMAX (KIM ¢ MUELLER, 1988),

baseado na maximizagio da seguinte funcio:

Ml PN DY

Vnmz n. pur i R hf (4.12)

k=1 i

4 2
o (W o W2
=1

onde h?=>" W: representa a comunalidade associada & varidvel i, que ¢ a taxa percentual da

variabilidade explicada para esta variavel. Wy representa o Component Loading dessa variavel na
componente k. Por ser uma rotagio ortogonal, o método VARIMAX tem por caracteristica

preservar ¢ valor das comunalidades encontradas durante a rotacio.
4.4.2.1.3 Critério de significincia para os Component Loadings

Neste trabaltho considerou-se estatisticamente significativo, para a interpretagio das
componentes principais, apenas os Component Loadings (CL) numericamente maiores que trés
vezes o desvio padrdo associado ac CL, W, para a vanavel Z;. Este desvio padrio ¢ calculado

através da equacio (HEIDAM, 1982):
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W ,Ul'(’i""hf) :
G = oop) (4.13)

Mesmo apeos a rotacio VARIMAX o valor do desvio padrio permanece ¢ mesmo, pois o
namero de amostras {(n} € o niimero de componentes retidas (p} sdic consiantes e ests rotagio
mantém as comunalidades b também constantes. Neste trabalho, considerou~-se significativos os

CL maiores que 0,4 (CASTANHO, 1999).
4.4.2.1.4 Analise de componentes principais absoluta (ACPA)

A partir da ACP, obtém-se a matriz de Factor Loadings formada pelos Component
Loadings (CL), que contém as informaces das varidveis originais relacionadas com as novas
variaveis, que s&0 as componentes principais {CP) retidas. A importéncia das componentes retidas
para cada uma das variaveis originais ¢ indicada pelos elementos da matriz P, que 380 0s
Component Scores (CS). Utilizando o procedimento chamado de Analise de Componentes
Principais Absoluta {ACPA) (SWIETLICKI et al., 1996) juntamente com os dados da ACP, ¢
possivel determinar a contribuiclio de cada fonte (ou componente retida) no valor absoluto de
cada variavel medida.

Existem diferentes metodos de calculo da ACPA para quantificar a contribuicBio dos
elementos na composicdo das componentes retidas. Neste trabalho, utilizou-se ¢ procedimento
denominado Caso Zero, desenvolvido por Artaxo (CASTANHGO, 1999).

Se no célculo da ACP nio fosse necessaria a normalizagiio das variaveis originais,
poderiamos obter diretamente os Gu, que representam as composices elementares em
percentagem de massa, da componente k para cada amostra j.

O CS do Caso Zero é o Component Score de uma amostra onde todas as varidveis
possuem concentracdo nula, ou seja, ndo possui contribuicdes de nenhuma das fontes.

Neste metodo, realiza-se novamente a ACP, apds acrescentar junto & matriz de dados C
uma amostra onde todas as concentracfes sdo nulas, obtendo-se, com isto, as novas matrizes W’ e

P’, andlogas 4s matrizes W e P da ACP inicial.



As matrizes W e W’ possuem as mesmas dimenses, pois € levado em consideracfo o
mesmo nlmero de variaveis e retido o mesmo nimero de componentes nas duas ACP's. A matriz
P’ tem uma coluna a mais que a matriz P, devido ao acréscimo do caso zero. Esta € a (mica

diferenca entre as duas ACP's realizadas.
4.4.2.2 Andlise por agrupamento — Analise de (luster

Na anélise de clusfer ¢ utilizada uma base de dados semelhante a da ACP, ou s¢ja, os
valores imiciais tem que ser normalizados para média zero e varincia unitaria para que a
comparacic entre as variaveis possa ser realizada em valores absoluios, independentes das
unidades fisicas.

Para se determinar a correlacdo entre os casos ou entre as vanaveis, ¢ calculada a
distancia relativa. Neste trabalho foi utilizada a distincia euclidiana quadratica dada pela equacio
(MIRANDA et al., 1996; SAVAGE ¢ HASWELL, 1998; DE BOCK et al., 1998):

x

d§ = ;(Béx "B;‘x)2 (4.14)

onde se x = m, 0 agrupamento sera realizado por casos (amostras).
se X = n, 0 agrupamento serd realizado por variaveis.
O resultado obtido através da andlise pode ser colocado na forma de dendograma, que

mosira como as variaveis ou casos estdo agrupados, através da distincia relativa.

36



5 MATERIAL

5.1 Instrumentacio

Na deteccdo dos raios X fol utilizado um espectrometro de alta resoluglo, baseado em
wm detector semmeondutor de Si{Li), com janela de berilio de 8 pum de espessura, uma area afiva
de 30 mm®, acoplado a um moédulo amplificador e placa analisadora multicanal, inserida em um
microcomputador da linha IBM PC. Na excitacgo das amostras foram utilizados tubo de raios X
de alta poténcia, com anodo de Mo, acoplados a um gerador de alta tensfo, na analise por
fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (EDXRF) e, radiagio sincrotron, com feixe
policromatrico, na analise por reflexdo total (TXRF).

A analise por EDXRF foi realizada nos sistemas de fluorescéncia de raios X instalados no
Laboratério de Instrumentacdio Nuclear — CENA/USP, Piracicaba, SP, e no Laboratorio de
Hidrologia da Faculdade de Engenharia Civil - FEC/UNICAMP, Campinas, SP e, por TXRF,
utilizou-se a estacfo de trabalho de fluorescéncia de raios X do Laboratério Nacional de Luz

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

5.1.1 Principais caracteristicas do sistema de fluorescéncia de raios X, dispersiva em energia

(EDXRF) e reflexfio total (TXRF)

- Tubo de raios X, Philips, modelo 2215/20, aivo de Mo e filtro de Zr.
- Gerador de alta tensdo, Philips, modelo PW 1830, com tensdes de 10 a 60 kV e corrente

glétrica de 10 2 60 mA.
- Mbdulos para TXRF, com duplo cristal refletor.
- Mbodulo para EDXRF, com geometria de 45°,
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- Detector semicondutor de Si{Li), com resolugéo de 175 eV 4 5,9 keV.
- Selecdo de energia do feixe através de filtros monocromadores.
- Fluxo de fotons da ordem de 10 a 10° fotons/s (PARREIRA, 2000).
Na anslise, realizada por EDXRF, foram utilizados os raios X caracteristicos do Mo-Ka,
cuja energia € de 17,44 keV.
Um esquema simplificado do funcionamente do tubo de raios X pode ser visto na ﬁgura

5.1 enafigura 5.2.

5.1.2 Principais caracteristicas de anel de armazenamento ¢ da estaciic de fluorescéncia de

raios X do Laboratéric Nacional de Luz Sinerotron

- Energia do elétron no anel de armazenamento: 1,37 GeV (corrente em tormo de 100 mA).

- Campo magnético do dipolo D09B: 1,65 T.

- Anel de armazenamento de eléirons: 93,2 m de perimetro e 30 m de didmetro.

- Acelerador linear de elétrons: 18 m. |

- Energia critica do féton: 2,08 keV.

- Frequéncia de revolugo dos elétrons no anel de armazenamento; 3,2 MHz.

- Fluxo de fotons, 3 8 keV, em uma area de 20 mm™ 4,2x10° fotons/s.

- feixe policromatico (branco) ou selecfic de energia entre 3 e 14 keV, utilizando cristal
monocromador de silicio (111).

- Alto grau de polarizacio do feixe.

- Detectores semicondutores, de Si{Li), com resolucfio de 165 eV 4 5,9 keV e de Ge(HP), com
resolugio de 150 eV a 5.9 keV.

- Posicionamento da amostra utilizando um sistema semi-automatico, com movimento tri-
dimensional (PEREZ, 1999; LNLS, 2000).

Uma vista geral do anel de armazenamento de elétrons do LNLS ¢ o esquema da emissio
de luz sincrotron num dipolo do anel s@o mostrados na figura 5.3, enquanto que a figura 5.4
mostra uma vista parcial da estac@io de fluorescéncia de raios X do LNLS e um detalhe do sistema

de posicionamento da amostra.
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Figura 5.1 - Esquema simplificado do tubo de raios X. A fonte de baixa tensio fornece corrente
elétrica necessaria para que o filamento se aqueca ¢ passe a smitir elétrons, que sdo
acelerados pela fonte de alta tensfio até se chocarem com o alvo de Mo, ocorrendo,
entdo, a emissdo dos raios X caracteristicos do Mo-Ka, cuja energia € de 17,44 keV.

(a) ” (b)

Figura 5.2 - {a) Vista parcial do tubo de raios X, com os modulos de EDXRF e TXREF acoplados,
e o gerador de alta tensfo, (b) Detalhe do médulo de TXRE,

o
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Figura 5.3 - {a} Vista geral do anel de armazenamento de elétrons do LNLS; (b) Emissdo de luz
sincrotron devido a aceleragdo dos elétrons num dipolo do anel de armazenamento,
que altera a sua trajetoria (LNLS, 2000).

(2) o (b)

Figura 5.4 - (a) Vista parcial da estac80 de fluorescéncia de raios X do LNLS; (b} Detalhe do
sistema de posicicnaments da amostra.
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£.2 Suporte porta-amostra

MNa analise por TXRF, para se produzir a reflexdio, o suporte porta amostra deve ser
polido e plano. Normalmente, suportes de quartzo sdo utilizados. Eles tem, entretanto, algumas
desvantagens significativas: a radiacfio fluorescente do silicio do quartzo torna impossivel uma
determinagdo quantitativa de silicic na amostra. Além disso, 08 suportes de quartzo s#o caros,
devem ser muito bem polidos ¢ a limpeza, tanto dos suportes noves, quanto dos usados, deve ser
fetia cuidadosamente, caso contrano, pode permanecer uma contaminagdo, principalmente, de Fe,
CueZn

O lucite (perspex} ¢ um material gue pode ser utilizado sem uma limpeza prévia e como €
barato (custo de cada disco com difmetro de 30 mm e espessura de 3 mm, em torno de 1 real),
pode ser utifizado somente uma vez ¢ descartado. Ele contém somente os elementos H, Ce O ¢
dificilmente séo contammunados por outros elementos. Pode ser produzido na forma de chapas com
superficies muito lisas que nfo necessitam de polimento. Isto reduz o custo e o risco de
contaminagdo. A superficie do lucite € protegida com um filme plastico fino para evitar arranhdes
e contaminagdo durante o manuseio. O lucite pode ser cortado facilmente no formato desejado e

utilizado imediatamente apos a retirada do filme plastico (SCHMITT et al., 1987}

5.3 Coleta e preparo das amostras

O presente estudo foi realizado na cidade de Campinas, Estado de S3o Paulo, localizada
na latitude 22° 53” 207" S ¢ longitude 47° 04° 40”° W, a 680 metros de altitude, polo de uma regidc
metropolitana formada por 22 cidades ¢ 2,2 milhSes de habitantes, esta a 100 km de distincia da
capital, Sic Paulo. Esta regifio ¢ responsavel por 17% da produgic industrial do Estado e 9% do
Produto Interno Bruto (PIB). O municipio de Campinas possui uma populagio em torno de
804000 habitantes, distribuida em uma area de 798 km®, com uma frota total estimada em 331000
veiculos, circulando por uma matha vidria de, aproximadamente, 1600 km pavimentados
(CAMPINET, 2000).
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33,1 Amostra de aerossol

As emisses de poluentes atmosféricos podem ser classificadas em:

Antropogénicas: aquelas provecadas pela acSio do homem (indGsiria, transporte, gerago de energia,
etc);

Naturais: causadas por processos naturais tais como ermssdes vulcdnicas, processos microbiologicos,
eic.

Por outro lado, os poluentes gasosos podem ser classificados em:

Primarios: aqueles lancados diretamente na atmosfera, como resultado de processos industriais, gases
de sxaustio de motores de combustio interna, etc, como exemplo, tem-se 08 dxidos de emxofre {50y,
os dxidos de nitrogénio (N} ¢ particulados.

Secundarios. produtos de reagBes fotoguimicas, que ocomem na atmosfers entre os poluentes
primérios. Pode-se citar, como exemplo, a formagio de ozdnio estratosférico e de poliacetilnitrato
(PAN), como resultado da reagdo dos Oxidos de nitrogénic com hidrocarbonetos na atmosfera
{SEINFELD, 1986).

Os diversos constituintes da atmosfera terresire interagem entre si sob o efeito da
radia¢do solar, do movimento do planeta e das trocas de matéria e energia com a superficie
terrestre, participando dos ciclos biogeoquimicos de diversos elementos (MESZAROS, 1981). Um
dos constitulntes importantes s30 as particulas do aerossol atmosférico, que participam ativamente
dessas interrelagdes.

O aerossol atmosferico ¢ definido como sendo um sistema bi ou trifasico que consiste de
particulas solidas e/ou liquidas em suspensio em um gas (VAN ESPEN e ADAMS, 1974). Um
termo usual para o aerossol atmosférico € material particulado em suspensic na atmosfers,
definido como qualquer substancia, exceto agua pura, existente, seja no estado liquido ou solido,
na atmosfera sob condigBes normass e tendo dimensdes microscOpicas ou submicroscopicas, desde
que superiores as dimensdes moleculares caracteristicas (maiores que 0,2 nm). Basicamente o
aerossol atmosférico pode ser considerado como sendo composto de duas fragdes: fina (d, <2
um) e grossa {d, > 2 um). Estas duas fragBes, fina e grossa, do aerosscl atmosférico tem, em
geral, caracteristicas diferentes quanto as suas origens, 80s processos de transformacio e remogao

que sofrem e quanto &s suas composicBes quiricas.
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0 tempo de residéncia dos particulados na atmosfera inferior varia desde alguns dias até
uma semana. Os mecamsmos de remociio dos mesmos sfo a sedimentacdic e o impacto em
superficie ¢, a deposiglo tmida.

As relacGes do matenial particulado com o meio ambiente s@0 bastante complexas, pois
para descrever seu comportamento ¢ necessério determinar a conceniracio, o tamanho, a
composicio quimica, a fase e 2 morfologia.

As particulas em suspensio no ar atmosférico espalham e absorvem radiago. O
espalhamento da radiagio solar por particulas de aerossol causa um dos efeitos mais imediatos da
poluigo do ar, que € a reducBo da visibilidade, além disto, estas particulas atuam como niicleos de
condensacio para az formacdo de nuvens. O material particulado participa ativamente dos
mecanismos de remogio de sulfatos ou de nifratos da atmosfers, a chamada chuva 4cida, ou mais
genericamente, a deposicio acida (SEINFELD, 1986). Esta deposicio em ambientes naturais ¢
algo agressivo, capaz de degradar locais de outro modo intocado pelo homem, dada a capacidade
que o material particulado tem de ser transportado & longa distancia (TALBOT et al., 1990).

As particulas de aerossol também podem ser inaladas pelos seres vivos, e neste caso, ¢
danc causado depende fundamentalmente de suas caracteristicas. A fragfo fina do particulado ¢
particularmente importante, pois esta pode chegar até os alvéolos pulmonares e, dependendo de
sua composicio quimica, causar grandes danos 4 satde. A exposicdo cumulativa mensai 2
concentragdes do material particulado inalavel (d, < 10 um) reduz a vaz@o nas vias aéreas
pulmonares, ¢ altas exposigBes no passado podem predispor a um maior decremento das funges
pulmonares quando de novas exposigdes a altas concentragdes de particulado (SPEKTOR, 1991).

Um padrio de qualidade do ar define legalmente um limite miximo para a concentracio de
um componente atmosférico, que garanta a proteciio da salide e do bem-estar da populagiio. OUs
padrdes ja estabelecidos baselam-se em estudos sobre o efeito dos diferentes poluentes e prevéem uma
margem de seguranca.

Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecio Ambiental (Environmental Protection Agency -
EPA) tem desenvolvido padrdes de concentracBes maximas de poluentes no ar ambiente e padrdes de
emissdes maximas para novas fontes.

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), através da Resoluciio n° 3
de 28/06/90, estabeleceu os padrfes nacionais de gualidade (tabela 5.1). Esta resolucio prevé as
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normas relativas aos padrdes primarios e secundarios. Os padrdes primérios podem ser entendidos
como niveis maximos tolerdveis de poluentes atmosféricos e, se ultrapassados, podem afetar 2 sadde da
populacio. Os padrdes secundérios constituem os nivels méximos desejados de concentraggo dos

poluentes. O Estado de S8o Paulo tem os seus proprios padres de qualidade do ar (tabela 5.2).

Tabela 5.1 - PadrBes nacionais de qualidade do ar (Resolugiio CONAMA n° 3, de 28/06/90)

(DERISIO, 1992).

Poluentes Tempo de Padriie Priméario | Padric Secundiric
Amostragem (h) (gzg/m3) {pg/m"')
Particulas totais em suspenséo 24 (1) 240 150
Dioxido de enxofre 24 (1) 365 100
Monéxido de carbono i1 45000 40000
Ozbnio 1{D 160 160
Fumaca 24 (1) 150 100
Particulas inalavels 24 (1) 150 150
Dibxido de nitrogénio 1{1) 320 190

{1) Nao deve ser excedido mais que uma vez a0 ano.

Tabela 5.2 - Padrdes de qualidade do ar para ¢ Estade de S3o Paulo (Decreto Estadual n® 8468-
08/09/76) (DERISIO, 1992).

Poluentes Tempo de Amostragem (h) | Padriio (ug/m’)
Particulas totais em suspensdo 24 240
Dioxido de enxofre 24 (1) 365
Monéxido de carbono 1{1} 40000
Oxidantes fotoquimicos (como o 0z0nio) 1(1) 160

{1) Nao deve ser excedido mais que uma vez a0 ano.

