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outubro de 2010; (b) 07 de novembro de 2010..........uveeiiieiiiiiiiiiieieeeee e e eeeaes 68
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O presente estudo foi realizado na cidade de Araraquara, a qual estd inserida na regido
agroindustrial do Estado de Sao Paulo. Nesta regido, a sazonalidade do cultivo da cana-de-acticar exerce
uma forte influéncia na quimica da atmosfera. A composi¢do quimica das dguas de chuva e do material
particulado atmosférico grosso, fino e ultrafino foi investigada no periodo de agosto-setembro de 2009
(estacdo seca e periodo de safra) e no periodo de janeiro-marco de 2010 (estacdo chuvosa e periodo de
entressafra). Subsequentemente, a composicao quimica do particulado total em suspensdo (PTS) foi ainda
investigada em amostras coletadas entre julho de 2010 e junho de 2011. As andlises das particulas
insoldveis das dguas de chuva em MEV-EDS e do material particulado via DRX revelaram uma variedade
de materiais incluindo matéria biogénica e carbonicea, resultantes de queimada, bem como minerais de
argila, feldspato e 6xidos que retratam a geologia local. No periodo do estudo, entre 46% e 65% do
material particulado apresentava-se nas particulas menores que 1,9 um que é potencialmente a mais
prejudicial a saide humana, e que houve um aumento de 72% na concentracdo de MP;;, no periodo de
safra devido a intensificacdo das atividades agricolas. Elevadas concentragdes de Al, Fe, K, Ca e as fases
minerais presentes em MPA indicaram que a ressuspensdo de poeiras do solo, é a principal fonte de
elementos traco no material particulado grosso. O material particulado fino concentrou mais de 50% do K,
Zn, As, Cd, Sn e Pb. J4 o material particulado ultrafino apresentou baixas concentracdes de elementos
como Fe, Mn, Al, Ca, Na, K, Cu, Pb, Zn, As, Cd e Sn. Com respeito a coleta de PTS, observou-se que o
Ca e K representaram juntos 80% da concentragdo total de tragos, o Mg e Fe apresentaram contribui¢do
inferior a 10% cada um e Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Sr, Zn e Pb representaram juntos 2,2% da concentragao
total determinada. Confirmando observagdes dos demais estudos, o potdssio, utilizado como tracador de
queima de biomassa, apresentou concentragdo cerca de 6 vezes mais elevada no periodo de safra do que
no periodo de entressafra. Os elementos Mn, Fe, Co e Sr também exibiram as maiores concentra¢des no
periodo de safra. A partir dos resultados das andlises quimicas e mineralgicas das amostras atmosféricas,
bem como da aplicacdo de ferramentas estatisticas aos dados quimicos, foi possivel sugerir que as
atividades locais/regionais, como a queima da palha da cana-de-acticar, ressuspensao de poeiras do solo e
emissoes veiculares sdo as principais fontes de emissao de elementos traco para a atmosfera na regiao de
Araraquara.

Palavras-chave: quimica da atmosfera, cana-de-acticar, Araraquara.
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This study was conducted in Araraquara city, located in an important agroindustrial region in Sado
Paulo State. In that region, the seasonality of the sugar cane crops is responsible for a great influence on
the chemical composition of the atmosphere. The rainwater compositions as well as the coarse, fine and
ultrafine atmospheric particulate matter were investigated from August-September 2009 (dry and burning
season) and from January-March 2010 (wet and non-burning season). Subsequently, the chemical
composition of the total suspended particulate (TSP) was further studied in samples collected from July
2010 and June 2011. SEM-EDS and XRD analyses in the insoluble fraction of rainwater and particulate
matter samples, respectively, revealed a number of different sort of materials such as biogenic matter and
black carbon, mainly originated from sugar cane burning, as well as clay minerals, feldspars and oxides
that portrait the local geology. It was possible to verify that between 46% and 65% of particulate matter
consisted of particles smaller than 1.9 um, which are the most harmful particles to the human health and
that there was an increase of 72% in MP,o, concentration in the harvest period due to intensive
agricultural activities. High concentrations of Al, Fe, K, Ca and the mineral composition in particulate
matter suggested that dust re-suspension are the mainly sources of trace elements in coarse particles. Fine
particles accumulated more than 50% of K, Zn, As, Cd, Sn and Pb, while ultrafine particles showed low
content of elements such as Fe, Mn, Al, Ca, Na, K, Cu, Pb, Zn, As, Cd and Sn. In relation to TSP, Ca and
K represented 80% of the total trace element concentration, Mg and Fe contributed with less than 10%
each one, while Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Sr, Zn and Pb yielded only 2.2% of total concentration. In
agreement with other previous researches, the concentration of potassium, taken as a biomass burning
tracer, was about 6 times higher in harvest period than in non-harvest period. Mn, Fe, Co and Sr also
exhibited the highest concentrations in harvest period. According to the chemical and mineralogical
analyses, as well as the application of statistic tools to the chemical data, it is suggested that local and
regional activities, such as sugar cane burning, dust re-suspension and vehicular emissions are the mainly
sources of trace elements to the atmosphere in the region of Araraquara.

Keywords: atmospheric chemistry, sugar cane crops, Araraquara
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1. INTRODUCAO

A ampliagdo da participagdo do dlcool na matriz energética do Brasil tem levado a uma
expansdo das dreas de plantio da cana-de-acgicar no Estado de Sdo Paulo e em outras regides do
Brasil.

De acordo com o Plano Decenal de Expansdo de Energia no Brasil, do Ministério de
Minas e Energia, o consumo de dlcool no Brasil aumentard de 14 mil m’ em 2007 para
aproximadamente 29 mil m’ em 2016. Para alcancar estas projecdes, o Governo Federal investird
mais de 17,4 bilhdes de reais no setor de combustiveis renovaveis, a fim de assegurar a lideranca
do Brasil neste setor (MME 2008).

Por outro lado, existem impactos negativos relacionados a expansdo desta atividade,
como alta demanda de areas cultivaveis, recursos hidricos, uso excessivo de fertilizantes e as
alteracdes que ocorrem na atmosfera devido as emissoes de aerossdis. No Estado de Sao Paulo a
queima da palha da cana-de-acucar esta sendo reduzida devido a Lei 11.241/2002, porém, mesmo
com a legislacdo vigente, as zonas canavieiras ainda apresentardo importante papel na mudanca
da composi¢cdo da atmosfera, j4 que a tendéncia € aumentar a mecanizacdo da agricultura e
consequentemente aumentar a ressuspensao de poeiras do solo nas plantagdes de cana-de-agucar
e as emissOes de combustdo (maquindrio e veiculos de transporte). Além disso, a palha da cana-
de-acicar serd queimada em aplicacdes industriais, decompostas na superficie do solo ou
utilizadas como produto secundario na produ¢do de biocombustivel, processos que também sdo

responsaveis pela emissdo de aerossois (Allen et al. 2010) .

1.1. AEROSSOL ATMOSFERICO: CONCEITOS, PROCESSOS DE REMOCAO E FONTES

O estudo da quimica da atmosfera teve inicio no século dezoito, quando o principal
objetivo era identificar os componentes quimicos majoritarios da atmosfera como nitrogénio,
oxigénio, dgua, gas carbonico e gases nobres. No final do século dezenove, a atencdo se voltou
para os chamados “gases traco”, espécies presentes em concentragdes menores que 1 parte por
milhdo de volume de ar. Atualmente sdo conhecidas diversas espécies trago, algumas com
concentracdes na ordem de 1 parte por trilhdo de volume de ar. A importancia das espécies trago
€ desproporcional a sua abundancia atmosférica; sdo responsaveis por fendmenos como smog
fotoquimico, deposi¢ao acida, deplecao do ozonio estratosférico e contribuem para as mudancas

climaticas (Seinfeld & Pandis 2006).



Com o decorrer dos anos, o avanco econdmico e tecnoldgico, aliado ao crescimento
populacional, originou uma produc¢do industrial e um elevado consumo energético. Associado a
este desenvolvimento, encontra-se o aumento dos niveis de poluicdo ambiental, incluindo a
polui¢do atmosférica. Uma das principais espécies que contribuem para a poluicdo atmosférica
sdo os aerossdis (Paterlini 2007).

Tecnicamente, aerossdis sdo espécies trago que estdo presentes na atmosfera na forma de
particulas sdlidas ou liquidas dispersas no gds, porém é comum se referir ao aerossol apenas
como o componente particulado. As particulas podem variar em tamanho, concentracdo e
composi¢do, dependendo da topografia e das contribui¢cdes das fontes e podem ser removidas da
atmosfera por dois mecanismos: deposi¢cdo seca e deposicao imida (chuvas, neve, etc.) (Seinfeld
& Pandis 2006).

As particulas emitidas diretamente pelas fontes, podendo ser de origem natural ou
antrépica sdao consideradas as particulas de emissdo primdria, enquanto que as particulas
formadas na atmosfera por processos fisico-quimicos sdo consideradas particulas de formacao
secundéria. Processos mecanicos como moagens, ressuspensdo de poeiras de solos e dispersao de
goticulas de sais marinhos geram particulas grossas, enquanto que a combustdo e outros
processos de elevadas temperaturas sdo as principais responsdveis pelas emissdes primadrias de
particulas finas (Colbeck 2008).

As fontes naturais de material particulado incluem poeiras do solo e pequenos fragmentos
de rochas, emissdes vulcinicas, aerossol marinho, queima de biomassa (quando se inicia
naturalmente) e reacOes entre gases. As emissdes relacionadas as atividades antrépicas sdo
atribuidas a quatro categorias principais: queima de combustiveis, processos industriais, fontes
nao industriais (poeiras provenientes de rodovias pavimentadas e ndo-pavimentadas, ventos que
ressuspendem poeiras em dreas agricolas, construgdo civil, etc), e transportes. As queimadas
intencionais da vegetacdo € a principal fonte produtos de combustdo para a atmosfera. A queima
de biomassa emite CO,, CO, NOy, CH,4 e outros hidrocarbonetos, material particulado inorganico
e organico. O efeito das emissdes provenientes da queima de biomassa na quimica da atmosfera e
no clima, particularmente nos trépicos, tem se revelado preocupante, uma vez que sdo emitidos
compostos quimicos que sdo prejudiciais a saide humana e aos diversos sistemas terrestres,
contribuem para o aquecimento global e podem participar da formacgdo de particulas secunddarias

(Seinfeld & Pandis 2006).



1.2. AGROINDUSTRIA DA CANA-DE-ACUCAR

A atmosfera terrestre é formada por gases e particulas sdlidas e liquidas, desempenhando
um papel chave nas condicdes de existéncia dos seres vivos, pois participa no mecanismo da
respiragdo e no processo inverso (fotossintese), intervém no ciclo da dgua e nos ciclos de varios
elementos quimicos. Porém, a degradacdo ambiental da atmosfera vem crescendo nos ultimos
anos, decorrente da emissdo de contaminantes, provenientes dos processos industriais e queima
de combustiveis fésseis e de biomassa.

No Brasil estd ocorrendo uma expansdo do setor sucro-alcooleiro, com construcao de
novas usinas e ampliacdo da participacdo do dlcool na matriz energética. O pais é o maior
produtor e exportador mundial de dlcool, considerado combustivel limpo, pois provém de fontes
renovaveis. O Estado de Sdo Paulo, com excecdo do litoral, Serra do Mar e Vale do Ribeira,
produz cerca de 60% da cana-de-actcar brasileira (UNICA 2010).

Porém esse avango econdmico acarreta em problemas de saude publica devido a queima
da palha da cana-de-acucar. Esta prética € generalizada no mundo, sobretudo em paises em
desenvolvimento. O corte da cana € mecanizado em 25% da producdo brasileira e em 40% da
paulista, sendo o restante queimado no pré-corte e logo cortado manualmente. Em Sao Paulo, a
safra da cana vai de maio a novembro, coincidindo com periodos de baixas precipitagdes de
chuvas (Lara et al. 2005).

Durante o periodo de queima, aumentam as chances de impactos negativos sobre a
qualidade do ar e sobre a saide da populacdo. Tais impactos também podem ocorrer em locais
mais afastados das regides canavieiras, pois de acordo com as condi¢des climaticas, os
contaminantes atmosféricos sdo dispersos, alcangando regides onde ndo ocorrem as atividades
sucro-alcooleiras.

O Governo do Estado de Sao Paulo por meio do decreto nimero 47.700 de 2002
estabeleceu a eliminacdo gradativa da queima da palha da cana-de-actcar e eliminagdo total da
queima da palha até 2021 em areas mecanizaveis e at€é 2031 em areas ndo mecanizaveis, com
declividade superior a 12% e ou menor que 150 hectares. Posteriormente, a Unido da Industria de
Cana-de-Acucar (UNICA), representando a industria paulista produtora de acucar e etanol e o
Governo do Estado de Sao Paulo, assinaram em 2007, o protocolo no qual a eliminacdo da

queima em areas mecanizdveis € antecipado para 2014 e em 2017 para outras areas.



Porém, mesmo com a legislacio vigente, as zonas canavieiras ainda apresentardao
importante papel na mudanga da composi¢do da atmosfera. A velocidade dos ventos, em todos os
periodos, mas especialmente durante a estagdo seca, € o maior fator que influencia a ressuspensao
de solos, e tal processo provavelmente ird aumentar no futuro com a mecanizacao da agricultura e
consequente aumento dos movimentos veiculares nas plantacdes de cana-de-agucar (Allen et al.
2004). Além disso, a palha da cana-de-aguicar seré utilizada na produc¢do de energia (Leme 2005),
decompostas na superficie do solo ou utilizadas como produto secunddrio na producdo de
biocombustivel, processos que também emitem aerossais.

As emissdes veiculares também contribuem de forma significativa para o aumento da
poluicdo atmosférica. O Estado de Sdo Paulo possui uma imensa malha vidria, assim, além das
emissoes dos veiculos movidos a diesel, necessdrios ao transporte dos produtos agricolas, é
notdvel a emissdo proveniente de veiculos de médio e pequeno porte nas regides de cultivo da
cana-de-actcar.

Adicionalmente, a ressuspensdo do solo contribui para o aumento da concentracdo de
elementos na atmosfera. A ressuspensao do solo pode ocorrer em decorréncia da presenca de
ventos, do deslocamento de veiculos e maquindrios agricolas em vias ndo pavimentadas, e até

mesmo da turbuléncia atmosférica causada pelas queimadas (Yamasoe et al. 2000).

1.3. MICROCONSTITUINTES ATMOSFERICOS DA REGIAO AGROINDUSTRIAL DO ESTADO DE

SA0 PAULO

Nos ultimos anos, devido a crescente preocupagcdo com a degradacdo ambiental, estudos
vém sendo realizados em regides predominantemente canavieiras com o objetivo de compreender
as variacdes dos microconstituintes que ocorrem na atmosfera oriunda desta atividade.

Lara et al. (2001) estudaram as dguas de chuvas de quatro cidades localizadas na Bacia
do Piracicaba (Braganca Paulista, Campinas, Piracicaba e Santa Maria), quanto a presenca de
fons, carbono organico dissolvido e carbono inorganico dissolvido. A regido apresentou
precipitagdes com baixos valores de pH (entre pH 4,4 e pH 4,5). Elevadas concentragdes de K,
CI' e NOy foram associadas as atividades que ocorrem durante o periodo de safra da cana-de-
acucar. O potéssio solivel tem sido utilizado como um dos tracadores da queima de biomassa
(Yamasoe et al. 2000, Vasconcellos et al. 2007, Coelho 2007), enquanto que o K, como também
o célcio presente na frac@o insoluvel sdo principalmente de poeiras dos solos (Ernest 2000). O ion

cloreto (Cl') presente na atmosfera, geralmente € derivado do sal marinho, incineragdo de
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residuos sdlidos, entretanto os estudos realizados em regides distantes do litoral indicam que o
fon cloreto € proveniente da queima de biomassa (Vasconcellos et al. 2007, Yamasoe et al.
2000). J4 os fons HT, SO42' e NOs presentes na Bacia do Piracicaba foram associados
principalmente as emissdes industriais das cidades estudadas.

A variabilidade da composi¢do dos ions maiores soldveis no material particulado presente
na atmosfera da regido central do Estado de Sdo Paulo foi tema de estudo de Allen et al. (2004).
As fragdes grossas (> 3,5 um) e finas (< 3,5 um) foram analisadas para HCOO", CH3;COOQO’,
C,04%, S04, NOs, CI, Na*, K*, NH", Mg** e Ca™ e constatou-se que todas as espécies
medidas, exceto ifons sédio e cloreto, apresentaram concentracdes mais elevadas durante a
estacdo de queimada da palha da cana-de-acucar.

Rocha et al. (2005) também descreveram os impactos causados pela queima de biomassa
na baixa troposfera, calculando o fluxo de deposicdo anual de aerossol na regido canavieira do
Estado de Sdo Paulo. Os maiores fluxos de deposicdo encontrados foram (em Kgha™): NO;
4,47), SO~ (3,59), Ca (3,19), CH3COO" (1,38) e CI" (1,34). A partir do célculo do fluxo de
deposicdo anual e do coeficiente de correlacdo de Pearson, verificou-se que além das queimadas,
outras fontes contribuem para a elevada presenca destes elementos na atmosfera, como
ressuspensdo de poeiras (cdlcio), emissdes veiculares e transporte de aerosséis de longa distancia
(sulfato e nitrato).

Na cidade de Ribeirdo Preto — SP, amostras de chuva foram coletadas de agosto de 2002 a
dezembro de 2005. Aproximadamente 84% das amostras apresentaram pH menor que 5,5, com
uma média ponderada pelo volume (MPV) de 5,12. Devido a dissolucdo de CO; e NOj,
derivados de processos organicos, a 4gua da chuva € naturalmente dcida, com um pH em torno de
5,6 (Drever 1997), porém estes resultados demonstram que a maioria do eventos de chuva em
Ribeirdo Preto tem um excesso de acidez, indicando que a regido possui forte influéncia de
atividades antrépicas, como queima de biomassa, emissdes industriais e veiculares. As
concentracdes de fons K* e Ca" apresentaram variacdo sazonal, indicando a queima de biomassa
como principal fonte. Os metais Pb, Cu, Al e Zn também apresentaram concentragdes
significativamente maiores nas chuvas durante o periodo de safra, o que pode estar relacionado
com a maior queima de biomassa e também a maior ressuspensdo de poeiras do solo neste

periodo (Coelho 2007).



Em estudo realizado por Oppenheimer et al. (2004) na regido de Araraquara — SP,
verificou-se que as emissdes de N ocorrem na forma de NOy na atmosfera. De acordo com os
resultados, as emissdes de N nas planta¢des alcangam 2,5 g.m'z, equivalente a 30% da massa de
fertilizantes nitrogenados aplicados. Os autores estimaram que a no Estado de Sdo Paulo, a
emissdo anual de NOy € superior a 45 Gg N, valor elevado quando comparado ao estudo de
Isichei et al. (1995), que estimaram que aproximadamente 20 Gg N como NOy sdo emitidos
durante as queimadas nas savanas Nigerianas.

A partir dos estudos citados, observa-se que dados de alta qualidade podem ser
encontrados na literatura internacional, principalmente abordando os gases, ions maiores e
compostos organicos, porém estudos sobre elementos tragco no material particulado atmosférico
ainda sdo bem restritos nesta regido. Neste trabalho o termo elementos traco € utilizado para se
referir aos elementos metalicos (Na, Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Zr, Cd,
Sn, Pb) e semi-metdlico (As) do material particulado e dguas de chuvas. O aumento das emissdes
de elementos traco na atmosfera é uma das principais preocupacdes, pois sdo responsaveis pelo
enriquecimento desses elementos na atmosfera e podem alterar a composi¢do das diferentes

precipitacOes atmosféricas e a biodisponibilidade de nutrientes do solo.

1.4. POLUICAO ATMOSFERICA E SAUDE PUBLICA

N

Exposicdo a poluicdo do ar pode desencadear vérios efeitos negativos sobre a saude
(IPCC 2001). O sistema respiratério é a principal rota de entrada das particulas atmosféricas,
sendo que o efeito no organismo humano depende da composi¢cdo quimica das particulas, tempo
de exposicdo e susceptibilidade individual.

A relagdo entre danos a saude e poluicao atmosférica foi estabelecida a partir de episddios
agudos de polui¢do atmosférica, ocorridos no Vale de Meuse, Bélgica, na década de 1930
(Nemery et al. 2001), na Pensilvania, Estados Unidos, em 1948 (Snyder 1994) e na cidade de
Londres, Inglaterra, em 1952 (Paterlini 2007). A partir desses episddios, medidas de controle de
contaminac¢do atmosférica passaram a ser aplicadas em diversos paises.

Atualmente ha um consenso na literatura que o material particulado fino, com tamanho
aerodindmico menor 3 um, é um dos poluentes mais prejudiciais a sadde. Estas particulas sdo
capazes de penetrar nos alvéolos pulmonares com mais facilidade do que o material particulado

grosso (MPjg). Adicionalmente ao tamanho das particulas, o conhecimento da composicao



quimica das particulas também € imprescindivel para estimar a toxicidade do material particulado
(Harrison & Yin 2000).

Para aplicagdes regulatdrias, as fracdes finas t€m sido descritas como aquelas com
diametro menor que 2,5 um (MP,5). Na literatura, entretanto, hd estudos que utilizam outras
granulometrias para se referir as fracdes finas. Em estudo realizado por Allen et al. (2004) as
particulas finas foram aquelas com tamanho aerodindmico menor que 3,5 pum, enquanto que
Oliveira et al. (no prelo) associaram as fra¢des finas com particulas menores que 1,9 um. Estas
variacdes na granulometria das fracdes finas (como também nas fracdes grossas e ultrafinas) sdo
decorrentes do ponto de corte das particulas dos diferentes tipos de coletores utilizados durante os
trabalhos cientificos (Wilson & Suh 1997).

Estudos que relacionam as emissOes atmosféricas das dreas canavieiras do Estado de Sao
Paulo com os efeitos na satide podem ser encontrados na literatura. Na cidade de Araraquara —
SP, Arbex (2001) associou a polui¢do atmosférica, principalmente as particulas finas proveniente
da queima de plantagdes de cana-de-agcicar com a morbidade respiratéria, mostrando ter um
efeito agudo apos curto periodo de exposi¢do. Segundo o mesmo autor, em Piracicaba o nimero
de internacOes de criancas e adolescentes com problemas respiratérios aumentam em até 21%
durante o periodo das queimadas (Arbex et al. 2004).

As concentracoes de MP;s, aluminio, silica, manganés, potdssio e sulfato foram
positivamente associados com o aumento no risco relativo das internacdes hospitalares por
doengas respiratdrias em criangas, adolescentes e idosos na cidade de Piracicaba — SP (Cangado
2003). Nesse estudo foram analisados somente os efeitos mais severos sobre a saide humana,
resultante da exposi¢do aos poluentes do ar, nao sendo quantificados efeitos leves a moderados
como tosse, falta de ar, aumento da utilizagdo de medicamentos e aumento da procura por
atendimento médico nos postos de saude.

De acordo com os estudos realizados na regido central do Estado de Sao Paulo, a poluicao
proveniente da queima da palha da cana-de-acicar causa problemas ao sistema respiratdrio,
aumentando as admissdes hospitalares. Este efeito é mais elevado em criancas e idosos e sdo
comparaveis aos efeitos observados em dreas urbanas devido as emissdes industriais e veiculares
(Cangado et al. 2006). Atualmente € notéria a reducdo no numero de queimadas no Estado de Sao

Paulo devido a legislacdo estadual, entretanto é preocupante a expansao do cultivo da cana-de-



acucar para regioes do pais onde ainda ndo foram estabelecidas restricdes quanto a queima da

palha da cana-de-actcar.

1.5. AREA DE ESTUDO

A presente pesquisa foi realizada na cidade de Araraquara, localizada na regido central do
estado de Sao Paulo, a 21°47°31” de latitude e 48°10'52" de longitude (Fig. 1.1). Est4, em média,
a 646 m acima do nivel do mar, com méaxima de 715 m e minima de 600 m. Apresenta clima
"Tropical de Altitude" CWA pela classificacdo Koppen, caracterizado por duas estacdes bem
definidas: um verdo com temperaturas altas (média de 31°C) e pluviosidade elevada e inverno de
temperaturas amenas e pluviosidade reduzida.

A drea total do municipio de Araraquara € de 1.312 km?2, com cerca de 80 km? ocupados
pelo espaco urbano, contando com aproximadamente 208.662 habitantes, segundo o censo de
2010 do IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica). A rodovia Washington Luis (SP
310) € uma via importante que cruza a cidade, por onde trafegam aproximadamente 12000
veiculos por dia.

A vegetacdo nativa predominante é o cerrado, que se caracteriza pela fisionomia e
composic¢ao floristica varidvel. Essas composi¢des formam uma grande vegetacao que nio possui
uma fisionomia unica em toda a sua extensdo. Ao contrdrio, ela € bastante diversificada,
apresentando desde formas campestres bem abertas, como os campos limpos de cerrado, até
formas relativamente densas, florestais, como os cerraddes (Teixeira et al. 2007). Por toda a
regido sao encontrados fragmentos de vegetacdo nativa, normalmente cercada pela cultura
canavieira, como um dos resultados da expansdo agricola do estado de Sao Paulo, onde as édreas

de florestas naturais encontram-se reduzidas a fragmentos florestais (Fuller 2008).
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Fig. 1.1. Localizacdo da cidade de Araraquara-SP.

Oceano Atldntico

De acordo com a divisdo geomorfoldgica do estado de Sdo Paulo, a area de estudo estd
inserida na provincia geomorfoldgica Planalto Ocidental. O relevo caracteriza-se por vales
relativamente pouco profundos com encostas de inclina¢des suaves, proporcionando um relevo
ondulado sob a forma de colinas amplas e baixas com topos aplainados (Ross & Moroz 1997).

Na drea de estudo sdo encontradas as seguintes unidades geoldgicas: Formacgdo Botucatu;
Formacdo Serra Geral; Formacdo Adamantina; Coberturas Recentes (sedimentos arenosos
inconsolidados) e sedimentos associados aos fundos de vales (Meaulo 2004). Segundo Oliveira
(1999) os solos que ocorrem na regido de Araraquara — SP sdo predominantemente latossolos

vermelhos, subordinados por latossolos vermelho amarelo e localmente neossolos quartzarénicos.

1.6. OBJETIVO

O objetivo desta tese foi estudar os microconstituintes como ions soldveis, minerais €
principalmente os elementos traco da atmosfera da cidade de Araraquara, uma cidade importante
da regido agroindustrial do Estado de Sdo Paulo. Os tdpicos abaixo foram abordados,
considerando a sazonalidade (periodos de safra e de entressafra) e ferramentas estatisticas foram
utilizadas numa tentativa de rastrear as fontes dos microconstituintes:

(1) Composi¢cdo quimica das aguas de chuvas quanto aos fons e elementos trago na

fracdo soluvel e elementos trago e particulas minerais na fracdo insolivel;



(i1) Distribui¢des gravimétricas e de elementos tragco no material particulado grosso,
fino, e ultrafino.
(iii) Composi¢ao do particulado total em suspensdo (PTS) quanto aos elementos traco

e estudo das trajetdrias retroativas.

1.7. ESTRUTURA DA TESE

Este trabalho apresenta-se em formato alternativo, de acordo com o Informativo da
Comissdo Central de Pés-Graduacio do Instituto de Geociéncias, da UNICAMP (n° 001/2008).

O Capitulo 1 aborda conceitos gerais sobre material particulado atmosférico e dguas de
chuva, as caracteristicas econOmicas e geoldgicas da regido de estudo e o objetivo. Os resultados
obtidos sdo apresentados nos Capitulos 2, 3 e 4. Uma vez que o tema € comum, algumas
superposicoes entre os capitulos sdo inevitdveis mesmo se tratando o tema sob aspectos
diferentes.

