ARIANE FERNANDA EVANGELISTA DE SOUZA

o,
a¥Y

UNICAMP

CARACTERIZACAO DE MATERIAL PARTICULADO
ATMOSFERICO NA CIDADE DE LIMEIRA - SP

Limeira

2015



11



» UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
S

O Faculdade de Tecnologia

uUNICAMP

ARIANE FERNANDA EVANGELISTA DE SOUZA

CARACTERIZACAO DE MATERIAL PARTICULADO
ATMOSFERICO NA CIDADE DE LIMEIRA - SP

Dissertacdo apresentada a Faculdade de
Tecnologia da Universidade Estadual de
Campinas como parte dos requisitos
exigidos para a obtencdo do titulo de Mestra
em Tecnologia, na Area de Tecnologia e

Inovacao.

Orientadora: Prof® Dr* Simone Andréa Pozza

Este exemplar corresponde a versdo final
da dissertacio defendida pela aluna
Ariane Fernanda Evangelista de Souza, e
orientada pela Profa. Dra. Simone Andréa

Pozza

Limeira

2015

il



Ficha catalografica
Universidade Estadual de Campinas
Biblioteca da Faculdade de Tecnologia
Felipe de Souza Bueno - CRB 8/8577

Souza, Ariane Fernanda Evangelista de, 1990-
So089c Caracterizagac de material particulado atmosférico na cidade de Limeira - SP
! Ariane Fernanda Evangelista de Souza. — Limeira, SP : [s.n.}, 2015.

Orientador: Simone Andréa Pozza.

Dissertacio (mestrado} — Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de
Tecnologia.

1. Poluicdo. 2. Ar - Poluigdo. 3. Limeira (SP). 4. Metais. I. Pozza, Simone
Andréa,1976-. Il. Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de Tecnologia.
[l Titulo.

nformasi ra Bibli Digi

Titulo em outro idioma: Characterization atmospheric particulate matter in the city of Limeira -
SP

Palavras-chave em inglés:

Pollution

AIr - Pollution

Limeira (SP)

Metals

Area de concentracdo: Tecnologia e Inovagdo
Titulacio: Mestra em Tecnologia

Banca examinadora:

Simone Andréa Pozza [Crientador]

Wiclef Dymurgo Marra Junior

Edson Tomaz

Data de defesa: 24-02-2015

Programa de Pds-Graduagdo: Tecnologia



DISSERTACAO DE MESTRADO EM TECNOLOGIA

AREA DE CONCENTRACAO: TECNOLOGIA E INOVACAO
Caracterizacio de material particulado atmosférico na cidade de Limeira-SP

Ariane Fernanda Evangelista de Souza

A Banca Examinadora composta pelos membros abaixo aprovou esta Dissertagao:

e §5 5

| Profa. Dra. Slméne-%ﬂﬂrea Pozza
ST IC p
PreS|dente

A/// Ay

Prof. Dr. Wrc‘l/nymurgo Marra nior

EESC- I}%@

Prof. Dr. Edson Ton )
FEQ-UNICAMP




Vi



Resumo

Devido aos problemas respiratorios e cardiacos associados ao material particulado (MP) na
atmosfera, analisar a concentracdo e a composi¢cdo quimica das Particulas Totais em
Suspensao (PTS) e do Particulado Inaldvel (MPy) € relevante para verificar a qualidade do
ar de um local. O objetivo deste trabalho foi determinar a composi¢cao quimica das PTS e
do MP,, bem como conhecer as possiveis fontes destes metais por andlise estatistica em
uma regido da cidade de Limeira-SP. O monitoramento de MP foi realizado com
Amostradores de Grande Volume (AGV-PTS e AGV-MP), instalados na estacdo de
monitoramento da Faculdade de Tecnologia/UNICAMP. As coletas foram realizadas de
marco de 2013 a agosto de 2014, a cada seis dias por 24 h, utilizando-se filtros de fibra de
vidro. Dentre as varidveis meteoroldgicas estudadas, temperatura e umidade foram as que
mais influenciaram nos dois MP, os resultados mostraram que quando houve o aumento, as
concentracdes dos particulados diminuiram. Para determinacio quimica, a técnica escolhida
foi Espectrometria de Emissdo Atdomica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES),
devido a sua efetividade, alta sensibilidade e por determinar varios elementos em poucos
segundos. Foram analisados dez metais de interesse, Cd, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Pb e
Zn, dos quais Cd, Cr, Pb e Zn n3o foram quantificados em nenhuma das amostras
estudadas. Para ambos os particulados, Ca, Fe e Na (5,08 pg/m3, 3,98 ug/m3, 13,28 pg/m3
respectivamente para as PTS e 2,94 ug/m3, 1,96 pug/m3 e 7,80 pug/m3 respectivamente para o
MP,p) foram encontrados em maiores concentragdes. Pela Andlise de Componentes
Principais (ACP) e Analise de Cluster (AC), a principal fonte dos metais nas PTS € o solo,

e no MP,y, podem ser solo e ressuspensao de poeiras do trafego veicular.

Palavras-chave: material particulado; metais; ACP.
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Abstract

Due to respiratory and cardiac problems associated with particulate matter (PM) in the
atmosphere, analyze the concentration and the chemical composition of Total Suspended
Particles (TSP) and Particulate Inhalable (PM ) is relevant to check the air quality of a site.
The objective of this study was to determine the chemical composition of TSP and PMj,
and know the possible sources of these metals by statistical analysis in a region of the city
of Limeira, Brazil. The monitoring was carried out with PM Samplers High Volume (Hi-
Vol-TSP and Hi-Vol-PM)y), installed at the monitoring station of the Faculty of
Technology / UNICAMP. The samples were collected from March 2013 to August 2014,
every six days for 24 h, using glass fiber filters. Among the meteorological variables,
temperature and humidity were the most affected in both PM, the results showed that when
there was an increase, the concentrations of particulates decreased. For chemical
determination, the chosen technique was Inductively Coupled Plasma Atomic Emission
Spectrometry (ICP-AES), for its efficiency, high sensitivity, and determine various
elements in a few seconds. Were analyzed ten metals of interest, Cd, Ca, Cr, Cu , Fe, Mg,
Mn, Na, Zn and Pb, including Cd, Cr, Pb and Zn were not quantified in any of the samples.
For both particulates, Ca, Fe and Na (5,08 pg/m3, 3,98 ng/m3, 13,28 pg/m?3 respectively for
the TSP and 2,94 pg/m3, 1,96 pg/m3 and 7,80 pg/m3 respectively for PM;o) were found in
higher concentrations. By Principal Component Analysis (PCA) and cluster analysis (CA),
the main source of metals in TSP is the soil, and the PM, can be ground and resuspension

of dust from vehicular traffic.

Keywords: particulate matter; metals; PCA.
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1. Introducao

Da mesma forma que a dgua € essencial, o ar também € imprescindivel para todos
0s seres vivos, bem como para os seres humanos, pois € responsdavel por manter a vida na

Terra. Deste modo, a qualidade do ar estd relacionada a satide e ao bem estar da populacao.

Com o desenvolvimento, aumentaram as emissdes industriais, a quantidade de
veiculos cresceu de forma incontroldvel e, principalmente, houve o aumento da populagdao
no planeta, devido a maior expectativa de vida, fazendo com que a qualidade do ar ficasse

comprometida, atingindo ndo somente a saide humana, mas também a fauna e a flora.

Neste contexto, a preocupacdo global com a polui¢do atmosférica estd crescendo
significativamente e a cada ano surgem novos estudos sobre o tema. Mesmo que em ritmo
menor, o Brasil ndo é diferente, visto que o pais tem se desenvolvido e é hoje, uma das

grandes economias mundiais.

Com a qualidade do ar afetada, muitos problemas de satde cronicos e agudos tém
sido observados constantemente, ocasionados pela polui¢do atmosférica, gerando custos
para uma cidade e que poderiam ser reduzidos caso existisse um monitoramento mais

efetivo.

Sendo assim, o poluente atmosférico € uma substincia quimica que em
determinada concentracdo, pode causar danos aos seres humanos, aos animais, vegetais e
aos materiais, e varidveis como clima, topografia, densidade populacional e o nivel de

inddstrias locais influenciam nessa concentragao (BRAGA et al., 2005).

O material particulado (MP), foco deste estudo, formado pela mistura de particulas
sOlidas e liquidas, € um dos poluentes mais preocupantes, pois devido a sua diversidade de

diametros, pode ser encontrado facilmente no trato respiratério.

Estudos epidemioldgicos indicaram ligacdo entre mortalidade e as particulas,
principalmente as com didmetro aerodinamico abaixo de 10 pm, que podem penetrar no
trato respiratério, aumentando a incidéncia de doencas respiratorias e cardiovasculares

(POPE III e DOCKERY 1999; MANSHA et al., 2012).



A presenca de tracos metdlicos nas particulas pode agravar mais a qualidade do ar,
pois se sabe da problemdtica de muitos compostos inorgadnicos: alguns em pequenas
concentracdes, j4 podem ser extremamente toxicos para a saide humana. Por isso, é

importante determinar e quantificar os metais nas particulas de ar.

Existem hoje muitas tecnologias para quantificar estes analitos, em destaque tem
se a técnica de ICP-OES, na qual € possivel determinar uma significativa gama de
elementos da tabela periédica em poucos segundos, fazendo-se o uso do plasma, que

alcanca altas temperaturas, favorecendo a eficiéncia de quantificacdo dos metais.

Os grandes centros urbanos sdo responsdveis pelas maiores quantidades de
poluentes emitidos na atmosfera, ocasionadas pelas fontes poluidoras antrépicas. A
cidade de Limeira, localizada no estado de Sao Paulo, estd inserida na Regido

Metropolitana de Campinas (RMC), uma das mais desenvolvidas do pais.

A cidade se destaca ainda pela proximidade com os campos de plantacdao de
cana de actcar, além de receber nos ultimos anos industrias de diversos ramos e de ser
conhecida pela producdo de joias e folheados, processos produtivos que podem emitir

grande quantidade de MP.

N z

Devido a diversidade de fontes antrdpicas, identificd-las é uma tarefa
importante. Existem métodos estatisticos capazes de fazer esta avaliacdo, como a
Anélise de Componentes Principais (ACP) e Anélise de Cluster (AC), muito utilizadas

nos estudos em virtude da sua confiabilidade nos resultados.



2. Objetivo

Este trabalho visou avaliar a qualidade do ar em uma determinada regido da cidade
de Limeira, pelas andlises de MP coletados na estacdo de amostragem da FT-UNICAMP.

Para isto, foi necessario:

. Analisar as concentragdes das PTS (particulado total) e MPo (particula

inaldvel grossa);

. Correlacionar as concentracdes dos particulados com as varidveis

meteoroldgicas (temperatura, velocidade do vento, pluviosidade e umidade);

° Determinar e quantificar as concentracdes de Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn,

Na, Pb e Zn, usando a técnica ICP - OES;

. Identificar as possiveis fontes poluidoras dos metais estudados por métodos

estatisticos ACP e AC.






3.  Revisao Bibliografica

Neste capitulo serd apresentada uma revisao da literatura dos principais temas que
fundamentam este trabalho. Na se¢ao 3.1, serd abordada a qualidade do ar, identificando a
sua importancia e as primeiras legislagdes que foram criadas a seu respeito. A se¢do 3.2
retrata os principais poluentes atmosféricos e as suas caracteristicas. J4 a secdo 3.3 define
os padrdes de qualidade do ar dos Estados Unidos, Brasil e da Organizacdo Mundial da

Saude (OMS).

A secdo 3.4 aborda o MP com suas classificacdes em relagdo aos diferentes
diametros e sua influéncia na qualidade da satide humana. A se¢do 3.5 traz as principais
fontes de MP. A secdo 3.6 discorre a respeito dos metais e seus efeitos quando estdo
associados as particulas. Na secdo 3.7, as varidveis meteoroldgicas sdo abordadas devido a

sua influéncia no MP.

A secdo 3.8 aborda o equipamento ICP - OES para determinac@o dos analitos, bem
como o principio de funcionamento e vantagens e desvantagens. A secdo 3.9 relata outros
métodos analiticos que podem ser utilizados. E a secdo 3.10 traz um estudo sobre o

tratamento estatistico por ACP e AC.

3.1. Qualidade do ar

Os Estados Unidos comecaram a avaliar a qualidade do ar em 1976, quando a
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (United States Environmental
Protection Agency - US EPA) estabeleceu o Indice de Padrdes de Poluentes (PSI), este
método avaliava cinco poluentes atmosféricos: MPjj, 0zonio (O3), mondxido de carbono

(CO), diéxido de enxofre (SO,) e didxido de nitrogénio (NO,) (CHENG et al., 2007).

O PSI variava em uma escala simples de 0 — 500. A regido era considerada poluida
quando um poluente atingisse o nimero 100 em um determinado periodo do dia, mas o
método apresentava uma desvantagem, sO era possivel monitorar um poluente de cada vez

(CHENG et al., 2004).



Em 1999 o PSI foi reformulado, passando para Indice da Qualidade do Ar (AQI), e

os estudos em relacdo a qualidade do ar foram atualizados, servindo informacgdes

compativeis com a realidade de hoje, incluindo o particulado inaldvel fino (MP;s).

Para Senthilkumar et al. (2014), apesar da qualidade do ar estar melhorando
lentamente em paises desenvolvidos, percebe-se que, nos paises em desenvolvimento, ha

uma piora devido a rapida industrializacdo e aumento do trafego de veiculos.

3.2  Principais poluentes atmosféricos

O poluente atmosférico pode ser considerado como qualquer forma de matéria
presente no ar que, em virtude de sua concentragdo, possa tornd-lo impréprio, nocivo ou
ofensivo a saide humana, bem como pode interferir no bem-estar publico, nos materiais, na

fauna e na flora (BRAGA et al., 2005).

Em razdo da diversidade de poluentes presentes no ar, a Companhia Ambiental do
Estado de Sao Paulo (CETESB), divide-os em duas classificacdes: poluentes primarios, isto
€, aqueles emitidos diretamente da fonte poluidora, e poleuntes secundarios, aqueles que
sdo formados na atmosfera por reagdes quimicas entre o poluente primédrio e compostos

naturais, como o oxigénio (CETESB, 2014).

Existe ainda outra classificacdo dos poluentes atmosféricos, quanto a sua natureza

(Tabela 1).



Tabela 1- Classifica¢do dos poluentes.

SO,
SO;
Comp. de enxofre Compostos de enxofre reduzido:
(H,S, mercaptanas, dissulfeto de carbono, etc).
Sulfatos
Comp. de nitrogénio NO, NO,, NH3, HNOs, nitratos
hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas,
dcidos organicos

Comp. Organicos

Monéxido de carbono CO
Comp. Halogenados HCI, HF, cloretos, fluoretos
Metais pesados Pb, Cd, As, Ni, etc.
MP Mistura de compostos no estado sélido ou liquido
Oxidantes fotoquimicos 03, formaldeido, acroleina,PAN, etc.

Fonte: CETESB, 2014.

Em funcdo de sua importancia e capacidade de monitoramento cinco poluentes
servem como indicadores da qualidade do ar, devido a frequéncia de ocorréncia e dos

efeitos adversos provocados. Sao eles:

. Mondéxido de Carbono (CO);
° Oxidos de nitrogénio (NOy);
° Ozo6nio (03);

. Diéxido de enxofre (SOy);

. Material particulado inalavel (MP))

3.2.1 Monoxido de carbono (CO)

E formado por processos de combustdo incompleta de materiais com carbono ou
de combustiveis fésseis. Em pequenas concentracdes, o CO j4 altera a qualidade do ar em

locais pouco ventilados (MOUVIER, 1997; BRAGA et al. 2005).