Na Resolugio n® 3 de 28/06/90 o CONAMA estabeleceu, também, os critérios para epis6dios
agudos de poluicdo atmosférica, que slo situagOes caracterizadas por altas concentracbes de
particulados durante um periodo determinado, provocando aumento da mortalidade em valores acima
da media (tabela 5.3) (DERISIO, 1992).
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Tabela 5.3 - Critérios para episodios agudos de poluicio do ar {(Resolugio CONAMA 17 3, de
28/06/90) (DERISIO, 1992}

Poluentes Tempo de Miveis
Amostragem (h} | Atenclo | Alerta  Emergéncia

Dicxido de enxofre (ug/mr’) 24 300 1600 2100
Particulas totais em suspensio {ug/m’) 24 375 525 875
Particulas inalaves (ig/m) 24 250 420 500
Fumaca (ug/m’) 24 250 420 300

Mondxado de carbono {(ug/ml) g 15 30 40
Qzonio (ug/m’) 24 400 00 1000
Dicxido de nitrogénio {ug/m’) ] 1130 2260 3000

A regido sudeste do Estado de S30 Paulo € uma das mais desenvolvidas do Estado e,
especialmente na regifio de Campinas, hd uma grande concentragdo de industrias metalirgicas e
quimicas, além da maior refinaria do Brasil, a Refinaria do Planalto (REPLAN). Além disto, esta regifio
se enconfra muito proxima de zonas canavieiras, onde € fradicional a queima da cana-de-agucar, para a
despatha, antes do seu corte manual, principalmente nos meses de margo a novembro. Desse modo, ha
formacio de material particulado de varios tamanhos, contendo os elementos quimicos S, K, Ca,
Fe, Cu, Zn, e outros. Além dessa fonte de material particulado, existem outras fontes poluidoras
de periculosidade ndo definida, devido 2 falta de dados quantitativos (SCHROEDER et al., 1987).

O sistema de amosiragem de aerossois adotado foi a filtragio sequencial. Com este
sistema {amostradores de particulado fino e grosso-AFG) obtéme-se as fragdes grossa e fina, que
correspondem as fragdes inaldveis superior e inferior, respectivamente, importantes para a salde
humana.

Foi construido um suporte para dois filiros em série (AFG) (PARKER et al, 1977}, ¢
qual foi colocado em uma tubulacic de admissfo (infer), projetada para capturar particulas com
didmetro aerodindmico de até 10 um. O comprimento do infer € desenhado para proporcionar uma
deposicio uniforme da particula no primeire 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 filtros Nuclepore, de 47 mm de didmetro, montados no
AFG. A coleta da fracdo grossa do aercssol foi feita nos filtros com poros de 8 pm {coleta
particulas com difmetro aerodindmico entre 2.5 e 10 um) e, a fragdo fina, em filtros de 0.4 um de

poros {coleta particulas com didmetros aerodindmico menores que 2,5 um).

43



(33 sistemas foram instalados em dois

O AFG e o inlef foram ligados & uma bomba de vacuo, com capacidade de escoamento

g 25 Vmin e a um totalizador de volume {fgura 5 3)
pontos de coleta. O primeiro no posto de coleta da CETESB, localizade no Largo do Para, na rua
Campinas, SP {figura

o
r

AV

2

5
Campinas, 5P

f—s
.y

A

LFG
Intet Bomba de
WAL,

Yaso de
Compensacan

Critico

Yacudmelro

Figura 5.5 — Esquema da estacio amostradora para aerossois atmosfericos.

Figura 5.6 - Localizacdo do sistema de amostragem de aerossol instalado no posto de coleta da

CETESE, no Largo do Paréd, Campinas.
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A figura 5.7 apresenta a bomba ¢ o totalizador de volume instalados no interior do posto
de coleta, e a figura 53 8, o mfer, contendo o AF(G em seu interior ¢ uma cobertura protetora na

extremidade superior,

Figura 5.7 — Vista do interior do posto de coleta.

=

Figura 5.8 - Vista do /nles, na parte superior da figura
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O esquema do amostrader de particulado fino e grosso (AFG), pede ser visto, com

maiores detalhes, na figura 5 9.

e ) | Filtro huclepore
== de (3,4 um
(a) )
Figura 5.9 — (a) Fote do amostrador AFG; (b} Esquema mostrando os componentes do
amostrador.

Neste trabatho, as amostras de particulado atmosférico foram coletadas por um tempo de
24 horas, das 14 h até as 14 h do dia seguinte, nos periodos de margo a setembro de 1999
{outonofinverno) e de dezembro de 1999 a fevereiro de 2000 (verfio), com uma frequéncia de
duas amostragens por semana e, em alguns periodos, foram realizadas coletas diarias,

A concentragio do material particufado depositado nos filtros foi realizada através da
analise gravimétrica, que ¢ a pesagem do filtro antes e depois da amostragem.

(s filtros contendo o material particulado podem ser analisados diretamente utiizando a
EDXRF enquanto que para a anilise pela TXRF e necessaria uma digestdo dcida dos filiros. A
digestdo pode ser aberta ou fechada, sob pressdo, em bombas de teflon. No caso da digestdo, uma
massa conhecida de um elemento utilizado como padrio interno ¢ adicionado & amostra. A
vantagem da digestdo fechada € a recuperaciio de elementos volateis e a utilizag8o de pequenos

volumes de deido (INJUK e VAN GRIEKEN, 1995).
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Neste trabalho, para o preparo das amostras, o filtro amostrado foi colocade em um
becker, adicionado HNG; e HCI (1 ml + 3 ml) concentrados e, em seguida, colocado no banho de
ultra-som para a retirada do material particulado (KLOCKENKAMPER et al., 1995). Apds a
lavagem do filtro, utilizando a mesma solugio de HINO; e HC, a suspensio foi mantida em 100 °C
durante 2 horas, para a digestdo. O material resultante foi recuperado em 10 mi utilizando agua
deionizada. Em seguida, foi adicionado 100 yl de uma solugio de galic (1025 pg/mi) usado como
padrio interno, resultando em uma concentraggo de 10,148 pg/mi do padrio em cada amostra. O
padrio interno € utilizado para eliminar o efeito de geometria, porque o filme fino formado sobre
o substrato nfo possui geometria regular. Desta forma, a intensidade dos raios X obtida na
irradiacio da amostra depende da posicio em que esta for colocada no suporte. Com a adigfo do
padrdo interno, o resultado obtido sera sempre em relagdo 2 este padrdio, nfo mnportando, dessa
forma, & posi¢io da amostra. Cinco microlitros da solugfio foi entfio pipetado no suporte de
perspex {lucite} (SCHMITT, 1987) e secas com lampada infra-vermelha (SAVAGE ¢ HASWELL,
1598). Toda a preparacio das amostras foi realizada em uma cimara de fluxo laminar para evitar a
contaminacdo atraves do material em suspenso no ar, dentro do laboratorio.

As amostras foram medidas por 300 segundos, pela técnica da reflexfio total, na linha de
fluorescéncia de raios X do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, Campinas, SP, utilizando

feixe de radiacdo policromatica na excitagio das amostras.

£.3.2 Amostra de Agna fluvial

Os r10s 580 de nteresse em um contexto global porque, embora as caracteristicas dos rios
reflitam, predominantemente, as condig@es local e regional, eles sdo indicadores da saude do

ambiente geral (DUNNETTE e O'BRIEN, 1992}

As principais fontes potenciais de poluentes da agua séo:

a) Fontes Naturais:

Atmosfera, minerais dissolvidos, vegetacdio, desenvolvimento aquético, escoamento

superficial.
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b) Atividade agricola:

Erosfo, fertilizantes, pesticidas.
c) Efluentes:

Despejos sanitérios, efluentes industriais, escoamento superficial urbano, despejos de
embarcacies, atividades de construgio, mineracgio.

O material em suspensio na agua € composto por particulas matores do que moléculas ¢
ions dissolvidos. Pode ser classificado em duas categorias: sélidos em suspensfo e particulas
coloidais. Os s6lidos em suspensdo podem ser removidos através de filtragem ou podem se
depositar no fundo dos rios. As particulas coloidais podem permanecer indefinidamente em
suspensfo ¢ ndo serem removidos atraves de filiragem. As moléculas e ions dissclvidos na dgua,
normalmente, ndo depositam-se no funde do ric e, também, nfdo sic removidos através de
filiragem (LAMB, 1983}

Os rios da regiio de Campinas sfo, na sua maionia, classificados como Classe 2, de
acordo com a Legislacdoc Federal de Controle da Poluigio Ambiental (CETESB, 1991). Nesta
classe estdo as fontes de agua doce destinadas:

(a) ao abastecimento domestico, ap6s tratamento convencional,

(b) & protecdo das comunidades aquaéticas,

{c) a recreacdio de contato primario,

{(d) a irrigacio de hortalicas e plantas frutiferas;

(e} & criaclo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas & alimentacfio humana.

Os teores maximos para substincias potencialmente prejudiciais 4 saide, para aguas de
rio Classe 2, de acordo com a resolugic CONAMA n® 20, 1986 (CETESB, 1991}, estfo

apresentados na tabela 5.4.



Tabela 5.4 - Teores méaximos de metais em aguas e efeitos causados & satde (Resolugio
CONAMA 1 20, 1986) (CETESR, 1991).

Flemento | Teor maximo Efeitos causados a satde
{ng/ml)

v 100 Provoca irritaglo respiratdria, tremores nos dedos e bragos;
altamente t0Xico para animais.

Cr I~ 500

Vi-50 E bastante téxico: produz irritagio na pele e nariz.

Mn 100

Fe 300 Nio € téxico. A inalagio de vapores metalicos produz sideroses
{pigmentacdo vermeltha no pulmio).

Co 200

Ni 25

Cu 20 Possui baixa toxicidade.

Zn 180 E toxico: provoca febre e calafrios por inalagio dos vapores
metalicos em baixas doses e tem efetto acumulativo.

Se 10

Ag 10

Cd 1

Sn 2000

Hg 0,2 E um poderoso veneno. Provoca envenenamento crénico, ataca
o sistema nervosc central. Nas criangas, produz danos
irreversivels e, muitas vezes, letal

Pb 30 Seu excesso provocam trocas sanguineas, danos severos ao
sistema nervoso e provocam, também, problemas digestivos.

U 20

As amostras de agua de rio fornecidas pela SANASA, Campinas, SP, foram coletadas
semanalmente nos postos de captacio de agua dos rios Atibaia e Capivari e, também, no ribeirdo
Pinheiros, todos no municipio de Campinas, no periodo de margo de 1998 a janeiro de 1999. As
amostras foram armazenadas em frascos de 500 mi, acidificadas e mantidas sob refrigeracfio.

Para se efetuar a pré-concentragdo, por precipitagdo, dos elementos presentes nas
amostras foi utilizado o agente quelante, ndo especifico, denominado ditiocarbamato de pirrolidina
de amdnio (APDC). Este agente quelante forma complexos insoliveis com a maioria dos trinta
metais de transicdo: 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, T, Pb, Bi ¢ U. A alta estabilidade ¢ baixa solubilidade dos

quelatos de ditiocarbamatos metalicos sfo suficientes para permitir a recuperagfo guantitativa de



muitos metais sem, praticamente, nenhum pré-tratamento de aguas naturais (SIMABUCO et al,
1995).

No preparc da amostra, foi realizada vma pré-filtragem 4 vécuo utilizando filtro de
celulose com didmetro de poro de 0,45 um, tomado um volume de 200 m! sendo ajustade o pH
para o valor 3, & seguir adicionados 4 mi de uma solugio 1% de APDC ¢ 2 mistura agitada
durante 20 mimutos. A mustura fol filtrada 3 vacuo em um filiro de celulose, com didmetro de poro
de 0,45 um, sendc posteriormente colocado em um dessecador durante varias horas, para
secagem. As amostras foram medidas por 500 segundos utilizando a EDXRF, com tubos de raios
¥, alvo de molibdénio ¢ filtro de zircénio dos sistemas de fluorescéncia de raios X instalado no
Laboratéric de Instrumentagic Nuclear (LIN), CENA/USP, Piracicaba, 5P, ¢ na
FEC/UNICAMP, Campinas, SP.

5.3.3 Amostra de agua pluvial

A agua da chuva, no instante da formagio e precipitagdo, € muito pura porque se origina
de um processo de evaporacio da agua, parte do ciclo hidrolégico. Entretanto, a pureza da agua
precipitada ¢ rapidamente deteriorada por causa do carregamento dos particulados e gases em
suspensdo na atmosfera. Entre os principais gases dissolvidos na agua da chuva estdo o didxido de
enxofre e os Oxidos de nitrogénio, responsaveis pelo fenSmeno da chuva acida, que sio
prejudiciais para as construgdes, plantas e animais. Em seres humanos, ainda nfio foi detectado
nenhum efeito sigmficativo da chuva acida (LAMB, 1985).

O pH de uma chuva normal ¢ levemente 4cida, em torno de 5 a 5,6. Esta pequena acidez
¢ devido ao dioxido de carbono e outros materiais acidos, incluindo sulfatos de origem natural que
s3o adsorvidos durante o processo de precipitacio (DUNNETTE e OBRIEN, 1992).

As amostras de agua de chuva foram coletadas em 4 pontos diferentes da cidade ¢
municipic de Campinas, sendo um ponto de coleta localizado na estacio de tratamento de 4gua 1
e 2 (ETA’s 1 ¢ 2) proximo ao centro da cidade de Campinas; na ETA’s 3 e 4, periferia da cidade;
no ponto de captagio de agua no rio Atibaia, proximo 4 rodovia D. Pedro I e na ETA Capivan,
proxime & rodovia dos Bandeirantes. As coletas foram realizadas pela SANASA, no periodo de

maio de 1998 a marco de 2000. Os pluvidmetros utilizados na coleta da agua foram lavados
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diariamente com agua destilada para a retirada do material depositado. As amostras coletadas
foram acidificadas e armazenadas sob refrigeraciio em frascos de 20 ml (HOLYNSKA et al., 1996
MUIA et al,, 1991; SIMABUCO ¢ MATSUMOTO, 2000b}.

Para a analise utilizando a TXRF, em um volume de 1 ml da amostra foi adicionado 10 ul
de uma soluc@o padrio (1025 ug/ml), contendo o elemento galio wtilizado como padrio interno.
Uma pequena aliquota da amostra com o padrfo interno, de 5 ul, fol pipetada sobre o lucite
{perspex) e seca a vécuo.

Estas amostras também foram medidas por 300 segundos, pela técnica da reflexdo total,
na linha de fluorescéncia de raios X do Laboratéric Nacional de Luz Sincrotron, Campinas, SP,

utilizando feixe de radiaciio policromética na excitacio das amostras.



6 RESULTADOS E DISCUSSAQ

6.1 Analise de amostras utilizando o sistema de flusrescéncia de raios X com reflexlo total e

radiacdo sincrotron
6.1.1 Calculo da sensibilidade relativa para o sistema

Para calcular 2 sensibilidade elementar, foram utilizadas dez solugSes padrfo contendo
elementos conhecidos e em diferentes concentragdes, acrescidas do elemento gélio {(Ga), utilizado
como padrio interno. As tabelas 6.1.2 e 6.1.b apresentam os valores das concentracdes dos
glementos e do padrio interno em cada amostra padrio, para determinacgio da sensibilidade para

as linhas K e L, respectivamente.

Tabela 6.1.2 - Concentraciio {ug/ml) dos elementos (Al, 81, K, Ca, Ti, Cr, Fe, Ni, Zn, Ga, Se, Sre
Mo) nas solugBes padriio, sendo o Ga utilizado como padrio interno, para a
determinac#o da sensibilidade das linhas XK.

Concentracio dos Elementos nas Amostras Padrio (ug/ml)
Z Flemento | Padric 1K | Padrio 2K | Padriio 3K | Padrilo 4K | Padrio 5K
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 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 4630 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 St 4,786 9,220 13,341 17,179 20,764
42 Mo 4,762 5,174 13,274 17,094 20,661
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Tabela 6.1.b - Concentragio {ug/ml} dos elementos (Ga, Mo, Cd, Ba, Pt, Tl e Pb) nas solugdes
padrio, sendo o Ga utilizado como padric mnterno, para a deterrunagic da
sensibilidade das linhas L.

Conceniracio dos Elementos nas Amostras Padrio (png/mi)
Elemento | Padrfie 1L | Padrfo 21 | Padrio 3L | Padrdo 41 | Padrie 5L

31 Ga 9,762 9404 9,071 8,761 8,471
42 Mo 4,762 9,174 13,274 17,094 20,661
48 Cd 4,762 9174 13,274 17,094 20,661
56 Ba 4810 9,266 13,407 17,265 20,868
78 Pt 4,619 8,899 12 876 16,581 20,041
81 Tl 4,762 9,174 13,274 17,094 20,661
82 Pb 4810 9,266 13,407 17,265 20,868

Os espectros obtidos foram ajustados com o auxilio do software QXAS (Quantitative X-
ray Analysis System) (IAEA), obtendo-se a &rea liquida dos raios X caracteristicos dos elementos
gque compdem a amostra.

Utilizande a equacic 4.2 podemos obter a razio entre a intensidade do elemento (1) e do

padrio interno {Ga}.

—C LG,
i\‘.'Sa & SGa
Fazendo
R=tc. 61
iGa
e S = 5
SGa
tem-se
R=S.C, (6.2)

onde, R;= intensidade relativa.
I, = intensidade de raios X do elemento 1 na amostrs,
C:= concentragdo do elemento i na amostra.

.= intensidade de raios X do padrio intermo (Ga) na amostra.

36




Cg, = concentragio do padrio interno (Ga) na amostra.
s;= sensivilidade do sistema para o elemento 1
s, = sensibilidade do sistems para o padrdo mterno Ga.
S: = sensibilidade relativa do sistema para o elemento 1.
O coeficiente angular (5;) da reta, no grafico R; x G, representa a sensibilidade relativa do
elemento 1. Nas tabelas 6.2.a ¢ 6.2.b tem-se os valores calculados para a intensidade relativa R; de

cada elemento, utilizando a equacgdo 6.1, para as linhas K ¢ L, respectivamentea.

Tabela 6.2 3 - Intensidade relativa R, dos elementos nas amostras padrio para a determinacéo da
sensibilidade das linhas &

Intensidade Helativa Bi nas Amostras Padriio {(ug/mi}
Z. Flemente | Padriie 1K | Padrio 2K | Padrie 3K | Padrio 4K | Padriie 3K
i3 Al 0,043 0,082 0,113 0,140 0,170
14 51 0,048 0,129 0,149 0,179 0,222
1% K 0,376 0,585 0,702 0,905 1,293
20 Ca 0,443 1,004 1,167 1,512 1,912
22 Ti 0,818 1,517 2,139 2,645 3,355
24 Cr 1,670 3,141 3,833 4715 7,013
26 Fe 2,910 4,166 5,911 7,692 8,851
28 Ni 3,611 7,542 8,566 11374 14,187
30 Zn 4719 9,299 10,176 13,938 18,051
31 Ga 0,491 8,913 8,402 7,946 7,537
34 Se 5,149 9,120 12,000 14,810 19,285
38 Sr 1,869 4331 6,083 9,717 11,524
42 Mo 0,149 0,210 0,269 0,330 0,449

Tabela 6.2.b - intensidade relativa R; dos elementos nas amostras padrfio para a determinagfo da
sensibilidade das linhas L.

