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RESUMO

Devido aos problemas respiratorios e cardiacos associados ao material particulado (MP) na atmosfera, analisar
a concentracdo e a composicdo quimica das Particulas Totais em Suspensdo (PTS) e do Particulado Inalavel
(MPyp) sdo relevantes para verificar a qualidade do ar de um determinado local. O objetivo deste trabalho foi
determinar concentracdo e caracterizar quimicamente amostras de MP;, e PTS, bem como conhecer as
possiveis fontes destes metais por analise estatistica. O monitoramento de MP foi realizado com Amostradores
de Grande Volume (AGV-PTS e AGV-MPy), 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. Para determinagdo quimica, a técnica escolhida foi Espectrometria
de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado-(ICP-OES), Foram analisados dez metais de
interesse, Cd, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Pb e Zn, dos quais Cd, Cr, Pb e Zn ndo foram quantificados em
nenhuma das amostras estudadas. Foram encontrados em maiores concentracdes os elementos Ca, Fe e Na para
ambos os particulados. Pela Analise das Componentes Principais (ACP), as principais fontes dos metais no
MPo, podem ser ressuspensao de solo e de poeiras do trafego veicular, e nas PTS a ressuspensdo de solo.

PALAVRAS-CHAVE: MPy, PTS, analise quimica, ACP.

INTRODUGAO

Com o aumento das emissOes industriais e fluxo de veiculos, a preocupacdo com a poluicdo atmosférica
cresceu, pois muitos danos a saide humana e de animais foram correlacionados com este problema. Outro fator
relevante é presenca de tracos metalicos aderidos nas particulas que podem agravar a qualidade do ar.

Um poluente atmosférico pode ser considerado qualquer forma de matéria ou energia com concentracdo ou
caracteristicas fora dos niveis estabelecidos em legislacdo, que tornam o ar impuro, nocivo ou ofensivo a
salde, afetando o bem estar pablico, materiais, fauna e flora, interferindo nas atividades da populacdo, bem
como no seu conforto (CETESB, 2015).
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Além dos gases presentes na atmosfera, destacam-se também as particulas suspensas no ar, constituidas de
poeiras, fumacas e todo tipo de material sélido e liquido que se mantém suspenso na atmosfera devido ao seu
pequeno tamanho (PATERAKI et al., 2010).

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 industrializacéo e
aumento do trafego de veiculos.

Segundo Charlesworth et al. (2011), Rezler et al. (2011) e Kim et al. (2014) o MP é formado pela mistura de
particulas soélidas, liquidas de sulfatos, nitratos, ions inorganicos, aménia, matéria organica, p6 mineral,
carbono elementar, metais e agua, podendo apresentar diferentes graus de toxicidade, didmetros e origens
(naturais ou antropogénicas). Quanto menor o didmetro médio da particula, mais facilmente podera se
depositar no trato respiratério, e dependendo da gravidade, pode levar a morte (FRIEDLANDER, 2000).

Para caracterizar quimicamente um particulado é necessario empregar alguma técnica analitica. Dentre estas
técnicas, a Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente - ICP-OES, é o método
mais utilizado para determinagdo de metais, pois diferentemente de outras técnicas, os analitos sdo ionizados
por um plasma a uma temperatura média de 10.000 K, obtendo maior eficiéncia na atomizagdo da amostra e
diminuindo as interferéncias (HIGSON, 2009).

Estudos avaliaram que os metais aderidos nas particulas tem grande influéncia nos problemas de saude
humana, mesmo ndo sendo possivel compreender totalmente como agem no organismo (GIANINI et al., 2012;
GOOSSENS e BUCK, 2012).

Duan e Tan (2013), na China, determinaram por ICP-OES os metais (Pb, V, Mn, Ni, Cr, Cd, Cu, Zn e As)
presentes em MP,s, MPy,, PTS, identificando que as industrias de ferro e ago e emissdes veiculares séo as
principais fontes destes metais.