O Capitulo 2, intitulado “Major and Trace Element Contents in Rainwater from a Sugar
Cane Region in Southeastern Brazil” foi aceito para publicacdo no Journal of Brazilian Chemical
Society. Neste capitulo sdo apresentados os resultados da composi¢cdo das dguas de chuvas de
Araraquara-SP. As amostras foram coletadas no periodo de safra (periodo seco) de 2009 e de
entressafra (periodo umido) de 2010. A composi¢do quimica e mineraldgica da fragdo insoluvel
das dguas de chuva de Araraquara € relatada na literatura pela primeira vez. A fracdo insolivel
apresentou particulas biogé€nicas e carbondceas durante o periodo de safra, como também
silicatos, argilas e minerais 6xidos, estes que retratam a geologia local. As atividades agricolas,
como queima da palha da cana-de-acucar e aplicacdo de fertilizantes, foram responséveis pelo
contraste na composi¢cdo quimica das amostras do periodo de safra e de entressafra.
Adicionalmente a agricultura, a ressuspensdao de poeiras do solo, emissdes veiculares e em
menores propor¢des, as brisas maritimas podem estar relacionadas com as mudangas quimicas na
atmosfera de Araraquara.

No Capitulo 3 s3o apresentados os resultados das analises do material particulado
atmosférico coletado com o MOUDI (Micro-Orifice Uniform Deposit Impactor), que segrega o
material particulado em 12 tamanhos de particulas de acordo com o didmetro aerodinimico.
Foram realizadas 5 coletas durante o periodo de safra de 2009 e 5 coletas durante o periodo de

entressafra de 2010. No periodo de safra houve um aumento de mais que 70% no MPjp, e a
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partir da andlise gravimétrica, constatou-se que mais de 45% do material particulado se
concentrou nas particulas menores que 1,9 um, estas que sdo potencialmente as mais prejudiciais
a sadde. Os 12 tamanhos de particulas coletados foram agrupados em particulas grossas (1,9 um
< MP < 10,2 um), finas (0,19 um < MP < 1,9 um) e ultrafinas (MP < 0,19 um). Nas particulas
grossas Al e Fe foram os elementos predominantes nos periodos de safra e de entressafra,
confirmando a contribui¢do das poeiras nestas particulas. Nas particulas finas, a elevada
contribuicdo do K no periodo de safra foi devido a queima da palha da cana-de-aguicar e no
periodo de entressafra, a reducdo da contribui¢do do K foi responsdvel pela maior contribuicao
relativa do Na e Ca. Nas particulas ultrafinas, destacou-se o Ca, que contribuiu com
aproximadamente 30% no periodo de safra, enquanto que o Ca nao foi medido no periodo de
entressafra (periodo umido), devido a sua propriedade higroscopica. A partir do estudo da
composi¢do das particulas grossas, finas e ultrafinas e da aplicacdo de ferramentas estatisticas, foi
possivel identificar as possiveis fontes de elementos traco na atmosfera de Araraquara:
ressuspensdo de poeiras do solo, queima de biomassa e emissdes veiculares. Este capitulo é
referente a um manuscrito que foi aceito para publicacdo no periddico Quimica Nova.

O Capitulo 4, “Composi¢ao quimica do particulado total em suspensdo (PTS) na regido
central do Estado de Sao Paulo” ¢ uma contribuicdo ao projeto tematico intitulado “Effects of
emissions on current and future rainfall patterns in Southeast Brazil” (Fapesp proc. n°
2008/58073-5). O particulado total em suspensdo (PTS) foi coletado em membrana de fibra de
vidro entre os meses de julho de 2010 e junho de 2011, utilizando um amostrador de grandes
volumes tipo Hi-Vol. Devido a presenca de metais nas membranas fibra de vidro, testes iniciais
foram realizados utilizando membrana “branco” e amostra a fim de determinar a solucdo mais
adequada para a extra¢do de elementos trago do PTS. Apés a selecdo dos elementos traco de
interesse para este estudo, verificou-se que o Ca e K tiveram participagdo majoritaria na
composi¢do relativa do PTS, Mg e Fe tiveram uma participagdo média, enquanto que Ti, V, Cr,
Mn, Co, Ni, Sr, Zr e Pb tiveram uma contribuicdo minoritaria. Confirmando observacdes dos
demais estudos, no periodo de safra, a concentragdo do K foi cerca de 6 vezes mais elevada do
que no periodo de entressafra. Esta variacdo do K, juntamente com o Mg, foi associada
principalmente a queima de biomassa, enquanto que a ressuspensdo das poeiras do solo
contribuiram para maiores concentracdes de Mn, Fe, Co e Sr, no periodo de safra. A partir dos

resultados do cdlculo das trajetérias retroativas das massas de ar, juntamente com a composicao
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quimica do PTS € possivel sugerir que a atmosfera da regido eventualmente pode ser influenciada
por espécies quimicas provenientes de longa distancia. Entretanto, a partir da aplicacdo da ACP
nos dados quimicos, sugere-se que as atividades locais/regionais como atividades agricolas e
emissdes veiculares sdo as principais responsdveis pela emissdo de elementos trago para a
atmosfera de Araraquara.

Em Anexos sdo apresentadas figuras que complementam a metodologia utilizada,
resultados das andlises quimicas das dguas de chuvas e do material particulado, composicao
quimica do “branco” da membrana fibra de vidro, espectros das analises via SEM-EDS e
difratograma das andlises via DRX. Adicionalmente, € apresentada uma publicacdo, disponivel

em: http://www.geobrasiliensis.org.br/ojs/index.php/geobrasiliensis/article/view/328

Oliveira, P.L., Figueiredo, B.R., Cardoso, A.A. Atmospheric pollutants in Sao Paulo State, Brazil

and effects on human health — a review. Geochim. Bras.

1.8. PRINCIPAIS CONTRIBUICOES DESTE TRABALHO

i.  As fragdes insoliveis das dguas de chuva apresentaram particulas biogénicas,
minerais, metélicas, sendo que principalmente no periodo de safra, as particulas
carbondceas foram observadas com grande frequéncia;

ii.  Durante o periodo de safra, houve um aumento de 70% em massa no MPj, e as
fracOes finas, as mais prejudiciais a sadde, representaram mais que 45% das
particulas;

1. Nas particulas grossas, as elevadas concentracdes de Al, Fe, K, Ca e a presenca de
minerais como caulinita, quartzo e gibbsita indicaram que este tamanho de
particulado € altamente influenciado pela ressuspensdo de poeiras do solo, as
particulas finas concentraram mais de 50% do K, Zn, As, Cd, Sn e Pb, sendo que
na regido estes elementos estdo principalmente relacionados com as atividades
agricolas e emissdes veiculares, enquanto que as particulas ultrafinas
concentraram uma baixa porcentagem de elementos provenientes das poeiras (Fe,
Mn, Al, Ca e Na) e da queima de biomassa e emissoes veiculares (K, Cu, Pb, Zn,

As, Cd e Sn).
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iv.  As atividades agricolas, como queima de biomassa, e aumento da ressuspensdo de
poeiras do solo foram provavelmente os fatores que mais influenciaram no
aumento da concentragdo de diversas espécies na atmosfera no periodo de safra.
Além disso, a atmosfera da regido € influenciada pelas emissdes veiculares e
eventualmente o transporte de longas distancias pode afetar a composicao quimica

da atmosfera de Araraquara.

O setor sucroalcooleiro estd em processo de mudangas devido as restri¢des das queimadas
e as diversificacdes no uso da biomassa excedente, esta que poderd ser aplicada nos solos ou
utilizada para geracdo de energia. A principio, a extin¢cdo da queima da palha da cana-de-acticar
parece ser um beneficio ao ambiente e a saude publica, porém € necessario que este processo de
mudancas seja monitorado, pois ainda ndo hd o entendimento de como estas mudancas poderao
afetar o ambiente e o clima da regido. Finalmente, os resultados apresentados neste trabalho
representam uma base dados importante que pode ser relacionado com outras varidveis fisicas e
quimicas, incluindo a concentracdo de espécies organicas, que estdo sendo reunidas em um
projeto maior e que tem como objetivo avaliar os efeitos das emissdes atmosféricas nos padrdes

atuais e futuros das chuvas no sudeste do Brasil.
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2. MAJOR AND TRACE ELEMENT CONTENTS IN RAINWATER FROM A SUGAR CANE REGION IN

SOUTHEASTERN BRAZIL
2.1. INTRODUCTION

Rainwater plays an important role in scavenging atmospheric soluble and insoluble
components, making the chemical investigation of rainwater compositions a useful tool to trace
different sources of atmospheric pollutants (Ozsoy & Ornektekin 2009).

The scavenging of atmospheric pollutants affects the chemical composition and the pH of
the rainwater. The rainwater pH in a clean atmosphere is generally around 5.6 due to the
dissolution of CO; in rain droplets (Seinfeld & Pandis 2006). The acidic precipitation is primarily
caused by incorporation of anthropogenic input of SOx, NOx and other acid precursors
(Migliavacca et al. 2005, Al-Khashman 2005). In addition, acid precipitation favors the
dissolution and the bioavailability of many pollutants, such as metals and other trace elements.
Thus, rainfall can be responsible for both reduction of the atmospheric load of pollutants and
contamination of the receiving compartments (soil, water, vegetation) on the Earth’s surface (Al-
Khashman 2009).

This study was carried out in a rural area of Sdo Paulo State, southeastern Brazil, near
Araraquara city where sugar cane crops constitute a major agricultural enterprise (Allen et al.
2010). Although a gradual phasing out of sugar cane burning has been implemented in Sdo Paulo
State until its complete ban in 2031, nowadays, about 40% of the sugar cane plantations are still
burned prior to manual harvest (the remainder being mechanized), typically during the months of
May to November. This practice is traditionally used to prevent injury to workers and to increase
the sugar content by weight due to water evaporation (Lara et al. 2001, UNICA 2011).
Additionally, biomass burning of sugar cane residue is also used to generate electricity for
industrial plants (Coelho er al. 2008). In the region dust is also generated during agricultural
activities due to the intense traffic on dirty roads, in addition to vehicle emissions of different fuel
types like ethanol, gasoline or diesel (Allen et al. 2010, Vasconcellos et al. 2007).

High quality data on the chemistry of the rainwater in Brazil can be found in the
international literature, especially when it comes to inorganic and organic soluble compounds
(Migliavacca et al. 2005, Lara et al. 2001, Mello & Almeida 2004, Vautz et al. 2003, Fornaro &
Gutz 2006, Santos et al. 2007, Coelho et al. 2011). On the other hand equivalent information on
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chemical and mineralogical composition of the rainwater insoluble components is not easily
found. The present study contributes to fill the data gap on rainwater chemistry in this important
region considered to be the main sugar cane and ethanol producing area of southeastern Brazil,
providing analytical data on both rainwater soluble and insoluble components, on their seasonal

variation and on the major processes and sources that control rainwater composition.
2.2. EXPERIMENTAL

2.2.1. SAMPLING

Sampling was carried out in the Araraquara region (21°47'31" S and 48°10'52" W),
located ca. 270 km northwest of Sao Paulo city, southeastern Brazil (Fig. 2.1). The average
minimum and maximum temperatures are 16 °C and 30 °C (IAC 2011), and the mean wind speed
is 2.5 m s with atmospheric circulation dominated by easterly-southeasterly winds (Allen ez al.
2010). The geologic units in the study area include sedimentary and volcanic rocks of the Parana
Sedimentary Basin. The soils in the region are oxysols represented mainly by red latosol,
subordinated red-yellow latosol and more locally quartzenic neosol, according to Meaulo (2006).
Sa@o Paulo State is responsible for about 60% of the sugar cane production in Brazil (UNICA
2011). Only in the Araraquara region there are 416,000 ha of sugar cane crops, 40% of which are
burned from May through November to facilitate harvesting (INPE 2010). Rainwater sampling
was carried out on the roof of the Institute of Chemistry, Sdo Paulo State University (UNESP),
situated on the limit of the urban area which is completely surrounded by sugar cane plantation

and close to an important highway (SP 310) with traffic of approximately 12,000 vehicles per
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Fig. 2.1 Sampling site location.
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2.2.2. SAMPLING PROCEDURES

The sampler was installed on the building at about 25 m from the ground and 1 m from
the floor of the building roof. Rainwater samples were collected using an automatic wet-only
collector (Eigenbrodt Environmental Measurement Systems, D-21255) on an event basis, defined
as the span of rain between two dry periods of duration greater than 1 h (Al-Khashman 2005). In
total, 21 rainwater samples were collected covering 90% of events of rainwater larger than 2 mm
of precipitation in two periods, from mid-August to the end of September 2009 (harvest, dry
period) and from mid-January to the end of February 2010 (non-harvest, wet period). In the
atypical 2009 dry period in Araraquara, 161 mm of a total precipitation of 210 mm were collected
(7 samples), corresponding to 70% of the rainfall in this period. The rainwater volume sampled in
January and February (14 samples) was 440 mm, which corresponds to 51% of the average
precipitation in this period.

Conductivity and pH measurements were carried out in an unfiltered water aliquot and the
remaining aliquot was filtered through a 0.22 pum cellulose acetate membrane and further
separated into 3 bottles for analyses of major anions, cations and trace elements. All the
recommended cleaning procedures were followed (Cotta & Enzweiler 2009). Samples for cations
and trace element analyses were previously acidified with distilled HNO3 (2% v/v) and kept in a
refrigerator at 4 °C until the time of chemical analyses. Cellulose membranes containing the
rainwater insoluble fraction were sealed in plastic bags and kept in a refrigerator at 4 °C until the

time of mineralogical and chemical analyses.

2.2.3. ANALYTICAL PROCEDURES

The rainwater pH and conductivity were measured using a Tecnal pH-meter, model TEC-
2, with a previously calibrated glass electrode, and a Digimed conductivity-meter, model DM-3,
respectively.

Concentrations of sodium (Na*), magnesium (Mg”*), calcium (Ca®"), potassium (K*),
ammonium (NH,"), chloride (CI), nitrate (NO3) and sulfate (SO,>) ions in rainwater were
determined by means of a Dionex ion chromatographer (model ICS 2500) equipped with a self-
regenerating suppressor system. The concentrations of ions were determined using CS12 and
AS18 columns with elution of 20 mM methanesulfonic acid and gradient KOH for cations and

anions, respectively. The detection limits were estimated to be < 0.05 mg L™ for all species.
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Trace element concentrations in rainwater were determined by means of a Thermo
quadrupole inductively coupled plasma mass spectrometer (ICP-MS) (Xseries”, Germany)
equipped with a hexapole collision cell (CC) following the instrumental optimization and
measuring the isotopes recommended by Cotta and Enzweiler (2009). A total of 27 elements
were analyzed but a group of elements including As, Cd, Ag, Be, B, Ba, Co, Cr, Li, Mo, Rb, Sb,
Se and Si yielded concentrations close or even lower than their respective detection limits. Thus,
only concentrations of K, Al, Cu, Fe, Mn, Ni, Sr , Pb, V and Zn are reported in this paper.
Additionally, the insoluble fraction of rainwater samples collected on the cellulose acetate
membrane filters was analyzed for the same set of elements listed above under ICP-MS after
digestion in a 65% HNO; and 37% HCI (3:1) acid solution for 48 h at 120 °C. The detection
limits (DL) of the method were estimated as the mean (x) plus three times the standard deviations
of ten measurements of procedural blank (DL = x + 3s). The DL were (ug L'l): 0.01 for V and
Sr, 0.02 for Mn and Pb, 0.07 for Ni, 0.1 for Cu, 0.3 for Zn, 0.6 for Al, 0.7 for Fe and 36 for K.

All element concentrations including the pH-derived H* concentration were standardized
as rainwater volume weighted mean concentrations (VWM) according to the formula: VWM =
[(ZCx x Vx)/ZVx] where Cx is the element concentration and Vx the rainwater volume of the
corresponding rain event sampled.

Additionally, the rainwater insoluble fraction was examined by scanning electron
microscopy. Chemical analyses of these particles were obtained with a LEO4301 SEM via an
energy dispersive X-ray microanalysis system (EDX) (Oxford Instruments) with a Si (Zn)
detector. Operation conditions were 20 kV accelerating voltage and 3000 nA beam current with
spectral acquisition times of 100 s. The diameter of the electron beam spot was 2 um.

Dionex seven anion standard and Dionex six cation standard were used for quality control
of anion and cation determinations, respectively. NIST certified materials were analyzed by ICP-
MS for the purpose of quality control, SRM 1640 (trace elements in natural water) and 1643e
(trace elements in water) for the rainwater soluble fraction, with recoveries of all elements
between 100%-115% and 102%-117%, respectively and SRM 1648a (urban particulate matter)
for the rainwater insoluble fraction, with recoveries between 82%-100%. A field blank was also
prepared using deionized water to mimic rainwater sampling and the analytical measurements

were below the detection limit. Regarding the rainwater insoluble fraction, one-eighth size of a
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blank cellulose acetate membrane filter was analyzed by ICP-MS and no metal contamination

from sampling, handling or from purified acids was found.
2.3. RESULTS AND DISCUSSION

2.3.1. CHEMICAL COMPOSITION OF THE RAINWATER SOLUBLE FRACTION

The major ion contents in rainwater samples are listed in Table 2.1. The average and
standard deviations of volume weighted mean (VWM-umol L") of ionic species are presented
for dry and rainy seasons as well as for all set of samples. For the whole set of analyses an electro
neutrality imbalance (Zanions-Zcations) of -10.2 umol L' in average was found. This imbalance
is very often observed in rainwater chemistry data sets due to unmeasured anionic species, such

as HCO3_, HCOZ_, CH3C02_, C2042_ and CH3COC02_

Table 2.1. Chemical composition of the rainwater soluble fraction (VWM-umol L") in the dry

and wet seasons, respective standard deviations and dry/wet ratio.

Sampling Dry Wet Annual Ratio
periods n=7 n=14 n=21

XWMD (¢ XWMD (¢ XWMD (¢} DI'Y/W et
pH 5.2 0.6 5.8 0.3 5.5 1.1 0.9
Cond (uS cm") 114 1.2 4.3 0.3 10.9 0.5 2.6
H* 11.1 23 23 0.2 5.9 0.6 4.8
Na* 4.5 0.4 3.6 0.2 4.0 0.1 1.3
NH,* 5.6 1.0 19.0 23 7.8 0.8 0.3
K* 4.9 0.5 3.0 0.2 3.8 0.4 1.6
Mg™ 2.1 0.3 0.7 0.3 1.2 0.1 3.0
Ca* 13.9 2.6 7.4 0.4 10.1 0.7 1.9
Cr 7.4 0.5 11.0 0.84 9.5 0.4 0.7
SO, 2.9 0.2 3.1 0.2 3.0 0.1 0.9
NO; 11.2 0.7 9.4 0.7 10.1 0.4 1.2

Rainwater pH in Araraquara ranged from 4.7 to 6.7, with an average pH at 5.5 and
corresponding VWM concentration of H" of 5.9 umol L' In Araraquara 43% of all samples
yielded pH below 5.6, which is the value expected for rainwater in a clean atmosphere (Seinfeld
& Pandis 2006). Rainwater conductivity ranged from 2.1 to 30.2 uS cm'™ with the highest values
corresponding to samples collected in the dry period (Table 2.1).
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In general, cations and anions concentrations decreased, respectively, according to the
following sequences: Ca®* > NHy* > H* > Na* ~ K* > Mg®* and NO;* > CI' > SO,~. VWM
concentrations of Ca’*' and NH," were responsible for 55% of the cations and VWM
concentrations of NO3™ were responsible for 45% of anions in rainwater.

Ratios between harvest and non-harvest periods for these components showed higher
concentrations in the dry, harvest season, a common feature observed elsewhere, except for NH,*
and CI', which were more concentrated in the rainy season (Table 2.1). This seasonal variation of

ion concentrations (VWM) in percentage is also displayed in Fig. 2.2.

Percentage (%)
in

'H Nat NHi K MY 2 CF 804 NOs5
O wet period m dry period

Fig. 2.2. Seasonal variation of major cation and anion contents in the soluble fraction of the

Araraquara rainwater.

As shown in Fig. 2.2, almost all ions had higher percentage of VWM concentrations in the
harvest, dry period when the atmosphere keeps up higher concentration of elements before being
scavenged by rainwater droplets. Exceptions observed for NH,* and CI can be explained since
agricultural activities, including planting and application of fertilizers such as NH4NOs3,
(NH4);HPO, and the enrichment of soil with chloride due to application of industrial sugar cane
waste as a fertilizer can therefore contribute to enrichment of these ions in rainwater during the
non-harvest period (Allen et al. 2010, Coelho et al. 2011). Decomposition of biological materials
can also contribute to emissions of NHj3 in the wet period, since degradation process is favored by

humid and high temperature (Akeredolu & Isichei 1991).
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Rainwater chemical compositions from other places in Brazil are reproduced in Table 2.2
for comparison. Piracicaba and Ribeirdo Preto, located in the interior of Sao Paulo State, are also
part of the “sugar cane belt”, but the atmosphere composition in these areas is more influenced by
industrial emissions than in Araraquara. Sao Paulo City (11.2 million inhabitants) is an industrial

center with heavy vehicular traffic whereas Tabatinga is a small town in the western Amazon.

Table 2.2. Average chemical compositions of rainwater from different places in Brazil (VWM-

pmol L").
. ) Piracicaba, Sao Paulo, Ribeirao Preto, Tabatmga,
ions This study a .1b C Amazonia,
Brazil Brazil Brazil . d
Brazil

dry wet dry wet dry wet dry wet dry wet
H* 11.1 2.3 17.4 34.0 49 6.7 11.1 11.5 37.2 2.7
Na* 4.5 3.6 4.2 2.1 10.8 14.4 2.5 09 7.0 8.1
NH,* 5.6 19.0 26.0 11.6 36.3 31.5 23.4 9.4 - -
K* 49 3.0 4.5 2.1 4.5 3.5 5.7 1.0 2.0 1.5
Mg** 2.1 0.7 3.1 1.9 3.0 3.2 2.8 0.9 0.8 0.5
Ca™ 13.9 7.4 7.8 4.3 10.6 6.3 7.1 32 5.8 3.1
Cr 7.4 11.0 8.4 6.0 10.9 10.7 4.5 1.1 1.2 5.0
SO,” 2.9 3.1 27.4 14.8 13.4 11.6 53 1.8 1.5 1.6
NO5 11.2 94 20.6 13.8 19.7 20.4 17.5 8.1 3.8 13.8

% Lara et al. 2001; ° Santos et al. 2007; ¢ Coelho et al. 2011; 9 Hondrio et al. 2010.

The elevated concentration of H in the rainwater from Piracicaba is reported to be related
to the occurrence of weathered tropical soils with natural low pH (Lara er al. 2001). For Sao
Paulo City, K, Ca®* and Mg2+ in rainwater are usually associated with the re-suspension of dust
from soil and the intensive building activities involving the use of cement and gypsum (Santos et
al. 2007). Na", Mg2+ and CI concentrations in the rainwater from Araraquara, Piracicaba, Sao
Paulo and Ribeirdo Preto have partially been explained by sea breeze input by several authors
(Lara et al. 2001, Santos et al. 2007, Coelho et al. 2011). However the soil contribution for these
ions, Ca** as well elements such as Fe and Al has also been considered.

K" and CI” are mainly associated with sugar cane burning and with other kinds of biomass
burning, once large amounts of these elements are stored in the crops. Although in Piracicaba
sugar cane burning appears to exert the main control on the atmospheric chemistry (Lara et al.
2001), nitrate and sulfate concentrations in this site are comparable with Sao Paulo City and

exceed those found in Araraquara and Ribeirdo Preto. In the latter, rather similar concentrations
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of NO;3 and SO,* were found in rainwater, corroborating that these regions are dominated by
sugar cane crops, with some influence of emissions produced by combustion of fossil fuels. High
nitrate and sulfate concentrations in Piracicaba and Sao Paulo are due to industrial and vehicular
contributions of gas phase NOy and SOy that can be oxidized to nitrate and sulfate, respectively,
via secondary reactions (Vasconcellos et al. 2007).

Low concentrations of major ions and trace elements in the rainwater soluble fraction
were found by Hondrio et al. (2010) in Tabatinga. These authors considered Tabatinga as having
the most pristine rainwater environment in western Amazonia. The volume weighted mean
concentrations of trace elements in the Araraquara rainwater soluble fraction are shown in Table
2.3. In the soluble fraction, the VWM concentrations of trace elements for all samples decreased

as follows: K>Zn> Al>Fe>Mn>Ni>Cu>Sr>Pb> V.

Table 2.3. Trace element contents in the rainwater soluble and insoluble fractions (VWM-ug L")

for dry (n =7) and wet (n = 14) seasons and respective standard deviations.

Soluble fraction Insoluble fraction

Dry Wet Annual Dry Wet Annual
Al 11.3x1.2 10.9+0.9 11.1+0.5 80.3+£9.7 139.1x13.1 115.0+6.6
K 167.8+14.3 115.3£7.7 136.9+5.5 8.9+1.8 12.9+1.3 11.3+0.8
\Y% 0.1£0.0 0.1£0.0 0.1+0.0 0.2£0.0 0.42£0.0 0.3+0.0
Fe 7.5%1.5 3.7+£0.3 5.4+0.5 75.7£9.9 133.7x13.2 109.9+6.7
Mn 2.2+0.2 1.9+0.2 2.0£0.1 0.6+0.1 1.0£0.1 0.8+0.1
Ni 0.4+£0.0 1.9+0.2 1.320.1 0.0£0.0 0.1£0.0 0.1+£0.0
Cu 1.0£0.1 1.3+0.1 1.2+0.0 0.2+0.1 0.3+0.0 0.3+0.0
7Zn 12.5£1.7 38.7£2.3 27.9+1.3 0.8£0.0 0.320.0 0.5+0.0
Sr 1.0£0.1 1.0£0.1 1.0+0.0 0.1£0.0 0.1+£0.0 0.1+£0.0
Pb 0.3+0.0 0.4+0.0 0.3+0.0 0.1£0.0 0.320.0 0.2+0.0

Concentrations of crustal elements K, Al, Fe, Mn, V were higher in the harvest, dry
period, whereas higher concentrations of Zn, Ni, Cu, Sr, Pb were found in the rainy season. The
former can be originated from re-suspended soil caused by wind and by cane crops transportation
on dirty roads in the region. Metal contribution from other sources in the city revealed to be

important during the wet period in combination with enhanced concentrations of Cl" and NH,".
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2.3.2. MINERALOGY AND CHEMICAL COMPOSITION OF THE RAINWATER INSOLUBLE

FRACTION

All samples collected in the dry period (0.22 um cellulose acetate membrane) were
selected for investigation of the insoluble fraction of the Araraquara rainwater by scanning
electron microscopy. The images of a number of particles are shown in Fig. 2.3 and their
chemical formulas were inferred from SEM-EDX analyses. These particles in the insoluble
fraction were made of (i) biogenic particles - fungal spores, pollen, plant debris and insects
matter; (ii) geogenic particles - mineral fragments, agglomerates of various compositions formed
by re-suspended dust derived from soils and weathered rocks including quartz, feldspar, zircon
(ZrSi0y4), mica, clay minerals, such as kaolinite and gibbsite, and oxides, such as hematite
(Fe,0O3) and ilmenite (FeTiO;); and (iii) anthropogenic particles that include particles of varied

forms and compositions, originated mainly from combustion.
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Fig. 2.3. SEM images of selected samples of the insoluble fraction of the Araraquara rainwater:
(a), (b) and (c) biogenic material; (d) C-rich particle; (e) zircon; (f) Fe-Ni-Cr metallic alloy; (g)
feldspar; (h) kaolinite; (i) quartz; (j) Ti-Fe-V oxide (squares at analyzed points).

In particular, the occurrence of such particles indicates that sugar cane burning is likely to
be the main source of insoluble anthropogenic particles in Araraquara. Loads of amorphous C-

rich particles were present in the samples and they are unlikely to be originated from other
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alternative activities (e.g. oil refineries, steel industry) since these industries are not found in the
region.