Intensidade Relativa Ri nas Amositras Padrio (ug/mi)

Z Elemento 1L 2L 3L 41 sL
31 (a 9,762 9,404 9,071 8,761 8,471
42 Mo 0,164 0,257 0,506 0,727 0,777
48 Cd 0,114 0,310 0,551 0,874 0,915
56 Ba 0,538 0,950 1,564 2,740 2,807
78 Pt 2,325 4575 8,199 12,066 13,208
g1 Tl 1,852 4,981 5,459 5,314 12,867

2 Pb 1,945 3,851 6,571 10,139 10,909
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Utilizando os dados das tabelas 6.1.a, 6.1b, 622 ¢ 6.2.b, foram obtidos os graficos das
regressdes linearss para cada elemento {fguras 6.1 a 6.3} e, com isto, calculada a sensibilidade
para cada elemento. Os graficos apresentam os valores da sensibilidade e, tambem, os coeficientes

a2
de determinacdo, r*, das curvas de Ry x €.

20 -+
16 -+
L
= 12 4
T IR RS
% BHCry = 3,348
S 2= {3,534
= 8 - BT =0,178
& PP 3504
Si(ca) =0,100
r? =0,977
4 -
5 T

0 5 10 15 20
Concentracao Elementar (ug/ml)

Figura 5.1 - Regressdo linear para a obtencio da sensibilidade relativa para a série K dos
elementos K, Ca, Ti, Cr, Fe, Ni, Zn, Se, Sr e Mo.
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Figura 6.2 - Regressfo linear para a obtencdc da sensibilidade relativa para a série K dos
elementos Al e Si.
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Figura 6.3 - Regressdo linear para a obtengfio da sensibilidade relativa para a serie [. dos
elementos Mo, Cd, Ba, Pt, Tl e Ph.
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As sensibilidades obtidas pelas regressdes lineares estdo apresentadas nas tabelas 632 ¢

63.0b.

Tabela &.3.2 - Sensibilidade relativa obtida pela regressdo linear para as hinha K (figuras 6.1 e 6.2}

Z Elemento Sensibilidade (89
i3 Al 0,063
14 Si 0,004
19 K 0.064
20 Ca 0,100
22 Ti 0,177
24 Cr 0.346
26 e 0,450
78 Ni 0,756
30 7n 0,943
34 Se 1.031
38 St 0,530
42 Mo 0,021

Tabela 6.3.b - Sensibilidade relativa obtida pela regressdo linear para as linhas L (figura 6.3).

Z Elemento Sensibilidade {5}
42 Mo 0,038
48 Cd 0,044
36 Ba 0,135
78 Pt 0,659
81 Tl 0,551
32 Ph 0,524

Com os dados das tabelas 6.3.a ¢ 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 ndo presentes nas

amostras padrio (figuras 6.4 ¢ 6.5).
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Figura 6.5 - Curva da Sensibilidade Relativa (5;) para a série L utilizando TXRE, com radiacdo
sincrotron.

&1



A equacdo obtida, que relaciona a sensibilidade relativa S, para a linha ¥, com o nimero
atdmico {z) do elemento é dada por
Si(z) = 13861077 - 2,020

H

4,434z -+ 140810 (6.3}
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e 0 coeficiente de determinagdo € r~ =0, 998, Para a linha L, foi obtida a equagfo abaixo:
Sizy=-16597 10727 +3,698 107 27 - 2896 107 2"+ 9 848 107 2z - 1,224 10" (6.4

com um coeficiente de determinacio r° = 0,997.
£.1.2 Limite Minimo Detectavel (LMD}

O limite mimimo detectave! (LMD} foi calculado para a TXRF, com radiagdo sincrotron
e, para isto, foi gjustada a 4rea 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 atmosférico ¢ agua de chuva. Para o cileulo, utilizou-se a
equagio abaixo (CURRIE, 1968; KLOCKENKAMPER, 1995):

P —

L(BG) Cq

LMD, =3 : (6.5)

|
Vit LS,
gnde, t = tempo de contagem {s).

Utilizando as equacles 6.3, 6.4 e 6.5, com os dados das intensidades obtidas para o
background, foram calculados os limites minimos detectavets, mostrados na tabela 6.4.2 ¢ 6.4.b,
extrapolados para um tempo de 1000 s.

Com os dados das tabelas 6.4.a ¢ 6.4.b foram levantadas as curvas do LMD para as linhas
K e L, utihizande TXRE com radiagdo sincrotron {figuras 6.6, 6.7, 6.8 ¢ 6.9) para o material

particulado atmosférico e para a agua de chuva.



Tabela 6.4.a - Valores do limite minimo detectavel (LMD) para as linhas K, para ¢ material
particulado atmosférico e para a dgua de chuva, extrapolados para um tempo de
contagem de 1000 s.

Z Elemento Material Particulado Atmosférico |  Agua de Chuva
LMD {(ng/m’) LMD (ng/ml)
3 Al 53.8 63,7
14 St 412 48 8
i5 P 15,7 27.6
16 S 8.5 10,4
i K 3,0 5,2
2 Ca 2,1 2,7
22 T 1,1 1.6
23 Y 0,8 1,2
24 r 0.6 0,9
25 Mn 0,5 0.8
26 Fe 0,4 0,7
27 Co 0.4 0,6
28 Ni 0,3 0,6
29 Cu 0,3 0,6
30 Zn 0,3 0,6
34 Se 0,5 0,7
35 Br 0,7 1,0
37 Rb 1.2 1,7
38 Sr 1.7 2,2
40 Zr 3,5 5,9
42 Mo 45,1 26,1

Tabela 6.4b - Valores do Limite minimo detectavel (LMD} para as linhas L, para o matenal
particulado atmosférico e para a dgua de chuva, extrapolados para um tempo de
contagem de 1000 s,

Z Elemento Material Particulado Atmosférico | Agua de Chuva
(LMD) (ng/m’) LMD (ng/ml)
42 Mo 8,9 11,1
48 Cd 4.8 8,0
56 Ba 1,5 2.1
73 Ta 0,4 1,0
80 Hg 0,6 1,3
81 1 0,7 1,3
82 Pb 0,9 1,3
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Figura 6.6 - Limite Minimo Detectavel (LMD) para a linha K, utilizando a TXRF com radiagéo
sincrotron, para o material particuiado atmosferico.
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Figura 6.7 - Limite Mimimo Detectavel {LMD) para a linha L, utilizando a TXRF com radiagdo
sincrotron, para o material particulado atmostérico,
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Tigura 6.9 - Limite Minimo Detectavel (LMD) para a linha L, utilizando a TXRF, com radiagio
sincrotron, para a agua de chuva,
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Para venificar 0 ajuste da curva de calibragfo para as linhas K e L, foram analisados dois
padrdes liquidos certificados e os dados caleulados comparados com os valores certificados. Na
tabela 6.3 & apresentado o resultado para o padrio certificado da Merck (11355-ICP-Adu/ti
Filement Standord 1V, com 18 elementos analisados e valores certificados de 1000 £ 10 ug/m!
Podemos observar que os valores se aproximam bastante, apresentando um desvio maximo de
8 %.

Na tabela 6.6 ¢ mosirado o resultado obtido para o padrio certificado da Aldrich
{Drinking Water Pollutcmis), com 7 elementos e valores certificados variando de 5 a 100 pug/ml
Os resultados mostram um desvio maximo de 12 %,

Nas analises de amostras de material particulado ¢ de agua de chuva foram utilizadas as

curvas de calibragio e os imites de deteccfo obtidos neste topico.

Tabela 6.5 - Comparacio entre os valores medido e certificado, obtidos da analise de um padrido
liquido certificado da Merck, para verificagdo da curva de calibracio.

Z Elemento | Valor Medido {(ug/mli) Valor Certificado (ug/ml} | Erro (%)
13 Al 10803 + 822 1000,0 + 10,0 8,0

15 K 93981129 1000,0 £ 10,0 6,0

20 Ca 1054.4 + 400 1000,0 + 10,0 5,4

24 Cr 1004940 10600,0 £ 10,0 0.5
25 Mn 10629 +£289 1060,0 + 10,0 6,3

26 Fe 1051,2+£16,6 1000,0 £ 10,0 5,1

27 Co 949 0 + 28,9 1000,0 £ 10,0 5,1

28 Ni 997.0+ 12,6 1000,0 + 10,0 0,3

29 Cu 10276 £3,5 1000,0 100 28

30 Zn i046.8 £ 8,1 1600,0 £ 10,0 4,7

38 Sr G585 +3.0 1000,0 + 10,0 4.1

47 Ag 1055,8 £ 267 1000,0 £ 10,0 5,6

43 Cd 1046,5 + 152 8 1000,0 £ 10,0 4.6

49 In 10268 £ 1050 1000,0+ 100 2,7

56 Ba 91983+89 10000+ 100 8,0

31 Tl 943 2 + 26,5 1000,0 £ 100 3,7

82 Pb 9291 = 158 1000,0 £ 10,0 7.1

83 Bi G364 =211 1000,0+ 100 6,4




Tabela 6.6 - Comparacdc entre os valores medido e certificado, obtidos da andlise de um padric
Hguido certificado da Aldrich, para verificagho da curva de calibracéo.

Z Elemento | Valer Medido {ug/mi} Valor Certificade (ug/mi) | Erro (%)
24 Cr 94404 10.0+0.5 6.0
33 As 88+09 10,0+0,5 12,0
34 Se 45+06 50+03 10,0
47 Ag 07407 10,0+ 0.5 3.0
T Cd 56409 50403 12.0
56 Ba 1102+ 84 100.0 + 5.0 10.2
82 Pb 5,0+05 10,0 £ 0.5 10,0

6.1.3 Analise dos resultados para as amostras de aerossol coletadas no posto da CETESB

6.1.3.1 Caracterizacio média da concentraciio 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 particulado fino
coletada no dia 01/08/99, no posto da CETESB.

As concentragfes elementares minima, maxima e média para as amostras coletadas
durante o outono/inverno de 1999 ¢ no verfio de 1999/2000 sdo apresentadas nas tabelas 6.7 ¢
6.8. Pode-se observar que, quando comparados os valores médios, os elementos Al, 5i, Ti e Fe
apresentam maiores concentragdes no material particulado grosso (MPG) e o § aparece com
maiores valores no material particulado fino (MPF).

Quando comparados ¢s valores médios obtidos no outono/inverno e verdo, verifica-se
que ocorre uma reducio nas concentragSes elementares meédias, de maneira geral, no periodo de
verdo. A reducdo, porém, n#0 ocolre na mesma proporcdo, sendo, por exemplo, em torno de
60% para Si, Ti e Fe e de 40% para 0 Al e S. Este comportamento mostra que 0s processos de
producdo e/ou remoclo de particulados da atmosfera so diferentes para as duas estagbes

climaticas.
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Tabela 6.7 — Concentragdes elementares minima, méxima e média para os particulados fino e
grosso coletados durante o outono/inverno/99, no posto CETESB, na regido
ceniral de Campinas, SP.

e Minimo | Maximo! Média | D. P. M Minime [Maxime| Média | D.P.
Amostras| (ng/m”) | (ngim’) | (ng/m®) | (ng/m’) Amestras | (ng/m”) | (ng/m®) | (wgfm’) | (nofm®)
fPFe 8 30 485 180 98 PG [5:2] 124 56,3 535 301
Est” &89 a0 800 216 228 Est” &9 o0 800 218 ns
Al &8 7.3 108G, 274.% 8272 Al & 748 20825 827 4889
&i 85 439 13665 | /B 2181 & 28 2602 B3343 | 74056 | 18568
F 17 188 730 30,4 140 P 22 158 8,0 i1 181
g 2] 28,6 32407 | 5778 5818 5 82 107,82 14613 5287 3214
K 2] 300 478.4 2081 118,86 K 524 459 2371 8071 5238
Ca &8 872 8131 1881 1130 Ca ae 370 434590 | 14680 8208
Ti 2] 30 3842 383 55,7 Ti &8 278 11548 2461 2130
Y 7 18 0.2 57 35 Y 19 08 441 138 12,2
or 2] o8 B4 75 53 Cr [es] 12 2489 238 e
Mn a8 13 123 52 2.4 #n a3 75 1258 &8 188
Fe 2] 78,7 2018 2883 1897 Fe &2 2210 63058 | 19688 | 12832
Co 43 04 8.1 20 20 Co o2 08 241 70 52
Ni 2] 07 128 37 2.8 Ni . 08 18,7 50 35
Cu & 20 154.4 14,2 22 Cu 8 58 46,0 208 85
Zn 88 18,1 808,0 73,1 970 Zn 2] 285 3680 24,1 55
e 3B a5 556 1.8 1.1 Se 15 07 28 13 0,6
Br 0 1.0 136 28 28 Br 24 07 12,2 28 28
Rb 40 1.6 165 52 35 Rb 48 1.8 18,7 65 38
Sr 37 1,7 1358 55 33 Sr 45 18 31,4 57 48
s 31 81 1888 266 31,6 Zr 57 70 1750 438 xB6
Bz 30 20 852 8,7 13,1 Ba 2 1,7 255 08 89
Hy 55 o8 309 8,0 88 Hg 58 10 16,2 5,4 38
Ti 45 D9 885 341 20,1 T 4L 11 928 31,1 234
Pb o 08 455 78 10,7 Pb 56 10 5D €5 51
{a) Material Particulado Fino {b) Material Particulado Grosso
N® Ammostras = nimero de amostras em que cada elemento foi detectade. "Estizgem, em dias.
D.P. = desvio padrio da varidvel, s*Material Particulado Grosso, em pg/m’.

*Materia} Particulado Fino, em pg/im®.
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Tabela 6.8 — Concentragdes ¢lementares minima, maxima ¢ média para os particulados fino e
grosso coletados durante o verao/99/00, no posto CETESE, na regifio central de
Campinas, SP.

| M®de | Minimo Maximo| Média | D.P. N ge | Minime |Mazime, Média | D.P.
Amostras | (ag/m’) | (ng/m®) | (ng/m’y  (ng/m®) Amostras | (ng/m®) | (ng/m®} | (pe/m’) | (ng/m®)
MPF* | 40 2,8 23,1 80 45 MPG™| 41 20 626 | 254 150
Est® 4G 00 10,0 26 28 Est” 4 00 10,0 25 2.7
Al 40 638 | 8480 | 1743 | 1388 A 4 724 | 11774 | 3711 | 2088
= 40 413 | 10860 | 1648 | 19508 & 4 773 | 43006 | 10414 | 10220
= S 16,7 Bz 265 73 P 7 168 510 | 278 11,8
s 40 780 | 14508 | 3744 | 3617 s 4 758 | 9838 | 3158 | 1843
K 40 112 | 2187 | B20 | #13 K 41 504 | 8483 | 2144 | 1490
Ca 40 162 | 4319 | 89¢ | 885 Ca 4 1923 | 22186 | 8487 | 4670
T 40 1.8 887 1272 165 Ti 41 83 5288 | 1062 | 990
v 13 14 W0 61 78 vV 3 20 17,8 77 88
Cr 40 1.1 2168 | 192 | 385 or 4 18 258 EX £3
Mn 0 02 18,7 39 34 Mn 41 25 373 144 75
Fe 40 362 | 4180 | 1075 | 852 Fe 41 1620 | 40238 | 9054 | €760
Co 18 0.4 22 08 04 Co 41 04 215 29 34
Ni 40 06 8,1 28 1.7 i 41 13 EY 45 EX
Cu a0 14 153 52 29 Cu 4 36 e 130 80
Zn 40 Y 897 | 331 148 Zn 41 208 | 4252 | 777 | 625
Se 25 06 64 18 14 Se 4 07 28 12 10
Br 4 1.2 39 22 1.2 Br 4 08 28 18 038
Rb 2 1.3 286 55 62 Rb 26 14 14,1 45 32
Sr 17 18 203 70 58 St 2 18 10,2 47 23
Zr 14 58 636 | 21,6 176 Zr 3 88 816 | 274 | 177
Ba 14 2,0 85 37 1.7 Ba 18 16 230 7.7 51
Hg 32 18 315 | 164 72 Hg 23 33 238 128 45
T 21 14 855 | 312 273 i 24 40 710 296 : 208
Pb 25 0.9 17,0 50 41 Pb 19 10 86 41 23
(a) Material Particulado Fino (b) Material Particulado Grosso
N® Amostras = nfimero de amostras em que cada elemento foi detectado. “Estisgem, em dias.
D.P. = desvio padriio da variavel, #*Material Particulado Grosso, em ug/m®,

*Mfaterial Particulado Fino, em pgim’.

6.1.3.2. Série temporal das concentracbes de poluentes

A série temporal das concentragbes de particulado inalavel (PMyg), cujo didmetro
aerodindmico € menor que 10 pm, sdo apresentadas nas figuras 6.11 e 6.12 ¢ também estdo
agrupadas de acordo com as estagBes climaticas. A série, dada pela soma do material particulado
fino (MPF) e grosso {(MPG), foi obtida pela analise gravimétrica dos filtros. Verifica-se uma
grande variagio nas concentracdes, de 21 pg/m’ 2 187 pg/m’, para o periodo do outono/inverno e

de 9 pg/m” a 86 ug/m’, no verdo.
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Figura 6.11 — Série temporal das concentragdes de particulado inalavel (PM,,), dado pela soma do
particulado fino e grosse, obtidos pela andlise gravimétrica dos filtros do AFG,
coletados durante o outono/inverno/99, no posto CETESB. S3o representadas
médias de 24 horas para comparagdo com ¢ padriio maximo para a qualidade do ar,
que é de 150 pg/m’ {para um periodo de 24 horas).
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Figura 6.12 — Serle temporal das concentragdes de particulado inalavel (PM;o), dado pela soma do
particulado fino e grosso, obtidos pela analise gravimétrica dos fiitros do AFG,
coletados durante o verfo/99/00, no posto CETESB. S80 representadas médias de
24 horas para comparacdo com ¢ padrio maximo para a qualidade do ar, que ¢ de

150 pug/m’ (para um periodo de 24 horas).