As principais fontes emissoras sdo fogdes a gés e os veiculos automotivos, sendo o
nivel de concentracao do poluente correlacionado positivamente com o trafego veicular. O

principal efeito adverso € a intoxicagdo humana, visto que o CO possui afinidade com a



hemoglobina 240 vezes maior que o oxigénio, provocando desde uma vertigem e podendo

levar até mesmo ao 6bito (MANAHAN, 2000; CANCADO et al., 2006).

3.2.2 Oxidos de nitrogénio (NO,)

As principais fontes de NOy sdo antropogénicas, dentre elas, a queima de
combustivel féssil. Esta atividade predominante da regido urbana, faz a concentracio
reduzir significativamente quando avaliada nas zonas rurais. O nitrogénio na forma de
diéxido € toxico a satide humana, sendo capaz de atingir zonas profundas do pulmdo, em
virtude da sua baixa solubilidade. O NO; na presenc¢a da luz solar e de hidroxilas, forma o
ozonio (O3), outro poluente que € legislado (CANCADO et al., 2006; SEINFELD e
PANDIS, 2006).

3.2.3 Ozonio (03)

Basicamente € formado a partir de outros poluentes, como O, e NOx, que foram
emitidos para a atmosfera e sofreram reacdes cataliticas na presenca da luz solar. O O3 é
um gés instadvel que, constantemente, € decomposto e reconstituido na atmosfera. Na
troposfera, ele € prejudicial a saide e a vegetacido, mas na estratosfera, funciona com uma
barreira, pois absorve radiacdo na faixa do ultravioleta, protegendo a Terra (MARIN et al.,

2008).

3.2.4 Dioxido de enxofre (SO,)

O SO, é um contaminante atmosférico de origem predominante antropogénico.
Apesar de ndo ser extremamente toxico, pode causar alguns efeitos adversos a satde.
Grande parte do SO, inalado por uma pessoa em repouso € absorvido nas vias aéreas
superiores, enquanto a pratica de exercicio fisico, por favorecer a ventilacdo alveolar,
aumenta a absorcdo do componente em regides mais profundas do trato respiratorio,
podendo causar irritacdo pulmonar em individuos mais sensiveis (MANAHAN, 2000;

SEINFELD e PANDIS, 2006).



3.2.5 Material particulado inalavel (MP,,)

Sao particulas de material sélido e liquido que ficam suspensas na atmosfera e
podem atingir longas distdncias em fun¢do do seu pequeno didmetro. A principal fonte do
MP, € antropogénica, como poeira e fuligem, emitidas de fontes mdveis e industriais,

ocasionando sérios problemas de saide (BRAGA et al., 2005).

Como o MP é o foco deste trabalho, maiores detalhes estdo descritos no

topico 3.4.

3.3 Padroes de qualidade do ar

A US EPA, foi a pioneira em definir padrdes de qualidade para os poluentes do ar,
servindo como referéncia para os demais paises, inclusive para o Brasil. Em 1990, a lei
Clean Air Act, definiu dois padrOes para garantir a qualidade do ar (National Ambient Air

Quality Standards — NAAQS), o primdrio e o secundério.

O padrao primdrio visa proteger a saide publica, principalmente as populagcoes
mais suscetiveis como criangas, idosos e pessoas com asmas. O padrdo secundério visa
proteger o bem estar comum, contra a mé visibilidade que os poluentes podem ocasionar

além dos danos aos animais, a vegetacao e as construgdes (CLEAN AIR ACT, 1990).

No Brasil, a Resolucio CONAMA 03/90, legislacdo federal, estabelece os padrdes
para sete poluentes, entre eles para as PTS e MP), visando especificar o nivel maximo
permitido para os poluentes atmosféricos, sendo que a maxima concentracdo de um

poluente € definida em relagdo a um periodo médio de tempo.

Define-se o padrdo primdrio como sendo a maxima concentracdo tolerdvel que se
ultrapassada, pode afetar a saide humana, e o padrdo secunddrio como a concentragdao
abaixo do que se prevé o minimo de efeito adverso sobre a populacdo, fauna e a flora e os
materiais, podendo ser entendido como o nivel desejado de concentracdo, visto na Tabela 2

(BRASIL, 1990).



Tabela 2 - Padroes de qualidade do ar estabelecido pelo CONAMA 03/90.
Padrao Padrao

Tempo de . . . Método de
Poluente amostragem primario secundario medicio
8 (ng/m?) (ng/nr’) ¢
PTS 24 horas' 240 150 Amostrador de
MGA? 80 60 grandes volumes
MP 24 horas 150 150 Separagdo
10 MAA® 50 50 inercial/filtracdo
24 horas 150 100 N
FMC MAA 60 40 Refletancia
24 horas 365 100 .
SO, MAA 30 40 Pararosanilina
1 hora' 320 190 o
NO; MAA 100 100 Quimiluminescéncia
40.000
1 35 ppm Infravermelho
co 8 horas 10.000 nao dispersivo
9 ppm
03 1 hora 160 160 Quimiluminescéncia

1 — Nao deve ser excedido mais do que uma vez ao ano. 2- Média Geométrica Anual. 3 — Média Aritmética Anual.

Fonte: BRASIL, 1990.

A partir do Decreto Estadual n® 59113 de 23/04/2013, que foi baseado nos valores
da OMS, novos padrdes mais restritivos foram adotados para o Estado de Sao Paulo,
incluindo as particulas inaldveis finas (MP;s), que ao longo do tempo, os padrdes tornardao
ainda mais restritivos, conforme as metas estabelecidas (MI-Metas Intermediarias e PF-

Padrées Finais).

Estas metas visam melhorar gradativamente a qualidade do ar do Estado de Sao
Paulo, restringindo até os PF, a fim de preservar a saide humana. Os padrdes vigentes até o

momento deste estudo estdo destacados em negrito, como observado na Tabela3.

10



Tabela 3 - Novos padrdes validos para o Estado de Sdo Paulo e valores estabelecidos pela OMS
(2014).

Poliente Tempo de MI 1 MI 2 MI 3 PF OMS
amostragem  (ug/m3) (ug/m3 (ug/m3 (ug/m3 (ug/md)
MP 24 horas 120 100 75 50 50
10 MAA' 40 35 30 20 20
MP 24 horas 60 50 37 25 25
25 MAA 20 17 15 10 10
SO 24 horas 60 40 30 20 20
2 MAA 40 30 20
NO 1 hora 260 240 220 200 200
2 MAA 60 50 45 40 40
0; 8 horas 140 130 120 100 100
CO 8 horas 9 ppm
24 horas 120 100 75 50
FMC MAA 40 35 30 20
24 horas 240
PTS MGA? 80
Pb MAA 0,5

1 MAA - Média Aritmética Anual. 2 MGA - Média Geométrica Anual. MI — Meta Intermediaria. PF — Padrao Final.
Fonte: CETESB, 2014, OMS, 2014.

Com o Decreto Estadual n® 59113 de 23/04/2013, os niveis de critérios para
episodios agudos de polui¢do também ficaram mais restritivos, divididos em situacdo de
atencdo, alerta e emergéncia. O MP; 5 foi incluido na lista, em razdo de estudos realizados,

comprovando a sua periculosidade, visto na Tabela 4.
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Tabela 4 - Critérios para episédios agudos de poluicio do ar.

Parametros Atencao Alerta Emergéncia
MP; s (ng/m3)
24 horas 125 210 250
MPyp (pg/m?)
24 horas 250 420 500
SO, (ug/m3)
24 horas 800 1600 2100
NO; (ng/m?) 1130 2260 3000
24 horas
CO (ppm) 15 30 40
8 horas
05 (pg/m’) 200 400 600
8 horas

Fonte: CETESB, 2014.

Outro modelo para avaliar a caracteristica do ar é o Indice de Qualidade do Ar
(IQA), uma ferramenta matemaética utilizada pela CETESB e que foi desenvolvida pela US
EPA. Segundo a CETESB (2014), os poluentes atendidos pelo IQA sdao: MP;y, MP; s,
FMC, O3, CO, NO; e SOs.

Conforme o programa a MonitoAr (2014), o IQA € baseado nas concentragdes
monitoradas (Equacdo 1):

ol
P=Cr—a-

(C—Ci) +]1i

(D
Sendo:

Ip = indice para o poluente p;

If = valor do IQA méximo da faixa onde o poluente p se encontra (adimensional);

Ii = valor do IQA minimo da faixa onde o poluente p se encontra (adimensional);

Cf = valor méximo da faixa de concentracdo onde o poluente p se encontra (ug/m’ ou
ppm);

Ci = valor minimo da faixa de concentra¢do onde o poluente p se encontra (|,Lg/m3 ou ppm);

C = concentra¢do média do poluente p (ug/m3 ou ppm).

Cada poluente tem um indice adimensional calculado, e, em razdo deste valor, o ar

€ qualificado em fun¢@o do maior indice, ou seja, para o pior caso avaliado (Tabela 5).
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Tabela 5 - Indice de Qualidade do Ar.

MP; MP; 5 03 Cco NO; SO,
Qualidade  Indice (ngm’) (ugm’) (ug/m) (ppm) (ug/m® (pg/md)
24h 24h 8h 8h 1h 24 h
Boa 0-40 0-50 0-25 0-100 0-9 0-200 0-20
> 50 - > 25— >100 - > 200-
Regular 41 - 80 100 50 130 >90-11 240 >20-40
Inadequada 81 - > 100 - > 51— > 130 - >11 - > 240 - > 40 -
120 150 75 160 13 320 365
Muito Ruim 121 - > 150 - >75 — > 160 - > 13- >320-  >365-
200 250 125 200 15 1130 800

Péssima > 200 > 250 >125 > 200 >15 > 1130 >800
Fonte: CETESB, 2014.

3.4 Material particulado

O MP ¢ formado pela mistura de particulas s6lidas ou liquidas na atmosfera, de
tamanho microscépico e maior que uma molécula. Por ser uma substancia complexa, sua
descricdo ndo se resume apenas em determinar a concentragdo, mas também diferenciar seu
didmetro, analisar sua composi¢do quimica, fase e morfologia. (SEINFELD e PANDIS,

2006).

A morfologia das particulas atmosféricas varia de acordo com a composi¢dao
quimica. Se a particula é higroscépica e a umidade relativa do ar estd alta, ela absorve dgua
e se torna esférica e lisa. Caso existam ions presentes € a umidade relativa esteja baixa,

cristais sOlidos podem se formar dentro da particula, podendo também ser rugosa

(JACOBSON, 2002).

O diametro da particula é fundamental nos estudos, pois quanto menor, mais
facilmente poderd se depositar no trato respiratério, e, dependendo da gravidade, pode levar

a morte (FRIEDLANDER, 2000).

A circulagdo na atmosfera de particulas estd relacionada com o seu tamanho.
Geralmente as com diametro maior, como as PTS, se depositam rapidamente na superficie,
enquanto as particulas menores, como o MPy, sdo capazes de permanecer mais tempo na
atmosfera, por vdrias semanas, alcancando lugares distantes da sua origem (WANG et

al.,2013).
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A dinamica dos aerossoéis (transporte e deposi¢do) € influenciada pela massa e
variacdo de tamanho das particulas (KOPANAKIS et al., 2012). O MP € divido em quatro
classes, MPy;, conhecidas como ultrafinas (d < 0,1um), MP,s, particulas finas (d <
2,5 um), MPyy, grossa (d < 10 pum) e PTS (d < 50 um). Geralmente, particulas de até 10
um podem ocasionar problemas de satude, entretanto as que apresentam tamanhos maiores,
as PTS, podem interferir na estética do ambiente (HINDS, 1999; HOINASKI, 2010;
REZLER et al., 2011).

Os efeitos do MP na saide humana dependem da suscetibilidade de cada
individuo. Em curto prazo de exposicdo ocorrem irritacOes, inflamagdes respiratorias e
infeccOes como a pneumonia. Exposi¢des continuas podem provocar efeitos mais graves a
saude como doencas respiratdrias cronicas, bronquite, além de cancer de pulmao, doencas

cardiacas, danos no cérebro, no figado e rins (EEA, 2010).

Pesquisas anteriores mostraram que a poluicdo do ar pode afetar o sistema
reprodutor feminino, devido ao desregulamento dos hormonios, que altera o sistema imune
e aumenta o risco de retardamento do feto e até de partos prematuros (SCHEMBARI et al.,

2013).

Alguns metais estdo associados ao aumento da pressdo cardiaca, sendo que o Al,
Ca, e Mn foram associados ao aumento da diast6lica (pressdo arterial minima), e o Cd foi
relacionado tanto ao aumento da diastdlica quanto da sistélica (pressdo arterial maxima).
Os metais de transi¢cdo foram correlacionados com a redug¢do nos volumes pulmonares

(CAKMAK et al., 2014).

Estudos relacionaram a polui¢do do trafego com o aumento de criangas com asma.
Embora o problema seja visivel, o grande desafio € a descoberta dos poluentes especificos
que ocasionam dano a sadde, devido a diversidade dos que sdo emitidos dos veiculos

rodovidrios (ZORA et al., 2013).
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3.5 Principais fontes

O tamanho da particula estd associado a sua fonte. A principal fonte das particulas
grossas, como as PTS, pode ser o solo (GUNAWARDENA et al., 2012), enquanto o MPyg
pode ser proveniente de fontes primdrias, como poeiras e ressuspensao de poeiras do

trafego veicular (MASSOUD et al., 2011).

As particulas classificadas como PTS e MPj, poluentes primdrios, podem ser
gerados em diferentes fontes, sendo de origem natural, como o solo, pdlen, aerossol
marinho; e antropica, como as poeiras de estradas, escapamentos de veiculos e emissdes
industriais de diversas caracteristicas (CHARLESWORTH et al., 2011; PARK et al. 2012;
KIM et al. 2014).

A Figura 1 esquematiza as diferentes fontes em relacdo ao didmetro. O MP ¢é
dividido em dois grandes grupos, com subdivisdo do primeiro. Sdo eles: particulas finas
(particulas ultrafinas, ndcleo de Aitken e moda de acumulagdo) e particulas grossas

(aerossol gerado mecanicamente).
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Figura 1 - Relagdo entre o didmetro das particulas com os mecanismos de formagéo.
Fonte: Adaptado de FINLAYSON-PITTS e PITTS, 2000.

As particulas ultrafinas, também conhecidas como gés-particulas, que variam entre
0,001 a 0,01 pum, sdo geralmente formadas pela condensacdo de vapores e nucleacdo de
espécies para formar as particulas, por serem muito pequenas, representam baixa massa

percentual do total do MP e facilmente sdo perdidas por se aglutinarem com particulas

maiores (FINLAYSON-PITTS e PITTS, 2000).

O particulado de nicleos de Aitken, com didmetro entre 0,01 a 0,1 pm, formado a
partir da coagulacdo de particulas de vapores, também rapidamente é encontrado na
atmosfera, devido a sua alta reatividade quimica e fisica, sendo aderido pelas particulas da

moda de acumulagdo (FINLAYSON-PITTS e PITTS, 2000).
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As de moda de acumulacdo compreendem as particulas com didmetro entre 0,1pum
e 2,5um, provenientes das duas faixas anteriores, por isso a representa¢do massica destas
sd0 maiores que as primeiras. Ja as particulas grossas, com tamanho acima de 10 pum, sdo
basicamente oriundas de processos mecanicos como a movimentacdo de solo, aerossol

marinho e emissdes diversas (FINLAYSON-PITTS e PITTS, 2000).

