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RESUMO

O objetivo principal do presente trabalho foi a caracterizacdo quimica do material
particulado em suspencdo na atmosfera (MP,s € MPyg) das regibes metropolitanas de
Goiania (GO) e de Rio Claro (SP), por meio da técnica de fluorescéncia de raios X por
dispersdo em energia (EDXRF) com fonte de energia de Luz Sincrotron. A amostragem
foi realizada em dois periodos climaticos (inverno-seco e verdo-chuvoso), utilizando um
amostrador tipo staker, que permite a coleta simultanea de particulado fino (particulas
com tamanho de didmetro menor do que 2,5 um) e grosso (particulas com didmetro
entre 2,5 e 10 pum). Foram utilizados filtros com 47 mm de didmetro e com tamanho de
poro de 0,4 e 8,0 um, respectivamente. A quantificacdo de MP,5 e MPyy no ar
atmosférico foi realizada através de gravimetria. As concentracbes de material
particulado foram comparadas com os valores indicados por érgdos regulamentadores,
nacionais e internacionais (CONAMA13/1990; CETESB/2012; WHO/2015; Directiva
Europeia/2008/50). A determinacdo elementar dos MP,s e MPy,, compreendeu 0s
seguintes elementos: Si, S, K, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn e Ca. Para a identificacdo das
possiveis fontes de emissdo, ou de formacdo do material particulado, foi calculado o
coeficiente de correlacdo de Pearson associado a andlise de agrupamento e a
determinacdo dos fatores de enriquecimento. No geral, as concentracbes médias de
MP3p e MP,5 em Goiania foram maiores que em Rio Claro, assim como os teores
elementares. Como esperado, os teores elementares médios foram maiores no inverno
que no verao, para as duas localidades. No geral foi observado ao longo das campanhas
de amostragem que os elementos majoritarios em ambas as fragcdes foram o Si, Fe, Ca e
K, caracteristicos de emissdes naturais. O tratamento dos dados mostrou que a
composicdo elementar é diferente entre as fracdes coletadas, exceto as amostras de
MP, s referentes a Rio Claro. O coeficiente de correlagdo de Pearson indicou associagdo
dos materiais particulados com metais de origem natural. Para as duas cidades, as
analises de agrupamento em conjunto com o célculo de fator de enriquecimento
mostram que a origem de MP1q é associada as emissfes naturais, enquanto a origem de

MP, 5 € associada as emissdes tanto naturais quanto antropicas.

Palavras chave: Material Particulado, Metais, Luz Sincrotron; Fontes de Emissao;

Sazonalidade.



ABSTRACT

The main objective of this study was the chemical characterization of the particulate
matter in suspension in the atmosphere (PM2.5 and PM10) in the metropolitan areas of
Goiania (GO) and Rio Claro (SP). Sampling was carried out in winter and summer
seasons, using a sampler staker type which allows the simultaneous collection of fine
particulate (particles smaller diameter size than 2.5 uM) and large (particle diameter
between 2.5 and 10 micrometres). Using filters were 47 mm in diameter and 0.4 pore
size and 8.0 micrometres respectively. Quantitation of MP10 and PM2.5 in atmospheric
air was performed by gravimetry. The particulate matter concentrations were compared
to the values indicated by regulators, national and international bodies (CONAMA13 /
1990; CETESB / 2012; WHO / 2015; European Directive / 2008/50). For elemental
determination of PM2.5 and PM10 was used to X-ray fluorescence technique by energy
dispersive (EDXRF) with power source Synchrotron Light. The elements determined in
Rio Claro campaigns and Goiania are Si, S, K, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn and Ca. To
determine possible sources of emissions or formation of particulate matter was
calculated the correlation coefficient Pearson, associated cluster analysis in conjunction
with the enrichment factor calculations. Overall, the average concentrations of PM10
and PM2.5 in Goiania were higher than in Rio Claro, the same occurred for the
elementary levels. As expected, the average elementary levels were higher in winter
than in summer, for both locations. Overall it was observed over the sampling
campaigns that the majority elements in both fractions were Si, Fe, Ca, and K,
characteristic of natural emissions. Data analysis showed that the elemental composition
is different between the fractions collected, except samples of PM2.5 regarding Rio
Claro. The Pearson correlation coefficient indicated association of particulate materials
with naturally occurring metals. For both cities, the cluster analysis in conjunction with
the enrichment factor of calculation show that the PM10 origin is associated ace natural
emissions, while PM2.5 source is associated with emissions both natural and

anthropogenic.

Keywords: Particulate Material, Metals, Light Synchrotron; Emission sources;

Seasonality



1. INTRODUCAO

O aumento populacional, somado a evolugdo tecnoldgica e ao crescimento
industrial, resultaram em uma crescente degradacdo do meio ambiente, afetando a satde
das pessoas e dos animais (PANDEY et al, 1998; HARRISON et al, 1997).

Ao longo da histéria sdo conhecidos diversos episddios de contaminagdo aguda
do ar atmosférico, responsaveis pela intoxicacdo e mesmo a morte de muitas pessoas.
Os primeiros episodios marcantes da acdo de poluentes atmosféricos (gases e materiais
particulados) foram relatados ap6s o final da segunda guerra mundial em Londres, nos
anos de 1948 e 1952, onde respectivamente ocorreram cerca de 300 e 4000 mortes
(FREITAS et. al. 2004). Outros eventos extremos de poluicdo atmosférica aconteceram
na Beélgica e Donora nos Estados Unidos. No Brasil, em meados dos anos 80 e 90, foi
decretado estado de emergéncia na cidade de Cubatdo devido aos altos indices de
contaminacdo do ar atmosférico por materiais particulados e gases oriundos do
complexo industrial da cidade (LISBOA e KAWANO, 2007).

Poluentes atmosféricos, gerados pelo desenvolvimento global, sdo quaisquer
substancias em suspensdo no ar que podem torna-lo improprio, sendo nocivas a saude
humana conforme sua concentracdo (MELLO, 1997). As pequenas particulas sélidas e
liquidas, com didmetro de tamanho inferior a 100 um, em suspensdo na atmosfera
constituem o material particulado (BAIRD, 2002). Sdo caracterizadas por sua variagdo
em tamanho, bem como sua composicdo quimica e o0s processos de formacdo
(JACOBSON, 2002; FILAYNSON PITTS & PITTS, 2000). Geralmente ndo sao
constituidos por uma Unica espécie quimica, mas sim por um conjunto de particulas
solidas e liquidas, incluindo poeiras, fumacas e aerosséis emitidos para a atmosfera por
industrias, veiculos, construcdo civil, arraste natural de poeiras (QUEIROZ, 2006).

Os Padrées da Qualidade do Ar (PQA) vigentes em muitos paises, sdo
importantes instrumentos para 0 monitoramento da qualidade do ar, criados com base
em pardmetros definidos, com o objetivo de gerar informagdes sobre a poluicéo
atmosférica e permitir agdes para protecdo das pessoas, da fauna, da flora e do meio
ambiente de forma geral. No Brasil, os PQAs foram instituidos pela Resolugédo
CONAMA 03/90, e indicam como poluentes atmosféricos a serem monitorados: o

material particulado total em suspensdo (PTS), fumaca, particulado inaldvel (MPyp),



didxido de enxofre (SO), monoxido de carbono (CO), ozénio (Oz) e didxido de
nitrogénio (NO,). Essa resolucdo estabelece apenas a concentracdo total do material
particulado (PTS e PM10) que ndo deve ser excedida, ndo indicando quaisquer valores
para o particulado inaldvel (PM,s), capaz de atingir as camadas mais internas do
sistema respiratorio.

Atualmente paises como Estados Unidos, paises da Unido Européia, Canada,
México, dentre outros, incluiram o monitoramento das MP,s (LEE, 2010), tendo em
vista que este tamanho de particulas causa efeitos de curto a longo prazo na salude
(WHO, 2006).

As particulas mais finas (MP,5) sdo diretamente relacionadas & problemas de
salde, responsdveis por uma seérie de doencas cardiorrespiratorias, e outras
complicacdes (HOLGATE et al., 1999; POPE et al. 2002; WHO, 2006; LEWTAS et al.
2007). Segundo Godish (1997), as particulas mais finas (MP,5) possuem grandes
chances de se alojar nos bronquiolos, fato que ndo ocorre para as particulas mais grossas
(MPyg), pois estas se alojam no nariz e nasofaringe. Wang et al. (2005), em seus
estudos, mostraram que as fontes naturais produtoras de material particulado tém
significativas contribuicdes nas particulas grossas em comparacdo com as fontes
antropogeénicas, que contribuem na producdo de particulas finas. De acordo com Braga
et al (2002), as principais fontes emissoras de material particulado de origem
antropogénica estdo associadas a queima de combustiveis automotivos e a atividade
industrial, e fontes de origem natural ocorrem através da ressuspenssao de poeira do
solo.

Devido ao diminuto tamanho destas particulas, Alvarez Junior (2002) observou
que as diferencas entre a temperatura do ar sobre as cidades e no seu entorno, gera uma
instabilidade na atmosfera, que favorece a dispersdo dos poluentes. Observou também
que os poluentes sdo incorporados as gotas de chuva (solubilizados) e depositados por
fim na superficie do solo.

Muitos estudos de caracterizagdo do MP, s foram realizados em regies urbanas
do Brasil como: S&o Paulo (ORSINI, 1986; ANDRADE, 1993; ANDRADE et al., 1994;
CASTANHO & ARTAXO, 2001; MIRANDA et al., 2002; YNOUE e ANDRADE,
2004; OYAMA, 2010), Campinas (MIRANDA e TOMAZ, 2008). Essa caracterizagdo
também foi efetuada em regides urbanas de diversos paises: Amsterdam na Holanda,
Erfurt na Alemanha e Helsink na Finlandia (VALLIUS et al., 2005), Beijing na China
(SONG et al., 2007), Genova (MAZZEI et al., 2008) na Italia; entre muitos outros.



Segundo a WHO (2005), a reducao na emissdo de MP1o de 70 para 20 mg/m3
poderia gerar uma reducdo de 15% nas mortes associadas a polui¢do atmosférica.

Tendo em vista estes fatos mencionados, é necessario compreender 0s processos
de formacdo do MP e suas origens, bem como os seus efeitos na saide humana, a fim de
prevenir 0s possiveis impactos deste tipo de poluicdo, portanto os estudos de
caracterizagdo do material particulado, em especial da fracdo inalavel (>10um),
constituem ferramenta importante para se determinar a qualidade do ar atmosférico,
indicando os focos de emisséo, alertando as autoridades de quaisquer irregularidades
quanto aos padrbes de emissdo permitidos em lei. Além disso, um aspecto importante, e
de relevancia ambiental, na avaliacdo das particulas em suspensao, é a caracterizagao de
espécies quimicas toxicas a elas associadas, mesmo que a legislacdo ndo determine o
seu monitoramento (MAGALHAES, 2005).

Assim com a finalidade de caracterizar a composicdo quimica do material
particulado suspenso na atmosfera, foram escolhidas as cidades Goiania (GO) e Rio
Claro (SP), com caracteristicas climaticas e socio-econdmicas distintas, para a
realizacdo desse estudo.

Goiania situa-se regido do central do estado de Goias, e nos Gltimos 60 anos
apresentou um grande crescimento populacional e industrial, além de possuir uma das
maiores frotas veiculares per capita do pais, segundo a Agéncia Goiana de Meio
Ambiente (2007). De acordo com o DETRAN-GO, havia na cidade mais de 996530
veiculos no ano de 2012 (.http://www.denatran.gov.br/frota.htm acessado em 25/07/16).

A cidade de Rio Claro (SP) esté inserida no maior polo ceramico das Ameéricas,
e 0 segundo maior do mundo, que compreende 0s municipios de Santa Gertrudes,
Cordeiropolis, Ipetna, Iracemapolis, Limeira e Piracicaba, além do municipio de Rio
Claro, somando um total de 29 fabricas (ASPACER, 2011). As inddstrias ceramicas
desse polo extraem a argila de reservas de minérios aflorantes na regido. Esta atividade,
em larga escala, promove o desenvolvimento da regido, porém acarreta em impactos
ambientais severos, que afetam a salde da populacdo, em especial nos meses com

menor incidéncia de chuvas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Material Particulado Atmosférico

A emissdo de poluentes atmosféricos, na forma de gases ou particulas, esta
associada a processos e atividades naturais e/ou antropicos. Sdo exemplos de fontes
naturais de poluentes atmosféricos as emissbes de gases provocadas por erupcgdes
vulcanicas, decomposicdo de matéria organica, ressuspensdo de poeira do solo pelos
ventos, a formacdo de gas metano em pantanos, os aerossois marinhos, formacao de
0zo6nio devido a descargas elétricas na atmosfera, os incéndios naturais em florestas e 0s
pélens de plantas (MAGALHAES, 2005).

As fontes de emissdo antropicas podem ser classificadas em estacionarias ou
fixas e fontes moveis. As fontes estacionarias sdo oriundas da combustdo de materiais
diversos (liquidos, solidos e gasosos) e por processos bioldgicos e quimicos que geram
gases. As fontes mdveis geralmente sdo compostas pela combustdo principalmente de
diesel, gasolina e alcool, de veiculos automotivos, sendo estes os trens, avides e
embarcacGes maritimas e fluviais, estdo associados a este tipo de fonte 0 mondxido de
carbono, hidrocarbonetos, material particulado, aldeidos, compostos de nitrogénio e de
enxofre (BRAIT, 2008). A tabela 1 apresenta a classificagdo dessas fontes emissoras.

O material particulado atmosférico, ou aerossol, pode ser definido como o
conjunto de particulas solidas ou liquidas em suspencdo na atmosfera, formado por
particulas primaérias, que tem origem através de emissdo direta, e por particulas
secundarias, de origem indireta, e que sdo formadas na atmosfera por processos de
conversdo gas-particula. O material particulado por ser originado a partir de diferentes
fontes emissoras, acaba originando particulas de tamanhos variados, com diametros que
variam de 0,002um a maior do que 100um, propriedades fisico-quimicas distintas, bem
como diferentes graus de toxicidade (SEINFELD & PANDIS, 2006). Segundo Godish
(1997), essas distinges ocorrem devido a composi¢do do material particulado e dos
processos de sua formacdo, em especial, as particulas finas que se associam com

poluentes gasosos secundarios.
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Tabela 1. Fontes de poluicdo e poluentes associados. Adaptado de Brait (2008).