Obhserva-se, com isto, uma substancial reducio nos valores de PM,, durante ¢ verdo,
sendo que o valor médic durante o outono/inverno foi de 72 ug/m’ e de 34 ug/m’ no verdo. Isto
ocorre devido as caracteristicas meteoroidgicas de cada estaclo climatica. Os dias que
apresentaram concentragBes menores, foram caracterizades por ocorréncia de chuvas ou
instabilidades atmosféricas que promovem uma maior dispersfo dos poluentes.

Apesar desta redugdo, verifica-se que a contribuigdo do particulado fine € de 26% do
PMy, e do particulado grosso, de 74%, isto tanto no periodo do outono/inverno, quanto do verdo.
Isto mostra que a remocgio ocorre de maneira semelthante para as duas frages de particulados.

De acordo com o CONAMA (DERISIO, 1992), a concentragio maxima admissivel para
o particulado inaldvel, para uma amostragem média de 24 horas, & de 150 pg/m’. Este limite foi
ultrapassado em duas amostragens realizadas no periodo de inverno, uma no dia 28/08/99 (171
ug/m’) e a outra no dia 04/09/99 (187 ug/m).

Os valores medios do MPG sfo em toro de 3 vezes maior do que os do MPF (figura
6.13) e independente da ¢poca do ano, esta proporcio se mantém. A concentragio media do MPF

e MPG reduziu-se a metade no periodo de verfo.
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Figura 6.13 ~ Compara¢io entre os valores medios dos particulados fino e grosso, em cada estacdo
climética, para as amostras coletadas no posto da CETESB.

b
[



6.1.3.3. Identificaciio de fontes do material particulado fino (MPF) para os periodos do

outone/inverns e verio
6.1.3.3.1. Andlise de Componentes Principais do particulade fine

Considerando-se os dados dos elementos detectados em, pelo menos, 90% da amostras
analisadas, foi aplicada 3 anadlise de componentes principais (ACP) utilizando 14 wvaridveis
(elementos) tanto para o periodo do outono/inverno, quanto para o verdo.

Apds a anahse, obteve-se guatro fatores (fontes emissoras) que explicam 89.2% da
variabilidade dos dados para ¢ periode de outono/inverno e 91,3% para o verdo. Os valores das
comunalidades s83o superiores a 0,83, o que indica que os fatores obtidos explicam bem a
variabilidade de cada variavel. Nas tabelas 6.9 e 6.10 temos as matrizes de facior loadings, onde
os valores indicam como as vanidvels estdo correlacionadas com as fontes {quanto mais proximo

do valor 1, mais correlacionada € a varidvel com o fator).

Tabela 6.9 — Matniz 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 Fator 4
Ressuspensio de Solo | Emissdes Indusiriais| Sulfates |Emissfes Veiculares| Comunalidades
Si 0.98 0,14 0,11 6,99
Al 0,89 0,17 0,18 0,85
Ti 8,87 0,25 0,28 0,90
Fe 0,78 2,18 0,16 0,54 0,96
Ca 0,72 0,32 6,33 0,34 0.85
Cu 0,34 0,36 0,84 0,85
Zn (.28 0,82 8,35 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 0,38 9,64 0,38 0,35 0,83
S 0,52 0,81 0,19 0,86
MPF 0,28 0,24 0,67 8,52 0,86
K 0,58 0,34 0,59 0,37 0,94
Estiagem 0,58 0,38 0,36 0,50 0,84
Autovaior 4.9 2,8 2,5 2.4 Total
Variancia (%) 35,1 200 17.8 18,4 89,2




Tabela 6.10 — Matriz de factor Joadings para o particulado fino das amostras coletadas no posto
de coleta da CETESB. no verdo/99/00. -

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fajor 4
Ressuspensio de sols | Emisstes Indusiviais | Sulfatos | Emissfes Velculares | Comunalidades
Al 0,87 0,22 0,30 0,28 3,96
Si 0,85 4,21 0,33 0,18 0,91
Ca 8,81 0.29 4,31 0,15 0,88
Fa 8,71 0,51 §,45 4,18 0.8
Ti 0,69 0,33 0,34 0,37 0,84
Cu 0,28 0,35 2,36 0,79 0,85
Zn 0,34 0,77 0,29 03,35 0,91
Mn 0,36 0,71 0.38 0,34 0,88
Mi 0,37 0,70 0,38 (6,39 0,1
cr 6,38 g,69 0,34 0,38 0,87
3] 0,30 8,50 4,78 0,21 0,95
MPF 8,31 0,26 &,68 §.,586 0,80
K 4,58 0,36 0,83 0,38 4,09
Estiagem 0,57 0,57 0,38 01,58 3,01
Autovalor 4.5 33 2,58 : 2.2 Total
Variancia (%) 322 23,6 200 15,7 91,3

Os factor loadings significativos sdo aqueles maiores que 0,4. De acordo com este dado,
podemos identificar fatores semelhantes nos dois periodos.

Para o periodo do outono/inverno ¢ verfo, 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 ressuspensio de solo. O fator 2 possui associacio com Zn, Ni, Cr, Mn e 8 ¢ estdo relacionados
com emissOes industriats € fundicdes. O fator 3 esta associado ao S na forma de sulfatos, emitidos
principalmente pela queima de combustiveis fosseis (CASTANHO, 1999) e da cana-de-agucar. O
fator 4 possui uma alta associacdo com o Cu que € um produto de emissdo veicular

{CASTANHO, 1999, CHOW et al., 1994; ARTAXQO, 1999b).
6.1.3.3.2. Analise de Cluster para o particulado fino.

Utilizando os mesmos dados da ACP, foram obtidos os dendogramas para 0s periodos
do outono/inverno ¢ verdo. Este tipo de agrupamento fornece uma idéia da associacio entire as
variaveis. Observando os dendogramas (figura 6.14) pode-se ver que as variaveis estio associadas
de maneira semelhante &4 obtida pela ACP. Existe uma associacdo entre Ti, Si, Ca, Fe e Al

indicando a presenca de solo. Associa Cu com periodo de estiagem | indicando a emiss3o veicular.
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Venifica-se um agrupamento entre Zn, Mn, Ni e Cr emitidos por fontes industriais. Agrupa K, S ¢

MPF indicando uma fonte de sulfatos.
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Figura 6.14 — Dendogramas obtidos pela andlise de cluszer das variaveis do particulado fino.

6.1.3.3.3. Analise de Componentes Principais Absoluta {ACPA) para o particulade fine

Realizando regressbes lineares para as varnaveis da ACP, pode-se quantificar as
concentragles elementares para cada fator identificado. Na tabela 6.11 tem-se os valores

associados a cada fator.
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Tabela 6.11 — Concentragdes elementares, em ng/m’, associadas a cada fator, obtidas pela analise

de componentes principais absoluta {ACPA) para o particulado fino.
“Material Particulado Fino, em pg/m®, "Estiagem, em dias.

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4
Regsuspensic | Emissdes Sulfatoes Emissbes | Total Fine Média Total Fing

de Selo Tndustrizis Veiculares Media
| =i 2787 322 18.7 417 3733 3615 1,03
Al 191,1 58,2 7.8 g.8 2639 274 1 098
Ti 20,4 2.4 88 4,7 38,1 38,3 0,88
Fe 1485 358 18,5 86,3 287 1 288,3 0,08
Ca 166.4 1.7 8,3 16,1 190,86 198.1 0,96
Cu 1,4 28 2.4 8,7 13,1 14,2 0,93
Zn 8¢ 50,4 12,5 71,8 73,1 0,98
Ni 0,8 2,3 0.8 37 37 1,00
Cr R 54 1 08 7.3 7.5 3,85
fin 0,2 34 43 1,1 50 52 0,98
5 13,2 182.5 3418 56,2 8736 577,98 0,88
pMPE* 30 4.3 38 3.8 14,7 18.0 0.8z
K 856 258 834 238 1988 2081 0,88
Estiagem’ 53 16,5 218 21,8 1,01

(a) outono/inverno/99

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4
Ressuspensdo . Emissdes Sulfates Emissdes | Total Fino Média Total Fino

de Solo Industriais Veiculares Média
Al 128.5 17,6 11,6 157.7 1743 0,80
Si 135,4 13,5 886 11,3 168,8 164.8 1,02
Ca 56,5 13,8 18.4 88,4 89,9 0,98
Fe 55,5 245 13,9 15,8 1087 107.5 1,02
Ti 8,2 1.3 1.0 1.1 11,7 12,2 0,986
Cu 0,8 0.7 36 5,1 5,2 0,98
Zn 4,5 17.8 3.8 5,7 31.8 33,1 0,96
in 0.6 25 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 18,2 0,98
s 65,3 135,5 168.2 57 3747 3744 1,00
MPF* 2.1 2,0 1,6 1.7 7.4 9.0 0,82
K 214 5,9 18,8 4.6 50,7 52.0 0,98
Estiagem’ 1,1 1,3 2.4 26 0,82

{(b) verdo/99/00

Utilizando os dados obtidos pela ACPA obteve-se a contribuicZo percentual associada a

cada fator em relag@o ao material particulado fino (figura 6.15).
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Figura 6.15 — Taxa da concentragdo de particulado fino associada a cada fonte emissora.
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Analisando as contribuigdes de cada fonte, nos pericdos do outono/inverno ¢ verio,
nota-se que os valores percentuais em relagiio ac MPF, sofrem uma peguena variacio, indicando

uma mesma taxa de contribuicio no MPF, independente do periodo climatico.

6.1.3.4 Identificaclo de fontes do material particulado grosso (MP() para os periodos do

suteno/inverne e verio
6.1.3.4.1 Analise de Compenentes Principais do particulado grosso

A analise de componentes principais (ACP) foi aplicada utilizando 14 variaveis
{elementos) tanto para o periodo do outono/inverno, quanto para ¢ verfio.

Quatro fatores (fontes emissoras) foram identificades, os quais explicam 90,7% da
varigbiidade dos dados para o periodo de outonofinverno e 91.5% para o verfo. As
comunalidades apresentam valores superiores a 0,84, indicando que a vanabilidade das vanavers
estd sendo bem explicada pelos fatores. Nas tabelas 6.12 e 6.13 temos os fatores para ©
narticulado grosso, no outono/inverno ¢ vero.

O fator 1 mostra uma associagio com os elementos Fe, §i, Ti, K, Al e Ca que s80
caracteristicos do solo, juntamente com os elementos Mn, Co, Cu, § e Zn que devem ter como
origem outras fontes emissoras, cujos elementos foram incorporados a poeira do solo através da
deposicio seca ou imida. O fator 2 associa os elementos Cu, Ni, S, Zn e Cr indicando ser uma
fonte de emissdo industrial Este comportamento € semelhante tanto no periodo do

outono/inverno, quanto no verio.



Tabela 6.12 — Matriz de facior loadings para o particulado grosso das amostras coletadas no

posto de coleta da CETESB, no outono/inverno/99.

Fator 1 Fator 2

Eessuspensio de Solo Emissies Industriais Comunalidades
Fe 8,94 0,28 0,95
8i 8,92 0,21 0,88
Ti 8,92 .25 3,81
¥ 8,91 0,35 0,95
Al (.89 0,22 0,84
MPG 0,29 D42 0,97
Mn 0,88 0,25 0.84
Co 0,88 0,36 0,90
Estiagem 0,87 0,37 0,89
a 0,87 0,38 0,90
Cu 2,80 0,83 0,82
i 3,28 £.88 0,87
5 0,45 0,87 .95
&n 0,45 0,85 3,84
or 0,38 0,85 {,87
Augtovalor 9,4 4.2 Total
Varidncia (%) 82,7 280 a0,7

Tabela 6.13 — Matriz de factor loadings para o particulado grosso das amostras coletadas no

posto de coleta da CETESB, no verdao/99/00.

Fator 1 Fator 2

Ressuspensio de Solo Emissoes Indusiriais Comunalidades
Ti 0,93 0,34 0,98
Fe 0,91 0,41 0,89
Si 8,90 0,34 (3,93
K 0,89 0,37 0,93
Co 0,88 0,38 3,88
Mn 0,85 0,51 0,08
Estiagem 0,84 0,37 0,84
Al 0,84 0,38 0,85
Ca 0,83 0,39 0,84
8 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 3,85 0,87
Cr 0,38 0,84 0,85
Autovalor 3,1 586 Total
Variancia (%) 540 37.4 81,5
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6.1.3.4.2 Analise de Cluster para o particulade grosso

Através da analise de cluster foram obtidos os agrupamentos utilizando os dados do
particulado grosso, para os periodos do outono/mverno e verdo. Observando os dendogramas da
figura 6.16, nota-se que um agrupamento relacionado com elementos caracteristicos do solo e
outro associado 2 emiss#o industrial. Os resultados obtidos através da analise de cluster ¢ da
analise de componentes principais s8o semelhantes, indicando que os fatores obtidos realmente

conseguern explicar a vanabilidade de cada varidvel.
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Figura 6.16 — Dendogramas obtidos pela andlise de cluster das variaveis do particulado grosse.
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6.1.3,4.3 Analise de Compenentes Principais Abscluta {ACPA} para o particulado grosse

Aplicando a ACPA para os dados do particulado grosso, guantificou-se a concentragio
elementar para cada fonte emissera. Os valores associados a cada fator estdo mostrados na tabela
o614

Tabela 6.14 — Concentracdes elementares, em ng/m’, associadas a cada fator, obtidas pela analise
de componentes principais absoluta (ACPA) para o particulado grosso.
*Material Particulade Grosso, em pg/my.  Estiagem, em diag

Fator § Fator 2
Ressuspensiio Emissies Total Grosso Média Total Grosso

ge Solo industriais Midia
Fe 1524 4 3115 18359 1968.9 0,988
5i 22582 250,82 25681 2486 8 1,01
Ti 2218 242 2458 248,71 1,60
K 5233 80,9 5843 8471 0,86
Al 5049 8.5 504,4 8027 1,40
MPG* 34,5 9.4 43,9 53,5 0,82
Mn 24,9 4.3 281 288 1.81
Co 5,4 1.5 8,8 7.0 0,98
Estiagem’ 18,8 1,3 21,2 21,6 0,98
Ca 1418,5 40,8 14583 14680 0,89
Cu 8,8 10,9 20,5 20,8 0,98
Ni 0.4 5,5 59 8,0 0,98
3 3374 197.8 5352 5297 1.8
Zn 38,5 53,2 92,7 84 1 0,88
Cr 1,9 21,5 23,4 23,8 0,98

{a} outono/inverno/99

Fator 1 Fator 2
Ressuspensio Emissdes Total Grosso Media Total Grosso

de Solo Industriais Média
Ti 87,0 17,8 104,38 106,2 0,98
Fa 694 .4 191,2 385,86 905,4 0,98
Si 981.8 85,4 10472 1041 .4 1,01
K 1787 39,7 2154 214 4 1,00
Co 2,2 0.7 2,9 28 1,80
Mn 18,9 3.8 14,5 14,4 1,01
Estiagem’ 2,0 0,6 28 2,6 1,00
Al 3215 48.9 3714 371 A 1,60
Ca 7624 81,7 844,2 848.7 0,89
3 1781 128,8 3047 3159 £,86
i 0.6 3,8 4.4 45 0,88
MPG® 17.5 3,5 21,0 254 0,83
Cu 9.8 2.9 12,7 13,0 0,88
21 31,5 47,3 73,3 77.7 1,02
Cr 1.3 8,3 8,3 9.8 0,87

{b) verdo/99/00.
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Utilizande os valores obtides pela ACPA, pode-se determinar a taxa de contribuigdo de
cada em relac@io ao MPG, visto na figura 6.17 Observa-se gue além das fontes determinadas
serem as mesmas, para 0s periodos do outono/invernc e wverdo, a taxa de contribuicdo €

praticamente a mesma.
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Figura 6.17 - Taxa da concentracdo 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 Caracterizacio média da concentracio elemeniar do material particulado

O comportamentc das concentracbes elementares mimima, méxima e meédia para as
amostras coletadas durante o outono/inverno de 1999 e no verdic de 1999/2000 sdo apresentadas
nas tabelas 6.15 e 6.16. Observa-se que, assim como para o posto da CETESB, os elementos Al
Si, Ti e Fe apresentam maiores concentragdes no material particulado grosso (MPG) e o S aparece
com maiores valores no material particulado fino (MPF).

Tabela 6.15 — Concentragdes elementares minima, maxima e média para os particulados fino ¢
grosso coletados durante o outono/inverno/99, no posto CEPAGRI, no campus da
UNICAMP, Campinas, SP.

N'de | Minimo Mazimo! RMeédiz | D P Mfde | Minimo |Mésims! Bédia | DL P
Amostras | (ng/m’) | (ng/m®) | (ng/m”) | (ng/m’) Amostras| (ng/m”) | (ng/m’) | (ng/m®) | (ng/m
WPF S 2,7 86,5 199 11,2 smpe| 6o 54 20,4 213 202
Est” 89 00 62,0 14,1 16.1 Est” 69 00 820 141 161
URT ! 80 300 g7.0 582 118 UR-! €9 00 810 57.8 108
Temp:| 69 160 280 216 32 Temp:| 69 16,0 280 21,8 32
Al 89 638 | 12696 | 2126 | 1799 Al 69 B3g | 26072 @ 4505 | 4603
Si 89 41,4 | 11984 | 2788 | 2188 8i €0 850 | 61270 | 13840 | 12134
P 6 180 607 | 313 155 P 10 18,7 57,7 209 131
) 89 1262 | 17707 | 6010 | 3882 ) 69 44,1 9070 | 2280 | 1806
K 89 340 | 7675 | 2370 | 1533 K 60 469 | 18344 | 3209 | 3284
Ca 9 310 | 1,7 | 1238 | 728 Ca ) 1208 | 17873 | €677 | 4388
T 89 1,4 1246 | 27.7 208 Ti 69 73 5612 | 1583 | 1332
v 28 08 205 73 55 v 34 ne 44,1 149 128
cr & 06 B4 76 8.4 Cr 69 14 565 130 108
Mn 3 09 16,1 6.4 33 Mn 69 34 6238 180 130
Fe &0 183 | 6803 | 2277 | 1324 Fe &9 1078 | 37816 | 12044 | 9370
Co 45 0.4 2,7 11 08 Co 65 05 156 44 38
Ni 8 08 189 45 32 Ni 69 08 3238 43 43
Cu ) 0.4 785 72 96 Cu 89 1.4 1942 | 108 244
Zn 80 93 1178 | 436 26 Zn & 125 3600 | 564 S04
Se 3 05 46 14 0o Se 4 07 1.2 09 02
Br 12 10 38 20 10 Br 12 1.0 35 2.2 08
Rb 44 13 142 40 28 Rb 42 13 158 44 32
Sr 27 18 159 41 28 sr 28 18 20,4 41 36
Zr 2 56 639 186 151 zr 57 58 @1 260 20,4
Ba 5 19 16,7 59 56 Ba 2 18 43 3.1 17
Hg & 0.7 257 10,0 65 Ha 56 08 8.2 92 54
T 45 23 86.1 271 18,7 T 44 14 738 21,4 183
Pb =5 09 175 45 33 Pb %5 09 55 52 a7
{a} Matenial Particulado Fino {b) Material Particulado Grosso
N° de Amostras = nizero de amosties em que cada giemento foi detectado. “Fistiagem otn dias.
DF. = desvio padeio ds variivel. . *Umidade Relativa do o, em %.
#hizterial Paticulado Fine, em pany. *Temperatura, em "C.