Os niveis de concentracdo de MP oriundos de industrias tendem a aumentar em
locais em que a industrializac@o estd na fase inicial, devido aos problemas de controle de

emissdes (BASHA et al., 2010).

Atualmente, o trafego rodovidrio € a principal fonte de polui¢do atmosférica nos
grandes centros urbanos. Em funcdo disso, a qualidade do ar ao redor das estradas tem

despertado grande preocupacao (ALLEN e ADAR, 2011; FORASTER et al., 2011).

Segundo Zhao e Zhao (2012), pesquisas sobre os impactos causados pela poluicao
atmosférica sdo necessdrias, principalmente proximas as estradas que apresentam trafego

intenso, pois metais relacionados ao fluxo veicular podem ser emitidos.

Unal et al. (2011) verificaram que, em Istambul, as concentracdes de MP;, foram
mais elevadas em dias de semana comparado aos domingos e feriados. Isso foi justificado
em funcdo do trafego ser reduzido e por existir baixa producao industrial nos finais de

semana e feriados.

Bukowiecki et al. (2010) concluiram que uma das principais fontes de MPjy na
Suica é o trifego de veiculos, 41% das emissdes provém dos gases emitidos dos
escapamentos, 3% do desgaste dos freios e os demais 56% oriundos da ressuspensdo de

poeiras das estradas, ocasionada pela movimentagao dos veiculos.

A queima da biomassa € uma das principais fontes de MP na atmosfera no interior
de Sao Paulo, a ressuspensdao de solo € a principal fonte de MP, seguido pelas emissdes
industriais e queima de cana-de-agicar. As atividades agricolas e desmatamento também
sdo importantes contribuintes para essas emissoes, influenciando na composicdo quimica

das particulas nas cidades préximas a Piracicaba-SP (LARA et al., 2005).
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3.6 Metais

De acordo com Zhang et al. (2014), muitos estudos sdo focados em metais no solo
e na dgua, porém existem poucos trabalhos que os avaliaram na atmosfera, por isso a
importancia deste tema. Segundo Mateus et al. (2013), no Brasil, existem poucos estudos

sobre a determinagao dos elementos quimicos presentes nos particulados.

As particulas podem ser téxicas, afetando a qualidade do ar (HUEGLIN et al.,
2005) e provocando problemas sérios de saide devido a exposicdo de elementos quimicos,
como Cd, Pb e As (RIVERA et al.,, 2011; GOOSSENS e BUCK, 2012). Com a
caracterizacdo quimica, existem modelos matematicos capazes de determinar a origem do
poluente (ALDABE et al., 2011) e pode-se propor estratégias de controle do MP (KHAN et
al., 2010).

Conforme Rohr e Wyzga (2012), os elementos podem prejudicar a saide humana,
devendo-se atentar para o niquel, vanddio e residuos de 6leo diesel, pois estdo associados a
problemas cardiacos agudos em curto prazo. Estudos epidemioldgicos e toxicologicos
comprovaram o aumento da morbidade provocada pela excessiva exposicao de elementos
toxicos como As, Cd, Cr, Ni, Pb e Sb ligados as particulas respiraveis (CASTILHO et al.,
2012).

Segundo Makkonen et al., (2010), as particulas menores que 10 pm contém
substancias mais toxicas do que as particulas maiores. No estudo de Mohanraj et al. (2004),
aproximadamente entre 70% a 90%, aproximadamente, dos metais pesados se concentram
no MPj, isto €, quanto menor a distribuicdo granulométrica da particula, maior € a

concentracdo do metal.

Shi et al. (2008) e Zhao e Zhao (2012), mencionaram que alguns metais, tais como
Pb, Cr e Cd, podem se acumular no ambiente urbano devido a sua ndo biodegradabilidade e

longo tempo de residéncia nas cadeias alimentares.

As fontes naturais s@o responsdveis por maiores quantidades de tracos metélicos
de Na, Mg, K, Ca, Si e Al. Em relacdo a acdo antrdpica, sdo encontrados facilmente V, Cr,

Mn, Ni, Cu Zn, Cd e Pb (CONTINI et al., 2012).
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As concentragdes dos metais pesados ligados as particulas de origem veicular sdo
altamente dependentes do volume do trafego, velocidade do veiculo, tipo de rodovias e tipo

de combustivel (DUONG e LEE, 2011).

Existem alguns metais pesados que contribuem para a nutricao de plantas, animais
e seres humanos, sao eles Mn, V, Cr, Ni, Cu, Zn. Tais metais, quando em excesso, podem
provocar efeitos téxicos. Outros compostos como Cd, Pb e Hg sdo perigosos mesmo em

baixas concentracdes no organismo (MERESOVA et al., 2008).

Moraes (2009), na cidade de Limeira-SP, determinou Al, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, Cr,
Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e Pb nas fracdes de MP;y e MP, 5, com o uso da técnica Fluorescéncia
de raios X dispersiva em energia (EDXRF). As provaveis fontes destes metais foram a

poeira do solo e residuos da queima de agucar.

No estudo de Canteras (2010), realizado em Limeira-SP, foram analisadas as
possiveis fontes de metais na cidade. O Fe, Ca e K foram os metais encontrados em maior
concentracdo tanto no MPjy, quanto no MP,s. O Cr, Ni, Pb, Cu, Zn e V foram associados

as emissOes veicular e industrial.

3.7 Variaveis meteorologicas

As varidveis meteoroldgicas, como a pluviosidade, velocidade de vento, umidade e
temperatura, exercem influéncia nas concentracdes do MP, pois podem favorecer na

dispersao do poluente (BRUM, 2010).

No sudeste do Brasil, as chuvas e a umidade sdo mais constantes no verao,
contribuindo para reducdo do MP. No inverno, entretanto, observa-se um ar mais seco e

maiores concentragdes dos particulados (EMBRAPA, 2014).

Segundo Choi et al. (2008), geralmente em estagdes secas € com pouco vento, as
concentracdoes tendem a ser elevadas. E nesse periodo que se observam problemas
respiratérios mais frequentes, ao contrario de quando se tem estacdes chuvosas ou com

ventos significativos, em que os niveis de MP tendem a diminuir.
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As particulas com metais podem se depositar sobre superficies urbanas, como
estrada, solo, plantas e construcdes e, em seguida, sdo ressuspensas por perturbacio natural

como o vento, humana e veiculos automotores (CARAVANOS et al., 20006).

Na China, os parametros analisados foram temperatura, umidade relativa do ar,
pressdo atmosférica e velocidade e direcdo do vento. Além da meteorologia, concluiu-se
que existem outros fatores que influenciam nas concentracdes dos poluentes, como por

exemplo, o fluxo veicular (CHEN et al., 2009).

O estudo de Akyus e Cabuk (2009), feito na Turquia, revelou que a precipitacio e
pressdao atmosférica foram as que menos interferiram na concentracdo do material
particulado, mas a temperatura e as condi¢des de vento contribuiram para a redugdo dos

particulados.

No estudo de Salvador ef al. (2011), em Madri, foi possivel comprovar a facilidade
de dispersdo do MP, poeiras oriundas da Africa foram encontradas na capital da Espanha

em periodos de grande movimentacdo de massas de vento.

3.8 Espectrometria de Emissao Atomica com Plasma Indutivamente

Acoplado - ICP-OES

O ICP - OES € muito utilizado nos estudos devido as suas vantagens de ser
uma técnica multielementar, que usa pequenas quantidades de amostra, possui ampla
faixa linear de concentracdo e, principalmente, ocorrem minimas interferéncias

quimicas e fisicas devido a alta temperatura do plasma (HIGSON, 2009).

O principio de funcionamento consiste na inser¢do da amostra no equipamento
por uma bomba, na qual a solucdo chega a um nebulizador ultrassonico, onde sdo
formados os aerosséis. Os maiores que 5 um sdo retirados pela camera de nebulizagao

e sdo coletados pelo dreno (HOLLER et al., 2009).

Os aerosséis menores seguem para o plasma, que é formado por trés tubos

concéntricos de quartzo. No interno, passa o aerossol e nos externos, o gas argdnio em
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regime turbulento, com vazao entre 5 a 20 L/min. Este gds é o mais usual e produz
energia entre 12-15 eV, chegando a temperatura de até 1000 K, enquanto que na chama

a energia aproximada € de apenas 7,2 eV (ARRUDA, 2014).

A configuracdo da tocha pode ser radial, mais comum, ou axial, que permite
uma maior intensidade de radiacdo, pois o caminho dptico é maior, melhorando a
precisdo com a deteccdo de menores limites de deteccdo (LD), mas tem como
desvantagem a retirada constante da cauda do plasma, que evita a formacdo de

interferéncia por 6xidos (SKOOG, 2006).

A ionizacdo do argoOnio inicia-se por uma faisca gerada por um forte campo
magnético, produzido por uma bobina, na qual ions e elétrons, sob acdo do campo,
giram em movimentos circulares, promovendo o aquecimento da tocha. Os aerossois,
por efeito Bernoulli, entram em alta velocidade, sdo vaporizados, atomizados e

excitados (HOLLER et al., 2009).

Para o uso do ICP-OES, nao hé a necessidade de ionizagcdo dos dtomos, pois 0
método utiliza apenas os espectros das linhas atdmicas excitadas, somente € necessdrio
para a técnica espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS),

onde a leitura ocorre pelos fons dos analitos (ARRUDA, 2014).

Os atomos excitados emitem energia na forma de foétons com comprimento de
onda (K) caracteristico para cada elemento quimico, esta radiacdo € enviada para o
espectrometro, conhecido como sistema Optico, que pode ter duas configuracdes

diferentes, do tipo monocromador ou policromador (HOLLER et al., 2009).

O monocromador € capaz de medir um unico comprimento de onda (X),
enviando um sinal para a fenda de saida do detector, contudo, existe a mudanca da
ranhura na troca de leitura de um elemento para o outro (varia de 2400 a 3600 ranhuras
por mm), e este sistema pode demorar alguns minutos para completar a deteccdo do

analito (SKOOG, 2006).

O policromador possui apenas uma fenda de entrada e varias fendas de saida

em grade concava, conhecido como circulo de Rowland, na qual a radiacdo incidente
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alcanca as fotomultiplicadoras chegando rapidamente ao detector programado com os

elementos selecionados (HOLLER et al., 2009).

A leitura da concentracdo de metais no ar com o uso do ICP-OES depende da
composi¢do quimica presente na amostra, do método de extracdo, pH da solu¢do de
extracdo, temperatura, pressdo e tempo de contato no equipamento. Um dos métodos
recomenddveis € utilizar o dcido nitrico e a dgua ultra pura em conjunto com forno de

micro-ondas, a 220°C, durante aproximadamente 25 minutos (TRAVERSI et al., 2014).

Gao et al. (2014) avaliaram dezenove elementos quimicos (Al, As, Be, Ca, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, S, Sb, Se e Zn), presentes nas particulas atmosféricas
da China, por ICP-OES, devido a grande necessidade de conhecer os metais que estamos

sujeitos a inalar todos os dias.

Conforme Duan e Tan (2013), na China, os metais Pb, V, Mn, Ni, Cr, Cd, Cu, Zn e
As presentes no MP; 5, MPjo, PTS foram determinados por ICP-OES, sendo que Cr, As, Ni,
Pb, Zn, Cu, V, e Cd sdo cancerigenos, Cd e As sdo potencialmente mutagénicos e Pb e Hg

sao extremamente tOXicos.

As principais fontes destes analitos sdo provenientes de industrias de ferro e aco e
emissOes veiculares. A maioria destes metais toxicos foram encontrados em particulas
finas, como MP, 5 e MP,y, 0 que se acredita ser uma caracteristica dos metais atmosféricos

na China (DUAN e TAN, 2013).

O estudo de Malandrino et al. (2013), na Itdlia, concluiu que os resultados das
concentracdoes dos metais Ba, Cr, Cu, Fe, K, Mn, Pb, Ti e Zn nas PTS e MPj, sdo
considerados confidveis quando determinados por ICP-OES, através do coeficiente de

correlacdo R. Nesse estudo, obteve-se um nivel de confianca de 95%.

Entretanto, Ca, Mg, Mn, e Ti, quando comparados com a outra técnica, a FRX
(Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X), ficaram significativamente mais baixos. A
explica¢do mais provavel € devido a dissolucdo incompleta destes elementos nas amostras

de filtros na etapa de digestaio (MALANDRINO et al., 2013).
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No trabalho de Pereira et al. (2007) em Salvador-BA, Brasil, os metais (Mn, Fe,
Zn, Cu, Co, Ni, Cd, Cr e Pb) foram determinados por ICP-OES, conforme o Método 10-3.4
(1999), mas somente o Cu, Fe, Mn e Zn foram encontrados acima dos seus limites de
deteccao, evidenciando que os locais estudados ndo apresentaram fontes relevantes de Cr,

Co, Ni, Cd e Pb até o momento.

3.9 Outros métodos analiticos

Os outros métodos analiticos usuais sdo Espectrometria de Absor¢do Atomica
(Chama - FAA, Atomizacdo Eletrotérmica - ETAAS e Geracdo de Hidretos - HGAAS)

e Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado - ICP-MS.

3.9.1 Espectrometria de Absorcao Atomica com Chama (FAA)

Conforme Higson (2009), a técnica com chama é o método mais utilizado de
espectrometria atdmica, os LD dos metais podem chegar até em partes por milhdo (ppm)
com o uso de procedimento simples. Existem diversas combinagdes de gds combustivel e
gds oxidante, o mais usual é a mistura do acetileno (combustivel) com o ar (oxidante),

combinagdo que pode elevar a temperatura entre aproximadamente 2000°C e 2200°C.

O principio do método consiste na atomizagdo, na qual € utilizado um nebulizador
onde a amostra em estado liquido passa pelo tubo capilar juntamente com um fluxo de gas
em alta pressdo, gerando o aerossol. Em seguida, os gases combustivel e oxidante sdao

misturados com as goticulas da amostra e sofrem igni¢ao (chama). (SKOOG, 2006).

Para Holler er al. (2009), a determinacdo da concentragdo do elemento € feita
através da curva absorbancia produzida pelo feixe de luz gerado entre o queimador e o
spray do analito, com o uso da lampada de citodo oco, formado por um anodo de
tungsténio e de um catodo cilindrico envolto por um tubo de vidro preenchido com nednio

ou argdnio, o catodo € construido com o metal com o espectro desejado.
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Contudo, a sensibilidade da chama é uma das mais baixas comparadas com outras
técnicas, devido a grande perda de amostra para formar o aerossol, restando uma pequena
quantidade a atomizag¢do em um curto periodo de tempo de residéncia, além da temperatura
ndo ser alta o suficiente para eliminar as interferéncias quimicas e espectrais comuns

(HOLLER et al., 2009).

3.9.2 Espectrometria de Absorcio com Atomizacdo Eletrotérmica

(ETAAS)

Esta técnica apresenta maior sensibilidade comparada a chama, pois toda a
amostra é atomizada por ficar dentro de um tubo de grafite que favorece no aumento da

temperatura, podendo alcangar até 3000°C (HOLLER et al., 2009).

O processo na ETAAS ¢ dividido em trés etapas: secagem, na qual a pequena
quantidade necessdria de amostra € seca a temperatura variando entre 75°C-90°C nos
primeiros segundos e depois chegando a 120°C, sem ocorrer perda do analito

(ARRUDA, 2014).

A segunda etapa € conhecida como pirdlise, com temperaturas mais elevadas,
ocorre queima e volatilizacdo dos contamitantes, separando o analito. Por ultimo, ha a
atomizacdo, um aquecimento brusco a 3000°C, para formar a nuvem atOmica, €

somente nesta etapa o sinal analitico € gerado (ARRUDA, 2014).