The volume weighted mean concentrations of trace elements and standard deviations in
the Araraquara rainwater insoluble fraction are shown in Table 2.3. Al, Fe and K yielded the
highest VWM concentrations in the insoluble fraction followed by Mn, Zn, V, Cu, Pb, Sr and Ni.
These elements in soil can be in forms of hydroxides, oxyhydroxides, sulfides and silicates which
are less soluble than oxides of elements that are commonly found in anthropogenic emissions
(Kaya & Tuncel 1997). The low concentration of Mn, Zn, V, Cu, Pb, Sr and Ni can indicate that
these elements are impurities in mineral particles. Despite the occurrence of silicates, Si contents
were below the detection limit due to the inability of the acid digestion to attack silicate phases.
The percentage of total (soluble + insoluble) trace element contents in the Araraquara rainwater
(in VWM-ug L") are presented in Fig. 2.4 for the harvest (dry) period and the non-harvest (wet)
period. Total potassium contents for the harvest season exceed that in samples collected in the
non-harvest season. The total contents of V, Mn, Cu, Sr and Pb were similar in both periods.
Enrichments in Ni and Zn on one hand and of Al and Fe on the other may indicate contributions
of vehicular emission and soil dust re-suspension, respectively.

Reference data on chemical composition of the rainwater insoluble fraction from other
places in Brazil are scarce. However, extremely high contents of crustal elements such as Al and
Fe are commonly found in other locations. Ozsoy and Ornektekin (2009) reported high Al and Fe
contents in rainwater from Mersin (Turkey) as an indication that the area is strongly influenced
by sporadic dust transport from the Sahara Desert. Other trace element contents in the insoluble
fraction of the Araraquara rainwater are not as high as those found in urbanized areas like Mersin
(Ozsoy & Ornektekin 2009) and Mexico City (Béez et al. 2007) since Araraquara is located in a

rural area, influenced mainly by agricultural activities.
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Fig. 2.4. Seasonal variation of total (soluble + insoluble) trace element contents in the Araraquara

rainwater.

2.3.3. PROVENANCE OF AIR POLLUTANTS IN ARARAQUARA

The chemistry of the Araraquara rainwater clearly indicates the concurrence of a variety
of chemical sources, from natural to anthropogenic, as already commented in this article. In spite
of the small number of samples, the principal component analysis (PCA) was applied to the data
set of total major and trace elements the Araraquara rainwater (soluble + insoluble fractions) as
an attempt to quantify the contributions from probable sources. Three principal component
factors explain 79.7% of the total variance in the system.

Factor 1 contributes with 34.4% and the soluble Na*, K*, NH,*, NOs, CI', and SO4*
rainwater components are highly positive loaded. Na* and CI are usually related to marine
aerosol contribution (Al-Khashman 2005). According to Allen et al. (2010) minor sea salt
contribution might be possible in Araraquara due to air masses originated in the mid-Atlantic.
However, Na" is also a typical crustal component (US EPA 2001) and silicates occur among the
sampled insoluble phases. Chloride is also related to application of industrial sugar cane waste as
a fertilizer (Coelho et al. 2011). In addition, it can be originated from combustion processes
(biomass burning and vehicular emission) that seem to be the major suppliers of Cl into
atmosphere in the region. Cl" and K* were proved to be major components of emissions from
agricultural field burning according to Watson and Chow (2001). Hence, high loadings of CI" and
K" in the Araraquara rainwater may certainly indicate sugar cane burning and agricultural
practices, which enhance the suspension of soil particles into the atmosphere. Ca”** and Mg2+ are

moderately positive loaded in factor 1 and they probably originated from natural sources.

28



Factor 2 accounts for 29.3% of the total variance for Cu, Mn and Ni. It is well known that
these elements are mainly originated from anthropogenic sources when present in fine particles
(Seinfeld & Pandis 2006, Chow & Watson 1998). Chow and Watson (1998) revealed the
occurrence of Ni, Pb, Cr and V in vehicle fuels. Experiments carried out by Hays er al. (2011)
revealed that brake emission is responsible for Cu emission. Highly negative loadings for Al, Fe
and V in factor 3 correspond to 16.0% of the total variance. As mentioned before, this third factor
indicates the influence of soil/dust released by intense traffic of heavy vehicles on dirty roads in

the region (Vasconcellos et al. 2007).

2.4. CONCLUSIONS

The purpose of the present study was to assess the composition of rainwater in
Araraquara, which is one of the main sugar cane producing regions in southeastern Brazil.
Samples well represent the dry winter of 2009 since they covered 70% of the rainfall in this
period, and the rainy summer of 2010 when the sampled rainfall events corresponded to 51% of
average precipitation in the period.

Well documented data on rainwater composition is available for this region and they
commonly include major organic and inorganic compounds of the soluble fraction. However
information on metal and other trace element contents in rainwater is scarce in previous studies.
Chemical and mineralogical composition of the insoluble fraction of the Araraquara rainwater is
here reported for the first time. Examination of insoluble particles under SEM-EDS revealed a
complex variety of materials including biogenic and carbonaceous, as expected during the harvest
period, as well as silicates, clays and oxide minerals that portrait the local geology.

The chemical contrasts in rainwater compositions for samples collected in the harvest
(dry) period and non-harvest (wet) period clearly indicate that seasonality of agriculture activities
is the main inducing factor for chemical changes in rainwater.

In addition to agriculture activities (use of fertilizers and biomass burning), re-suspension
of soil particles, vehicular emissions and, at lesser extent, upcoming sea salt, may be responsible
for chemical changes in the atmosphere in rural areas of Sdo Paulo State. These potential sources
of air pollutants in Araraquara were quantified and confirmed by applying principal component
analysis to the assembled chemical data obtained both for rainwater soluble and insoluble

fractions.
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3. ELEMENTOS TRACO EM MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO DE UMA REGIAO

AGROINDUSTRIAL DO SUDESTE DO BRASIL

3.1. INTRODUCAO

7z

A atmosfera € majoritariamente composta de nitrogénio e oxigénio que juntos
correspondem a aproximadamente 99% da sua composi¢do. Os componentes minoritirios sao
gases, como o argdnio e o diéxido de carbono, e material particulado atmosférico (MPA)
(Seinfeld & Pandis 2006). Mesmo como componentes minoritarios, estes possuem um papel
importante na modificacdo das propriedades quimicas e fisicas da atmosfera. O MPA, por
exemplo, pode afetar a visibilidade (Seinfeld & Pandis 2006), a saude humana (Arbex et al.
2000, Arbex et al. 2007), mobilizar macro nutrientes em larga escala (Allen ef al. 2010) e sdo
capazes de atuar como ntcleo de condensagdo de nuvens na presenca de supersaturacdo de vapor
d’4dgua (Seinfeld & Pandis 2006).

Os diferentes tamanhos de MPA geralmente estdo relacionados com fontes distintas e
apresentam uma composi¢do quimica diversificada (Ntziachristos et al. 2007, Cabada et al. 2004,
Ynoue & Andrade 2004). Processos quimicos que ocorrem na atmosfera e processos de
combustdo favorecem a formacao de particulados mais finos do MPA. Processos fisicos, como a
ressuspensdo de poeiras de solos, transferem principalmente particulas grossas para a atmosfera
(Birmili ef al. 2006, Teixeira et al. 2009). Desta forma, a determinac¢do da composicdo de MPA
em diferentes faixas de tamanho é importante para conhecer o tipo e a intensidade das fontes de
emissdo que atuam em uma determinada regido.

Estudos realizados sobre a composi¢do quimica dos componentes minoritirios da
atmosfera da regido agroindustrial no interior do Estado de Sdo Paulo apontaram a queima da
palha da cana-de-agticar como uma das principais fontes de contaminantes durante o periodo de
safra, além da ressuspensao de poeiras do solo causada pela a¢do dos ventos e pelos maquindrios
agricolas. O Estado de Sao Paulo é responsével por cerca de 60% da producdo de cana-de-acticar
do Brasil (UNICA 2011). O Governo do Estado de Sao Paulo em 2002, através do decreto
numero 47 700 estabeleceu a eliminacdo gradativa da queima da palha da cana-de-acucar,
devendo a eliminacdo da queima da palha ocorrer até 2021 em dreas mecanizaveis e até 2031 em
dreas ndao mecanizdveis, com declividade superior a 12% e ou menor que 150 hectares.

Posteriormente, a Unido da Indudstria de Cana-de-Acucar (UNICA), representando a industria

35



paulista produtora de agucar e etanol e o Governo do Estado de Sdo Paulo, assinaram em 2007, o
protocolo no qual a eliminacdo da queima € antecipada em dreas mecanizadveis para 2014 e em
2017 para outras areas.

No momento, a atmosfera da regido estd em um processo de mudancas, tanto na
qualidade, quanto na quantidade das emissdes que ocorrem, devido ao processo de colheita da
cana-de-actiicar. Com o intuito de avaliar tais mudangas, a caracterizacdo do MPA tem sido
realizada para determinar a sua composi¢cao quanto a fons soliveis (Allen er al. 2004), carbono
organico solivel em dgua (Souza 2011) e de gases precursores de particula finas (Machado et al.
2008).

Apesar do volume de informacdo disponivel, ainda sdo escassos os dados sobre
composi¢do de elementos traco presentes no MPA do interior do Estado de Sdo Paulo. Como
alguns destes elementos podem ser provenientes de fontes especificas, o conhecimento da
distribuicdo do MPA juntamente com a concentracdo destes elementos nas diferentes faixas de
tamanho € importante devido a possibilidade de indicar fontes e o tempo de permanéncia na
atmosfera (Allen et al. 2001), além de possibilitar prever efeitos devido a sua toxicidade.

O presente trabalho apresenta a composicao de elementos tragco presente no MPA de uma
importante regido agroindustrial do interior do Estado de S@o Paulo, a distribui¢do desses
elementos em func¢do do tamanho das particulas e da sazonalidade (periodos de safra e

entressafra), bem como a indicagdo das provdveis fontes de emissdo desses elementos.

3.2. MATERIAIS E METODOS

O presente estudo foi realizado na cidade de Araraquara, localizada na regido central do
Estado de Sdo Paulo. A amostragem de material particulado foi realizada no topo do prédio do
Instituto de Quimica da UNESP (21°47°31”” de latitude e 48°10°52°” de longitude), localizado na
borda oeste da cidade de Araraquara a margem da Rodovia Washington Luis, por onde trafegam
aproximadamente 12000 veiculos por dia. A temperatura média da cidade € de 16 °C no inverno e
de 30 °C no verdao (IAC 2010), com uma velocidade média dos ventos de 2,5 m s'. A drea
destinada ao cultivo da cana-de-agucar corresponde a aproximadamente 50% dos 1.312 km” da
area territorial do municipio (INPE 2012), e as plantacdes mais proximas estdo localizadas
aproximadamente a 2 km de distdncia do local de amostragem. O material particulado foi
coletado em filtros de policarbonato (GTTP04700, Millipore), usando um Micro-Orifice Uniform
Deposit Impactor — MOUDI (MSP Corporation, EUA), que segrega os particulados em 12
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estagios (50% de eficiéncia de corte), de acordo com o tamanho aerodindmico (um): >18,6, 18,6-
10,2, 10,2-6,4, 6,4-3,2, 3,2-1,9, 1,9-1,0, 1,0- 0,58, 0,58-0,33, 0,33-0,19, 0,19-0,1, 0,1-0,063 e
<0,063 (figura do coletor MOUDI encontra-se em Anexos). Foram realizadas 5 coletas no
periodo de agosto a setembro de 2009 (periodo de safra) e 5 coletas entre janeiro e fevereiro de
2010 (periodo de entressafra). Cada coleta se estendeu por um periodo continuo de 7 dias com
fluxo de ar de 28 L min™'. Para o controle de contaminagio de amostras, foram utilizados filtros
para branco de coleta. Estes filtros foram transportados até o local de coleta, juntamente com os
filtros a serem amostrados e ficavam expostos no ambiente durante a troca dos filtros (Paterlini
2007).

Para a determinacdo da massa do material particulado coletado, os filtros foram pesados
antes e depois da coleta da amostra, usando uma balanca Mettler Toledo AX26, com
sensibilidade de 1 pg, de acordo com o protocolo internacional ISO/CD 15767 (Allen et al.
2010).

Amostras de MPA coletado para testes foram utilizadas para a otimizacdo dos
procedimentos de extracdo e digestdo do material particulado. Para a extracdo dos elementos
traco presentes no MPA, foram utilizados reagentes purificados por sub-ebulicdo. Cada um dos
filtros de policarbonato foi colocado individualmente num tubo de centrifuga ao qual foram
adicionados 5 mL de solugdo acetona (Synth , 99,5%) e HNO3; (Merck, 65%), numa propor¢ao de
3:1. Os tubos de centrifuga seguiram para um sistema de ultrassom por um periodo que variou
entre 1 e 3 h, sem aquecimento, até a extracdo completa do MPA soluvel neste meio. A solucao
foi transferida para um frasco digestor (Savillex®) e permaneceu em chapa aquecedora até a
reducdo do volume da solugdo para aproximadamente 1 mL. Em seguida foram adicionados 2,25
mL de HNO;3; (Merck, 65%) e 0,75 mL de HCI (Merck , 37%), e o frasco digestor permaneceu
fechado por 48 h em chapa elétrica a 120 °C. Apos esfriar, o frasco digestor foi aberto e a solucao
de digestdo foi evaporada. O residuo foi dissolvido com 200 uL de HNOs e 2 mL de 4gua
deionizada e posteriormente a solu¢do de digestdo foi ajustada para 10 g com 4gua deionizada.
Com o objetivo de verificar a qualidade deste procedimento, um branco de digestdo do filtro e um
branco de reagentes seguiam pelas mesmas etapas de extracdo e digestdo que as amostras.

A determinacdo de 47 elementos traco presente no MPA foi realizada utilizando a técnica
da espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) XseriesII (Thermo)

equipado com célula de colisao (Collision Cell Technology - CCT). A otimizagao e calibracdo do
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instrumento, bem como os isétopos medidos foram descritos por Cotta e Enzweiler (2009). O
limite de detec¢do (LD) do método foi estimado como a média (x) mais 3 vezes o desvio padrao
(s) de 10 medidas do branco de reagentes (LD = x + 3s). O LD para os elementos analisados
variou entre 0,002 ppb (Zr) e 36 ppb (K). Apés as medidas dos elementos traco no MPA, foram
escolhidos os elementos Al, As, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Pb, Sn, Sr, V, Zn e Zr para
serem tratados e discutidos neste trabalho por estes apresentarem, no minimo, concentragdes 15%
acima do LD. O controle da qualidade analitica foi feito com o uso de material de referéncia
NIST SRM 1648 (material particulado urbano), com recuperagdo que variou entre 82% (Sr) e
100% (Ca e Pb). As concentracdes dos elementos traco das andlises dos brancos de coleta,
digestao do filtro e reagentes ficaram abaixo ou préximas do LD.

Em paralelo, foi realizada a caracterizagdo mineral do material particulado dos periodos
de safra e entressafra (material particulado > 10,2 um), utilizando um difratobmetro de raios-X
(DRX) (X’PERT PRO MPD - PW 3040/60, PANalytical). As amostras foram depositadas em
porta amostra de Si (antireflexivo), apropriado para pequenas quantidades de amostras. A
aquisicdo de dados foi feita com o software X'Pert Data Collector, versdo 2.1a, e o tratamento
dos dados com o software X "Pert HighScore versao 2.1b (PANalytical).

As trajetdrias retroativas das massas de ar foram calculadas a partir do modelo NOAA
HYSPLIT (HYbrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory) (Draxler & Rolph 2003),
para cada uma das 10 coletas, para 7 dias antes do ultimo dia de coleta e altitudes de 100, 500 e
1000 m. Os resultados mostraram que 50% das massas de ar foram de origem oceanica, atingindo
a cidade de Araraquara pelo norte. As demais massas de ar que atingiram o ponto de coleta
foram: oceanica, chegando pelo sul ou leste e continental, chegando pelo norte ou sul. Exemplos
de trajetérias retroativas das massas de ar, com origem continental e oceanica, podem ser
observados nas Fig. 3.1. (a) e (b). Neste trabalho, as concentracbes dos elementos trago dos
estagios 3-4-5, 6-7-8-9 e 10-11-12 do coletor de particulas foram denominados como material
particulado (MP) grosso (1,9 um < MP < 10,2 um), fino (0,19 um < MP < 1,9 um) e ultrafino
(MP < 0,19 um), respectivamente. Para avaliar a variacdes sazonais entre os periodos de safra e

entressafra, foi utilizado o teste t-Student (p < 0,03).
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Fig. 3.1. Exemplos de trajetérias retroativas das massas de ar alcangando a cidade de Araraquara,

calculadas a partir do modelo NOAA HYSPLIT. (a) origem continental e (b) origem oceanica.
3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1. ANALISE GRAVIMETRICA

A concentragdo de MPA estd relacionada com a intensidade de emissdo do periodo, como
também por mecanismos de deposi¢cdo que sdo influenciados pelas condi¢cdes meteoroldgicas
(Seinfeld & Pandis 2006). A concentracdao média de MP;(, (soma do material particulado grosso,
fino e ultrafino) no periodo de safra (periodo seco) foi de 26,2 ug m™ e no periodo de entressafra
(periodo umido) foi de 15,2 pg m>, ou seja, a concentragdo de MPjp, no primeiro periodo
estudado foi 72% mais elevado do que no segundo periodo. Para o MP, a Organizagao Mundial
da Sadde (OMS 2006) estipula um padrio médio anual de 20,0 pg m™. Neste trabalho, a
comparagdo entre as concentragdes de MPjp, e a concentracio de MP;y estipulado pela OMS
deve ser realizada com cautela, uma vez que as coletas de MPA foram realizadas de forma
distintas. A intensidade das emissOes para a atmosfera e os eventos de chuvas sdo um dos fatores

que afetam a quantidade da massa de MPA. A influéncia da pluviosidade, medida nos dias de
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amostragem, na massa total de MPA coletado € apresentada na Fig. 3.2. A menor massa coletada
foi de 1,85 mg, que corresponde a primeira amostragem do periodo de safra (18/08/09). A
pluviosidade registrada durante esta coleta foi de 66 mm e nao foi detectada queima de biomassa
na cidade de Araraquara e nas demais cidades da regido (INPE 2012). A correlacdo de Pearson
entre a pluviosidade com os trés tamanhos de MPA (grosso, fino e ultrafino), considerando todas
as coletas, foi negativa (nivel de significancia p = 0,05), com valores de -0,73, -0,60 e -0,60,

respectivamente, indicando que a baixa pluviosidade, assim como a maior intensidade das

emissoes, favorece a concentracdo de MPA.
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Fig. 3.2. Variacdo da massa de material particulado em funcdo da pluviosidade. As datas sdo

referentes ao inicio da coleta.

A partir da soma das massas do MP grosso (1,9 um < MP < 10,2 um), fino (0,19 pm <
MP < 1,9 um) e ultrafino (MP < 0,19 um) (Fig. 3.3.a), observou-se que o MP grosso variou de 35
a 54%, o MP fino de 38 a 60%, e o MP ultrafino variou 4 a 13% em massa. A maior contribui¢io
relativa do MP ultrafino ocorreu no periodo de entressafra devido a menor contribui¢io do MP
fino neste periodo. A diferenca entre a contribuicdo relativa de cada tamanho de MP nos periodos
de safra e entressafra deve-se a variagdo das atividades predominantes de cada periodo.
Verificou-se também que entre 46 e 65% do MP coletado nos dois periodos estudados
concentrou-se no MP menor que 1,9 um, material potencialmente prejudicial a satide quando

inalado (Arbex et al. 2000, Arbex et al. 2007).

40



A massa média de MPA coletada em cada faixa de tamanho nos dois periodos estudados é
apresentada na Fig. 3.3.(b). A massa coletada no MP grosso foi de 3,36 mg no periodo de safra e
de 2,12 mg no periodo de entressafra, e para o MP fino foi de 3,69 mg no periodo de safra e de
1,79 mg no periodo de entressafra, ou seja, um aumento de 58,49% e 106,14% da massa coletada
no MP grosso e MP fino, respectivamente. Ja para o MP ultrafino, a massa coletada no periodo
de safra e de entressafra praticamente nao variou (0,37 mg no periodo de safra e 0,39 mg no
periodo de entressafra) com um aumento de apenas 5,13% da massa coletada no segundo periodo
do estudo. Para o0 MP grosso e MP fino, a maior massa coletada no periodo de safra € justificada
pelas emissdes que ocorrem durante a intensa atividade agricola na regido. Entretanto a massa
coletada no MP ultrafino permaneceu praticamente constante nos dois periodos estudados. As
atividades agricolas que ocorrem no periodo de safra possivelmente contribuem com um maior
numero de particulas ultrafinas, porém devido ao seu pequeno tamanho, estas particulas possuem
uma massa muito baixa (Seinfeld & Pandis 2006), resultando em massas de MP ultrafino

praticamente constante nos dois periodos estudados.
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Fig. 3.3. (a) Distribuicdo percentual da massa por tamanho e por amostra de MP. As datas sdo
referentes ao inicio da coleta. (b) Distribuicio média da massa (mg) nos diferentes tamanhos de

MP nos periodos de safra e entressafra.
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3.3.2. VARIACAO SAZONAL DOS ELEMENTOS TRACO EM MPA

A variacdo sazonal quanto a composicao das emissdes atmosféricas na cidade de
Araraquara pode ser observada na Tabela 3.1, a partir das concentracdes médias e contribui¢des
relativas dos elementos no MP grosso, fino e ultrafino nos periodos de safra (agosto e setembro
de 2009), entressafra (janeiro e fevereiro de 2010). Na Tabela 3.1 também sdo apresentados os
desvios-padrao, mediana, valores maximos e minimos das concentragdes dos elementos trago.

De acordo com o teste t-Student (p < 0,03), as concentracdes dos elementos Mg, Al, V,
Fe, Mn, Cu, Zn, Sr, Zr, Sn e Pb no MP grosso foram estatisticamente mais elevadas no periodo
de safra, enquanto que nio houve variacdo sazonal nas concentragdes de Na, K, Ca, As e Cd. No
MP fino, constatou-se variacdo sazonal, com concentragdes mais elevadas no periodo de safra,
para os elementos Al, K, V, Fe, Mn, Cu, Zn, Zr, Sn e Pb, enquanto que para os elementos Na,
Mg, Ca, As, Sr e Cd essa variagdo nao foi estatisticamente significante. No caso do MP ultrafino,
apenas o elemento Fe apresentou diferencga estatisticamente significante, com concentracao mais
elevada no periodo de safra.

Estudo realizado por Lara et al. (2005) em Piracicaba (cidade localizada na regido
agroindustrial do Estado de Sao Paulo), revelou que o MP fino (MP,5) e MP grosso (MP35s.10)
coletados entre os meses de abril de 1997 e marco de 1998, apresentaram concentragdes dos
elementos Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se, Br, Rb, Sr, Zr ¢ Pb mais
elevados no periodo de safra. Os autores sugerem que as concentracdes dessas espécies foram
mais elevadas no periodo de safra, principalmente devido as atividades inerentes desta época,
como queima de biomassa, aumento da ressuspensdo de poeiras do solo e das emissdes
veiculares.

De acordo com os trabalhos realizados na cidade de Araraquara, todas as espécies
analisadas, como ions, compostos organicos e gases precursores de particulas finas apresentaram
concentracdoes mais elevadas no periodo de safra. Na literatura s@o escassos os dados sobre
elementos trago nesta regido. Enquanto Lara et al. (2005) indicaram variagdes sazonais para Ca,
K e Sr no MP fino e grosso, com concentragdes mais elevadas no periodo de safra, neste trabalho
a variacdo das concentracdes destes elementos ndo foram estatisticamente significantes entre os
dois periodos estudados para todos os tamanhos de particulas (Ca ndo apresentou variagio
sazonal em nenhum dos trés tamanhos de particulados; K apresentou concentracao mais elevada

no periodo de safra apenas no MP fino; Sr apresentou concentragdo mais elevada no periodo de
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safra apenas no MP grosso). E importante ressaltar que as contribui¢des das fontes de elementos
traco sdo intermitentes e/ou heterogéneas, principalmente no periodo de safra, resultando num
elevado desvio-padrao das concentragdes (Tabela 3.1), que consequentemente pode influenciar o
estudo estatistico da variacao sazonal. A queima da palha da cana-de-actcar pode ser considerada
uma fonte intermitente no periodo de safra, uma vez que estd ocorrendo uma redu¢do do nimero
de queimadas na regido, devido a legislacdo Estadual vigente. Para verificar a reducdo das
emissdes atmosféricas na cidade de Araraquara, as concentracdes de Na, K, Mg e Ca deste
trabalho foram comparadas aos dados encontrados por Paterlini (2007) no MP < 2,5 um e 2,5 um
< MP < 10 pm coletados entre junho de 2003 e maio de 2004 (Tabela 3.2). A partir da
comparacdo dos dados listados na Tabela 3.2 € possivel observar que as concentragdes
encontradas neste trabalho sdo menores durante os periodos de safra e de entressafra. A utilizacao
de diferentes procedimentos de coleta e a andlise dos fons soliveis (Na*, K* Mg** e Ca®*) pelo
método de cromatografia liquida no estudo realizado por Paterlini (2007), tem influéncia nas
diferencas entre as concentra¢des dos elementos encontradas nos dois estudos, porém a reducao
gradativa das queimadas possivelmente também influenciou a redug¢do das concentragdes das
espécies no periodo de safra encontradas neste estudo, uma vez que a concentracdo do K
(utilizado como indicador da queima de biomassa) no MP mais fino apresentou concentracdo 5,4
vezes mais baixa no periodo de safra, enquanto que a reducdo da concentracdo do K no periodo
de entressafra foi de apenas 1,6 vezes.

A variacdo de sazonalidade também pode ser observada a partir da contribuicdo relativa
dos elementos traco nos periodos de safra e de entressafra.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 3.1, o Fe e o Al foram os elementos
predominantes no MP grosso nos dois periodos estudados, confirmando a importincia de
elementos provenientes de solo neste tamanho de particulado. As contribuicdes relativas foram
maiores no periodo de safra, com um aumento de 8,19% (de 20,31 para 28,50%) para o Fe e de
7,03% (de 24,25 para 31,28%) para o Al. Ja os elementos K, Na e Ca aumentaram
significativamente sua contribui¢do relativa no periodo de entressafra, chegando a um aumento
de 5,81% (de 13,51 para 19,32%), 5,44% (de 5,31 para 10,75%) e de 2,65% (de 14,45 para
17,10%), respectivamente. No periodo de entressafra, os elementos K e Ca podem ser

provenientes de ressuspensdo de poeiras enriquecidas com fertilizantes (Paterlini 2007).
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A importante influéncia da queima de cana-de-acticar na contribuicao relativa de K no
MP fino foi confirmada com o aumento de aproximadamente de 7% em massa no periodo de
safra (de 55,40 para 62,38%). Segundo Paterlini (2007), o MPA coletado em Araraquara entre
junho de 2003 a maio de 2004 apresentou um aumento de 10,1% do fon K" no particulado menor
que 2,5 um durante o periodo de safra. E importante ressaltar que a assinatura da queima de
biomassa também pode estar presente no periodo de entressafra, uma vez que esta pratica é
utilizada com a finalidade de limpar 4reas urbanas e para a manutencao de pastos (Coelho et al.
2011). Na entressafra, o s6dio apresentou um aumento de 3,52% (de 5,68 para 9,20%), seguido
pelo Ca, com um aumento de 2,32% (de 7,56 para 9,88%). A maior contribui¢do relativa do Na e
Ca no periodo de entressafra € resultante da diminuicao relativa especialmente do potdssio. No
MP ultrafino, observa-se que o Ca apresentou a maior variagdo, com uma contribuicdo relativa de
28,61% no periodo de safra, enquanto o Ca nio foi detectado nestas fracdes durante o periodo de
entressafra. Esta observacdo sugere que as particulas ultrafinas contendo o célcio aumentaram de
tamanho com maior rapidez devido as propriedades higroscépicas, j4 que a umidade neste
periodo € maior. Ja no periodo de entressafra, o K apresentou um aumento de 30,86% (de 30,32

para 61,18%) no MP ultrafino.

44



Tabela 3.1. Concentracdo média (em ng m'3) dos elementos trago (ET) do MP grosso, fino e ultrafino nos periodos de safra (MS) e
entressafra (ME), desvio padrao (DP), mediana, concentracdes minimas (Min.), mdximas (Méx.) e contribuicao relativa (CR, em %).

