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Caracterizacdo quimica do material particulado suspenso na
atmosfera empregando a fluorescéncia de

raios X dispersiva em energia (EDXRF)

Autor: Fabio Lopes

Orientador: Prof. Dr. Carlos Roberto Appoloni

RESUMO

O objetivo principal do trabalho foi a avaliacdo da
composicdo quimica do material particulado em suspensdo na
atmosfera em Londrina/PR e Piracicaba/SP. A amostragem foi realizada
nas estacdes de verdo e inverno, utilizando-se um amostrador tipo
stacker, permitindo a coleta simultanea de particulados fino (particulas
com diametro aerodinamico menor que 2,5 mm) e grosso (entre 2,5 e 10
mm), utilizando filtros com 47 mm de diametro e diametros de poros de
0,4 e 8 nm, respectivamente.Para a analise das amostras, foi utilizada a
técnica de fluorescéncia de raios X por dispersao em energia (EDXRF).
As excitacdes e deteccdes dos raios X caracteristicos foram realizadas
sob atmosfera de ar e vacuo, quantificando-se os elementos quimicos
na faixa do Al ao Zr. Os espectros de raios X obtidos foram
interpretados com o auxilio do programa AXIL. A quantificacdo dos
elementos quimicos foi realizada pela metodologia dos parametros
fundamentais. Foi utilizado também um microscopio eletrénico de
varredura acoplado a um sistema de fluorescéncia de raios X por
dispersdo em energia para a caracterizacao quimica e morfolégica dos
principais grupos de particulas existentes no material particulado. A
metodologia de analise de agrupamento foi usada para identificar as
possiveis fontes de emissao ou de formacao do material particulado.
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Chemical characterization of the particulate matter suspended
in the atmosphere using the energy dispersive x-ray
fluorescence (EDXRF)

Author: Fabio Lopes
Adviser: Prof. Dr. Carlos Roberto Appoloni

SUMMARY

The main objective of this work was the chemical
composition evaluation of the suspended particulate matter in the Londrina/PR
and Piracicaba/SP atmospheres. The sampling was accomplished in the
summer and winter seasons, with a stacker filter holder, which allowed the
simultaneous collection of fine particulates (particles with aerodynamic diameter
smaller than 2,5 nm) and gross particulates (particles between 2,5 and 10 nm),
using filters of 47 mm diameter and pore diameters of 0,4 and 8 nm,
respectively. The samples analysis was accomplished with the energy
dispersive X-ray fluorescence (EDXRF) technique. The excitation and detection
of the characteristic X-rays were done in air atmosphere and vacuous,
guantifying the chemical elements in the range from Al to Zr. The obtained X-
rays spectra were interpreted with the aid of the AXIL software. The chemical
elements quantification was accomplished by the fundamental parameters
methodology. It was also employed a scanning electronic microscope
(SEM/EDS) connected to an energy dispersive X-ray fluorescence system for
the chemical and morphologic characterization of the main groups of existent
particles in the particulate matter. The grouping analysis methodology was used

to identify the possible emission or formation sources of the particulate matter.



1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Segundo Fellenberg (1980), desde os primordios das
civilizacdes os residuos dos sistemas de produgcdo artesanais ou semi-
industrializados, sdo langcados no meio ambiente, principalmente nos cursos
d’agua e no ar atmosférico.

Com certeza naquela época havia uma preocupacdo com
0 mau cheiro e as fumacas agressivas que tais sistemas exalavam, de tal forma
que, tanto na Grécia quanto na Roma Antiga, as fundicbes de cobre e prata, e
as fabricas de azeite eram localizadas em zonas desabitadas e longe das
cidades.

No entanto, com o crescimento das cidades, tais sistemas
ficavam mais proximos e a agressividade e o desconforto com o mau cheiro
voltavam a incomodar; entdo, transferiam-se novamente os corpos poluidores.
Assim o problema ambiental continuava sendo apenas deslocado para pontos
mais distantes.

A evolucao sécio-econémica do sistema, que compreende
a agricultura, a industria e o transporte tém mostrado sua influéncia no meio
ambiente. Desta forma bilnGes de toneladas de produtos toxicos tém sido
lancados ao ar e acabam fechando, de uma forma ou de outra, o circuito de
uma cadeia alimentar danosa asaude.

Assim se faz necessario um melhor entendimento quanto

aim portancia das substancias presentes no aerossol contido na troposfera



(camada de ar que se encontra até 12 km acima da crosta terrestre), onde o
homem desenvolve suas atividades (Derisio, 1992).

Estes aerossois, constituidos de particulas sdlidas e
liguidas em suspensdo no ar, contribuem para a poluicdo atmosférica de um
ambiente urbano e podem ser prejudiciais asaude da populacéo, influenciando
diretamente em sua morbidade e mortalidade.

Desta forma, elementos como arsénio, cromo, cadmio,
chumbo, cobre, zinco, manganés e compostos organicos como hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos presentes no aerossol podem causar males asaude,
pois possuem propriedades cancerigenas.

No entanto, para compreendermos os danos causados
pelas particulas que constituem o aerossol € necessario conhecermos o0s
parametros que as caracterizam, tais como: tamanho, forma, composi¢céo
quimica e principalmente a maneira como elas se depositam no sistema
respiratorio humano.

Sistema esse, que em um adulto normal processa 10-25
m® (12-30 kg) de ar por dia, possuindo uma &rea superficial (onde ocorre a
troca dos gases) de aproximadamente 75 m?, composta de mais de 2000 km de
capilares.

Assim com a finalidade de caracterizar o material
particulado suspenso na atmosfera foi escolhido Piracicaba (SP) e Londrina
(PR), duas cidades com caracteristicas climaticas e socio-econdmicas bem
distintas.

Piracicaba (SP), situada na regido sudeste do Estado de
Sao Paulo, é uma das mais desenvolvidas do Estado, havendo, uma grande
concentragdo de industrias. Além disto, € uma zona canavieira, onde €
tradicional a queima de cana-de-acucar antes do seu corte manual, introduzindo
na atmosfera grande quantidade de material particulado.

Londrina, situado na regido norte do Parana, hoje com
uma populacdo de aproximadamente 450.000 habitantes, é a segunda maior



cidade do Estado e a terceira do sul do Pais sendo p6lo de uma regido agricola
e industrial.

Outra motivacédo do estudo na regidao de Londrina deve-se
ao fato da cidade, a excecao deste estudo, pertencer ao grupo de regides de
nosso territorio desfavorecidas de um monitoramento consciente e regular.

Como a analise de material particulado presente na
atmosfera de Londrina nunca foi realizada, justifica-se a importancia do

monitoramento da qualidade atmosférica.

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Meio Ambiente e Legislacao

Os padrdes nacionais de qualidade do ar foram
definidos pela portaria normativa n°® 348 de 14/03/1990 do Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente - (IBAMA) e de Recursos Naturais Renovaveis e transformados
na resolucdo CONAMA n°® 003, de 28 de junho de 1990.

A tabela 1 expbe a resolucdo 003/90 apresentado o0s
valores dos padrdes nacionais para particulado total em suspenséao, particulado
inalavel, diéxido de enxofre, diéxido de nitrogénio, mondxido de carbono e
0zo6nio (CETESB, 2000).

O padrdo primario estabelece o limite maximo toleravel
para a saude da populacao e secundario constitui os nivel maximo desejado de
concentragdo dos poluentes. Nas areas urbanas aplicam-se somente padrbes
primérios, os secundarios sao aplicados em &reas de preservacao (Castanho,
2000).



Tabela 1 - Resolugdo CONAMA n°® 003 de 28/06/90 (CETESB, 2000).

POLUENTES TEMPO DE PADRAO PADRAO METODODE MEDIQAO
AMOSTRAGEM PRIMARIO SECUNDARIO
(mg/m°) (mg/m°)
Particulas Totais 24 horas (1) 240 150 Amostrador de Grande
em Suspensao MGA (2) 80 60 Volume
Di6xido de Enxofre 24 horas (1) 365 100 Pararosanilina
MAA (3) 80 40
Mondxido de 1 hora (1) 4000 (35 ppm) 40000 (35 ppm) Infravermelho né&o dispersivo
Carbono 8 horas (1) 10000 (9 ppm) 10000 (9 ppm)
Oz6nio 1 hora (1) 160 160 Qumioluminescéncia
Fumaca 24 horas (1) 150 100 Refletancia
MAA (3) 60 40
Particulas 24 horas (1) 150 150 Separacéo Inercial Filtragao
Inalaveis MAA (3) 50 50
Diéxido de 1 hora (1) 320 190 Qumioluminescéncia
Nitrogénio MAA (3) 100 100

1- N&o deve ser excedido mais que uma vez ao ano.

2 - Média geométrica anual.

3 - Média aritmética anual.

2.2. Aerossol

Aerossol pode ser definido como particulas solidas e

liquidas suspensas em um meio gasoso; assim, a atmosfera esta repleta de

particulas solidas e liquidas em suspensao, com tamanhos variando de 0,001 —

100 mm (Willke & Baron 1993).

Assim, o parametro mais importante para a caracterizacao

do comportamento dos aerossodis é o tamanho das particulas, estas particulas

podem ser manufaturadas ou produzidas naturalmente e apresentam grande

variedade de tamanho, forma, densidade e composi¢ao quimica.



Deste modo o aerossol atmosférico possui caracteristicas
diferentes quanto & suas origens, p rocessos de formacéao, transformacédo e
remocao que sofrem e, principalmente, quanto & suas composicdes quimicas.

Portanto, o estudo das particulas presente no aerossol
pode ajudar a solucionar varios problemas em ciéncia atmosférica. As
particulas do aerossol sdo importantes para a compreensao da eletricidade
presente na atmosfera, estas particulas suspensas absorvem e espalham
radiacdo, e possuem importante papel na formacéo nucleos de condensacéo

para vapor d’agua (Mészéaros,1981).

2.3. Particulado Atmosférico

O material particulado pode se melhor definido como
somente solidos em suspensado. A origem destas particulas pode ser naturais
ou antropogénicas, sendo classificadas como inorganicas e organicas
(Manahan,1994).

As particulas inorganicas sdo compostas por varios
elementos, alguns emitidos por fontes naturais como: Al, K, I, Na, Si, Fe e Cl, e
outros introduzidos pelas atividades humanas, como Br, Cu, Mn, Ba, Zn, Mg,
Pb, Fe, Ca, V, Ti, Be, Sn, Se, Bj, Li, Cs, Cd, Co, Ni, Hg (Manahan, 1994).

As particulas organicas sao produzidas por combustao,
esfoliacdo de materiais poliméricos, materiais bioldégicos e transformacgdes
guimicas em diferentes processos, envolvendo varios compostos organicos de
classes e estruturas diferentes. Estas particulas sdo as mais preocupantes, pois
em contato com a atmosfera, envolvendo processos fotoquimicos ou de
catalises por metais, podem sofrer varias transformacfes fisico-quimicas,
tornando-se radicais livres e comprometendo seriamente a qualidade de vida na
Terra, (Manahan, 1994).



Assim, as relagbes do material particulado com o meio
ambiente sdo bastante complexas, e, para melhor descrever seu
comportamento, € necessario, além de se determinar a sua concentragao,
tamanho e composi¢do quimica, a fase e morfologia dessas particulas.

Essas particulas em suspensdo no ar atmosférico
espalham e absorvem radiacdo. O espalhamento da radiacdo solar por
particulas de aerossol causa um dos efeitos mais imediatos da poluicdo do ar,
que é degradacédo da visibilidade. Além disso, estas particulas atuam como
ndcleos de condensacdo para a formacdo de nuvens. O material particulado
também participa ativamente dos mecanismos de remocdo de sulfatos ou de
nitratos da atmosfera, produzindo a chamada chuva acida (Seinfeld,1986).

Além disso, o material particulado presente no aerossol
também pode ser inalado pelos seres vivos, e neste caso, o dano causado
depende fundamentalmente de suas caracteristicas fisicas e quimicas. A fracdo
fina do particulado é particularmente importante, pois esta pode chegar até os
alvéolos pulmonares e, dependendo de sua composi¢cdo quimica, causar
grandes danos asaude (Hinds,1999).