Existem duas maneiras de acoplar o tubo de grafite. A primeira, mais comum e
menos cara, ¢ o modo longitudinal, na qual o aquecimento é mais dificil, pois a
temperatura ndo € constante em todo o tubo. O segundo é o modo transversal (mais
caro), pois a temperatura € uniforme em todo o grafite, o que favorece a formacgdo de

atomos livres e melhora a eficiéncia do equipamento (SKOOG, 2006).

O método possui as seguintes vantagens: necessita de uma amostragem
discreta, o volume introduzido varia apenas entre 0,5 e 10 pL, ndo hd perda do analito

por ficar confinado em um tubo de grafite, favorecendo a alta sensibilidade e alta
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seletividade e ndo had recombinag¢io dos dtomos devido a alta temperatura (HOLLER et

al., 2009).

Como desvantagem, pode haver formacdo de carbetos, difusio de 4tomos
metdlicos na superficie porosa e oxidagdo quimica em altas temperaturas. Sao
necessdrios alguns minutos para a leitura do elemento em funcdo dos ciclos de

aquecimento e o preco do equipamento € o dobro da chama (HOLLER et al., 2009;
ARRUDA, 2014).

3.9.3 Espectrometria de Absorcao Atomica com Geracao de Hidretos

(HGAAS)

Este método consiste na formag¢do de hidretos em uma solucdo acida com
pequeno volume de tetrahidroborato, que, ao ser volatilizado, € transferido para a
camera de atomizacdo por um gas de arraste, comumente o argdnio, onde ocorre a sua
decomposi¢cdo no tubo de quartzo, formando dtomos do analito a uma temperatura

entre a 850°C e 1000°C (HOLLER et al., 2009; ARRUDA, 2014).

O método ndo necessita de altas temperaturas, pois a atomiza¢do ocorre no gas
formado e ndo no liquido, favorecendo o aumento da sensibilidade. Outro ponto
positivo € a separacdo do analito da matriz, que melhora a seletividade e o elemento
ndo entra em contato direto com a chama, onde pode gerar outros compostos

(ARRUDA, 2014).

Existem algumas limitagdes, pois o método s6 € aplicavel para elementos que
formam hidretos, como arsénio, antimonio, estanho, selénio e chumbo, além da pressao
do gas de arraste e a concentracdo do 4cido estarem bem controladas (ARRUDA,

2014).
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3.9.4 Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado —

(ICP-MS)

A técnica espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS)
¢ uma das mais utilizadas nos dltimos anos devido a sua caracteristica multielementar em
curto periodo de tempo, baixos LD, eficiente e de facil interpretacdo dos resultados com o

uso de amostras complexas (HOLLER et al., 2009).

O ICP-MS € uma técnica isotdpica e multielementar, pois € capaz de determinar
mais de 70 elementos da tabela peridédica em poucos minutos em uma unica varredura, com
excelentes exatiddo e precisdo, se comparada com as demais técnicas analiticas

(OLIVEIRA, 2006).

Segundo SKOOG (2006), o0 método mais comum de introdu¢do da amostra € a
liquida, os aerossoéis sdo formados no nebulizador e seguem para o plasma onde sofrem
dessolvatacdo, vaporizacdo, atomizacdo e por Ultimo a ionizagdo. Os fons positivos sdo
encaminhados para o analisador de massas pela interface de cones metalicos do tipo
sampler e skimmer, de aproximadamente 1 mm de didmetro, e das lentes iOnicas por

campos magnéticos.

As particulas neutras sdao eliminadas pela bomba a vicuo (GINE-ROSIAS, 1999).
Os ions sdo induzidos por um gés de arraste (fon de fundo), comumente o argdnio, que
dependendo do elemento quimico a ser analisado, pode se caracterizar como um

interferente.

Conforme Thomas (2008), o analisador de massa mais utilizado é do tipo
quadrupolo. A separacdo das massas ocorre pela combinacdo de voltagem e
radiofrequéncia, os pares positivos e negativos do quadruplo conduzem o ion de interesse
de uma extremidade a outra, fazendo com que os fons com determinada razao massa/carga

(analito) cheguem ao detector enquanto os demais sao retirados por um vacuo.

Deve-se levar em consideragdo que amostras séOlidas também podem ser

introduzidas pelo método de ablacdo por laser, em que sdo volatilizadas pelo laser e

26



inseridas normalmente pelo gds argonio para o plasma, onde serd ionizado (HOLLER et al.,

2009).

3.10 Analise estatistica

3.10.1 Correlacao linear de Pearson

)
T

A correlagdo linear de Pearson, representada por “r”, avalia a correlacdo entre duas
varidveis continuas. Os valores variam de -1,00 a +1,00, que indica o qudo préximos da reta
estdo os valores (correlacdo perfeita ou moderada) ou quanto estdo dispersos (correlacdo

fraca ou auséncia de relacionamento) (STEVENSON, 2001).

Quanto mais préximo os valores de r (Equacdo 2) estiverem destes limites, maior
serd o grau de correlagdo. Os sinais negativos e positivos indicam que esta correlagdo é
positiva (quando a varidvel x cresce, a y também cresce) ou negativa (quando a varidvel x
cresce, a y decresce), se for igual a zero, ndo existe correlacdo linear entre as varidveis

(PAGANO e GAUVREAU, 2006).

r = YR, xi-%).(yi-y)
JCi=1xi-%)2).(T i=1 (yi-y)?)

2)

3.10.2 Analise de componentes principais (ACP)

A ACP tem por objetivo transformar a base de dados em amostras mais
representativas através de combinagdes lineares de modo que essas resultantes apresentem
as componentes principais (CP) nas primeiras dimensoes (Fator 1), também conhecido
como arranjo melhor representado, e os demais nas componentes secunddrias (Fator 2,

3..n) (VASCONCELQOS, 2014).

Segundo Rodrigues e Branco (2006), a ACP descreve as varidveis a partir de um
numero pequeno do conjunto de dados, identificando as novas varidveis sem perdas de

informacdes significativas do conjunto original, tornando-se independentes.
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Em termos matemadticos, se X = (Xq,Xj,X3,..,Xg), a matriz formada por n
observacdes de k varidveis, com vetor de médias py = (py My ..., Hx) € matriz de
varincia-covariancia Xyy, entdo as componentes principais &;,8&,, ..., &, com r < Kk, sdo

definidas na Equagdo 3, com var(§;) = var(§,) = --- = var(,).

Ei == b;I‘X = blel + ijXZ + .- b]'ka
(3)

De acordo com Izenman (2013), ndo existe apenas uma técnica para determinar b,
mas todas devem resultar nos mesmos valores. S3o apresentados dois métodos para
determinar b, o primeiro deles é baseado em maximizar (Equacdo 4). O primeiro termo €
responsdvel por garantir que a varidncia seja maxima, o segundo termo garante que b

tenha tamanho unitario.

f(b1) = b1TZXXb1 - 41— bIbl)
“4)

A segunda forma € estimar b, (Equagdo 5), e nela o terceiro termo garante que 0s
vetores sejam ortogonais. Realizando esse procedimento de forma recursiva, pode-se

encontrar b.

f(b,) = bgzxxbz -2,(1 - b'{bz) + ub'sz
®)

Para cada CP sdo apresentados pesos correspondentes a cada varidvel (n). O peso
explica a importancia de cada varidvel no CP e seu valor varia de -1 a +1. Quanto mais
proximo de um, maior a associa¢do da varidvel com o componente principal (BARBOSA,

2007).

A andlise se baseia em célculos de autovalores e correspondentes a auto vetores a
partir de uma matriz de variancias-covariancias. O primeiro auto vetor (Fator 1) a ser
determinado serd correlacionado com a maior porcentagem da variabilidade total e assim

serd com os demais, mas diminuindo a porcentagem da variabilidade (FILHO, 2006).

28



Entretanto, para uma andlise confidvel, ndo sdo recomendadas quantidades grandes
de parametros a serem estimados, pois a precisdo das combinacdes lineares serd menor

(MINGOTIL, 2005).

Sendo assim, as varidveis que possuem o0 mesmo comportamento em relagdo ao
tempo indicam que sdo oriundas de uma mesma fonte, processo de formagao ou transporte.
As CP sdo capazes de identificar as principais fontes poluidoras ou uma interagdo quimica

na regido estudada. (CASTANHO, 1999; KONG et al.,2010).

Segundo Zhou et al. (2014), a ACP é um dos métodos mais utilizados para
averiguar as possiveis fontes dos poluentes atmosféricos. Nesse trabalho, os resultados
mostraram que pelo Fator 1, Cu, Fe, Mn, Pb, e Zn sdo de emissdes de trafego de veiculos e

de fundi¢do industrial. E pelo Fator 2, As, Pb, Cr. da termelétrica a carvao.

Marcazzan et al. (2003) utilizaram as técnicas estatisticas multivariadas
Componentes Principais Andlise Fatorial (PCFA) e Andlise Fatorial (FA) para identificar as
fontes de MPjp. O Fator 1 com a maior parte da varidncia contém Al, Si, Ca, Fe e Ti,
provenientes da ressuspensdo do solo e o Fator 2 contém os metais Fe, Cu, Zn, Pb, Br, que

foram provenientes da polui¢do do trafego.

O estudo de Huang et al. (2014) na China, mostrou que as fontes dos metais Mg,
Ti, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Sn, e Sd foram rastreadas utilizando o método ACP.
Com o uso da andlise, foi possivel verificar os metais que sdo provenientes da ressuspensao

do solo, producdo de metais nao ferrosos, e do 6leo combustivel produzido na cidade.

No trabalho de Kulshrestha er al. (2009) na India, foram determinados tracos
metalicos toxicos (Pb, Zn, Ni, Fe, Mn, Cr e Cu) em particulas de MP,p e MP,s e para
identificar as fontes desses inorganicos, utilizou-se o método ACP. A analise das cargas
fatoriais mostrou que o Fator 1 com 38% da variancia representou Fe, Zn, Pb e Ni para o
MP), e a presenca destes metais foi atribuida a ressuspensdo de poeira de estradas, desgate

de pneus e pecas mecanicas de veiculos e queima de 6leo.
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O Fator 2 representado por Cu e Cr com 20% de variagdo pode estar atribuido a
queima de residuos soélidos, e o Fator 3, representado por Mn e Cr com 18% de variancia,

foi relacionado as industrias préximas.

Em relacdo ao MP, s, Cu, Cr e Zn representaram o Fator 1, com 30% da variancia,
o que foi atribuido as emissdes industriais, ja ao Fator 2, com Pb, Ni e Mn com 28%, foram
associados as emissoes veiculares, e, por ultimo, o Fator 3, com Ni e Fe, foi relacionado a

uma possivel fonte de queima de residuos sélidos (KULSHRESTHA et al., 2009).

Al-khlaifat e Al-khashman (2007) verificaram o coeficiente de Pearson, a
correlacdo alta e positiva entre os metais Pb e Cu, Ni e Zn e entre Zn e Fe das plantas
bioindicadoras, sugerindo que sdo provenientes da mesma fonte de polui¢do, isto €, estdo
relacionados com o trdfego veicular, atividades industriais e ressuspensdo do solo,

respectivamente.

Para confirmar esta correlacdo, posteriomente, foi utilizado a ACP. Neste caso, o
Fator 1, dominado por Pb, Cu , Zn e Ni , com 49,64 % de variancia, corresponde as
atividades industriais e veiculares. Ja no Fator 2, com Fe e Cr, com apenas 15,55% do total

da variancia, verificou-se que estdo em quantidades naturais da planta.

No estudo de Kong et al. (2010), os resultados obtidos através da ACP mostraram
que as principais fontes das PTS sdo de construgdo, poeira da estrada, poeira do solo,
queima de biomassa e de algumas industrias farmacéuticas, contudo, as principais fontes de

MP;, foram a combustdo de 6leo combustivel e de carvio e as emissdes veiculares.

3.10.3 Analise de cluster (AC)

A anélise de cluster (AC), também conhecida por andlise de agrupamentos, € uma
técnica multivariada utilizada para classificar objetos em grupos homogéneos que

apresentam varidveis semelhantes (IZENMAN, 2013).

Estes objetos agrupados estatisitcamente, tendem a ser semelhantes entre si, mas

diferentes dos objetos em outros agrupamentos, ndo havendo qualquer informacao inicial

30



sobre a composi¢do do grupo que foi formado, sendo somente sugerido pelos dados

disponiveis (IZENMAN 2013).

Conforme o Portal Action (2014), os resultados da AC € dividido em quatro etapas

basicas:

o Coleta de dados;

o Reducdo de dimensao;
. Geracao de agrupamentos;
. Modelo de classificacao.

Geralmente AC ¢ utilizada em conjunto com outras técnicas multivariadas com a
ACP e o seu uso para identificacdo de fontes poluidoras estd sendo bem empregada

(MCLACHLAN, 2004).

Em geral, esse processo é repetido mais de uma vez, para garantir que OS
resultados ndo sejam afetados pela atribuicdo inicial das observacdes. Apds a convergéncia
do método, tem-se o nimero definido de clusters e a centroide de cada grupo. Com a
centroide pode-se identificar as varidveis responsaveis pelas diferentes caracteristicas de

cada cluster MCLACHLAN, 2004).

Nazir et al. (2011) identificaram tracos metdlicos em amostras de PTS. O
particulado foi determinado com o equipamento AGV-PTS, no periodo de 24 horas de
amostragem, com o uso do filtro de fibra de vidro. Pela técnica de Espectrometria de
Absor¢do Atdomica com Chama foram detectados Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Sb e Zn.
Atividade industrial, emissdes de automodveis e poeira do solo, foram as principais fontes de

poluicdo identificadas pela ACP e AC.
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4. Metodologia

Neste capitulo serdo abordados temas como a cidade do estudo, suas
caracteristicas, a estacdo de amostragem, os equipamentos e materiais utilizados, como
foram realizados as amostragens dos particulados, o preparo das amostras para a
determina¢do dos metais, bem como os tratamentos estatisticos para conhecer as possiveis

fontes dos metais.

4.1 Local de estudo

A cidade de Limeira, localizada a 154 Km de Sdo Paulo, possui coordenada de
Latitude sul 22° e Longitude oeste 47° (Figura 2), com altitude média de 567 metros. O
clima predominante é o subtropical, caracteristico pelo inverno seco e verdo com indices

pluviométricos considerdveis (EMBRAPA, 2014).
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Figura 2 - Localiza¢do da cidade de Limeira.
Fonte: Google Maps, 2014.

A cidade possui, segundo ultimo censo realizado em 2010, 276.022 habitantes,

com IDH (fndice de Desenvolvimento Humano) de 0,775, com estimativa para o ano de
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2014 de 294.128 habitantes, abrangendo uma area de 580,711 Km? com densidade
demogréfica de 475,32 hab/Km? (IBGE, 2014).

Limeira é uma cidade da regido industrializada, com destaque para drea de
servigos como a galvanoplastia, além da agricultura consolidada na producdo da cana-de-

acucar (LIMEIRA, 2014).

O municipio faz divisa ao norte com Cordeirépolis e Araras; Engenheiro Coelho,
Arthur Nogueira e Cosmodpolis, a Leste; Americana e Santa Barbara D'Oeste, ao Sul e
Piracicaba e Iracemdpolis, a Oeste, além dos acessos rdpidos as principais rodovias do
estado de Sao Paulo, como a Via Anhanguera; Bandeirantes; Washington Luis; Limeira-

Piracicaba; e Limeira-Mogi-Mirim (LIMEIRA, 2014).