ET MS+DP Mediana Min. Max. CR ME£DP Mediana Min. Max. CR
MP Grosso
Na 21,21+£18,89 13,92 6,15 76,45 5,31 26,97+16,15 24,30 5,51 61,35 10,75
Mg 21,58+11,17 17,91 3,81 38,10 5,41 16,89+7,79 15,88 6,47 34,57 6,73
Al 124,85+78,26 142,65 30,70 300,58 31,28 60,85+35,27 46,73 16,3 132,25 24,25
K 53,91+25,87 50,39 13,84 106,51 13,51 48,48+24,13 45,65 15,19 97,53 19,32
Ca 57,65+33,42 60,88 15,89 98,23 14,45 42,90+20,53 42,90 16,26 90,14 17,10
\" 0,39+0,23 0,38 0,10 0,84 0,10 0,22+0,12 0,18 0,06 0,46 0,09
Fe 113,76+76,37 113,78 36,98 314,21 28,50 50,97+£27,58 37,86 14,28 105,47 20,31
Mn 2,42+1,23 2,14 0,62 4,45 0,61 1,49+0,71 1,26 0,57 2,84 0,59
Cu 0,65+0,26 0,56 0,34 1,20 0,16 0,36+0,14 0,31 0,18 0,60 0,14
Zn 1,68+0,64 1,44 0,93 2,94 0,42 1,15+0,40 1,10 0,56 2,00 0,46
As 0,04+0,05 0,03 0,01 0,06 0,01 0,02+0,01 0,02 0,01 0,05 0,01
Sr 0,40+0,19 0,35 0,13 0,75 0,10 0,28+0,13 0,26 0,12 0,55 0,11
Zr 0,18+0,11 0,17 0,03 0,46 0,05 0,09+0,06 0,07 0,02 0,22 0,04
Cd 0,07+0,07 0,03 0,01 0,25 0,02 0,05+0,04 0,04 0,01 0,13 0,02
Sn 0,06+0,02 0,06 0,03 0,10 0,01 0,03+0,01 0,02 0,01 0,04 0,01
Pb 0,25+0,08 0,23 0,16 0,39 0,06 0,18%0,08 0,16 0,10 0,40 0,07
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Continuagdo da Tabela 3.1.

ET MS+DP Mediana Min. Maix. CR ME+DP Mediana Min. Maix. CR
MP Fino
Na 9,75+7,49 9,16 3,94 34,51 5,68 7,7946,78 5,83 2,30 25,24 9,20
Mg 2,63+3,98 5,48 1,87 12,28 1,53 2,14+3,23 2,07 1,11 11,45 2,53
Al 17,98+17,16 10,83 1,77 58,49 10,47 8,57+8,86 4,24 1,43 28,13 10,12
K 107,13+78,99 97,23 11,03 323,24 62,38 46,89+34,01 31,15 11,47 127,52 55,40
Ca 12,99+13,78 11,61 5,60 44,39 7,56 8,36+10,33 9,07 4,43 34,36 9,88
\" 0,13+0,06 0,14 0,02 0,25 0,08 0,0620,02 0,05 0,02 0,12 0,07
Fe 15,52+15,61 14,50 7,48 58,72 9,04 7,74+6,19 5,84 1,28 22,14 9,14
Mn 0,77+£0,49 0,85 0,06 1,68 0,45 0,55+0,28 0,54 0,12 11,45 0,65
Cu 0,56+0,25 0,55 0,24 1,14 0,33 0,2620,09 0,23 0,14 0,44 0,30
Zn 3,15+1,73 2,57 0,78 7,10 1,83 1,66+0,61 1,54 0,80 2,62 1,96
As 0,10+0,08 0,07 0,01 0,35 0,06 0,07+0,06 0,06 0,01 0,19 0,09
Sr 0,07+0,10 0,05 0,02 0,37 0,04 0,05+0,05 0,03 0,01 0,18 0,06
Zr 0,03+0,03 0,01 0,01 0,10 0,01 0,01£0,01 0,01 0,01 0,03 0,01
Cd 0,16x0,17 0,12 0,02 0,70 0,09 0,09+0,09 0,06 0,01 0,32 0,11
Sn 0,15+0,09 0,12 0,04 0,38 0,09 0,07+0,05 0,05 0,01 0,17 0,08
Pb 0,65+0,37 0,57 0,25 1,78 0,38 0,33+0,16 0,26 0,13 0,63 0,39
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Continuagdo da Tabela 3.1.

ET MS+DP Mediana Min. Maix. CR ME+DP Mediana Min. Maix. CR
MP Ultrafino
Na 1,64+0,94 1,62 1,02 4,02 9,05 1,23+1,48 1,07 0,76 5,21 10,84
Al 4,20+6,84 7,96 0,31 21,66 23,24 2,25+2.96 1,02 0,85 10,71 19,93
K 5,48+9,05 6,32 3,87 30,54 30,32 6,92+10,15 1,57 1,23 28,35 61,18
Ca 5,17+11,07 9,30 4,18 40,76 28,61 Nd Nd Nd Nd Nd
Fe 0,65+0,83 0,43 0,22 2,54 3,59 0,2+0,44 0,02 0,01 1,32 2,08
Mn 0,02+0,02 0,01 0,01 0,07 0,12 0,03+0,02 0,01 0,01 0,07 0,23
Cu 0,06+0,10 0,02 0,01 0,37 0,34 0,08+0,09 0,04 0,02 0,29 0,67
Zn 0,69+0,62 0,57 0,32 2,47 3,84 0,42+0,39 0,24 0,10 1,13 3,69
As 0,02+0,03 0,01 0,01 0,10 0,09 0,02+0,03 0,01 0,01 0,10 0,18
Cd 0,04+0,07 0,06 0,02 0,22 0,22 0,06+0,07 0,03 0,01 0,26 0,50
Sn 0,05+0,07 0,04 0,02 0,28 0,28 0,02+0,03 0,01 0,01 0,08 0,20
Pb 0,06+0,07 0,07 0,03 0,24 0,31 0,0620,06 0,01 0,01 0,16 0,50
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Tabela 3.2. Concentragdes médias (ng m™) de Na, K, Mg e Ca no MPA de Araraquara.

Periodo de Safra Periodo de Entressafra
MP <2,5 um® MP < 1,9 um® MP <2,5 um® MP < 1,9 um®
Na 80,2 11,4 63,3 9,0
K 606,8 112,6 87,7 53,8
Mg 26,6 2,63 14,8 2,1
Ca 155,1 18,16 77,3 8,4
2,5<MP< 10 um® 1,9 <MP< 10,2 pm’ 25<MP<10um* 19<MP<10,2um’
Na 163,0 21,2 153,1 27,0
K 697,8 53,9 96,9 48,5
Mg 130,2 21,6 514 16,9
Ca 833,5 57,6 4344 42,9

* = Paterlini 2007; ® = Presente trabalho: o MP < 1,9 um representa a soma do MP fino e ultrafino.

3.3.3. DISTRIBUICAO DE ELEMENTOS TRACO NO MP GROSSO, FINO E ULTRAFINO

A distribuicdo percentual dos elementos traco no MP grosso (1,9 um < MP < 10,2 um),
fino (0,19 ym < MP < 1,9 um) e ultrafino (MP < 0,19 um), nos periodos de safra e entressafra, é
apresentada na Tabela 3.3. Os elementos Na, Mg, Al, Ca, V, Fe, Mn, Cu, Sr e Zr se concentraram
principalmente no MP grosso, apresentando percentuais acima de 50% nos dois periodos
estudados. Os elementos Na, Mg, Al, Ca e Fe possuem elevadas concentragdes na crosta
terrestre, portanto acabam sendo os elementos traco mais abundantes na atmosfera (Seinfeld &
Pandis 2006). Na regido de estudo, o célcio tem sido utilizado como indicador de ressuspensado de
poeiras do solo (Coelho et al. 2011). A correlacdo de Pearson obtido entre o calcio e os outros
elementos que se concentraram no MP grosso (Na, Mg, Al, V, Fe, Mn, Cu, Sr e Zr) foi superior a
0,73 (nivel de significancia p = 0,05). Com a reducdo gradativa da queima da palha da cana-de-
acliicar e aumento da mecanizagdo nas lavouras, possivelmente a concentragdo dos elementos
presentes no MP grosso ird aumentar, devido ao maior nimero de veiculos e maquindrios
agricolas transitando em vias ndo pavimentadas (Allen et al. 2010). De acordo com a Tabela 3.3,
€ possivel observar que no periodo de safra, aproximadamente 65% do K presente no MPA se
concentrou no MP fino, enquanto o mesmo tamanho de particulado concentrou aproximadamente
45% do K no periodo de entressafra. Outros elementos que se concentraram principalmente no
MP fino foram o Zn, As, Cd, Sn e Pb, sendo que no periodo de safra, Cd e Pb tiveram um
percentual de 10% a mais em relacdo ao periodo de entressafra. O MP fino € reconhecido como

sendo a por¢do que retém as maiores concentracdes de espécies provenientes de origem antrépica
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(Seinfeld & Pandis 2006). A area de estudo desta pesquisa estd inserida numa importante regido
agroindustrial, com forte influéncia da cultura da cana-de-acgiicar. A palha da cana-de-acticar
(bem como as folhas das espécies vegetais em geral), é rica em K e este elemento ¢ liberado para
a atmosfera durante as queimadas que antecedem as colheitas (Lara er al. 2005, Yamasoe et al.
2000) podendo emitir também os elementos Pb, Zn e Cu (Lara et al. 2005, Nriagu 1989). A
correlacdo de Pearson obtida entre o K e os elementos Cu, Pb e Zn foi de 0,65, 0,67 e 0,68 (nivel
de significincia p = 0,05), respectivamente, sugerindo que a queima de biomassa também
contribui para a emissao desses elementos. J4 os elementos As e Sn, além de Pb, Zn, V e Cu
estdo presentes como contaminantes nos combustiveis veiculares como a gasolina (Nriagu 1989),
diesel e etanol (Bergamini et al. 2006). A alta correlacdo de Pearson (nivel de significancia p =
0,05) entre As-Sn (0,82), As-Pb (0,81), As-Cu (0,66), Sn-Cu (0,79), Sn-Pb (0,92), Pb-Cu (0,83),
Pb-Zn (0,86), Cu-Zn (0,87), Cu-V (0,79) e Zn-V (0,81) sugerem que estes elementos sio
provenientes principalmente da emissdo da queima de combustiveis veiculares, o que §é
justificado pelo ponto de amostragem deste trabalho, que estd localizado no limite oeste do
perimetro urbano e 2 margem de uma rodovia com trafego moderado (12.000 veiculos/dia). A
alta correlagdo entre os elementos que indicam a queima de combustiveis veiculares, sugere que
esta fonte tem uma maior contribuicao para os elementos Pb, Zn e Cu em relacdo a queima de
biomassa. A partir da distribui¢do percentual média da concentragio dos elementos (Tabela 3.3),
€ possivel observar uma importante contribui¢cdo de elementos toxicos como As, Cd e Pb no MP
fino. Apesar de nao existir legislacdo que estabeleca as concentragdes méaximas desses elementos
nos diferentes tamanhos de MP, é preocupante a constatacdo que os elementos As, Cd e Pb se
concentraram principalmente no MP fino, pois este tamanho de material particulado ¢ o mais
prejudicial a saude (Arbex et al. 2007). No MP ultrafino, observou-se que elementos como Mg,
Sr e Zr ndo foram detectados ou apresentaram uma contribui¢cdo abaixo de 1% em ambos os
periodos estudados, enquanto o calcio teve uma contribuicdo de 7% no MP ultrafino no periodo
de safra, e ndo foi detectado no periodo de entressafra, se concentrando apenas no MP grosso e
fino. J4 os elementos Fe, Mn, Al, Na, K, Cu, Pb, Zn, As, Cd e Sn apresentaram variacdes entre
0,4% e 29% em massa nos periodos de safra e entressafra (Tabela 3.3). As particulas presentes no
MP ultrafino podem permanecer na atmosfera por periodos que variam entre dias a semanas, €
podem ser transportadas por centenas a milhares de quilometros (Seinfeld & Pandis 2006).

Entretanto, mesmo para o MP ultrafino ndo é possivel descartar fontes locais e regionais de
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queima de biomassa, ressuspensdo de poeiras e emissdes veiculares, pois estas sdo as que mais
contribuem para emissdes das espécies para a atmosfera em Araraquara (Allen et al. 2010, Allen

et al. 2004).

Tabela 3.3. Distribuicdo percentual média (%) da concentracdo dos elementos por tamanho de
material particulado, nos periodos de safra e de entressafra.

Safra

Na Mg Al K Ca A" Fe Mn
MP grosso 65,07 89,16 84,91 32,37 76,04 74,05 87,56 75,26
MP fino 29,91 10,84 12,23 64,34 17,13 24,54 11,94 24,05
MP ultrafino 5,02 0 2,86 3,29 6,83 1,41 0,50 0,69

Cu Zn As Sr Zr Cd Sn Pb
MP grosso 50,95 30,42 24,87 84,55 87,15 26,58 22,94 26,66
MP fino 44,24 57,01 64,98 14,53 12,11 58,89 57,57 67,56
MP ultrafino 4,81 12,57 10,15 0,92 0,73 14,53 19,49 5,78

Entressafra

Na Mg Al K Ca v Fe Mn
MP grosso 74,95 88,73 84,90 47,40 83,68 76,18 86,47 71,99
MP fino 21,64 11,27 11,95 45,84 16,32 20,95 13,13 26,75
MP ultrafino 3,41 0 3,15 6,76 0 2,87 0,40 1,26

Cu Zn As Sr Zr Cd Sn Pb
MP grosso 51,88 35,52 18,77 85,14 92,66 23,08 23,30 32,23
MP fino 37,22 51,55 63,68 14,86 6,87 48,09 56,91 57,77
MP ultrafino 10,90 12,93 17,55 0 0,47 28,83 19,79 10,00
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3.3.4. COMPOSICAO MINERALOGICA DO MPA

As andlises da composicao mineralégica do MPA dos periodos de safra e entressafra
(material particulado > 10,2 um) foram realizadas via DRX.

Os difratogramas revelaram intensidades dos picos muito baixas, em func¢do da pequena
quantidade de amostra disponivel para este tipo de andlise. Contudo, algumas fases minerais
foram claramente identificadas, entre elas, a caulinita (picos ad =7,1 e 3,52 A), quartzo (3,34 A),
que sdo as fases dominantes, e gibbsita (4,84 A). A presenca de anfibolio e mica foi indicada
entre as fases minerais mais dificeis de identificar. A associagdo mineralégica e o tamanho do
MPA indicam material com origem na ressuspensdo de poeiras do solo na drea de coleta. Os
resultados das andlises quimicas do material particulado > 10,2 um confirmaram a predominancia
dos elementos que compdem os minerais identificados via DRX. Ferro, Al, Ca, K, Mg e Na
contribuiram com 26%, 25%, 24%, 12%, 5% e 4%, respectivamente, nas concentragdes de
elementos traco do material particulado > 10,2 um. Entretanto, apesar da ocorréncia de silicatos,
os teores de Si ficaram abaixo do limite de detec¢do devido a incapacidade da digestdao dcida em
atacar as fases silicdticas.

Adicionalmente, a pequena elevacdo do background na regido entre 7 e 10° 20 foi
relacionada a presenca de material amorfo, composto principalmente por fuligem proveniente da
queima da palha da cana-de-agucar.

Além das amostragens de MPA realizadas na cidade de Araraquara, os eventos de chuva
que ocorreram no mesmo periodo (agosto e setembro de 2009 e janeiro e fevereiro de 2010)
também foram coletados e os resultados apresentados na literatura (Oliveira et al. no prelo).
Particulas da fragcdo insolivel das dguas de chuva foram analisadas via microscopia eletronica de
varredura (MEV), e os resultados indicaram a presenca dos mesmos minerais descritos neste
trabalho. Adicionalmente também foi possivel observar que o material insolivel nas amostras de
dguas de chuva continham particulas ricas em carbono, muito provavelmente relacionadas as
fuligens da queima de biomassa uma vez que outras fontes desse material (refinarias de dleo e

industrias siderurgicas) ndo sdao encontradas na regiao.
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3.4. CONCLUSOES

O presente estudo foi realizado em Araraquara, uma cidade localizada em uma regido
agroindustrial do estado de Sdo Paulo. As coletas de MPA foram realizadas nos meses de agosto
e setembro de 2009 (periodo de safra da cana-de-agucar) e janeiro e fevereiro de 2010 (periodo
de entressafra).

Durante o periodo do estudo, verificou-se que houve um aumento de 72% na
concentracdo de MPjp, no periodo de safra. Esta variagdo ocorreu principalmente devido ao
aumento das atividades agricolas e ao baixo indice pluviométrico que ocorrem neste periodo. A
partir da anédlise gravimétrica, constatou-se que entre 46% e 65% do material particulado se
concentrou nas particulas menores que 1,9 pm, estas que sdo potencialmente as mais prejudiciais
a satde humana.

A variacdo da sazonalidade foi observada a partir da contribuicao relativa dos elementos
nos periodos de safra e entressafra. Os elementos Al e Fe foram predominantes no MP grosso nos
dois periodos estudados, com maiores percentuais no periodo de safra, enquanto que os
elementos K, Na e Ca aumentaram significativamente sua contribuicdo relativa no periodo de
entressafra, sendo que os elementos K e Ca podem ser provenientes de ressuspensdo de poeiras
enriquecidas com fertilizantes. No MP fino, foi observada uma maior contribuicdo relativa do K
no periodo de safra, devido a influéncia da queima de cana-de-agucar. J4 na entressafra, houve
um acréscimo na contribui¢do relativa do Na e Ca neste tamanho de particulado, devido a
diminui¢do relativa do potdssio neste periodo. No MP ultrafino, observou-se que o calcio
apresentou uma contribui¢do relativa de 28,61% no periodo de safra, enquanto o Ca ndo foi
detectado neste tamanho de particulado durante o periodo de entressafra.

Elevadas concentracdes de Al, Fe, K, Ca e a presenca de minerais como caulinita, quartzo
e gibbsita indicaram que emissdes naturais, como ressuspensdo de poeiras do solo, sdo as
principais fontes de elementos traco no MP grosso. O MP fino concentrou mais de 50% do K, Zn,
As, Cd, Sn e Pb, sendo que na regido estes elementos estdo principalmente relacionados com a
queima de biomassa e emissoes veiculares. J& o MP ultrafino concentrou uma baixa porcentagem
de elementos provenientes das poeiras (Fe, Mn, Al, Ca e Na) e da queima de biomassa e emissoes
veiculares (K, Cu, Pb, Zn, As, Cd e Sn).

Os dados apresentados neste trabalho revelam a importancia dos elementos trago para a

formacdo dos diferentes tamanhos de material particulado e possiveis fontes de origem. Estes
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resultados sdo importantes porque permitem prever qual o efeito das mudancas em curso na
regido e que podem afetar a intensidade das fontes de emissdo de particulados ou de seus
precursores para a atmosfera. Por exemplo, a diminui¢do da queima da palha da cana-de-agucar e
o aumento da movimentacdo de maquindrios nas lavouras poderdo afetar a composicdo e o
tamanho do aerossol na regido nos préximos anos. Finalmente, os resultados apresentados neste
trabalho representam uma base de dados importante que poderd ser relacionada com outras
varidveis fisicas e quimicas do MP da regido que estdo sendo investigadas em estudos que estao

em andamento.
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4. COMPOSICAO QUIMICA DO PARTICULADO TOTAL EM SUSPENSAO (PTS) NA REGIAO

CENTRAL DO ESTADO DE SAO PAULO.

4.1. INTRODUCAO

A expansdo do cultivo da cana-de-agicar no Estado de Sao Paulo, como também em
outras regides brasileiras, como nos Estados do Centro-Oeste, é resultado da ampliacdo da
participacdo do alcool na matriz energética do Brasil. A expansdo da drea total cultivada com
cana-de-actcar entre as safras de 2008/09 e 2010/11 foi de 4.873.940 ha para 5.303.342 ha no
Estado de Sdo Paulo, de 264.267 ha para 278.730 ha no Estado do Mato Grosso e de 310.711 ha
para 502.063 ha no Estado do Mato Grosso do Sul (INPE 2011).

O processo de produgdo do dlcool € autossuficiente quanto a demanda energética, pois o
bagaco da cana-de-actcar € utilizado para a producdo de energia térmica utilizada nas usinas e
destilarias. No Estado de Sao Paulo, eliminacdo gradativa da queima da palha da cana-de-agucar
pelo decreto numero 47 700, conduzira a disponibilidade de mais biomassa, neste caso as pontas
e folhas da cana-de-actcar, garantindo um excedente de eletricidade no setor (Leme 2005).

Com a colheita mecanizada em curso no Estado de Sao Paulo, as emissdes de compostos
para atmosfera estdo se modificando. No momento, cerca de 40% das areas plantadas com cana-
de-agucar sdao queimadas durante o periodo de safra, que ocorre predominantemente entre 0s
meses de maio e novembro (UNICA 2012). Mesmo apés a erradicacdo das queimadas, as zonas
canavieiras ainda apresentardo importante papel na emissdo de compostos para atmosfera. A
palha da cana-de-agucar serd decomposta na superficie do solo, queimada em termoelétricas ou
até mesmo utilizada como produto secundario na produgdo de biocombustivel. Outra implicacao
€ o aumento do ndmero de veiculos de corte nas plantagdes e de transporte da cana e de outros
produtos (pontas e folhas da cana, que serdo utilizadas na producdo energética). Estes veiculos
serdo responsaveis tanto pelo aumento da emissdo proveniente de combustiveis fésseis, como
também pela maior ressuspensao de poeiras do solo, uma vez que estes transitam nas plantacdes e
em vias ndo pavimentadas (Allen et al. 2004).

Estudos sobre a composicdo quimica de aerosséis amostrados na regido agroindustrial do
interior do Estado de Sdo Paulo podem mostrar como de fato cada fonte esta contribuindo para

modificar a atmosfera. Dentre as espécies componentes do material particulado que tiveram
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concentracdes mais elevadas no periodo de safra estdo os ions HCOO', CH3COQO/, C,04%, SO,
NOs, CI', Na*, K*, NH,*, Mg** e Ca®* nos particulados coletados entre abril de 1999 e fevereiro
de 2001 (Allen et al. 2004), carbono orgénico solivel em dgua nos particulados coletados entre
abril de 2010 e mar¢o de 2011 (Souza 2011) e hidrocarbonetos policiclicos aromdticos no
material particulado coletado no periodo de safra de 2002 e 2003 e no periodo de entressafra de
2003 e 2004 (Andrade et al. 2010). Entre os gases é destaque os 6xidos de nitrogénio (NOy)
(Oppenheimer et al. 2004).

Por outro lado, a informag@o sobre a composi¢do de elementos trago no particulado total
em suspensdo (PTS) na regido ainda € limitada. Estes elementos podem ser provenientes de
véarias fontes e a deposicdo de aerossdis contendo estes elementos podem influenciar éareas
urbanas e rurais, alterar a biodisponibilidade de nutrientes do solo e modificar as propriedades do
aerossol atmosférico fazendo com que estes atuem como nucleos de condensacdo de nuvens
(Seinfeld & Pandis 2006).

O presente estudo € parte de um projeto maior que tem como objetivo principal avaliar
os efeitos das emissOes atmosféricas nos padrdes atuais e futuros das chuvas no sudeste do Brasil.
Neste capitulo € abordada a abundancia, a sazonalidade (periodos de safra e de entressafra), bem
como a influéncia dos parametros meteorolégicos e provaveis fontes de emissdao dos elementos
traco presentes no PTS, coletado no periodo de julho de 2010 a junho de 2011 na cidade de
Araraquara-SP.

4.2. MATERIAIS E METODOS

O material particulado em suspensdo (PTS) foi coletado entre julho de 2010 e junho de
2011. As amostragens foram realizadas com um amostrador de grande volume de ar, tipo Hi-Vol
(Tisch Environmental, Inc), instalado na Universidade Estadual Paulista-Unesp (21°48°50” de
latitude e 48°12'07" de longitude), Araraquara-SP (Fig. 4.1). Para as amostragens, foram

utilizadas membranas de fibra de vidro (Whatman) e a vazdo foi de 1,12 m’ min”".
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Fig. 4.1. Localizacdo da cidade de Araraquara-SP.

Neste trabalho o termo elementos trago foi utilizado para os elementos metalicos (Mg, K,
Ca, T1, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Sr, Zr e Pb) que estdo na atmosfera em concentragdes na ordem de
partes por milhdo (ppm) ou partes por bilhdo (ppb). A determinacdo das concentracdes de 57
elementos traco no PTS foi realizada via espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) Xseriesll (Thermo) equipado com célula de colisdo (Collision Cell
Technology - CCT). Para garantir o controle de qualidade, a extracdo, digestao e anélise do PTS
foram realizadas em duplicatas, € o material de referéncia NIST SRM 1648a (material
particulado urbano) foi analisado, com recuperacdo de 91% (Fe) a 119% (Ca).

Amostras coletadas para testes e “branco” de membranas foram utilizadas para verificar a
metodologia mais adequada para a extracdo e digestdo do PTS coletado em membrana de fibra de
vidro. Inicialmente optou-se por utilizar a metodologia proposta por Oliveira et al. (no prelo),
digerindo uma area de 2,5 x 3,0 cm da membrana amostrada e do “branco” de membrana com 5
ml de dgua régia invertida (3:1 HNO3-HCI). Outro teste foi realizado, cortando-se uma area de
2,5 x 3,0 cm da amostra e do “branco” de membrana, e em seguida foram colocadas num tubo de
centrifuga e foram adicionados 20 ml de uma solucdo 4cida fraca (HNOs 0,1 M). O tubo
permaneceu 5 h num agitador a 115 rpm a temperatura ambiente. Apds esse periodo, uma
aliquota de 10 ml foi filtrada em membrana 0,22 pm (PVDF, Millipore®) e a determinacao das
concentracgdes foi realizada via ICP-MS.

A membrana de fibra de vidro € reconhecida pelas elevadas concentragdes de elementos

que variam na ordem de dezenas (Mg, Fe) a centenas (Al, Zn) de ppb que contaminam as
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amostras de PTS. Neste trabalho a membrana fibra de vidro foi selecionada para a coleta de PTS,
pois este € um substrato adequado para as andlises de ions soldveis, carbono organico soldvel,
hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) e levoglucosano (Andrade et al. 2010, Souza
2011). Para determinar se as concentragdes dos elementos traco no PTS foram significantemente
superiores aquelas da composi¢cdo da membrana de fibra de vidro, foi utilizada a condic¢do:
(Mamostra = 2Gamostra) = (Mbranco T 20branco) > 0, onde M € a concentracdo média dos elementos nas
duplicatas das amostras ou branco de membrana e 6 € o desvio padrao das respectivas duplicatas
(Camostra = desvio padrdo das concentracdes dos elementos traco das amostras; Opranco = desvio
padrdo das concentra¢des dos elementos do branco de membrana).