A capacidade do material particulado fino de aumentar os
efeitos fisiologicos dos gases presentes no ar € um dos aspectos mais graves
da poluicdo do ar, no entanto também existe a possibilidade destes gases
serem catalisados e transformados quimicamente em espécies mais danosas a
saude. Gases, como o diéxido de enxofre, por exemplo, sdo adsorvidos ao
particulado apresentando efeitos mais danosos asaude que a presenca isolada
de cada um deles (Derisio,1992).

Assim, o0 perigo causado pela inalagdo de particulas
depende ndo s6 da forma e tamanho como também da composi¢do quimica e
do lugar no qual elas foram depositadas no sistema respiratorio, (Hinds, 1999).

Deste modo as particulas podem ser classificadas de
acordo com o seu diametro em trés classes como mostra a tabela 2 (Hinds,
1999).



Tabela 2- Classificacao das particulas de acordo com seus didmetros.

Inalaveis Afeta todo o sistema respiratério
Toracicas Afeta a regido traqueobronquial
Respiraveis Afeta a regido alveolar

Logo, os efeitos adversos do material particulado sobre a
saude podem ser associados a

- capacidade de o sistema respiratério remover as
particulas no ar inalado, retendo-as no pulmao;

- presenca nas particulas de substancias minerais que
possuem propriedades toxicas;

- presenca nas particulas de compostos organicos, como
os hidrocarbonetos policiclicos, que possuem propriedades carcinogénicas;

- capacidade das particulas finas de aumentar os efeitos
fisiologicos de gases irritantes também presentes no ar ou de catalisar e
transformar quimicamente esses gases, criando espécies mais nocivas.

Assim € necessario que as técnicas existentes para
amostragem de aerossois permitam a separacao do mesmo em duas fracoes:
inalavel (PM_5) e ndo inalavel (PMyo), fina e grossa respectivamente.

Deste modo Puskin et al, (1987) realizaram estudos para
avaliar os aspectos da saude relacionados & particulas suspensas na
atmosfera, e concluiram que é imprescindivel o conhecimento da massa e da
composicdo quimica das particulas presentes em seus varios tamanhos.
Monitoramento do material particulado

A partir da década de 50, avancos nas metodologias de
medicdo e monitoramento de aerossois, aliados ao desenvolvimento de
técnicas de amostragem e andlise, motivaram a realizacdo de investigacdes
sobre o efeito maléfico de aerossois no meio ambiente.

Assim, em 1972 no Instituto de Fisica e Técnicas

Nucleares, Cracdvia, Polbnia, iniciou-se a aplicacao da técnica de EDXRF para



controle da poluicho ambiental. Atualmente sistemas analiticos usando
fluorescéncia de raios X sédo largamente utilizados em ciéncias ambientais (Van
Grieken et al. 1990, Fatoki 1996, Nascimento Filho et al. 1991)

Hammerle, (1975), realizou um estudo para identificar
fontes de material particulado no aerossol da cidade de Pasadena, Califérnia,
USA. As amostras foram analisadas pela técnica de EDXRF, sendo
determinado simultaneamente nove elementos.

Van Espen & Adams (1974), também fizeram uso da
técnica de fluorescéncia de raios X por dispersdo por energia para analisar o
material particulado do ar. As amostras foram coletadas durante 24 horas e a
instrumentacédo utilizada consistia em um tubo de raios X com alvo de W com
alvo secundario de Mo, operando com as condi¢cfes de tenséo e corrente de 40
kV e 40 mA, respectivamente, para um tempo de 2000 segundos de irradiacao.

Com o objetivo de coletar o material particulado da
atmosfera, (Parker et al. 1977), fez uso de um amostrador de dois estagios em
série para o aerossol respiravel. Esse sistema era constituido de dois filtros de
policarbonato montados em série, o primeiro filtro, com poros de 12 nm,
coletava a fragcdo néo respiravel do particulado e o segundo filtro, com poros de
2 mm, era depositado a fracéo respiravel.

Piorek (1980) analisou alguns problemas de poluicdo
ambiental por EDXRF. Amostras de particulados atmosféricos foram coletadas
em filtros de papel Whatman 41, usando um amostrador de grande volume de
ar. O estudo foi realizado para determinar o grau de poluicdo do ar local pelos
elementos Fe, Zn, Pb, e Se, provenientes de possiveis fontes industriais.

O material particulado em suspensédo na atmosfera € de
extrema importancia entre os contaminantes do ar, devido asua complexidade
em termos de composi¢do quimica e propriedades fisicas.

Assim, nos ultimos anos, as pesquisas sobre aerossois

atmosféricos tém progredido de determinagfes relativamente simples de



carregamento de massa total para classificacdo do tamanho de particulas e
determinacdo da composi¢ao quimica (Schroeder et al 1987).

Antes da guerra do Golfo, Raoof & Al-Sahhaf (1992),
coletaram amostras durante duas semanas, no periodo de verdo, na cidade de
Riade, Arabia Saudita para estudar poluentes particulados. A parte
experimental foi realizada pela técnica de EDXRF, que consistia de um tubo de
raios X, detector de Si(Li) com resolucdo de 154 eV para a energia de 5,9 keV
acoplado a um analisador multicanal.

Leenanupan & Srichom (1996), realizaram analises de
material particulado no aerossol ao longo de uma auto-estrada na cidade de
Bancoc. O material particulado foi coletado com um amostrador de grande
volume e separado em duas fracdes menores que 10 nm. O filtro utilizado foi de
acetato de celulose Whatman 41 e a técnica utilizada para a determinacao e
quantificacdo dos elementos, foi EDXRF. Os limites de deteccao obtidos para
Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Br, Sr e Pb variaram de 0,1 a 0,9 ng/cm?.

Ali & Bascé (1996), realizaram um estudo de investigacdo
de diferentes tipos de filtros para analises de elementos tracos na atmosfera.
Véarias amostras de aerossol foram coletadas em trés tipos de filtros e
investigado por XRF, PIXE e SEM. Os autores chegaram a conclusdo que
membranas Nuclepore sdo mais adequadas para analises de elementos tragos,
pois, seus valores de branco sao inferiores aos demais filtros comparados.

Testa & Mosello (1996), realizou a determinacdo de
elementos tracos na matéria insollivel do aerossol ao norte da Italia. A matéria
insoluvel foi extraida por filtracAo em membranas de Ester celulose e os
elementos tracos foram analisados por EDXRF. Esta metodologia permitiu a
identificacdo simultanea de mais de 11 elementos.

Segundo Ellis et al. (1997) e Braga-Marcazzan (1998), a
andlise elementar de particulas de poluicdo depositadas sobre a superficie de
filtros finos pode ser realizada por EDXRF, obtendo-se resultados comparaveis

aos de outras técnicas, tais como PIXE, Artaxo & Orsini (1987) e analise
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instrumental por ativacdo neutronica (INAA, instrumental neutron activation
analysis) (Cruvinel et al,1996).

Bandhu et al. (1998) utilizou a técnica de EDXRF para
monitorar a poluicdo do ar urbano na cidade de Chandigarh na india. Neste
trabalho ele utilizou filtros de 47 mm de diametro de nitrato de celulose, onde
foram determinados mais de 15 elementos, com concentracfes variando de 14
ng/m3a 35 ng/m°.

Marqués (2000), caracterizou o material particulado em
suspensao na atmosfera da cidade de Sdo Carlos (SP), utilizando as técnicas
de EDXRF determinando a concentragdo massica de 15 elementos Nesse
trabalho foi também utilizada a microscopia eletrénica de varredura e analise de
cluster para poder identificar similaridades entre os elementos.

Matsumoto (2000), realizou em Campinas (SP) um estudo,
pela técnica TXRF, da contaminacdo ambiental por material particulado. Em
seu trabalho ficou claro que houve uma grande variabilidade temporal nas
concentracfes do particulado inalavel, principalmente para amostras coletadas
no periodo do outono/inverno, e com o auxilio de metodologias estatisticas
como analise de cluster, foi possivel identificar quatro principais fontes de
emissao do material particulado.

Querol et al.(2000), monitorou os niveis de material
particulado atmosférico na regido de Castell6 (oeste da Espanha), onde se
encontra um grande numero de indUstrias ceramicas. Para isto foi utilizado um
impactador em cascata dividido em 6 estagios (PM g, PM g1 PM 25, PM 5, PM
75 € PM 1p) e um amostrador de grande volume. As amostras coletadas foram
analisada pela técnica ICP-MS, chegando a conclusdo que o maior impacto
para a qualidade do ar, na area costeira, ocorre no periodo noturno, devido ao
transporte de massas de ar poluido da praia.

Recentemente, Castanho et al. (2000) realizou estudos na

area metropolitana de S&o Paulo para estudar a divisdo do aerossol no veréo e
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inverno. O material particulado foi amostrado usando um “stacked filter units”
(SFU), (Hopke et al. 1997) com filtros de policarbonato de 47 mm de diametro.

A composicao elementar foi determinada usando a técnica
de PIXE (Partical Induced X-ray Emission) no Laboratério de Analises de
Materiais por Feixes l6nicos da Universidade de S&o Paulo.

Utilizando esta técnica foi possivel determinar a
concentracao elementar de mais de 20 elementos (Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V,
Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Rb, Sn, Zr e Pb) com precisdes nas concentracdes
variando de 4 % a 8% e a analise de clusters foi uma das metodologias
estatisticas utilizada para a determinacdo das possiveis fontes de emisséo
destes elementos.

Ebert, et al (2000), realizou a caracterizacdo quimica do
aerossol do mar do norte, para tanto, utilizou a TXRF como técnica para a
determinacdo da concentracdo dos seguintes elementos: Na, Mg, Al, Si, P,S,
CLK,Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Br, Rb, Sr e Pb. Foi também
estudado a morfologia e caracterizado quimicamente mais de 3000 particulas
com auxilio de um microscoépio eletrénico de varredura acoplado a um sistema
de fluorescéncia de raios X (SEM/EDS).

Kebin Ha et al (2001), estudou as caracteristicas do PM; 5
em duas localidades na cidade de Beijing, China, durante os meses de julho de
1999 a setembro de 2000. As concentracfes massicas medidas semanalmente
variaram de 37 a 357ngy/m°, com pequenas diferencas entre as duas
localidades.

O equipamento usado para a coleta do material
particulado foi um amostrador de baixa taxa de fluxo (low-flow rate sampler,
LFS). O filtro utilizado foi uma membrana de teflon e a fluorescéncia de raios X
foi a técnica utilizada para determinar a concentracdo dos mais de 40
elementos encontrados.

Cercasov et al (1998), usou a XRF para avaliar

comparativamente alguns poluentes presente no material particulado de
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Bucareste e Estutigard, onde foram encontrados 17 elementos. Foi também
utilizado a analises de cluster que mostrou uma forte correlacdo entre e os
elementos V-Ni, provavelmente de queima de 6leo, e Ca-Fe, como provenientes
de particulas de solo.

Em 2003, Ho, et. al. estudou o perfil de emissédo do
particulado grosso e fino em estradas pavimentas na cidade de Hong Kong, a
técnica utilizada foi a EDXRF. O particulado grosso representou a maior fracao
da concentracao total do particulado inalavel, e os elementos Al e Si foram os
que apresentaram as maiores concentracbes em ambas as fragbes. Nessas
andlises foram determinados também os elementos Ti, K, Ca, Fe,
caracteristicos do solo e Zn e Pb devido a veiculos automotores.

Vanz, A et al, (2003) avaliou a poluicdo do ar por chumbo
em areas urbanas e de assentamentos industriais e da lagoa dos Patos no Rio
Grande do Sul. Foi utilizado um equipamento onde particulas entre 0,45mm e
500mm eram coletadas e os niveis de Pb foram determinados por AAS.

Nos ultimos anos, o estudo da composicdo elementar os
aerossois atmosféricos por métodos analiticos modernos de alta sensibilidade
tem aumentado significativamente. Este fato se deve, principalmente, ao
crescimento da poluicdo ambiental e da influéncia dos aerossois no organismo
(Pushkin et al.1987).