4.2 Estacio de amostragem

A estacdo de amostragem (Figura 3 e Figura 4), local onde estdo instalados os
equipamentos para PTS e MPj, estd situada na Faculdade de Tecnologia (FT) —
UNICAMP, em Limeira. Este local € préximo a Rodovia SP - Dep. Laércio Corte, que liga
Limeira a Piracicaba, com trafego intenso de veiculos. Tem como localizacdo geogréfica,

Altitude 640 m, Latitude sul: 22°33°45"" e Longitude oeste: 47°25721"".
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Figura 3 - Estacdo de amostragem na cidade de Limeira.
Fonte: Google Earth, 2015.
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Figura 4 - Estacdo de amostragem na Faculdade de Tecnologia.
Fonte: Google Earth, 2015.

A estagdo de amostragem (Figura 5) fica em um local afastado de edificacgdes,
facilitando a circulacdo do vento proveniente da regido sudeste, isto €, das cidades como
Americana, Santa Barbara D’Oeste, Engenheiro Coelho e Artur Nogueira (LIMEIRA,
2014; CETESB, 2014).

Nesta estacdo meteoroldgica, estdo situados outros equipamentos como
pluvidmetro, termOometro e anemometro, porém devido a falhas na obtencdo dos dados, os
resultados meteoroldgicos foram resgatados da CETESB de Americana, pois a distancia
entre os municipios € de apenas 20,61 Km, assim, somente os dados da pluviosidade foram

retirados da estacao de estudo.
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Figura 5 - Localizagdo dos equipamentos na estagdo de amostragem.

4.3 Equipamentos

Os pontos de coleta nos equipamentos estdo a 2 m do solo, por recomendagdo do
fabricante, para que somente as particulas suspensas no ar sejam coletadas e ndo as que
estdo depositadas na superficie. Ao redor dos equipamentos ndo ha pavimentagcdo, mas sim
gramado, outro fator que favorece a eficiéncia das coletas. Também estdo localizados a
uma distdncia considerdvel de obstrucdes como darvores e prédios, que poderiam

comprometer a succ¢io do ar para o equipamento.

A calibracdo de ambos foi feita a cada seis meses no local, a fim de garantir uma
melhor precisdo nas coletas dos particulados, conforme o manual da Energética. O modelo
do formulério para o AGV-PTS encontra-se no Anexo A ¢ do AGV-MP)j, no Anexo B, no
final deste trabalho.

As tomadas, escovas e motores também foram trocados periodicamente, a cada
900 horas, com intervalo aproximado a 37 coletas semanais, para garantir a eficiéncia de

amostragem.
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4.3.1 Amostrador de Grande Volume (AGV-PTY)

A concentragdo das PTS foi determinada pela analise de amostras coletadas em um
AGV-PTS, conhecido por Hi-Vol, fabricado pela Energética (Figura 6). Diferente do AGV-
MP), a vazao nao ¢ dotada por um controlador, apenas conforme a norma deve permanecer
entre 1,1 m’min” e 1,7 msmin'l, que, dependendo da velocidade do vento, favorece a coleta

das particulas entre 25 e 50 um (ENERGETICA, 2014).

Teto

Filtro

/

Entrada

ar + —
MP I_I [ Motor

Entrada
ar + MP

Saida do ar

(@) | | (b)
Figura 6 — Foto do Equipamento AGV-PTS (:1) e desenho esquematico (b).
Fonte: Adaptado do MANUAL DE OPERACAO AGV-PTS, 2015.

O principio de funcionamento consiste na aspiragdo do ar ambiente, através de
uma bomba de suc¢do nas laterais do teto na forma de duas dguas, quanto maior a
velocidade do fluxo, maior a ponte de corte, isto ¢, maior a variabilidade de didmetros
coletados e, quanto menor a velocidade, menor o ponto de corte. Posteriormente, as

particulas sdo depositadas diretamente no filtro e o ar ¢ expirado pela cavidade de baixo do
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equipamento. O formuldrio usado para o preenchimento em campo dos dados das PTS

encontra-se no Anexo C (ENERGETICA, 2014).

4.3.2 Amostrador de Grande Volume (AGV-MP,,)

A concentragao do MP, ¢ determinada por meio da analise de amostras coletadas

em um AGV-MP), também conhecido por Hi-Vol, fabricado pela Energética (Figura 7).

Devido a velocidade do ar ser um parametro critico para a manutengao do ponto de
corte de 10 um, a vazdo média de operagdo deve ser mantida em 1,13 m’ min'l, com desvios
maximos de 10%, em condigdes reais de temperatura e pressdo, obedecendo as

recomendagdes do fabricante (ENERGETICA, 2014).

Boqueiras de aceleracdo

Peneira anti-insetos Teto
Entrada Entrada ar
ar + MP + MP
Caneleta
de coleta Pelicula
. com
Filtro -
silicone
Tomad'il de Controlador
pressao de vazao
Motor

/|

(a) (b)
Figura 7 - Foto do Equipamento AGV-MP,(a) e desenho esquematico (b).
Fonte: Adaptado do MANUAL DE OPERACAO AGV-MP,, 2015.
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O principio de funcionamento do equipamento consiste na aspiracdo do ar para as
entradas laterais por uma bomba de suc¢do. O ar passa por nove boqueiras de aceleracao,
chegando a primeira camera de impactag¢do, onde as particulas maiores de 10 um ficam

depositadas sob uma pelicula untada com silicone.

O ar contendo a fragdo de MP ¢ canalizado para 16 tubos de saida, atravessando
a peneira de contencdo de insetos e finalmente chegando a segunda camera de impactagao,
em que fica depositado sobre o filtro. O formulario usado para o preenchimento em campo

dos dados de MP;, encontra-se no Anexo C (ENERGETICA, 2014).

4.4 Amostragem

As coletas das PTS e MP, foram coletadas entre marco de 2013 e agosto de 2014,
em ciclos de 24 horas, da 00h0O a 00h00, a cada seis dias, para que todos os dias da semana
pudessem ser amostrados. A escolha do regime de operacdo se deu com base nas
recomendacdes das normas brasileiras NBR 13412 (ABNT, 1995) e NBR 9547 (ABNT,
1997), que sugerem que a vazao média de operacdo dos equipamentos seja mantida a mais

constante possivel durante o procedimento de amostragem.

O filtro de fibra de vidro borossilicato tem dimensdes de 203 mm x 254 mm,
porosidade menor que 1 pm, espessura de 0,26 mm, peso de 2,73 g. e tragos metalicos
naturalmente presentes (Tabela 6). E considerado padrio por apresentar caracteristicas

essenciais para um bom funcionamento de coleta, com eficiéncia superior a 99.9%,

resistente a temperaturas de até 540°C e a tensoes (ENERGETICA, 2014).
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Tabela 6 - Tracos metdlicos naturais em filtros de fibra de vidro.

Concentracao Concentracao
Metal (ng/folha de 203 mm x Metal (ng/folha de 203 mm x
254 mm) 254 mm)

Cd 1 Fe 100

Ca 2.500 Mg 1.090

Pb 10 Mn 8

Cu 56 Zn N/D

Cr 0,2 Na* -

N/D: Nao Disponivel.* O Na nao foi analisado.

Fonte: ENERGETICA, 2014.

Os filtros ficaram no dessecador (Figura 8) 24 horas antes e 24 horas apds a

amostragem para evitar umidade, com intuito de ndo comprometer os resultados finais.

Foram submetidos a andlise gravimétrica, isto €, foram pesados antes e depois da coleta na

balanca analitica Gehaka semi-micro analitica, marca AND, modelo GR-202, com precisao

de no minimo 1073g (Figura 9).

Figura 8 - Filtro em dessecador.
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Figura 9 - Filtro em balanga analitica AND.

A concentragdo das PTS e MPj foi calculada pela Equagao 6:

M¢ — M;

MP (ug m~3) = VAr

Sendo:

Mf: massa depois da amostragem (g);
Mi: massa antes da amostragem (g);
V: vazdo média de entrada do ar (m’min™");

At: periodo de amostragem (minutos).

(6)
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4.5 Analise quimica
4.5.1 Preparacao das amostras

Para a determinacdo de Cd, Ca, Cu, Cr, Pb, Fe, Mg, Mn, Ni e Na por ICP-OES, os
filtros das PTS e MP,( foram cortados em duas tiras de 5 cm em um suporte especifico

(Figura 10), em capela desligada a fim de reduzir a0 mdximo a perda de materiais.

(a) (b)
Figura 10 - Corte de duas tiras (a) antes e (b) depois.

Em seguida, foram picados e inseridos em béqueres previamente identificados
(Figura 11) para a realizacdo da digestdo com a solucdo de extracdo (167,5 mL de HCl e
55,5 mL de HNOs; em 1L de dgua ultrapura Milli-Q). Foram adicionados 10 mL desta
solucdo e, durante 30 minutos, a digestio ocorreu em uma chapa quente a 170°C

(Figura 12), protegida com vidro rel6gio para evitar perda de material por volatilizacdo.
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S g

Figura 12 - Digestdo dos filtros.

Ap6s o tempo da digestdo, foram adicionados 10 mL de dgua ultrapura Milli-Q
(Figura 13), de forma que o vidro reldgio e as paredes dos béqueres fossem lavados para
evitar a perda dos analitos nas vidrarias. A solu¢do ficou em descanso por mais 30 minutos

a fim de que aumentasse a efici€ncia do processo de digestao.
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(b)

Figura 13 - Lavagem da parte interna (a) do vidro relégio e (b) do béquer.

Para finalizar a etapa da digestdo, foram transferidos 20 mL da solucdo para o tubo
falcon de 50 mL (Figura 14) e para evitar o entupimento dos capilares internos do ICP-
OES, foi feita a filtracdo (Figura 15), com filtro PTFE da Macherey-Nagel (porosidade:
0,45um e diametro: 25 mm), onde foram transferidos 12 mL para o tubo falcon de 20 mL,

concluindo a preparagdo das amostras, conforme o Método 10-3.1 (US EPA, 1999).

o)

Figura 14 - Volume de 20 mL da solugao.
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Figura 15 - Filtrag@o.

O periodo de coleta foi de mar¢o de 2013 a agosto de 2014. Para a determinacdo
dos metais, foi realizado um pool, ou seja, foram misturados em propor¢des iguais e
amostras mensais foram armazenadas na geladeira pra serem preservadas. As andlises

foram feitas no laboratério da Central Analitica do Instituto de Quimica (IQ) da Unicamp.

4.5.2 Determinacio dos metais

Posteriormente, os fluidos da digestao foram analisados pelo ICP-OES da Perkin
Elmer- Optima 8300 (Figura 16). A amostra de 12 mL foi inserida no equipamento por uma
bomba de sucgdo e os aerossdis formados no nebulizador ultrassénico foram enviados ao
plasma de argdnio, configurado radialmente para a formagao dos fons. Os sinais dos fétons
foram lidos no sistema Optico do tipo monocromador e os dados das concentragdes de cada

analito foram analisados no computador acoplado ao equipamento.
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Figura 16 -ICP-OES Optima 8300.
Fonte: PERKIN ELMER, 2014.

A concentracdo dos metais foi calculada pela Equacgdo 7, em funcdo do volume

de ar que foi transposto pelo filtro e em relagdo as 2 tiras cortadas.

C=(c V45)/Vp
(7

Sendo:

C: concentragdo final do metal (ng/m3);

c: concentracdo corrigida lida no equipamento (pg/mL);
V: volume final de extrac¢do (20 mL);

4,5: fator de corre¢do para 2 tiras;

Vp: volume nas condic¢des padrao.
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4.6  Analise estatistica

Para a analise estatistica de ACP e cluster (método de k-means), foi utilizado o
software Stats R, vers@o 3.1.1 (Apéndice D). Como o R € um programa de cdédigo aberto,
foi utilizado um pacote pronto na versdo 1.15.3, criado pela Estat Junior, consultoria
estatistica do Instituto de Matematica, Estatistica e Computacao Cientifica (IMECC) da

Unicamp.

Para a andlise de ACP das PTS, foi realizado o ajuste 1 dos dados da concentracdo
dos metais, sem a necessidade de normalizacdo, isto €, tratamento dos valores para
realizacdo da leitura, e foram gerados seis coeficientes principais (CP). No entanto, para
resultados mais precisos, foram considerados apenas trés CP, nos quais se concentrou a

maior parte da variabilidade dos dados.

Para o MP) foi feito o ajuste 2 das concentracdes dos metais, € também nao foi
necessdrio fazer a normalizacdo dos dados para gerar os seis CP. Do mesmo modo que as
PTS, foram consideradas apenas trés CP, em funcdo da variabilidade dos dados ser

explicada com esta quantidade.

Em relacdo a AC, uma vez inseridos os dados no Stats R, pode-se aplicar qualquer
funcdo sobre eles, ou seja, os valores em csv (valores separados por virgula) sdo

transformados em “objetos” compativeis para o desenvolvimento do cluster.

Para AC, independentemente do método utilizado, deve-se balancear o nimero de
agrupamentos com a variabilidade dos dados. Ao aumentar o nimero de clusters, aumenta a
variancia. No entanto, é provdvel que este aumento ndo represente a verdade dos dados,
pois pode conter apenas uma observagdo, o que ndo ¢ um bom sinal para AC. Esse foi o

critério utilizado na selecao do ndmero de clusters.

O método de cluster utilizado foi o ndo hierarquico, conhecido como k-means, que
€, possivelmente, o mais encontrado na literatura pela sua simplicidade computacional e
pelo fato de ser um dos mais antigos. Geralmente, nem todos os valores de k apresentam

grupos considerados relevantes. Para isto, aplica-se o método repetidas vezes, com
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diferentes valores, escolhendo o que apresente melhor resultados dos grupos (BUSSAB,

1990).

O k-means € o conjunto de objetos que estdo a uma distancia aproximada da
centrdide, ou seja, cada objeto estd a uma menor distancia euclidiana em relagdo ao grupo

que faz parte do que em relacio ao outro grupo.

No caso das PTS, formaram-se 2 grupos, caso aumentasse para 3, iria passar de
80% para 90%, mas o terceiro agrupamento teria apenas uma observagdo, o que, em geral,
ndo € um sinal significativo para a AC. O mesmo aconteceu para o MP,, foram criados 3
grupos, com variancia relativa alcancada de 85,6%, se fosse para 4 grupos, este teria

também apenas uma observacao.
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5. Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta os resultados obtidos pela metodologia utilizada e
discussao acerca dos mesmos. Na secdo 5.1, sdo apresentados os resultados e a discussao
das concentracdes das PTS e MP, avaliados na estacdo de amostragem da FT em Limeira,
comparando a diferenca da massa nos dois tipos de particulado. A se¢@o 5.2 discorre sobre
a influéncia das varidveis meteoroldgicas (temperatura, velocidade do vento, pluviosidade e
umidade) na concentracdo das particulas. A sec¢do 5.3 apresenta os resultados e a discussao
da determinacdo dos analitos presentes nas amostras. E, finalmente, a se¢do 5.4 apresenta

os resultados e discussdo das possiveis fontes dos metais.

5.1 Determinacao das concentracoes das PTS e MP,,

Foram determinadas as médias mensais das concentracdes das PTS no periodo de
marco de 2013 a agosto de 2014 (Tabela 7), os meses intermedidrios que ndo estdo
presentes foram devidos a falta de coletas do particulado por falha no equipamento e falta

de energia na estacao de amostragem.