&3




Tabela 6.16 — ConcentragBes elementares minima, maxima ¢ média para os particulados fino ¢
grosso coletados durante o verfio/99/00, no postc CEPAGRI, no campus da
UNICAMP, Campinas, SP.

MNede | Minimo |Mazimo| Médiz | D. P M2de | Minimo |Msiximeo| Média | D. P
Amostras | (ng/m”) | (ng/ws’) | (ng/m”) | (ng/m*) Amostras| (ng/m®) | (ng/m®) | (pg/m’) | (ng/m’)
MPE" 41 1.8 232 80 47 Mpe 41 1.3 432 185 M0
Est’ 41 oo 70 13 18 Est’ 41 0.0 70 13 18
UR" 41 430 970 87 128 LR 41 430 7o ;|7 128
Tamp* 41 220 280 31 18 Temp® 49 220 280 254 1.8
Al 41 838 4473 1408 81,0 Al 41 80,1 o558 2837 2070
i 41 431 2882 1206 878 3i 41 4.3 X838 4431 8415
P 1 25,0 250 250 P i 25,0 0 250
S 41 180 14530 1 4087 306,89 8 41 24,1 2246 048 831
K EH 208 1182 55,4 243 K 41 453 4405 1361 8586
Ca 41 235 164,4 &0 330 Ca 41 B2 FisoEs) 3081 181.2
Ti 4% 14 188 g8 35 Ti 41 24 2264 85 52,4
v i3 68 g8 47 23 ¥ 6 71 23 EY 97
Cr 41 08 118 38 28 or & E) 182 55 48
Min 41 65 98 32 21 Mn 41 13 185 73 48
Fa 44 18 138,7 52,7 3.1 Fe 4% 323 20078 4525 4348
Co 15 0.4 14 08 03 Co 41 0.4 57 1,4 1.3
Ni 41 05 53 27 1.0 Ni 41 08 45 2,6 1,3
Cu 41 G4 2.8 32 20 Cu 41 04 218 36 48
Zn 41 154 1060 3286 171 Zn 41 163 1706 3H7 269
Se 19 06 24 13 05 Se
Br 1 2.1 2.1 2.1 Br
Rb 1o 14 125 32 2.4 Rb 28 13 a7 35 20
Sr 10 20 7,2 38 2,1 8r 4 29 88 42 16
Zr 14 873 271 135 58 Zr 22 S7 495 203 102
Ba 14 1,6 54 3,2 13 Ba 8 18 8.1 450 18
Hyg 4 a0 318 174 80 Hg 32 8,0 281 184 52
T 17 22 2786 12,1 88 T 16 G.7 30 13,2 1,4
Pb 27 1.3 19.4 53 39 Pb 24 10 8.2 39 24
(a) Material Particulado Fino {b) Material Particulado Grosso
N° de Amostras = némero de amosiras ene que cada slemento foi detectado. “Estiagem, em dias.
D.P. = desvio padrio da varidvel. T"Umidade Relstiva do ar, om %.
*Material Particulado Fino, em ug/m’. *Temperatura, em °C.

Ocorre uma reducdo nas concentragdes elementares médias, de maneira geral, no periodo
de verdo. Quando comparados os valores obtidos no outono/inverno e verfio, verifica-se que essa
reducio é semelhante a que foi obtida para o posto da CETESB, ou seja, em tormo de 60% para
Si, Ti e Fe e de 40% para o Al e 5. Isto mostra que os processos de produgio e/ou remogio de

particulados da atmosfera sdo diferentes para as duas estagdes climaticas,
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$.1.4.2 Série temporsal das conceniraces de poluentes

A série temporal de particulado inalavel (PMyy), cujas concentragles sdo apresentadas

nas figuras 6.18 ¢ 6.19, também estdo agrupadas de acordo com as estagdes climaticas. Verifica-se
0 ug/my, para o periode do

]

uma grande variagdo nas conceniragles, de 11 ug/m a |

outonofinverno e de 6 ug/m’ a 64 pg/m’, no verio,
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Figura 6.18 — Série temporal das concentragdes de particulado inalavel (PM,,), dado pela soma do
particuiado finc e grosso, obtidos pela andlise gravimétrica dos filtros do AFG,
coletados durante o outono/inverno/99, no poste CEPAGRI. S#3o representadas
medias de 24 horas para comparacio com o padrio maximo para a qualidade do ar,

que ¢ de 150 ug/m’ {para um periodo de 24 horas).
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Figura 6.19 — Série temporal das concentrag@es de particulado inalavel (PM,o),.dadc pela soma
do particulado fino e grosso, obtidos pela analise gravimétrica dos filtros do AFG,
coletados durante o verfo/99/00, no posto CEPAGRI. S&o representadas medias de

24 horas para comparacdc com o padrio méaximo para a qualidade do ar, que € de
150 ng/m” (para um periodo de 24 horas).

A reducdo nas conceniragtes de PM,, durante o verdo, ¢ claramente observavel ¢ para o
periodo do outono/inverno obteve-se um valor médio de 51 ng/m’ e de 28 ug/m’ no verio.

As contribuigdes das duas fragBes de particulados s3o semelhantes nos dois periodos
climaticos, sendo, para o particulado fino, de 36% do PMy, e de 64% para o grosso. O himute de

150 ug/m’ para uma média de 24 horas nio foi ultrapassado em nenhum dia de amostragem.
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Posto CEPAGRI - Valores Médios
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Figura 6.20 — Comparaclo entre os valores médios dos particulados fino e grosso, em cada
esta¢do climatica, para as amostras coletadas no posto do CEPAGRL

Os valores médios do MPG foram em torno de 1,5 a 2 vezes maiores do que os do MPF
e esta proporgio se mantém independente do periodo. As concentragles médias, no verdo, do

MPF e MPG baixaram para a metade dos valores apresentados no outono/inverno {figura 6.20).

5.1.4.3 Identificaciio de fontes do material particulade fino (MPF)} para os periodos do

outono/inverno e verio.
6.1.4.3.1 Analise de Componentes Principais do particulado fino

Aplicando a analise de componentes principais utilizando 14 variaveis, foram obtidos
quatro fatores que explicam um fotal de 92,2% e de 91,2%, para os dados do outono/invernc e
verdo, respectivamente. Comunalidades superiores a 0,84 indicam gue os fatores obtidos explicam

bem g variabilidade das concentrac@es elementares médias (tabelas 6.17 € 6,18},
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Tabela 6.17 — Matriz de facfor loadings para o particulado fing das amostras coletadas no posto
do CEPAGRI, no outono/inverno/99.

Fator 1 Fater 2 Fator 3 Fator 4
Ressuspensdio de Solo | Emissdes Industriais: Suifates | Emissfies Veigulares | Comunalidades
Ti 8,33 .21 0,15 0,22 0,88
Fe 4,85 07 0,12 0,47 0,68
Ca | 0.8z 024 0,29 0,22 3,98
K 0,82 o1 4,58 0,88
Al 8,81 0,18 0,31 3,30 0,87
Estiagem 4.80 (.31 0,34 0,28 2,83
Si 0,80 4,35 0,32 0,33 4,87
Mn 4,79 0,45 0.21 0,34 0,88
Cr 0.83 0,32 0.2z 0.84
Zn 0,19 4,83 0,31 213 0,84
s 9,72 0,85 0,12 3.25
Mi 0,38 4,88 0,36 .38 0.80
Cu 0,21 4,52 4,78 3,83
MPF 0,23 0,30 0,49 $,72 .82
Autovalor 57 3.1 2.1 2,0 Total
Variancia (%) 40,7 221 15,0 14,3 42,2

Tabela 6.18 — Matriz de factor loadings para o particulado fino das amostras coletadas no posto
do CEPAGRI, no verdo/99/00.

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4
Ressuspensie de Solo i Emisses Industriais] Suifates | Emissfes Veiculares | Comunalidades
Ti 2,88 0,28 0,23 0.21 0,85
Ad 4,83 0,23 0,33 0,35 0,87
K 0.78 (3,29 0,44 0,31 0,88
Si 9,77 4,33 0,34 0,37 0,85
Ca 0,72 0,36 0,38 0,35 0,91
Fe a,61 0,58 8,50 0,886
Cr d.21 0,88 (.28 0,18 .83
Mn 0,27 03,33 0,23 0,25 0,88
Zn 0,38 .80 0,32 0,22 0,92
Cu 0,29 0.3 0,33 8,78 0,87
S 0,14 8,67 4,68 0,15 0,85
Ni 0,38 4,88 0,35 0,38 0,85
MPF 0,34 0,20 8,62 a.57 (0,88
Estiagem 0,86 0,34 0,33 8,56 .85
Autovalor 4.4 4,0 2,3 21 Total
Varidncia (%) 31,4 288 18.4 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, Fe, Ca, X, Al e Si, que sfc caracteristicos da compoesiglio de solo. O fator 2
associa-se a0 Min, Cr, Zn, § e Ni para o pericdo do outonofinverno e ac Fe, Cr, Mn, Zn, S ¢ Ni
para o verdo. Este fator 2 esté relacionado com emissBes industriais.

( fator 3 associa-se com o K, S, Cu e MPF para o periodo do cutono/inverno € com ©
Fe, K, S e MPF, para o ver8io. Este fator esta relacionado com sulfatos emitidos pela queima de
combustiveis fosseis ¢ da cana-de-actcar. Os elementos Fe, Cu e MPF estéc associados ao fator 4,
no periodo do outono/inverno ¢ aos elementos Cu, MPF e estiagem, no verfo. Este fator

relaciona-se com emissdes veiculares.

6.1.4.3.2 Andlise de Cluster para o particulado fino

A analise de agrupamentos foi realizado sobre a base de dados de particulado fino dos
periodos do outono/inverno e verdo.

Nos dendogramas da figura 621 nota-se a formacfio de quatro agrupamentos
caracterizados como solo, sulfatos, emissdes veiculares e emissSes industriais. Estes resultados

mostram uma grande semelhanca com os fatores obtidos pela ACP.
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Figura 6.21- Dendogramas obtidos pela analise de cluster das variaveis do particulado fino.

6.1.4.3.3 Analise de Componentes Principais Abseluta (ACPA) para ¢ particulado fino

Através da ACPA, a contribuig8c elementar de cada fator identificado € quantificada. Os

valores sio mostrados na tabela 6.19.
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Tabela 6.19 — Concentraces elementares, em ng/m’, associadas a cada fator, obtidas pela anlise
de componentes principais absoluta (ACPA) para o particulado fino.
*Material Particulado Fino, em pg/m’: "Estiagem, em dias.

a1

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Hator 4
Hessuspensio Emissles Sulfates | Emissdes | Total Fino Média Total Fino
de Solo Industriais Yelculares ¥édia

Ti 25,3 0,8 1.2 27,4 27,7 0,28
Fe 183.2 41,6 13,1 50 2229 2277 0,98
Ca 208 1.0 18,8 13,3 1217 1235 0,29
K 161.9 15,7 41,2 20,0 2387 2370 1,01
Al 1702 131 21,8 53 2103 212,86 G088
Estiagem’ 11,9 1,8 13.8 14,1 0,98
Si 2422 14,2 12,8 2699 2788 .97
Mn 2.8 2.7 05 8,0 g1 0,88
Cr 08 5.8 0,8 0.5 7.6 78 1,00
Zn 77 30,8 1.8 1.8 421 434 087
S 12,8 1887 3842 32,4 547 9 8010 3,89
Ni 0.4 3.0 08 0.5 4.4 45 0,28
Cu 08 2.5 2.8 0,8 8,7 72 .83
MPF* 58 4.8 3,7 28 16,8 18,8 0,85

{a} outono/invernc/99

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4

Ressuspensio Emissfes Suifates | Emissdes | Total Fino Média Total Fino
de Sole Industriais Veiculares Média
Ti 4.3 0,8 0,5 0,5 8,0 6,0 1,01
Al 1101 13,6 2,2 8.8 132,7 140,8 0,94
K 268 53 20,8 22 54.8 56 .4 0,87
Si 105,89 18,2 121,2 120,86 1,00
Ca 35,0 18,9 10,1 83,9 85,0 0,88
Fe 254 147 8.8 35 52,1 52,7 0.29
Cr 2.2 1,5 3,7 38 0,87
Mn 0,7 1.6 0.4 0.4 3.1 3,2 0,87
£n 58 20,2 4.8 2.4 33,0 328 1,01
Cu 0,8 0.6 1.8 31 3.2 0,97
5 57.7 1157 2327 4061 4087 0,89
Ni 0,3 1.4 0,5 0.4 28 2,7 0,98
MPE* 2,8 2.3 1,6 1.1 7.8 9,0 0,87
Estiagem’ 0.9 0.4 13 13 1,00
{b) verao/99/00




Com os valores da contribuigdc elementar, calcula-se a contribuicdo percentual de cada
fonte no MPF. Analisando a figura 6.22, nota-se que foram identificados os mesmos tipos de

fontes para os dois periodos climaticos e as confribuicBes para o MPF também sdo iguais.

FPosto CEPAGR! - Quiméi%memaﬁ%
Material Particulado Fino

Naoc Explicado B
5% Ressuspensac
; de Sole
33%

Suffatos
21%

Emissdes Emissd
Veiculares m;sspafs
14% Industriais
26%
(a) outono/inverno/99
rosto CEPAGRI - Verao/89/00
Material Particulado Fing
MN&o Explicado
Sulfatos 4%
1%, Ressuspensio
___ de Solo
34%
Emissbes
Veiculares
13%
Emissoes
Industriais
2884

(b} verfo/99/00
Figura 6.22 - Taxa da concentrac@io de particulado fino associada a cada fonte emissora.
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6.1.4.4 Identificaciio de fenies do material particulado grosse (MPG) para os periodos de

puiono/inverns ¢ verio

6.1.4.4.1 Andlise de Componentes Principais do particulads grosso

Utilizando a ACP, dois fatores foram identificados, explicando 88,5% da variabilidade
para o periodo do outono/inverno e de 89,3% para o verdo. As comunalidades apresentam valores
acima de 0,84

Analisando as matrizes de factor Joadings, tabelas 6.20 e 6.21, verifica-se que o fator 1
esta associado aos elementos T4, Fe, Si, K, Ca e Al que sio caracteristicos da composigio de solo.
Apresenta, também, associagiio com Co, Cu e § gue indicam contaminacZo por outras fontes
emissoras, atraves da deposicio séca ou Umida, que adicionam estes elementos 4 poeira do solo.
Isto ocorre tanto para o periodo do outono/inverno, quanto para 0 verio.

O fator 2 associa Ni, Zn, Cu, Cr e § indicando a presenga de emissdes industriais. Este

comportamento € semelhante para os periodos do outono/inverno ¢ para o verao.

Tabela 6.20 — Matriz de factor loadings para o particulado grosso das amostras coletadas no
posto do CEPAGRI, no outono/inverno/99.

Fator 1 Fator 2
Ressuspensiio de solo Emissoes Industriais Comunalidades
Ti 0,85 0,11 0.81
Fe 0,94 017 £,91
Si 0,94 4.1 4,90
Mn 0,92 0,18 0,87
K 8,91 0,29 £,91
Ca 0,90 0,19 43,85
Co 0,89 0,22 0,84
Al 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
Cu 6,45 0,85 0,92
in 0,49 6,81 0,90
8 0,58 0,72 0,85
Autovalor 8.0 4.3 Total
Wariancia (%) 60,0 288 88,5
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Tabela 6.21 — Matriz de factor loadings para o particulado grosso das amostras coletadas no

posto do CEPAGRI, no verfo/99/00.

Fator 1 Fator 2

Hessuspensio de salo Emisstes Indusiriais Comunatidades
i 4,95 0,18 .83
Al 0,82 0,18 (0,89
Fe 0,87 0,48 0,94
Ti 8,85 0,42 0,80
Estiagem (,85 C,34 0,84
Co 0,84 0,38 0,86
K 0,84 0,38 0,85
Ca 08,83 0,38 0,84
iin 4,78 8,52 3,88
MPG 6,78 4,60 0,82
Zn 4,31 0,88 0,87
Cr 3,28 0,88 0,88
Ni 0,38 0,87 0,80
Cu g8.44 0,88 0,93
S 0,46 0,85 3,93
Autovalor 8,0 5.4 Total
Variancia (%) 53,3 36,0 89,3

6.1.4.4.2 Anilise de Clusfer para o particulado grosse

Nos dendogramas obtidos pela andlise de Cluster (figura 6.23) observa-se a formacio de
dois agrupamentos, um associando elementos caracteristicos de solo (Al Si, Ti, K, Ca ¢ Fe) e
outro com elementos de emissdes industriais {(Cu, Zn, Ni, § e Cr). Este resultado assemelha-se

com o obtido na ACP.
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Figura 6.23 — Dendogramas obtidos pela andlise de cfuster das variaveis do particulado grosso.

6.1.4.4.3 Analise de Componentes Principais Absoluta (ACPA) para o particulade grosse.

Os valores das concentracfes elementares associados a cada fator identificado sio
obtidos através de regressQes lineares para as variaveis da ACP. Os resultados sdo mostrados na

tabela 6.22.



Tabela 6.22 — Concentrages elementares, em ng/m, associadas a cada fator, obtidas pela analise
de componentes principais absoluta (ACPA) para o particulado grosso

*haterial Particalado Grosso, em ;zg,’ms; "Estiagem, em dias.