Fontes
Poluentes

Classificacdo Tipo

Material Particulado
Diéxido e triéxido de enxofre

Combustao Monoxido de carbono
Hidrocarbonetos e 6xidos de nitrogénio
Font PrOCEsSO Material particulado (fumos, poeiras e névoas)
¢ ontes industrial Gases: SO,, SO3, HCI e Hidrocarbonetos
estacionarias Mercaptanas, HF, H,S, NOy
Queima de Material particulado
residuos sélidos Gases: SO,, SO3, HCI, NO,
Outros Hidrocarbonetos e material particulado
Veiculos ) Material particulado, monéxido de carbono
automotores Oxidos de nitrogénio, hidrocarbonetos e 6xidos de enxofre
Fontes moveis . : . P
Avides e barcos Oxido de enxofre e 0xido de nitrogénio
Locomotivas Acidos organicos, hidrocarbonetos e aldeidos

Material particulado (poeiras)

Fontes naturais Gases: SO,, SO;, HCI, NO, e Hidrocarbonetos

Poluentes secundéarios: Ozbnio e aldeidos
Reacdes quimicas Acidos organicos e nitratos organicos
Aerossol fotoquimico, dentre outros

A caracterizacdo do material particulado também se baseia na distribuicdo do
tamanho das particulas, sua composi¢do quimica, e suas propriedades aerodindmicas,
que determinam 0s processos de transporte e remoc¢do no ar, bem como a penetracao e
deposicdo no trato respiratério (JACOBSON, 2002).

As particulas podem ser divididas em “finas”, que sdo aquelas menores do que
2,5um, e “grossas”, aquelas com didmetro maior do que 2,5um e menor do que 10um.
Os diferentes tipos de particulas geralmente se originam de maneira independente,
possuem diferentes composicdes quimicas e propriedades fisicas que influenciam
significativamente nos padrbes de deposicdo no trato respiratério (SEINFELD e
PANDIS, 2006).

As fontes de metais no material particulado atmosférico podem incluir
elementos da crosta como: Al, Ca, K, Fe, Mg, Si e Ti, e elementos de origem antropica
como: Cu, Zn, Cd, Cr, Mn, Pb, V e Hg (AZIMI et al., 2003)

A composicdo elementar majoritaria da fragdo grossa é de origem mineral,
composta por silica, aluminio, ferro, potassio, célcio, entre outros metais alcalinos. Em
menores quantidades, o material particulado pode ser composto por carbonatos e
compostos organicos (GODISH, 1997).



11

A fracdo fina, geralmente associada a fontes de emissao antrépica, tem em sua
composicdo concentragdes significativas de ions como o sulfato, nitrato e amonio,
carbono elementar, compostos organicos condensados e uma variedade de metais.
Ambas as formas do carbono, elementar e organico, sdo comuns em particulas finas de
ambiente urbanos e rurais. Metais tais como: cadmio, niquel, vanadio, zinco, cromo,
ferro e mercdrio, aparecem em maior magnitude em &reas urbanas que areas rurais
(GODISH, 1997). Além disso, as particulas finas também sdo produzidas por processos
de nucleacéo e condensacédo de substancias na atmosfera (COLLS, 2002).

A presenca de sulfatos no material particulado, geralmente estd associada a
reacOes quimicas na atmosfera, tendo como principal gés precursor o dioxido de enxofre
(queima de combustiveis fosseis). Sua oxidagdo a sulfato ocorre na faze gasosa
(particulas das nuvens ou das gotas de nevoeiros), ou sobre particulas pré-existentes na
atmosfera. (YNOUE e ANDRADE, 2004). As particulas que compdem o aerossol
podem também ser classificadas de acordo com seu tamanho, e geralmente sdo
divididas em modas (1, 2, 3 e 4) e mecanismos de formagdo (JACOBSON, 2002). As
quatro modas sdo classificadas como particulas ultra-finas (didmetro menor do que
10nm), particulas nucleo de Aitken (diametro entre 10nm - 100nm), moda acumulacao
(diametro entre 0,2um — 2,5um) e a moda grossa (diametro maior do 2,5um), e cada
grupo de particulas possui processo de formacgdo e tempo de residéncia na atmosfera
especificos, de acordo com esquema proposto por Finlayson-Pitts e Pitts (2000)
apresentado na figura 1.

A diversidade de compostos presentes no material particulado sofre diferentes
processos de transformacdo na atmosfera, dando origem a diferentes tipos de particulas.
A fracdo grossa do particulado aéreo geralmente é constituida por particulas primarias
oriundas de processos mecanicos naturais e antropicos como ressuspensdo de poeira de
solo por ventos, erosdo, sal marinho, cinzas de combustdo e emissdes biogénicas
naturais. Estas particulas grossas sdo compostas principalmente por sédio, cloro, silicio,
magnésio, aluminio, ferro, e metais traco, além de algumas particulas organicas (polen,
carbono elementar e organico), elementos da crosta e agua. As particulas finas sdo
preferencialmente emitidas por processos de combustdo, industrias, veiculos e particulas
secundarias compostas de material carbonatico, metais, compostos organicos e ions
como sulfatos, nitratos e aménios (SEINFELD e PANDIS, 2006).
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Figura 1. Esquema da distribui¢do de tamanho do aerossol atmosférico. S&o indicadas as
principais faixas, as fontes e os mecanismos de formacao e remoc&o das particulas (retirado de
FINLAYSON-PITTS e PITTS, 2000).

Recentemente um novo grupo de particulas, denominado de particulas ultrafinas,
vem atraindo a atencdo de pesquisadores. Por possuirem diametro aerodindmico menor
do que 10 nanémetros e efeitos nocivos na salde humana sdo capazes de penetrar nas
camadas mais internas do sistema respiratério (WHO, 2006).

Essas particulas ultrafinas sdo formadas a partir da condensacdo de vapores sob
altas temperaturas, associados a processos de combustdo, bem como partir da nucleagéo
de espécies quimicas, sendo o principal processo de transformacdo a coagulacdo com
particulas maiores. As particulas pertencentes a moda dos nucleos de Aitken tém curto
tempo de residéncia na atmosfera devido a sua alta reatividade quimica e fisica, sendo
incorporados principalmente em particulas da moda acumulacdo. A fonte de particulas
na moda acumulagdo é a coagulacdo de particulas da moda nucleagdo e dos nucleos de
Aitken, bem como da condensacgdo dos vapores em particulas pré-existentes, causando o

crescimento desta faixa de tamanho. Particulas da moda dos nudcleos de Aitken e moda
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acumulacdo compreendem as particulas finas que também incorporam as particulas da
moda ultrafina. Devido aos mecanismos de remocdo ser eficientes para pequenas e
grandes particulas, e ineficiente para a faixa de acumulacdo, as particulas da moda
acumulacao tem um tempo de residéncia maior do que as particulas da moda nucleagéo
e grossa (SEINFELD e PANDIS, 2006).

Existe uma estreita relacdo entre a exposicao a altas concentracfes de material
particulado inalavel (PM10 e PM2,5) com o aumento da mortalidade ou morbidade, ao
longo do tempo. Sabe-se que a poluicdo causada por essas particulas pequenas, tém
impactos na salde, mesmo em concentracdes muito baixas, no entanto, esse limite ndo
foi identificado. Nesse sentido as concentragdes limites indicadas pela Organizacédo
Mundial da Saude sdo extremamente conservadores, buscando alcangar as mais baixas
concentracdes de MP possivel (CETESB, 2012).

2.2 Padrdes de Qualidade do Ar

Os guias de qualidade do ar estabelecidos pela Organizacdo Mundial da Saide —
WHO tem por objetivo, orientar as nagdes do mundo sobre os efeitos nocivos
provocados pela poluicdo atmosférica. Publicados pela primeira vez em 1987 e
atualizados em 1997, esses se baseiam na avalicdo de provas e estudos cientificos feitos
por especialistas.

Esses valores guias, apresentados na tabela 2, foram estabelecidos como base
orientadora a ser usada no mundo todo, visando a implantacdo de medidas de melhoria
da qualidade do ar com vistas a satde publica. Entretanto, cada nacdo deve estabelecer
metas para alcancar essas recomendacdes, Visto que esses possuem caracteristicas,

necessidades e interesses proprios (WHO 2005).
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Tabela 2: Concentragdes estabelecidas pela WHO em 2005 como guias da qualidade do ar. Fonte: WHO, 2005.

POLUENTE TEMPO DE AMOSTRAGEM CONCENTRACAO
Média anual 10 pg/m?3
Material Particulado 2,5 i
Média de 24 horas 25 pg/m?
) ) Média anual 20 pg/md
Material Particulado 10
Média de 24 horas 50 pg/m?
Ozo6nio (03) Média de 8 horas 100 pg/m?3
o ] ] Média anual 40 pg/m?
Dioxido de Nitrogénio (NO2)
Média de 1 hora 200 pg/ms3
o Média de 24 horas 20 pg/m?
Dioxido de Enxofre (SO2) i i
Média de 10 min. 500 pg/m?
Mondxido de Carbono (CO) Média de 8 horas 100 mg/m3

As diretrizes americanas voltadas para o controle e qualidade dos poluentes
atmosféricos, bem como a gestdo da qualidade do ar, 0 acompanhamento das politicas
estaduais, a elaboracdo de estudos, a coleta e sistematizacdo de dados e a defini¢do de
diretrizes e regras de atendimento minimo, sdo de responsabilidade da Agéncia de
Protecdo Ambiental Americana (EPA). Atualmente, a legislacdo federal norte
americana estabelece padrGes de qualidade do ar para monoxido de carbono, chumbo,
dioxido de nitrogénio, ozénio, MP1g, MP, 5 e dioxido de enxofre (Tabela 3).

A Politica da Qualidade do Ar na Unido Europeia € regulamentada pela Diretiva
2008/50/EC. Esta diretiva baseia-se num extenso conjunto de leis que normatizam e
objetivam a manutencdo da qualidade do ar. Através deste instrumento de gestdo, os
padrdes estabelecidos para cada poluente sdo concebidos levando em consideracdo as
diferentes realidades, econdmicas, sociais, politicas e culturais de cada Estado-membro
(EC, 2015).
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Tabela 3 Padrdes nacionais de qualidade do ar em vigor nos EUA

Priméario ou Tipo de x x
Poluente secundario amostragem Concentragéo Observagéo
CO (2011) Primario 8h 9ppm Né&o deve ser excedido mais do
1h 35ppm gue uma vez ao ano
Chumbo Primario e Media movel 5 5
(2008) Secundério trimestral 0,15ug/m Né&o deve ser ultrapassado
Primario 1h 100ppb Percentil 98 sobre as médias de
S 3 anos
NO, (2010) | Primario e Anual 53ppb Média anual
Secundario
Oz6nio Primario e Quarta maior maxima média
g 0,075 ppm diaria de 8 horas anual sobre
(2008) Secundério 8h -
média de 3 anos
- Primério e Anual 15pg/m? Média anual sobre 3 anos
2,5
(2006) Secundério 24h 35 Percentil 98 ;22;6 média de 3
Primario e N&o deve ser excedido mais de
MP4,(2010) Secundario 24h 150pg/m? uma vez por ano sobre médias
de 3 anos
L Percentil 99 das maximas de 1h
Primario 1h 75ppb diaria(s), média de 3 anos
SO, (2010)
Secundério 3h 0,5 ppm N&o deve ser excedido mais de
uma vez por ano

(*) Os padrdes priméarios devem permitir uma margem adequada de seguranga para prote¢do da sadde pUblica. Os padrdes secundarios devem ser
adequados a protecdo do bem-estar publico, compreendendo, entre estes, os efeitos sobre a vegetagdo, colheitas, solos, aguas, fauna, materiais
sintéticos e a visibilidade.

Fonte: adaptado de EPA (2011).

Estes valores estabelecidos pela Unido Europeia s&o nomeados como “valores-
limites” e “valores-alvo”. Ambos sdo definidos como a concentragao maxima permitida
para um dado poluente. Estes valores foram estabelecidos com base cientifica, tém os
propositos de evitar, prevenir ou reduzir efeitos negativos sobre a satude humana e/ou
ambiente como um todo - Art. 2° Diretiva 2008/50/EC (EC, 2012, apud SANTANA
2012).

Uma vez estabelecidos os valores-limite, estes devem ser atendidos desde o
momento de sua publicagdo, pois possuem carater obrigatério e aqueles que
descumprirem estara sujeito a penalidades. J& para os valores-alvo, ndo existe a
obrigacdo imediata, e os valores podem ser alcangados gradativamente na forma de
metas. Nesse caso, ndo existem penalidades para aqueles que ndo alcangarem os valores
definidos dentro do prazo estipulado (EPA, 2011).
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Tabela 4: Padrdes europeus de qualidade do ar, com valores-limite e valores-alvo.

POLUENTE Valor limite Valor alvo Periodo Ultrapass Margem de
de agens tolerancia
concentracao Datade  Concentr Data de amostrage anuais
atendime acdo atendiment m permitida
nto 0 S
MP, 5 25 pg/m3 1/1/2015 25ug/m3  1/1/2010 1 ano - 20% até
11/06/2008, a
reduzir
gradativament
e até atingir
0% em
1/1/2015.
20 pg/m3 (a) 1/1/2020
MPyq 50 pg/m3 1/1/2005 - - 24 horas 35 50%
40 pg/m3 1/1/2005 - - 1lano - 20%

Fonte: Adaptado das Diretivas 2008/50/CE e 2004/107/CE (EC, 2012).

2.3 Padrdes de Qualidade do Ar no Brasil

No Brasil, o controle da poluicdo atmosférica estd regulamentado pela
Resolucdo CONAMA/Nn°03, de 28 de julho de 1990, que conceitua os padrdes de
qualidade do ar como sendo as concentracbes de poluentes atmosféricos que se
ultrapassadas poderdo afetar a salde, a seguranca e o bem-estar da comunidade. A
resolucéo estabelece, em paréagrafo Unico, que estes poluentes sdo quaisquer formas de
energia ou matéria com intensidade e em quantidade, concentracdo, tempo ou
caracteristicas em desacordo com limites estabelecidos por lei, que podem tornar o ar
improprio, nocivo ou ofensivo a saude; inconveniente ao bem-estar pablico; danoso aos
materiais, fauna e flora; prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade e as
atividades normais da comunidade (CONAMA, 1990).

Nesta resolucao foram estabelecidos dois conceitos para os padrdes de qualidade
do ar: Padrdo Priméario de Qualidade do Ar, definidos como as concentracdes de
poluentes que, ultrapassadas, poderdo afetar a satde da populacdo, e Padrdo Secundario
de Qualidade do Ar, que séo as concentragdes de poluentes abaixo das quais se prevé o
minimo efeito adverso sobre o bem-estar da populagdo, assim como 0 minimo dano a
fauna, a flora, aos materiais e ao meio ambiente em geral. Foram estabelecidos valores
padréo de qualidade do ar para sete tipos de poluentes atmosféricos, a saber: particulas
totais em suspencdo — particulas com diametro aerodinamico menor que 50 pum, com

potencial de agredir a saude e qualidade de vida da populacdo; fumaca — material
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particulado suspenso na atmosfera proveniente dos processos de combustdo; particulas
inalaveis MPyp; — possuem didmetro aerodindmico menor que 10 pm; didxido de

enxofre; monodxido de carbono; 0zénio; didxido de nitrogénio (Tabela 5).