MATERIAL PARTICULADO

O MP ¢é formado pela mistura de particulas so6lidas ou liquidas na atmosfera, de tamanho microscépico e maior
que uma molécula. Por ser uma substancia complexa, sua descri¢do ndo se resume apenas em determinar a
concentragdo, mas também diferenciar seu didmetro, analisar sua composicdo quimica, fase e morfologia.
(SEINFELD e PANDIS, 2006).

A morfologia das particulas atmosféricas varia de acordo com a composi¢do quimica. Se a particula é
higroscopica e a umidade relativa do ar estd alta, ela absorve agua e se torna esférica e lisa. Caso existam ions
presentes e a umidade relativa esteja baixa, cristais solidos podem se formar dentro da particula, podendo
também ser rugosa (JACOBSON, 2002).

A circulagdo na atmosfera de particulas esta relacionada com o seu tamanho. Geralmente as com didmetro
maior, como as PTS, se depositam rapidamente na superficie, enquanto as particulas menores, como 0 MPy,
sdo capazes de permanecer mais tempo na atmosfera, por varias semanas, podendo deslocar-se, alcangando
lugares distantes da sua origem (WANG et al.,2013).

A dindmica dos aerossdis (transporte e deposi¢do) é influenciada pela massa e variagdo de tamanho das
particulas (KOPANAKIS et al., 2012). O MP é divido em quatro classes, MP, ;, conhecidas como ultrafinas (d
< 0,1um), MP,s, particulas finas (d < 2,5 um), MPyq, grossa (d < 10 pm) e PTS (d < 50 um). Geralmente,
particulas de até 10 um podem ocasionar problemas de salde, 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 irritagdes, inflamacdes respiratorias e infecgdes como a pneumonia. Exposigdes continuas
podem provocar efeitos mais graves a salide como doencas respiratorias cronicas, bronquite, além de cancer de
pulméo, doengas cardiacas, danos no cérebro, no figado e rins (EEA, 2010).
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Estudos relacionaram a poluicdo do trafego com o aumento incidencia de asma em criancas. Embora o
problema seja visivel, o grande desafio é a descoberta dos poluentes especificos que ocasionam dano a salde,
devido a diversidade depoluentes que sdo emitidos dos veiculos rodoviarios (ZORA et al., 2013).

PRINCIPAIS FONTES

O tamanho da particula esta associado a sua fonte. A principal fonte das particulas grossas, como as PTS, pode
ser 0 solo (GUNAWARDENA et al., 2012), enquanto o MPy, pode ser proveniente de fontes primarias, como
poeiras e ressuspensdo de poeiras do trafego veicular (MASSOUD et al., 2011). Para CHARLESWORTH et
al. (2011), PARK et al. (2012) e KIM et al. (2014) essas particulas podem ser geradas em diferentes fontes,
sendo de origem natural, como o solo, pélen, aerossol marinho; e antrépica, como as poeiras de estradas,
escapamentos de veiculos e emiss@es industriais de diversas caracteristicas

Os niveis de concentragdo de MP oriundos de indUstrias tendem a aumentar em locais em que a
industrializacdo esta na fase inicial, devido aos problemas de controle de emissdes (BASHA et al., 2010).

Atualmente, o trafego rodoviario é a principal fonte de poluicdo atmosférica nos grandes centros urbanos. Em
funcdo disso, a qualidade do ar ao redor das estradas tem despertado grande preocupacdo (ALLEN e ADAR,
2011; FORASTER et al., 2011).

Segundo Zhao e Zhao (2012), pesquisas sobre os impactos causados pela poluicdo atmosférica sdo necessarias,
principalmente proximas as estradas que apresentam trafego intenso, pois metais relacionados ao fluxo veicular
podem ser emitidos.