96

Fator 1 Fator 2
Ressuspensio Emissfes Total Grosso Kiddia Total Grosseo

tde Sslo Industriais Média
Ti 158,2 9,6 158,38 158,23 1,01
Fe 1072,7 1251 11877 1204 .4 0,98
8i 13278 85,3 14132 13840 1,02
Mn 14,2 3,5 17,7 18,0 0.98
K 304,2 244 328,5 3289 1,00
Csa 561.,0 96,1 857,1 6687,7 0,98
Co 34 0,9 4.3 4.4 0,98
Al 3858 42,1 4377 4505 G897
Estiagem’ 12,5 1.1 13,8 14,1 0,96
MPGE" 21,2 43 258 31,3 03,82
Ni 0.8 3.8 47 4.8 0.87
Cr 0.9 11,8 12.9 13,0 0,89
Cu 48 8,2 10,9 10,8 1,01
Zn 31.9 242 58,1 58,4 0,89
S 1248 101,5 2261 228,0 0,99

(a) outono/inverno/99,
Fator 1 Fator 2
Ressuspenséo Emissbes Total Grosso Média Total Grosso

de Sole Indastriais Meédia
Si 3978 41,2 4388 4431 0,99
Al 2483 31,1 277.4 2837 0,98
Fe 374.4 852 4506 4525 1,02
Ti 43,7 16,8 50,8 60,5 1.00
Estiagem’ 0,7 06 1.3 1,3 1,00
Co 0,8 0.4 1,3 1,4 0,93
K 116,7 15,5 132,2 1386, 1 0,97
Ca 2758 40,8 316.,8 3081 1,03
Mn 55 1,9 7.0 7.3 G,96
MPG* 13,5 2,2 15,7 18,5 0,85
Zn 12,8 21,7 346 35,7 0,87
Cr 0.9 4,5 5,4 55 0,98
Ni 0,86 1,9 2.5 2.6 0,96
Cu 27 1,0 3,7 3.6 1,03
S 31,0 89,6 100,6 104.9 0,96

{b) verdo/99/00.




Com os dados obtidos utilizando a ACPA, determina-se a contribuigdo percentual de
cada fonte no MPG, que € mostrada na figura 524, onde observa-se a2 mesma taxa de contribuicfo

nos dots periodos climaticos, assim como os tipos de fontes 580 05 mesmos.

Fosto CEPAGKRI - Quitono/invernoa/g8
Material Particulado Grosso

Emisstes N&o Explicado
Industriais 4%
15%

Ressuspensaoc
de Solo
81%

{a) outono/inverno/99

Posto CEPAGRI - Verdo/88/00
Material Particulado Grosso
Emissdes N&o Explicado
ndustriais 5%,
14%

Ressuspensao
de Solo
80%

(b} veric/99/00

Figura 6.24 - Taxa da concentragdo de particulado grosso associada a cada fonte emissora,
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6.1.5 Resultados comparatives enire os postos de coleta da CETESE e do CEPAGRI

Comparando os valores médios do MPF, figura 6.25, verifica-se que as concentraches
sio semelhantes nos dois postos de coleta, quando analisados por estacio climatica, sendo em
torno de 19 ug/m’ para o periodo do outono/mverno e de 9 ug/m’ para o verdo, Para o MPG,

figura ©.26, os valores para o posto da CETESB sfo em tormno de 1.5 vezes maiores se

=2

comparados por estaclic climatica, apresentando valores de 53 ug/m” e 31 ug/m’, para o

outono/inverno e, de 25 ug/m’ e 18 ggf"mi para ¢ verdo, nos postos da CETESB e CEPAGRI

respectivamente.
Material Particulade Fino (MPF) - Valores Medios
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Figura 6.25 — Comparacéo entre os valores médios do material particulado fino (MPF), em cada
estagiio climatica, para as amostras coletadas nos postos da CETESB e do
CEPAGRL
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Material Particulado Grosso (MPG) - Valores Medios
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Figura 6.26 — Comparago entre os valores médios do material particulade grosso (MPG), em
cada estacfo climatica, para as amostras coletadas nos postos da CETESB e do
CEPAGRI
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Figura 6.27 — Comparacdo entre os valores médios do particulado inalavel PM,, (MPF + MPG},
em cada estacdo climéatica, para as amostras coletadas nos postos da CETESE e do
CEPAGRL
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Analisando o PMy, figura 6.27, nota-se que os valores do posto da CETESB sido
maiores por um fator de 1,3, aproximadamente, comparando-se por estacdio. Apresentam valores
de 72 ;,agme e 31 ug/nr, para o outonofinverno e, de 34 ug/m’ ¢ 28 ug/m’, para o verdo, nos
postos da CETESB e CEPAGRI, respectivamente.

Nas figuras 628 a 631 s3c apresentadas comparagles enire as concentragdes
elementares dos postos da CETESB e CEPAGRI normalizadas pelo material particulado fino ou
grosso e separadas por estacio climatica.

Neste trabalho ndo foi quantificado o slack carbon, que € um particulado fino resultante
de combustdo incompleta., Analisando as concentragdes para o MPF, nota-se que, de maneira
geral, os valores para o posto da CETESR s8o ligeiramente superiores e 1810 ocorre tanto para o
periodo do ocutono/inverno quanto para o verfo Este fato mostra um certo ennquecimento dos
elementos contidos no MPF para as amostras do posto da CETESB em relagio as do CEPAGRL,

que pode estar relacionado com o numero de unidades emissoras de poluentes e/ou fontes.

Fragdo das Concentragdes Elementares - Particulado Fine
Cutono/invernc/g8

106,000%

10,000%

1.600%

0,100%

0.010%

G,001%

BCETESB CEPAGRI

Figura 6.28 — Fragdo das concentragdes elementares, com relagdo ao particulado fino, obtida para
o periodo do outono/inverno de 1999, nos postos de coleta da CETESE e do
CEPAGRL
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Fragdo das Concentragées Elementares - Particulado Fino
Verdo/99/00
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mCETESB BCEPAGRI

Figura 6.29 — Fragio das concentragBes elementares, com relagiio ao particulado fino, obtida para
o periodo do verfio de 1999/2000, nos postos de coleta da CETESB e do
CEPAGREL

Para o MPG, ocorre um comportamento diferente, pois os valores para ¢ periodo do
outono/inverno sio, de maneira geral, maiores para o posto do CEPAGRI e, no verdo, acontece ¢
oposto, ou seja, os valores sdo maiores para o posto da CETESB. Isto pode estar reiacionado
com as caracteristicas meteorolégicas de cada estagfio climdtica, processo de producfo e/ou

retirada do material particulado da atmosfera, localizagdo dos postos de coleta.
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Frag&o das Concentragdes Elementares - Particulado Grosso
Outono/inverno/99
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Figura 6.30 — Fracdo das concentracdes elementares, com relagfio ao particulado grosso, obtida
para o periocdo do outono/inverno de 1999, nos postos de coleta da CETESB e do
CEPAGRI

Fracfo das Concentragc8es Elementares - Particulado Grosso
Verdoe/g9/G0
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Figura 6.31 ~ FracBo das concentracdes elementares, com relacdo ao particulado grosso, obtida

para ¢ periodo do verfo de 1999/2000, nos postos de coleta da CETESB e do
CEPAGRIL
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Os valores medios da concentragfo elementar foram comparados, por fontes emissoras,
com valores obtidos por outros autores. A figura 6.32 apresenta valores normalizados pelo PMy, e
correspondem ao perfil de poeira de solo. O grafico mostra os valores para o perfil médio da
crosta terrestre (MASON, 1966), para o perfil da cidade de S&0 Paulo, obtide por CASTANHO

P

{1959}, para o perfil da poeira de solo da regifio central da Califérnia, EUA, obudo por CHOW et
al. {1994) ¢ para o perfil obfido por ARTAXO et gl (19990}, para a cidade de Santiago do Chile.
Nota-se que, de maneira geral, os perfis para os postos CETESB ¢ CEPAGRI apresentam uma
certa concordincia com 08 outros perfis, principalmente com os perfis da cidade de S8c Paulo
{Castanho, 1999}

Para o perfil de emissfo veicular, as concentracdes médias elementares sdo normalizadas
pelo MPF. Na figura 6.33 tem-se a comparagio entre os perfis obtidos por CASTANHO {1999},
para a cidade de SZo Paulo, por CHOW et al. (1994), através da medida direta da emiss3o nos
escapamentos dos veiculos e por ARTAXO et al. (1999b), para a cidade de Santiago do Chile.
Pode ser venficado que os valores para o perfil do posto da CETESB aparece com uma certa
concordancia, ja para o posto do CEPAGRI, ocorrem valores discrepantes, principalmente para
alguns elementos como, Al Ti, Fe e Zn que estdo bem abaixo dos outros perfis. Isto sugere que a
fonte de emisso veicular, para ¢ posto do CEPAGRI, ndo esta bem caracterizado, podendo estar
associado a um outro tipe de fonte emissora.

Foi venficado que além das fontes emissoras de poluentes serem as mesmas para ©
periodo do outono/inverno e verdo, a taxa percentual de contribuicio para o material particulado
também ¢ a mesma, isto considerando para um mesmo posto de coleta. Se a comparagio for
realizada entre os postos de coleta, verifica-se 0s mesmos tipos de fontes, mas as taxas de
contribuicdo diferem sensivelmente para os dados da emiss@o veicular. Uma possivel explicagio
para este fato deve estar relacionada com as diferentes caracteristicas dos postos de coleta,
enquanto o posto da CETESB estd localizado na regifio central da cidade de Campinas, o posto
do CEPAGRI se enconira instalado no campus da UNICAMP, no distrito de Bardo Geraldo, que

& bem menos urbanizado.
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Figura 632 — Perfis de ressuspensic de solo obtida pela andlise de componentes principais
absoluta {ACPA), para a cidade de Campinas, nos periodos de outono/inverno de
1999 ¢ verdo de 1999/2000, comparados com assinaturas de solo obtidos por
CASTANHO (1999) {830 Paulo), MASON (1966) (crosta terrestre), CHOW et
al.{1994) (Califérma, EUA) ¢ ARTAXG et al. {19990 (Santiago do Chile},
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Perfil de =missdo Veicular
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Figura 6.33 — Perfis de emussfo veicular obtida pela analise de componentes principais absoluta
(ACPA), para a cidade de Campinas, nos periodos de outono/inverne de 1999 e
verdc de 1999/2000, comparados com assinaturas de veiculos obtidos por
CASTANHO (1999} (580 Paulo), CHOW et al. {1994} {medida no escapamento dos
veiculos) e ARTAXO et al (1999b) (Santiago do Chile).
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6.1.6 Analise dos resuitados para as amostras de dgua de chuva

Na figura abaixo temos o especiro dos raios X caracteristicos dos elementos na amostra

de dgua de chuva coletada no dia 13/01/99, no posto da ETA Capivar,
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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 Caracterizacio média da concentraciio elementar da dgua de chuva

As concentrac8es minima, maxima e média 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 Captaglo Atibaia
sao apresentadas nas tabelas 6.23 2 6.26.

Observa-se valores mais elevados para a concentracio do S, de 971 ng/mi (ETA
Capivart) a 2087 ng/ml (ETA’s 3 e 4); Cl, de 534 ng/ml (ETA’s 1 e 2} a 1500 ng/ml {Captagio
Atibaia), K, de 240 ng/ml (ETA Capivari) a 1570 ng/mi {Captacdc Atbaia), Ca, de 1108 ng/mi
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(ETA Capivari) a 3210 ng/m! (Captaclio Atibaia) e Zn, de 679 ng/ml (Captagio Atibaia) a 1357
ng/ml (ETA’s 3 e 4).

Tabela 6.23 — Concentrages elementares minima, maxima e média para amosiras de agua de

chuva coletadas no posto ETAs 1 e 2.

Nede Minime Rdximo Média D.P.
Amostras {ng/ml) {ng/ml) (ng/mi) {ng/mi}
Precipitacdo® 125 2.8 80,9 21.5 18,5
pH 125 8,0 7.2 5,8 0.3
Estiagem™* 125 0,0 30,0 49 8.8
Al 125 100,1 32321 817.0 7028
5i 125 71,8 21886 808,80 471.8
8 80 78,8 51874 16680 118,58
193 125 233 2304 2 534 8 410,7
K 125 8,1 7649 4 8317 1091,8
Ca 125 505.4 7371,8 20182 938.5
Ti 43 2,5 163.8 17.8 286
W 123 1.6 123,0 38,8 28,9
Cr 62 2.0 51,1 13,5 9,5
Mn 125 1.1 75,8 13,0 82
Fe 125 257 3233 75,2 385
Co 125 0.6 20,3 34 24
Ni 125 0.6 134 3,7 2.2
Cu 125 7.1 278.8 358 28,8
Zn 125 4028 5228,7 12488 536.6
As 94 1,2 98,2 28,2 16,7
Se 99 0.7 147 47 2.8
Br 63 1,1 54,9 10,2 8.8
Fb 24 1.7 421 11.8 1.1
Sr 71 2,5 94,7 10,9 12,7
Mo 36 104 .4 8713 408.,5 1842
Cd 23 22,1 721.1 219.,8 2287
sb 11 27.9 179,8 78,8 4586
Ba 48 27 575 18,9 15.4
Hg 99 2.2 418 13,2 8,4
T 49 1.7 153,3 41,4 31,5
Pb 5 137 85,4 41,0 32,0

N? Amostras = nimero de amostras em que cada elemento foi detectado.
DLP. = desvio padrio da varidvel.
*Precipitacdo, em mm de chuva.

**Estiagem, em dias.
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Tabels 6.24 — Concentracdes elementarss minima, méxima e média para amostras de agua de

chuva coletadas no posto ETA’s 3 e 4,

NE de Minimo Méximo Média D. P.
Amostras {ng/ml) {ng/ml) (ng/mi) (ng/mi)
| Precipitacio”® 145 0.4 21,0 18,0 16,8
| oH 40 57 7.3 6.5 03
Estiagem™ 140 0.0 80,0 46 86
Al 140 54,9 1987.3 573,1 3852
Si 140 23,0 25638 593.0 4548
s 89 1721 7085,2 20875 14344
Zl 140 25,2 43432 1389,0 822.9
K 140 73 13210 255,0 2464
Ca 140 5814 58084 2152,2 T131,2
T 66 1.8 133,1 231 271
v 140 13 1356 423 30,3
Cr 65 15 53.0 8.0 2.1
Wi 140 15 51,7 12,9 5.0
Fe 140 24 1 360,71 120.7 71
Co 140 0.8 12,7 48 28
Ni 140 0.6 173 38 33
cu 140 11,9 1834 52,9 37.9
Zn 140 3403 36117 1357.0 7245
As 7 0,0 58,5 311 3.6
Se 92 6.7 13.0 4.2 2.4
Br 49 12 314 78 8.0
Rb 26 25 43,2 13,2 104
Sr 102 23 61,9 14.9 12,6
Mo 43 1804 66,0 4955 2150
cd 19 8.0 7861 700,71 188.0
Sb 14 174 174.0 86.0 46,3
Ba 40 2.7 52,7 21,9 15,7
Hg 118 16 38,1 11,2 66
Ti 47 18 2157 514 445
Bb 8 24,7 66,3 40,8 13,6

N® Amostras = niimero de amostras em que cada elemento foi detectado.
D.P, = desvio padrio.

*Precipitacio, em mm de chiva.

**Egtiagem, em dias.
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Tabela 6.25 — Concentragdes elementares minima, maxima e média para amostras de dgua de

chuva coletadas no posto ETA Capivari,

™% de Minimo Maximo Média D. P
Amosiras {ng/ml} (ng/mi) (ng/mli) {ng/mi)
Precipitagds® 120 5,1 124.4 21,8 20,8
pH 120 52 7.1 8.4 gz
Estiagem™ 120 0.0 80,0 58 10,0
Al 83 10,7 14264 3542 2302
Si 80 69,8 11375 411.7 260,2
S 44 82,5 26755 971.4 504,7
Ci 120 158,86 31798 11897 484 4
K 120 12,1 1226,5 2408 205,8
Ca 120 168,8 42825 11087 7508
i 48 1.8 1988 28,9 49 6
Y 80 1.8 2824 333 351
Cr 42 1.0 17,7 158 22,7
Mn 120 1,9 1727 10,8 18,2
Fe 120 23,8 829,7 1181 1233
Co 83 0,7 83 2,7 1,8
Ni 63 0,7 7.4 27 1,8
Cu 120 5,2 188.0 28,0 257
Zn 120 302,6 3041,5 800.,6 385,38
As 55 0,8 68,0 242 151
Se 98 0,8 10,8 3.8 2.1
Br 63 1.1 14,3 4.9 3,0
Rb 15 1,7 30,0 8,0 8,0
Sr 49 23 282 9.1 57
Mo 53 26,2 615,5 306,86 1571
Cd 20 8,3 491 281 14,4
Sh 11 8,6 183.,4 58,3 85,8
Ba 30 2,2 348 11,7 9,0
Hg 80 1,4 280 10,2 5,6
Tl 55 24 82,0 27,6 19,0
Pb 10 14,7 57.5 38,0 148

N® Amostras = nizmero de amostras em que cada elemento foi detectado.
D.P. = desvio padrio.

*Precipitacio, em mm de chuva.

**Hstiagem, em dias.
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Tabela 6.26 — Concentracdes elementares mimimea, méxima e média para amostras de agua de

chuvs coletadas no posto Captagfo Atibaia,

M2 de Minimo Maximo Média D.P.
Amostras {ng/ml) {(ng/ml} {ag/mi} {ng/mi)
Precipitagio” 118 1.1 82,1 18,5 13,8
o 119 57 7.8 6,8 0,3
Estiagem™ 118 6.0 80,0 5,8 8,6
Al 88 1264 451861 653,7 7861
Si 118 71,5 49721 8573 8288
3 86 140,0 4551,7 1180,7 9295
Ci 118 3727 52407 1500,1 944 5
K 118 16,8 7594 1 1866,0 1703.8
Ca 118 738,5 7315,6 3210,2 1408,0
Ti 68 1,8 2247 19,2 302
¥ 77 1.5 193,5 352 232
Cr 40 1.6 192,28 19,6 340
Mn 118 1,2 718 13,0 11,0
Fe 119 21,8 584.3 118,3 118,7
Co 119 g6 20,5 3,8 3.0
i a3 0.8 387 59 6.4
Cu 118 4.5 2906 29,9 39,2
Zn 119 4,6 3517.0 679,86 4932
As 84 2.2 116.2 232 22,1
Se 101 0,7 8,7 3,7 1.6
Br 76 1.3 141,3 11,5 224
Rb 11 3,3 44.8 19,8 16,4
Sr 71 2.3 26,1 8.8 5,2
Mo 37 96,2 860,5 429,09 251,8
cd 52 11,2 315,8 94,3 83,1
Sb 10 8.8 152,4 78,2 427
Ba 31 2,2 93,3 17,3 23,1
Hg 108 1.4 332 16,5 7.0
TI 89 25 98,4 353 222
Pb 5 21.5 457 301 104

N? Amostras = nfimero de amostras em que cada elemento foi detectado.
D.P. = desvio padrio.