Tabela 5: Padrdes de Qualidade do ar em vigor no Brasil Fonte: adaptado da Resolugdo CONAMA 003/1990

POLUENTE Tempo médio de Ccincen_tra’ggo (violagbes ac~e|tas por z’;m_o)
amostragem Padrdo primario Padrdo secundario
24h 240 (1) 150 (1)
PTS(ug/m3 ) Anual (média geométrica) 80 60
24h 150 (1 100 (1
Fumaca (ug/m3 ) Anual 60( : 40( :
Particulas inalaveis 24h 150 (1) lqual a0 padro primario
— MPyo- (ug/m3) Anual 50 g padrao p
24h 365 (1 100 (1
SO, (ug/m3) Anual 80( : 40( :
CO (png/m3) éE 4?60880'_%5(8) Igual ao padréo primério
O3 (ug/m3) 1h 160 (1) Igual ao padréo primario
1h 320 190
NO; (g/m3) Anual 100 Igual ao padréo primario

Observacéo: para PTS, fumaca, particulas inalaveis e SO2, os padrdes primarios e secundarios relativos as médias de 24 horas podem ser ultrapassados
apenas uma vez ao ano. Os padrdes primarios e secundarios do CO de 8 horas e de 1 hora e do 0z6nio também nédo podem ser ultrapassados mais de
uma vez ao ano. N&o ha permissdo de ultrapassagem para 0 NO2.

(x) — Numero de violagdes aceitas por ano.

No Estado de Goias, o Decreto estadual 1.745/79, que regulamenta a Lei
8.544/78, dispbe sobre a prevencdo e o controle da poluicdo do meio ambiente, trata da
poluicdo atmosférica e estabelece os PQAs para o estado (Tabela 6). Os padrbes de
qualidade do ar definidos por este decreto 1.745/79 refere-se a quatro poluentes,
enquanto a Resolucdo CONAMA estabeleceu PQA para sete poluentes, ja a legislacdo
local ndo inclui padrdes para Particulas Inalaveis (PM10), Fumaca e Didxido de

Nitrogénio (tabela 4).
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POLUENTE Tempo de amostragem Padréo pg/m?
Particulas totais em 24 horast 120
suspencao (PTS) MGA?2 40
. s 24 horast! -
Particulas inlaveis (MP1y)
MAA3 -
. 24 horast! 200
Didxido de enxofre
MGA? 60
S . . 1 horat _
Didxido de nitrogénio
MAA3 -
. 1 hora! 40000
Mondxido de carbono
8 horast 10000
. 1 horat 120
Ozbnio
8 horast 60
24 horast -
Fumaca
MAAS3 -

1- ndo deve ser excedido mais que uma vez ao ano

2- MGA: média geométrica anula

3- MAA: média aritmética anual

- valor ndo determinado pelo Decreto Estadual de Goias 1745/79

Em 2008, o Estado de Sdo Paulo iniciou um processo de revisdo dos padrdes de
qualidade do ar, baseando-se nas diretrizes estabelecidas pela WHO (2005), com
participacdo de representantes de diversos setores da sociedade. Este processo deu
origem a publicacdo do Decreto Estadual n° 5911 de 23/04/2013, que estabeleceu novos
padrdes de qualidade do ar, oferecendo um conjunto de metas gradativas e progressivas
para que a poluicdo atmosférica seja reduzida a niveis desejaveis ao longo do tempo. As
Metas Intermediarias devem obedecer trés etapas: Meta Intermediaria Etapa 1 — (MI1) —
Valores de concentracdo de poluentes atmosféricos que devem ser respeitados a partir
de 24/04/2013; Meta Intermediaria Etapa 2 — (MI2) — Valores de concentracdo de
poluentes atmosféricos que devem ser respeitados subsequentemente a MI1, que entrara
em vigor apés avaliagOes realizadas na Etapa 1, reveladas por estudos técnicos
apresentados pelo orgdo ambiental estadual; Meta Intermediaria Etapa 3 — (MI3) —
Valores de concentracdo de poluentes atmosféricos que devem ser respeitados nos anos
subsequentes a MI2; Os padrBes finais (PF) sdo aplicados sem etapas intermediarias

quando ndo forem estabelecidas metas intermediarias, como no caso do monoxido de
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carbono, particulas totais em suspenséo e chumbo. Para os demais poluentes, os padrdes
finais passam a valer a partir do final do prazo de duracdo do MI3. Abaixo segue a
tabela dos novos valores de padrdo de qualidade do ar para o estado de Sdo Paulo
(Tabela 7).

Tabela 7: Padrdes Estaduais de Qualidade do Ar Sao Paulo. (Decreto Estadual n® 59113 de 23/04/2013)

Poluente Tempo de Mi1l MI2 MI3 PF
amostragem

particulas 24 horas 120 100 75 20

inalaveis MAA! 40 35 30 50
(MPy)

Particulas 24 horas 60 50 37 25

inalaveis finas MAA* 20 17 15 10
(MP;5)

1-Média aritmética anual. Fonte: Adaptado CETESB 2012.

2.4 Técnicas analiticas aplicadas ao monitoramento da qualidade do ar.

Em funcdo da necessidade de monitoramento atmosférico, a partir da década de
50 surgiram avancos metodoldgicos para medicdo e monitoramento da qualidade do ar,
aliado ao desenvolvimento de técnicas de amostragem e andlise, impulsionaram
investigacOes sobre os efeitos negativos dos poluentes atmosféricos no meio ambiente.

As técnicas utilizadas no monitoramento da qualidade do ar devem ser robustas
0 bastante para atender as seguintes premissas: 1) realizar analises multielementares; 2)
baixo custo operacional; 3) alta velocidade analitica (KOVACS, 1985).

Dentre as técnicas empregadas, a Fluorescéncia de Raios X Dispersiva em
Energia (EDXRF) apresenta estas caracteristicas, além de proporcionar uma analise ndo
destrutiva do MP coletado nos filtros e uma alta velocidade analitica, uma vez que 0s
filtros ndo necessitam de tratamento quimico prévio para serem analisados. Esta técnica
foi inicialmente utilizada na década de 1970 no Instituto de Fisica e Técnicas Nucleares,
CracoOvia, Polbnia, sendo comumente aplicada em estudos de interesse ambiental,
biologico e agropecuario (FATOKI, 1996; VAN GRIEKEN, ARAUJO, ROJAS,
VENY, 1990; FILHO et. al., 1999).

O acoplamento com a técnica de EDXRF para estudos com aerossol, possibilitou
a determinacdo simultanea de nove elementos por Hammerle (1975), que buscava

identificar as fontes de material particulado atmosférico em Pasadena, Califérnia, EUA.



20

Na ultima década é possivel encontrar um numero bastante significativo de
trabalhos publicados, baseados na caracterizacdo quimica e morfoldgica do material
particulado, bem como a identificacdo dos emissores. Os estudos precursores sobre
quantificacdo e composicdo quimica do MP, s datam da década de 80, mas somente a
partir da década de 90 estes estudos foram realmente impulsionados (WINCHESTER et
al., 1984; ORSINI et al., 1986; CHIH-SHAN et al., 1993; CAHILL et al., 1996; CHAN
etal., 1997).

Na cidade de Chandigarh (india) foi conduzido um estudo de monitoramento da
poluicdo atmosfeérica, com o auxilio da técnica de EDXRF, e que caracterizou o material
particulado. As coletas de material particulado foram feitas com filtros de nitrato de
celulose, de 47 mm de didmetro, foram determinados quinze elementos, com
concentragdes variando de 14ng/m3 a 35ng/m3 (BANDHU et. al., 1998).

Outro estudo de caracterizacdo de material particulado em suspencdo ocorreu na
cidade de Séo Carlos — SP. A caracterizacdo quimica ocorreu através da técnica EDXRF
e foram determinados quinze elementos. Foi feito o uso de microscopia eletrénica de
varredura para caracterizacdo fisica, e analise agrupamento para identificar possiveis
similaridades entre o material particulado e os elementos (MARQUES, 2000). Também
neste ano, para cidade de Campinas — SP foi realizado um estudo de caracterizacdo do
material particulado utilizando outra técnica, fluorescéncia de raios X por reflexao total
(TXRF). Foi constatado grande variacdo temporal nas concentracdes elementares, em
destaque para as coletas realizadas no outono e no inverno. Através de andlise de
agrupamentos foram identificadas quatro principais fontes emissoras (MATSUMOTO,
2000).

Na cidade de Aukland (Nova Zelandia), foram caracterizadas as fontes
emissoras de particulas finas e grossas em duas campanhas de amostragem, uma no
inverno e outra no verdo. As amostras foram caracterizadas para ions sollveis, carbono
organico (black carbon) e outros elementos quimicos. Os resultados mostraram que
fontes naturais tém significativas contribuices nas particulas grossas, em contraste com
as fontes antropogénicas que dominam as contribuicdes nas particulas finas,
especialmente no inverno. Contribui¢cdes de sal marinho e ressuspensdo de solo foram
mais significantes no verdo em contraste com o inverno em que as emissoes de veiculos,
poeira de vias, industrias e incineradores foram mais significantes (WANG et al.,2005).

Estudos realizados na China focaram na distribuicdo de fontes emissoras de

material particulado fino (MP,5) em algumas regides urbanas. Esses estudos mostraram
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que os elementos quimicos em maiores concentragcdes no MP, 5 sdo Na, Mg, Al, K, Ca,
Fe, Mn, Ti, Zn, S e Pb, além de carbono orgénico e elementar, que correspondem a
cerca de 70-90% da massa total. Ao rastrear as fontes emissoras, observaram que estas
estdo associadas aos principais processos de combustdo, como queima de combustiveis
fosseis, queima de carvdo e biomassa (WANG et al., 2006; SONG et al., 2007).

No ano de 2005, Vallius e colaboradores rastrearam as fontes emissoras de
particulas finas (MP,5) na Europa. As amostras de MP,s foram analisadas utilizando
Fluorescéncia de Raio X (XRF), foram identificados seis tipos distintos de fontes
emissoras de MP,s sendo as médias de contribuicdo entre 32-50% de particulas
secundarias, 89% de processos industriais, 10-13% de queima de 6leo e incineracdo, 23-
36% de trafego de veiculos, 5-21% de ressuspensao do solo e 2-7% de sal marinho.

Na cidade de Genova (lItalia), o material particulado grosso (MP1y) € fino (MP;s)
foi caracterizado quanto a sua composi¢cdo quimica, bem como as fontes de
contribuicdo. As concentragdes dos elementos de nimero atémico entre o sédio (11) e 0
chumbo (82), foram obtidos através da técnica Fluorescéncia de Raio X (XRF). As
fontes encontradas foram: solo (Al e Si), mar (Na, Cl e Br), veiculos (Cu, Zn e Pb),
queima de 6leo (V e Ni) e secundério (S) (MAZZEI et al., 2008).

Na cidade de Los Angeles (EUA) foi realizado um estudo de caracterizacéo
quimica do MPyo e MP,5, envolvendo a quantificacdo das concentragdes de carbono
elementar e organico, ions inorganicos sollveis e metais. A determinacéo dos metais foi
realizada pela técnica de Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP-MS). Essa técnica requer um tratamento prévio das amostras, com um
procedimento de digestdo acida em ambiente pressurizado, forno de micro-ondas. Os
metais determinados foram Cd, Pb, Ni, Sb e Bi (CHEUNG et al., 2011).

Na cidade de Tianjin, China, foi feito durante o periodo de inverno, uma
caracterizagdo quimica do MP,s. A caracterizagdo quimica ocorreu através da técnica
de Espectrometria Otica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) para as
analises foi feita uma digestdo acida com forno de micro-ondas. Este estudo foi capaz
de determinar concentracdes de 14 elementos. A concentracdo de MP, s variou de 48,2 a
319,2 pug/ms, e possuiu uma média de 144,6 pg/m3 (GU, 2011). Recentemente na cidade
de Hong Kong, foi realizada a caracterizacdo de MPo e MP, 5 através das técnicas ICP-
MS e ICP-OES. As coletas foram realizadas em quatro pontos distintos, os elementos
determinados foram Al, Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Mo, Ni, V, Zn, Mg, Ca, Fe (JIANG et al.,
2015).



22

Uma investigacdo ocorrida no mar mediterraneo, na ilha de Cyprus, determinou
para 0 MPiy e MP,s concentragdes de massa de material particulado, carbono
elementar, elementos traco. A determinacdo elementar ocorreu pela técnica XRF, e
foram determinados 20 metais (ACHILLEOS et al., 2016).

No ano de 2015 foi realizado um estudo em quatro paises europeus, as cidades
estudadas foram Barcelona na Espanha, Porto em Portugal, Atenas na Grécia e
Floréncia na Italia. Buscaram também identificar as fontes emissoras bem como o a
relacdo com as concentracfes determinadas pelas técnicas de ICP-OES, ICP-MS e
PIXE, foram determinados 13 elementos (LUCARELLI et al., 2015).

3. OBJETIVO GERAL

O presente estudo tem como principal objetivo realizar a caracterizacdo quimica
dos elementos Si, S, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, presentes no material particulado
atmosférico (MP,5 e MPp), da regido metropolitana de Goiania-GO e de Rio Claro-SP,
por meio da técnica EDXRF.

3.1 Objetivos Especificos

O presente estudo tem como objetivos especificos:
e Avaliacdo sazonal dos valores de concentracdo obtidos ao longo das
campanhas de amostragem em cada localidade.
e Comparar os valores de concentracfes elementares obtidos das duas
localidades entre si e entre os valores indicados pelo CONAMA.
e Determinagdo as fontes de emissdo do material particulado nas duas
localidades.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Caracterizacdo das Areas de Estudo

Os levantamentos foram realizados nas cidades de Rio Claro (SP) e Goiania

(GO), localizagdes que possuem caracteristicas geograficas e climaticas distintas.
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A cidade de Rio Claro (SP) esta inserida no maior polo ceramico das Américas,
e 0 segundo maior do mundo. No ano de 2010, as 29 inddstrias produziram 760 milhdes
de m? de pisos, totalizando 83% da producdo do estado e 56% da producio nacional
(ASPACER, 2011). Esta intensa atividade mineira na regido, desde a extracdo da argila,
0 transporte e 0 processamento, resultou nos piores indices de qualidade do ar no estado
de S&o Paulo, acarretando em problemas respiratérios da populacdo, especialmente
agravados durante o inverno (CETESB, 2012).

A partir desta problematica na regido, a CETESB elaborou um projeto intitulado
Projeto Corumbatai Ceramicas a fim de solucionar os problemas ambientais causados
pela atividade das ceramicas (CETESB, 2005).

O municipio de Rio Claro esté situado na bacia hidrografica do Rio Corumbatai,
localizada na Depressdo Periférica Paulista, centro-leste do Estado de Sdo Paulo.
Geologicamente esta inserida na porcdo nordeste da Bacia Sedimentar do Parana, em
area de afloramento das unidades Paleozoicas (Grupo ltararé, Formacdo Tatui e Grupo
Passa Dois — formacdes Irati e Corumbatai), Mesozoicas (Formacdo Pirambdia, Grupo
Sdo Bento — formagdes Botucatu e Serra Geral, rochas magmaticas intrusivas — diques e
soleiras e Formacdo Itaqueri) e Cenozoicas (Formacao Rio Claro).