A trajetdria retroativa de 5 dias das massas de ar foi calculada, chegando ao ponto de
coleta ao final de cada uma das amostragens (hordrio em UTC), a 100 m, 800 m e 1500 m acima
do nivel do solo, usando o modelo NOAA HYSPLIT (HYbrid Single-Particle Lagrangian
Integrated Trajectory) (Draxler & Rolph 2003). A aquisi¢do dos parametros meteorolégicos foi
realizada por uma mini-estacdo meteoroldgica instalada préxima ao coletor de PTS e os dados
foram armazenados em um Datalogger CR10. As varidveis meteoroldgicas utilizadas neste
trabalho foram temperatura, pluviosidade, direcdo e velocidade dos ventos. Para avaliar a
sazonalidade, foi utilizado o teste t-Student (p < 0,05) e uma possivel identificacdo das fontes foi
realizada via andlise de componentes principais (ACP) com rotagdo varimax normalizada,

utilizando o software XLStat 2012 (versdo gratuita).
4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1. METODO DE SELECAO DOS ELEMENTOS TRACO DO PTS ABORDADOS NESTE ESTUDO

As amostras de PTS deste estudo foram coletadas em membranas de fibra de vidro, estas
que sdo ricas em elementos metdlicos. Assim, foi necessdrio realizar testes de extracdo com o
“branco” de membrana e com amostra para determinar qual procedimento de extra¢do seria mais
adequado para este trabalho. Os resultados do teste que utilizou dgua régia invertida, conforme
proposto por Oliveira et al. (no prelo) revelou que este procedimento ndo era adequado, uma vez
que a solucdo 4cida (4dgua régia invertida) solubilizava elevadas concentracdes de metais do
“branco” de membrana. Para exemplificar, o K teve uma concentragdo de mais que 68 ppm no
“branco” e de aproximadamente 60 ppm na amostra. Portanto, a utilizacao da agua régia invertida

foi descartada, pois os valores das concentracdes dos metais do “branco” foram elevados,
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comprometendo a concentracdo do elemento na amostra. Os resultados da extracdo utilizando
solucdo 4cida fraca (HNO3 0,1 M) demonstrou ser mais adequado para este estudo. Novamente
os resultados do K serdo utilizados para exemplificar: a concentragao do “branco” de membrana
foi de aproximadamente 0,9 ppm, enquanto que a concentracdo da amostra foi de
aproximadamente 2 ppm (tabela com os resultados encontra-se em Anexos). A redugdo nos
valores das concentragdes do “branco” de membrana, e a maior concentragdo do elemento na
amostra do que no “branco” de membrana para alguns elementos, resultaram na adoc¢do deste
ultimo procedimento de extracao.

Como o ICP-MS ¢é um método de analise multielementar, foram analisados 57 elementos
nas amostras de PTS de Araraquara. A principio, os elementos Na, Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Sr, Zr, Cd, e Pb seriam tratados neste trabalho (tabela com os resultados
das anélises encontra-se em Anexos). Estes elementos, geralmente, sio os mais estudados nas
amostras ambientais, devido as suas contribui¢des elevadas no aerossol atmosférico (Mg, Al, K,
Ca, Zn), sua importancia na toxicidade (As, Cd, Cr, Pb), além de serem potenciais tracadores de
fontes. Entretanto, para assegurar a qualidade dos resultados, os elementos que foram
determinados acima do limite de detec¢do no “branco” de membrana e tiveram concentragdes
abaixo de 1 ppb nas amostras, como € o caso do As e Cd, ndo foram selecionados para neste
estudo, pois sua baixa concentracdo na amostra poderia ser prejudicada com contaminacdo pela
membrana. Para os outros elementos de importancia ambiental, foi aplicada a condi¢ao (Mamosra -
2Gamostra) = (Mbranco T 20branco) > 0, onde M € a concentracdo média dos elementos nas duplicatas
das amostras ou branco de membrana e ¢ € o desvio padrao das respectivas duplicatas (Gamostra =
desvio padrdo das concentragdes dos elementos trago das amostras; Gpranco = desvio padrdo das
concentracdes dos elementos do branco de membrana). Apds a aplicagdo desta condi¢do para
cada uma das amostras, optou-se por excluir o Na, Al e Zn do conjunto de elementos a serem
aqui abordados, pois 30%, 18% e 47% das amostras, respectivamente, ndo satisfizeram a
condicdo descrita acima. Excec¢do ocorre com o Cu, que satisfez a condi¢do, porém as amostras
coletadas a partir de 09 de Fevereiro de 2011, no minimo tiveram suas concentra¢des duplicadas
em relacdo as amostras anteriores, € serd necessdrio avaliar posteriormente se alguma fonte
especifica de Cu contribuiu para sua elevada concentragdo nas amostras de PTS de Araraquara a

partir da data citada.
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Assim os elementos Mg, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Sr, Zr e Pb satisfizeram a
condi¢do descrita acima. Como os valores dos elementos encontrados no “branco” de membrana
eram significativos, a média das duplicatas destes elementos presentes no “branco” da membrana

foi subtraida da média das duplicatas dos elementos das amostras de PTS.

4.3.2. ABUNDANCIA DOS ELEMENTOS TRACO NO PTS

A abundancia dos elementos trago no PTS da cidade de Araraquara pode ser observada na
Fig. 4.2, a partir da contribuicdo relativa de cada elemento nas amostras coletadas entre julho de
2010 e junho de 2011.

Com relagdo a composi¢do, podemos dividir os elementos abordados neste trabalho em
trés classes, segundo sua participagdo na composicdo do PTS: participacdo majoritdria,
participacdo média (cerca de 10%) e minoritdria (de centésimos a unidades de %). Os elementos
majoritdrios foram o Ca e o K, representando 80% da composi¢do do PTS. Outros elementos
como o Mg e Fe apresentaram participagdo média, com percentuais de 8,4% e 94,
respectivamente. Estes elementos geralmente sdo provenientes principalmente de fontes naturais
sendo que na regido de estudo destaca-se a ressuspensdo de poeiras do solo devido as atividades
agricolas e acdo dos ventos. Estes elementos possuem elevadas concentracdes na crosta terrestre,
portanto acabam sendo os elementos trago mais abundantes na atmosfera (Seinfeld & Pandis
2006). Excecdo ocorre com o K, que como discutido adiante, sua origem € principalmente devido
a queima da palha da cana-de-acgucar, e parte do Mg também pode ter origem desta fonte
(Seinfeld & Pandis 2006). J4 os elementos Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Sr, Zr e Pb tiveram participacio
minoritaria, € juntos representaram 2,2% dos elementos traco do PTS. Estes elementos
geralmente estdo relacionados com fontes antrépicas, como emissOes industriais, queima de
combustiveis fosseis (Davis et al. 2001), e em menor escala, podem estar presentes em fases

minerais.
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Fig. 4.2. Contribuicado percentual dos elementos traco no PTS.

E importante ressaltar que estes elementos podem se depositar e enriquecer o solo da
regido de estudo. Neste trabalho, a digestdo de elementos traco foi realizada com uma solucao
acida fraca (HNO; 0,1 M). O potéssio, juntamente com o nitrogénio e fésforo, s@o considerados
macronutrientes primérios, o Ca e Mg, macronutrientes secundarios, enquanto que o Fe, Mn e Co
sdo considerados micronutrientes para as plantas (Kulaif 1997). Segundo Allen et al. (2010) a
taxa de deposi¢do do fon K* é estimada em 0,59 Kg ha” ano” em Araraquara, equivalente a
0,49% da aplicacdo de fertilizantes (120 kg K ha™ ano™). Por outro lado, elementos como Cr, Ni
e Pb podem contaminar os solos e mesmo com os mecanismos de protecdo das plantas, a
absor¢do destes elementos podem ocorrer em quantidades suficientes para o surgimento de
sintomas de fitotoxicidade (Camilotti et al. 2007). Melo et al. (1997) estabeleceram niveis

fitotéxicos de 10-100 mg kg™’ para Cr, 11-100 mg kg™ para Ni e 35-400 mg kg™ para Pb.

4.3.3. VARIACAO SAZONAL DOS ELEMENTOS TRACO DO PTS DE ARARAQUARA

As concentragdes médias e as contribuic¢des relativas dos elementos trago para os periodos
de safra e de entressafra sdo apresentadas na Tabela 4.1 (tabela com os resultados das anélises
encontra-se em Anexos). O periodo de safra ocorre de maio a novembro e coincide com 0s meses
mais secos (Junho a Setembro), clima que favorece a permanéncia dos particulados na atmosfera,

e o periodo de entressafra ocorre entre dezembro e marco e inclui os meses mais dmidos
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(dezembro e janeiro), sendo que a precipitacdao auxilia na remocdo desses particulados (Andrade
et al. 2010, Seinfeld & Pandis 2006).

Os elementos Mg, K, Ti, Mn, Fe, Co e Sr apresentaram concentrac¢des significantemente
mais elevadas (test-t; P = 0,05) durante o periodo de safra. Ja as concentragdes dos elementos Cr,
Ca, V, Ni, Zr e Pb ndo apresentaram variagdes significantes entre os dois periodos.

A variagd@o sazonal para alguns elementos pode ser explicada pela forte sazonalidade da
queima da biomassa (refletida pelas altas concentracoes de K) (Allen er al. 2010). A
concentracdo média mensal de K (ng m™) no PTS de Araraquara e o numero total mensal de
focos da queima da biomassa no Estado de Sdo Paulo (INPE 2012), entre julho de 2010 e junho
de 2011, sao mostradas na Fig. 4.3.
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Fig. 4.3. Concentracio média mensal de K (ng m™) no PTS de Araraquara e niimero total mensal

de focos de queimadas no Estado de Sao Paulo, entre julho de 2010 e junho de 2011.

De acordo com a Fig. 4.3, a concentracdo média mensal de K no PTS de Araraquara
segue praticamente a mesma tendéncia que o nuimero total mensal de focos de queima de
biomassa ocorridas no Estado de Sao Paulo, que também € confirmada pela alta correlagdo linear
(R*=0,95). A partir da analise das massas de ar, sugere-se que a concentracao do K na atmosfera
de Araraquara pode ter sido influenciada pelas queimadas provenientes dos Estados do Mato

Grosso e Mato Grosso do Sul, nos meses de outubro, novembro e dezembro de 2010, pois de
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acordo com a Fig. 4.3, a concentragdo do K parece ter recebido alguma contribui¢do adicional,
além da contribui¢do proveniente das queimadas do Estado de Sdo Paulo (a possivel influéncia
das massas de ar provenientes de outras regides na atmosfera de Araraquara € discutida adiante
com mais detalhes). A grande quantidade de potdssio presente nas folhas e a aplicacdo de
fertilizantes contendo potassio (120 kg K ha ano'l) (Allen et al. 2010, Coelho et al. 2011),
explicam a alta concentracdo de K durante o periodo de safra (1500,7 ng m™), sendo mais que 6
vezes superior em relacdo a concentragdo medida no periodo de entressafra (231,9 ng m™, Tabela
4.1). Outros fatores que contribuem para a sazonalidade dos elementos na atmosfera sao a
ressuspensdo de poeiras do solo que pode ser proveniente da a¢do dos ventos, do deslocamento
de veiculos e maquindrios agricolas em vias ndo pavimentadas, e at¢é mesmo da turbuléncia
atmosférica causada pelas queimadas, bem como as emissdes veiculares (Lara et al. 2005, Allen
et al. 2004, Allen et al. 2010).

As concentracdes de elementos traco das fracdes grossas, finas e ultrafinas de material
particulado coletado entre agosto e setembro de 2009 (periodo de safra) e entre janeiro e margo
de 2010 (Oliveira et al. no prelo), foram somadas, resultando na concentragdo de elementos traco
do material particulado com granulometria menor que 10,2 um (MPj(,), para comparar com 0s
resultados do presente trabalho. Observando-se os resultados de todos os elementos que foram
medidos no PTS como também no MP;p, (Mg, K, Ca, V, Mn, Fe, Sr e Pb), verificou que as
concentragcdes de Mg, K, Mn, Fe, Sr e Pb foram significantemente mais elevadas no periodo de
safra, enquanto que a concentracdo do Ca ndo teve variacdo significativa entre os dois periodos,
em ambos os estudos. Apenas o elemento V apresentou diferenca de comportamento entre os dois
estudos; sua concentracdo foi significativamente maior no periodo de safra no estudo de Oliveira
et al. (no prelo) e no presente trabalho, a concentragdao do V ndo variou entre os dois periodos.

A variacdo de sazonalidade também pode ser observada a partir da contribuicao relativa
dos elementos tragco nos periodos de safra e de entressafra.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.1, o Mg, K, Ca e Fe foram os
elementos predominantes no PTS nos dois periodos estudados, confirmando a importancia de
elementos provenientes principalmente da queima de biomassa (Mg e K) e de ressuspensio de
poeiras do solo (Ca e Fe). As contribuicdes relativas do Mg e K foram maiores no periodo de
safra, com um aumento de 2,1% (de 6,9 para 9,0%) para o Mg e de 22,1% (de 16,3 para 38,4%)

para o K. Ja os elementos Ca e Fe aumentaram significativamente sua contribuicao relativa no
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periodo de entressafra, chegando a um aumento de 21,1% (de 41,7 para 62,9%) e 2,6% (de 8,8

para 11,4%), respectivamente. As maiores contribui¢des relativas do Ca e Fe no periodo de

entressafra sao resultantes da diminuicao relativa especialmente do potassio.

Tabela 4.1 Concentragdao média dos elementos trago (expresso em ng m™), respectivos desvios-
padrdo (o) e contribuicdo relativa (CR, expresso em %) para os periodos de safra e de entressafra.

Safra CR Entressafra CR
n=23 ° Safra n=26 ° Entressafra
Mg 352,1 2194 9,0 97,7 55,8 6.9
K 1500,7 1118,3 38,4 231,9 111,3 16,3
Ca 1631,2 1076,1 41,7 893,2 401,1 62,9
Ti 17,7 17,8 0,4 5,4 3,5 0,4
\Y% 2,5 1,8 0,06 1,2 0,6 0,09
Cr 1,1 0,5 0,03 1,0 0,3 0,07
Mn 43,5 32,1 1,1 15,2 10,1 1,1
Fe 3429 218,9 8,8 162,4 74,1 11,4
Co 0,5 0,3 0,01 0,2 0,1 0,01
Ni 0,9 0,4 0,02 0,7 0,4 0,05
Sr 12,1 6,5 0,3 5,4 2,0 0,4
Zr 1,8 0,7 0,04 0,9 0,3 0,06
Pb 4.8 2,5 0,1 3.8 2,2 0,3
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4.3.4. INFLUENCIA DA METEOROLOGIA E PROVENIENCIA DOS ELEMENTOS TRACO NO

PTS DE ARARAQUARA

Os dados meteoroldgicos foram registrados durante o periodo de coleta de PTS. A
temperatura média foi mais elevada no més de dezembro de 2010 (verdo), alcan¢ando 25,5 °C e a
menor média mensal foi de 16,8 °C no més de maio de 2011 (inverno). A maior pluviosidade
ocorreu em janeiro de 2011, alcangando 355 mm e a menor foi de 0,7 mm no més de maio de
2011. As direcdes predominantes dos ventos registradas no periodo de coleta foram leste-sudeste
e sul-sudeste. Os meses de marco e abril de 2011 registraram a menor velocidade dos ventos (1,1
m s'l) e a mais elevada foi registrada em setembro de 2010 (1,8 m s'l).

As concentragdes de elementos traco de cada amostra de PTS de Araraquara foram
avaliadas. Os elementos Mg, K, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Sr e Zr tiveram concentracdes mais elevadas
na amostra coletada entre os dias 30 de setembro e 01 de outubro de 2010 (periodo de safra),
sendo registrada pluviosidade nula durante esta coleta. De acordo com a trajetdria retroativa
calculada para esta amostra, as massas de ar continental originaram-se nas regides norte e central,
atravessando os Estados do Mato Grosso e Mato Grosso do Sul e alcangando o Estado de Sao
Paulo (Fig. 4.4a). A trajetdria retroativa foi calculada para 5 dias antes das massas de ar alcancar
o ponto de coleta, sendo que neste periodo foram detectados 670, 153 e 215 focos de incéndio
nos Estados do Mato Grosso, Mato Grosso do Sul e Sdo Paulo, respectivamente (INPE 2012),
possivelmente conferindo a esta amostra as concentracdes mais elevadas de elementos traco.

Ja as menores concentragdes dos elementos traco registradas no periodo de safra foram
determinadas em uma amostra de novembro de 2010. As massas de ar provenientes da regido sul
(Fig. 4.4b) e pluviosidade local de 1,8 mm durante a coleta entre os dias 06 e 07 de novembro de
2010 contribuiram para as menores concentracdes dos elementos traco em amostras de PTS do
periodo de safra. Porém, a reducdo do numero de focos de queimadas no més de novembro (137
focos de incéndio no Estado de Sdo Paulo) foi provavelmente a principal responsavel pelas

menores concentragdes dos elementos traco no PTS de Araraquara.
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Fig. 4.4. Trajetorias retroativas das massas de ar de 5 dias calculadas a partir do modelo NOAA
HYSPLIT. A trajetéria indica massa de ar alcangando o ponto de coleta nos dias: (a) 01 de
outubro de 2010; (b) 07 de novembro de 2010.

A andlise de componentes principais (ACP) foi aplicada para todas as amostras (periodos
de safra e entressafra, n = 49), numa tentativa de sugerir as fontes dos elementos abordados neste
estudo.

Para os elementos traco medidos no PTS de Araraquara, dois fatores explicaram 85% da
variancia do conjunto de dados. O fator 1 foi responséavel por 44% e teve altos pesos para Mg, K,
Ca, Mn, Fe, Co, Sr e Zr, indicando principalmente ressuspensdo de poeiras do solo (Mg, Ca, Mn,
Fe, Co, Sr e Zr) e queima de biomassa (K, Ca e Mg), enquanto que o fator 2 explicou 41% e teve
altos pesos para o Ti, V, Cr, Ni e Pb, indicando principalmente emissdes veiculares. A ACP
juntamente com os resultados das trajetdrias retroativas das massas de ar sugere que a atmosfera
de Araraquara € principalmente influenciada pelas atividades locais/regionais, com eventuais

contribuicdes de longa distincia.
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4.4. CONCLUSOES

Neste estudo sdo apresentados os elementos tragco de amostras de PTS, coletadas julho de
2010 e junho de 2011, na cidade agroindustrial de Araraquara, Sdo Paulo.

Para a coleta do PTS, foram utilizadas membranas de fibra de vidro. A matriz desta
membrana € composta por metais que podem contaminar as amostras do PTS. A partir dos
resultados dos testes iniciais de extracdo e digestdo foi possivel determinar que solucdo de dcido
nitrico 0,1 M seria a mais indicada para a extracdo de elementos traco do PTS, por assegurar
resultados mais confidveis para um ndmero maior de elementos de interesse ambiental, como Mg,
K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Sr, Zr e Pb.

Quanto a contribuicdo dos elementos traco no PTS, Ca e K tiveram participagdo
majoritdria, representando juntos 80% das concentracdes, Mg e Fe tiveram participagdo média,
com uma contribui¢io inferior a 10% cada um e Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Sr, Zn e Pb tiveram
participacao minoritaria, representando juntos 2,2%.

O potassio € utilizado como tracador de queima de biomassa e verificou-se que sua
concentracdo foi cerca de 6 vezes mais elevada no periodo de safra. Outros elementos que
apresentaram concentracoes significantemente mais elevadas no periodo de safra foram Mg, Ti,
Mn, Fe, Co e Sr, que também pode estar relacionado com a queima de biomassa (Mg) e
ressuspensao de poeiras do solo (Mg, Mn, Fe, Co e Sr). A variagdo da contribuicio relativa
também foi verificada. Mg e K tiveram uma maior contribuicdo no periodo de safra, enquanto
que as maiores contribuicdes do Ca e Fe ocorreram no periodo de entressafra, decorrente da
menor contribui¢do do K.

Os resultados do calculo das trajetorias retroativas das massas de ar, juntamente com a
composi¢do quimica do PTS revelaram que a atmosfera da regido deste estudo eventualmente
pode ser influenciada por espécies quimicas provenientes de longa distancia. Entretanto, a partir
da aplicacdo da ACP nos dados quimicos, sugere-se que as atividades locais/regionais como
atividades agricolas e emissdes veiculares sdo as principais responsdveis pela emissdo de

elementos traco para a atmosfera de Araraquara.
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ANEXOS
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Anexos referente ao Capitulo 2 “Major and trace element contents in rainwater from a sugar cane
region in Southeastern Brazil”.

Fig. Ala. Coletor automético de dgua de chuva. Alb. Fracdo insoldvel da dgua de chuva retida
em membrana de celulose apds filtracao.
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Tabela Al. Pluviosidade das amostras de d4guas de chuva nos periodos seco e imido

Amostra (periodo seco)  Pluviosidade (mm) | Amostra (periodo imido) Pluviosidade (mm)
1 66,4 1 29,1
2 8,4 2 10,2
3 21,8 3 10,5
4 21,3 4 2,2
5 14,4 5 26,7
6 18,6 6 7,9
7 10,2 7 34

8 3,1

9 51,3
10 18,8
11 24.5
12 9,1

13 19,5
14 15,3
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Tabela A2. Resultado das andlises via ICP-MS. Fracgdo solivel das dguas de chuva, periodo seco.

Amostra CHO1(a) | CHO1(b) |CHO02 |CHO03 |CHO4 |CHO5 |CHO6 |CHO8 [CHO09
Ag | ppb =0,01 <001 <0,01 002 | =001 | =001 | <001 | <0,01 | <001
Al | ppb 4 05 3,87 894 | 3428 | 353 1,68 5,10 334 729
As | ppb 0,38 0,40 0,12 0,90 0,32 0,13 0,14 0,35 0,42
B | ppb 2.30 222 219 1,80 1,97 0,99 067 3,89 7,94
Ba | ppb 1,93 1,98 1,12 3,03 1,29 1,19 0,46 1,92 2,95
Be | ppb 0,01 =0,003 0,01 |<0,003| <0003 | <0003 | =0,003 [<0,003| <0,003
Ca | ppb 378 ar 122 226 283 247 76 306 412
Cd | ppb 0,019 0,012 0,015 | 0,022 | 0,042 | 0,019 | 0,005 | 0,020 | 0,017
Co | ppb 0,03 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 | =001 | 0,05 0,07
Cr | ppb 0,03 <0,02 <002 | 012 | <002 | 002 | <0,02 | 0,05 0,05
Cu | ppb 0,99 1,10 0,99 2,57 0,86 0,63 0,61 234 1,30
Fe | ppb 1,34 1,13 2,11 21,3 3,23 <0,7 2,05 2172 1,96
K | ppb 98 110 52 65 90 79 31 272 241
Li | ppb 0,01 <0,01 <0,01 0,01 =0,01 0,02 | <001 | 0,01 0,02
Mg | ppb 33 33 18 26 14 15 9 41 78
Mn | ppb 1,25 1,30 1,06 1,22 1,13 1,43 0,45 470 7,00
Mo | ppb 0,01 <0.01 <0,01 0,01 0,02 0,01 =0,01 | 0,01 0,03
Na | ppb 88 91 58 64 48 67 47 218 236
Ni | ppb 0,46 0,51 0,19 0,66 0,54 0,51 0,22 1,32 0,67
Pb | ppb 0,07 0,08 0,21 1,63 0,35 0,08 0,23 0,13 0,14
Rb | ppb 0,21 0,22 0,12 0,13 0,19 0,18 0,10 0,51 0,46
Sb | ppb 0,026 0,024 0,020 | 0,030 | 0,021 | 0,018 | 0,010 | 0,052 | 0,059
Se | ppb =02 =02 =02 =02 <02 <072 <072 =02 =02
Si | ppb <190 <190 <190 | <190 | <190 | =190 | =190 | <190 | <190
Sr | ppb 1,88 1,95 0,80 1,40 1,16 1,11 0,30 1,38 2,36
YV | ppb 0,14 0,11 0,09 0,12 0,07 0,09 0,04 0,14 0,21
Zn | ppb 529 56,6 238 454 37,6 422 14,8 27 18,4
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Tabela A3. Resultados das andlises via ICP-MS. Fracdo soldvel das dguas de chuva (periodo

umido).

Amostra CHO1(a) |CHO01(b) |CHO02 |CHO03 |CHO04 |CHO05 |CHO06 |CHO08 |CHO09
Ag | ppb <0,01 <0,01 <0,01 002 | <001 | <001 | <001 | <001 | <001
Al | ppb 4.05 387 894 | 3428 | 353 1,68 510 3,34 7.29
As | ppb 0.38 0,40 0,12 0,90 0,32 0,13 0,14 0,35 0,42
B | ppb 230 222 2,19 1,80 1,97 0,99 0,67 3,89 7,94
Ba | ppb 1,93 1,98 1,12 3,03 1,29 1,19 0,46 1,92 2,95
Be | ppb 0,01 <0,003 0,01 | <0,003 | «<0,003 | <0,003 | <0,003 |<0,003| <0,003
Ca | ppb 378 371 122 226 283 247 76 306 412
Cd | ppb 0,019 0,012 0015 | 0022 | 0042 | 0019 | 0,005 | 0,020 | 0017
Co | ppb 0,03 0,02 0,02 0,03 0,02 002 | <001 | 0,05 0,07
Cr | ppb 0,03 <0,02 <002 | 012 | <002 | 002 | <0,02 | 0,05 0,05
Cu | ppb 0,99 1,10 0,99 2,57 0,86 0,63 0,61 234 1,30
Fe | ppb 1,34 1,13 21 21,3 3,23 <07 205 | 272 1,96
K | ppb 98 110 52 65 90 79 51 272 241
Li | ppb 0,01 <0,01 <0,01 0,01 <0.01 0,02 | <001 | 0,01 0,02
Mg | ppb 33 33 18 26 14 15 9 41 78
Mn | ppb 1,25 1,30 1,06 1,22 1,13 1,43 045 | 470 7,00
Mo | ppb 0,01 <0,01 <0.01 0.01 0,02 0,01 =<0.01 | 0,01 0,03
Na | ppb 88 91 58 64 48 67 47 218 236
Ni | ppb 0,46 051 0,19 0,66 0,54 0,51 0,22 1,32 0,67
Pb | ppb 0,07 0,08 0,21 1,63 0,35 0,08 023 | 0,13 0,14
Rb | ppb 0,21 022 0,12 0,13 0,19 0,18 0,10 | 0,51 0,46
Sb | ppb 0,026 0,024 0020 | 0030 | 0021 | 0018 | 0010 | 0,052 | 0,059
Se | ppb =0,2 =0,2 =0,2 <0,2 <0,2 =0,2 <0,2 =0,2 =02
Si | ppb =190 <190 <190 | <190 | <190 | =190 | =190 | <190 | <190
Sr | ppb 1,88 1,95 0,80 1,40 1,16 1,11 0,30 1,38 2,36
V | ppb 0,14 0,1 0,09 0,12 0,07 0,09 0,04 0,14 0,21
Zn | ppb 529 56.6 238 454 arb 422 148 | 227 18,4
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Continuacdo.

Amostra CH11 [CH12 [CH14 | CH15 CH16(a) CH-16(b) CHA17 CH18
Ag | ppb | <0,01 | <0,01 | <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Al | ppb | 369 | 145 124 16.3 752 7.53 10,4 114
As | ppb | 010 | 042 0,26 0,30 0,31 0,33 0,51 0,53
B | ppb | 324 | 291 0,48 2,66 3,18 3,19 1,55 1,48
Ba | ppb | 240 | 168 0,96 1,30 1,19 1,23 0,88 0,90
Be | ppb |=<0,003|<0,003| <0,003| =0,003 =0,003 =0,003 =0,003 =0,003
Ca | ppb | 328 256 107 217 208 203 316 324
Cd | ppb | 0,011 [ 0,013 | 0,000 0,018 0,011 0,008 0,005 0,007
Co | ppb | 0,05 | 0,03 0,02 0,03 0,02 0,02 0,01 0,01
Cr | ppb | =0,02 | =<0,02 | <0,02 0,03 =0,02 =0,02 =0,02 =0,02
Cu | ppb | 067 | 1,13 2,24 2,36 1,09 1,1 0,67 0,93
Fe | ppb | 077 | 403 2,87 3,52 1,64 1.51 <07 <07
K | ppb | 133 137 85 2568 151 159 a7 85
Li | ppb | 0,01 0,01 | <0,01 =0,01 =0,01 <0,01 <0,01 =0,01
Mg | ppb 39 50 30 36 21 22 30 31
Mn | ppb | 4,41 2,96 1,15 2,05 2,36 243 1,30 1,32
Mo | ppb | 0,02 | <001 ] <0,01 0,01 =0,01 <0,01 0,01 0,01
Na | ppb 37 64 39 161 73 75 45 46
Ni | ppb | 024 | 046 0,20 0,68 0,22 0,22 0,23 0,40
Pb | ppb | 0,12 | 0,35 0,34 0,58 0,19 0,18 0,53 0,25
Rb | ppb | 027 | 0,25 0,15 0,46 0,30 0,30 0,18 0,18
Sb | ppb | 0,043 | 0,033 | 0,033 0,046 0,029 0,029 0,019 0,024
Se | ppb | <02 | <02 <02 <02 <02 <02 =02 <02
Si | ppb | <190 | <190 | <190 <190 <190 <190 <190 <190
Sr | ppb | 147 | 128 0,69 0,98 1,14 1,16 0,94 0,93
V | ppb | 0,18 | 0,13 0,09 0,09 0,08 0,08 0,05 0,06
Zn | ppb | 234 | 342 73,1 703 292 305 525 249
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Tabela A4 . Resultados das anélises via ICP-MS. Fragdo insolivel das dguas de chuva (periodo
Seco).