Tabela 7 - Concentracdo mensal das PTS.

v s . ~ Minimo Miaximo
Data Média (ug/m?®) Desvio padrao (ug/m?) (ug/m?)
mar/13 47,80 03,92 43,75 52,42
abr/13 69,67 06,18 60,52 77,94
ago/13 105,39 39,96 60,52 167,86
out/13 94,69 16,73 77,25 113,19
nov/13 73,72 51,48 23,45 168,89
dez/13 87,74 02,07 86,25 90,67
jan/14 67,76 10,75 52,73 77,31
fev/14 75,50 21,66 38,48 99,95
mar/14 64,79 10,29 52,43 79,91
abr/14 86,84 13,41 67,06 101,85
mai/l4 91,67 22,90 55,19 124,77
jun/14 105,38 19,37 86,00 132,6
jul/14 103,87 32,58 69,05 135,42
ago/14 109,25 00,16 109,09 109,42
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No periodo seco, em agosto de 2013, percebe-se que as concentracdes nao
apresentaram variagOes significativas se comparadas com o mesmo més de 2014.
Entretanto, a diferenca € nitida em marco e abril dos dois anos, meses mais chuvosos, na
qual as concentracdes foram superiores em 2014, ano considerado atipico pela falta de
chuva. Nos ultimos trés meses de 2014 estudados (periodo seco), as concentragdes médias

apresentadas ultrapassaram 100 pg/m3 (Figura 17).
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Figura 17 - Concentragdo das PTS mensal.

Quanto a legislacdo federal CONAMA 03/90, o padrao secundério para as PTS no
periodo de 24 horas € 150 pg/m3 e conforme visto no Apéndice A, apenas nos dias
28/08/2013 e 12/11/2013 as concentracdes ultrapassaram este limite, registrando 167,86

ng/ms3 e 168,89 ng/m3, respectivamente.

z

O més de agosto geralmente € mais seco, contribuindo para o aumento das
particulas e, em novembro, comecam as temporadas de chuva, mas como foi observado, no
final do ano passado, deu-se inicio a uma severa estiagem como nunca se tinha observado
para a época. Com estas concentracdes, ja pode haver algum tipo de efeito adverso em um

individuo mais suscetivel, como criangas e idosos.
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Em relagdo ao MPj, as coletas foram realizadas entre os meses de marco de 2013
a agosto de 2014 (Tabela 8). Em setembro de 2013, ndo houve coleta devido a falha

mecanica no equipamento AGV-MP.

Tabela 8 - Concentracdo mensal de MP,

(1 3 . ~ Minimo Miximo
Data Média (ug/m3 Desvio padrao (ng/m?) (ug/m?)
mar/13 22,59 03,96 18,63 26,55
abr/13 43,77 15,056 20,21 57,37
mai/13 70,08 22,78 33,26 97,90
jun/13 69,73 25,51 41,93 114,31
jul/13 40,34 07,97 31,66 50,91
ago/13 84,71 21,81 54,55 114,15
out/13 43,69 04,00 39,58 51,97
nov/13 22,58 05,27 13,71 42,00
dez/13 33,13 05,42 26,12 39,20
jan/14 41,3 0,00 41,3 41,3
fev/14 41,32 14,47 38,17 57,90
mar/14 32,92 03,24 29,00 36,94
abr/14 35,48 11,21 23,86 53,71
mai/14 39,39 10,69 25,84 54,52
jun/14 49,66 22,12 20,00 79,06
jul/14 64,66 20,09 26,63 82,57
ago/14 36,79 07,34 26,63 64,47

Conforme mostra a Figura 18, as concentracdes mensais de MPj, diferentemente
das PTS, no periodo chuvoso (dezembro a abril), ficaram mais baixas e no periodo seco
(Junho a agosto) foram mais altas, porém, no ano de 2014, as concentragdes nao se
apresentaram superiores a 2013, mesmo sendo um ano sem a presenca considerdvel de
chuva. Apenas em julho/14 a concentracio ficou mais alta, comparado com o ano anterior,

deixando claro que a falta de chuva s6 influenciou nas particulas maiores, as PTS.
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Figura 18 - Concentragdo de MP,, mensal.

Pode-se observar (Apéndice A) que nenhuma concentracdo didria de MPjg
ultrapassou os limites estabelecidos pelo CONAMA 03/90 e US EPA, cujo padrdo primdrio
e secunddrio sdo iguais a 150 pg/m3 Também ndo foi ultrapassada a primeira meta do
Decreto Estadual n° 59113 de 23/04/2013, com concentracio mdxima permitida de

120 pg/m3.

As concentragdes mais altas registradas foram nos dias 27/06/2013 e 26/08/2013,

com os respectivos valores, 114,31 pug/m3 e 114,15 pg/m3, ambas no periodo seco do ano.

Porém, segundo o padrao da OMS, dentre as 63 coletas realizadas de MP,, 24
amostras encontram-se acima de 50 pg/m3, valor médximo permitido. Vale ressaltar que esta
concentragdo € o padrao final do Decreto Estadual n° 59113 de 23/04/2013, que ainda ndo

estd em vigor, e, no caso, a cidade ndo estaria de acordo com a legislacdo vigente.
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5.2 Influéncias das variaveis meteoroldgicas nos particulados das PTS e

MP,,

As concentragdes didrias das PTS e MP;y, foram avaliadas em relagdo a
temperatura, velocidade do vento, pluviosidade e umidade, os valores didrios encontram-se

no Apéndice A.

Os valores das varidveis meteoroldgicas foram obtidos da estacdo meteorolégica
da CETESB de Americana-SP, cidade préxima do local de estudo (CETESB, 2015).
Apenas os dados da pluviosidade foram adquiridos da propria estacao meteoroldgica, pois o
volume de chuva pode variar significativamente dentro de uma mesma cidade (QUIMICA

AMBIENTAL, 2015).

A Figura 19 mostra que entre marco e abril de 2013 e de dezembro de 2013 a
marco de 2014, meses mais quentes, as temperaturas ficaram elevadas, contribuindo para a
reducgdo dos particulados, entretanto, entre junho e julho de 2014, meses mais secos e frios,
com temperaturas mais baixas, as concentracOes aumentaram, sazonalidade caracteristica

da regido sudeste.
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Figura 19 - Relacdo das concentragdes de MP com a temperatura.
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De modo geral, a velocidade do vento ndo contribuiu para a redu¢do de ambos os

particulados (Figura 20). De marco a outubro de 2013, mesmo com o vento mais intenso,

comparado ao ano de 2014, as concentracdes se mantiveram elevadas. Com a velocidade do

vento mais forte, era esperada a dispersao dos poluentes, reduzindo a concentragao.

180 T T T T T T T T T T T T T T T T T 30
] - [

160 -
— 140 —- - + -. [ ] g
E 120 n L 20 2
2 1 w)| =" n [ &
g 100 ' - g i l 8
E T - " /L " u i o
o 230 4 . - -" . - \. mm | ] mE . o
= ] . \ n L u '.\.j' - o
= L 1]
S &0 - Bl 4 / ‘L L 10 =
2 ] m JI'I L - n i m Em u EI-
c ™ - b W J." J.r "
o 40 - - " . - [ = E
o - ! bl hi > \-.r.‘ L hl'. l . ll'l, -"ll - .

20 .i ¢ | o‘ﬂr ‘i'lll Jn"¥ . : = @

] ;'? * [ e ""q" * i‘;’ﬂ f'\.:' -.“...o’i""
0 T T T T T T T T T T T T T T T T 0
"h "h ] 'I:-
<,¢ A & p.p ﬂ* @
ﬁ“§ '\}rdé\ ﬁ“@ oy 'ﬁ‘ .\n\ R W @5"
Data

| —=—PTS —=—MP10 |

Figura 20 - Relacdo das concentragdes de MP com a velocidade do vento.

Conforme indica a Figura 21, a chuva ndo contribuiu de forma significativa para a

redugcdo da concentragdo dos particulados, com excecdo de marco 2013, em que foram

inversamente proporcionais,

houve redugdo dos poluentes,

pluviosidade, em abril de 2013, as concentra¢gdes aumentaram.

enquanto na auséncia da
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Concentragao (pg/m°)
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Figura 21 - Relagio das concentragdes de MP com a pluviosidade.
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E importante ressaltar que nos dias anteriores as coletas pode ndo ter ocorrido

precipitacdo na regido estudada, fator que pode afetar a concentragdo do MP atmosférico

(Apéndice B).

Diferentemente do que esperado, a umidade foi maior nos periodos secos do ano

de 2013 e 2014. No inicio de junho de 2013, com a varidvel meteorologica mais baixa, a

concentracao de MP;o aumentou. J4 em abril de 2014, a umidade diminuiu e os particulados

também reduziram. Ja em agosto de 2014, seguindo a mesma tendéncia, com o aumento da

umidade, a concentracdo de ambas as particulas diminuiram, como visto na Figura 22.
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Figura 22 - Relagdo das concentragdes de MP com a umidade.

5.3 Determinacao dos analitos

(%) apeplwun

A calibracdo do equipamento foi realizada pelo modelo matematico de regressao

linear, na forma de y = ax, pelo método dos minimos quadrados. As curvas analiticas

variaram entre 0,1 a 10 mg/L: 0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 e 10 mg/L. As solugdes para

constru¢do das curvas foram preparadas a partir de solucdes comerciais (Tabela 9) com

concentracdo de 1000 mg/L.

Tabela 9 - Especificacdes das solucdes padrio.

Elemento Marca Lote
Cadmio Ultra scientific MO00366
Calcio Specsol F13K0313A
Cobre Specsol F12HO331A
Cromo Ultra scientific L01343
Chumbo Ultra scientific J00457
Ferro Specsol F1210343A
Magnésio Specsol F12J0160A
Manganés Ultra scientific MO00386
Niquel Specsol F12HO107A
Sédio Ultra scientific K00734
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Para a seguranca dos resultados, foram utilizados os mesmos reagentes nas
mesmas concentragdes e procedimentos dos analitos para determinar o branco e, através do
sinal, calculou-se o LD, a menor concentracdo que pode ser diferenciada do sinal do branco
para obter um nivel de confianga, e o limite de quantificacdo (LQ), valor correspondente a
menor concentragdo que o ICP-OES conseguiu detectar com um nivel de confianca

(Tabela 10).

Tabela 10 - Parametros analiticos: Branco, LD e LQ.

Elemento Branco (mg L'l) LD (mg L'l) LQ (mg L'l)
Cd 0,06 0,06 0,02
Ca 0,04 0,04 0,13
Cu 0,03 0,03 0,1
Cr 0,06 0,06 0,02
Pb 0,1 0,1 0,33
Fe 0,04 0,04 0,13
Mg 0,06 0,06 0,02
Mn 0,03 0,03 0,1
Ni 0,07 0,07 0,23
Na 0,19 0,19 0,63

O LD (Equacdo 8) e o LQ (Equagdo 9) foram calculados conforme o Método 10-
3.4 (US EPA, 1999).

LD = (30)/a
®)
Sendo:
o = desvio padrdao amostral;
a = coeficiente angular da equagdo da reta.
LQ = 3,3LD
®)

Foram analisados dez analitos de interesse pelo método de ICP-OES, sendo estes o

Cd, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Pb e Zn, porém Cd, Cr, Pb e Zn, metais mais toxicos, ndo
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foram quantificados em nenhuma das amostras estudadas, o que € considerado um
resultado favordvel, pois Meresova et al. (2008) e Castilho et al., (2012) concluiram que

Cd, Pb e Cr sdo perigosos mesmo em pequenas concentracdes.

Conforme a Figura 23, para as PTS, os elementos Ca, Fe e Na, obtiveram
concentracdes mais significantes. Segundo Contini et al. (2012), estes metais sdo

provenientes de fontes naturais, como ressuspensao do solo.

Concentracao de metais em PTS (ug/m3)

Data

N Ca [ Cu [l Fe
[ 1Mg I Mn I Na

Figura 23 - Concentracdo de metais em PTS.

As concentragdes dos elementos Ca, Mg e Na foram diminuindo ao longo dos dois
anos, indicando possivel queda na emissdo desses metais. Porém, pode-se perceber que o
Ca em 2014 apresentou-se inconstante, de margo/14 a abril/14 diminuiu, mas de julho/14
para agosto/14 aumentou. O Cu e Mn foram quantificados, mas em concentragdes muito
baixas se comparadas com os demais metais, nao sendo visiveis na figura acima. O Fe foi o
unico que se manteve em todos os meses, indicando que sua fonte estdi em constante

atividade.

A mesma relacdo foi observada para o MP,o (Figura 24). Os trés elementos mais
significativos foram Ca, Fe e Na, s6 que em concentracdes menores, se comparados com as

PTS, resultados diferentes dos apresentados por Mohanraj et al. (2004), Duan e Tan (2013),
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em que os metais foram encontrados em maiores concentragcdes em particulas menores

como o0 MP;.

Concentracédo de metais em MP10 (pg/m?3)

E Ca [ Cu [l Fe
Mg I Mn Il Na

Figura 24 - Concentracdo de metais em MP

O Ca diminui bruscamente nas particulas de MP;y do ano de 2013 para 2014, em
que, para as PTS, foi encontrado em pequenas concentragdes para este mesmo ano. O Mg e
Na, ja em concentracdes menores, também diminuiram no segundo ano. Assim como para
as PTS, o Cu e Mn foram quantificados, mas ndo aparecem na figura devido a baixa
concentracdo em propor¢do com os outros elementos. E como observado também nas PTS
o Fe manteve-se presente em todos os meses, com excecdo de janeiro/14, mas apresentou
queda de 2013 para 2014, indicando que este tem facilidade de se ligar as particulas

maiores.

Em ambas as fragdes ha diferencas claras quanto a presenca dos metais
identificados entre os anos estudados, a suposi¢cdo mais coerente € a baixa velocidade de
vento que foi quantificada no ano de 2014, comparada com 2013, contribuindo para a baixa
ressuspensdo das particulas nos dias de amostragem. O Fe, caracteristico do solo, pode ter
se destacado tanto para as PTS e MP;y em razdo de sua abundancia na natureza. Os dados

das concentracdes mensais para ambas as particulas encontram-se no Apéndice C.
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Comparando-se com os trabalhos de Moraes (2009) e Canteras (2010) realizados
na mesma estacdo de amostragem, em Limeira, em diferentes anos amostrados, pode se
observar que a média dos metais no MP;, foram semelhantes. O Ca e principalmente o Fe
aumentaram, enquanto que o Mn e Cu tiveram suas concentra¢des reduzidas, conforme a

Tabela 11.

Tabela 11 - Comparacdo da concentra¢do de metais em MP;,em pg/m3.

Este trabalho MORAES (2009) CANTERAS (2010)

Técnica ICP-OES EDXRF SR-TXR
Anos amostrados 2013,2014 2006, 2008,2009 2008,2009
Ca 2,94 0,46 2,46
Mn 0,01 0,04 0,02
Fe 1,96 1,73 0,63
Cu 0,01 0,02 0,03

5.4 Possiveis fontes dos metais

Inicialmente foram calculadas as medidas estatisticas para a distribui¢do de cada
elemento pelo software R (Apéndice E) e a correlacdo de Pearson para as PTS e MPy
(Tabelas 12 e 13). As correlagdes maiores que 0,8 foram destacadas em negrito e indicam

que as varidveis possuem uma forte dependéncia, pois estdo proximos a 1.

Todos com valores positivos, indicando que quando a primeira varidvel aumenta, a
segunda também aumenta, ou vice e versa. Destacam-se em ambas as bases de dados os

elementos Mg e Ca e Mn e Fe, todos possivelmente originados do solo.

Tabela 12 - Correlacdo de Pearson entre os metais e PTS.