As ocorréncias de argilas na Formacdo Corumbatai (Neo-Permiano) representam
a principal fornecedora da matéria-prima para as industrias do polo ceramico da regiao.
Essa unidade foi depositada em ambientes marinhos costeiros e pantanosos
(principalmente dominados por marés) e eventualmente lacustres, onde se encontram
associados as rochas fosseis de conchas de bivalves, dentes e escamas de peixes (Zaine,
1996).

O clima ¢é classificado como Cwa, pelo sistema de classificacdo climatica de
Koppen, mesotérmico com temperaturas do més mais frio variando de 3 a 18°C e do
més mais quente superior a 22°C, com precipitacdo anual de 1534 mm, sendo que 77%
concentram-se nos meses mais chuvosos (outubro a margo) (ALVARES et al., 2013).
Pode-se observar nas figuras 2 e 3 a pluviosidade e temperaturas para a cidade de Rio

Claro, respectivamente.
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Figura 2: Precipitacdes médias para a cidade de Rio Claro (ano 2015). Fonte: dados disponibilizados pelo Centro de

Anélise e Planejamento Ambiental (CEAPLA), UNESP Rio Claro.
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Figura 3: Temperaturas médias para a cidade de Rio Claro (ano 2015). Fonte: Dados disponibilizados pelo Centro de

Andlise e Planejamento Ambiental (CEAPLA), UNESP Rio Claro.

A cidade de Goiania (GO), capital do estado de Goias, situa-se na regido do

central do estado de Goiéas, e nos ultimos 60 anos apresentou um grande crescimento

populacional e industrial, além de possuir uma das maiores frotas veiculares per capita

do pais, segundo a Agéncia Goiana de Meio Ambiente (2007). De acordo com o
DETRAN-GO, havia na cidade mais de 820.000 veiculos no ano de 2008.
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O clima predominante no municipio de Goiania, segundo a classificacdo
climatica de Koppen, é do tipo Aw, Tropical Umido com duas estacbes bem definidas
(inverno quase frio e seco, de maio a setembro, e verdo quente e chuvoso, de novembro
a abril). Em Goiania a temperatura média € 23,1 °C e pluviosidade média de 1414 mm
por ano, mostrados nas figuras 5 e 4 respectivamente. Nos meses mais quentes a
temperatura méaxima varia de 29 a 35°, ja nos meses mais frios do ano, a temperatura
minima pode atingir 13°C (ALVARES et al, 2013).

Instituto Nacional de Meteorologia - INMET
Chuva Acumulada Mensal X Chuva (Normal Climatologica 61-90)
GOIANIA (GO) - Para o Ano: 2012
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Figura 4: Representacdo grafica de Chuva Acumulada x Chuva (normal Climatolédgica 61-90) na cidade de Goiania
para o ano de 2012. Fonte: INMET
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Figura 5: Representacdo grafica das temperaturas médias mensal na cidade de Goiania (1961-1990). Fonte: INMET
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Geologicamente a cidade de Goiania (GO), encontra-se assentada sobre duas
unidades litoestruturais distintas. Ao Norte predominam rochas pertencentes ao
Complexo Granulitico Anapolis-ltaucu, compostas por granulitos acidos e basicos,
metagranitoides e rochas metavulcanossedimentares associadas, que datam do
Arqueano-Proterozoico Inferior. Ao Sul predominam rochas pertencentes ao Grupo
Araxa-Sul de Goias, com a ocorréncia de micaxistos e quartzitos que datam do
Mesoproterozoico (MORETON, 1994).

Sé&o reconhecidos cinco compartimentos geomorfologicos na cidade de Goiania:
0 Planalto Dissecado de Goiénia a nordeste, os Chapaddes de Goianiana na regido
sudoeste, 0 Planalto Embutido de Goianiana na porgéo central (de SE para NW) e os
Terracos e Planicies da Bacia do Rio Meia Ponte e Fundos de Vale (CASSETI, 1992).

5. METODOLOGIA ANALITICA

5.1. ParticuladoColeta de Material

A coleta fracionada do material particulado (MP,s e MPy) foi realizada
utilizando-se um amostrador sequencial de pequeno volume AFG (Figura 6). Esse
equipamento tem capacidade de amostrar os dois tipos de material particulado através
de uma filtragem sequencial do ar atmosférico por impactacao inercial em duas fracdes

separadamente.
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Figura 6: Fotografia e esquema do dispositivo amostrador de MP, 5 e MP;, — AFG.

A fracdo grossa, ou respiravel, particulas com diametro entre 2,5 e 10 um, foi
coletada com filtros de policabornato, de 8um de tamanho de poro, 47 mm de diametro,
cédigo TETP04700, marca Millipore, e também foi utilizado o filtro marca Whatman de
policabornato de 8um de tamanho de poro e 47 mm de didametro. A fragéo fina, ou
inalavel, particulas com tamanho inferior a 2,5um de diametro, foi coletada com filtros
Millipore de policabornato, com tamanho de poro de 0,4um e 47mm de didmetro,
cddigo HTTP04700 (CASTANHO, 2000).

O AFG foi inserido dentro de uma tubulacdo de admisséo (inlet) (Figura 7)
projetada para capturar particulas com diametro menor do que 10um de didmetro, e
também proporcionar uma deposi¢do uniforme da particula nos filtros utilizados
(PARKER et al, 1977; MATSUMOTO, 2001).
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Figura 7: Tubulagdo inlet, projetada para capturar particulas de até 10pum de tamanho. Destaque para o dispositivo
AFG, que é encaixado na porgdo inferior da tubulacéo inlet.

Para a coleta do material particulado foi utilizado um amostrador do tipo
STACKER, onde o dispositivo AFG fora conectado a uma bomba de vacuo (fluxo de ar

constante-25 L/min.) e a um totalizador de volume (Figura 8).

Figura 8: Instalactes do dispositivo completo para amostragem de material particulado. 1-tubulagdo inlet; 2-AFG
conectado na tubulacédo; 3-bomba de vacuo; 4-totalizador de volume.
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As coletas foram realizadas em pontos especificos de cada localidade. Na cidade
de Rio Claro as amostras foram coletadas na Estagdo Meteoroldgica de Rio Claro do
Centro de Analise e Planejamento Ambiental (CEAPLA), uma Unidade Auxiliar do
Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas (IGCE), localizada nas mediacbes da
Universidade Estadual Paulista Julho de Mesquita Filho - UNESP, Campus Rio Claro —
SP (Figura 9). A estacdo situa-se a 625 m de altitude e sua localizacdo esta definida
pelas seguintes coordenadas geograficas: Latitude 22°23'32.1"S e Longitude
47°32'45.3"W.

Figura 9: Estacdo Meteorologica de Rio Claro, nas mediagdes da UNESP campus de Rio Claro, em destaque as
proximidades do local de coleta. Montagem a partir de imagens proprias, do Google Maps e Wikipédia.
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A amostragem de material particulado em Goiania foi realizada em um antigo
ponto de uso da Secretaria de Estado do Meio Ambiente e Recursos Hidricos de Goiés —
SEMARH, localizada em uma confluéncia das Avenidas Goias e Independéncia, regido
central de Goiania — GO, na Praca do Trabalhador, onde esta situada a antiga estagédo
ferroviaria, nas proximidades do Terminal Rodoviario. A estacdo encontra-se a 800
metros de altitude e sua localizacdo estd definida pelas seguintes coordenadas
geograficas: Latitude 16° 39’ 48,5” S e Longitude 49° 15° 39,6” W (Figura 10).

Figura 10: Estacédo de coleta em Goiénia, em destaque, proximidades do ponto de coleta. Montagem a partir de
imagens proprias, do Google Maps e Wikipédia.
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Em ambas as localidades a amostragem foi realizada em duas campanhas de
maneira compreender os periodos de estiagem e chuvoso. Na cidade de Goiénia as
coletas foram realizadas nos meses de agosto/2012 e dezembro/2012, enquanto na
cidade de Rio Claro, a amostragem foi realizada entre os meses de dezembro/2014 a
mar¢o/2015, abrangendo o periodo chuvoso da regido, e entre os meses de agosto e
setembro/2015, periodo que corresponde a estacao seca.

Para evitar contaminagOes cruzadas durante o procedimento de amostragem, 0s
filtros foram confinados em placas de Petri descartaveis e novas durante o processo de
transporte até os locais de coleta. Essas placas foram colocadas em sacos plasticos do
tipo “Ziploc”, prevenindo-se assim possiveis contaminagdes. Para a manipula¢do dos
filtros foi necessario o uso de luvas nitrilicas, pinga de teflon e papel higiénico
embebido com alcool para limpeza da pinga entre a manipulacdo de um filtro para

outro.

5.2. Determinagéo da Massa de Material Particulado por Gravimetria

A massa de material particulado depositado nos filtros foi medida pelo método
gravimétrico. O procedimento consiste em medir a massa do filtro antes e depois da
amostragem, a diferenca entre as medidas resultam na massa de material particulado
depositado durante o periodo de amostragem (24 horas).

As medidas de massa foram realizadas com o auxilio de uma balanca analitica
de precisdo Gehaka, Brasil. Para evitar interferéncia da umidade na massa dos filtros,
antes de cada pesagem os mesmos foram condicionados em um dessecador durante 24
horas.

Sabendo do valor de massa de material particulado depositado em cada filtro,
fino e grosso, e o valor de ar amostrado (m3), foi determinada a concentracdo de

material particulado no ar atmosférico (ng/m?3) para ambas as fracdes coletadas.

5.3. Determinacao elementar do MP1p e MP;5

As amostras de MP1o € MP, 5 coletadas nos municipios de Rio Claro e Goiénia

durante os periodos de inverno e verdo, foram determinadas quanto as concentragdes
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dos seguintes elementos: Si, S, K, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn e Ca. Esses foram
quantificados por meio da técnica de Fluorescéncia de raios X por Dispersdo em
Energia (EDXRF), método analitico eleito em fun¢do do limite de deteccdo, velocidade
e robustez analitica.

As analises foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz Sincotron na linha
D-09-XRF (figura 11), que faz parte do Centro de Pesquisa em Energia e Materiais
(CNPEM), uma organizacdo pertencente ao Ministério da Ciéncia, Tecnologia e
Inovacao (MCTI).

A luz sincrotron é uma fonte de luz brilhante, utilizada para coletar informacdes
sobre as propriedades estruturais e quimicas dos materiais, a nivel molecular. A luz
sincrotron é produzida atravez de poderosos eletro-imas e ondas de radiofrequéncia, que
aceleram os elétrons a quase a velocidade da luz em um anel de armazenamento. O anel
de armazenamento € um poligono, feito de secdes retas em angulo em conjunto com
imds de reflexdo. Quando o elétron passa pelos imas, eles perdem energia sob a forma
de uma luz muito energética, a Luz Sincroton (ALMEIDA, 2011).

Esta luz possui um grande espectro, abrangendo o infravermelho, ultravioleta e
os raios X, as diferentes ondas eletromagneticas podem ser canalizadas para fora da
parede do anel de armazenamento diretamante para as estacdes experimentais ou linhas
de luz, onde se pode escolher o comprimento de onda desejado para o estudo. Esta
ferramenta pode ser utilizada para sondar a matéria e analisar um grande nimero de

processos bioldgicos, fisicos, quimicos e geoldgicos.
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Figura 11: Instalagdes do Laboratério Nacional de Luz Sincroton, destaque para a linha XRF utilizada para as
analises dos filtros.

O processamento dos espectros gerados nas analises por fluorescéncia de raios X
foi realizado através do programa WinAxil. Durante as determinac@es, foi feita uma
média das leituras de filtros intactos (brancos) para verificacdo dos teores de metais
presentes em cada tipo de filtro utilizado.

A padronizacdo do método analitico foi efetuada com a anélise de um material
certificado, contendo material particulado depositado SRM 2783 #965. Os valores do
filtro certificado SRM 2783 #965 seguem na tabela 7.

Tabela 8: Valores de massa (ng), concentracdo superficial (mg/cmz2), e respectivos desvios padrdes, do padréo

certificado SRM2873#965.
Elemento Massa Desvio Conc superficial Desvio Conc superficial
(ng) (ng) (mg/cm2) (mg/cm?2)

Ca 13200 1700 1,3 0,17

Cr 135 25 0,01 0,002
Cu 404 42 0,04 0,004

Fe 26500 1600 2,66 0,16

K 5280 520 0,53 0,052
Mn 320 12 0,03 0,001

Ti 1490 240 0,15 0,024

Zn 1790 130 0,18 0,013
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Si 58600 1600 58 0,16
S 1050 260 0,1 0,026

A anélise por EDXRF requer o controle de alguns parametros fundamentais,
como dimencéo do feixe de raios X para excitacdo dos elementos da amostra, tempo de
aquisicdo ou tempo de leitura, o tipo de detector. Foi utilizado um detector dispersivo
em energia de Ge, marca Ultra-LEGe, modelo 7905-R e janela de polimero de 4
microns, com criostato retratavel. A area ativa do dector € de 30mm?2 com espessura de
5mm, o tempo de aquisicdo foi de 150 segundos por leitura, e foi realizado tres leituras
por amostra em tres posicoes diferentes do filtro. A faixa de energia utilizada foi de
3keV até 20 keV e a dimencdo do feixe foi de 0,45mm de lagura por 2 mm de extencéo.

As concentracdes elementares presentes no material particulado foram
determinadas por meio da técnica de Fluorescéncia de raios X por Dispersdo em
Energia (EDXRF), que mede as intensidades dos raios X, caracteristicos dos elementos,
emitidos pelos atomos que compBe a amostra, e € usualmente empregada para
determinacédo de amostras solidas.

Esta técnica apresenta como vantagens a possibilidade de alta velocidade
analitica, para analise quantitativa, principalmente de amostras de interesse
agroindustrial, geoldgico e ambiental, além de possui a capacidade de discriminar raios
X de energias préximas, o que lhe confere a capacidade de determinar simultaneamente
a concentracdo de varios elementos, além disso, para 0 emprego desta técnica ndo se
requer tratamento prévio das amostras, 0 que ndo altera qualquer propriedade fisica ou
quimica das mesmas (NASCIMENTO FILHO, 1999).

Os principios basicos da fluorescéncia de raios X podem ser divididos em trés
fases: excitacdo elementar dos constituintes das amostras, emissdo dos raios X
caracteristicos pelos elementos presentes na amostra, deteccdo dos raios X
caracteristicos.

Os raios X emitidos pelo instrumento, atraves de tubos de raios X, excitam 0s
atomos das amostras, 0s quais, por sua vez, emitem linhas espectrais com energias
caracteristicas de cada elemento. A intensidade de cada linha espectral caracteristica
emitida é proporcional a concentracdo dos elementos na amostra. O elemento quando
excitado, tende a ejetar os elétrons dos niveis internos dos atomos, resultando em um

salto quéantico dos elétrons mais afastados para preencher a vacancia, cada transi¢ao
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eletrbnica constitui uma perda de energia para o elétron, e esta energia é emitida na
forma de um féton de raio X de energia caracteristica e bem definida para cada
elemento (NASCIMENTO FILHO, 1999).