N.Campa 11 1-2 1-3 1-4 1-5 1-E4 156 1-7T

N.Lab .1 B [ o E F G H
TLI pgL” 1,86 0,50 0,67 1.13 0,18 1,42 1,60 087
B8 pgL” 0,08 0.04 0,02 0,05 0.01 0,08 0.10 0.0z
s pg.L‘1 233 =DCo 0,82 0,30 0,36 157 2,02 =Deo
23Na pgL” 9.4 T4 56.4 £0.2 a1 113 158 25,6
25Ny pgL” 54 236 230 414 674 a04 B5S 231
2Tl pg.L‘i 1301E 5374 1547 10714 1135 Q447 10051 1984
19K pgl” 412 240 562 T 207 237 1792 353
43Ca pa.L” < =hca =boo < =hca T4E Ea2 =hco
4550 palL” 2,60 1,32 0,33 242 0.1% 2,43 2.72 043
43T1 palL” 361 4 134 S2d 41,6 847 1043 168
S palL” 0.4 14,14 3,85 .3 261 28.5 333 557
s2Cr |.|E|-L" <ha =Doo =bLo <ha =Doo =boo <0 =0eo
S5Mn poL” 43,8 ITE 16,0 £0.4 6,16 17 127 20,0
SEFa |.ID-L'1 11041 4722 1520 E353 1021 10272 10332 2097
5300 pgL” 1.13 034 0,31 131 0,18 217 245 0.54
] pgL” B.29 =0eo 2,60 T34 =0eo 6,08 9,40 7.04
830U pg.L‘1 15.8 =DCo 9,68 15.0 =DCo 382 332 6,52
BEZN pgL” 0.3 =0eo =bCo < =0eo 370 42,1 =hea
TiGa pgL” 403 1,50 0,43 304 033 2,74 307 0.58
TdGe pg.L‘i 011 0,08 0,02 015 0,01 0,13 0,15 0,04
T5AR pgL” 223 0.48 0,45 1.14 0,33 1,08 1.12 0.65
T85e pg.L? < =hca 0,26 025 =hca 0,43 039 =hco
ERb pgL” 345 1,4 1,71 306 054 5,25 5.30 1,36
BEST pgL” 2 A6 265 1,58 4.1 =0eo 104 1.2 1,79
&Y pg.L‘1 1.69 1.44 0,52 2 35 0,26 3,50 3.94 0.54
J0Zr pgL” 0,64 Tar 2,05 10.3 0,71 13.0 129 221
SIND pgL” 0.92 0.64 0,31 1.3 = 1,41 1,69 0.34
38Mo pg.L‘1 077 0.1z 0,25 045 .14 0,75 0,65 0,58
10749  pgL” 028 =0eo 0,17 0,18 0.a7 0,57 0.57 1.74
111cd  pgL? 0,04 = 0,07 0,03 0,08 0,07 0,08 0.04
1185n pg.L‘i 213 =DCo 1,14 2439 1,92 5,09 517 1,56
12150 pgL” 033 =feo 0,11 0,28 0.10 0,36 0.36 0.21
133Cs  pgL? 0,61 .13 0,22 0,32 0,08 0,31 0.33 0.20
1378a  pgL” 16,2 10,0 4,94 14,3 2.4 29,7 330 207
135La pgL” 387 290 1,58 683 0,69 6,68 T.15 1,38
140Ce |.ID-L'1 1.3 Taz 3,210 16,2 1,56 148 16.0 295
141Pr  pgl” 0,87 0,71 0,30 142 0.14 1,45 1.57 0.29
14380 pgl” 3.55 290 1,20 564 .57 6,02 .68 122
1475m |.IE-L'1 061 0,51 0,20 0,89 0.0 1,04 1,16 0,20
151Eu pol” 0,15 013 0,05 0.23 0.03 0,28 0.31 0.05
157Gd  pol’ D44 0,38 0,15 0BS5S 0.7 0,58 0.95 016
155Th pg.L‘i 0,07 0,08 0,02 0,10 0,01 0,13 0,15 0,03
1630y  pgL” 033 0.31 0,11 0,54 0.06 0,72 0,82 013
185He  pgL? 0,07 0,06 0,02 0,09 =heo 0,13 0.15 0.0z
185Er pg.L" 019 018 0,0 D24 0,03 0,34 0,33 0,08
163Tm  pg.L” 0,02 0.0z =eo 0,03 =feo 0,04 0,05 =ea
172¥b  pgL? 015 .13 0,04 019 0.0z 0,27 0.30 008
1T5Lu  pgL” 0,02 0.0z =bLo 0,02 =Doo 0,02 0,04 =0eo
180HT  pgL” 0,36 0.26 0,05 0,38 =0eo 0,41 0438 0.06
181Ta |.|g.L'1 <DCD =Doo =boo <DCD =Doo =bom <D0 =beo
182W pgL” 028 0.03 0,14 0.1 0.0% 0,26 0,62 0.26
205T1 pgL” 0,03 = < 0,02 = 0,02 0,02 =i
208PD pg.L‘i 154 2,26 4,83 13,2 398 148 17.0 6,57
20381 pgL’ 017 =feo 0,04 0,10 =feo 0,11 0,05 =ea
333Th  pgL? 240 0,82 0,25 1.492 0,18 1,28 1.47 029
238U uall” 021 0.0z 0.04 A7 0.0z 017 0.19 0.04
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Tabela AS . Resultados das anélises via I[CP-MS. Fragdo insoltvel das dguas de chuva (periodo

umido).

Amostra CHO1(a) | CHO1(b) |CHO02 |CHO03 |CHO4 |CHO5 |CHO6 |CHO8 |CHO9
Ag | ppb =0,01 <0,01 =0,01 0,02 | <001 | <0,01 | <0,01 | <001 | <001
Al | ppb 405 3,87 8,94 [ 3428 3,53 1,68 510 3,34 7,29
As | ppb 0,38 0,40 0,12 0,90 0,32 0,13 0,14 0,35 0,42
B | ppb 2,30 222 2,19 1,80 1,97 0,99 0,67 3,89 7,94
Ba | ppb 1,93 1,98 1,12 3,03 1,29 1,19 0,46 1,92 2,95
Be | ppb 0,01 <0,003 0,01 | <=0,003 | <0003 | <0003 | <0003 [<0,003| <0,003
Ca | ppb 378 371 122 226 283 247 76 306 412
Cd | ppb 0,019 0,012 0015 | 0022 | 0042 | 0,019 | 0,005 | 0,020 | 0,017
Co | ppb 0,03 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 | <0,01 | 0,05 0,07
Cr | ppb 0,03 =0,02 =002 0,12 | <0,02 0,02 | =0,02 | 0,05 0,05
Cu | ppb 0,99 1,10 0,99 2,57 0,86 0,63 0,61 2,34 1,30
Fe | ppb 1,34 1.13 2,11 21,3 3,23 =07 205 272 1,96
K | ppb 98 110 52 65 90 79 51 272 241
Li | ppb 0,01 <0,01 =0,01 0,01 <0,01 0,02 | =0,01 | 0,01 0,02
Mg | ppb 33 33 18 26 14 15 9 41 78
Mn | ppb 1,25 1,30 1,06 1,22 1,13 1,43 045 470 7,00
Mo | ppb 0,01 <001 =0,01 0,01 0,02 0,01 =0,01 | 0,01 0,03
Na | ppb 88 91 58 64 48 67 47 218 236
NI | ppb 0,46 0,51 0,19 0,66 0,54 0,51 0,22 1,32 0,67
Pb | ppb 0,07 0,08 0,21 1,63 0,35 0,08 0,23 0,13 0,14
Rb | ppb 0,21 0,22 0,12 0,13 0,19 0,18 0,10 0,51 0,46
Sb | ppb 0,026 0,024 0020 | 0030 | 0021 | 0018 | 0,010 | 0,052 | 0,059
Se | ppb =02 =0,2 =02 =02 =0,2 <02 <02 <02 =0,2
Si | ppb =190 =190 <190 | =190 | <190 | <190 | <190 | <190 | =190
Sr | ppb 1,88 1,95 0,80 1,40 1,16 1,11 0,30 1,38 2,36
WV | ppb 0,14 0,11 0,09 0,12 0,07 0,09 0,04 0,14 0,21
Zn | ppb 529 56,6 238 454 37,6 42 2 14,8 227 184

Observacéo: (a) e (b) referem-se a diluicdo e medida em duplicata
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Amostra CH11 |CH12 |CH14 CH15 CH16(a) CH-16(b) CH17 CH18
Ag | ppb | <001 | <001 | <0,01 <0,01 <001 <0,01 <0,01 <0,01
Al [ ppb | 369 | 145 124 16,3 752 7,53 10.4 114
As | ppb | 0,10 | 0,42 0,26 0,30 0,31 0,33 0,51 0,53
B | ppb | 3,24 | 2,91 0,48 2 66 3,18 3,19 1,55 1,48
Ba | ppb | 2,40 | 1,68 0,96 1,30 1,19 1,23 0,88 0,90
Be | ppb [<0,003|<0,003| <0,003| <0,003 <0,003 <0,003 <(0,003 <0,003
Ca | ppb | 328 256 107 217 208 203 316 324
Cd | ppb | 0,011 ] 0,013 | 0,008 0,018 0,011 0,008 0,005 0,007
Co | ppb | 0,05 | 0,03 0,02 0,03 0,02 0,02 0,01 0,01
Cr | ppb | <002 | <0,02 | <0,02 0,03 <0 02 <002 <0,02 <0,02
Cu | ppb | 067 | 1,13 2,24 2,36 1,09 1,11 0,67 0,93
Fe | ppb | 077 | 403 2,87 3,92 1,64 1,51 <07 <07
K | ppb 133 137 85 256 151 159 a7 85
Li | ppb | 0,01 0,01 | =001 =0,01 =001 =0,01 =0,01 =0,01
Mg | ppb 39 50 30 36 21 22 30 31
Mn | ppb | 4,41 2,96 1,15 2,05 2,36 243 1,30 1,32
Mo | ppb | 0,02 | =001 | =001 0,01 <0,01 <0.01 0,01 0,01
Na | ppb 37 64 39 161 73 75 45 46
Ni | ppb | 0,24 | 0,46 0,20 0,68 0,22 0,22 0,23 0,40
Pb | ppb | 0,12 | 0,35 0,34 0,58 0,19 0,18 0,53 0,25
Rb | ppb | 0,27 | 0,25 0,15 0,46 0,30 0,30 0,18 0,18
Sb | ppb | 0,043 | 0,033 [ 0,033 0,048 0,029 0,029 0,019 0,024
Se | ppb | <02 | =02 <02 =02 <0,2 <02 =0,2 <0,2
Si | ppb | =190 | =180 | =190 =190 =190 =190 =190 =190
Sr| ppb | 147 | 1,28 0,59 0,98 1,14 1,16 0,94 0,93
V | ppb | 0,18 | 0,13 0,09 0,09 0,08 0,08 0,05 0,06
Zn | ppb | 234 | 342 73,1 703 292 305 h2.5 549

Observacéo: (a) e (b) referem-se a diluicdo e medida em duplicata
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Anexos referente ao Capitulo 3 “Elementos trago em material particulado atmosférico de uma
regido agroindustrial do sudeste do Brasil”.

Calculo do volume de ar amostrado:

28 L min™
7 dias = 10080 minutos

282240 L =282,24 m’ de ar amostrado em cada coleta

Calculo para concentraciao dos elementos traco (para cada estagio):
[ 1* Vext/ Var, onde:

[ ] = concentragdo do elemento em ppb

Vext = volume final da solugdo de extracao e digestdo, em mL

V. = volume de ar em m’ (282,24 m3)
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Fig. A3.a. Balanca Mettler Toledo AX26; b. Coletor de material particulado MOUDI (Micro-
Orifice Uniform Deposit Impactor),; c. Material particulado coletado com membrana de
policarbonato, estdgio 2 do MOUDI; d. Material particulado coletado com membrana de
policarbonato, estagio 6 do MOUDI.

86



Tabela A6 . Resultados das anélises via ICP-MS. (Identificacdo XXCLZZ, onde XX = estdgio do
coletor MOUDI, CL = coleta, ZZ = niimero da coleta). Sdo apresentados os boletins analiticos
das coletas de 01 a 10.

IO Campo O07CLO1  O08CLOM  09CLOM  10CLM  11CLOM1 12CL0M OGCLOZ

Li ppb =0,02 0,03 =0,02 =0,02 =0,02 0,04 0,20
Be ppb =0,003 =0,003 =0,003 =0,003 =0,003 =0,003 0,02
B ppb <1,2 248 <1,2 =12 =12 =12 1,50
MHa ppb =47 122 111 48 4 =42 <42 152
Mg ppl =38 =38 =38 <35 <35 <35 g7.05
Al ppb 1159 208 16,7 20,6 19,0 244 1588
K ppb 133 SE4 108 <35 <35 <36 457
Ca ppb =309 53620 =309 =309 =309 =309 =309
Sc ppb ={0,02 ={0,02 =0,02 =0,02 =0,02 =0,02 0,40
T ppb 3,98 1.81 1,24 1,74 1,57 519 g4.68
v ppb 0,26 077 0,44 =0,06 =0,06 0,08 402
Cr pphk =7 =7 =7 =7 <7 <7 <7
Fe ppb 953 a0,1 =24 =24 <24 D6 1813
Mn ppb 3,98 4 38 0,238 =0,2 =02 0,59 20,7
Co ppb 0,05 0,14 0,13 0,11 0,11 0,05 o2
Mi ppb 13,9 414 =2 =2 2 <2 =2
Cu ppb 4 38 11 3,53 1,09 =06 3,93 6,07
Zn ppb 9.47 451 9,62 10,1 <5 147 218
Ga ppb 012 0,24 =01 =0, 1 =0, 1 =0, 1 )
Ge ppb 0,05 0,03 =0,003 =0,003 =0,003 =0,003 0,02
As ppb 0,10 357 077 15,8 =0,03 =0,03 0,45
Se pph =02 =2 =02 =02 =02 =02 0,21
Rb ppb 0,28 0,95 0,20 0,05 =0,02 0,12 0,96
Sr pphk <04 <0 4 <04 =04 =04 =04 220
Y ppb =0,01 =0,01 =0,01 =0,01 =0,01 0,02 042
Zr ppb 0,06 0,01 =0,002 =0,002 =0,002 0,02 263
MHb pphk =01 <01 <01 <0,1 =0,1 =0,1 0,20
Mo pph =03 =03 =03 =03 =03 =03 =03
Ag ppb 0,04 0,07 0,04 0,03 =0,03 0,04 0,03
Cd ppb 0,30 485 0,16 0,17 0,11 0,05 6,15
Sn ppb 1,38 4.00 063 0,23 =01 1,17 091
Sh ppb 412 931 1.27 0,23 =0,04 0,08 0,19
Te pphk =001 =0,01 =0 01 =0 01 =0 01 =0,01 <0,01
Cs ppb =0,01 0.0z =0,01 =0,01 =0,01 =0,01 0,05
Ba ppb 1,50 0.62 0,31 =0,2 =02 0,76 2211
La ppb 0,08 0,04 =001 0,02 0,01 0,05 1,20
Ce ppb 0,10 0,07 =0,01 0,02 0,03 0,09 270
Pr ppb =0,01 =0,01 =0,01 =0,01 =0,01 0,01 0,25
Md ppb 0,04 0.0z =001 =001 =0, 01 0,04 0,85
Hf ppb =0,01 =0,01 =0,01 =0,01 =0,01 =0,01 0,08
Ta ppb =0,01 =0,01 =0,01 =0,01 =0,01 =0,01 =0,01
W ppb 0,10 0,18 0,03 0,01 =0,004 =0,004 =0,004
m ppb =0,01 0.0z =0,01 =0,01 =0,01 =0,01 0,02

Ph ppb 4.21 18,3 2,10 0,58 =02 0,75 969
Bi ppb =0,03 0,16 =003 =003 =0,03 =0,03 0,04
Th ppb 0,01 0.0z =0,01 =0,01 =0,01 =0,01 0,26
u ppb =0,01 =0,01 =0,01 =0,01 =0,01 =0,01 0,03
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ID Campo

ppb
pphk
ppb
ppb
pphk
ppb
ppb
pphk
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphk
ppb
ppb
pphk
ppb
ppb
pphk
ppb

07TCLOZ

0,08
0,01
7.9
102
=38
523
1132
=305
01z
30,11
1,78
=7
620
17,2
0,14
=2
6,56
227
0,33
0,02
0,73
0,32
2,00
0,87
0,13
0,73
=01
=03
0,06
0,58
1,49
0,65
=0,01
0,03
647
0,39
0,87
0,03
0,30
0,0z
=0,01
0,06
0,03
7,39
0,05
0,09
=0,01

0sCL02

0,16
0,01
34,00
112
<38
316
307
<305
0,07
13,98
2,51
=7
532
227
0,15
=2
16,5
68,7
0,82
0,09
1,78
0,96
5,78
<04
0,06
0,44
<0,1
0,69
0,14
1,40
6,92
3,37
0,03
0,14
3,20
0,40
1,40
0,06
0,21
0,02
=001
0,28
0,08
23,21
0,24
0,14
=001

09CLO2

0,03
=0,003
12,74
79,2
=38
68
a2
<304
=0,02
295
0,77
=7
99,0
3,84
0,04
=2
5,235
asT
0,31
0,03
0,54
0,2
1,71
<04
0,01
0,01
<0,1
0,3
0,04

0,72

2,85
1,10

<0,01
0,04
0,68

0,06
0,12
<0,01
0,03
<0,01
<0,01
0,07

0,03
8,72
0,07
0,02

<0,01

10CL02

=002
0,003
2,40
=42
=33
15
167
=309
=0,02
0,73
0,14
=7
=24
0,77
0,02
=2
1,25
15,3
=[,1
0,01
0,16
=02
0,30
<D 4
=0,01
<0, 002
<0,1
=03
=0,03
3,36
1,15
0,38
<=0,01
=0,01
<02
0,02
0,03
=0,01
=0,01

=i,

<0,01
0,02

<0,01
4,29

<0,03
<0,01
<0,01

11CLO02

88

<0,02

=,003

3,07
=42
<38
a1
<36
=309
<0,02
2,73
0,09
=7
=24
0,47
0,03
=2
=06
=5
=0,1

=0,003

0,06
=02
0,07
<04
=0,
0,14
=0,1
=03
=0,03
0,19
0,66
=004
<0,01
=0,
=02
0,02
0,04
=0,01
0,02
=0,01
=0,01
0,01
=0,01
0,34
<0,03
=0,01
=0,01

12CL02

<0,02

=0,003

<12
=472
=38
622
=36
=309
<0,02
2,56
0,09
<7
531
0,89
0,02
=2
236
59,55
=0,1

=0,003

<0,03
=02
0,03
<04
0,02

=0,002

=0,1
=03
0,03
<0,03
0,45
<(,04
<0,01
=0,01
0,28
0,04
0,08
<0,01
0,03
=0,01
=0,01
0,01
=0,01
0,39
<0,03
=0,01
=0,01

0MCLot

0,03

=0,003

<1,2
=42
=38
118
26
=305
0,05
11,587
043
<7
147
256
0,07
=2
1,00
=5
=0,1

=0,003

<0,03
=02
0,15
0,53
0,04

=0,002

=0,1
=03
=(,03
0,14
=01
<(,04
=0,01
=0,01
2,36
011
0,18
0,02
0,07
=0,01
=(0,01
012
=0,01
0,55
<0,03
=0,01
=(0,01



ID Campo

ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb

D2CL01

0.02
=0,003
=12
<42
<38
155
104
=309
0.08
15,3
0.58
<7
215
3.43
0,10
=2
0.85
B.70
<0,1
<0,003
<0,03
=02
0,17
0.70
0.05
0.11
<0,1
0.40
<0.03
<0.03
<0,1
0.07
<0.01
<0,01
2,84
0.11
0.28
0.03
0.10
<001
<0.01
0.10
=0,01
0.85
<0.03
<0.01
<0.01

03ICL0

0.21
=0,003
269
125
B2.7
184
316
10
012
288
116
=7
478
221
0.25
274
435
13.8
012
o.04
o.ov
<0.2
0,53
104
0.14
1.21
<0.1
<0.3
o.04
041
0.2g
0.20
<0,01
0,02
114
022
0.ea
o.ov
0,26
ooz
<0,01
012
=001
1.83
=0,03
0032
<D,01

D4CLDA

0.24
=0,0032
<12
151
140
G
408
<309
013
35,2
2,16
=7
213
16.1
0,32
5,87
8,84
121
0.22
0,67
012
<02
0,78
2,80
0,26
1,06
0,14
<03
0.07
0.7z
0,51
2,38
=0,01
0,07
241
058
1,25
013
D45
0,02
=0,01
0.3
=0,01
4,32
=0,03
0.10
0,0z

05CLD1

0.10
=0,003
=12
74,1
450
370
187
=309
0.10
17.8
1.19
<7
445
7.44
0.15
=2
4,14
12,8
0.14
0.64
0.12
0,2
0.25
1.83
0.13
0.23
=0,1
=0,3
0.07
0.41
0.85
2.35
<0.01
0.04
14,0
0.34
0.88
0.07
0.25
0.04
<0.01
0.2
=0.01
2.72
<0.03
0.05
<001

Loz

0.14
=0,003
<1.2
53,2
142
200
81
474
0.24
114
334
=7
1065
17.0
041
=2
3.70
10.8
0.25
0,01
0,12
<0.2
057
349
0,30
1,82
0,16
<0.3
0,04
054
0.4z
004
<0,01
0,02
56,34
062
147
014
0,56
0,05
<0,01
=0,004
=001
1,50
0,05
009
<D,01

89

02CLD2

0.28
0.02
<12
122
288
2438
816
1163
087
285
8.91
<7
2058
375
0,22
<2
5.58
2032
o7e
002
.28
0.21
1,01
8.30
072
3.71
0.32
<0.2
007
1.98
.22
0.10
<0.01
0.04
15.4
1.54
3.81
0.28
1.39
0.11
<0.01
<0,004
<0.01
3.82
<0.03
0.28
0.04

03cLoz

0.66
0.02
242
305
789
3201
1817
2409
1.63
470
18,7

o.7n
0.67
0.05
041
1,72
049
<0,01
012
42,7
3.60
047
0.88
3,22
0.27
<0,01
0.02
0.0z
5,03
0.08
077
0.11



ID Campo

ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb

D4CLD2

1,08
0.0&
5,30
6oz
1168
a612
2200
3108
2,53
G658
26,9
10,22
10048
127
2,14
5,13
27,3
46,0
3.04
0,21
1,25
0,54
4.4
24.0
2,58
14,7
1,11
1,32
0.28
4,62
245
142
=0,01
0,20
80.5
8.07
16,1
1,43
5,60
D46
=0,01
0,01
0,04
11,41
0,07
1,26
D18

DECLO2

0,56
0.04
4,18
447
515
4577
1338
1188
1,17
281
11,2
=7
4521
802
0,22
=2
13,2
288
1,42
0.07
0,80
042
2,24
10,7
1,23
761
0.37
D.G1
0,06
1,12
1,36
0.24
0.0z
011
48,7
3.10
738
0,70
2,66
0.2z
=0,01
<0,004
0,02
8,42
0,03
0,532
D02

0

=0,02
=0,003
<12
=42
<38
=8
<38
<300
=0,02
=03
<0,06
=7
24
<0,2
=0,01
=2
=0,6
=5
<0,1
=0,003
<0,03
<0,2
=0,02
<04
=0,01
=0,002
<0,1
=03
<0,03
=0,02
=0,1
=0,04
=0,01
=0,01
<0.2
=0,01
<0,01
=0,01
=0,01
=0,01
=0,01
=0,004
=0,01
=02
=0,03
=0,01
=0,01

oscLDd

0,02
<0,003
1,2
<42
=38
<5
=38
=309
0.03
=0.3
0.08
<7
=24
2.76
=0,01
<2
=0,8
<5
=0,1
<0,003
0.04
=0,2
<0,02
0.4
<0,01
0.28
=0,1
=0,3
<003
0.18
0.A7
0.18
<0,01
=0,01
0.54
=0,01
0.02
<0,01
=0,01
<0,01
<0,01
<0.004
<0,01
0.42
<003
<0,01
=0,01

("} digestio da membrana

oacLoz

<0,02
<0,003
242
=42
=38
=8
=35
=208
0,02
<0,2
<0,06
=7
=24
=02
=0,01
=2
<0,8
=h
<0.1
<0,003
<0,03
=02
=0,02
<04
=0,01
<0,002
<0.1
<0,2
<0,03
1,77
<0,1
=0,04
=0,01
=0,01
<02
=0,01
<0,01
=0,01
=0,01
=0,01
=0,01
<0,004
=0,01
0.74
=0,03
=0,01
=0,01

90

nacLOZ

=0,02

=0,003

1,75
=42
=38
=8
<3
73
=0,02
=0,3
=0,06
=7
=24
0.27
0,04
=2
=06
235
=<0,1

=0,003

=0,03
=02

=0,02
<04

=0,01

=0,002

=<0,1
=03
=0,03
2,53
2,59
=0,04
=0,01
=0,01
=0.2
0.03
0.17
=0,01
=0,01
=0,01
=0,01

=0,004

=0,01
12,50
=0,03
=0,01
=0,01

10CLD2

=0,02

=0.003

1,2
=432
=38

[=]
=38
=309
0,02
<0.3
<0,08
7
=24
0,2
=0,01
=2
0,8
<5
0,1

=0.003

1.18
0,2

<0,02
<04

<0,01

<0.002

=0,1
=0,3
<0,03
2,88
=0,1
<0,04
=0,01
=0,01
<0.2
=0,01
<0,01
=0,01
<0,01
=0,01
=0,01

=0.004

=0,01
2.68
<0,03
=0,01
=0,01



ID Lak
1D Campo

ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb

O1CLO3
A

2,10
0.01
3,48
81.8
893
807
129
368
0.25
B4 4
2,17
8,71
482
12.4
0.65
2,81
2,50
15.2
0.17
0.01
0.34
202
2,13
1,72
0.28
2,40
0.18
0.36

<0,18

2,85
0.23
0.08

=0,01

0.02
405
0.42
0,584
0.11
0.37
0.42
0.02
0,23
0.01
2.51
0.03
0.22
0.04

O2CL03
B

0.17
0,01
1,18
106
146
1041
205
540
042
121
5,25
15.2
285
19.2
0.7&
2,61
47
24.1
0,35
0.0z
105
=0.2
1,71
2,53
042
2.08
0,12
0.3z
=0,18
0.15
045
0.02
=0,01
0.0z
841
0.85
1,21
0.2z
]
0.2
0.04
0,05
=0,01
3.15
=0,02
0,20
0.05

C3cLo2
C

048
004
0,74
a7
473
4085
770
12585
1,18
284
117
14.8

<0,18
024
1,11
029

<0.01
0,10
404
288
5,61
067
267
0.1

<0.01
0,09
0.0z
6,75
0.08
060
0,12

O4CLD3
D

0,76
0,05
0,84
674
573
4778
1054
1366
1,33
363
13.3
15,8
3721
7.3
1,85
7.08
228
55.4
1.51
0,08
5,80
0,36
3,28
2,78
1,70
5,81
0,72
1,25
0,47
1,34
2,08
0,80
=0,01
013
722
4,07
8,03
0,81
2,15
0,18
=0,01
0,22
0,04
2,75
0,11
0,71
0,14