Ca Cu Fe Mg Mn Na
Ca 1,00 0,40 0,48 0,99 0,39 0,95
Cu 0,40 1,00 0,52 0,43 0,54 0,33
Fe 0,48 0,52 1,00 0,58 0,81 0,27
Mg 0,99 0,43 0,58 1,00 0,44 0,91
Mn 0,39 0,54 0,81 0,44 1,00 0,19
Na 0,95 0,33 0,27 0,91 0,19 1,00
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Tabela 13 - Correlagdo de Pearson entre os metais e MP,

Ca Cu Fe Mg Mn Na
Ca 1,000 0,646 0,560 0,990 0,560 0,404
Cu 0,650 1,000 0,680 0,670 0,610 0,084
Fe 0,560 0,676 1,000 0,620 0,900 0,162
Mg 0,990 0,668 0,620 1,000 0,620 0,419
Mn 0,560 0,615 0,900 0,620 1,000 0,156
Na 0,400 0,084 0,160 0,420 0,160 1,000

Para utilizar a ACP, foram usadas seis variaveis (Ca, Cu, Fe, Mg, Mn e Na), nas
quais foram gerados fatores, denominados CP para as PTS e MP;o. Entende-se que €
possivel identificar os agrupamentos dos elementos através dos maiores coeficientes

obtidos, destacados em negrito.

Cada coeficiente representa a contribuicdo do elemento para o calculo da
respectiva componente. Por exemplo, o primeiro coeficiente principal para as PTS (Tabela

14), denominada de CP1 pode ser escrita conforme a Equacgao 10:

CP1 = -0,385x Ca— 0,005 Cu—0,184 x Fe — 0,075 x Mg — 0,001 x Mn — 0,901 x Na

(10)

Tabela 14 - Coeficientes associados aos componentes principais para PTS.

CP1 CP2 CP3

Solo
Ca 0,385 0,254 0,867
Cu 0,005 0,021 0,027
Fe 0,913 0,184 0,359
Mg 0,075 0,094 0,153
Mn 0,001 0,007 0,006
Na 0,901 0,303 0,310

Para as PTS foram formados 3 grupos, mas apenas o primeiro corresponde a uma
fonte de poluicdo de origem natural, o solo. No CP1, com varidncia de 93%, a forte
associacdo (préximo a 1) entre os elementos Fe e Na demonstra que sdo provenientes do

solo.
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Enquanto que o CP2 apresenta apenas 7% variancia, isto &, apresenta pouca
variabilidade dos dados e com baixo coeficiente, ndo se observa nenhum agrupamento entre

os dados. Na CP3 também ndo se observa nenhum agrupamento devido a 0% de variancia.

Vale ressaltar que esta afirmacgao € coerente, pois as PTS apresentam didmetros de
até 50 um, ou seja, particulas grossas geralmente sdo provenientes do solo, segundo

Gunawardena et al., 2012.

Na Tabela 15 sdo apresentados os CP para o MPj

Tabela 15 - Coeficientes associados aos componentes principais para MP

CP1 CP2 CP3
Veicular Solo

Ca 0,669 0,641 0,335
Cu 0,003 0,004 0,004
Fe 0,232 0,237 0,942
Mg 0,128 0,118 0,012
Mn 0,002 0,002 0,007
Na 0,694 0,720 0,010

Para o MP;y, foram formados 3 grupos, mas apenas os dois primeiros
correspondem a fontes de poluicdo. No CP1, com variancia de 76%, a associacdo do Ca e
Na demonstram ser provenientes do fluxo veicular, pois estes metais podem ser de
ressuspensos de poeiras de estradas, segundo Massoud et al. (2011), além da proximidade

do equipamento com a movimentada rodovia que liga Limeira a Piracicaba.

No CP2, com variancia de 23%, a associagao novamente do Ca e Na, assegura que
sejam oriundos do solo, conforme Bukowiecki er al. (2010). No CP3 também ndo se

observa nenhum agrupamento devido a 0% de variancia.

A porcentagem da variancia de cada CP das PTS e MP estd descrita na Tabela 16

e Tabela 17, respectivamente.
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Tabela 16 - Valores para a base de PTS.
CP1 CP2 CP3 CP4 CPs CP6
Desvio Padrao 15415 3972 0,899 0,091 0,046 0,015
Porcentagem da
variancia explicada
Porcentagem
acumulada

93% 7% 0% 0% 0% 0%

93% 100% 100% 100% 100% 100%

Tabela 17 - Valores para a base de MP;
CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6
Desvio Padrao 7,409 4,177 1,698 0,078 0,018 0,011
Porcentagem da
variancia explicada
Porcentagem
acumulada

73% 23% 4% 0% 0% 0%

73% 96% 100% 100% 100% 100%

Além da ACP, também foi aplicado a AC usando o algoritmo conhecido como k-
means. Para as PTS, foi realizado o agrupamento considerando dois clusters, e, com isso,

80% da variancia total, isto €, a dispersao que ocorre entre os valores e a média aritmética.

Para as PTS, o cluster 1 identificou a relagdo entre o Ca, Mg e Na, com os valores
acima da média (Apéndice D) em negrito, metais caracteristicos de fontes naturais como o
solo, conforme Contini et al. (2012). No cluster 2, ndo foi observado nenhuma relagao,
semelhante a andlise de ACP, pois todos os valores ficaram muito préximos a média

amostral ou abaixo dela. (Tabela 18).

Tabela 18 - Cluster para PTS.

Ca Cu Fe Mg Mn Na
Cluster 1 13,00 0,13 4,30 2,45 0,03 32,80
Cluster 2 2,00 0,11 3,90 0,56 0,02 2,30

Em relacdo ao MP), foram considerados trés clusters e a variincia alcancada foi
de 85,6%. A Tabela 19 contém os dados juntamente com a categorizacdo obtida pela AC. O
cluster 1 identificou a relacdo entre o Ca, Mg e Na, metais possivelmente oriundos da
ressuspensdo de poeiras de estradas. No cluster 2, o Ca e Mg estdo acima da média,

provenientes do solo, enquanto no cluster 3 ndo foi observado nenhuma relagdo entre os
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elementos. Os valores superiores a média amostral (Apéndice D) estdo destacados em

negrito.

Tabela 19 - Cluster para MP,

Ca Cu Fe Mg Mn Na
Cluster 1 6,79 0,03 3,20 1,40 0,02 16,37
Cluster 2 13,99 0,06 4,50 2,60 0,05 1,27
Cluster 3 0,82 0,00 1,40 0,20 0,00 0,27

Pela AC nio foi possivel observar diferentes relacdes entre os elementos. Para isto,

seria necessdrio apresentar mais varidveis, pois quanto maior o ndmero de dados

informados, maior a quantidade de clusters e mais facilmente poderia se verificar os

conjuntos formados pela proximidade da centroide.
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6. Conclusoes

. As concentragdes das PTS estiveram dentro do limite estabelecido pela
legislacao federal CONAMA 03/90, que estabelece para o padrdo secunddrio, no periodo de
24 horas, o limite de 150 pg/m3, com excecdo dos dias 28/08/2013 e 12/11/2013, na qual

foram registrados 167,86 pg/m3 e 168,89 ug/m3, respectivamente.

) Quanto ao MPy, em todas as amostras, nenhuma concentra¢do ultrapassou
os limites estabelecidos pelo CONAMA 03/90 e US-EPA, cujo padrio primario e
secundario ¢ igual a 150 pg/m3. Também ndo ultrapassou a primeira meta do Decreto
Estadual n° 59113 de 23/04/2013, com concentragdo méaxima permitida de 120 pg/m*. Em
relacdo ao padrao da OMS (50 pg/m?®), das 63 amostras coletadas, 24 ficaram acima do

permitido.

o De maneira geral, as varidveis meteorologicas que mais influenciaram nas
PTS e MP;, foram temperatura e umidade. Quando aumentaram, houve redugdo dos
particulados. Com a falta da pluviosidade, ndo foi possivel verificar a influéncia na

concentragao dos poluentes.

. Conforme os resultados analiticos obtidos pela técnica de ICP-OES, dentre
os dez elementos analisados, quatro ndo foram quantificados em nenhuma amostra de
ambas as fracoes, sdo eles o Cd, Cr, Pb e Ni, o que é considerado um resultado favoravel,

pois estes metais sdo extremamente toxicos e podem causar danos a saide humana.

° A deteccdo dos elementos Ca, Cu, Fe, Mg, Mn e Na mostra que eles se
comportaram de modo semelhante para ambas as fracdes de MP. Ca, Mg e Na tiveram
reducdo nas concentracdes entre os anos de 2013 a 2014, enquanto o Cu e Mn apresentaram
concentracdes muito baixas. O Fe esteve presente em praticamente todos os meses,

comprovando a sua abundancia na natureza.

. Era esperado que a concentragdo do Cu fosse superior no MP e inferior no
PTS, devido aos metais relacionados com o trifego associarem-se mais facilmente em

particulas menores, conforme visto em outras bibliografias.
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. Quanto a andlise estatistica, foi possivel identificar as provaveis fontes dos
metais nos particulados com o uso da ACP e AC. De acordo com os métodos utilizados, a
principal fonte das PTS foi a ressuspensao do solo, enquanto para o MPj, os metais foram

provenientes da ressuspensao do solo e da movimentagdo do fluxo veicular.

. Em relagcdo a AC pelo método de k-means, foram considerados poucos
clusters devido ao nimero reduzido de dados de entrada, ou seja, a quantidade de varidveis

de metais. Uma solugdo seria analisar diariamente as concentragdes presentes nas amostras.
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7. Sugestoes Para Trabalhos Futuros

Para melhores resultados recomenda-se, dar continuidade ao monitoramento dos
particulados e incluir o MP» s, ja legislado no Decreto Estadual n°® 59113 de 23/04/2013,

pois, devido ao seu pequeno didmetro, pode ser mais prejudicial a satde.

E interessante continuar com a andlise de metais, bem como suas possiveis fontes,
mas com amostras didrias, para verificar se a concentracao dos metais e as fontes seguem as
mesmas tendéncias quando analisadas mensalmente, como € o caso deste estudo, pois pode
haver diferencas entre os dias uteis e finais de semana, afinal, percebe-se cada vez mais a

influéncia do MP na qualidade de vida do ser humano.
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APENDICE A - Dados de concentracio das PTS e MP;, pluviosidade, velocidade de

vento, temperatura e umidade.

Tabela A1 - Dados das PTS, MP1o e das variaveis meteoroldgicas.

Conc. Conc. . . Vel. .
Data PTS MP; Plll\(’lOSl()lade Vento T (°C) Ungz;ia;de
(ng/md) | (pg/md) mm (m/s) ’
11/03/2013 52,42 26,55 29,68 12,53 25,35 81,00
17/03/2013 43,75 18,63 0,75 8,50 22,2 88,00
23/03/2013 52,42 - 0,00 8,50 23,85 78,00
29/03/2013 43,75 - 0,00 12,15 21,45 71,50
04/04/2013 69,59 41,10 0,25 4,00 25,75 77,50
10/04/2013 77,94 56,41 0,00 4,47 22,55 76,00
16/04/2013 70,63 - 0,00 6,21 21,50 70,40
22/04/2013 - 20,21 0,00 7,14 20,25 67,50
28/04/2013 60,52 57,37 0,00 5,36 21,15 72,50
04/05/2013 - 33,26 0,00 4,47 24,55 64,50
10/05/2013 - 97,90 0,00 3,14 19,55 61,50
16/05/2013 - 76,98 0,00 4,44 24,80 65,50
22/05/2013 - 85,56 5,56 4,45 20,10 85,00
28/05/2013 - 56,72 41,80 5,36 16,15 91,50
03/06/2013 - 41,93 0,00 5,36 17,75 89,50
09/06/2013 - 4791 0,00 4,45 19,85 71,50
15/06/2013 - 73,76 0,25 3,14 16,05 85,00
21/06/2013 - 70,75 0,00 5,81 22,55 73,00
27/06/2013 - 114,31 0,75 23,50 18,90 89,00
03/07/2013 - 31,66 0,00 4,45 19,00 79,00
21/07/2013 - 50,91 0,50 5,69 24,40 71,00
27/07/2013 - 38,44 0,25 12,64 15,45 69,00
02/08/2013 - 93,04 0,00 4,45 21,30 59,50
08/08/2013 83,98 77,12 0,00 7,14 22,45 55,00
14/08/2013 60,52 54,55 0,25 7,61 16,10 79,00
20/08/2013 109,19 - 0,00 7,81 20,70 75,60
26/08/2013 167,86 114,15 0,00 8,50 21,00 69,80
13/10/2013 78,79 47,22 0,00 0,50 25,10 72,60
19/10/2013 77,25 39,58 0,00 0,28 23,20 70,50
25/10/2013 109,52 39,91 0,00 2,50 24,50 68,40
31/10/2013 113,19 51,97 0,00 1,56 22,00 65,30
06/11/2013 33,08 16,53 0,00 2,03 25,40 51,60
12/11/2013 168,89 13,71 0,00 1,61 26,70 60,83
18/11/2013 73,07 25,22 0,00 4,93 26,40 63,70
24/11/2013 70,13 15,87 0,00 2,80 27,66 60,45
30/11/2013 53,45 42,00 0,00 2,73 27,80 84,25
06/12/2013 86,25 26,12 0,00 2,50 26,20 65,00
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Tabela A1 - Dados das PTS, MPy, e das varidveis meteorolégicas (Continuagio).

Conc. Conc. .. .
Data PTS MP1o Pluw(flosuiade Ve:.n}/f e)nto T (°C) Un(lgiz)lde
(ug/my) | (pg/md) e ° ’
12/12/2013 86,30 34,61 0,00 1,80 25,40 61,00
18/12/2013 90,67 39,20 0,00 4,70 28,60 77,50
11/01/2014 77,31 - 0,00 3,50 28,00 63,80
17/01/2014 73,24 - 0,00 2,60 28,60 62,50
23/01/2014 52,73 - 0,00 2,90 28,70 64,90
04/02/2014 92,54 49,08 0,00 2,85 27,30 66,50
10/02/2014 99,95 57,90 0,00 2,35 25,60 64,00
16/02/2014 38,48 42,59 0,00 3,20 25,30 61,50
22/02/2014 79,53 38,17 0,00 2,20 24,60 53,50
18/03/2014 72,62 32,82 0,00 1,65 27,00 45,50
24/03/2014 79,90 36,94 0,00 2,70 23,50 63,00
30/03/2014 52,43 29,00 0,00 2,70 24,30 67,50
05/04/2014 67,06 29,56 0,00 2,00 26,70 52,20
17/04/2014 80,32 34,80 0,00 1,52 24,70 70,50
23/04/2014 101,85 53,71 0,00 1,90 21,60 81,00
29/04/2014 83,08 23,86 0,00 2,50 21,20 53,50
05/05/2014 124,77 - 0,00 1,24 19,17 60,79
11/05/2014 90,37 33,96 0,00 2,40 20,80 56,50
17/05/2014 103,55 54,42 0,00 1,80 22,50 59,00
23/05/2014 55,19 25,84 0,00 1,80 21,00 85,50
29/05/2014 84,45 43,24 0,00 23,00 18,70 64,50
04/06/2014 114,74 37,65 0,00 1,00 18,30 61,50
10/06/2014 88,17 20,00 0,00 2,80 20,80 64,00
16/06/2014 - 71,35 0,00 1,00 22,40 65,00
22/06/2014 86,00 40,24 0,00 2,40 20,80 65,00
28/06/2014 132,60 79,06 0,00 1,50 23,80 52,00
04/07/2014 137,30 80,17 0,00 1,00 24,40 47,50
10/07/2014 68,05 82,57 0,00 2,10 17,90 79,50
16/07/2014 135,42 67,05 0,00 1,50 21,18 67,00
22/07/2014 - 66,87 0,00 1,70 20,30 55,00
28/07/2014 74,70 26,63 0,00 2,65 19,00 67,00
03/08/2104 109,09 26,63 0,00 1,50 24,20 50,00
09/08/2014 - 40,00 0,00 2,20 21,30 58,00
15/08/2014 - 47,73 0,00 2,35 20,90 57,00
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APENDICE B - Dados da pluviosidade no dia anterior a coleta.