A técnica de fluorescéncia de Raios X Dispersiva em Energia tem como
principio a excitacdo monoenergética, existindo uma relacéo direta entre intensidade de
uma linha caracteristica (Ko ou La), com a concentragdo elementar na amostra. Partindo
do principio que a amostra € homogénea e fina, com espessura uniforme, a equagédo
fundamental que determina a intensidade da linha Ka dos elementos de interesse pode

ser descrita da seguinte forma:

_,—X-po.D
1=G.s.K.p.% (1)

Onde:

I= intensidade do feixe de raios X detectada (contagens por segundo-cps)

o= densidade da matriz (g cm)

p= densidade (g cm™) do elemento de interesse na matriz

K= constante de pardmetros fundamentais

x = coeficiente de absor¢do de massa total (cm?g?)
G= fator de geometria

D= espessura total da amostra (cm)

e= eficiéncia do detector (fragdo)

A raziio p/po diz respeito a densidade do elemento de interesse em relagfo a

densidade da matriz, portanto representa a concentracdo fracional (C) do elemento em

base de massa. Sendo assim pode-se escrever a formula da seguinte maneira.

1—e X .po.D

[=G.eKC—— @)

A constante de parametros fundamentais (K ) corresponde a:
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K=t.w.(1—$).f (3)

T = coeficiente de absor¢do de massa para efeito foto elétrico do elemento de interesse
(cm2.g™) na energia de excitacio

w = rendimento de fluorescéncia da camada K

J =razdo de salto (jump ratio) da camada K para L

f = fracado de fotons K emitidos como raio Ko caracteristicos

A equacéo da sensibilidade do elemento de interesse para o espectrometro de
raios X (S) pode ser descrita da seguinte forma:

S=G.ecK 4)

Portanto pode-se reformular a equagéo 2 da seguinte forma:

1_e—x.po.D
[=S.C——— 5
. ©)

Em alguns casos, ao invés de se referir & concentragdo C do elemento em base
de massa (massa do elemento/massa da amostra), foi escolhida a densidade superficial

“c” do elemento presente na amostra (massa do elemento na amostra/cmz), da seguinte

forma:
c=C/po.D (6)
Desta forma, a equacéo 2 pode ser reescrita

1—e~X-PO-D
I = S.c.. W (7)

A raz&o apresentada na equacgéo 7 € denominada de fator de absorg¢do “A” para o

elemento de interesse, desta forma:
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1—e~X .po.D

A=—r— (8)

X-Po.D

Para amostras consideradas finas, o termo x. po . D tende a zero e o termo € *

PoD tende a1 - x. Po . D, portanto, para amostras coletadas em filmes finos o fator de

absorcdo tem valor unitario A = 1. Deste modo, para os célculos de concentracédo
elementar nos materiais particulados depositados nos filtros de policabornato (filmes
finos), uma reinterpretacdo da equacdo 7 foi utilizada para calcular as concentragdes

elementares (Equagéo 9).

[=S.c.A 9)

O calculo do limite de deteccdo para as amostras analisadas foi obtido de acordo
com a equacao:

D=2 12(;/1- (10)

Onde o BG representa a intensidade (cps) do continuum sobre o pico do analito,
“t” o tempo (segundos) de excitacdo/deteccao e “S” a sensibilidade elementar do
analito.

O célculo do limite de quantificacdo para as amostras foi obtido de acordo com a

seguinte equacdo:

LQ = L/Bet (11)

S

Os limites de detecgdo e quantificacdo foram determinados para cada amostra e
para cada uma das trés leituras. Todos os resultados de concentracdo quantificados nos

MP1, e MP; 5 coletados nas duas cidades sdo apresentados nos anexos 1, 2, 3, e 4.

5.3.2 Sensibilidade elementar
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Para a realizacdo do tratamento dos resultados gerados pela técnica EDXRF, foi
necessario calcular a sensibilidade para cada um dos elementos determinados. Esses
calculos foram baseados nos valores de intensidade (contagens por segundo) obtidos
para a amostra certificada SRM 2783 #965 NIST. Sabendo o valor da intensidade de
cada analito e para cada leitura, foi calculada a sensibilidade elementar por meio da
equacdo 9 (Tabela 9). Contudo, posteriormente, sera feita uma curva calibragdo com os
resultados obtidos, para estimar a sensibilidade de outros elementos de transi¢do, com
numero atdmico entre 14 e 30, como o Co e o Ni, presentes em algumas amostras, em

baixas concentracoes.

Tabela 9: valores de sensibilidade (contagem.pug™*cm?), para cada um dos elementos determinados.

Elemento Sensibilidade (contagem
pg/cm?2)

Si 88,11

S 670,36
K 3037,42
Ca 4573,63
Ti 8700,72
Cr 18448,96
Mn 19023,15
Fe 17584,
Cu 12921,
Zn 11488,

5.5 Tratamento dos dados.

Realizou-se um estudo estatistico exploratério dos dados obtidos para as
campanhas de coleta realizadas nos periodos de inverno e verdo nas cidades de Goiania-
GO e Rio Claro-SP.

Para verificar a distribuicdo dos resultados, se normal ou néo, foi aplicado o teste
de Shapiro-Wilk. Como a hipdtese de normalidade ndo foi verificada para todos os
grupos, aplicou-se um teste ndo paramétrico, o teste de Mann-Whitney para testar a
igualdade entre os grupos. As comparagdes foram feitas entre fracGes coletadas no
mesmo periodo o e entre as diferentes fracbes de cada periodo a fim de verificar os

efeitos da sazonalidade sobre as concentragdes.



39

Uma terceira etapa do tratamento dos dados foi realizada para avaliar a
correlagdo existente entre os elementos estudados, calculou-se o coeficiente de
correlagdo de Pearson, comumente utilizado para avaliar a intensidade de associagéo
existente entre duas varidveis quantitativas (neste estudo, concentracfes elementares).
Esta correlacdo assume apenas valores entre -1 e 1 onde “r” = 1 evidencia uma
correlagdo linear perfeita positiva entre as duas variaveis; “r” = 0 significa que as duas
variaveis ndo dependem linearmente uma da outra; “r” = -1 mostra uma correlagéo
linear negativa perfeita entre as duas variaveis, ou seja, Se uma aumenta a outra sempre

diminui.

Os coeficientes gerados pela correlagdo de Pearson, dizem respeito ao grau da
correlacdo entre duas variaveis, no caso foi realizado o teste de correlagdo entre
elemento x elemento (concentracdes) (CALLEGARI, 2003).

Todos estes testes estatisticos foram realizados através do programa de dominio
publico gratuito BioEstat 5.3.(AYRES et. al, 2007).

5.5.1. Analise de Agrupamento

A andlise de agrupamento é uma ferramenta poderosa e importante nos estudos
de poluicdo atmosférica (MATSUMOTO, 2000, MARQUES, 2000). Esta anélise
permite a identificacdo de grupos de elementos que possuem propriedades similares.
Esta técnica analisa a proximidade geométrica entre os objetos estudados, analisando a
medida de distancia euclidiana média entre eles, que pode ser visualizada através de
dendogramas (CASTANHO, 2000). Nestas analises, 0s elementos quimicos que
possuirem menores distancias, sdo agrupados entre si, sugerindo comportamentos
semelhantes, indicando o grau de associacao entre os elementos nos periodos estudados,
onde as distancias entre as varidveis sao representadas no eixo Y e 0s metais (variaveis)
no eixo X.

Foi realizada analise de agrupamento para todos os periodos e fragcdes de
material particulado coletados em Rio Claro e Goiania (inverno e verdo MPy, inverno e
verdo MP2,5). Para a analise de agrupamento foi utilizado o programa estatistico Bio
Estat 5.3, e 0 método de agregacéo escolhido foi Ward (variancia minima) (MINGOTI,
2005).
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5.5.2 Fator de Enriguecimento.

O célculo do fator de enriquecimento do material particulado é uma ferramenta
indicativa da extensdo da contribuicdo das emissdes de origem antrépica (McLENNAN,
2001). A fim de determinar se os metais associados ao MP tém origem natural ou

antrdpica, calcula-se o fator de enriquecimento (FE).

O metal de referéncia € estabelecido a partir de elementos com caracteristicas
conservativas (EL), e que geralmente apresentam maiores concentracfes tanto na
origem (solo, rocha) quanto no material particulado, além de serem associados as
emissdes naturais podem ser selecionados entre os seguintes elementos: Si, Fe, Mn, Ca,
Na, Ti ou K. (FANG et. al., 2004; KWANGSAM e COCKER III, 2009). Nesta
avaliacdo, valores de fator de enriquecimento (para cada metal) inferiores a 10, em
geral, indicam que este metal ndo estd significativamente enriquecido de outra fonte,
portanto, sendo de origem natural (URE e DAVIDSON, 1995).
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O célculo do fator de enriquecimento é feito a partir da equacéo:
(12)

(EL) (EL)
(Ref)material particulado’ (Ref)rocha

FE(EL) =

- FE: fator de enriquecimento
- EL: elemento de interesse (concentracao)

- Ref: elemento conservativo (concentragao)

A escolha dos elementos conservativos baseou-se na abundancia do elemento
nas formacdes geolOgicas referentes a cada cidade e em cada fracdo coletada. O
elemento mais abundante nas amostras de MPy, coletadas em Rio Claro (SP) e Goiania
(GO) foi o Si. Nas amostras de MP,s 0 elemento que apresentou as mesmas
caracteristicas mencionadas, foi o Fe, visto que o Si foi determinado em um numero
infimo de amostras de MP, s amostrados nas duas cidades. Os dois elementos foram os
que apresentaram as maiores concentragdes médias nas formacdes geoldgicas de cada

cidade.
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6. CAMPANHAS DE AMOSTRAGEM

6.2. Material Particulado em Goiania

Ao longo do periodo de coleta de material particulado na cidade de Goiénia
durante a estacdo seca (agosto/2012), as temperaturas variaram de 21,9° a 25,4°C, com
média de 23,7°C. Vale ressaltar que para os dias coletados no inverno nao ocorreu
precipitacdo (Figura 12), gerando condicGes climaticas favoraveis para o acimulo de
material particulado na atmosfera. J& durante o periodo chuvoso (dezembro/2012) as
temperaturas variaram de 22,6° a 28,5°C, com média de 26,2°C, e a precipitacdo total
foi de 169 mm, distribuidas ao longo de 13 dias (Figura 13).

24 1 -7 N

/
23 A ! \m ‘E’

Temperatura °C

22 A E__-H

Figura 12: Variagdo da temperatura em Goiania, ao longo do periodo de coleta em agosto/2012. Observar a auséncia
de precipitagdo no periodo fonte: Instituto Nacional de Meteorologia, Banco de Dados Meteoroldgicos para Ensino e
Pesquisa (BDMEP).
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Figura 13: Variacdo da temperatura e precipitacdo ao longo da campanha de amostragem realizada na cidade de

Goidnia, durante o verdo de 2012. Fonte: Instituto Nacional de Meteorologia, Banco de Dados Meteoroldgicos para

Ensino e Pesquisa (BDMEP).

A massa de material particulado retido nos filtros, determinada pelo método

gravimétrico, possibilitou o célculo das concentracdes diarias de MPiy e MP;,5, com

base na vazdo de amostragem medida em cada coleta. As concentracdes de MPyg €

MP,s para as campanhas de amostragem de inverno (agosto/2012) e verdo

(dezembro/2012) na cidade de Goiania (GO), sdo apresentados nas figuras 14 e 15.
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Figura 14: Representacéo gréafica da concentragdo de MP10 e MP2,5, no periodo de inverno, na cidade de Goiania

(GO) - coletas realizadas em agosto de 2012.
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As concentracdes do MP; durante o inverno na cidade de Goiania variaram de
28,09 pug/m?3 a 4,56 pg/ms3, com média de 14,96 pg/ms, enquanto as concentragdes de
MP, 5 apresentaram média de 14.37pg/m?3 e valores méximo e minimo de 41,05ug/m3 e
13.9ug/m3 respectivamente. Em nenhuma das amostras coletadas de MPy, foram
ultrapassados os limites preconizados pelo decreto estadual de Goids n° 1745/79
(Tabela 6) e pela resolucgdo CONAMA 03/1990, de 120 pg/m3 (Tabela 3). O mesmo
ocorre se comparados com os valores indicados pelos 6rgdos internacionais WHO e
Directiva Européia, que preconizam limites de 50 ug/m3 para o MPy,. Ja para a fracao
fina, em doze dos dezesseis dias coletas, as concentragdes encontrem-se em desacordo

com o indicado pela WHO e Directiva Européia, de 25 pg/m3.

Durante o inverno foram observadas maiores concentragdes de MP,s em
comparagdo com as de MPy, (Figural4), sugerindo maior aporte de particulado fino do
que particulado grosso na regido metropolitana de Goiania, possivelmente devido a acédo
de processos distintos de transporte dos particulados na auséncia de chuva o que,

segundo Pitts e Pitts (2000), favoreceria o acimulo de particulado fino na atmosfera.
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Figura 15 Representacéo grafica da concentragéo de MP, e MP, 5, no periodo de verdo, na cidade de Goiania (GO) -
coletas realizadas em dezembro de 2012.
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No verdo, foram obtidas concentragdes de MPy entre 212 pug/ms e 12,87 pug/ms
com média para o periodo de 86,54 pg/m3, enquanto a concentragdo de MP, 5 variou de
2,2 a 30,5u9/m3 com média de 14,9ug/m3

Ao analisar as concentracBes de MPy,, € possivel observar que seis amostras
estdo em desacordo com os valores preconizados pela CONAMA 03/1990, com
concentracdes superiores a 150 pg/ms3. Em comparacdo com os valores guia indicados
pela WHO, quatorze dos vinte e oito dias de amostragem apresentaram valores de
concentracdo de MP;, superiores aos limites preconizados (50 pug/ms3) (Figural5).

Como a legislagdo brasileira ndo define valores permissiveis para MP, s, pode-se
comparar esses aos determinados pela WHO e Unido Europeia (valor permitido de 25
pg/mé de MP,s5). Ao longo do periodo de amostragem no verdo, quatro amostras

apresentam concentracdes de MP, s em desacordo com os padrdes internacionais.

As concentracbes de MP nas fracdes coletadas no verdo do ano de 2012 na
cidade de Goiania (Figura 13) evidenciam maiores concentracdes de MPi, do que de
MP, 5, comportamento inverso ao apresentado para as amostras coletadas no periodo
seco. A maior presenca de MPyy no verdo pode ser uma resposta direta a presenca de
agua na atmosfera, que promoveria a aglutinacdo de particulas finas gerando uma
tendéncia a formacao de particulado grosso (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000).

Ao comparar os periodos amostrados, a concentracdo média para 0 MPyg
coletada no verdo apresentou valores significativamente maiores em relacdo as médias
do inverno, cerca de seis vezes mais concentrado. A fracdo fina, como esperado,
apresentou valores inferiores para concentragdo de MP, s durante o verdo, atestado pelos
valores médios para o inverno e verdo, de 27,41 pug/m? e 14,37 pug/m3 respectivamente
(Figuras 14 e 15).