Elementos traco estdo presentes nos aerossois, e estes
sao provenientes das mais diversas fontes naturais ou antropogénicas, dentre
as quais podemos destacar: poeiras terrestres, liquidos pulverizados do mar,
emissdes vulcanicas, incéndio em florestas, emissdes biogénicas, geradores de
energia elétrica, fundicbes primarias e secundérias de metais ndo ferrosos,
incineradores, fabricas de cimento, escapamento de veiculos, etc, (Thurston &
lioy,1987).
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Anadlise por Fluorescéncia de Raios X

A analise multielementar instrumental por fluorescéncia de
raios X é baseada na medida da intensidade dos raios X caracteristicos
(nimero de raios X detectados por unidade de tempo) emitidos pelos elementos
quimicos componentes da amostra, quando devidamente excitada Nascimento
Filho (1999).

As técnicas de espectrometria de raios X podem ser
classificadas segundo o0os seus modos de excitagdo em quatro principais
categorias: (1) excitacdo por tubos de raios X, (2) excitacdo por particulas -
PIXE (particle induced X-ray emission, ou seja, emissao de raios X induzida por
particulas), sendo normalmente utilizadas prétons acelerados), e elétrons (SEM,
scanning electron microscopy, ou seja, microscopio de varredura eletrénica), (3)
excitacao por fontes radioativas e (4) excitacdo por luz sincrotron.

Quando um elemento de uma amostra é devidamente
excitado, este tende a ejetar os elétrons dos niveis mais internos, realizando um
salto quantico para preencher a vaga. Esta transicdo eletrbnica constitui uma
perda de energia para o elétron, e esta energia é emitida na forma de um foton
de raios X, de energia caracteristica e bem definida para cada elemento. Assim,

de modo resumido, a analise por fluorescéncia de raios X por dispersdo em
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energia consiste em cinco etapas: (1) excitagdo dos elementos que constituem
a amostra, (2) emissdo dos raios X caracteristicos, (3) dispersédo dos raios X
caracteristicos emitidos pela amostra, (4) deteccdo e medida da intensidade
dos raios X caracteristicos e (5) conversdo das intensidades em concentracao
de elementos (Nascimento Filho 1999).

3.2. Equacao Fundamental

Para a excitacdo monoenergética, como as obtidas em
tubos de raios X e fontes radioativas, h4 uma relagdo simples entre a
intensidade de uma linha caracteristica (Ka ou La) e a concentracdo de um
elemento na amostra.

Assumindo que a amostra seja homogénea e fina, com
espessura uniforme, como em filtros para analise de material particulado, a
equacao que descreve a intensidade da linha Ka de um elemento de interesse
pode ser escrita como:

1- g ¢"P --(1)
c.ry

| =GeK.r.

onde:

| = intensidade do feixe de raio X detectado (cps),

r, = densidade da matriz (g.cm™),

r = “densidade” (g.cm™) do elemento de interesse na matriz,
K = constante dos parametros fundamentais,

c = coeficiente de absorcdo de massa total (cm?. g™)

G = fator de geometria,

D = espessura total da amostra (cm) e

e = eficiéncia do detector (fracao).
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A razao r/r, representa a “densidade” do elemento de
interesse (grama do elemento.cm™ da amostra) em relacdo adensidade da
matriz (grama da amostra.cm® da amostra), e portanto, é a propria
concentracdo C do elemento de interesse na amostra (grama do
elemento/grama da amostra), ou seja, a concentragao fracional do elemento em
base de massa. Sendo assim, pode-se escrever:

1- g¢roP --(2)
c

| =G.eK.C

A constante dos parametros fundamentais K corresponde

m/

<=t 19 6

lo
onde:
t = coeficiente de absor¢cdo de massa para efeito foto-elétrico do elemento de
interesse (cm®.g™) na energia de excitacao,
w = rendimento de fluorescéncia da camada K,
j =razao de salto (jump ratio)) K® L, e
f = fracdo de fétons K emitidos como raios Ka caracteristicos, e
Tomando-se:
S=G.eK ..(4)
e onde, S representa a sensibilidade do espectrobmetro de raios X para o
elemento de interesse, a equacgao 2 pode ser re-escrita como:

1- e—c.rO.D (5)
C

| =SC.

Em alguns casos, ao invés de se referir aconcentracao C
do elemento em base de massa (grama do elemento/grama de amostra),
prefere-se referir adensidade superficial ¢ do elemento na amostra (grama do

elemento na amostra.cm™), ou seja:
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C:L ...(6)
r..D

0

e portanto pode-se reescrever a equacao 2 na forma:

1- @ (7)
cr,.D

| =Sc.

A razéo apresentada na equacao 7 é denominada de fator
de absorcéo A para o elemento de interesse:

_1-gorr (8)
cr,D

A

Deve ser ressaltado que para amostras consideradas
finas, o termo c.r,.D tende a zero, ou seja c.r,.D ® 0, e 0 termo e*°°P ® 1-
c.ro.D. e nesta condic&o o fator de absorcao tem valor unitario, ou seja,A=1.
Desse modo, a equacao 7 pode ser rescrita na forma:
| =S.cA ..(9)

onde o fator de absorcéo A vale 1 para nossas amostras de filtros de aerossais.

3.3. Limite de Deteccéo

O calculo do limite de deteccéo para os filtros foi obtido de

acordo com a equacéo definida por (Bertin, 1975).

..(10
LD:&/BG/t (10)

S

onde BG representa a intensidade (cps) do continuum sob o pico do analito, t o
tempo (s) de excitagdo/deteccdo e S a sensibilidade elementar do analito (cps

g’tcm?).



4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Locais de Coleta

Londrina (PR), situada na regido norte do estado do
Parana na latitude 23°08'47"e longitude 50°52'23”, ocupa uma &area total
de:1.724,7Km2, hoje com uma populacédo de 470.000 habitantes, é a segunda
maior cidade do Estado e a terceira do sul do Pais, (IBGE, 2000).

O clima de Londrina é classificado como subtropical
umido, com chuvas em todas as esta¢des, podendo ocorrer secas no periodo
de inverno. A temperatura média do més mais quente é superior a 24° C e a do
més mais frio, inferior a 14,1° C, apresentando temperaturas maximas de 35°C
e minimas de 1 °C negativa com média anual de precipitagdo é de 1500 mm.

A regido norte do estado do Parand é uma das mais
desenvolvidas do Estado, tendo como polo acidade de Londrina, que influencia
diretamente 66 municipios, contando com mais de 3000 estabelecimentos

industrias, (http://www.acil.com.br/londnumer/indezIndum.htm).

A cidade também se destaca pelo seu elevado potencial
agricola e uma frota automotora estimada em mais de 160.000 veiculos
(PML/SEPLAN, 2002).

Piracicaba (SP), situada na regido sudeste do Estado de

Sdo Paulo, mais precisamente na latitude S 22° 42'30" e longitude W
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47°38'01", ocupa uma area total de: 1.312,30 km2., conta com uma populacéo
de 327.000 habitantes, sendo 95% residentes na area urbana. (IBGE, 2000).

O clima de Piracicaba é classificado como temperado,
predominante seco, a temperatura apresenta maximas de 35°C, minimas de
5°C com média anual de precipitagdo de aproximadamente 1.283 mm. A
temperatura média do més mais quente € a 38° C e a do més mais frio, inferior
a 18° C (http://www.merconet.com.br/piracica/hist_p.htm).

Piracicaba € o 19>Municipio do Estado de Sdo Paulo em
extensdo territorial e possui uma frota automotora estimada em mais de

100.000 veiculos (http://www.ciagri.usp.br/piracica/pira-p.htm). Um importante

polo regional de desenvolvimento industrial e agricola, o municipio de
Piracicaba esta situado em uma das regides mais industrializadas e produtivas
de todo o Estado, onde se concentra uma populacdo de 1,2 milhdes de
habitantes.

O complexo industrial de Piracicaba € formado por mais
de mil industrias, destacando-se entre as variadas atividades os setores
metalurgico, mecanico, téxtil, alimenticio e petroquimico

(http://www.ciagri.usp.br/piracica/pira-p.htm).

Além disto, € uma zona canavieira, onde € tradicional a
queima de cana-de-acucar antes do seu corte manual, introduzindo na

atmosfera grande quantidade de material particulado.

4.2. Amostrador de Particulado Fino e Grosso - AFG

Para a coleta do Material particulado utilizou-se um
amostrador sequencial de pequeno volume- AFG, este equipamento coleta o

material particulado por impactacéo inercial em duas fracbes separadamente.
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A fracdo fina com particulas menores que 2,5 mm (fracao
fina ou inalavel) foi coletada por filtros com diametro de poro de 0,4 mm e a
fracdo grossa (fracdo grossa ou respiravel) com particulas com diametros entre
2,5 < dp <10 nm foi coletada por filtros possuindo diametros de poro de 8 mm,
(Parker Et Al., 1977; Casatanho, 2000; Matsumoto, 2000).

Neste trabalho foram utilizados filtros de policarbonato da
marca Millipore com diametros de 47 mm e a eficiéncia na selecdo dos
diametros de corte para este sistema foi de 50 % (Parker et al., 1977; Netto,
1985). O amostrador de particulado fino e grosso- AFG, pode ser visto, com
maiores detalhes na figura 1.

Filtro Muclepore

de 5,0 um

Suportes

Filtro Muclepore
de 0.4 um

Figura 1 - Fotografia do amostrador de particulado fino e grosso - AFG.

Deste modo o AFG é ligado a uma tubulacao de admissao
(inlet), que foi projetado para capturar particulas menores que 10 mm (Parker
et al.,, 1977). Ambos os equipamento (AFG e Inlet) sdo ligados a uma bomba
de vacuo onde o fluxo de ar € mantido a 25 L/min e a um totalizador de volume.
O sistema todo é mostrado na figura 2.
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_Bomba de
Véacuo

Totalizador de
Volume

Figura 2 - Fotografia do equipamento completo utilizado para a coleta do

material particulado.

Nesse trabalho os equipamentos foram montados em dois
pontos distintos, conforme a Tabela 3 e as amostras do material particulado
foram coletadas por um tempo de 24 horas nos periodos de inverno de 2002
(junho a setembro) e verdo de 2003 (janeiro a margo), com coletas realizadas

em dias alternados.

Tabela 3 - Locais de coletas do material particulado.

CIDADE ENDERECO REGIAO ALTURA DO SOLO

Londrina Rua Senador Souza Nave, 406 Central 20m
(Secretaria da cultura)

Piracicaba Rua do Rosério, 101 Central 18 m

(Biblioteca Central)




5. METODOLOGIA ANALITICA

5.1. Gravimetria

A gravimetria foi a metodologia utilizada para se
determinar a massa do material coletado nos filtros do AFG. Nesta
metodologia a massa do filtro € medida antes e apdés a amostragem, a
diferenca entre elas é devida ao material depositado.

Conhecendo-se a massa e sabendo-se o volume de ar
amostrado registrado no totalizador, foi determinada a concentragcdo do
material particulado coletado nas fracdes finas e grossas correspondentes a
cada filtro.

A massa do filtro foi medida em uma balanca analitica
de precisdo 10 ng da marca AND, em seguida os filtros foram montados no

suporte AFG e embalados em papel aluminio e levados a campo.

5.2. Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo em Energia
(EDXRF)

A caracterizacdo quimica dos elementos foi realizada
pela técnica de Fluorescéncia de raios X por Dispersdo em Energia

(EDXRF), para isso foi utilizado o equipamento de fluorescéncia de raios X
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do Laboratorio de Instrumentacdo Nuclear (LIN/CENA) localizado no Centro
de Energia Nuclear na Agricultura - CENA/USP.

Esse equipamento ilustrado na figura 3 € constituido
por, um tubo de raios X, Philips, modelo PW 2215/20, com alvo de Mo, um
gerador de tensao Philips modelo PW 1830 possibilitando arranjo de
correntes e tensdo que variam de 10 a 60 mA e 10 a 60 keV,

respectivamente.

Tubo de

Gerador de raios X

alta tensao

Porta

Amostras

Detector

Figura 3 - Fotografia do sistema EDXRF do Laboratorio de Instrumentagéo
Nuclear do CENA/USP.