91

O5CLO3
E

0.23
0,01
=07
284
183
214
354
711
0,32
60.1
2,63
8,95
738
18.7
0.52
2,70
8.07
26,2
0.3z
0,03
0.26
=0.2
1,74
3.0
0.37
1,21
0.12
045
=0,18
017
0.85
04z
=0,01
0.0z
23,7
1,22
1,65
0,12
0.65
0.07
0,01
0,02
0.0z
3.02
=0,02
0.24
0.05

OECL03
F

0.20
0.00
1.48
20§
130
583
285
510
0.28
25.8
208
7.38
527
18.0
0.28
=2
12.2
54.0
0.28
0.02
0.52
0.58
1.31
222
0.28
058
<0,1
0.38
0,18
8.28
1.28
0.41
0,01
0.08
228
1.45
1,28
0.14
048
0,02
0,01
0,04
0.04
5.22
0.11
018
0.04

4CLD.
H

0.80
0.01
0,7
7318
162
1201
186
o7
0.48
214
548
2.81
1111
223
0.65
=2
4.23
21.2
0.40
o.02
0.24
<02
0.8
2,74
0.53
1.73
0.27
0.27
=0,18
2,15
0.41
0.08
<0,01
0,02
13.8
0.87
1.87
0.23
0.85
0.08
<0,01
o.08
=0,01
3.08
=0,03
0,22
0,05



ID Lak
1D Campo

pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb

02CL04
|

0,21
0,01
=0,7
88.5
158
1160
181
G623
D48
138
4,33
6,51
Q62
20,1
D46
=2
8.21
17.G
0,37
D02
021
=0.2
0,75
2,56
0,51
1,86
0,17
0.17
=0,16
0.a1
0.57
0,03
=0,01
0,03
7,70
D81
1,77
0,21
078
0,06
=0,01
0.05
=0,01
2,27
=0,03
0,22
0.05

o3CLo4
J

0,20
0.05
<0,7
153
482
4336
713
1188
1,31
403
12,2
10.5
3205
81.5
1,32
433
16.9
35,2
1,35
D02
057
0.26
207
737
1,68
245
0,57
0G5
<016
032
117
0.2z
0.0z
011
335
297
8,64
0,71
2,79
0,15
<0,01
0.24
D0z
5,58
0,05
0.54
0,13

C4CLD4
K

0,82
0,04
=07
221
565
4011
1028
1366
1.52
334
14.8
11,5
3B5E5
75,5
1.53
4,87
237
43,2
1,48
0.08
0.78
0,32
2,85
g.18
213
6,70
0,58
0,83
=016
0.10
1.70
0,65
=0.01
0,18
4.3
3.85
.13
0.83
3,34
0,20
=0.01
0.28
0,04
2,01
0,08
0,74
0,18

O5CLD4

L

012
0,01
=0,7
140
142
T

02
523
0,35
50,8
2,68
5,23
724
18,2
0,33

=2
8,13
25,3
0,28
D02
0,32
=0.2
D.B&
2,54
D.45
1,89
0,12
0,31
=0,16
0.34
0,66
0,24
=0,01

0,04
21,5
087
1,66
012
D.G6&
0,06

92

OeCL04
M

0.29
0.01
2,58
157
115
1082
44g
521
0.35
67.3
2,95
8.47
827
18.7
0.32
.53
7.21
48,5
0,39
0.02
0.77
0.54
1,29
8.50
0.39
1.81
0,17
0.44
<018
1,02
147
0.53
=001
0.10
384
103
1,76
0.20
0.71
0.08
=001
0.03
0.05
7.53
0.11
0.22
0.05

OTCLD3
o

0,28
0.01
25,0
3128
w23
429
2363
436
0.20
25,1
4,30
10.4
am
334
0,32
4.40
18,5
101
0,58
0.01
2,62
2,32
5,41
1.84
017
0,583
0,12
1.12
0.24
1.04
4,31
1,52
0,02
0,30
13,3
0,85
0,79
0.02
027
0,03
=0,01
0. 14
0.1
215
0,31
014
0,04

CcacLo:
=]

0.25
0.01
53,5
239
<38
107
fE04
457
0.12
4,88
6,32
0.88
158
214
0,34
6,14
238
176
1.21
017
4,78
2,24
13,15
0,85
0,07
0.03
=0,1
2,18
0.27
12,3
7.03
5.18
o.08
0.33
2,87
0.18
0.28
0,04
o.08
=0,01
=0.01
0,37
0.21
28,0
0,23
0.10
0.0



ID Lak
ID Campo

ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
pphb

09CLO3
G

0.14
=0,003
20,2
B5.1
<38
70,5
1756
201
0.11
=38
2,19
g.04
54,1
4,32
0,13
2,81
B.53
81.0
0.42
0.04
1.54
0.60
3,08
0.45
0.05
=0,002
0,1
0.7¢
=0,18
4 44
3,35
1,62
0.03
0.08
7.34
0.11
0.08
0.03
0,04
=0,01
=0,01
0.14
0.07
8,25
0.08
0.08
=0,03

10CL03
R

=0,04
=0,002
4,33
55,3
<ag
21.0
305
315
0.11
=38
0.49
8.39
21,2
0.5z
0,04
=2
1,66
24,7
0,1
0.01
0.43
0.2
0,52
=04
0.05
=0,002
0,1
0.38
=018
0.25
1,83
0.44
=0.01
0.0z
0.53
=0,05
0.08
=0,02
0,03
=0,01
=0.01
0.05
0.0z
2,58
=0,03
0.08
=0,03

11CLO3
5

0,04
=0,002
=0.7
45.5
=38
177
<35
<228
<0.1
<38
0.12
<5
12.0
0.40
0.04
=2
0.58
7.50
<0.1
0,003
0.04
<0.2
0,18
<04
0,04
=0,002
<0.1
0.14
0,18
0.35
1,07
0.10
=001
0,01
<0.2
0,08
0.08
0,02
0,02
=001
=001
0.01
=001
042
=002
0.08
=002

12CL03
T

0.20
=0,003
=07
49
<35
<14
<35
=280
=0,1
<38
0,1
5.58
111
0.27
=0.01
=2
=08
27,81
=0,1
=0,003
0.08
=0,2
0.14
=04
=004
=0,002
=0,1
=0,1
<018
=002
0,1
0.08
=0.01
=0.01
0.28
<0085
<004
=002
=002
=0.01
=0.01
0.0
=0.01
=014
=002
0.08
=002

93

oTCLO4
u

0.31
0,01
26,8
353
as
683
1]
409
0.25
31,72
521
10,55
531
33,84
0,37
27,88
21,40
141,83
0,72
0,08
4,78
3,67
10,24
2,00
0.24
0,60
0,11
1,55
0.20
1.71
5,78
4,67
0,04
0.48
17,60
0,28
1.03
0.12
0,40
0.03
=0,01
0.18
0.26
26,1
0,48
0.15
0.04

0acLD4
v

0.48
0,01
E4.5
260
<ag
169
6228
<28p
0.14
13,32
5,24
7.86
185
13.50
0,20
19,57
17.24
85,01
0.87
0.05
473
2,13
14,42
0.57
0.10
0.27
0,1
2,18
0,18
2,52
5,34
454
0.03
0.33
2,63
0.22
0.27
0.04
0,10
0.01
=0,01
0.24
0.18
17,8
0.39
0.11
0.04

0acLo4
W

0.13
<0,003
264
102
=38
330
2743
<288
0,12
384
2,73
.68
221
7.23
017
384
10.41
72,83
0.55
0,08
247
0.28
6,20
=04
0.08
<0,002
=0.1
1.68
<018
0.87
4,43
2,80
0.02
0.12
142
0,12
0,14
0.03
0,08
=001
=0.01
017
0.08
138
0.18
0.08
<0,03



ID Lak
1D Campo

ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb

10CLD4
X

D08
=0,002
5,74
g1
<38
a7
378
<288
<01
<3.6
0.50
=5
20,2
1,00
0,04
/AT
2,26
23,12
=0,1
0,01
0.60
0,22
1,05
=0.4
0.0
=0,002
=0,1
0,32
=0,16
0,22
1,47
0,70
<0,01
0,02
0,38
0,06
0.0&
0.0z
0,02
=0,01
<0,01
0,04
0.0z
2,87
=0,03
0,03
=0,03

T1CLD4
S60 03

<004
=0,003
<07
41
=35
23
=35
=280
<0,1
<38
<0,1
5.57
13.8
028
=001
<2
045
8.73
=0,1
=0,003
0.04
<0.2
0.20
<0.4
<004
=0,002
=0,1
0.14
<018
0.04
1.58
0.07
=0.01
<001
0.28
<0.05
008
<002
0.03
<0.01
=0.01
0.0
<0.01
0.22
<0.02
0.08
<0,03

DECLO3(Y) 08CLO4(Y)

560 10

0.05
=0,003
3.53
<18
<38
18
a7
=288
0.12
=3,8
0,22
<8
18,4
0.78
=0,01
=2
0,58
10,13
=0.1
<0.003
0.08
<0.2
0,27
<04
<004
<0,002
=0.1
0,20
0,24
6,48
0,28
0.18
=0.01
=0,01
=0.2
<005
=004
<002
=0,02
=0.01
=0.01
0,02
<0.01
1,58
<0.03
0.08
=0,03

560 11

1,22
0,003
<07
<18
=28
18
48
<280
0.11
<38
0.17
<5
117
0.40
=0,01
<2
0.58
504
«0.1
=0,002
0.24
<0.2
0.18
<04
=0,04
0.08
«0.1
5.07
=0,18
278
0.21
0.12
=0,01
0,01
«0.2
0,05
=0,04
0,02
0,02
=0,01
=0,01
0,32
=0,01
0.8
20,03
=0,08
0,03

94

12CL04  DBCLO4(*) 10CLD4*

56012

<0,04
<0,003
0.88
21
<38
12
=38
357
=0.1
=38
=0.1
7.75
18,0
=0.3
<0,01
«2
0.5
8,41
=0.1
<0,003
0,05
=0.2
<0,01
0,45
0.05
=0,002
=0.1
0.25
<0,18
<0,02
0.18
<0,04
<0,01
<0,01
0,22
0.05
0.11
0.02
0.03
<0,01
<0,01
0,01
<0,01
0,18
<0,03
0.08
0,03

56013

0.27
=0,003
1.87
25
<38
35
=36
=288
=01
=38
0.18
<8
16,8
0,44
=0,01
=2
=0.8
=5
=01
<0.003
0.08
<0,2
=0,01
<04
=004
0,002
=01
0.18
=018
0.80
=0,1
0.08
=0.01
=0,01
=0,2
<005
=004
<002
=0,02
=0,01
=0.01
0.01
<0.01
0,24
=002
=008
=0,02

56015

<0,04
=0,002
=07
=18
=38
17
=28
=220
<0.1
<3.6
0.1&
=5
38,2
0,36
=0,01
=2
<0G
<5
=01
<0,003
=0,02
<02
=0,01
=0.4
=0,04
<0,002
=01
0,12
=0,16
067
=0,1
=0,04
<0,01
=0,01
=02
<0.05
=0,04
<0,02
=0,02
=0,01
<0,01
0,01
<0,01
0,20
=0,02
<0,08
=0,02



ID Campao
ID Lab

ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb

01CLDS
S60A

0.12
<0.003
<0,8
75,8
G614
355
261
453
0.18
48,7
1.57
<h
343
0.3
0.34
=2
3.81
14,2
0.14
0.01
0,30
=0,2
0.48
1.81
0.23
0,58
=0,1
=0,2
=0,2
0,58
0,22
0.07
<0.01
0,02
5.58
0.35
0,24
0,08
0,35
0.02
<0.01
0,03
=0.01
243
0.08
<0.08
=0,01

D2CLODS
5608

0,24
0,02
=0,6
238
132
TE5
3e4
578
0,32
21,7
327
<5
=]
17.e
0,35
=2
8,75
18,8
0,28
0,03
1,78
=02
0,71
3,18
0,45
1,25
0,13
=02
=0,2
175
0,74
0,11
=0.01
0,04
10.2
0,78
1,80
0,18
0,75
0,04
=0.01
0,02
=0.01
5,33
=0,02
0,12
0,02

D3CL0S
S60C

0,64
0.05
227
187
427
2482
1488
1710
0,88
257
10.5
<5
2283
80,1
1,08
2,08
15,58
8.4
1,02
0,06
0,78
0,20
2,38
273
1,29
2,68
0,41
043
=0,2
1,84
1,27
0,41
=0,01
0,13
138
2,28
5,53
0,53
2,20
0,08
=0,01
0,17
0,04
4,88
0,05
0,32
0,08

04CL05
5600

1.21
0.06
382
447
221
4833
2891
2804
1.44
264
16.2
5,51
arai
100
1.61
3,88
25,6
54.4
177
010
1,79
0.4
4,53
16,25
2,10
6,54
0.58
028
=02
4,65
1.71
o.77
0.0z
0.27
70.0
441
842
0.g2
3,78
0.1
<0.01
0,11
0.1
5,38
0,12
0,66
0,12

95

05CLDS
S60E

0.55
0.03
1,23
4
388
1672
1358
1114
0,54
111
5,81
<5
1388
42,3
0.58
=2
1.8
4.4
0,88
0,03
0,88
0,38
2,12
7.37
0,84
2,84
0,27
0,42
=0,2
7.00
1,06
0,48
=0.01
012
8.0
211
31,78
0,37
1,48
0.08
=0.01
0,08
0.08
8,26
0.07
0,22
0,05

OBCLOS
S60F

0,27
0,02
2,64
310
232
703
263
§98
0,28
40,2
3,24
<5
758
an.g
0,33
<3
18,5
40,5
0,30
0,02
1,18
0,72
1,60
486
0,42
1,72
0,17
0,45
<02
3,22
1,18
0,50
0,02
0,10
27,2
1,83
2,03
0,19
0,78
0,05
<001
0,03
0,11
8,70
0,14
0,15
0,02



ID Campao
ID Lab

ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
PRk
ppb
ppb
ppl
ppb
PRk
ppb

O7CLOS
S60G

0.24
<0,003
10.8
171
558
303
1772
231
0.10
17,2
2.15
=5
281
274
0,15
288
15,3
52,1
0.28
0.01
1.54
117
3,73
1.38
0.14
0.84
<0,1
0,28
=02
2.25
2.11
2,59
0.01
0.17
14.7
0.83
0.69
0.08
0.25
0.02
<0,01
0.07
0.13
14.4
0.18
<0,08
=0,01

DBCLOS
S60H

0.23
0,01
44 4
145
=37
131
3533
=322
0.04
B,27
4,11
<5
158
14.5
0,18
2,78
15.1
71.0
0.85
0.03
2,11
177
7,72
0,85
0.05
0.3z
=0.1
0,78
=0.2
4,07
2,04
4,40
0.03
0.21
3.81
0,18
0.28
0.03
0.10
<0,01
<0,01
0,15
013
17.5
0.23
<0,08
=0,01

03CLOS
Se01

0,10
=0,003
276
70.5
<37
64.0
2748
<322
<0,02
£,01
2,84
=g
88.6
483
0,11
=2
7.58
47,8
0,54
0,03
1,59
0,60
4,76
=04
=0.04
0,33
=01
0,44
=02
513
1,78
1,84
0,02
0,10
1,44
0,08
0,14
=0.01
0,05
<0,01
=0,01
0,08
0,07
0,04
0,08
=0,05
=0,01

10CLDS
S60J

042
0,002
11,3
46,6
=37
31,7
sz
=322
=0,02
3,20
1.10
<5
15,8
1.14
0,08
34,20
2,80
23,3
024
0,02
0,51
=02
149
<04
=0,04
0,12
<01
0,24
<02
167
1.11
0,61
0,02
0,02
0,22
0,02
0,04
=0,
0,01
=0,
=0,01
0,05
0,03
3,51
0,02
=0,08
=0,01

96

11CLD5
S60L

=0,
<0,003
=08
25,0
<37
23,1
=36
=322
=002
0,97
=0,1
<5
<13
0,34
<0,02
<2
<03
815
=0,1
0,003
<003
0,2
=0,1
=04
<004
0,28
=0,1
0,2
=n,2
1,19
0,88
0,04
=001
<0,
0,2
0,02
0,02
=0,
<0,
=0,
=001
<0,004
=0,
0,48
0,07
=0,08
<0,

12CLOS
SE0MN

=0,01
<0,0032
=08
80,3
<37
8,68
<36
<322
0,04
0,37
=0, 1
<5
<13
0,2
<0,02
«3
=03
575
<0,1
<0,003
<0,03
0,2
=0,1
=04
0,04
0,10
<0,1
0,2
=0,2
477
0,2
0,03
=0,01
<0,01
0,2
<0,01
0,01
=0,01
=0,01
=0,01
=0,01
<0,004
=0,01
148
0,02
=0,08
<0,01



ID Campao
ID Lab

ppb
PPk
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
PPk
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
PPk
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
PPk
ppb
ppb
ppl
ppb
PPk
ppb
ppb
ppl
ppb
PPk
ppb

01CLoE
S60P

0.08
0.0
4.07
a0.4
521
286
267
401
0.13
G2.8
1.58
<3
312
&.51
0,15
=2
2,18
12,3
0.12
002
0.08
=02
0,33
.71
0.15
0.55
0.10
=02
=0,2
2.0
0,35
0.14
=0.01
=0,01
5.15
027
0.81
0.o07
0.27
0.0z
=0,01
0.10
=0.01
537
<002
=0,08
<001

D2CLOS
S60G

0,11
0,01
0,71
0.7
28,7
407
385
h08
0,23
77.0
2,48
=5
525
13.0
0,26
“2
2,88
18.8
0,21
0,01
0,17
=02
0,48
2,38
0.28
1,08
0,18
=02
<0,2
2,86
0,43
0,14
=0,01
0.02
10.1
0,48
1,22
0,11
0,48
0,03
=0,01
0.08
=0,01
2,84
=0,02
=0,08
=0,01

D3ACLDE
S60R

0.27
0.0z
3,38
155
408
1604
1487
1341
0.55
185
8,33
=5
1330
35,3
0,57
=2
2,03
28.0
052
0,05
022
0.2
1,54
780
0,53
252
0,35
0.30
20,2
2.21
0,58
0.28
=0.,01
0,05
25.5
1,46
3.20
0,34
1,44
0.07
=0,01
0,08
0.0z
3,72
=002
0.16
0,03

04CLDE
5605

0.32
0.02
7.78
444
BO5
2181
2282
1724
0.53
227
B.11
=5
1885
5E.2
0,77
=2
14.4
42,8
0.57
0.07
0.44
0.27
2,04
11.2
1.08
.02
0.58
0.72
<0.2
376
0,92
0.48
=0,01
0.08
44,8
2.08
437
0.43
1.04
0.10
=0,01
0.08
0.04
5.77
0.04
0.24
0.08

97

05CLO0G
S60T

0.10
<0,003
3.02
331
182
523
864
]
0.14
48,7
1.81
<5
471
16.2
0.21
=2
5,20
27.8
0.22
0,02
0.18
=0.2
0,82
RN
0,30
1,42
0.20
0,24
=0.2
248
0,28
0.21
<0.01
0.02
o4
0,81
1.28
0.14
0.54
0.04
=0,01
0.03
0.02
2,08
<002
=0,08
<0.01

06CLDE
560U

0.10
0.01
2.01
240
=i i
335
446
395
013
21,5
1,24
<3
303
13,7
0,14
=2
421
25,8
017
0.0z
0.30
0.23
0,63
2,36
017
ory2
018
=02
=0,2
2,38
0.38
0.28
<0.01
0.02
17.5
041
0.83
0.08
0.34
0.02
=0,01
0.03
0.02
ay0
<002
=0,08
<0.01



Li
Be

Ma
Mg
Al

Ca
Sc

Cr
Fe
Mn
Co
Mi
Cu
In
Ga
Ge

Se
Rb
Sr

Ir
Nb
Ma
Ag
Cd

5h
Te
Cs
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Hf
Ta

TI
Ph
Bi
Th

ID Campao
ID Lab

PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb

0TCLOG
SE0W

0,08
<0.003
3.57
111
<37
130
53z
430
0,08
7.78
0.60
=5
139
14,7
0.08
=2
4,22
1.5
0.12
0.01
0.88
0,70
0,85
0.82
0.08
0.28
=0,1
0.21
<0,2
6,54
0.83
077
0,02
0.03
7.08
0.14
0.30
0,03
0.1
=0,01
=0,01
0,04
0,02
581
0.08
=0,08

08CLOG
SE0X

0.10
=0,002
215
122
<a7
B4.7
1084
<222
0.04
405
1.21
=5
124
15,2
0.08
=2
8,08
538
0.31
0.03
2,68
1,03
2,78
=04
=0,04
0.17
=01
0.20
=02
8,08
2,13
2,76
0,02
0.08
2,64
0.12
0.19
0.02
0.05
=001
0,01
0.08
0.05
12,8
0.10
0,08

03CLDE
SE0AA

0,08
0.00
154
68,3
=37
4.7
1280
587
0,08
1.89
0.83
<5
57.0
6,08
0.08
=2
5,20
435
0.29
0.01
2,24
0.81
2.81
0.57
=0,04
0.20
<0.1
0.22
<02
4,28
1.48
1.87
=0,01
0.05
1.46
0.02
0.07
=0,01
0.0z
=0.01
=0,01
0.08
0,02
7.20
0.11
=0,08

10CLD6
SE016

0.04
0,003
B.03
59,1
=37
47.7
388
440
=0,02
2,22
0.45
<
21,8
1,89
0.02
B.08
4,80
21,8
0.15
0,004
0.87
0,2
0.78
<04
=0,04
0.07
=0,1
=02
=02
7.35
1.19
0.70
0,02
0.02
0.27
0.03
0.08
=0,01
0.02
=001
=01,01
0.03
0.02
4,57
=0,02
=0,08

98

1T1CL06
52

<0,01
=0,003
0.73
30,7
=a7
25.8
=38
=322
<002
0.97
<01
=5
=13
0.23
<002
=2
=0,2
5.72
<01
=0,003
<0.03
«0.2
=01
<04
<0,04
=005
<01
«0.2
<0.2
0.34
«0.2
<0.03
<0,01
=0,01
<0.2
<0.,01
0.02
<0,01
<0.01
<0.01
<0,01
=0,004
<0,01
0.22
<002
«0,08

12CL06
1

o002
<0,003
<08
=21
=37
3.3
=36
=322
=0,02
5.87
0.11
=5
=13
0,29
=0,02
=2
0,95
4.71
<0.1
<0,003
=0,03
=02
<0,1
<04
=0,04
0.13
<0.1
0.35
<02
3.87
<02
=0,03
=0,01
=0,01
<02
0.0z
002
=0,01
0.01
=0.01
=0,01
<0,004
=0,01
147
=0,02
=0,08



ID Campao
ID Lab

ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
PRk
ppb
ppb
ppl
ppb
PRk
ppb
ppb
ppl
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb

01CLo7
SE0AB

0.08
0,01
0.85
68,5
<37
266
188
=378
0.14
42,8
.41
<5
358
2.1
0.18
<2
2,04
<G
0.13
0,01
0.12
=0.2
042
1.40
0.14
0.30
0.1
=0,2
=0,2
0.44
0.23
0.08
=0,01
<001
5.00
0,22
0.58
o.08
0.25
0.0
=0,01
0.23
=0,01
1.72
0.03
<0,08
=001

02CLO7
SE0EB

0,14
0,01
1,22
1122
110
T2
338
400
0,33
1284
3,54
<3
TOG
18,1
0,38
<2
4,82
11,58
0.2e
0,03
0,67
=0.2
0,63
2,82
0,35
1,43
0,21
=0,2
=02
0.2
0,32
0,15
0,03
0,02
10.5
0,52
1,40
0,15
0,52
0,05
=<0,01
0,03
=0,01
1,88
0,13
0,11
0,02

D3CLO7
SE0CE

0.41
0,05
.87
433
472
2307
1321
1280
0.65
244
T
<
1280
51,5
0,52

<2
11.4
21,1
0.55
0,05
0,52
0,20
2,04
8,25
0,80
2,88
0.55
0,45
=02
2,63
0.55
0.27
=0,01
0,07
28,5
1,82
2,81
0,35
1.58
0,08
=0,01
0.10
0,03
4,45
0,08
0,25
0,05

04CLo7
Se0DE

99

047
0,02
6,22
a2
705
23gz
2153
1629
o.rn
167
g3
<5
2285
72
0,28
3,16
16,6
41.2
1.01
0,08
122
0.63
3,09
11,36
1,07
3.7
0.71
0,22
=02
187
0.21
069
0,01
010
4089
2,12
429
0.4
1,83
0.1
=0,01
020
0,08
8,11
0.1
0,32
0,07

oacLo7
SG0EEB

0,21
0,02
3,18
§10
201
BEG
808
453
0,24
]
2,78
<3
TGz
326
0,41
<2
7.3
20,0
0,38
0,02
0,41
0,35
1,25
4,78
0,38
1,28
0,32
0,43
=0,2
0,44
0,45
0,27
=0,01
0,04
254
1,04
1,88
017
0.8a
0,03
=<0,01
0,05
0,04
2,87
0,10
0,13
0,02

OECLOT
SE0FB

0,15
0,01
2,63
245
174
526
Sag
«378
0,16
301
1,81
<5
508
aza
0,25
<2
8.8
an1
0,32
0,02
047
0,55
1,16
33z
0,26
0,69
0,29
0,41
=02
0,41
0,58
0,36
0,02
0,05
231
1,03
1,28
0,12
045
0,02
=0,01
0,04
0,05
4,08
0,13
0,09
0,01



Li
Be

Na
Mg
Al

Ca
Sc

Cr
Fe
Mn
Co
Mi
Cu
In
Ga
Ge

Se
Rb
Sr

Ir
Nb
Ma
Ag
Cd

5h
Te
Cs
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Hf
Ta

TI
Ph
Bi
Th

ID Campao
ID Lab

ppb
ppl
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
PRk
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb

QrCLoy
S60GB

0.13
0.01
10,0
154
42,7
225
812
=378
0,08
13,3
1.35
<5
239
28,0
0.15
<2
7.2
33,5
0.20
0.01
0.87
0.28
2,18
1.35
0,10
=0,3
0.15
0.28
=02
0,25
1.00
0.81
0,03
0.1
10,8
0.35
0.54
0,05
0.18
=0.01
=0,01
0.04
0.08
7.4
0.16
0,08
<0.01

08CLOT
SE0HB

0,15
0,01
5.7
165
<37
=]
2021
<378
0,06
5,88
2,08
<5
123
15,3
0,48
6,83
10,3
58.7
0,36
0,03
3,04
2,22
4,80
0,56
0,04
=03
=0,1
0,45
=02
1,41
2,22
2,23
0,05
0,19
317
0,12
0,22
0,02
0,07
=0.01
=0,01
0,07
0,12
1.1
0,18
=0,08
=0.01

0aCLO7
SE0IB

0,08
0,01
204
781
<37
32.2
1634
<378
0,04
228
1.53
<5
57.2
g,10
0,08
=2
10,36
427
0,38
0,03
2,20
1,11
3,55
=0.4
=0,04
=03
=01
0,34
=0.2
2,11
2,06
148
0,02
0,11
1.08
0,04
0,10
=0,01
0,03
=0,01
=0,01
0,07
0,08
a,08
0,10
=0,08
<0,01

10CLO7
S60JB

0.04
0,01
13.2
5.1
=37
13.0
540
=375
0.08
1.88
0.50
=5
15.8
1.38
0.02
=2
248
237
0.21
0,02
1.08
0.32
1.18
<0.4
<0,04
=02
<0,1
0.22
<0.2
0.38
1.82
0.8
0,02
0.02
048
0,01
0.02
=0,01
=001
<001
=001
0.04
0,02
3.10
0.08
=008
<001

100

11CLO7
S50LE

<0,008
=0,003
0.8%
23.0
<37
B.8
<35
=378
0.08
=05
=02
<5
<13
0,23
=0,01
<2
=04
<5
=0.1
=0,003
0.04
=02
0.08
=04
<0,04
=03
=0,1
=02
=02
0,23
=02
<005
=0,01
=0,01
=02
=0,01
<0,02
=0,01
=0,01
<0,01
=0,01
<0,004
=0,01
=02
<002
=0,08
<0,01