6.2.1 Concentracdes elementares médias do material particulado em Goiéania

Os valores medios de concentracOes elementares determinados para as amostras
coletadas em Goiania, ao longo das duas campanhas de amostragem, sdo apresentados
nas tabelas 10 e 11. Durante a campanha de agosto/2012 (inverno) foram realizadas 16

coletas de MPyy € MP;,5, enquanto no verdo (dezembro/2012) foram realizadas 28
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coletas. Para os elementos analisados no presente estudo ndo existem valores de

referéncia seja nas legislacdes nacionais, seja nas normas internacionais.

Tabela 10: Concentragdes elementares médias e desvios padréo (DP) para os particulados fino (MP,s) e grosso
(MP4) na campanha de amostragem realizada em Goiania, no inverno de 2012. Total de 16 dias amostrados. Unidade
de mediada ng/m3.

MPlo MP2,5

Média | DP | Méaximo | Minimo | Média | DP | Maximo | Minimo

Si | 14995 | 381,6 | 2023,3 780,1 649,1 | 23,5 682,5 627,2

S 152,2 | 24,9 186,4 111,3 122,1 | 20,1 143,8 94,4

Ca | 6335 | 208,4 | 1004,5 307,8 150,7 | 116,6 | 405,3 351

K | 242,7 | 92,9 367,0 77,3 80,9 74,2 220,6 141

Ti | 130,8 | 50,0 210,6 43,6 35,7 | 30,7 104,2 91

Cr 3,7 0,8 5,4 2,5 1,8 0,6 2,7 1,2
Mn | 11,1 2,8 14,4 4,5 3,4 2,0 6,6 1,4
Fe | 1430,7 | 419,4 | 20512 530,2 346,5 | 268,8 | 783,3 88,2
Cu | 126 4,0 22,3 6,7 5,6 1,7 7,9 3,6
Zn | 218 7,5 33,2 8,5 7,6 4,3 14,7 2,8

A partir das concentracfes médias mostradas na tabela 10, pode-se fazer uma
pré-analise dos dados, que permite uma visdo geral entre as diferentes concentracfes
observadas entre as fracGes coletadas, MP1pe MP;5s.

As concentracdes médias elementares da fracdo grossa sdo cerca de duas a trés
vezes maiores do que as concentracGes observadas no particulado fino amostrado no
inverno (Tabela 10). As diferencas observadas podem estar associadas aos processos de
formacdo do material particulado atmosférico, bem como maior atividade das emissdes
de particulado grosso. Nota-se que os elementos Si, Fe, Ti, K e Ca, normalmente
associados a origens naturais (ressuspensdo de poeira, intemperismo, etc..), foram os
majoritarios nas duas fracoes.

Os elementos quantificados no inverno apresentam a seguinte ordem decrescente
de concentragéo para 0 MP1 e MP; 5 respectivamente:
Si>Fe>Ca>K>S>Ti>Zn>Cu>Mn>Cr e Si>Fe>Ca>S>K>Ti>Zn>Cu>Mn>Cr.

Na tabela 11 sdo mostrados os valores de concentracdo média elementares nos

particulados fino e grosso coletados em Goiania durante o periodo chuvoso.
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Tabela 11: Concentragdes elementares medias e desvios padréo (dsp) para os particulados fino (MP, 5) e grosso
(MP4p) na campanha de amostragem realizada em Goiénia, no verdo de 2012. Total de 28 amostras. Unidade de

medida ng/m3.

MP1 MP2 5
Média | DVP | Maximo | Minimo | Média | DVP | Maximo | Minimo
Si 1067 340 1849 569 <LQ | <LQ <LQ <LQ
S 148 51 312 104 127 44 191 77
Ca | 427 140 743 206 40,0 | 40,6 | 1418 2,9
K | 1526 | 64,4 | 3614 78,4 46,3 | 33,1 | 1258 3,2
Ti | 70,4 | 29,4 138,4 251 7.8 6,9 23,8 0,7
Cr | 50 3,2 14,5 1,8 1,2 0,8 1,8 0,6
Mn | 69 2,2 11,5 35 1,8 0,7 33 1,0
Fe | 7715 | 256,2 | 12885 313,7 58,6 61,0 219,0 2,7
Cu 7,3 3,1 15,6 3,2 2,8 0,4 3,0 2,5
Zn 21,0 6,7 33,6 111 4,5 19 8,7 2,1

Como esperado, as concentracfes dos elementos, em ambas as fracdes,
determinados nas amostras coletadas no verdo sdo menores que aquelas observadas nas
amostras da campanha de inverno (Tabelas 10 e 11), uma vez que as condig¢des
climéticas do verdo favorecem a deposicdo das particulas presentes na atmosfera, seja
por transporte através das gotas de chuva, ou devido ao acréscimo em massa das
particulas ou em funcdo dos processos de aglutinacdo, favorecidos pela presenca de
agua na atmosfera.

Os valores determinados para o verdo na cidade de Goiania mostram que, assim
como no inverno, a fracdo grossa apresentou as maiores concentrages para todos 0s
elementos, e que o Si e 0 Fe foram os elementos com maior concentra¢do no MPy. No
MP, 5 0 Fe foi o elemento mais abundante, sendo o Gnico metal quantificado em todas
as amostras. Os elementos quantificados no material particulado na campanha de veréo,
apresentam a  seguinte ordem  de  concentracdo: para 0  MPy
Si>Fe>Ca>K>S>Ti>Zn>Cu>Mn>Cr e para 0 MP, 5 S>Fe>K>Ca>Ti>Zn>Cu>Mn>Cr.

Pode-se observar nas tabelas 10 e 11, que o S, diferente dos demais elementos,
ndo apresentou variagdes significativas nas concentracbes em ambas as fracoes,
independente do periodo amostrado. Este fato pode ocorrer devido ao constante aporte

de S via emissdes veiculares.
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Sabe-se a quimica atmosférica do SO, tem um papel importante, ndo s6 na
formacdo de PMyo, por aglutinacdo nas superficies dos sélidos presentes na atmosfera,
como também na formacéo de particulas finas, pois a maior parte do sulfato particulado
tem didmetro menor que 2,5 micrémetros, contribuindo com mais da metade do
material particulado fino, presente em areas urbanas (MARTINS & ANDRADE, 2002
).

A semelhanca entre as concentracbes médias de S nas duas épocas € um indicio
da constante emissdo deste elemento na atmosfera, associado a queima de combustivel
fossil (BRAIT, 2008), corroborado pelo transito intenso de automdveis na regido de
amostragem, que se localiza no centro da cidade, nas proximidades do terminal de
onibus urbano da cidade de Goiénia.

A comparacao entre os dois periodos de amostragem indica que 0s maiores
teores, em ambas as fracfes, sdo dos elementos caracteristicos de emissdes naturais,
como o Fe, Si, Ca, K e Ti, com excecdo do S no MP, 5 coletado no inverno. Esse fato
sugere que as fracBes estdo intimamente relacionadas as emissdes por ressuspensdo de

solo.

6.2.2 Anélise Estatistica

A primeira etapa do tratamento dos resultados consistiu na aplicacdo de testes
estatisticos exploratorios, apenas como meio de comparar os resultados de
concentragfes de MP1o e MP,5, amostrados nos periodos estudados. A segunda etapa
consistiu em avaliar o grau de correlacédo entre os elementos para cada uma das fragoes
nas diferentes campanhas de coleta.

O primeiro teste realizado buscou avaliar qual o tipo de distribuicdo dos dados
de concentracdo obtidos para cada elemento, se a distribuicdo era normal ou ndo. Para
tanto foi realizado o teste de Shapiro-Wilk, cujos resultados podem ser visualizados no
anexo 12.

As amostras de MP;, apresentaram distribuicdo normal para todos os elementos
analisados nas amostras coletadas na campanha de inverno, sugerindo uma mesma fonte
de emissdo para esses elementos. J& nas amostras coletadas na campanha de veréo,
apenas os elementos S e Cr ndo apresentaram este comportamento. Tal fato pode indicar

gue estes dois elementos possuam mais de uma fonte associada a sua origem.
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O mesmo ndo foi observado para as amostras de MP,s coletadas nos dois
periodos, pois a maioria dos elementos ndo apresentou distribuicdo normal das
concentragcdes. Nessa fragcdo, apenas 0 S e 0 Zn apresentaram distribuicdo normal.
Sendo assim pode-se afirmar que tanto 0 S quanto o0 Zn provavelmente possuem uma
unica fonte de origem (Anexo 12).

Como a hipotese de normalidade ndo foi aceita aplicou-se o teste ndo
paramétrico de Mann-Whitney, comparando os teores dos elementos para cada fracdo
coletada em cada periodo. Os resultados deste teste mostram o grau de heterogeneidade
entre as varidveis (concentracfes elementares) dos grupos de amostras, ou seja, se as
concentragcbes dos elementos variam entre os periodos. Esses resultados sdo

apresentados nas tabelas 12 e 13.

Tabela 12: Teste de Mann-Whitney, valores de probabilidade "p" comparando MP, s e MPy, coletados no inverno e
no verdo na cidade de Goiania.

Inverno e verao Inverno e Veréo
Elemento
MP,5 MP1q
Si - 0.0018**
S 1 0.2482
Ca 0.0441* 0.0021**
K 0.0015** 00047
Ti 0.0002%* 0.0002%*
Cr - 0.4579
Mn 0.0093** < 0.0001**
Fe < 0.0001** < 0.0001**
Cu - 0.0001**
Zn 0.1386 0.643

*significativa a 5%

**diferenca significativa a 1%

Valor em negrito: diferenca néo significativa
- numero amostral insuficiente para gerar o teste
Programa utilizado: BioEstat 5.0

Os resultados na tabela 12 mostram que os teores dos elementos S e Zn no
MP, 5, para os dois periodos, ndo se diferenciaram significativamente entre si. Nas
amostras de MPy, 0s elementos S, Zn e Cr, ndo apresentaram diferengas significativas
ao nivel de 5% de significancia entre os periodos estudados, portanto o aporte destes

metais é constante ao longo os periodos estudados.
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Ja os demais elementos apresentaram diferenca significativa entre os teores
quantificados nas fragcdes de cada periodo. Sugerindo maior variabilidade dos resultados

de concentragéo destes elementos ao longo do tempo estudado.

Tabela 13: Teste de Mann-Whitney, valores de probabilidade "p" comparando MP, s com MP,, coletados no inverno
e no verdo na cidade de Goiania.

Elemento Inverno Verao
Si 0.0002**
S 0.0209* 0.2126
Ca < 0.0001** < 0.0001**
K < 0.0001** < 0.0001**
Ti <0.0001** <0.0001**
Cr < 0.0001**
Mn < 0.0001** < 0.0001**
Fe < 0.0001** < 0.0001**
Cu 0.0002**
Zn < 0.0001** < 0.0001**

*significativo a 5%

**diferenca significativa a 1%

Valor em negrito: diferenca néo significativa
- numero amostral insuficiente para gerar o teste

Programa utilizado: BioEstat 5.0

A avaliacdo da heterogeneidade das concentracdes elementares entre as fracdes
coletadas em cada periodo também foi realizada por meio do teste de Mann-Whitney.
Ao observar a tabela 13, nota-se que durante o verdo, o S foi o Unico elemento a
apresentar valores de concentracdo semelhantes para as duas fragfes coletadas,
demonstrando que o S se associa igualmente nas duas fracdes neste periodo.

De maneira geral, observa-se que as amostras apresentaram diferencas
significativas para cada uma das épocas de amostragem, e também entre os tipos de
material particulado coletado, vide tabelas dos testes de Mann-Whitney realizados para
todo o amostral (Tabelas 12 e 13).

Como forma de se avaliar a associacdo entre elementos, possibilitando a
determinacdo das possiveis origens para o material particulado, calculou-se o
coeficiente de correlacdo de Pearson para cada conjunto amostral (fracdo e época de
coleta). O coeficiente de correlagdo gerado neste teste € uma medida da intensidade de

associacdo linear existente entre as concentragbes dos elementos; valores altos
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(positivos ou negativos) correspondem a alto grau de associacdo entre as concentracfes
elementares, valores proximos de zero indicam fraca associagdo entre as varidveis. Os

valores de correlacdo elevados podem indicar mesma origem de emissdo dos elementos.

Tabela 14: Matriz de correlagéo Pearson, coeficientes de correlacéo entre os elementos (concentracéo elementar) das
amostras de MP,, coletadas durante o inverno, na cidade de Goiania.

Si S Ca K Ti Cr Mn Fe Cu Zn
Si 1 05612  0.904 0.819 0.718 0.810 0.909 0.965 0.774 0.899
S 1 0.737 0.087 0.566 0.234 0.851 0.632 0.146 0.695
Ca 1 0.866 0.454 0.670 0.823 0.836 0.367 0.953
K 1 0.309 0.533 0.723 0.755 0380  0.8789
Ti 1 0.266 0.775 0.810 0.466 0.453
Cr 1 0374 0544 0617 053
Mn 1 0954 0439  0.854
Fe 1 0.610 0.845
Cu 1 0.540
Zn 1
Probabilidade < 5%
Probabilidade < 1%

Os coeficientes de correlagdo obtidos para as concentragcdes de MPj ao longo do
periodo seco (agosto/2012) mostram alto grau de associagdo (coeficiente>0,8) entre os
elementos Si e Ca, K, Mn, Fe ¢ Zn. Correlagdes relativamente altas (coeficiente>0,7)
foram observadas para os pares S/Ca, Mn/K, Mn/Ti Fe/K, Si/Cu (Tabela 14).

No caso dos metais geralmente associados a crosta terrestre, observam-se
coeficientes de correlagdo satisfatorios entre a maioria dos elementos que compdem o
MP;y amostrado em Goiania durante o inverno, sugerindo uma mesma origem destes
metais. Correlacdes fracas, como observado entre os elementos S, Ti, Cr e Cu, com o0s
demais estudados, indicam contribui¢do de varias fontes para estes elementos.

Neste caso pode-se afirmar origem natural para a maioria dos elementos
quantificados no MPj( de inverno, visto a forte associagdo do Si, elemento de origem
natural, com os demais. Dentre todos os elementos, o S, caracteristico de fontes
antropicas, foi o inico que ndo se associou fortemente ao Si. .

Para as amostras de MP;, coletadas no verdo, também foi calculado o coeficiente

de correlacao de Pearson entre os elementos. Os valores sdo apresentados na tabela 15.
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Tabela 15: Matriz de correlacdo Pearson, coeficientes de correlagdo entre os elementos (concentracdo elementar) de
amostras de MP,q coletadas no verao, na cidade de Goiania.