Para a deteccédo dos raios X caracteristicos foi utilizado
um detector semicondutor de Si(Li), marca Ortec, modelo SLP 06165-P, com
30 mm? de 4area ativa e 165 eV de resolucao.

Os espectros foram interpretados através do programa
AXIL (Analysis of X-ray spectra by Interative Least squares fittin), (Van
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Espen, 1977), obtendo-se as areas liquidas para os raios X caracteristicos
dos elementos presentes nas amostras e padrées. Os tempos de aquisicéo

para as amostras foram de 500 s no ar e 300 s no vacuo.

5.3. Microscopia eletrénica de varredura (SEM/EDS)

Uma das mais importantes informacdes que se pode
obter sobre o material particulado é a caracterizacdo morfolégica de suas
particulas. Tamanho, forma, estrutura fisica e composi¢cdo quimica séo
muitas vezes dados cruciais para entender os mecanismos de formacao e
identificar as possiveis fontes de emissédo das particulas, (Willke & Baron,
1993; Santos, 2001; Marques, 2000).

Para esse tipo de estudo o microscopio eletrénico de
varredura acoplado a um sistema de analises por raios X (SEM/EDS) é uma
poderosa ferramenta, possibilitando a caracterizacdo morfologica e quimica
das particulas individualmente, (Hinds, 1999; Spurny, 1999).

Assim, afim e estudar individualmente as particulas
coletadas nas cidades de Londrina e Piracicaba foram selecionadas 15%
das amostras. Dos filtros foram retirados o equivalente a uma area de 1 cm?
e depositado uma camada de carbono da ordem de 0,2 a 0,3 nm para
andlises diretamente no microscopio.

A Figura 4 mostra a fotografia do equipamento utilizado
nesse trabalho, o microscépio é da marca JEOL, modelo 5600LV, o sistema
de fluorescéncia de raios X é fabricado pela Noran e o modelo é o Voyager.
Todo o equipamento fica locado no Nucleo de Pesquisas Geolégicas da
Universidade de Sao Paulo (NUPEGEL/USP) no campus Luiz de Queiroz

em Piracicaba.
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Figura 4 - Fotografia do microscopio eletrénico de varredura com sistema de
fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia do NUPEGEL.

5.4. Andélise Multivariada

5.4.1. Andlise de agrupamento (Clusters Anaysis)

A andlise multivariada é uma ferramenta estatistica que
possibilita uma abordagem analitica dos dados considerando o
comportamento de muitas variaveis simultaneamente (Pereira 2001).

Os métodos de andlises multivariadas mais
empregados nos estudos de poluicdo atmosférica s&o: Analises de
Componentes Principais, Andlises de Componentes Principais Absolutas e
Andlise de Agrupamento (Yamasoe, 1994; Gerab, 1996, Marqués, 2000;
Lara, 2000; Matsumoto, 2000; Tagliaferro, 2003).
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Todos esses métodos permitem a identificacdo das
relacbes existentes entre as variaveis e como se correlacionam. Deste
modo, quando duas ou mais variaveis de uma de dados ndo completamente
independentes, elas podem ser agrupadas em uma Unica nova variavel,
(Ribeiro, 2001; Cunha e Silva, 2002).

Nesse trabalho a metodologia utilizada foi a de anélise
de andlise de agrupamentos, permitindo a identificacdo de grupos de
elementos com propriedades semelhantes para cada periodo amostrado
(Everitt,1993).

Essa metodologia visa estritamente a analise de
proximidade geométrica entre os objetos estudados, analisando a medida de
distancia euclidiana média entre eles, que pode ser visualizada através dos
dendogramas produzidos (Castanho, 2000).

Nessas analises séo calculadas as distancias entre os
objetos de forma que aqueles que estiverem mais préximos entre si sédo
agrupados, indicando comportamentos semelhantes.

Assim um primeiro grupo de dois objetos é formado, na
etapa seguinte verifica-se qual o objeto se encontra mais proximo desse
grupo, formando um novo grupo e sucessivamente procede-se desta
maneira até que todos os objetos estejam reunidos num grupo total de todos
0s objetos estudados formando o dendograma.

Esses dendogramas mostram graficamente o resultado
da andlise de agrupamento, indicanndo o grau de associacdo entre 0s
elementos no periodo estudado, onde as distancias entre as variaveis séo
mostradas no eixo vertical e os elementos ou variaveis no eixo horizontal.

Para a andlise dos dados foi utilizado o programa
estatistico “Statistical Analysis System” (SAS) e o0 métodos de agrupamento
utilizados foram Ward e Centroide, SAS — ESTATISTICA MULTIVARIADA
2001.
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6. SENSIBILIDADE ELEMENTAR

6.1. Ar

Anteriormente ao calculo da sensibilidade elementar no
ar foram realizados testes com diferentes arranjos de corrente e tensao no
tubo de raios X, com alvo de Mo e filtro de Zr.

Esses testes produziram mais de 500 espectros, 0s
guais foram analisados para a escolha do arranjo que proporcionou o melhor
limite de deteccg&o para os nossos filtros de policarbonato, assim a tenséo e
corrente de operacao foram respectivamente 30 kV e 30 mA.

Uma vez definida as condi¢des de operacao do tubo de
raios X (Mo-Zr 30 kV 30 mA) foi realizado o calculo da sensibilidade
elementar utilizando amostras de filme fino de referéncia micromatter
(MICROMATTER, US,1991), com os seguintes elementos: K, Ca, Sc, Ti, Mn,
Fe, Cu, Zn e Ph.

A Figura 5 mostra a curva de sensibilidade elementar
(para a linha K) obtida para estes padrbes, com excecao do elemento Pb no
qual a sensibilidade foi determinada para a linha L.

Utilizando a equacédo encontrada para a curva de

sensibilidade apresentada na figura 5 foi possivel estimar a sensibilidade
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elementar para as linhas K dos elementos de interesse, para 0s quais nao se

possuia um padréo, tais como Cr, Cu e Br.

D
o
]

Y = 97,26339 - 10,19686 X + 0,27063 X
R’= 0,99925

SENSIBILIDADE (cps cm’ ng™)
= [N N N w w
o [8)] o (6] o o
1 1 1 1 1 1

[¢)]
| L

o
|

18 20 22 24 26 28 30
NUMERO ATOMICO

Figura 5 - Sensibilidade elementar versus o numero atdémico para a linha K

em ambiente de ar.

6.2. Vacuo

Para o ambiente de vacuo o tubo de raios X utilizado foi
também o de Molibdénio (Mo), no entanto o filtro empregado foi o de Ferro
(Fe). As condicbes de operacdo que apresentaram os melhores limites de

deteccéo para este arranjo experimental foram de 15 kV e 50 mA.
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Deste modo foi realizado o calculo da sensibilidade

elementar utilizando as amostras de filme fino de referéncia micromatter
(MICROMATTER, US,1991),com os seguintes elementos: Al, Si, S, Cl, K,
Ca, Sc, Ti, Mn.

A Figura 6 mostra a curva de sensibilidade elementar

para a linha K obtida para estes padrdes obtidas em ambiente de vacuo.

SENSIBILIDADE (cps cm’ ng™)

y =-0,03914x" + 2,65191%’ - 64,73891x" + 684,03682x - 2655,41882

160 )
R"=0,99507

140
120 —-
100 —-
80 —-
60 —-
40 +

20

T T T T T T T T T T T T T 1
12 14 16 18 20 22 24 26

NUMERO ATOMICO

Figura 6 - Sensibilidade elementar versus o numero atémico para a linha K

em

ambiente de vacuo.

6.3. Amostra de Referéncia Certificada

Com o intuito de validar a metodologia foi realizada a

analise de duas amostras de referéncias certificadas, SRM 1833 e SRM
1832 produzidas pelo NIST-USA (National Institute of Standard and

Technology).

Os valores certificados e medidos juntamente com o0s
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respectivos intervalos de confianca ao nivel de 95% séo apresentados na

Tabela 4 (Neto, et . al 1995, Sampaio, 1998).

TABELA 4 - Valores certificados e medidos das concentra¢cdes quimicas nas

amostras de referéncia certificadas, e respectivos intervalos de

confianca.
SRM 1832 SRM 1833
Valor Valor Valor Valor
z certificado  Intervalode medido Intervalo de z certificado  Intervalode  medido Intervalo de
(rg/cm®  confianga  (nm/cm®)  confianga (nglcm?) confianga  (ng/cm?®)  confianca
13Al 14,94 13,76-16,12 14,37  14,16-14,59
14Si 36,60 35,22-37,98 36,69 36,42-36,97  14Si 32,8 30,43-35,17 33,37 33,30-33,58
20Ca 19,99 18,41-21,57 20,69 20,54-20,85 1K 17,4 16,81-17,99 11,7 15,44-15,56
2V 4,5 3,94 -5,12 4,53 4,51 — 4,55 22Ti 12,9 12,51-13,29 12,10 13,84-13,93
2Mn 4,5 4,45 -4,61 4,69 4,55 -4,56 6Fe 14,3 13,31-15,29 13,52 13,49 -13,55
27Co 0,99 0,91-1,06 0,97 0,96 -0,97 30ZN 3,8 3,40-4,19 3,70 3,39 -3,80
20Cu 2,52 2,32-2,71 2,49 2,48 -2,51 s2Pb 15,9 14,91-16,88 16,2 16,00 -16,21

6.4. Limite de Deteccéo (LD)

Os limites de detecgao para os filtros foram calculados

pela equacéo 10. A tabela 5 mostra os valores do limite de deteccéo para os

elementos nos filtros fino e grosso, para um tempo de excitacdo de 1000 s.



Tabela 5 - Valores do limite de deteccéo para as linhas K e L.

z ELEMENTO FILTRO FINO FILTRO GROSSO
LD (ng/ms) LD (ng/ms)

13 Al 112,30 116,96

14 Si 38,72 40,33

16 S 21,27 23,51

17 Cl 12,52 14,10

19 K 5,14 5,97

20 Ca 3,80 4,27

22 Ti 3,37 3,54

23 Y 3,46 3,81

24 Cr 3,69 4,39

25 Mn 3,5 4,2

26 Fe 2,7 3,3

28 Ni 1,7 2,1

29 Cu 1,5 1,7

30 Zn 1,3 1,6

35 Br 1,6 2,0

82 Pb* 3,2 3,9

* Limite de deteccéo para a linha L.

Com os dados da tabela 5 foram levantadas as curvas
do limite de deteccédo para os filtros fino e grosso, que € apresentada na
figura 8.
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Figura 7 - Limite de deteccao para a linha K dos elementos 13 (Al) a 35 (Br),
para um tempo de excitacao de 1000 s.



7. CAMPANHAS DE AMOSTRAGEM

As campanhas de amostragem apresentadas nesse
trabalho para o periodo de inverno foram realizadas entre os dias 23 de
junho de 2002 a 01 de outubro de 2002, e para o verao foram realizadas
entres os dias 07 de janeiro de 2003 a 22 de marco de 2003, tanto para

Piracicaba como para Londrina.

A série temporal das concentracdes de massa do
particulado inalavel nos periodos de inverno e verdo para a cidade de
Piracicaba, representado pela soma do particulado fino e grosso, é
apresentado nas figura 8 e 9 respectivamente.
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Campanha de amostragem Piracicaba - Biblioteca Central - Inverno 02
Série Temporal Particulado Inalavel 24 horas - AFG
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Figura 8 — Concentracdo de massa para o0 material particulado de
Piracicaba, dado pela soma do particulado fino e grosso para o

periodo de inverno de 2002.



Nota-se uma grande variabilidade nas concentracdes

meédias do particulado inalavel para o intervalo de 24 horas para ambos os

periodos amostrados, essas variacdes estao intrinsecamente ligadas com as

condi¢cdes meteoroldgicas em cada periodo.
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Campanha de amostragem Piracicaba - Biblioteca Central - Ver&o 03
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Figura 9 — Concentracdo de massa para o0 material particulado de

Piracicaba, dado pela soma do particulado fino e grosso para o

periodo de verdo de 2003.