No interior de Sdo Paulo, a ressuspensdo de solo é a principal fonte de MP, seguido pelas emissGes industriais
e queima de cana-de-acUcar (ou queima de biomassa). As atividades agricolas e desmatamento também séo
importantes contribuintes para essas emissoes, influenciando na composicdo quimica das particulas nas cidades
préximas a Piracicaba-SP (LARA et al., 2005).

METAIS

De acordo com Zhang et al. (2014), muitos estudos sdo focados em metais no solo e na agua, porém existem
poucos trabalhos que os avaliaram na atmosfera, por isso a importancia deste tema. Ainda, segundo Mateus et
al. (2013), no Brasil, existem poucos estudos sobre a determinacdo dos elementos quimicos presentes nos
particulados.

As particulas podem ser tdxicas, afetando a qualidade do ar (HUEGLIN et al., 2005) e provocando problemas
sérios de salde devido & 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 salide humana, devendo-se atentar para o
niquel, vanadio e residuos de 6leo diesel, pois estdo associados a problemas cardiacos agudos em curto prazo.
Estudos epidemiol6gicos e toxicoldégicos comprovaram o aumento da morbidade provocada pela excessiva
exposicao de elementos téxicos 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 um contém substancias mais tdxicas do que as
particulas maiores. No estudo de Mohanraj et al. (2004), aproximadamente, entre 70% a 90%, dos metais se
concentram no MPy, isto é, quanto menor a distribuicdo granulométrica da particula, maior é a concentragéo
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.
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As fontes naturais sdo responsaveis por maiores quantidades de tracos metalicos de Na, Mg, K, Ca, Si e Al. Em
relagdo a agdo antrdpica, sdo encontrados facilmente V, Cr, Mn, Ni, Cu Zn, Cd e Pb (CONTINI et al., 2012).

As concentracGes 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 que contribuem para a nutricdo de plantas, animais e seres humanos, séo eles Mn, V, Cr,
Ni, Cu, Zn. Tais metais, quando em excesso, podem provocar efeitos tdxicos. Outros compostos como Cd, Pb
e Hg séo perigosos mesmo em baixas concentracfes 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
fragBes de MP,; e MP,5, com 0 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 concentragdo tanto no MP14, quanto no MP,s. O
Cr, Ni, Pb, Cu, Zn e V foram associados as emissdes veicular e industrial.

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 concentra¢do e, principalmente, ocorrem
minimas interferéncias quimicas e fisicas devido a alta temperatura do plasma (HIGSON, 2009).

O principio de funcionamento consiste na formagdo dos aerossois, estes seguem para o plasma, onde sdo
vaporizados, atomizados e excitados (HOLLER et al., 2009). Os 4tomos excitados emitem energia na forma de
fotons com comprimento de onda (£) caracteristico para cada elemento quimico, esta radiagdo ¢ enviada para o
espectrometro, conhecido como sistema 6ptico.

A leitura da concentragdo de metais no ar com o uso do ICP-OES depende da composicdo quimica presente na
amostra, do método de extracdo, pH da solucdo de extracdo, temperatura, pressdo e tempo de contato no
equipamento. Um dos métodos recomendéveis é utilizar o acido nitrico e a agua 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, Sh, Se e Zn), presentes nas particulas atmosféricas da China, por ICP-OES, devido a grande
necessidade de conhecer 0s 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,s,
MPy,, PTS foram determinados por ICP-OES, sendo que Cr, As, Ni, Pb, Zn, Cu, V, e Cd séo cancerigenos, Cd
e As sdo potencialmente mutagénicos e Pb e Hg sdo extremamente toxicos. Determinaram ainda que as
principais fontes destes analitos sdo provenientes de indUstrias de ferro e ago e emissdes veiculares. A maioria
destes metais toxicos foram encontrados em particulas finas, como MP,s € MPy,, 0 que se acredita ser uma
caracteristica dos metais atmosféricos na China.

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 explicagdo mais provavel é devido a
dissolugdo incompleta destes elementos nas amostras de filtros na etapa de digestdio (MALANDRINO et al.,
2013).