Si S Ca K Ti Cr Mn Fe Cu Zn
Si 1 0309 0708 0688 0884  -0.300 0812 0904 0364  0.839
S 1 0072 0950 0259  -0.134 0224 0251 0449  0.085
Ca 1 0546 0778 0096 0727 0848 0154 0822
K 1 0726  -0.209 0691 0716 0432  0.637
Ti 1 0199 0891 093 0310 0871
Cr 1 0086  -0.025 -0255  -0.033
Mn 1 0920 0262 0857
Fe 1 0494 0913
Cu 1 0.388
Zn 1
Probabilidade < 5%
Probabilidade < 1%

Na fracdo MP;, das amostras coletadas durante o verao na cidade de Goiania,
assim como observado na campanha de inverno, ¢ possivel visualizar correlagdes muito
fortes, entre o Si, Ca, K, Zn, Ti, Mn ¢ o Fe, sugerindo que estes elementos, normalmente
associados a emissdes de origem natural, s3o oriundos de uma mesma fonte de emissao.
Observa-se também, que os coeficientes de correlagdo sdo um pouco menores para o
periodo de verao (Tabelas 14 ¢ 15).

As concentragdes de S no MPj,, diferentemente dos outros elementos,
apresentaram correlagdes com o K no inverno, sugerindo fonte de emissdo por queima
de vegetagdo (LEE, 2002) e com Mn, Ca, Fe e Zn no verao, reafirmando o fato de que o
S se associa as particulas grossas, quando ha presen¢a de 4gua na atmosfera.

Seguem as matrizes de correlacdo das amostras MP,s coletadas na cidade de

Goiania durante agosto/2012 e dezembro/2012 (Tabelas 16 € 17).
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Tabela 16: Matriz de correlagdo Pearson, coeficientes de correlagdo entre os elementos (concentracéo elementar) de
amostras de MP2,5 coletadas no inverno, na cidade de Goiania.

Si S Ca K Ti Cr Mn Fe Cu Zn
Si 1 0545 0007  -0.193  -0.714 - 0459 -0.748 - 0.294
S . 0911 0665  0.127 - 0551 0711 068l 0973
Ca 1 0947 0763 0877 0887 093 0018 0981
K 1 0738 0879 0882 0927 0945 0894
Ti 1 0573 0950 0928 0175  0.446
Cr 1 0728  0.804 - 0.783
Mn 1 0987 0559  0.728
Fe 1 0750  0.838
Cu 1 0.884
Zn 1
Probabilidade < 5%
Probabilidade < 1%
— n insuficiente

Para as amostras de MP,5 coletadas no inverno (Tabela 16), pode-se observar
correlagbes muito fortes entre o Fe com Ti, Mn, Ca e K. O elemento Ca apresentou
correlagdo muito forte com o0 S, K, Fe, Cu e Zn. Correlagdes fortes foram encontradas
entre os pares Cr/K, Cr/Ca, Mn/Ca, Mn/K.

O elemento S, caracteristico de fontes antropogénicas (queima de combustiveis
fésseis/processos de combustdo industrial), apresentou alto grau de associagdo com 0
Ca e com 0 Zn, este caso sugere um conjunto misto de fontes de emissdo, pois a
correlacdo entre S/Zn pode caracterizar origem de emissdo veicular, e a associacdo entre
S/Ca é uma evidencia da adsor¢cdo do S em particulas aéreas compostas por Ca,
elemento de origem natural (LEE et. al, 2002).

O elemento Zn apresentou correlacdo forte apenas com K, Cu, S, Ca e Fe para
as amostras € MP, s coletadas no inverno (Tabela 16). Assim como observado para as
amostras de MP1, as correlagdes encontradas entre os elementos que compdem o0 MP; s,
apresentaram altos valores de correlagdo com elementos caracteristicos de emissdes
naturais.

Segue a matriz de correlagdo para as amostras de MP; s, coletado em Goidnia

durante o periodo chuvoso (Tabela 17).
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Tabela 17: Matriz de correlagdo Pearson, coeficientes de correlacdo entre os elementos (concentragdo elementar) de

amostras de MP2,5 coletadas no verao, na cidade de Goiania.

S Ca K Ti Mn Fe Zn
S 1 -0.136 0.592 -0.043 -0.059 -0.251 0.095
Ca 1 0.700 0.824 0.827 0.959 0.779
K 1 0.353 0.334 0.547 0.386
Ti 1 0.870 0.880 0.719
Mn 1 0.935 0.857
Fe 1 0.854
Zn 1
Probabilidade < 5%
Probabilidade < 1%

A matriz de correlacdo elementar entre as amostras de MP2,5 coletadas no
verdo, de forma geral, mostram uma diminuigdo nos valores de coeficiente entre 0s
elementos em relagdo as amostras coletadas no inverno, correlagdes muito fortes foram
encontradas apenas entre os pares Fe/Ca e Fe/Mn, correlacdes fortes foram encontradas
apenas para Ti/Ca, Mn/Ca, Fe/Ti Zn/Mn e Zn/Fe. Sugerindo aporte natural destes
metais na atmosfera.

A andlise da matriz de correlacdo das amostras de MP,5 coletados no verao,
indica que, assim como para todas as amostras da fracdo MPy,, a existéncia de duas
associacOes caracteristicas: a primeira formada pelos metais Ti, Mn e Fe e a segunda
por Ca, K e Zn, nas duas épocas. Essas associacfes sugerem que estes elementos sdo
originados pela ressuspenséo de solo.

O Cu e o Crno MP2,5 coletado no inverno, mesmo sendo quantificados em seis
amostras (Tabela 10), apresentaram correlacdo significativa com o Ca e o K, ja no verdo
o Cr ndo apresentou correlagdo com nenhum outro elemento, sugerindo uma possivel
influéncia dos processos de formacéo do particulado na atmosfera distintos para esse
metal, bem como fonte de emissao distinta (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000).

6.2.3 Analise de Agrupamento-Goiania

As principais semelhangas e diferengas observadas nas concentragdes
elementares, quanto aos valores de concentragéo, e quanto aos valores de coeficiente de
correlacdo elementar, podem ser reafirmadas pela analise de agrupamento aplicadas as

amostras de MP;o e MP, 5 coletadas em Goiania, para cada periodo estudado.



55

Essas informacgdes podem ser visualizadas, graficamente, por meio dos

dendogramas, mostrados nas figuras 16-19.

100%

i Fe 5 n K O Mn Cu Zn Ca

Figura 16: Dendograma das amostras de MPy, coletadas no inverno de 2012, na cidade de Goiania-GO.

No conjunto de amostras de MPy, coletados em Goiania durante o inverno de
2012 é possivel identificar dois grupos, o primeiro formado pela associacdo entre o Si e
Fe, o segundo formado pela associacdo dos demais elementos: S, Ti, K, Cr, Mn, Cu, Zn
e Ca (Figura 16).

Nesse grupo maior sdo identificados dois subgrupos, a saber: o primeiro
subgrupo formado por S, Ti e K, pode ser associado a processos de queima de
vegetacao e emissdes veiculares (S/K, S/Ti respectivamente) (LEE, 2002; WANG et al.,
2006; SONG et al., 2007). Ja o segundo subgrupo (Cr, Mn, Cu e Zn) é composto por
elementos caracteristicos de processos industriais (AZIMI et al., 2003). Esse
agrupamento especifico dos subgrupos reafirma os valores de correlagdo observados na
tabela 14.
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Figura 17: Dendograma das amostras de MP, 5 coletadas no inverno de 2012, na cidade de Goiania-GO.

Para 0 MP,5 coletado em Goiénia durante o inverno de 2012 (Figura 17), a
analise de agrupamento também identificou dois grupos. O primeiro grupo composto
pelos elementos Si e Ca, S, Ti, K Cr, Cu, Zn e Mn e o segundo grupo formado apenas
pelo Fe. Nota-se que para as amostras de MP,s ocorreu formagdo dos mesmos
subgrupos dos apresentados nas amostras de MPy; do mesmo periodo, sugerindo
mesmas fontes de emissao para as duas fracGes ao longo do periodo seco.

Os resultados apresentados na figura 17, aliados as correlaces obtidas para as
amostras de MP, 5 coletadas no inverno, reafirmam origem natural dos metais Fe, Si e
Ca, origem por queima de vegetacdo e emissao veicular para o subgrupo S, Tie K e
origem industrial do subgrupo Cr, Cu, Zn e Mn.

As analises de agrupamento para as fracdes coletas no verdo sdo ilustradas nos
dendogramas das figuras 18 e 19.

No conjunto de amostras de MP;yo coletados durante o periodo chuvoso, é
possivel visualizar a formacédo de dois grupos, o primeiro com o0s metais Si, Ca e Fe,
caracteristicos de origem natural e o segundo formado pelos elementos S, Ti, K, Cr, Mn,

Cu, Zn, caracteristicos de origem antropica.
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100%)

Figura 18: Dendograma das amostras de MP, coletadas no verdo de 2012, na cidade de Goiania-GO.

Assim como ocorrido para as amostras de MP1o e MP, 5 coletadas no inverno, a
analise de agrupamento para amostras de MP;, coletadas no verdo apresentou 0s
mesmos subgrupos S/Ti/K e Cr/Cu/Mn/Zn. Este fato sugere as mesmas fontes de

emissdo para estes grupos amostrais.

100

Figura 19: Dendograma das amostras de MP, 5 coletadas no veréo de 2012, na cidade de Goiénia-GO.

O padréo de agrupamento observado para os elementos quantificados no MP2,5
coletados no verdo também evidencia a formacdo de dois grupos, no entanto estes se
diferem para o0 MP2,5 coletado no inverno. O primeiro grupo é formado por S, K, Ca e

Fe e 0 segundo é formado pelos demais elementos Ti, Cr, Mn, Cu, Zn.
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A andlise de agrupamento realizada para as amostras de MP2,5 coletadas no
verdo tambem reafirmam as similaridades entre os valores de coeficientes e
concentracdo elementar, obtidos (Figura 19, Tabela 17). Como observado para os
maiores valores de correlagédo entre o Fe, Ca, K e S (Tabelal7). A presenca do S neste
grupo pode estar associada as condi¢fes climaticas que favoreceram a sua adsor¢ao em
particulas contendo Fe, Ca e K. O segundo grupo é formado por metais, caracteristicos
de fontes de emissdo antropicas (BAIRD, 2002).

As analises de agrupamento comparado aos coeficientes de correlacdo e aos
teores elementares médios referentes as campanhas realizadas em Goiania, sugerem
contribuicdo do material particulado por ressupensdo do solo, queima de vegetacéo,
emisséo veicular e emisséo industrial.

Estas comparagdes também indicam que, no geral, as emissées naturais sdo a
principais fontes do particulado aéreo fino e grosso coletado em Goiania, vide 0s
maiores valores de concentracdo dos elementos Si, Fe e Ca, bem como alto grau

associativo destes metais com os demais estudados.

6.2.4. Fator de enriquecimento-Goiania

O fator de enriquecimento para as amostras de MPy; e MP, 5 foi calculado a
partir da Equacdo 12, e tomou como base a composi¢do quimica média dos principais
litotipos presentes na Formacdo Araxa-Sul, unidade geoldgica sobre a qual a cidade de

Goiania se localiza, apresentada em Navarro et al. (2013) (Tabela 18).
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Tabela 18: Concentragdo média principais 6xidos na Formagdo Araxa- Sul. Fonte: Navarro et al. (2013).

Oxido Concentracéo
SiO, 64.2%
TiO, 0.91%
Fe,03 7.1%
MnO 0.12%
CaO 2.2%
K.0 2.4%

Cr 104.1ppm
cu 34.1ppm
Zn 88.4ppm

O elemento conservativo utilizado para os célculos de enriquecimento na fracao

grossa foi o Si, ja na fragdo fina foi utilizado o Fe, como mencionado anteriormente, e

os valores dos fatores de enriquecimento (FE) calculados sdo apresentados na tabela 19.

Tabela 19: Valores de Fator de Enriquecimento, calculados para todas as amostras de MP;, e MP, 5 coletadas em
Goiénia durante o ano de 2012.

Elemento | MPy, inverno | MPyg verdo | Elemento | MP,sinverno | MP, s verdo

K 2.4 2.2 Si 0.1 -

Mn 2.4 2.2 K 0.5 1.5
Ti 4.8 3.6 Mn 0.6 1.0
Fe 5.7 4.4 Ti 0.9 0.9
Cr 6.8 7.8 Ca 1.5 2.0
Ca 8.0 13.7 Cr 3.1 16.5
Zn 48.3 57.2 Zn 7.9 26.3
Cu 71.6 67.5 Cu 14.1 46.0

Ao comparar os valores de Fator de Enriquecimento obtidos, observa-se que o

MP1, possui maiores valores de FE do que no MP, 5 (Tabela 19).
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Figura 20: Representacéo gréafica do Fator de Enriquecimento (FE) médio para as amostras de MPy, coletadas em
Goiénia no inverno e no verdo. Escala em logs.

Ao analisar o fator de enriquecimento para as amostras de MPy, coletadas nos
dois periodos de amostragem, fica evidente a separacdo dos elementos quanto sua
origem de emissdo, se natural (FE<10) ou antrépico (FE>10) (URE & DAVIDSON,
1995). Tanto o Cu como o Zn apresentaram fator de EF> 10 para os dois periodos de
amostragem (Tabela 19). O elemento Ca, apresentou valores enriquecidos (FE>10)
apenas no inverno. Para as duas épocas de amostragem os demais elementos, K, Mn, Ti,

Fe, Cr, apresentaram valores de enriquecimento referentes & emissdo de origem natural.

A tabela 21 consiste na representacdo grafica do Fator de Enriquecimento para
as amostras de MP2,5.

Para as amostras de MP, s, 0 elemento conservativo utilizado foi o Fe, pois este
apresentou valores de concentracdo superiores ao LQ para todas as amostras, enquanto
o Si foi quantificado apenas em 4 amostras no inverno e nao foi quantificado em

nenhuma amostra do verdo (Anexos 6 e 8).

O Cu foi o Unico elemento enriquecido nas amostras de MP, s coletados no
verdo, enguanto no inverno os elementos Cu, Cr e Zn apresentaram valores superiores a

10, portanto referentes as emissdes antropicas.
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Figura 21: Representacdo gréfica do Fator de Enriquecimento (FE) médio para as amostras de MP, s
coletadas em Goiania no inverno e no verdo. Escala em log,.