As concentracdes de massas variaram de 5,6 mg/m® a

88,6 ny/m° para o inverno de 2002 com média de 39,9 ng/m®e 11,4 ng/m® a

54,10 ng/m® para o periodo de ver&do de 2003 com média de 24,75 ny/m?°.

Os valores médios para a fragdo fina do particulado

inalavel foram de 10,1 ng/m® no periodo de inverno e 6,9 ng/m® para o

periodo de verdo. Para a fragdo grossa os valores médios encontrados

foram de 29,2 ng/m® no inverno e 17,9 ng/m® no veréo.

A concentracdo meédia para o particulado inalavel

coletada no verdo teve uma nitida reducédo de 38 %, em relacdo ao inverno,

provavelmente devido ao maior indice pluviométrico nesta época do ano.



A série temporal das concentragcbes de massa do
particulado inalavel nos periodos de inverno e verdo para a cidade de
Londrina, dado pela soma do particulado fino e grosso, € apresentado nas

figuras 10 e 11, respectivamente.
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Campanha de amostragem Londrina - Secretaria da Cultura - Inverno 02
Série Temporal Particulado Inalavel 24 horas - AFG
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Figura 10 - Concentracdo de massa para o material particulado de Londrina,
dado pela soma do particulado fino e grosso para o periodo de

inverno de 2002.

Assim como em Piracicaba, em Londrina também foi
observada uma grande variagcdo nas concentragcfes de massas para 0S

periodos amostrados.
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Campanha de amostragem Londrina - Secretaria da Cultura - Verdo 03
Série Temporal Particulado Inalavel 24 horas - AFG
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Figura 11 - Concentracdo de massa para o material particulado de Londrina,
dado pela soma do particulado fino e grosso para o periodo de
verao de 2003.

Os valores para o inverno de 2002 compreenderam o
intervalo de 8,5 ng/m® a 81,07 ny/m* com média de 32,4 ng/m*. J4 para o
verdo as concentracdes variaram de 5,86 ng/m° a 23,8 ng/m® com média de

14,41 ng/m?.

Os valores médios para a fracéo fina do particulado
inalavel foram de 11,2 ng/m® no periodo de inverno e 5,48 ng/m® para o
periodo de verdo. Para a fragdo grossa os valores médios encontrados

foram de 21,5 ng/m* no inverno e 8,14 ng/m® no veréo.

Na cidade de Londrina a concentracdo meédia para o
particulado inalavel coletada no verdo apresentou uma reducao de 56 %, em
relacdo ao inverno, devido a uma maior incidéncia de chuvas nesta época do

ano.

Embora as concentra¢des para o particulado inalavel
no inverno tenha apresentado valores superiores aos do ver&do para as duas
cidades, em nenhum dia amostrado esses valores foram superiores ao do
padrdo nacional de qualidade do ar (150 ng/m®), CETESB (2000).



7.1. Caracterizagdo Media da Composicdo Elementar do

Particulado

A concentracdo elementar foi determinada pela técnica
de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo em Energia (EDXRF) (Dzubay,
1978; Nascimento Filho,1999; Marques, 2000; Matsumoto, 2000). Essa
técnica é muito adequada para este tipo de andlise, pois permite a deteccdo
rapida e simultanea dos elementos, de forma ndo destrutiva e sem
necessidade de preparacdo das amostras.

Como ilustracdo, é mostrado na Figura 12, o espectro
da amostra LG18, obtido para um tempo de analise de 500 segundos no ar
sem vacuo e na figura 13 o espectro da amostra PG41 analisada em vacuo

e irradiada por 300 segundos.

1500 —

Fe-Ka — ~— P/ 4000 AMOSTRA: LG-18
PM_

LONDRINA-PR
27/07/2002

1000 H

Fe-Kb

500

INTENSIDADE (cps)

ENERGIA (keV)

Figura 12 - Espectro de raios X caracteristicos da amostra LG-18, irradiada

no ar para um tempo de 500 s.
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Figura 13 - Espectro de raios X caracteristicos da amostra PG-41, irradiada
no vacuo por 300 s.

7.2. Piracicaba

A composicado elementar média para a campanha de
amostragem de Piracicaba realizada durante o inverno de 2002 é mostrada
na Tabela 6.



Tabela 6 — Concentra¢cdes elementares médias obtidas e desvio padréo (DP)

para o particulado fino e grosso na Campanha de Amostragem

realizada em Piracicaba (SP), no inverno de 2002.

CAMPANHA DE AMOSTRAGEM EM PIRACICABA (SP): INVERNO 02

MATERIAL PARTICULADO FINO

MATERIAL PARTICULADO GROSSO

N° Minimo Méximo Média D.P. N° Minimo Méximo Média D.P.

MPE 51 1.9 290 101 77 MPG 51 16 598 292 145
—Al 51 600 19768 6336 5505 A] 51 488 50457 14161 13889
Si 51 82,16 40538 6157 10538 S 51 1042 117702 54901 29242

S 51 869 33562 11645 6883 S 51 42 16249 622,13 3662

cl 47 16 233 7453 66 cl 51 27,7 22708 1441 3165

K 49 343 15945 5082 4567 K 51 33 26486 9632 5728

Ca 51 123 10439 5082 2329 Ca 51 29 32413 15835 7598

Ti 51 428 4258 2553 921  Ti 51 133 10505 4383 2411

V; 51 169 236 843 4,6 V; 51 56 2061 1442 63

Cr 51 74 30,1 8,0 49  Cr 51 111 7514 2446 138

Mn 49 11,77 867 155 166  Mn _ 51 37,19 3026 1024 496
Fe 51 327 20815 5370 4891 Fe 51 152 61565 28453 15161

Ni 51 03 114 34 25 Ni a7 02 99,5 64 171

Cu 51 37 247 111 48 Cu 49 73 372 206 76

Zn 51 57 1305 394 297 7Zn 51 51 2279 828 507

Br 51 50 12,8 88 20 Br 51 2.6 13,2 6.4 23

Pb 51 03 476 106 87 Pb 51 11 398 186 115

A partir das concentracbes médias mostradas na

Tabela 3 podemos fazer uma pré-andlise dos dados, permitindo uma visao

geral entre as diferencgas das concentracdes entre o particulado grosso e fino

para a cidade de Piracicaba.

Comparando-se as concentracdes elementares médias

da fracdo fina com as concentracdes da fracdo grossa foi possivel verificar

gue as concentragdes dos elementos K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Zn e Pb s&o

todas mais elevadas na fragdo grossa do material particulado que na fracao

fina, e somente o elemento Br teve sua concentracdo média maior na fracao

fina. Essas diferencas sdo, provavelmente, devido aos processos de

formacao do material particulado na atmosfera.
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A maior concentragcdo para o elemento Pb foi
encontrada na fracdo fina (47,6 ng/m°), no entanto, este valor estad bem
abaixo do limite proposto pela OMS (WHO, 1987), que estabeleceu o valor
maximo, para o Pb de 500 ng/m>.

As possiveis similaridades entre as concentracdes
meédias dos elementos determinados no material particulado fino e grosso de
Piracicaba no periodo de inverno de 2002 foram verificadas através da
analise de agrupamento pelo método do centroide. Os dendogramas

resultantes sao apresentados nas figuras 14 e 15.
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Figura 14 - Dendograma do material particulado fino, coletado no inverno de

2002 na cidade de Piracicaba.

Através do dendograma ilustrado na figura 14 é
possivel perceber a existéncia de trés grupos distintos de elementos no
particulado fino, todos com concentracdes médias similares no periodo

amostrado.
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O primeiro composto unicamente pelo elemento Si, o
segundo pelos elementos Al, S, K e Fe, e um terceiro com os demais
elementos, ClI, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Br e Pb.

Para o particulado grosso coletado em Piracicaba
durante o inverno de 2002, a analise de agrupamento identificaram 4 grupos
de elementos com concentracdes meédias similares. O primeiro grupo
composto pelo elemento Si, o segundo pelo Al, Ca, Fe, o terceiro pelo S, K e

Ti e o ultimo pelos elementos Cl, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Br e Pb.
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Figura 15 - Dendograma do material particulado grosso, coletado no inverno
de 2002 na cidade de Piracicaba.

Analisando os resultados dendogramas para o0 material
particulado coletado na cidade de Piracicaba durante o inverno de 2002 fica
evidente que o Si € o elemento predominante nas duas fracdes do
particulado.
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Os elementos caracteristicos de processos industriais

também formam um grande grupo em ambas as frac¢des, indicando que suas

concentracfes meédias sao similares tanto na fracdo fina como na grossa

durante o inverno de 2002.

Tabela 7 — Concentracdes elementares médias e desvio padrédo (DP) obtidas

realizada em Piracicaba (SP), no verédo de 2003.

para o particulado fino e grosso na Campanha de Amostragem

CAMPANHA DE AMOSTRAGEM EM PIRACICABA (SP): VERAO 03

MATERIAL PARTICULADO FINO

MATERIAL PARTICULADO GROSSO

Minimo Maximo Média D.P. N° Minimo Maximo Média D.P.
MPE 37 15 141 6.9 45 MPG 37 5.9 502 179 75
Al 37 393 4536 1287 847 A] 37 939 19735 6602 51378
Si 37 6L2 8250 2202 1413 S 37 28,12 48839 17882 13242
S 37 1058 14480 4294 3157 S 37 17,7 7347 2434 1756
al 30 16 53,7 813 116  CI 35 81 4502 61,7 889
K 37 202 3229 975 626 K 37 72 7257 2631 1693
Ca 37 615 1423 394 276 Ca 37 169 18208 67,8 4918
Ti 37 2.7 229 120 84 i 37 139 3636 1332 OL3
Cr 32 9.7 213 149 37  Cr 33 113 636 231 131
Mn 37 116 472 2143 79 Mn _ 37 232 3227 60,19 5312
Fe 37 137 3680 1248 516 Fe 37 267 27288 10529 7762
Cu 37 36 14,9 85 20 _Cu 37 6.7 260 134 42
Zn 36 39 2091 432 136 7zn 37 31 2354 667 349
Br 37 33 10,6 5.9 18  Br 37 2.7 136 105 28
Pb 37 38 %4 103 57 pPpb 37 17 345 116 48

No periodo de verdo de 2003 foi determinada a

concentracao de 14 elementos, dois a menos que no periodo de inverno. Os

dois elementos ndo encontrados foram V e Ni. Indicando que processo de

remocao destes dois elementos foi maior no verao que no inverno.

Através dos dados apresentados na Tabela 7 podemos

verificar que o S foi o Unico elemento que apresentou uma concentracao

média maior no particulado fino que no grosso. Os demais elementos

tiveram suas concentragcdes médias maiores no particulado grosso.
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A maior concentragcdo para o elemento Pb foi
encontrada na fracdo fina (47,6 ng/m°), no entanto, este valor estad bem
abaixo do limite proposto pela OMS (WHO, 1987), que estabeleceu o valor
mé&ximo, para o Pb de 500 ng/m?.

No verdo de 2003 também foi realizada uma analise de
agrupamento com os elementos, para verificar as possiveis similaridades
existentes entre as concentracfes meédias dos mesmos. O resultados podem

ser vistos na figuras 16 e 17.
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Figura 16 - Dendograma do material particulado fino, coletado no veréo de
2003 na cidade de Piracicaba.

O dendograma do material particulado fino coletado no
verdo de 2003 identificou 4 agrupamentos. Um composto exclusivamente
pelo S, o segundo pelo elemento Si, o terceiro pelos elementos Al, K e Fe.
No quarto e ultimo agrupamento ficaram os demais elementos: Cl, Ca, Ti, Cr,
Mn, Cu, Zn, Br e Pb.
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Na fragao fina do material particulado coletado durante
o verdo de 2003 o S foi 0 elemento teve a maior concentragdo média,
seguido pelos elementos pelo Si, Al, K e Fe, tipicamente caracterizados
como provenientes do solo.

A analise de agrupamento para o particulado grosso
coletado no verédo de 2003 para a cidade de Piracicaba identificou 4 grupos,

ilustrados no dendograma da figura 17.
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Figura 17 - Dendograma do material particulado grosso, coletado no veréao

de 2003 na cidade de Piracicaba.