No trabalho de Pereira et al. (2007) em Salvador-BA, Brasil, 0os 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 deteccéo, evidenciando que os locais estudados ndo apresentaram fontes
relevantes de Cr, Co, Ni, Cd e Pb até aquele momento.
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ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (ACP)

A ACP tem por objetivo transformar a base de dados em amostras mais representativas através de combinacdes
lineares de modo que essas resultantes apresentem as componentes principais (CP) nas primeiras dimensGes
(Fator 1), também conhecido como arranjo melhor representado, e os demais nas componentes secundarias
(Fator 2, 3...n) (VASCONCELOS, 2014).

Segundo Rodrigues e Branco (2006), a ACP descreve as variaveis a partir de um nimero pequeno do conjunto
de dados, identificando as novas varidveis sem perdas de informacGes significativas do conjunto original,
tornando-se independentes.

Para cada CP sdo apresentados pesos correspondentes a cada variavel (n). O peso explica a importancia de
cada variavel no CP e seu valor varia de -1 a +1. Quanto mais préximo de um, maior a associagdo da variavel
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
variéncias-covariancias. O primeiro auto vetor (Fator 1) a ser determinado sera correlacionado com a maior
porcentagem da variabilidade total e assim serd com os demais, mas diminuindo a porcentagem da
variabilidade (FILHO, 2006).

Entretanto, para uma anélise confidvel, ndo sdo recomendadas quantidades grandes de pardmetros a serem
estimados, pois a precisdo das combinacdes lineares sera menor (MINGOT]I, 2005).

Sendo assim, as variaveis que possuem o mesmo comportamento em relagdo ao tempo indicam que sdo
oriundas de uma mesma fonte, processo de formagao ou transporte. As CP sdo capazes de indicar as principais
fontes poluidoras ou uma interagdo quimica na regido estudada. (CASTANHO, 1999; KONG et al., 2010).

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 inddstrias
farmacéuticas, contudo, as principais fontes de MPy, foram a combustdo de 6leo combustivel e de carvéo e as
emissdes veiculares.

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 s&o de
emissOes de trafego de veiculos e de fundicédo industrial. E pelo Fator 2, As, Pb, Cr. da termelétrica a carvéo.

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 ressuspensdo do solo, produgdo de metais ndo ferrosos, e do 6leo combustivel
produzido na cidade.

MATERIAIS E METODOS

A cidade de Limeira, localizada a 154 Km da cidade de Sdo Paulo (figura 1), com altitude média de 567
metros. O clima predominante é o subtropical, caracteristico pelo inverno seco e verdo com indices
pluviométricos consideraveis (EMBRAPA, 2015).
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Figura 1: Localizagdo da cidade de Limeira.
Fonte: Google Maps, 2015.

A cidade possui, segundo Ultimo censo realizado em 2010, 276.022 habitantes, com IDH (indice de
Desenvolvimento Humano) de 0,775, com estimativa para o0 ano de 2014 de 294.128 habitantes, abrangendo
uma area de 580,711 Km?, com densidade demografica de 475,32 hab/Km? (IBGE, 2015).

Limeira é uma cidade da regido industrializada, com destaque para area de servigos como a galvanoplastia,
além da agricultura consolidada na producéo da cana-de-acucar (LIMEIRA, 2015).

A estacdo de amostragem (figura 2), local onde estdo instalados os equipamentos para PTS e MPy,, estd
situada na Faculdade de Tecnologia (FT) — UNICAMP, em Limeira. Este local é prdximo a uma rodovia com
trafego intenso de veiculos. Tem como localizacdo geogréfica, Altitude 640 m, Latitude sul: 22°33°45™" e
Longitude oeste: 47°25721"".

.....