*Precipitacio, em mm de chuva.

**Egtiagem, em dias.

As concentracOes médias obtidas possuem valores semelhantes para a grande maioria dos

elementos, o que pode ser observado na figura 6.35.
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Concentracbes Elementares - Valores Médios
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Figura 6.35 - Comparagdo entre as concentracdes elementares médias nas amostras de dgua de
chuva coletadas nos postos ETA’s 1 e 2, ETA’s 3 e 4, ETA Capivari e Captacio
Atibaia, localizados no municipio de Campinas, SP.



6.1.6.2 Identificaciio de fontes dos elementos presentes nas amostras de agua de chuva

coletadas noposto ETA’s 12 2,

6.1.6.2.1 Analise de Componentes Principais das amostras de dgua de chuva eoletadas no

posto ETA's L e 2.

Aplicando a ACP para as 13 variavess deteciadas em, pelo menos 90% das amostras,
foram identificados trés fatores que explicam 90,6% da varabilidade dos dados. Como as
comunalidades sdo superiores a 0,86, os fatores explicam bem a variabilidade de cada varigvel. Na
tabela 627 tem-se a matriz de factor loadings | que indicam as correlacds entre fator e variavel, O
fator 1 associa os elementos Al Si, Ca, K e Fe que sfo caracterigticos de solo. O fator 2 esta
associado ao Co, Ni, Mn, Cu e Fe, caracterizando uma fonte de emissdo industrial

O fator 3 possul uma associacio com o Cl e Cu. Este fator esté associado a emissdo de

cloretos e industnial.

Tabela 6.27 — Matriz de factor loadings para amostras de agua de chuva coletadas no posto

ETA'ste2.
Fator 1 Fator 2 Fator 3
Resgsuspensio de Solo | EmissBes Industriais 1 Comunalidades

Ad 0,91 .11 0.20 .88
Ca 0,89 0,23 0,26 G.91
Si {.88 8,34 0,31 0,95
Zn 0,83 3,42 0,29 .25
Estiagem 077 0,44 0,43 0,97
Fe 0,76 G,54 0,23 0,82
K 0,74 3,51 0,33 8,02
co 0,24 3,89 G186 0,87
Ni 0,35 0,87 0.25 0,94
NN 0,29 3,86 0,28 0,90
Cu 0,12 0,79 .49 0,88
Vi 0,34 8,78 5,38 (.86
Cl 0,22 0,20 0,37 0,85

Autovalor 5,2 4.7 1.9
Variancia (%) 40,0 38,1 145 90,8




6.1.6.2.2 Andlise de Cluster para as amostras de dgua de chuva coletadas no posto ETA’s 1 e

A partir dos mesmos dados da ACP, foi obtido o dendograma da figura 636, que mosira
tréds agrupamentos. O primewo associa o Co, Fe, Mn, K, Ni e V gue caracteriza uma fonre de
emissdc industrial. Agrupa, também, o Cu e o Cl, caracterizando uma emissio de cloretos e
industrial. Em outro agrupamento estdo associados © AL 5t ¢ Ca, gue sdo elementos
caracteristicos de solo.

Este resultado ¢ semelhante ao obtide ng ACP,

Distinoiz relativa entre 23 varidveis
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Figura 6.36 — Dendograma obtido pela andlise de clusfer das varidveis das amostras de agua de
chuva, coletadas no posto ETA’s 1 e 2.

5.1.6.2.3 Andlise de Componentes Principais Absoluta {(ACPA) para as amostras de dgua de

chuva coletadas no posto ETA’s 1 e 2.

Utiizando a ACPA, determinou-se as concentracdes elementares para cada fator

identificado. A tabela 6 28 mostra os valores obtidos.



Tabela 6.28 — Concentracdes elementares, em ng/ml, associadas a cada fator, obtidas pela analise
de componentes principais absoluta {ACPA) para amostras de agua de chuva
coletadas no posto ETA’s 1 e 2.

Fator 1 Fator 2 Fator 3

Ressuspensfol  Emissfes I Total Meédia Total

de Solo Indusiriais Média

Al 8432 115,5 43 6 847.3 4 216.¢ g9
Ca 13453 428 2 86,3 18579 20182 0,82
3i 3872 117.3 1081 8138 2080 1,01
Zn 83258 348 8 54,7 1227.2 12466 0,88
Estiagem” 2.4 1.0 1,1 4.5 4,9 0,82
Fe 58,9 10.8 2,8 72,5 75,2 0,98
K 5643 20583 758 8453 831,7 1,02
Co 0.8 2.4 0,3 31 3.4 0,80
N 0.8 1.7 1,1 3,7 3,7 0,99
Mn 24 22 1.2 11,8 13.0 3,81
Cu 1,8 22,8 58 30,0 35,8 3,84
Y 4,7 281 2.6 334 39.8 0,84
Cl 85 87.5 4357 5117 5348 0,96

*Estisgem, em dias.

Com os dados da tabela 6.28, calculou-se as taxas de contribuicdes das fontes para a
concentracdo total de poluentes nas amostras, considerando somente os elementos analisados

(figura 6.37).

ETAs1e2

Cloretos
14%

Emissdes
ingustriais
22% Ressuspensio
de socic
854%

Figura 6.37 — Taxa de contribuigio de cada fonte emissora de poluente em relacfo 4 concentrago
total de poluente analisado para amostras de 4gua de chuva coletadas no posto
ETAslel
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6.1.6.3 Identificacio de fontes dos elementos presentes nas amostras de dgua de chuva

coletadas ne poste ETA’s 3¢ 4,

6.1.6.3.1 Anilise de Compenentes Principais das amostras de agna de chuva coletadas no

poste ETA’s 3 e 4.

Através da ACP, aplicadas para 13 varigveis, trés fatores foram identificados, explicando
89,7% da variabilidade e apresentando comunalidades superiores a 0,84. Os dados da tabela 6.29
mostram trés fatores, onde o fator 1 associa os elementos Co, Cu, Mn, Fe, Ni, V e Zn, indicando
uma fonte de emissfo industrial. A fator 2 associa ¢ Si, Al Ca, Zn e K, identificando uma
ressuspensio de solo. O fator 3 ests associado ao Cu, Mn, Zn, K e CL O Cl pode estar associado &

uma fonte de cloretos e emissfo industrial.

Tabela 6.29 ~ Matriz de jfactor loadings para amostras de agua de chuva coletadas no posto

ETA’s3 e 4,
Fator 1 Fator 2 Fator 3
Emissdes Industriais | Ressuspensio de Solo Cl LComunalidades

Co 0,90 0,25 8,106 0,88
Vv 0.83 0,32 0,35 0,81
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 0,35 0,90
Si 0,32 0,84 0,34 0,92
Al 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 8,57 0.80
K 0,11 0,52 0,83 0,87
Cl 0,28 0,28 0,83 0,85

Autovalor 4.8 39 30
| Variancia (%) 36,9 30,0 23,0 89,7

6.1.6.3.2 Anadlise de Cluster para as amostras de 4gua de chuva coletadas no posto ETA’s 3 e
4

A figura 6.38 mostra os agrupamentos obtidos pela analise de clusfer sobre os dados da

ACP. O dendograma associa ¢ Co, Zn, Ni, V, Cu e Fe como elementos emutidos por fontes
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industriais. O Cl, Mn e K aparecem como constituintes de fonte de cloretos e emissdo industrial. O

outro agrupamento associa o Al, Si e Ca, que s@o caracteristicos de solo.

Distineia relativa enire as varidvels
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Figura 6.38 — Dendograma obtido pela analise de cluster das varidveis das amostras de agua de
chuva, coletadas no posto ETA’s 3 e 4. :

6.1.6.3.3 Analise de Componentes Principais Absoluta (ACPA) para as amostras de dgua de

chuva coletadas no posto ETA’s 3 e 4

As concentragles elementares para cada fator, foram quantificadas utilizando a ACPA.

Estes valores sdo mostrados na tabela 6.30.

Tabela 6.30 — Concentracdes elementares, em ng/ml, associadas a cada fator, obtidas pela analise
de componentes principais absoluta (ACPA) para amostras de 4gua de chuva

coletadas no posto ETA’s 3 ¢ 4. *Estiagem, em dias.
Fator 1 Fator 2 Fator 3
Emissdes |Ressuspensio Cl Total Média Total
Industriais de Solo Meédia
Co 3,3 0,8 0.6 4.7 486 1,02
Y 28,5 8.4 24 39,3 423 0,93
Cu 43,7 0,7 7.5 52,0 52,9 0,98
Ni 2,7 0,6 0.5 3.8 3.8 1,01
Mn 6,3 4.2 2.2 12,8 12,2 0,99
Fe 80,8 36,2 1,7 118,8 120,7 0,98
Si 856 4328 359 55843 5830 0,93
Al 1394 418,2 18,5 5741 5731 1,00
Ca 2834 18378 14,4 2135,4 21522 0,99
Estiagem® 22 0,6 1.8 4.6 4.6 1,00
iy 3487 §35.8 20,4 1305,0 13570 4,96
K 9% 853 1534 2488 2550 0,98
i 1254 42,2 1127 4 1295,0 13880 .83
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Considerando somente os elementos analisados, calcuiou-se as taxas de contribuigdes das
fontes para a concentragdo total de poluentes nas amostras, utilizando os dados da tabela 6.30. As

contribuigdes estdo mostradas na figura 6.39.

cETAs3ed
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Figura 6.39 — Taxa de contribuigdo de cada fonte emissora de poluente em relacdo a concentragio
total de poluente analisado para amostras de 4gua de chuva coletadas no poste
ETA’s3 e4.

6.1.6.4 Identificacfio de fontes dos elementos presentes nas amostras de dgua de chuva

coletadas ne posteo ETA Capivari.

6.1.6.4.1 Anilise de Componentes Principais das amostras de dgua de chuva coletadas no

poste E'TA Capivari.

Apos a ACP aplicada para § variaveis, obteve-se trés fatores, que explicam 88,5% da
variabilidade, e valores superiores a 0,84 para as comunalidades. Na tabela 631, ¢ fator 1 esta
associado com a Ca, Fe e K| que 380 caracteristicos de solo. O fator 2 associa Fe, Mn e Cu, que

caracteriza as emissbes industriais. O fator 3 associa Cl, K e Mn, cujas fontes sfo de cloretos e

emissio mdustrial.
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Tabela 6.31 — Matriz de factor loadings para amostras de dgua de chuva coletadas no posto ETA

CapivarL.
Fator | Fator 2 | Fator 3
Ressuspensio de Solo | Emissées Industriais 1 Comunalidades
Ca 4,82 4,17 a1t : 0,89
Zn 0,85 3,29 0.27 .88
Fa 8,50 0.25 0,12 0,98 j
Cu 0,28 0,83 3,30 0,85 o
W 0,42 8,75 0,41 ggi |
Estiagem .47 0.50 0,81 : 4,84
Cl = 0.29 G.20 0,85 0.85
K 0,42 0,13 2,82 0.87
Autovalor 2.8 2.4 2.1 L
variancia (%) 325 300 25,2 88.5

6.1.6.4.2 Analise de Clusfer para as amostras de dgua de chuva coletadas no posto ETA

Capivari

O dendograma, obtido & partir dos dados da ACP, apresenta trés agrupamenios, um
associando ¢ Mn, Fe ¢ Cu como emiss8o industrial, o outro associa o Ca e Zn como ressuspensio

de solo e, por fim, associa o Cl e K como emissfio de cloretos e industrial (figura 6.40).
Distancia relativa entre as variaveis
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Figura 6.40 —~ Dendograma obtido pela analise de cluster das variaveis das amostras de agua de
chuva, coletadas no posto ETA Capivar.

6,1.6.4.3 Anslise de Compenentes Principais Absoluta {ACPA) para as amestras de dgua de
chuva coletadas no poste ETA Capivari
As concentragbes elementares para cada fator foram determinadas através da ACPA Na
tabela 6.32 s8o apresentados estes valores.
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Tabela 6.32 — Concentracdes elementares, em ng/ml, associadas a cada fator, obtidas pela andlise
de componentes principais absoluta {ACPA} para amostras de agua de chuva
coletadas no posto ETA Capivart

Fator 1 Fator2 | Fator 3
Ressuspensfio]  Emissfes {1 Total Média Taotal
de Salo Industriais Média
a 1012.4 383 2.0 10587 11087 ;88
Zn G70.7 7.2 41 T12.7 8008 (.89
Fa 256 78.9 5.0 107.5 1181 (.80
Cu 1.8 23.0 31 277 280 3,99
Mn &4 3.2 1.5 102 108 0,06
Estiagem™ 1.3 1.4 2.6 53 5.8 (.95
Ci 11,8 52.4 1024 4 1088 .6 11887 3,92
K 348 12.4 177 .1 2245 240.8 03.93

*Eatiagem, em dias.

As taxas de contribuigbes das fontes para a conceniracdo total de poluentes foram
calculadas, utilizando dos dados da tabela 6,32, considerando somente os elementos analisados.

Estes valores sdo apresentados na figura 6.41.
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Figura 6.41 - Taxa de contribuigdo de cada fonte emissora de poluente em relagio a concentragio
total de poluente analisado para amostras de agua de chuva coletadas no posto
ETA Capivari.
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6.1.6.5 Identificacfo de fontes dos elementos presentes pas amostras de agua de chuva

coletadas no posto Captacfio Atibaia

6.1.6.5.1 Anslise de Componentes Principais das amostras de dgua de chuva coletadas no

poste Captacio Atibaia

Aplicando a2 ACP para as 10 vaniaveis, trés fatores foram identificados, explicando 87,9%
da variabilidade. As comunalidades apresentam valores superiores a 0,84, Na tabela 6.33, o fator |
associa os elementos 51, Ca, Fe e K, que caracterizam a ressuspensdo de solo. O fator 2 esta
associade ao Mrn, Fe, Zn, Cu e Co, identificado como emissdo industrial € o fator 3, que associa ©

Cl, K & Cu, de origem indusirial e clorstos.

Tabela 6.33 ~ Matriz de factor loadings para amostras de agua de chuva coletadas no posto

Captagdo Atibaia.
Fator 1 Fator 2 Fator 3
Ressuspensio de Solo | Emissfes Industriais {1 Comunalidades

Si 2,93 0,18 0,12 0,91
Ca $,90 0,20 0,10 0,86
Mn 0,76 0,50 0,22 (.88
Fe 0,65 8,58 4,29 {,84
20 2,83 0,57 0,28 : 0,87
Estiagem .58 0,51 0,52 0,87
Cu 0,11 §,86 3,43 0,94
Co 0,28 4,35 0,32 0,90
Cl 0,24 0,21 0,87 G,86
K .46 0,21 0,78 0.88

Autovalor 37 2.8 2.2
| Variancia (%) 375 f 28,2 22.2 879

6.1.6.5.2 Anilise de Cluster para as amosiras de dgua de chuva coletadas no posto Captacéo

Atibaia

Na analise de cluster, o dendograma obtido mostram os agrupamentos caracteristicos de
solo {Fe, Mn, Zn, Ca e 51}, indastria (Cu e Co) e {1 (K e Cl) (figura 6.42) Este agrupamento &

semelhante ao resultado obtido pela ACP.




Figura 6.42 — Dendograma obtido pela analise de ciusier das variaveis das amostras de agua de
chuva, coletadas no posto Captagdo Aribaia.

6.1.6.5.3 Analise de Componentes Principais Absoluta (ACPA} para as amostras de agua de
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As concentragfes elementares foram determinadas para cada fator identificado. Estes

valores s3o mostrados na tabela 6 34,

Tabela 6.34 — Concentracdes elementares, em ng/ml, associadas a cada fator, obtidas pela analise
de componentes principais absoluta (ACPA) para amostras de agua de chuva

coletadas no poste Captacio Atibaia.

Fator 1 Fator 2 Fator 3
Ressuspensfio| Emiszes Cl Total Média Total
de Solo Industriais Média
5i 5379 858 15,4 £838,8 8572 0,87
Ca 2753 .4 82.5 85,4 28113 3210,2 0,81
Mn 23 3.7 0.8 12,8 13,0 0.e8
Fe 71,3 32.0 86 111,9 118,3 0,85
Zn 5858 71,5 11,6 8688 5796 G.08
Estiagem* 22 2.1 1.1 5.5 56 0,08
Cu 4.4 18,3 8.4 29,1 29,8 G.87
Co 8.8 2.1 0,5 35 38 3,88
Ci 81,2 1461 12458 14530 15001 g.97
Y 113,86 857 13052 1504 6 156890 0,98

*Estiagem. em dias.
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Utilizando os dados da tabela 6.34, foram calculadas as taxas de contribuigdes das fontes
para a concentracio total de poluentes, considerando somente os elementos analisados. Estes

valores sdo apresentados na figura 6.43.

Captacao Atibaia

Ciorsios
36%

Ressuspenséo
de solo
56%
Emissdes
industriais
8%

Figura 6.43 — Taxa de contribuigdo de cada fonte emissora de poluente em relagdo a concentragio
total de poluente analisado para amostras de agua de chuva coletadas no posto
Captagdo Atibaia.

6.1.6.6 Analise dos resultados obtidos pela ACP ¢ 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: ressuspensio de solo, emissdo indusirial ¢
cloretos.