O primeiro somente com o Si, o segundo com Al, Ca e
Fe, o terceiro agrupou S e K e o ultimo agrupou ClI, Ti, Cr, Mn, Cu, Zn, Br e
Pb caracteristicos de formacdo por processos industriais ou veiculares.
Esses resultados indicam que o Si é 0 elemento que mais predomina na

fragdo grossa do particulado coletado no verao de 2002.
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Novamente os elementos caracteristicos de atividades

industriais formaram um grande grupo, indicando que suas concentracdes

meédias sdo também similares na fracdo grossa do particulado no periodo de

verao.

7.3.

Londrina

A composicao elementar média para cidade de Londrina

referente ao periodo de inverno de 2002 é apresentada na Tabela 8.

Tabela 8 — Concentracdes elementares médias e desvio padrao (DP) obtidas

para o particulado fino e grosso na Campanha de Amostragem

realizada em Londrina (PR), no inverno de 2002.

CAMPANHA DE AMOSTRAGEM EM LONDRINA (PR): INVERNO 02

MATERIAL PARTICULADO FINO

MATERIAL PARTICULADO GROSSO

Ne Minimo Maximo  Média D.P. Ne Minimo Méximo Média D.P.
MPF 30 2.8 250 112 49 MPF 30 36 723 215 138
—Al 30 406 8754 3345 1742 A] 30 2156 31369 13604 8331
Si 30 71,0 15926 4975 2769 S 30 4756 57746 25596 13481
S 30 2626 20397 8128 3965 S 30 1001  697,3 3251 1471
cl 24 169 283 73 59  Cl 23 3719 6125 764 797
K 30 9322 14151 5884 3017 K 30 1303 13249 4897 2876
Ca 30 257 3047 808 489 Ca 30 2866 31587 0185 5053
Ti 30 21 1273 416 264 T 30 617 7348 3061 1982
V; 23 31 202 948 517 vV 25 43 654 1566 11,2
Cr 26 79 280 122 33  Cr 25 7.7 268 1423 36
Mn 30 1026 298 178 44  Mn _ 30 291 1151 57,28 218
Fe 30 395 7600 2565 1492 Fe 30 2088 42123 17419 11181
Ni 30 01 118 2.8 2.1 Ni 30 02 19,7 35 40
Cu_ 30 50 15,4 9,2 21 _Cu 30 87 235 142 35
Zn 30 35 489 167 99 7Zn 30 84 648 270 123
Br 30 70 159 104 20  Br _ 30 31 9,7 57 15
Pb 30 21 831 123 127 Pb 30 17 240 129 9,0
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O material particulado inalavel presente na atmosfera
da cidade de Londrina teve caracteristica bem distinta daquela apresentada
na cidade de Piracicaba, principalmente devido ao fato de Londrina néo
apresentar muitas industrias no setor metalurgico.

Analisando a Tabela 4 é possivel concluir que a fracdo
grossa constitui a mais importante fracdo do material particulado de
Londrina, pois, exceto para os elementos S e K, a concentracdo media de
todos os demais elementos foi significativamente maior no particulado
grosso que no fino.

O nivel atmosférico do elemento Pb para Londrina teve
sua maxima concentracéo (83,1 ng/m®) determinada no particulado fino; em
oposicdo acidade de Piracicaba, entretanto, o valor encontrado né&o
ultrapassou o limite méaximo estabelecido pela Organizacdo Mundial de
Saude (WHO, 1987).

Com o objetivo de avaliar as similaridades existentes
entre as concentracbes médias do material particulado em Londrina foi
também realizado a analise de agrupamento para os dois periodos de
coleta. O agrupamento para o particulado fino coletado no inverno de 2002

na cidade de Londrina é apresentada no dendograma da figura 18.
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Figura 18 - Dendograma do material particulado fino, coletado no inverno de
2002 na cidade de Londrina.

Para o particulado fino a analise de agrupamento
identificou trés grupos distintos de concentracdo média. O primeiro composto
pelo S, o segundo pelos elementos Al, S, K e Fe e o terceiro pelos
elementos ClI, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn Br e Pb.

Pelo dendograma da figura 18 nota-se que 0 S é o
elemento predominante na fragcdo fina formando um Unico grupo. Em
seguida aparecem o0s elementos caracteristicos do solo seguido por um
grupo maior constituidos pelos elementos produzidos por atividades
antropogencias juntamente com o Ca e Ti.

Para o particulado grosso coletado no inverno de 2002
a analise de agrupamento identificou trés grupos ilustrados na figura 19. O
primeiro formado pelos elementos Al, Si, Ca e Fe. O segundo pelo S, K e Ti

e o terceiro composto de ClI, V, Cr, Mn. Ni, Cu, Zn, Br e Pb.
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Relativa entre as Variaveis
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Figural9 - Dendograma do material particulado grosso, coletado no inverno
de 2002 na cidade de Londrina.

Na fracdo grossa do material particualdo coletado
durante o inverno de 2002 em Londrina ndo ocorreu a formacdo de um
grupo com um unico elementos como nos dendogramas resultante das
andlises para o particulado de Piracicaba.

O que houve foi a formacao pelos elementos Al, Si, Ca
e Fe todos caracteristicos do solo um de um grupo maior seguido de um
grupo menor com S, Ti e K e novamente um grande grupo formado pelos
elementos tipicos de atividades industriais ou provenientes de emissdes
veiculares.

O resultado para as analises referente ao periodo de

verdao de 2003 realizado na cidade de Londrina é apresentado na tabela 9.
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Tabela 9 — Concentragfes elementares médias e desvio padrdo (DP)obtidas
para o particulado fino e grosso na Campanha de Amostragem

realizada em Londrina (PR), no veréo de 2003.

CAMPANHA DE AMOSTRAGEM EM LONDRINA (PR): VERAO 03

MATERIAL PARTICULADO FINO MATERIAL PARTICULADO GROSSO
N°  Minimo Maximo Média D.P. Ne Minimo Maéaximo Média D.P.
MPE 30 009 12,8 54 25 MPF 30 29 18,3 8.9 33
“Al 30 247 4186 1515 1016 A] 30 996 4187 4505 2598
Si 30 405 5585 1834 1488 S 30 3311 5585 9092 5221
S 30 689 11203 35,1 3178 S 30 681 11203 1392 457
cl 29 27 28,6 8.1 63 Cl 29 43 286  3L4 377
K 30 323 4211 2126 1235 K 30 745 4211 1722 644
Ca 30 101 1274 557 308 Ca 30 2073 1273 4558 1768
Ti 30 51 511 1823 121 Ti 30 329 51,1 1111 734
Cr 27 104 223 143 31 _ Cr 26 61 223 147 6.7
Mn 22 7.9 254 171 41 Mn 27 196 254 313 95
Fe 30 150 2306 1061 716  Fe 30 1736 23249 73L2 4193
Cu 30 39 19,8 8.1 36  Cu 30 66 125 98 15
Zn 30 11 1172 125 206 7Zn _ 30 7.3 251 177 43
Br 30 30 10,6 59 17 _Br 30 77 121 101 11
Pb 30 12 24,6 6,2 54  Pp 30 14 13,9 59 38

Para o periodo de verdo também foi verificado que a
fracdo grossa constitui a mais importante fracdo do material particulado em
Londrina, pois, novamente, exceto para os elementos S e k, a concentracao
média de todos os demais foi significativamente maior no particulado grosso
gue no fino.

A andlise de agrupamento para o particulado fino
coletado durante o verdo de 2003 na cidade de Londrina é apresentado na

figura 20.
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Figura 20 - Dendograma do material particulado fino, coletado no veréo de
2003 na cidade de Londrina.

O dendograma para o particulado fino coletado no
periodo do verdo de 2003, indicou a formacao de trés grupos com a relagao
a concentracdo média. O primeiro composto pelo S, o segundo pelos
elementos Al, Si, K e Fe e o terceiro pelos elementos Cl, Ca, Ti, Cr, Mn, Cu,
Zn, Br e Pb.

Na fracdo fina do particulado coletado no verdo de
2003 o elemento enxofre ficou isolado dos demais evidenciando que o
mesmo € o principal elemento encontrado na fracdo fina do aerossol de
Londrina.

Os elementos caracteristicos do solo como Al, Si Fe e
K formaram um outro grupo com concentracfes meédias proximas entre si e
os Ca e Ti formaram com os demais um grupo caracterizado somente por

elementos provenientes de atividades antropogéncias.
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As andlises para o particulado grosso coletado no

verao de 2003 na cidade de Londrina a analise de agrupamento é mostrada

na figura 21.
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Figura 21 - Dendograma do material particulado grosso, coletado no veréao
de 2003 na cidade de Londrina.

O dendograma para o particulado grosso coletado no
verdao de 2003 na cidade de Londrina apresentou a formacdo de quatro
grupos com base nos dados da concentracdo elementar média.

O primeiro grupo composto pelos elementos Si e Fe, 0
segundo pelo Al e Ca, o terceiro pelos elementos S, K e Ti e quarto pelo Cl,
Cr, Mn, Cu, Zn, Br e Ph.
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Assim como no inverno de 2002 nao houve no
particulado grosso coletado no verdo de 2003 a formacdo de um grupo
composto unicamente por um elemento. A fracdo grossa do verédo exibiu a
formacao de dois grupos. Um formado pelos elementos Al e Ca e o0 outro
pelo Si e Fe, tipicamente caracterizados com sendo do solo.

Nessa fracdo do particulado também houve a formacao
de um grande grupo composto por todos os elementos tipicos de atividades
industriais, da mesma foram que em todos os dendogramas analisados nas

duas cidades.
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8. ANALISE MULTIVARIADA

A analise de agrupamento foi aplicada para obter uma
primeira aproximagado possibilitando distinguir as fontes de emissdo ou
formacao dos diferentes elementos encontrados nas amostras.

Os dendogramas apresentados nesse trabalho foram
realizados pela metodologia Ward com todos os elementos encontrados no
material particulado para os periodos de inverno de 2002 e verdo de 2003

nas cidades de Londrina e Piracicaba.

8.1. Anadlise de agrupamento - Piracicaba

Na figura 22 ¢é apresentado o0 agrupamento do
particulado fino coletado no inverno de 2002 em Piracicaba. O dendograma
evidenciou a formacéao dois grupos principais, um deles sub-dividido em trés
grupos menores.

Na fracdo fina houve um claro agrupamento dos
elementos Al, Si, K, Ca, Ti, Mn e Fe, os quais sdo comumente associados
com o solo, entretanto o elemento S também estava incluido nesse grupo.

Por outro lado, um outro grupo foi formado pelos

elementos Cu, Zn e Pb identificados como provenientes de queima de 6leos
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combustiveis foi associado.Os elementos Cl, V, Cr, Br e Ni, 0s quais séo

indicadores de processos industriais, foram associados em um outro grupo.
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Figura 22 - Dendograma do material particulado fino, coletado no inverno de
2002 na cidade de Piracicaba.

O particulado grosso coletado no inverno de 2002 em
Piracicaba é ilustrado na figura 23. Nesse dendograma foi observado a
formacao de 3 grupos para todos os elementos analisados.

Os elementos Al, Si, Ti e Fe formam um pequeno grupo
dentro de um grupo maior, constituidos por eles mesmos e os elementos V e
Br. A associacdo de elementos usados como indicativo de atividades
industriais como V e Br juntamente com elementos caracteristicos de
ressuspensao do solo é inusitada, indicando que pode estar ocorrendo um
processo de carreamento desses elementos para o material particulado

proveniente do solo.
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O segundo grupo é formado por S, K, Ca, Cr, Mn, Cu,
Zn e Pb. Com excecéao do K e do Ca, todos os demais elementos podem ser
associados a fatores industriais. O enxofre, 0 potassio e o calcio aqui
agrupados a elementos caracteristicos de atividades industriais, podem ser
devido & deposi¢cbes cumulativas das qu eimadas que produzem particulas

ricas nesses elementos.
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Figura 23 - Dendograma do material particulado grosso, coletado no inverno

de 2002 na cidade de Piracicaba.