L - . (= i
Figura 2: Estacdo de amostragem na Faculdade de Tecnologia.
Fonte: Google Earth, 2015.
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As concentracfes do MPy, e das PTS foram determinadas por meio da analise de amostras coletadas em um
AGV-MP,ye AGV-PTS (Energética, Brasil) figura 3.

(@) (b)
Figura 3: Amostradores de Grande Volume (a) AGV-MPy e (b) AGV-PTS.

As amostras de MPy, e das PTS foram coletadas entre margo de 2013 e agosto de 2014, em ciclos de 24 horas,
da 00h00 a 00h0O, a cada seis dias, para que todos os dias da semana pudessem ser amostrados. O regime de
operacdo dos equipamentos seguiu as recomendacdes das normas brasileiras NBR 13412 (ABNT, 1995) e
NBR 9547 (ABNT, 1997), que sugerem que a vazdo média de operacdo dos equipamentos seja mantida a mais
constante possivel durante o procedimento de amostragem.

O filtro de fibra de vidro borossilicato com dimens@es de 203 mm x 254 mm, porosidade menor que 1 pm,
espessura de 0,26 mm, peso de 2,73 g, da Energética, foram utilizados, pois sdo considerados padrdo por
apresentar caracteristicas essenciais para um bom funcionamento de coleta, com eficiéncia superior a 99,9%,
resistente a temperaturas de até 540°C (ENERGETICA, 2014).

Para a quantificacdo das PTS e MPy, os filtros ficaram no dessecador 24 horas antes e 24 horas ap6s a
amostragem para evitar umidade, com intuito de ndo comprometer os resultados finais. Foram submetidos a
analise gravimétrica, isto €, foram pesados antes e depois da coleta na balanga analitica Gehaka semi-micro
analitica, marca AND, modelo GR-202, com precisao de no minimo 1073g.

Para a determinagdo de Cd, Ca, Cu, Cr, Pb, Fe, Mg, Mn, Ni e Na por ICP-OES, os filtros das PTS e MPg
foram cortados em duas tiras de 5 cm em um suporte especifico em capela desligada a fim de reduzir ao
maximo a perda de materiais. O método de preparacdo das amostras consistiu no Método 10-3.1 (US EPA,
1999).

O ICP-OES utilizado é da Perkin EImer, modelo Optima 8300, com dimenses de 150 cm de largura, 76 cm de
comprimento e 80cm de largura, a vazdo do gas argonio é de 1-25L/min, com poténcia de 2800W (PERKIN
ELMER, 2015).

Para a anlise estatistica de ACP, foi utilizado o software Stats R, versao 3.1.1. Como o R é um programa de
cédigo aberto, foi utilizado um pacote pronto na versao 1.15.3, criado pela Estat Junior, consultoria estatistica
do Instituto de Matematica, Estatistica e Computagdo Cientifica (IMECC) da Unicamp.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram determinadas as médias mensais das concentraces de MP,, e das PTS no periodo de margo de 2013 a
agosto de 2014, os meses intermediarios que ndo estdo presentes foram devidos a falta de coletas do
particulado por falha no equipamento e falta de energia na estacdo de amostragem.

Conforme a figura 4, as concentragcdes mensais de MP1q, 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 concentra¢des nao se
apresentaram superiores a 2013, mesmo sendo um ano sem a presenca consideravel de chuva. Apenas em
julho/14 a concentracdo ficou mais alta, comparado com o ano anterior.

160
140

120+

Concentracgo MP10( pg/n®)

Figura 4: Concentracao de MPyq mensal.

Nenhuma concentracdo diaria de MPq ultrapassou os limites estabelecidos pelo CONAMA 03/90 e US EPA,
cujo padrao primario e secundario sdo iguais a 150 ug/m3 Também nao foi ultrapassada a primeira meta do
Decreto Estadual n° 59113 de 23/04/2013, com concentracdo maxima permitida de 120 pg/ma.