12CLO7
SE0ME

0,01
<0,002
0,74
<18
=37
29,40
=38
<378
0,05
0,5
<0,2
<5
=12
0,33
0,03
2,50
0,54
=6
=0,1
<0,002
0,04
<0,2
0,14
=0 4
<0,04
=0,3
=0,1
=0,2
<0,2
0,73
=0,2
0,05
0,01
=0,01
<0,2
0,01
0,02
0,01
=0,01
=<0,01
0,01
0,09
0,01
0,27
0,13
0,08
0,01



ID Campo
ID Lab

ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb

01CLDE
SE0PB

0,07
<0,003
0.38
az2
54,3
352
236
=378
0.18
48,8
1.54
=5
346
2.1
0.20
=2
1.87
T4
0,13
0.01
0.13
=0,2
0,42
1.47
0.18
0.56
=0,1
=02
<02
0,23
0.28
=0,05
=0.01
0.01
4,58
0,24
0.68
0.08
0.27
o.02
=0.01
0,14
=0.01
1.78
o.02
=0.08
=0.01

p2CLos
se0cBe

0,08
0,01
0,74
78.6
80.7
460
291
=378
0,23
3.8
1,80
=5
413
10.5
0,23
=2
2,32
=G
0,18
0,01
0.08
=0,2
042
1,81
0,23
0,54
0,14
=0,2
=0.2
0,42
0,38
=0,05
=0,01
0,01
5.8
0,38
1,03
0,10
0,20
0,02
=0,01
0,13
=0,01
212
=0,02
=0,08
=0,01

pICLDs
SE0RB

0,22
0,02
2,52
230
270
1120
205
G55
0,22
117
4,132
<5
54
25,3
04z
=2
5,80
14.7
044
0,04
0,32
=0,2
113
5.06
042
1,71
i el
0,21
<0.2
0.7
o492
0,132
=0,01
0,03
15,2
0,98
243
023
o8z
0,05
=0,01
0,04
=0,01
285
0,02
015
0,03

04CLDE
S60SB

0.54
0.05
§.31
285
735
3270
2008
1724
1.00
282
10,28
=5
2548
65,8
1.00
=2
14.5
0.8
1,25
0,08
072
0.42
2,89
12,0
1.24
5.63
0,70
0,22
<0.2
010
1.12
048
=0,01
010
45,7
254
G.459
0.59
2,38
0,18
=0,01
0,18
0,02
6.65
0,08
041
0,08

101

05CLOE
SE0TB

0.21
002
2,48
f48
321
1220
847
573
0.38
284
2,88
<5
858
28,0
0,38
=2
G862
17,8
0,50
0.03
0,32
0.24
1.3
582
0,48
1.24
0,323
0.48
<02
0.%8
0.83
0,27
=0.01
0.08
252
1.07
2,58
0,24
0,82
0,04
=0.01
0,08
0.0z
4,04
0,08
017
0.03

0sCLOE
Ss0UB

0,14
0.01
3,37
407
193.3
G862
651
438
024
38,3
222
<5
554
234
022
=2
533
233
0,28
0,03
040
0,43
1.16
3,74
027
0,80
0,21
0.35
=0.2
1.78
0.56
0,38
<0.01
0,04
214
0,68
148
0.14
0.54
0,03
=0.01
0,04
0,03
547
0,04
0.11
0.02



ID Campo
ID Lab

ppl
ppb
ppb
pph
ppb
ppb
ppb
ppb
pph
ppb
ppb
ppb
ppb
pph
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
ppb
pph
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
ppb
pph
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
ppb

orcLos
SE0WE

0,08
0.01
7.8
152
44,02
237
850
<373
0.12
13,38
1.18
<5
227
i7.0
0.10
=2
5,08
21,0
0,18
0.02
0.73
0.57
1.77
1.18
0.08
=0,3
0,11
0.24
=0.2
0,85
0,97
0,85
0.02
0.08
5,28
0.25
0.58
0.05
0.20
=0,01
=0,01
0,05
0,04
6,88
0,07
=0,08
=0,01

Qa3CLoe
S60¥B

0,14
0,01
41,7
164
=37
854
3330
=378
0.02
5,86
241
=5
137
14,2
0.1z
=2
1145
67.6
0,36
0,04
3.46
1,67
8.70
0,58
=0,04
<03
=0,1
0.40
=0.2
1,24
34z
3,581
0,02
0.7
2,86
0.1z
0.27
0.0z
0,03
=0,01
=001
0,10
0,10
15,581
0,15
=008
<0.01

0aCLO0E
SE0AAB

0,10
0,01
36,2
G682
<37
42,1
2755
=373
0.05
2,78
1.81
<5
G0.8
5,35
0.09
=2
7.78
53.6
042
0.04
3,29
1.05
5,35
=04
=0,04
=03
=0,1
048
=0.2
247
2,56
2,04
0,02
012
1.00
0.068
0,10
=001
0.03
=0,01
=0.01
0,08
0.08
o84
0,09
=008
=0.01

10CL08
580168

=0,003

102

0,05

13,62
23,2
=37
12,3
741

<378
0,08
0,85
0,55

<F
=13
1,18
0,03

28,07
7,54
223
0,15

0,017
1,64
0,22
1,48
=04

=0,04
=0,3
0,1
0,15
<0,2
1,35
1,58
0,04
0,02
0,04
=0,2

=0,01
=0,02
=0,01
=0,01
=0,01
=0,01
0,02
0,02

4,05
0,03

=0,08

=0,01

T1CL0E
S52B

0,008
0,003
048
278
=37
=T
41,87
<378
=002
<05
<0,2
=5
=13
0,2
=001
=2
<04
=5
<0,1
0,003
=003
0,2
.12
<04
=004
0,2
<0,1
0,2
<0,2
0,008
<02
=005
=001
=001
0,2
=001
=002
=001
=001
=001
=001
0,04
=001
<0,2
=002
=008
=001

12CL0E
1B

<0,008
<0,003
1.29
=18
<37
175.5
36.25
=378
=0,02
080
=02
=5
=13
0.52
<0.01
5.42
1.02
<G
<0,1
<0,003
009
<02
0.09
<0,4
=004
<0,3
<0,1
0,2
<02
0.27
<02
=0,05
=0,01
=0.01
<02
0.0z
0.05
=0,01
0.01
=0,01
=0,01
<D,004
=0,01
0,28
0.0z
=0,08
=0.01



ID Campao
1D Lab

pph
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
pph
ppb
ppb
ppb
ppb
pph
ppb
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
ppb
pph
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
ppb
pph
ppb
ppb
ppb
ppb
ppl
ppb
ppb
pph
ppb
ppb
ppl
ppb
pph
ppb
ppb
pphb

01CLD3
SE0AC

0.04
0.01
=1
G20
23,1
257
2a7
802
0.08
43,0
1.30
=7
270
T.B4
oy
=2
X
10,8
<0,1
<0, 007
0.12
=0,2
042
1.688
0.13
0.52
<0,1
<0,2
=01
0.85
0.42
<0, 04
<001
0.0
348
0,28
0.55
0.04
0.23
0.0z
<001
0.18
<001
1.44
0.0g
0.03
.01

D2CLD2
S80BC

0,05
.01
=1
108
100
262
2389
ari
011
43,7
1,35
<7
290
T.08
21
<2
2.0
23
0,11
=0.007
0,25
0,2
032
1,88
g,14
<05
=M1
=0,2
=01
012
0,37
0,04
=0.01
=001
3.8
0,24
067
0,08
022
=0.01
=0,01
011
=0.01
i.0a
=002
.02
0,01

nacLoa
SE0CC

0.2a
002
245
587
450
TE44
1183
1244
048
138
8.1

04CLDE
S60DC

0.50
0.04
TAE
1377
224
2154
2326
2150
0.2g
278
10,8
=T
2515
87,7
1.12
3.48
14,4
381
118
0,07
1.32
0.61
348
132.0
1,24
4.74
0.47
0,67
0.03
0.22
1.08
021
=0.01
0.10
423
2,77
827
0.64
248
0,14
=0.01
0.10
0.04
4,02
003
0,38
0.0e

103

D5CLDZ
S60EC

0,18
0,02
Z.48
B34
351
1054
azi
BGE
0,22
20,8
373
=T
02
28,2
048
=2
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0,60
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0.1
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<0,007
1.03
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0,13
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55,4
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20,1
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12.8
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<0,01
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<0,01

104

11CL09

S60LC

<0.01
<0,003
<1
=15
£34

- B

[ s

ar.a
<281
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=02
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=0.01
=0.01
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0,07
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=0,01
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0,85
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=0,1
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.04
=02
=02
=04
=0,01
=05
=0,1
=02
.01
C.19
=02
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=0,01
=0,01
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.05
=0,01
0,01
=0,01
=0,01
.04
=0,01
0,33
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=0,01
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585
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0.07
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0.03
.13
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0,01
1.85
1544
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0,646
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11.6
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2
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=01
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045
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714
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8.11
28.7
0,30
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ogez
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018
0,24
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a7
28
B52
£34
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1.35
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1.8
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3.88
27.8
0.15
0.0
D22
0,24
053
2.48
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0.48
<0.1
0.40
=0,1
1.43
0.48
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<0.01
0.02
16.4
1.01
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0.07
0.27
0.0
<0.01
0.03
<0.01
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0.02
0.04
0.0

0ECLA
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011
0.01

% EFR
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1038
1890

241
372
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0.80
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13.5
014
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4,03
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0.20
0,45
1.57
0.08
<05
=01
0,34
0.01
017
0.50
0.28
0,03
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1.01
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0.08
0,17
=001
=0,01
0.02
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0.08
0,02
0.01
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SE0WC

0.15
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139
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0.05
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0,20
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135
121
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=2
4.55
42,8
0.13
<0007
1.28
1.24
0.78
0,80
0,05
<0.5
=01
0.53
0.0z
0.33
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0,03
0.05
2.55
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0,28
0.02
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=001
0_[s
0.4
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=001
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SE0XC
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B.17
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SE0AAC

o032
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2.40
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2.53
0.08
3,80
3,01
30.7
=0.1
<0,007
1.24
0.Bg
1.03
=04
=0,01
=0.5
=0.1
0,31
0,04
1.71
1.28
0.a7
0,01
0.04
0.82
0,05
0,04
=0.01
0.02
=001
=0,
0.0z
0.03
3.82
D13
=0,
=001
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SE0MEC

0,03
<0,003
3.23
108
£34
220
138
<261
0,05
1.55
0,88
<7
278
1,47
0,18
470
2,89
15,4
=0,1
=0,007
1.02
0.47
0,37
=04
=001
=05
=0,1
0,25
=01
1,13
1.59
0,45
0,14
0,01
0.7a
o0.03
0.03
=0,01
=001
=0,01
=001
=0,02
0,02
2,72
0,07
=001
=0,01
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52C

<001
<,003
=1
=18
=34
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=38
<251
<0,02
0.51
<0,1
=T
=12
0,1
<002
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=0.1
<0,007
0,08
<0.2
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<0.4
<001
<05
<01
<0.2
<0,1
1.18
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<0.01
<0.01
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«0,01
<001
<0.01
<001
<0.01
<0.01
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<0.02
<0.01
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<0.003
<1
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=34
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=0,02
1.18
0.10
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=12
.48
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3.14
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<0,1
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0.18
<0.2
<02
<0.4
<0.01
<0.5
<0,1
0,2
0.05
3.25
.44
0.0v7
0.02
<0.01
0.24
0,08
0.03
<0,01
=001
<0.01
<0.01
=002
<0,01
110
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<0.01
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M: Mica, K: Caulinita, Gb: Gibbsita, Q: Quartzo

Fig. A4. Difratograma do material particulado coletado com o MOUDI (Micro-Orifice Uniform
Deposit Impactor).
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Anexos referente ao Capitulo 4 “Composi¢do quimica do particulado total em suspensdo (PTS)
na regido central do Estado de Sao Paulo”.

Fig. AS. a. coletor de grandes volumes do tipo Hi-Vol; b. membrana de fibra de vidro antes da
coleta de PTS; c. membrana de vidra de vidro apds coleta de PTS. (Imagens cedidas por Michele
Souza).
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Fig. A6. a. Foto das instalagdes de amostragem de Araraquara (Fapesp, proc. n® 2008/58073-5).
b. medidores de velocidade e dire¢dao do vento, intensidade radiacdo de luz, temperatura e
umidade. c. pluvidometro. (Imagens cedidas por Michele Souza).
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Tabela A7. Resultados das andlises via ICP-MS. Extracdo Teste: Solucao 4cido nitrico 0,1 M,
para “branco de reagentes” (agua + acido diluido) e “branco” de membrana (em duplicata).

reagentes
BcoH20+AC Diluido BcoMembAc1 BcoMembAc2

B ngmL" <LD 367 306
Na ng.mL" <LD 3590 3286
Mg ng.mL" <LD 33 29
Al ng.mL’ 1,4 276 232
K ngmL" <LD 997 870
Ca ng.mL’ <LD 494 426
Ti  ngmL’ 0,14 1,28 1,48
V  ng.mL’ <LD <LD <LD
Cr ngmL’ <LD 0,87 0,79
Mn ng.mL"’ <LD 0,26 0,35
Fe ng.mL"’ <LD 13,82 14,21
Co ngmL" <LD <LD <LD
Ni ng.mL"’ <LD <LD <LD
Cu ngmL" <LD 0,53 0,41
Zn ng.mL" <LD 739 653
As ng.mL <LD <LD <LD
Sr ng.mL <LD 6,58 6,21
Zr ng.mL’ <LD 0,11 0,10
Cd ng.mL" <LD 0,023 0,018
Sn ng.mL" <LD 0,092 0,018
Pb ng.mL"’ <LD 0,372 0,299

Tabela A8. Resultados das andlises via ICP-MS. Extra¢do: Solu¢do 4cido nitrico 0,1 M, para uma
amostra de PTS (triplicata).

Am Ac 4(5h) Am Ac 5(5h) Am Ac 6(5h)
B ng.mL"’ 213 202 198
Na ng.mL"’ 2973 2901 2769
Mg ng.mL"’ 417 385 368
Al ng.mL" 740 682 666
K ng.mL’ 2039 1980 1873
Ca ng.mL"’ 1899 1758 1808
Ti ng.mL’ 15,20 14,85 12,31
V  ng.mL’ 3,84 3,42 3,34
Cr ngmL’ 1,32 1,24 1,26
Mn ng.mL"’ 88,96 79,89 77,00
Fe ng.mL"’ 456,83 430,57 413,40
Co ng.mL" 1,16 1,00 0,95
Ni ng.mL"’ 0,92 0,69 0,69
Cu ng.mL"’ 38,31 30,62 28,74
Zn ng.mL’ 653 633 616
As ng.mL’ 1,30 1,19 1,18
Sr ng.mL 13,57 12,61 12,14
Zr ng.mL’ 1,57 1,44 1,36
Cd ng.mL" 0,351 0,343 0,322
Pb ng.mL"’ 31,915 29,396 28,662
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Tabela A9. Resultados das anélises via ICP-MS das amostras de PTS, utilizando 4cido nitrico 0,1 M para
extragcdo. As letras A e B referem-se as duplicatas das amostras.

N.Lab. 8A 8B 9A 9B 10A 10B 11A 11B 12A 12B 13A 13B

Mg ng.mL" 206 298 406 548 170 220 271 423 217 320 513 688
K ng.mL" 1595 1863 3199 3868 2020 2241 2621 3143 1985 2211 4312 5185
Ca ng.mL" 1065 1722 2487 2743 1388 1490 1486 2213 1331 1736 2620 3289
Ti ng.mL" 5,91 7,88 12,7 17,3 6,5 8,5 6,3 10,6 6,1 8,6 15,6 21,7
\' ng.mL" 1,34 1,83 2,31 3,20 0,83 1,13 1,74 2,49 0,91 1,52 2,91 4,15
Cr ng.mL" 1,44 1,47 2,08 2,34 1,73 1,99 1,80 2,04 1,59 1,58 2,04 2,30
Mn ng.mL" 22,5 35,7 39,2 58,3 15,3 22,1 27,3 47,6 15,0 25,5 43,7 63,9
Fe ng.mL" 189 288 374 535 103 162 218 376 108 171 344 483
Co ng.mL" 0,22 0,39 0,42 0,64 0,13 0,21 0,30 0,52 0,15 0,26 0,43 0,67
Ni ng.mL" 0,36 0,51 0,62 0,85 2,65 1,01 1,66 1,93 0,42 0,53 1,36 1,25
Sr ng.mL" 12,3 15,7 19,3 24,3 14,0 15,3 16,0 19,5 14,8 17,3 20,8 26,3
Zr ng.mL" 1,30 1,73 2,27 2,88 1,66 1,74 2,08 2,22 1,44 1,17 2,12 2,38
Pb ng.mL" 1,59 2,09 4,30 4,94 2,62 3,00 8,31 9,69 2,27 2,53 4,37 4,69
14A 14B 15A 15B 16A 16B 17A 17B 18A 18B 19A 19B

Mg ng.mL" 1107 1315 258 363 1336 1183 511 583 1080 1248 495 570
K ng.mL" 6238 7287 2309 2609 7095 7111 3163 3484 11212 10871 3959 4454
Ca ng.mL" 4500 5476 1258 1975 5940 5851 2835 2843 6567 7935 2315 3319
Ti ng.mL" 22,7 29,3 47 5,9 23,5 21,0 7,9 9,8 128,1 188,7 12,9 16,8
\' ng.mL" 4,00 4,82 0,72 1,19 5,27 4,66 2,13 2,55 9,23 11,93 2,73 3,13
Cr ng.mL" 2,60 2,91 1,63 1,74 2,64 2,51 1,91 1,97 4,10 4,29 2,22 2,51
Mn ng.mL" 99,9 123,1 19,1 30,0 126,3 112,6 54,0 66,4 64,6 82,0 51,6 61,8
Fe ng.mL" 651 815 94 151 712 636 230 298 1405 1535 368 458
Co ng.mL" 1,06 1,26 0,15 0,28 1,55 1,21 0,47 0,55 0,42 0,52 0,51 0,59
Ni ng.mL" 1,95 2,03 0,37 0,59 1,34 1,23 0,79 0,91 1,35 1,44 1,07 1,34
Sr ng.mL" 33,2 39,2 15,26 17,99 38,90 37,10 22,92 25,24 53,67 64,86 22,95 27,54
Zr ng.mL" 4,78 5,30 3,79 4,03 4,11 3,76 3,44 3,63 5,95 6,95 3,35 3,79
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Pb

Mg

Ca
Ti

Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Sr
Zr
Pb

ng.mL"

ng.1mL'
ng.1mL'
ng{nr
ng.1mL'
ng.1mL'
ng{nr
ng.1mL'
ng.1mL'
ng{nL
ng.1mL'
ng.1mL'

ng.1mL'

ng.mL

20A
927
4870
4247
27,5
6,60
3,01
124,9
827
1,46
2,71
34,04

12,2

20B
1071
5495
5047
37,9
8,02
3,33
151,5
1042
1,81
3,07
38,70

13,1

21A
237
2444
1433
9,9
1,55
1,76
19,9
191
0,26
0,76
14,89

21B
301
2842
1695
12,8
2,19
1,94
27,0
262
0,34
0,99
17,00

428 4,69 255 275
18,4 3,94 442

18,0

2,02

22A
258
2991
1576
9,1
1,26
2,09
23,3
185
0,31
0,67

18,73 22,09 22,80 26,67

2,32

22B
333

3342
1858
14,0
1,85
2,25
32,7
290

0,41

1,02

7,21

23A
572
3577
2365
22,7
4,16
2,39
66,8
447
0,81
2,09

23B
683
3998
2982
30,0
4,99
2,60
86,1
598
1,04
3,05

6,64

24A
1296
8887
5364
57,6
6,48
3,22
112,0
1000
1,07
1,65
40,11

295 342 219 264 5,09

3,73

4,08

10,2

10,8

12,8

113

4,46

24B
1608
8706
6870
79,0
8,29
3,49
145,3
1282
1,43
2,07
49,89

13,3

25A
664
3695
3365
14,5
4,79
2,61
83,9
563
1,08
2,20

4,63

25B
767
4047
4030
18,6
5,71
2,72
100,2
681
1,23
2,36

26,23 29,52
524 4,72 497

12,9

13,7

6,48

6,60

7,71

8,47



Mg

Ca
Ti

Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Sr
Zr
Pb

Mg

Ca
Ti

Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Sr
Zr
Pb

N.Lab.
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"
ng.mL"
ng.mL"
ng.mL"
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’

N.Lab.
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’

1A
520
1914
3665
16,00
5,08
2,96
64,7
517
1,08
3,49
22,8
3,22
15,07

7A

197
2192
2495
10,42
2,15
3,56
21,5
262
0,35
1,72
18,4
2,00
5,73

1B
650
2090
4253
20,92
6,31
3,24
88,7
736
1,43
3,80
24,9
3,29
16,61

7B
217
2181
2591
11,94
2,40
3,65
241
317
0,43
1,57
19,3
1,96
6,15

13A 13B

2A
98
1360
1243
3,47
0,21
1,91
6,7
93
0,09
0,34
10,8
1,20
2,32

8A
184
1704
2414
8,60
1,32
2,88
25,3
225
0,31
1,50
16,3
1,89
6,06

14A

2B
99
1329
1772
3,37
0,24
2,02
6.8
98
0,09
0,37
10,9
1,09
2,37

8B
188
1695
2712
8,13
1,25
2,84
25,9
232
0,33
1,33
16,7
1,83
6,02

14B

3A
117
1271
1353
4,69
0,93
1,92
8,4
133
0,16
0,55
10,8
0,89
2,87

9A
185
1603
1975
8,49
2,64
2,53
32,7
244
0,32
1,27
16,4
2,27
5,25

15A

3B
112
1240
1177
4,29
0,97
1,93
8.3
136
0,22
0,55
10,0
0,86
2,82

9B
205
1707
2261
9,14
3,06
4,89
38,3
365
0,42
1,52
18,7
3,46
5,69

15B

114

4A
211
1570
2907
7,86
2,10
2,47
27,0
194
0,33
2,13
15,8
2,31
5,95

10A
157
1496
1575
6,51
1,01
2,43
19,8
260
0,24
0,92
14,2
2,01
4,35

16A

4B
233
1565
2414
9,05
2,33
2,46
31,4
250
0,40
2,38
15,5
2,17
5,62

10B

176

1526
1733
7,33
1,14
2,43
21,7
292

0,27
0,89
14,9
2,15
4,74

16B

5A
126
1472
1523
4,24
0,52
2,26
13,2
132
0,13
0,73
13,7
1,79
4,93

11A
144
1525
1589
6,24
1,54
2,63
18,1
199
0,25
1,02
15,0
2,01
5,79

17A

5B
144
1441
1445
4,57
0,64
2,34
14,9
171
0,18
1,20
13,9
1,70
5,19

11B
172
1542
1698
7,87
1,89
2,76
23,2
281
0,35
1,02
15,6
2,06
6,24

17B

6A
257
2005
3383
11,86
1,70
2,90
25,5
316
0,49
1,04
19,9
2,57
5,12

12A
129
1490
1512
7,13
2,41
2,88
12,1
186
0,23
1,29
14,6
1,18
5,92

18A

12B

135

1403
1485
7,49
2,48
2,82
12,7
194

0,23
1,25
13,3
1,18
5,86

18B



Mg

Ca
Ti

Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Sr
Zr
Pb

Mg

Ca
Ti

Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Sr
Zr
Pb

ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"
ng.mL"
ng.mL"
ng.mL"
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’

ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL”’
ng.mL”’
ng.mL”’

220
1575
2540
11,18
3,45
2,99
25,8
328
0,48
2,89
17,9
1,34
7,22

19A
259
1367
2434
13,31
3,03
4,30
34,3
425
0,64
2,62
21,1
2,43
16,33

207
1562
3111
10,09
3,24
3,33
23,4
282
0,42
2,17
17,9
1,35
7,45

19B
275
1353
2763
14,22
3,11
4,01
36,2
464
0,66
2,79
21,3
2,50
16,80

197
1261
2059
8,31
2,32
2,76
27,0
291
0,53
1,75
15,3
1,38
7,06

20A
145
1239
1389
10,37
1,67
3,41
16,1
383
0,30
1,39
14,8
1,28
5,02

215
1236
2059
8,56
2,49
2,58
30,7
316
0,63
1,95
15,2
1,42
7,00

20B
143
1239
1421
10,06
1,56
3,13
15,5
374
0,26
1,08
15,0
1,22
4,91

184
1794
2357
11,63
2,21
4,05
28,9
417
0,42
1,64
20,9
2,48
8,64

21A
240
1162
2265
13,36
3,04
2,36
47,5
371
0,49
1,77
18,9
2,73
10,69

115

175
1652
2155
11,30
2,16
3,57
26,5
383
0,39
1,65
19,3
2,24
8,25

21B
243
1128
2188
13,99
3,19
2,41
49,2
388
0,49
1,81
18,3
2,65
10,73

240
1749
2167
13,64
3,52
3,41
41,7
386
0,36
1,56
16,9
1,72
9,27

22A
304
1273
2678
23,23
3,24
3,53
37,4
549
0,52
1,47
20,8
2,11
11,44

237
1720
2372
13,66
3,51
3,60
41,3
389
0,35
2,07
16,6
1,77
8,80

22B
317
1269
2921
23,97
3,48
3,49
39,6
576
0,55
1,52
20,9
2,11
11,69

172
1356
1867
9,34
1,46
3,17
23,9
410

0,34
1,06
15,8
1,60
5,82

23A
314
1042
3875
15,62
2,77
3,73
41,4
484
0,50
2,37
23,1
1,76
10,83

176
1381
1971
9,01
1,51
3,40
241
432
0,33
1,09
16,8
1,76
5,86

23B
320
1018
3903
15,55
2,81
3,88
42,4
493
0,55
2,52
23,0
1,82
10,60

179
1322
2173
10,38
1,72
3,10
22,5
370
0,40
1,10
18,5
1,94
7,18

24A
464
1265
4722
28,42
5,73
3,75
103,7
771
1,00
2,96
28,8
3,62
22,22

195
1293
2569
11,49
1,94
3,26
24,2
429
0,48
2,51
19,1
1,90
7,50

24B
454
1211
4677
27,94
5,65
3,68
101,4
740
0,98
3,02
28,6
3,60
21,77



Mg

Ca
Ti

Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Sr
Zr
Pb

Mg

Ca
Ti

Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Sr
Zr
Pb

ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"
ng.mL"
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’

ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL"’
ng.mL”’
ng.mL”’
ng.mL”’
ng.mL”’
ng.mL"’

25A
409
1611
2588
32,52
3,70
3,18
64,6
495
0,57
1,04
23,3
3,53
14,14

31A
248
655
1689
18,30
4,51
2,91
49,2
523
0,48
2,17
19,2
2,75
13,58

25B
413
1561
2469
33,12
3,79
3,16
66,1
505
0,57
1,07
23,4
3,55
13,71

31B
262
651
1919
20,34
4,61
2,97
51,7
569
0,51
2,30
18,8
2,78
13,66

26A
570
1225
3916
25,04
6,10
4,73
57,1
647
1,00
3,74
28,0
2,68
12,62

26B
608
1188
4184
27,54
6,38
4,50
62,5
693
1,08
4,51
28,2
2,63
12,65

27A
302
1101
1966
31,06
3,78
3,28
34,8
563
0,35
1,15
21,4
2,35
15,26

27B
258
989
1597
25,20
3,08
3,07
29,7
461
0,29
1,04
19,6
2,18
14,02

116

28A
485
1663
3002
60,21
6,42
3,19
59,9
755
0,75
1,63
25,5
3,32
12,04

28B
467
1550
2800
57,90
6,35
3,29
58,7
733
0,78
1,66
24,4
3,22
11,55

29A
1724
2519
8920
126,76
15,76
4,77
290,6
1831
2,53
3,72
66,4
5,58
17,73

29B
2683
3565
15025
183,61
26,45
6,68
491,4
2894
4,40
6,48
96,7
7,22
24,24

30A
1068
2706
5264
143,20
9,53
6,51
137,1
1614
0,82
2,38
47,3
5,37
22,48

30B
1314
3091
6561
208,29
12,69
7,16
171,7
2097
1,12
2,81
55,1
5,63
23,97