As informacdes referentes afracao fina do particulado
coletado durante o verdo de 2003 na cidade de Piracicaba sao apresentadas
no dendograma da figura 24. Esse dendograma apresentou dois Unicos
grupos para os elementos analisados.
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Figura 24 - Dendograma do material particulado fino, coletado no veréo de

2003 na cidade de Piracicaba.

Os elementos Al, Si, K, Ca, Ti e Fe, todos
caracteristicos do solo formaram o primeiro grupo, no segundo grupo foram
associados os elementos S, Cl, Cr, Mn, Cu, Zn, Br e Pb os quais séo
tipicamente relatados como devido a atividades industriais ou trafego de
veiculos.

Na figura 25 é apresentado o dendograma referente ao
material particulado grosso coletado durante o periodo de verdao de 2003 na
cidade de Piracicaba. Trés grupos foram formados pelos elementos
analisados nas amostras, dois grupos formados por elementos
caracteristicos de atividades antropogénicas e um pelos elementos que

normalmente compde 0s solos.
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Figura 25 - Dendograma do material particulado grosso, coletado no verao

de 2003 na cidade de Piracicaba.

Um dos grupos formados por elementos provenientes
de atividades industriais € composto por Cl, Cu e Br. O outro grupo foi
formado por Cr, Mn, Zn e Pb. A associacdo dos elementos Al, Si, S, K, Ca,
Ti e Fe formou o grupo composto por elementos caracteristicos de
ressuspensao do solo.

Entretanto o enxofre foi associado a esse grupo
podendo ser um indicativo que o mesmo esteja sendo absorvido pelas

particulas do solo suspensas na atmosfera.
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8.2. Anadlise de agrupamento - Londrina

A figura 26 apresenta o dendograma resultante das

analises no particulado fino em Londrina para o periodo de inverno de 2002.
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Figura 26 - Dendograma do material particulado fino, coletado no inverno de
2002 na cidade de Londrina.

No particulado fino de Londrina coletado durante o
inverno de 2002 foi possivel observar trés grupos, o primeiro relacionando os
elementos Al, Si, K, Ca, Ti e Fe juntamente com o S. O segundo pelos
elementos V, Cr, Mn, Cu, Ni, Zn e o terceiro relacionando Cl e Pb.

O primeiro grupo pode ser caracterizado como
provenientes do solo, o segundo associado a fatores veiculares ou

industriais e o terceiro associa o elemento Cl com o Pb como um grupo
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independente, o que pode indicar uma fonte distinta ou uma associagéo
devido a fatores climéaticos.

Para o particulado grosso no inverno de Londrina a
associacdo entre os elementos é vista na figura 27. Basicamente o que
ocorreu para o particulado grosso foi a formacéao de dois grandes grupos.

O primeiro grupo sub-dividido em formando dois
pequenos grupos distintos. O primeiro grupo formado somente por
elementos caracteristicos do solo, tais como: Al, Si, K, Ca, Ti, Mn e Fe e
mais o elemento S, o segundo associou Cu, Zn e Pb, todos indicadores de
fontes antropogénicas. O terceiro grupo foi formado pelos demais elementos:
Cl, V, Cr, Ni e Br, também correlacionados a fatores industriais ou

veiculares.

157

Relativa entre as Variaveis
o

.05 7

Distancia
(=]

e e e B ]

Al Ti Si FeMn S K CaCu Zn Pb Cl V Ni Cr Br
Variaveis

Figura 27 - Dendograma do material particulado grosso, coletado no inverno
de 2002 na cidade de Londrina.
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A figura 28 ilustra o dendograma para o material
particulado fino coletado no verdo de 2003 em Londrina. Novamente essas
analises indicaram a formacdo de trés grupos. O primeiro formado por
elementos caracteristicos do solo: Al, Si, Ca, Ti e Fe e novamente o S sendo
associado ao fato solo.

O segundo grupo foi formado pelos elementos Cl, K,
Cu, Zn, Br e Pb. Nesse grupo a excecao ficou por conta do K, que apareceu
agrupado a elementos que podem ser associados a atividades industriais ou
provenientes de emisséo veiculares.

O dultimo grupo associou o0s elementos Cr e Mn,
também caracteristicos de atividades industriais, mas que aqui formaram um
grupo distinto dos demais, o que pode indicar processos de formacéo

diferentes para os mesmos.
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Figura 28 - Dendograma do material particulado fino, coletado no verdo de
2003 na cidade de Londrina.
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No verdo de 2003 o particulado grosso de Londrina
ficou formado por trés grupos, como é ilustrado na figura 29. E possivel
observar um grande grupo formado pelos elementos Al, Si, K, Ca, Ti, Mn e
Fe associados novamente ao elemento S, que formam o primeiro grupo,
todos sendo caracteristicos do solo.

Os elementos Cu, Zn, Br e Pb formam o segundo
grupo. O terceiro grupo é formado pelos elementos Cl e Cr que podem ser

considerados como tracadores de fontes industriais ou veiculares.
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Figura 29 - Dendograma do material particulado grosso, coletado no veréao
de 2003 na cidade de Londrina.

Uma caracteristica que pode ser observada através
das analises dos agrupamentos para os elementos encontrados no material
particulado em Londrina foi que houve uma clara associacdo do S com os
elementos caracteristicos do solo. Esse fato pode indicar que 0 mesmo esta
sendo absorvido pelas particulas provenientes do solo, tanto na fragéo fina
do material particulado como na fragcao grossa.



9. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E QUIMICA

Nesse capitulo é apresentado os principais grupos de
particulas encontradas no material particulado suspenso na atmosfera

durante os periodos de inverno de 2002 e verao de 2003 nas duas cidades.

9.1. Material Particulado Grosso - Piracicaba

Em Piracicaba foram classificadas 5 principais grupos
de particulas pelas suas morfologias: aglomerados, esféricas, biogénicas,
chapa e fibras, que serdo ilustradas nas paginas seguintes. A figura 30
mostra a imagem de um filtro poros de 8 mm com particulas coletadas

durante o inverno de 2002.

Figura 30 - Vista geral de um filtro com poros de 8 mm com particulas

coletadas durante o inverno de 2002 em Piracicaba.
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9.1.1. Aglomerados

As figuras 31, 32, 33 e 34 mostram detalhes da
morfologia desses aglomerados. A figura 35 apresenta um espectro de raios
X que foi realizado na particula da figura 32.

Figura 31 - Aglomerado coletado no Figura 32 - Aglomerado coletado no
inverno de 2002. inverno de 2002.

Figura 33 - Aglomerado coletado no .
'gu v%réo de 2003. Figura 34 - Aglomerado coletado no

verdo de 2003.
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Figura 35 - Espectro de raios X da particula mostrada na figura 32.

As andlises quimicas realizadas nas particulas
morfologicamente denominadas de aglomerado indicaram a presenca
principalmente de Al, Si e Fe. Entretanto em alguns aglomerados foram
encontrados também elementos tais como: Mg, S, K, Ca, Cl.

A presenca dominante de elementos como Al, Si e Fe
nessas particulas coletadas na cidade de Piracicaba durante os periodos de

inverno e verdo, sugerem que essas particulas sejam originarias do solo.

9.1.2. Esféricas

As particulas com morfologia esférica séo
apresentadas nas figuras 36, 37, 38 e 39. Na figura 40 é mostrado um

espectro de raios X ilustrativo da esfera apresentada na figura 38.
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Figura 36 - Esfera coletada no inverno Figura 37 - Esfera coletada no inverno

de 2002. de 2002.

g

Figura 38 - Esfera coletada no veréo Figura 39 - Esfera coletada no verdo

de 2003. de 2003.
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Figura 40 - Espectro de raios X da particula esférica mostrada na figura 38.
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As analises com EDS realizadas nas particulas
esféricas indicaram a presenca principalmente de S. Entretanto algumas
particulas apresentaram também a composicdo quimica somente do
elemento Ti. Suas formas esférica e a heterogeneidade quimica sdo um forte
indicativo que elas sejam provenientes de atividades antropogénicas.

9.1.3. Chapa

As particulas com formas irregulares e aqui
denominadas de chapa encontradas na cidade de Piracicaba sao vistas nas
figuras 41, 42, 43 e 44. Na figura 37 é apresentado um espectro de raios X
obtido na analise da particula da figura 43.

Figura 41 - Chapas coletadas no Figura 42 Chapa coletada no
inverno de 2002. inverno de 2002.

Figura 43 - Chapa coletada no Figura 44 - Chapa coletada no
inverno de 2002 inverno de 2002. .
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Figura 45 - Espectro de raios X da particula mostrada na figura 43.

Suas morfologias aliadas & analises quimicas realizadas
por EDS sugerem que essas particulas podem ser produzidas durante a queima
de cana-de-acucar, pois, elas foram encontradas somente na fracdo grossa do
material particulado coletado durante o inverno de 2002 na cidade de

Piracicaba.

9.1.4. Fibras

As imagens das particulas com caracteristicas
morfolégicas de fibras sédo vistas nas figuras 49 e 50. Na figura 51 é
apresentado um espectro de raios X da particula da figura 49.

o -

Figura 46 - Fibra coletada no inverno

Figura 47 - Fibra coletada no verao
2002. 2003.
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Figura 48- Espectro de raios X da fibra mostrada na figura 46.

Embora poucas particulas fibrosas foram encontradas
nos filtros analisados elas merecem especial atencdo, pois, foram

encontradas somente nos filtros grossos.

9.2. Material Particulado Fino Coletado em Piracicaba

O particulado fino coletado em Piracicaba as particulas
foram classificadas em 2 principais grupos pelas suas morfologias:
aglomerados e esféricas. A figura 49 mostra a imagem de um filtro com

didmetro de poro de 0,4 mm com particulas coletadas no veréo de 2003.

Figura 49 - Vista geral de um filtro com poros de 0,4 nm com particulas

coletadas durante o verao de 2003 em Piracicaba.
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9.2.1. Aglomerados

As figuras 50, 51, 52 e 53 ilustram a morfologia de alguns desses
aglomerados encontrados no particulado fino coletado em Piracicaba. Na

figura 54 é apresentado um espectro de raios X para a particula da figura 51.

Figura 50 - Aglomerado coletado no gura 51 - Ag|0merad0 coletado no
inverno de 2002. verdo de 2003.

Figura.52 -Aglomerados coletados no Figura 53 - Aglomerado coletado no
inverno de 2002. verdo de 2003.

Nas particulas caracterizadas como aglomerados, que
foram coletadas no particulado fino, os principais elementos encontrados foram
Al, Si, S, K, Ca e Fe como ilustra a figura 54. No entanto foram encontrados
também aglomerados constituidos exclusivamente de Ti e alguns por S, K e Ca

e elementos tragcos como Zn, Ni e Cu.
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Figura 54 - Espectro de raios X da particula mostrada na figura 51.

Os aglomerados encontrados foram em sua maioria compostos por
elementos caracteristicos do solo juntamente com o elemento S, entretanto

em alguns aglomerados foi encontrado somente o Ti.

9.2.2. Esféricas

Nas figuras 55, 56, 57 e 58 s&o apresentadas algumas
das particulas esféricas encontradas na fracdo fina do aerossol de
Piracicaba. As analises através de EDS indicaram a presenca majoritaria de
Al, Si, S e eventualmente K, Ca, Ti, Fe, Cu e Zn. Na figura 59 é ilustrado o

espectro de raios X da particula esférica mostrada na figura 56.

Figura 55 - Esferas e aglomerados Figura 56 - Esfera e aglomerado
coletados no inverno de 2002. coletado no veréo de 2003
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Figura 57 — Esferas e aglomerados Figura 58 - Esfera e aglomerados
coletado no inverno de 2002. coletado no verdo de 2003.
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Figura 59 - Espectro de raios X da particula esférica mostrada na figura 56.

0l

O relativo alto teor de Al, Si e Fe encontrado nessas
particulas sugerem uma provavel origem do solo e o elemento S que foi
encontrado em todas essas particulas indica que as mesmas podem o estar
absorvendo do aerossol durante o tempo que ficam suspensas na atmosfera.