Em relacdo as PTS, no periodo seco, em agosto de 2013, percebe-se que as concentragdes ndo apresentaram
variages significativas se comparadas com 0 mesmo més de 2014. Entretanto, a diferenca é nitida em marco e
abril dos dois anos, meses mais chuvosos, na qual as concentracfes 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/m? (figura 5).
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DaIa

Concentracdo das PTS mensal.

Figura 5:

Quanto a legislagio CONAMA 03/90, o padréo secundério para as PTS no periodo de 24 horas é 150 pg/méd,
apenas nos dias 28/08/2013 e 12/11/2013 as concentrag¢bes ultrapassaram este limite, registrando 167,86 ug/ms3
e 168,89 ng/m3, respectivamente.

O més de agosto geralmente é 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, fora dos padrBes. Com estas concentraces, ja pode haver algum tipo de efeito adverso em um
individuo mais suscetivel, como criancas e idosos.

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 foram quantificados em nenhuma das
amostras estudadas, o que é considerado um resultado favoravel, pois Meresova et al. (2008) e Castilho et al.,
(2012) concluiram que Cd, Pb e Cr sdo perigosos mesmo em pequenas concentracées.

Conforme a figura 6, para 0 MPy, 0s elementos Ca, Fe e Na, obtiveram concentra¢cdes mais altas. Segundo
Contini et al. (2012), estes metais sdo provenientes de fontes naturais, como ressuspensao do solo.
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04
> > & & ORI
NS RN \'\'\ '\'Q'\'\ '\'\'\‘\ ¥ L O
6@@‘@'&\&‘\ 2 S *\‘?f‘\é&&é&&\o

Data

E Ca[ ] Cull Fe
L 1 Mg I Mn I Na

Figura 6: Concentracao de metais em MPyy,
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O Ca diminui bruscamente nas particulas de MP,, do ano de 2013 para 2014, O Mg e Na, ja em concentracfes
menores, também diminuiram no segundo ano. O Cu e Mn foram quantificados, mas ndo aparecem na figura
devido a baixa concentragcdo em proporgdo com o0s outros elementos. O Fe manteve-se presente em todos 0s
meses, com excegdo de janeiro/14, mas apresentou queda de 2013 para 2014, podendo indicar que tem
facilidade de se ligar as particulas maiores.

A mesma relacdo foi observada para as PTS (figura 7). Os trés elementos mais significativos foram Ca, Fe e
Na, s que em concentragBes maiores se comparados com o MPy, resultados diferentes dos apresentados por
Mohanraj et al. (2004), Duan e Tan (2013), em que os metais foram encontrados em maiores concentragcdes em
particulas menores.

70
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Figura 7: Concentracdo de metais em PTS.

As concentracfes dos elementos Ca, Mg e Na foram diminuindo ao longo dos dois anos, indicando possivel
gueda 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. Assim como para 0 MP;, 0 Cu e Mn
foram quantificados, mas em concentragdes muito baixas se comparadas com os demais metais, ndo sendo
visiveis na figura 7. O Fe foi o Unico que se manteve em todos os meses, indicando que sua fonte estd em
constante atividade.

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

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 MP4,
foram semelhantes. O Ca e, principalmente, o Fe aumentaram, enquanto que o Mn e Cu tiveram suas
concentracdes reduzidas (tabela 1).

Tabela 1: Comparacdo da concentracdo de metais em MP;oem 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
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Para utilizar a ACP, foram usadas seis varidveis (Ca, Cu, Fe, Mg, Mn e Na), nas quais foram gerados fatores
denominados CP para as PTS e MPy,. Entende-se que é 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, para 0 MPy
€ observado na tabela 2

Tabela 2: Coeficientes associados aos componentes principais para MPy,

Elemento CP1 - Veicular CP2 - Solo CP3
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,, foram formados 3 grupos, mas apenas os dois primeiros correspondem a fontes de polui¢do. 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 rodovia que liga Limeira a Piracicaba.