Data Pluviosidade (mm) Data Pluviosidade (mm)
10/03/2013 3,76 05/12/2013 25,39
16/03/2013 11,21 11/12/2013 16,75
22/03/2013 0,50 17/12/2013 0,00
28/03/2013 0,00 10/01/2014 0,00
03/04/2013 0,50 16/01/2014 6,10
09/04/2013 0,00 22/01/2014 0,00
15/04/2013 0,00 03/02/2014 0,00
21/04/2013 0,00 09/02/2014 0,00
27/04/2013 0,00 15/02/2014 1,00
03/05/2013 0,00 21/02/2014 0,00
09/05/2013 0,00 17/03/2014 0,00
15/05/2013 0,00 23/03/2014 0,00
21/05/2013 0,00 29/03/2014 0,00
27/05/2013 14,98 04/04/2014 0,00
02/06/2013 4,79 16/04/2014 0,00
08/06/2013 0,00 22/04/2014 12,16
14/06/2013 0,25 28/04/2014 0,00
20/06/2013 0,00 04/05/2014 0,00
26/06/2013 15,20 10/05/2014 0,00
02/07/2013 0,00 16/05/2014 0,00
20/07/2013 0,00 22/05/2014 26,13
26/07/2013 0,00 28/05/2014 0,00
01/08/2013 0,00 04/06/2014 0,25
07/08/2013 0,00 09/06/2014 0,00
13/08/2013 0,00 15/06/2014 0,00
19/08/2013 0,00 21/06/2014 0,00
25/08/2013 0,00 27/06/2014 0,00
12/10/2013 0,00 03/07/2014 0,00
18/10/2013 1,78 09/07/2014 2,51
24/10/2013 0,00 15/07/2014 0,00
30/10/2013 0,00 21/07/2014 0,00
05/11/2013 0,80 27/07/2014 0,50
11/11/2013 0,00 02/08/2104 0,00
17/11/2013 2,28 08/08/2014 0,00
23/11/2013 2,29 14/08/2014 0,00
29/11/2013 14,47
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APENDICE C - Concentraciao dos metais.

Tabela C1 - Dados de concentracdo mensal dos metais (pg/m?®) nas PTS.

Més/ano Cd Ca Cu Cr Pb
mar/2013 <LD' 9,81 0,09 <LD <LD
abr/2013 <LD 16,57 0,17 <LD <LD
ago/2013 <LD 2,99 0,08 <LD <LD
out/2013 <LD 2,94 0,07 <LD <LD
nov/2013 <LD 4,99 0,07 <LD <LD
dez/2013 <LD 6,96 0,15 <LD <LD
jan/2014 <LD <LD 0,05 <LD <LD
fev/2014 <LD <LD 0,08 <LD <LD
mar/2014 <LD 3,46 0,16 <LD <LD
abr/2014 <LD 0,89 0,16 <LD <LD
mai/2014 <LD <LD 0,072 <LD <LD
Jun/2014 <LD <LD 0,08 <LD <LD
jul/2014 <LD 0,20 0,08 <LD <LD
ago/2014 <LD 2,04 0,20 <LD <LD
1- LD - menor concentrag@o que pode ser diferenciada do sinal do branco para obter um nivel de confianga.
Tabela C2 - Dados de concentraciio mensal dos metais (ug/m?3) nas PTS.
Meés/ano Fe Mg Mn Ni Na
mar/2013 2,30 1,82 <LD <LD 22,92
abr/2013 6,30 3,08 0,06 <LD 42,69
ago/2013 4,24 0,77 0,04 <LD 1,20
out/2013 4,36 0,98 <LD <LD 5,21
nov/2013 3,95 1,08 0,04 <LD 6,28
dez/2013 9,54 1,73 0,08 <LD 5,64
jan/2014 1,04 <LD' <LD <LD <LD
fev/2014 2,12 0,10 <LD <LD <LD
mar/2014 3,21 0,84 <LD <LD 9,01
abr/2014 3,40 0,38 0,04 <LD <LD
mai/2014 2,67 <LD <LD <LD <LD
Jjun/2014 4,07 0,13 0,04 <LD <LD
jul/2014 3,84 0,22 <LD <LD <LD
ago/2014 4,75 0,51 0,05 <LD <LD

1- LD - menor concentrac¢do que pode ser diferenciada do sinal do branco para obter um nivel de confianca.
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Tabela C3 - Dados de concentracdo mensal dos metais (pg/m?) em MP,

Meés/ano Cd Ca Cu Cr Pb
mar/2013 <LD' 10,29 <LD <LD <LD
abr/2013 <LD 3,10 <LD <LD <LD
mai/2013 <LD 13,10 0,06 <LD <LD
jun/2013 <LD 14,89 0,07 <LD <LD
jul/2013 <LD <LD <LD <LD <LD
ago/2013 <LD <LD <LD <LD <LD
set/2013 <LD 3,29 0,05 <LD <LD
out/2013 <LD 3,35 0,07 <LD <LD
nov/2013 <LD 1,51 <LD <LD <LD
dez/2013 <LD 3,52 <LD <LD <LD
jan/2014 <LD <LD <LD <LD <LD
fev/2014 <LD <LD <LD <LD <LD
mar/2014 <LD <LD <LD <LD <LD
abr/2014 <LD <LD <LD <LD <LD
mai/2014 <LD <LD <LD <LD <LD
jun/2014 <LD <LD <LD <LD <LD
jul/2014 <LD <LD <LD <LD <LD
ago/2014 <LD <LD <LD <LD <LD
1- LD - menor concentracdo que pode ser diferenciada do sinal do branco para obter um nivel de confianga.
Tabela C4 - Dados de concentraciio mensal dos metais (ug/m3) em MPq
Més/ano Fe Mg Mn Ni Na
mar/2013 1,05 1,94 <LD <LD 21,5
abr/2013 2,17 0,71 <LD <LD <LD
mai/2013 4,94 2,57 0,053 <LD <LD
Jun/2013 3,96 2,61 0,04 <LD 2,54
jul/2013 1,53 <LD <LD <LD 2,48
ago/2013 3,80 0,33 0,05 <LD 1,26
set/2013 5,26 0,82 0,05 <LD 11,23
out/2013 2,06 0,76 <LD <LD <LD
nov/2013 1,01 0,40 <LD <LD <LD
dez/2013 2,22 0,64 <LD <LD <LD
jan/2014 0,32 <LD <LD <LD <LD
fev/2014 0,61 <LD <LD <LD <LD
mar/2014 <LD' <LD <LD <LD <LD
abr/2014 0,48 <LD <LD <LD <LD
mai/2014 0,94 <LD <LD <LD <LD
jun/2014 1,79 <LD <LD <LD <LD
jul/2014 1,70 <LD <LD <LD <LD
ago/2014 1,54 <LD <LD <LD <LD

1- LD - menor concentracdo que pode ser diferenciada do sinal do branco para obter um nivel de confianca.
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Tabela D1. Dados para as PTS.

APENDICE D - Resumo estatistico dos dados de metais.

Variacao

Ca Cu Fe Mg Mn Na
Minimo 0,000 0,054 1,000 0,000 0,000 0,000
1° Quartil 0,000 0,076 2,800 0,150 0,000 0,000
Mediana 2,500 0,085 3,900 0,640 0,020 1,000
Média 3,600 0,110 4,000 0,830 0,026 7,000
3° Quartil 4,600 0,156 4,300 1,050 0,045 6,000
Maximo 16,600 | 0,200 9,500 3,080 0,083 43,000
Variancia 23,000 | 0,002 4,200 0,770 0,001 150,000
Desvio Padrao | 4,796 0,048 2,049 0,877 0,028 12,247
Coeficientede | 335 | (436 | 0512 | 1,057 | 1,095 | 1,750
Variacao
Tabela D2. Dados para o MPyq.
Ca Cu Fe Mg Mn Na
Minimo 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1° Quartil 0,000 0,000 1,000 0,000 0,000 0,000
Mediana 0,000 0,000 1,600 0,170 0,000 0,000
Média 2,900 0,014 2,000 0,600 0,011 2,200
3° Quartil 3,300 0,000 2,200 0,750 0,000 0,900
Maximo 14,900 | 0,076 5,300 2,610 0,053 | 21,500
Variancia 23,000 | 0,002 4,200 0,770 0,001 | 150,000
Desvio Padrao | 4,796 0,048 2,049 0,877 0,028 12,247
Coeficientede | | o5/ | 3496 | 1025 | 1462 | 2,587 | 5.567
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ANEXO A - Formulario de calibracio AGV- PTS.

AGV PTS = CALIBRA(;RO Nimero Formulario

Data de emisséo:

Formulario de Registro de Dados Executante:
: Conferencista:

DADOS DO EQUIPAMENTO
AGV PTS N° Registrador N°

DADOS GERAIS DA CALIBRACAO
Local: Data: Hora:

DADOS AMBIENTAIS
Pressao barométrica (P,): mm Hg Temperatura (Ty): G

Nota: As condigdes de referéncia da Resolugéo n° 3 do CONAMA s&o: 25 °C (298 K) para a
temperatura ambiente (T;) e 760 mm Hg (1013,2 mbar) para a press&o barométrica (P).

Nota: Caso utilize a alternativa das condigdes sazonais, anotar abaixo os valores de Ps e Tg:
Press3o barométrica (Ps): mm Hg Temperatura (T): °C

Identificacédo dos padrdes de presséo e temperatura:

Barémetro n° Data de validade:
Termdmetro n° Data de validade:

DADOS DO CPV (CALIBRADOR PADRAO DE VAZAO) (VER CERT. CALIB.)

Ndmero do CPV: Data ultima calibragéo
Relagéo (reta) de calibracéo:
Inclinagéo a;: Intercepto by: Correlacao ry:
MEDICOES DA CALIBRACAO
Placa Pressao Deflexao
N° diferencial - dH da pena
cm H,0 na carta
Leitura | Leitura D
para Para
cima baixo
18
13
10
7
5
OBSERVACOES
Ass. Executante Ass. Conferencista

Fonte: ENERGETICA, 2014.
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ANEXO B - Formulario de calibracao AGV-MPj,

FORMULARIO DE CALIBRACAO DO AGY MP,,

Data

Relacdo Calibragio do CPV (Orificio): a, =

bl'—'

Amostrador n° Operador r
2 mmHg T, °C K Condi¢oes incomuns
N° CPV (Orificio) Data Calibragio CPV (Orificie)

=

dH,

(Y)
P,=P-dH;

N° Placa | (cm H,0)

0.(cPy)
Vazdo (b)

04PNy

22

(mm Hﬂ

(m Hy)

_P/P,

(m*/min)

"

18

13

10

9

Vazio operacional

(a) mm Hg=cm H,0/1,36

® Q,(CPV)=aiUdHC£—’—bIJ

Inclinagdio da reta (a,)
Intercecéio da Reta (b,)
Fator de Correlacio (r;)

]

Nova Relagiio de Calibracio do Amostrador:
Y =2:X + by, ondeX = Q(CPVY/[T,|"*e Y = (PP,

(e
=i _"__b
Qr 02(13 2

.

Para cdlculos posteriores da vazio do amostrador:

Vazio operacional com a nova Relacio de Calibragio =

m’/min

Fonte: ENERGETICA, 2014.
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ANEXO C - Formulario de amostragem AGV-PTS.

Formuldrio de Registro —~ Amostragem AGV PTS
DADOS DA AMOSTRAGEM
N° da Amostragem: Periodo: a
N° do Amostrador: Hora: a
Local: Duragdo: Horas (nominal)
N° do Filtro: Tipo:
DADOS DA CALIBRAGAO DO AGV PTS
Calibrado ¢/ CPV n°; Data ultima calibracdo do AGVPTS: |
Inclinagdo (a,): Intercepto (b,): | | Correlagio (rp):
ANOTACOES DE CAMPO
Temperatura ambiente média (T,): °c T,=208K
ou Temperatura média sazonal (Ts) °C P, =760 mm Hg
Pressdo barométrica média (P3): mm Hg
ou Pressdo média sazonal (P;) mm Hg
Leitura inicial hordmetro: horas | Leitura final hordmetro: | [ horas
DADOS DA DEFLEXAO D CONDIGCOES DURANTE A AMOSTRAGEM
Numero : Numero Responda sim ou ndo
Intervalo | Deflexdo | Intervalo | Deflexéo
1 13 Amostador devidamente calibrado?
2 14 Timer e horametro funcionando bem?
3 15 Juntas do filtro e do motor boas e apertadas?
4 16 Motor e escovas em boas condigdes?
5 17 Pena do registrador fracando bem na carta?
6 18 A vaziéio se manteve entre 1,1 e 1,7 m /min.?
7 19
8 20 Enumere anormalidades durante a amostragem:
9 21
10 22
11 23
12 24
DADOS DAS PESAGENS
Peso inicial do filtro: g
Peso final do filtro:
Ass. Operador Ass. Supervisor

Fonte: ENERGETICA, 2014.
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ANEXO D - Formulario de amostragem AGV-MP;,

FORMULARIO DE CAMPO DO AGV MPg

Local . Data Ficha N°

Amostrador N° Ultima Calibracao Filtro N°

PnouPs mmHg TaouT; °C K, ondeK=°C+273
P,___760 mmHg T,_ 25 °C 298 K

ANOTACOES DE CAMPO:

Pressao diferencial no filtro: Inicial (dHz) cm H;0; Final (dHg) cm H;0
Hora inicio amostragem Hora término amostragem

Leitura inicial horametro Leitura final horametro

Deflexio esperada do registrador continuo de eventos (D)

CALCULOS NO LABORATORIO:

Pressao diferencial média no filtro (ZH_,—) cm H;0, onde 3?17 = (dHg5 + dHg)l2
Taxa de pressio média ( P,/P,ou P,/ P) , onde P, /P, =[1-dH,I(1,36 P.)]
Vazio média nas condigdes reais (0, ) m’/min, onde () é obtida da tabela

de vazio ou de uma relago de calibragdo alternativa, em fungao de
P/P, eTqoudeP /P eT,

Vazio média nas condigdes padrio (0,) m*/min, onde 0, = 0, (PaIPy) (T)/Tn)
ou 0, = g, (PJP,) (TJT)
Periodo de Amostragem (f§________ min, onde t é a diferenca entre as leituras final e
' inicial do horametro. _
Volume nas condigdes padrio (V) m’, onde V,=(0,) ()
Peso final do filtro (M) g Peso inicial do filtro (M)
Peso liquido do material particulado MP;, (M) g, onde M, = M; - M;
Concentragio de MPyg no ar (MPy) pgim’ , onde MP;.= (M) ( 10°) I V,
MARQUE SiM OU NAOQ:
0, entre 1,05 e 1,21 m’/min? Sim Nao
Amostrador recalibrado conforme programagao? Sim Nao
Tragado da pena no registrador indicando anormalidade? Sim Nao
As condigoes de sazonalidade foram mantidas? Sim Nao
OUTROS COMENTARIOS:
Operador:

Fonte: ENERGETICA, 2014.
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