Considerando somente os elementos analisados, observa-se que as taxas de contribuigcdes
das fontes de ressuspensdc de solo e emissGes industriais {em torno de 60% e 20%,

respectivamente) sdo maiores e semelhantes para os postos de coleta ETA’s 1 e2 e ETAs3 e 4
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Isto mostra que a atividade de transporte deve estar contribuindo com a ressuspensio de
solo, pois estes dois postos de coleta sfo urbanos, mas ndo foi possivel caracterizar esta atividade
como uma outra fonte separadamente. Observa-se, tambem, gue nestes dois postos a atividade
industrial tem uma contribuigio maior, isto devido & proximidade das inddstrias e/ou os processos
de transporte dos poluentes.

Nos postos de coleta ETA Capivari e Captagio Atibaia as contribuicles das fontes
identificadas como cloretos foram semethantes, com uma taxa em torno de 37%, maior do que os
valores obtidos para os postos urbanos. Nio foi encontrado uma explicagio para este fato, mas
como nos quatro postos de coleta também sdo realizados ¢ tratamento de agua e o cloro €
utilizade para isto, € possivel que uma atmosfera contendo cloro esteiz sendo criada nas

proximidades destes postos ¢ posteniormente depositado através da chuva.

6.2 Andlise de dgua fluvial utilizando a EDXRF

$.2.1 Calculo da sensibilidade elementar

As analises foram efetuadas com tubo de raios X, alvo de Mo, filtro de Zr, 15 kV, 40
mA. Para levantar a curva da sensibilidade do detector, nesta configuracdo, foram utilizados ©s
padrdes de filme fino da MicroMatter e os espectros obtidos foram ajustados com ¢ auxilio do
software QXAS (Quantitative X-ray Analysis System), obtendo-se a area liquida dos raios X
caracteristicos dos elementos que comp8em a amostra. O 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 1 (m), &

intensidade (I;} e a sensibilidade (s;) de cada elemento, calculada através da equagio 4.3.
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Tabela 6.35 - Relacdo entre a sensibilidade experimental ¢ ¢ mimero atdmico, para excitagio por
tubo de raios X

Padrio e m; I 5
Elementar | Atdmico (Z} | (pg/em®) {cps) {cps.cm’/ng)
K 19 267 4387 + 4,105 0,164 + 0004
Ca 20 30,9 8172 = 0,137 0,264 + 0.004
T1 22 433 21,897 + 0222 0,506 + 0,005
Mn 25 447 57,7725 = (508 1,291 £ 0,011
Fe 26 49.4 86,240 + (0,620 1,746 £ 0,012
Cu 29 42.3 137,270 = 0,552 3,245 + 0013
Zn 30 154 63,450 = (0,545 4 120 = 0,035
Pb 82 483 44 425 4+ 0 515 0,920 = 0,011

Utlizando-se os dados da tabela acima, foi obtida a cwva de sensibilidade para os
elementos na faixa de imieresse, mostrada na figura 6.44. A sensibilidade elementar estd
relacionada com o ndmero atdmico de acordo com a equacio:

s{Z)=-1,758 + 4,801.107 Z - 3,772.10% 7% + 9,366.10* Z° (6.6)

O coeficiente de determinagio obtido para o ajuste da equacio acima foi r° = 0,999

D 7-

N@ . Si(Z) =1,758 + 4,801,107 - 3772107 2° + 9,366.10° Z°

&= 6- r = 0,999

o -

W 54

o

S,

o

© 3-

w] o

8 2

S 1-

iy 4

c

o 0 ,
o 18 20 22 24 26 28 30 32

Numero Atbmico (Z)

Figura 6.44 - Curva da Sensibilidade Elementar s; para EDXRF, alve de Mo, filtro de Zr, 15 kV,
40 mA.
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6.2.2 Limite Minimo Detectavel (LMD)

O LMD para os elementos na amostra de agua pluvial foi calculado utilizando &
intensidade do background (cps) de amostiras reais e as equagdes 6.6 e 6.7, para um tempo de

contagem de 1000 s, cujos valores sc mostrados na tabela 6.36.

_3 [\BG)
g_mi_& : 6.7)

onde, t = tempo de contagem, em segundos.

s: = sensibilidade para o elemento 1.

Tabela 6.36 — Limite Minimo Detectdvel (ng/mi} para dgua fuvial.

Z Elemento LMD (ng/mi)
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 um tempoe de contagem de 1000 s, foi obtida a curva
do LMD, utiizando a EDXRF (figura 6.45).



4 LMD{Z)=1,367.10 - 1,902.10° Z + 9,997 7°- 2,350.107 Z° + 2,080.10° Z°
7 r = 0,809

O T 1 T H FH
22 4 26 o8 30 30

Numero Atdmico (Z)

Limite Minimo Detectéavel (ng/ml)

Figura 6.45 - Limite Minimo Detectavel (LMD) utilizando a EDXRF, para agua de rio.

A figura 6.46 apresenta o espectro dos raios X caracteristicos de uma amostra do ribeirfio
Pinheiros, coletada no dia 31/08/98.

1000":".: Fe
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Figura 6.46 - Espectro dos raios X caracteristicos dos elementos na amostra de agua do Ribeirdo
Pinheiros, coletada no dia 31/08/98.
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6.2.3 Analise dos resuitados para as amostras de agua de rio, coletadas nos rios Atibaia,

Capivari e ribeirfio Pinheiros

Nas tabelas 637 a 639 sdo apreseniados os valores minimo, maximo e medio das
concentracBes elementares para as amostras coletadas semanalmente nos postos de captagdo de
dgua dos rics Atibata e Capivar e, também, no ribeiro Pinheiros, todos no municipio de
Campinas, no periodo de margo de 1998 a janeire de 1999

-y

Tabela 6.37 — Concentragfes elementares minima, maxima e media para amosiras de agua de rio,
coletadas no rio Atibaia,

N de Minimo Maxime Meédia B P

Ainostras {ng/mi)} {ng/ml} {ng/mi} {ng/mi)
Cr 2 3.7 4.0 3,8 0,2
Mn 24 2.8 223 10,6 4,7
Fe 41 48,8 2720,8 5998 580,3
Co 32 1.5 2739 12,8 47,8
Ni 21 1,3 1862,1 18,5 33,4
Cu 24 1.2 38,3 4,3 7,3
Zn 37 1.4 48 4 12,9 10,8
Pb 1 | 19,1 19,1 18,1

N? de Amostras = niimero de amostras em que cada elemento foi detectada.
D.P. = desvio padriio da variavel.

Tabela 6.38 — Concentragdes elementares minima, maxima e média para amostras de agua de rio,

coletadas no rio Capivari.

N de Minimo Maximo Média b P
Amostras {ng/mi} {ng/ml) {ng/mi) {ng/ml)

Cr 3 3,6 8.8 4.8 1,8
iMin 37 4,3 58,5 18,1 11.6
Fa 40 1831 3008,8 8701 5433
Zo 30 1.8 594 8,7 10,4
Ni 22 1,3 427 12.4 3.8
Cu 28 1.2 17,2 3,2 3.0
Zn 36 1.4 38,4 12,8 7,8
#b 1 18,5 18,5 18,5

N de Amostras = nimero de amostras em que cada elemento foi detectado.
D.P. = desvio padric da vanavel.
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Tabela 6.39 — Concentracdes elementares minima, maxima e media para amostras de sgua de ric,

coletadas no ribeirfo Pinheiros.

M de Minimo Méximo Widdia B2

Amostras {ng/mi} {ng/mi} {ng/mi} {ng/ml}
or 1 8,7 8.7 8.7
Mn 28 2.4 22,9 10,0 54
Fe 38 304 4 14886 6 24754 28497
C 25 1,7 20,9 59 N
i 24 1.8 20,6 12,0 5.8
Cu 28 1,3 5,7 3,5 1.4
Zn 35 1,4 104 4 38,2 272
Fb

N de Amostras = nignero de amostras em que cada elemente fol detectado.
13.P. = desvio padrio da varidval,

Concentracdes Elementares - Valores Médios

’% @GQQ iy - -z

£
S, 1000
=
@
O 100
O
i
e
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1

Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Po
= Rio Atibaia 3 Rio Capivari [1Ribeirdo Pinheiros

Figura 6.47 — Comparacio entre os valores médios das concentragdes elementares obtidas para as
amostras de dgua coletadas nos rios Atibaia, Capivari e ribeirZo Pinheiros,

As variagBes nas concentragdes de Cr, Mn e Cu mantiveram—se pequenas nas amostras
dos trés rios. O Fe apresenta as maiores variagOes nas concentracdes, em todos os pontos de

coleta, sendo que o maior valor, de guase 15000 ng/ml, apareceu na amostra do ribeirgo Pinheiros,
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As maiores concentragdes de Co e Ni apareceram nas amostras do rio Atibaia, sendo de
274 ng/mi para ¢ Co e 162 ng/ml para o Ni. O Zn aparece em maior conceniracdo no ribeirdo
Pinheiros, atingindo um valor maximo de 104 ng/ml.

Considerande os valores médios mostrados na figura 647, nota-se que existe uma
pequena vanacdo na conceniracdo de todos os elementos, sendo que ¢ Pb ndo foi detectado em
nenhuma amostra do ribeirdo Pinheiros e aparece em apenas uma amosira nos rios Atibaia &
Capivarl. O Cr tambem fol muito pouco detectado. As maiores diferencas nos valores médios
aparecem para o Fe, cujas médias foram de 699 ng/ml no rio Atibaia, de 870 ng/ml no rio Capivari
e de 2475 ng/ml no nbeirdo Pinheiros; para o Co, as médias foram de 12,6 ng/ml, 6,7 ng/mie 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 de 90% do total de amostras
analisadas, ndo foi possivel aplicar a analise de componentes principais na determinacio de

possiveis fontes emissoras de poluentes.

6.3 Comparacio entre os limites de deteccfio (LMD) obtides para dgua de chuva e agna de

Tio

Analisande os dados do LMD para amostras liquidas (figura 6.48), cbserva-se que os
valores obtidos para agua de chuva, utilizando a TXRF com radiacdo sincrotron, so de 2 a 4
vezes menores do que para agua de rio, mesmo com pré-concentracio da amostra, utilizando a
EDXRF, com tubo de raios X.

Neste trabatho for utilizado a TXRF somente com radiacdo sincrotron, mas, com tubo de
raios X também pode-se obter limifes de detecgiio da mesma ordem de grandeza (MATSUMOTO
et al., 1998). O limite de detecglic € um fator que pode restringir a utilizaglio de uma técnica
analitica na determinagfo de elementos tragos, ou seja, valores altos para o LMD implicam numa
quantidade pequena de informacdes que se pode obter em uma analise.

Por isto, a utilizagdo da fluorescéncia de raios X com reflexfio total (TXRF) representa

um incremento na capacidade e na sensibilidade analitica em relacic 4 EDXRF com APDC.
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Figura 648 — Comparacdo entre os limites de detecciio (LMD) obtidos para dgua de chuva,
utilizando a TXRF, com radiaglo sincrotron e para agua de rio, utilizando a
EDXRF, com pré-concentragdo da amostra com APDC e tubo de raios X.



7 CONCLUSOES

Com a metodologia utilizada foi possivel analisar amostras de particulado atmosiérico,
agua pluvial e fluvial coletadas no municipio de Campinas, SP.

Os valores obtidos para ¢ material particulade mostraram uma grande vanabilidade
temporal nas concentracdes do particulado inalavel, principalmente para as amostras coletadas no
periodo do outono/inverno. Ocorreu uma substancial reduglo na concentragiio de PM,y durante o
verfo, isto devido as caracteristicas meteorolégicas de cada estagfio climética. Os dias que
apresentaram concentracbes menores, foram caracterizados por ocorréncia de chuvas ou
instabilidades atmosfeéricas, que promovem uma maior dispersdo dos poluentes. Os valores obtidos
para o posto da CETESB sfo 1,3 vezes maiores que os do CEPAGRI, quando comparados por
estagdo climéatica. Considerando o limite estabelecido pelo CONAMA, de 150 ug/m’ para um
periodo de 24 h de amostragem, verificou-se que foi ultrapassado somente em duas ocasides nas
amostras coletadas no posto CETESB. Istoc mosira que, de maneira geral, as concentragdes do
PMo estdo abaixo do limite estabelecido pelo CONAMA.

A contribuigio do material particulado fino (MPF) é de 26% do particulado inalavel
(PMy,) e do matenial particulado grosso (MPG), uma taxa de 74%, nas amosiras coletadas no
posto da CETESB e, de 36% e 64%, respectivamente, para as amostras do posto do CEPAGR],
tanto para o periodo do outono/inverno, quanto para o verdo.

Os valores médios para o MPG sfo de Z a 3 vezes maiores do que para o MPF, nos dois
periodos de amostragem, sendo que as concentracdes médias do MPF e MPG reduziram-se a
metade, no periodo do verfo.

Observou-se uma redugdo nas concentracdes elementares médias no periodo do verfio,

como era de se esperar, pois ocorre, também, uma reducdo no PMie. Como 2 taxa de reducio ndo
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& uniforme para todos os elementos, isto mostra que os processos de produg@o efou remocio de
particulados sfo diferentes para as duas estagdes climéaticas.

As concentragbes médias elementares da fracio fina, normalizadas pelo MPE,
apresentam-se ligeiramente superiores no posto da CETESE, indicando um certo enriguecimento
dos elementos, que pode estar relacionado ¢om as unidades emissoras de poluentes e/ou fontes.

A frac8o grossa, normalizada pelo MPQG, tem um comportamenio diferente, pois os
valores para o periodo do outono/inverno sdo, de maneira geral, maiores para o posto CEPAGRI
e, no verdo, os valores s&0 maiores no postoc CETESB.

Isto pode estar relacionado com as caracteristicas meteorologicas de cada periodo,
processo de produgio e/ou retirada de particulado da atmosfera e localizaglo dos postos de
coleta.

Utilizando a anédlise de componentes principais (ACP) foram estimadas as fontes
emissoras de material particulado. Foram identificadas quatre fontes para o MPE, para as amostras
do posto da CETESB. A fonte de ressuspensio de solo contribuiu com 22% e 29% do particulado
fino total, no outono/invernc ¢ verfo, respectivamente. A emissio industrial foi responsével por
26% e 23% do MPF. O fator de emisséc veicular respondeu por 22% e 20% do MPF e a fonte de
sulfatos, com 23 % ¢ 20%. As queimadas efetuadas nas plantages de cana de aglear, na época da
colheita, liberam particulados de enxofre (8), por isto, € provavel que esta seja a fonte emissora
classificada como sulfatos.

Para os dados do posto do CEPAGRI foram identificadas as mesmas fontes ermssoras,
com valores de contribui¢io semelhantes as do posto da CETESB, exceto para a ressuspensdo de
solo, que possui uma contribuigdo malor e a emissdo veicular, com uma taxa menor.

Para o MPG foram identificadas duas fontes emissoras. O fator de ressuspensio de solo
contribuiv com 77% e 78% do particulade grosso total, no outonofinvernc e verdo,
respectivamente, ¢ a emissdo industrial, com 18% e 16%.

Os perfis obtidos para a ressuspensio de solo e emissdo veicular foram comparados com
perfis de outros centros urbanos. Os resultados apresentam uma certa concordancia,

principalmente, com os perfis da cidade de SZo Paulo.
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Para o perfil de emiss3o veicular obtide para o posto do CEPAGRI, os resultados
apresentam discrepancias para alguns elementos. Isto sugere que a fonte de emissio veicular nfo
est4 bem caracterizado, podendo estar associado a outro tipo de fonte,

Na analise de amostras de agua de chuva, de maneira geral, os mesmes elementos foram
detectados nos quatro postos de coleta.

s postos mais urbanos, ou seja, ETA’s 1 ¢ 2 ¢ ETA’s 3 ¢ 4, apresentaram um ndmero
maior de elementos detectados em todas as amostras analisadas. Isto sugere uma maior
concentracdo desses elementos na atmosfera urbana.

Os valores medios das concentracBes elementares para os quatro postos de coleta
apresentaram resultados, de maneira geral, bastante semelhantes. Foram identificados os mesmos
tipos de fontes: Ressuspensdo de solo, emissio industrial ¢ cloretos.

Considerando somente os elementos analisados, foram obtidos as taxas de contribuigbes
de cada fonte estimada. Os valores para os postos ETA’s 1 ¢ 2 ¢ ETA’s 3 e 4, foram semelhantes
e em torno de 60%, 20% e 18%, respectivamente, para ressuspensgo de solo,emissGes industriais
e cloretos. Para os postos ETA Capivari ¢ Captagio Atibaia também foram semelhantes, com
taxas de 55%, 8% e 37%, para ressuspensio de solo, emissdes industriais e cloretos,
respectivamente.

De acordo com dados do Instituto Astronémico e Geofisico (JAG/USP-84c Paulo) e dos
resultados obtidos por Castanho (1999), no final da tarde, ocorre a entrada de uma brisa marinha
na cidade de S3o Paulo que segue no sentido do interior. Come o cloro € um elemento
caracteristico dessa brisa, ¢ provavel que esta seja, também, uma das procedéncias do cloro
detectado nas amostras de agua de chuva.

Para as amostras de adgua de rio, 0s valores maximos para Fe, Co, Ni ¢ Cu estabelecidos
pelo CONAMA, para rios de classe 2, foram ultrapassados em algumas amostras do rio Atibaia.
Os teores de Fe e Ni, em algumas amostras do rio Capivari, e Fe, em algumas amostras do ribeirfio
Pinheiros, excederam o limite do CONAMA. Isto mostra que as emissdes de esgotos domésticos €
efluentes industniais estdo contribuindc para o aumento nas concentracdes de alguns elementos
analisados.

Este estudo mostra que © nivel de concentragdic de particulados na atmosfera ¢

satisfatGrio, enquanto que os rios apresentam indicios de contaminacgfo por alguns elementos.
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9 ABSTRACT

MATSUMOTO, E. Atmospheric environmental and superficial waters contamination study,
using energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF) and total reflection {TXRF). 2001,
150 p. Phi>. Thesis - Civil Engineening 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 S3io Paulo, Brazil, where the study
described herein was conducted, 1s 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 pg/m’, 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 (UNICAMP) 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.

For the Coarse Particulate Matter (CPM), two issuing sources were identified. The soil
dust factor has contributed with 77% and 78% of the CPM in the autumn/winter and summer
periods, respectively, and the industrial emission with 18% and 16%.

In the rainwater samples, analyzed by TXRF with svnchrotron 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.

In the river water analysis, 8 elements were detected, after preconcentration with APDC
and using the EDXRF with X-ray tube. The maximum values for the 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-pellution, air-pollution.