No CP2, com variancia de 23%, a associacdo novamente do Ca e Na, assegura que sejam oriundos do solo,
conforme Bukowiecki et al. (2010). No CP3 também ndo se observa nenhum agrupamento devido a 0% de
variancia.

Na tabela 3 sdo apresentados os CP para as PTS.

Tabela 3: Coeficientes associados aos componentes principais para as PTS.

Elemento CP1 - Solo CP2 CP3
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 variancia de 93%, a forte associagdo (préximo a 1) entre os elementos Fe e Na
demonstra que sdo provenientes do solo.

Enquanto que o CP2 apresenta apenas 7% de variancia, isto é, 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 estes resultados sdo coerentes, pois as PTS apresentam didmetros de até 50 pum, ou seja,
particulas grossas geralmente sdo provenientes do solo, reforcando o estudo de Gunawardena et al. (2012).
Também foi observado por Lara et al (2005), que a principal fonte dos metais no interior de Sao Paulo é a
ressuspensao de solo.

A porcentagem da variancia de cada CP do MPyoe das PTS esta descrita nas tabelas 4 e 5, respectivamente.
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Tabela 4: Valores para a base de MPy.

CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6
Desvio Padréo 7,409 4,177 1,698 0,078 0,018 0,011
Porcentagem_ da variancia 73% 23% 4% 0% 0% 0%
explicada
Porcentagem acumulada 73% 96% 100% 100% 100% 100%
Tabela 5: Valores para a base de PTS.
CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6
Desvio Padréo 15,415 3,972 0,899 0,091 0,046 0,015
Porcentagem_ da variancia 93% 7% 0% 0% 0% 0%
explicada
Porcentagem acumulada 93% 100% 100% 100% 100% 100%
CONCLUSOES

As concentracdes das PTS estiveram dentro do limite estabelecido pela legislacdo federal CONAMA 03/90,
que estabelece para o padrdo secundario, no periodo de 24 horas, o limite de 150 pug/ms3, com excecao dos dias
28/08/2013 e 12/11/2013, na qual foram registrados 167,86 ug/m? e 168,89 pg/ms, respectivamente.

Quanto a0 MPy,, em todas as amostras, nenhuma concentracdo ultrapassou os limites estabelecidos pelo
CONAMA 03/90 e US-EPA, cujo padrdo primario e secundario é igual a 150 ug/m3. Também ndo ultrapassou
a primeira meta do Decreto Estadual n° 59113 de 23/04/2013, com concentragdo maxima permitida de 120
ug/ms3. Em relagéo ao padrdo da OMS (50 pg/md), das 63 amostras coletadas, 24 ficaram acima do permitido.

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 fracfes, sdo eles o Cd, Cr, Pb e Ni, 0 que é
considerado um resultado favoravel, pois estes metais sdo extremamente t6xicos e podem causar danos a salde
humana.

A detecc¢do dos elementos Ca, Cu, Fe, Mg, Mn e Na mostra que eles se comportaram de modo semelhante para
ambas as fragdes de MP. Ca, Mg e Na tiveram reducdo nas concentragdes entre os anos de 2013 a 2014,
enquanto o Cu e Mn apresentaram concentragdes muito baixas. O Fe esteve presente em praticamente todos os
meses, comprovando a sua abundancia na natureza. A limitacdo da técnica analitica utilizada ndo permitiu a
deteccdo de outros metais que poderiam estar presentes nas amostras

Era esperado que a concentracdo do Cu fosse superior no MPy, e inferior no PTS, devido aos metais
relacionados com o trafego associarem-se mais facilmente em particulas menores, conforme visto em outras
bibliografias.

Quanto a andlise estatistica, foi possivel identificar as provaveis fontes dos metais nos particulados com o uso
da ACP. De acordo com o método utilizado, as principais fontes de MP,, foram provenientes da ressuspenséo
do solo e da movimentacdo do fluxo veicular, enquanto que para as PTS foi a ressuspenséo do solo.
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