9.3. Material Particulado Grosso Coletado em Londrina

Para a cidade de Londrina as particulas foram
classificadas em 2 diferentes grupos pelas suas morfologias: aglomerados e
esfeéricas.

A figura 60 mostra a imagem de um filtro com didmetro
de poro de 8 mm, onde é possivel ver dezenas de aglomerados e algumas

particulas esféricas que foram coletadas durante o inverno de 2002.

Figura 60 - Vista geral de um filtro com poros de 8 nm com particulas

coletadas durante o inverno de 2002 em Londrina.

9.3.1. Aglomerados

As figuras 61, 62, 63 e 64 mostram o detalhe da
morfologia desses aglomerados e a figura 65 apresenta um espectro de

raios X que foi realizado na particula da figura 61.
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Figura 61 - Aglomerado coletado no Figura 62 - Aglomerado coletado no
verdo de 2003. verdo de 2003.

Figura 63 - Aglomerado coletado no Figura 64 - Aglomerado coletado no
inverno de 2002. inverno de 2002

Andlises realizadas nessas particulas indicaram a
presenca de Al, Si, S e Fe, entretanto em alguns aglomerados foram
encontrados também elementos tais como: K, Ca. A predominancia desses
elementos nestas particulas durante os dois periodos de coleta sdo forte

indicativos que as mesmas sejam originarias do solo.
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EMERGIA (kev) 15.36

Figura 65 - Espectro de raios X da particula aglomerado mostrado na figura 61.
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9.3.2. Esféricas

A segunda grupo de particulas mais encontradas no
aerossol da cidade de Londrina sdo apresentadas nas figuras 66, 67, 68 e

69. Na figura 70 é mostrado um espectro ilustrativo da esfera da figura 69.

Figura 66 - Esfera coletada no Figura 67 - Esfera coletada no inverno
inverno de 2002. de 2002.

Figura 68 - Esfera coletada no Figura 69 - Esferas coletadas no
inverno de 2002. inverno de 2002.
500
Si
§ Al
0 5 Fe
oL e
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Figura 70 - Espectro de raios X da particula esférica mostrada na figura 69.



As particulas esféricas encontradas no particulado
grosso de Londrina apresentaram composicdo quimica diferente das
particulas esféricas de Piracicaba. Em Londrina os elementos encontrados
foram: Al, Si, S, K, Ca e Fe, enquanto as particulas esféricas de Piracicaba
eram preferencialmente compostas de S.

A morfologia apresentada nas particulas esféricas de
Londrina somada as suas composi¢cdes quimicas podem ser usado como

indicativo que as mesmas sao provenientes do solo.

9.4. Material Particulado Fino Coletado em Londrina

O particulado fino coletado em Londrina apresentou
também particulas foram classificadas em 2 principais grupos pelas suas
morfologias: aglomerados e esféricas.

A figura 71 mostra a imagem de um filtro com diametro
de poro de 0,4 mm, onde temos uma vista geral das particulas que foram

coletadas durante o verao de 2003.

Figura 71 - Vista geral de um filtro com poros de 0,4 mm com particulas

coletadas durante o verdo de 2003 em Londrina.
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9.4.1. Aglomerados

Os detalhes da morfologia dos aglomerados
encontrados no particulado fino de Londrina sdo apresentados nas figuras
72, 73,74 e 75. As informacfes quimicas dessas particulas sdo mostradas
na figura 76.

Figura 72 - Aglomerados coletado Figura 73 - Aglomerado coletado no
no inverno de 2002. verdo de 2003.

Figura 74 - Aglomerado coletado no Figura 75 - Aglomerado coletado no
inverno de 2002. verdo de 2003.

A morfologia das particulas encontradas no aerossol de
Londrina denominadas de aglomerado apresentou caracteristicas bem distintas
dos aglomerados encontrados em Piracicaba.

Os principais elementos encontrados foram Al, Si, S, e

Fe. No entanto, foram encontrados também aglomerados constituidos também
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por Ti e outros por K e Ca, alem de eventuais elementos tragcos como Cu, Ni e
Zn.

130
Fe

5i
Al

COMNTAGERNS

ENERGIA (keV) 15,36

Figura 76 - Espectro de raios X da particula mostrada na figura 72.

9.4.2. Esféricas

Nas figuras 77 e 78 sao apresentadas algumas das
particulas esféricas encontradas na fracdo fina do aerossol de Londrina. As
analises quimicas nessas particulas indicaram a presenca majoritaria de Al, Si,
S, K, Ca.

Na figura 79 é ilustrado o espectro de raios X da particula

esférica mostrada na figura 77.
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Figura 77 - Esfera coletada no Figura 78 - Esfera coletada no
verao de 2003. inverno de 2002.
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Figura 79 - Espectro de raios X da particula mostrada na figura 77.

Assim como as particulas encontradas na fragao fina do
material particulado em Piracicaba em Londrina os principais elementos
encontrados - Al, Si e Fe — podem indicar que as mesmas sejam provenientes

do solo.



10. CONCLUSOES

A concentracdo de massa, COmposicao quimica e as
variacOes sazonais nas cidades de Londrina e Piracicaba para a fracéo fina
e grossa do particulado foram estudados em duas estacdes climaticas.

As campanhas de amostragem realizadas nos periodos
de inverno de 2002 e verdo de 2003 permitiram uma abordagem sobre a
questdo da poluicdo atmosférica nas cidades de Piracicaba e Londrina. As
informacdes obtidas nessas campanhas permitiram a criacdo de uma base
de dados sobre o material particulado.

A técnica de fluorescéncia de raios X por dispersdo em
energia (EDXRF) mostrou-se muito eficiente para as analises das amostras
de material particulado depositados sobre filtros de policarbonato.

Com essa metodologia ndo ha necessidade de
preparacdo das amostras e as andlises sdo multielementares, simultaneas e
nao destrutivas, o que permitiu a determinacao de 16 elementos no material
particulado, com numero atdmico compreendido entre 13 (Al) ao 35 (Br) pela
linha K e 0 82 (Pb) pela linha L.

A concentracdo de massa nas duas fragdes do
particulado exibiu uma forte variacdo nas duas cidades; essas
concentracfes foram maiores no inverno que no verdo. Obviamente essas
diferengas entre inverno e verdo sdo devido aos fatores climaticos que
permitem uma melhor remocao das particulas no verao.

Para as duas cidades estudadas houve uma
substancial redu¢do do material particulado no verdo, para Londrina foi de
56% e para Piracicaba essa reducéo foi de 38%. Isso devido & condicdes

favoraveis adispersao dos poluentes no verao.
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Quando comparados os periodos de inverno e verao
para as duas cidades, observou-se que em Piracicaba a concentracdo de
massa media para o material particulado foi sempre maior que em Londrina.

Entretanto foi observado que a fracdo fina do
particulado coletado no periodo de inverno na cidade de Londrina (11,2
my/m°) foi aproximadamente 10 % maior que o de Piracicaba (10,1 ng/m®)
para 0 mesmo periodo.

No entanto, o principal resultado, para as analises em
questdo, foi que o padrdo nacional de qualidade do ar para particulas
inalaveis (150 ng/m®), para um periodo de 24 horas, ndo foi violado em
nenhuma das duas cidades estudadas.

O mesmo valendo para o elemento Pb, que para
ambas as cidades esteve sempre abaixo do limites estabelecidos pela
Organizacao Mundial de Saude.

Esses fatos demonstram que Piracicaba e Londrina
ndo apresentam indices preocupantes de poluicdo atmosférica por material
particulado.

Embora a metodologia estatistica utilizada nesse
trabalho nédo tenha sido suficiente para indicar a porcentagem de
contribuicdo de cada fonte, ela possibilitou a distingdo clara das duas
principais fontes para o material particulado em Londrina e Piracicaba.

A analise de agrupamentos indicou dois grupos como
sendo o0s principais responsaveis pela composicdo do aerossol em
Piracicaba. A fonte dominante do material particulado em Piracicaba é
constituida por particulas erodidas do solo tendo como elemento majoritario
o Silicio.

Os dendogramas em Londrina indicaram que o enxofre
foi o elemento que predominou na fracao fina e o silicio na fragdo grossa do
material particulado nas duas esta¢bes amostradas. Também se determinou
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que fonte principal de particulas no aerossol é constituida por elementos
provenientes da ressuspencao do solo.

Muitas particulas com diferentes morfologias foram
identificadas pelas andlises por SEM/EDS, essas andlises permitiram
determinar também a composi¢cdo quimica das particulas existentes no
material particulado.

O material particulado grosso coletado em Piracicaba
pode ser classificado pelas suas morfologias em cinco grupos: aglomerados,
esféricas, biogénicas, chapa e fibras. Ja o particulado fino desta cidade
apresentou apenas dois tipos de morfologia: aglomerados e esféricas. O
particulado coletado em Londrina, tanto grosso como fino, apresentou
particulas classificadas em dois principais grupos pelas suas morfologias:
aglomerados e esféricas.

Através dessas andlises os elementos Si, S, K e Ca
foram identificados como possiveis tracadores para emissdo de queimadas
de cana-de-acucar na fracdo grossa do material particulado de Piracicaba.
Com as imagens obtidas no microscoépio foi possivel determinar também as
diversas morfologias existentes para as essas particulas.

As imagens obtidas no SEM/EDS possibilitaram
identificar morfologicamente e quimicamente particulas com caracteristicas
esféricas composta por enxofre, que foram encontradas unicamente no
material particulado de Piracicaba.

As analises com SEM/EDS mostraram que particulas
compostas principalmente de elementos como, Al, Si, K, Ca e Fe séo
provenientes de ressuspenséao do solo.

Andlises quimicas e morfolégicas das particulas
individualmente permitiu determinar as principais morfologias existentes no
particulado inalavel para as cidades de Piracicaba e Londrina.

No periodo de inverno o conteado de Cu e Ni obtido
para o particulado inaldvel (PM;o € PM,5) na cidade de Piracicaba foi 50%
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superior ao de Londrina, evidenciando a forte correlagdo existente entre
estes elementos e sua formacao por processos industriais.

O mesmo se deve ao elemento Zn, que teve sua
concentragdo trés vezes maior na cidade de Piracicaba. Ja para os
elementos Ti e Mn, esta relagao foi duas vezes menor em Londrina.

Ao compararmos as concentracdes meédias para Pb e
Br encontradas no particulado inalavel, para o periodo de inverno em ambas
cidades, observou-se que os valores encontrados foram aproximadamente
iguais. Isto se deve ao fato da presenca destes elementos, em areas
urbanas, ser usualmente relatada como proveniente da exaustao veicular, e
nao devido a processos industriais ou provenientes do solo.

Ja para o periodo de verdo houve uma reducao de
aproximadamente 50% do elemento Pb no particulado inalavel de Londrina,
entretanto o mesmo néo foi observado para a cidade de Piracicaba. Esse
fato pode indicar que os processos de formacao ou remocao do chumbo na
atmosfera de Londrina ocorrem de maneira diferente para o inverno e verao.

Para o0s elementos usualmente relatados como
provenientes de ressuspenc¢do do solo como, Al, Si, K, Ca, Fe a média de
suas concentracdes na fracdo inalavel também foi sempre inferior para a
cidade de Londrina. Observou-se também que esses elementos séo os que
possuem maior participacdo no material particulado presente na atmosfera
de Londrina e Piracicaba.

Analises quimicas e fisicas das particulas existentes no
aerossol implicam em muitas dificuldades. Porém o uso da técnica de
EDXRF, aliada a analise SEM/EDS para o estudo de particulas
individualmente, juntamente com andlises multivariadas possibilitou a
caracterizacao quimica do material particulado suspenso na atmosfera das
cidades de Londrina e Piracicaba.

Embora os estudos realizados nesse trabalho tenham
permitido uma abordagem sobre a poluicdo atmosférica pelo material
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particulado nas duas cidades estudadas, outros se fazem necessarios para
possibilitar uma melhor compreensdo da poluicdo em centros urbanos,
possibilitando identificar as fontes poluidoras e sua magnitude, conhecer as
possiveis alteracdes climaticas locais ou regionais decorrentes do material
particulado e assim possibilitar medidas corretivas que venham assegurar

uma melhor qualidade de vida da populacéo.
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