6.3. Material Particulado em Rio Claro.

Ao longo do periodo de coleta de material particulado na cidade de Rio Claro
durante a estacdo seca (agosto e setembro/2015), as temperaturas variaram de 16,2° a
23,5°C, com média de 19,2°C, e precipitacdo total de 59,3mm (Figura 23) distribuida ao
longo de 3 dias. Ja durante o periodo chuvoso (dezembro/2014 a margo/2015), as
temperaturas variaram de 18,9° a 29,5°C, com valor médio de 24,5°C, com precipitacao
total de 102,6 mm, distribuida ao longo de 14 dias (Figura 22).
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Figura 22: Variagao da temperatura e precipitagdo ao longo da campanha de amostragem realizada na cidade de Rio
Claro, durante os meses de dezembro de 2014, e janeiro, fevereiro, margo de 2015. Fonte: Centro de Analise e
Planejamento Ambienta-CEAPLA/Unesp — Campus Rio Claro.
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Figura 23: Variacdo da temperatura e precipitacdo ao longo da campanha de amostragem realizada em Rio Claro, ao
longo do periodo de coleta em agosto e setembro/2015. Fonte: Centro de Analise e Planejamento Ambienta-
CEAPLA/Unesp — Campus Rio Claro

A massa de material particulado retido nos filtros foi determinada pelo método
gravimétrico, o que possibilitou a determinacdo das concentracdes didrias de MPyg e
MP, 5, com base na vazdo de amostragem medida em cada coleta. As concentragOes de
MP1y e MP,5 para as campanhas de amostragem de inverno (agosto, setembro/2015) e
verdo (dezembro/2014 e janeiro, fevereiro e mar¢o/2015) na cidade de Rio Claro (SP),
sdo apresentados nas figuras 24 e 25.
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Figura 24: Representagdo grafica da concentracéo de MP 5 e MP, s, no periodo de inverno, na cidade de Rio Claro
(SP) - coletas realizadas em Agosto e Setembro de 2015

As concentracgdes da fragdo grossa amostradas em Rio Claro, durante o inverno,
variaram de 48,2 pug/m3 a 4,1 pg/m3, com uma média de 15,7 pg/ms, enquanto as
concentracdes de MP2,5 apresentaram média de 8,1pug/m3 com valores maximo e
minimo de 31,5ug/m3 e 2,1ug/m3 respectivamente. Em nenhuma das amostras coletadas
de MPyo foram ultrapassados os limites permissiveis pelo CONAMA 03/1990 (120
ug/m3) e nem pelos valores guia indicados pela WHO e Directiva Européia, pois todas
as amostras de MP1q apresentaram valores inferiores a 50 ug/m3. Ja a fracdo fina, apenas
um dia de coleta apresentou valor de concentracdo em desacordo com os valores guia da
WHO Directiva Europeia (25 ug/m).

Durante o inverno foram observadas maiores concentracbes de MPi, em
comparacdo coma as de MP2,5, (Figura 24), sugerindo maior aporte de particulado
grosso do que particulado fino para a cidade Rio Claro, possivelmente devido a acdo de
processos distintos de formacdo dos particulados, que tendem a formacdo de MPy,
como 0s processos naturais (PITTS E PITTS, 2000).

As concentragdes de MP1y e MP, 5 medidos durante a campanha de amostragem

de verdo na cidade de Rio Claro (SP), séo apresentados na figura 15.
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Figura 25: Representagdo gréfica da concentracdo de MPy, e MP, 5, no periodo de verdo, na cidade de Rio Claro (SP)
- coletas realizadas em Dezembro de 2014 e Janeiro, Fevereiro e Marco de 2015

No verdo foram obtidas concentragdes de MPy, entre 3,2jug/m?3 e 28,3pug/ms3 com
valor médio para o periodo de 10,8 pg/ms3, enquanto a concentracdo de MP; 5 variou de
2,3 a 44,7ug/m3 com valor médio de 8,8ug/m.

Ao analisar as concentracdes de MP1, é possivel observar que os valores obtidos
atendem a resolucdo CONAMA 03/1990 e CETESB (Decreto Estadual n° 59113 de
23/04/2013, S&o Paulo) (120pg/m3). Em comparacdo com 0s valores guia indicados
pela WHO, nota-se que todas as amostras apresentaram concentragcdes dentro dos

limites sugeridos (Figura 15).

Ao analisar as concentracbes de MP,s, € possivel observar que os valores
também atendem aos indicados pela CETESB (Decreto Estadual n° 59113 de
23/04/2013, Sao Paulo) (60pg/m3). Ao longo do periodo de amostragem no verdo, €
possivel observar que apenas 3 dias apresentaram concentracGes em desacordo com 0s
valores indicados pela WHO (25pg/mg3).

Analisando os dois periodos de amostragem na cidade de Rio Claro, observa-se
que o valor médio de MPy, no verdo foi menor do que os obtidos nas amostras coletadas
durante o inverno. J& as amostras de MP, s, apresentaram comportamento distinto visto
0 maior valor médio de concentracdo para 0 verdo, no entanto esse aumento esta

associado aos trés dias que apresentaram concentracdes em desacordo com a WHO,
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pois apresentaram valores consideravelmente superiores em comparacdo aos demais

dias amostrados no verao.

No geral, os valores médios de concentracdo obtidos nas fragGes coletadas nos
dois periodos, ndo demostram claramente o efeito da sazonalidade sobre o acumulo de

particulado na atmosfera.

6.3.1 Concentracdes elementares médias do material particulado em Rio Claro

Os valores médios de concentracdo elementar, também foram determinados para
as amostras coletadas em Rio Claro, esses resultados séo apresentados nas tabelas 21 e
22. Durante a campanha de agosto/setembro de 2015 foram realizadas 20 coletas de
MP1, e MP,5 enquanto no verdo (dezembro/2014 a margo/2015) foram realizadas 32

coletas. Para os elementos analisados no presente estudo ndo existem valores de

referéncia seja nas legislacdes nacionais, seja nas normas internacionais.

Tabela 20: Concentragdes elementares médias e desvios padréo (DP) para os particulados fino ( MP,s) e grosso
(MPy ) coletados na campanha de amostragem realizada em rio Claro, no inverno de 2015. Total de 20 amostras.
Unidade de medida ng/m3.

MP1p MP; 5
Meédia DP Maximo Minimo | Meédia DP Maximo Minimo

Si 1883,7 | 819,1 3449,7 819,1 <LQ <LQ <LQ <LQ
S <LQ <LQ <LQ <LQ 132,4 | 104,8 166,5 104,8
Ca 272,6 10,4 658,1 10,4 23,3 75 83,7 7,5
K 150,0 26,5 3154 26,5 28,6 7,0 79,2 7,0
Ti 103,5 154 189,5 154 8,7 11 18,9

Cr 2,5 2,4 2,6 2,4 2,0 1,8 2,2 18
Mn 10,9 3,4 19,9 34 24 0,9 42 0,9
Fe 763,1 25,6 1380,9 25,6 62,2 48 153,9 4.8
Cu 7,9 7,7 8,1 7,7 <LQ <LQ <LQ <LQ
Zn 10,3 53 16,5 53 4.8 4,6 51 4,6

A partir das concentracfes médias mostradas na tabela 20, pode-se fazer uma
analise preliminar dos dados, que permite uma visdo geral entre as diferentes

concentracdes observadas entre as fracdes coletadas, MP1pe MP; 5.
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As concentracfes médias elementares da fragdo grossa sao todas maiores do que
o0 particulado fino amostrado no inverno, cerca de duas a trés vezes maiores, no caso do
Ti a fragdo grossa apresentou valores 15 vezes maiores que a fragéo fina (Tabela 20). As
diferencas dos teores elementares das fracGes podem ser explicadas em funcdo dos
processos de formacdo do material particulado atmosférico bem como maior atividade
das emissdes de particulado grosso.

Os resultados mostrados na tabela 20 também mostram que S ndo foi
quantificado em nenhuma amostra de MP1, e que os elementos Si e Cu ndo foram néo
foram quantificados no MPs.

Os maiores valores de concentracdo, obtidos da amostragem de MPy durante o
inverno, correspondem aos elementos Si, Fe, Ca, K, Ti, normalmente associados as
emissdes naturais como a ressuspensao de solo. Esses elementos majoritarios na fracdo
grossa amostrada ao longo deste periodo sugerem que a maior parte do particulado
grosso provém de fontes naturais (BAIRD, 2002).

As coletas de MP,5 realizados no periodo seco, evidenciaram maiores
concentracdes dos elementos S e Fe, evidenciando que a origem de MP, 5 é oriunda de
diferentes fontes emissao, visto a maior associacao do S &s emissdes antropicas e maior
associacao do Fe &s emissdes naturais. Este fato é uma evidencia da complexidade dos
processos de formacao do MP, s na atmosfera (PITTS & PITTS, 2000).

Os elementos apresentam a seguinte ordem decrescente de concentracdo para o
MP1g e MP 5 respectivamente: Si>Fe>Ca>K>Ti>Mn>Zn>C>Cr;
S>Fe>K>Ca>Ti>Zn>Mn>Cr (notar maior concentracdo de S no MP,s coletado no
inverno).

Na tabela 21, sdo mostrados os valores de concentracdo média elementares nos

particulados fino e grosso coletados em Rio Claro (SP), durante o periodo chuvoso.
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Tabela 21: Concentracdes elementares medias e desvios padréo (DP) para os particulados fino (MP, ) e grosso
(MP e ) na campanha de amostragem realizada em Rio Claro, no verdo de 2015. Total de 32 amostras. Unidade de

medida ng/m3.

MP1o MP3 s
Média | dsp | maximo | minimo | Média | dsp | maximo | minimo

Si 478,3 | 468,5 | 1473,6 82,3 363,0 - - -

S 94,7 - - - 170,7 | 67,8 290,8 74,9
Ca 79,1 57,3 199,0 18,4 16,4 12,8 59,9 2,6
K 52,9 21,7 1194 19,0 18,6 94 449 6,9
Ti 33,8 29,3 128,1 3,0 7,9 6,4 23,0 0,5
Cr 31 1,6 4,2 2,0 <LQ |<LQ <LQ <LQ
Mn 51 2,1 9,1 2,4 1,8 0,5 2,6 1,1
Fe 240,9 | 222,7 947,5 20,3 48,2 40,8 148,2 1,9
Cu | <LQ | <LQ <LQ <LQ <LQ | <LQ | <LQ <LQ
Zn 5,9 1,8 8,4 3,4 2,7 0,7 3,5 2,1

Como observado para a campanha de inverno, as concentracGes elementares
médias do MPy, sdo maiores do que as concentracbes do MP,s. Comparando-se as
concentracOes elementares médias do MP,s e MPy das duas campanhas é possivel
verificar que as os teores obtidos nas fracdes fina e grossa coletada no inverno foram até
3 vezes superiores aos obtidos no verdo (Tabelas 20 e 21). O mesmo ndo se aplica aos
teores de Cr no MPy e de S no MP, 5, que foram maiores no verao do que no inverno.

Nota-se na tabela 21, que o elemento Cu e S sdo inexpressiveis na fracdo grossa
e que os elementos Cr, Cu e Si sdo inexpressiveis na fracdo fina, vide o nimero de
vezes que esses elementos foram quantificados.

Como apresentado para a campanha de inverno, os elementos majoritarios no
MP10 sdo aqueles comumente associados as emissfes naturais. Os teores mais elevados
foram encontrados para os elementos Si, Ca, K, Ti e Fe.

Na fracdo fina, como mostrado na campanha de inverno, os elementos S e Fe
foram os mais abundantes, sugerindo mais do que uma origem de emissdo para o
particulado fino.

Os elementos quantificados na campanha de verdo apresentam a seguinte ordem
decrescente de concentragdo para 0 MPjy; e MP,s  respectivamente:
Si>Fe>Ca>K>Ti>Zn>Mn>Cr; S>Fe>K>Ca>Ti>Zn>Mn (notar maior concentracdo de

S no MP2,5 coletado no veréo).
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6.3.2. Analise Estatistica

A aplicagdo de testes estatisticos exploratorios, como meio de comparar 0s
resultados de concentracdes de MP1y e MP,5 e dos teores elementares quantificados,
bem como avaliar o grau de correlacdo entre os metais, como desenvolvido para as
campanhas de Goiénia, foi aplicado para as campanhas de amostragem realizadas em
Rio Claro. Os testes estatisticos foram realizados tal como descrito como no capitulo
6.2.2. para a cidade Goiania.

Os elementos que apresentaram distribuicdo normal dos resultados referentes ao
MP, coletado durante o inverno foram: Si, K, Ti, Mn, Fe, Zn. J& na campanha de ver&o,
apenas os elementos Si e Zn apresentaram distribuicdo natural. O particulado fino
apresentou distribuicdo normal para os elementos K, Ti, Mn e Fe amostrados no inverno
e apenas o S apresentou distribuicdo normal dos resultados para as amostras de verao.

Como a hipotese de normalidade ndo foi aceita aplicou-se o teste ndo
paramétrico de Mann-Whitney comparando os teores dos elementos para cada fragdo
coletada em cada periodo. Os resultados deste teste mostram o grau de heterogeneidade
entre as varidveis (concentracfes elementares) dos grupos de amostras, ou seja, se as
concentracdes dos elementos variam entre os periodos. Esses resultados sédo

apresentados nas tabelas 22 e 23.

Tabela 22: Teste de Mann-Whitney, valores de probabilidade “p” comparando MP, s € MP;, coletados em Rio Claro

no inverno e no verao.

Inverno e verao Inverno e Veréo
Elemento
MP,5 MP1q

Si - <0.00001**
S 0.3051

Ca 0.1618 <0.00001**
K 0.1619 <0.00001**
Ti 0.3534 <0.00001**
Cr
Mn 0.217 <0.00001**
Fe 0.2021 <0.00001**
Cu

Zn - 0.1052
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*significativa a 5%

**diferenca significativa a 1%

Valor em negrito: diferenga no significativa
- numero amostral insuficiente pra gerar o teste

Programa utilizado: BioEstat 5.0

Os resultados na tabela 22 mostram que no MPyy, considerando o conjunto
inverno e verdo, os teores Zn ndo se diferenciaram significativamente entre si. Nas
amostras de MP, s todos os elementos ndo apresentaram variagéo significativa entre os
periodos estudados, portanto o aporte dos metais é constante ao longo dos periodos
estudados, para a fracdo fina.

A tabela 23 mostra os resultados do teste de Mann-Whitney, comparando os

teores elementares obtidos nas duas fracfes coletadas, para cada periodo estudado.

Tabela 23: Teste de Mann-Witney, valores de probabilidade “p” comparando MP, s com MP, coletados em Rio
Claro durante o inverno e o verao.

Elemento Inverno Verdo
Si
S
Ca <0,0001** <0,0001**
K <0,0001** <0,0001**
Ti <0,0001** <0,0001**
Cr
Mn <0,0001** <0,0001**
Fe <0,0001** <0,0001**
Cu
Zn

*significativo a 5%
**diferenca significativa a 1%
Valor em negrito: diferenga nao significativa

- numero amostral insuficiente pra gerar o teste

A avaliacdo da heterogeneidade das concentracdes elementares entre as fracdes
coletadas em cada periodo também foi realizada por meio do teste de Mann-Whitney.
Ao observar a tabela 23, nota-se que todos os elementos apresentaram teores distintos
para as duas fracOes coletadas, tanto para o inverno como para o verdo, destacando o
efeito da sazonalidade sobre as concentragdes dos elementos estudados.

Como forma de se avaliar a associacdo entre elementos, possibilitando a

determinacdo das possiveis origens para o material particulado, foi calculado o
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coeficiente de correlacdo de Pearson para cada conjunto amostral (fracdo e época de
coleta). O coeficiente de correlacdo gerado neste teste € uma medida da intensidade de
associacdo existente entre as concentragdes dos elementos. Os valores de correlagéo
positivas elevados podem indicar mesma origem de emissdo dos elementos. Seguem as
matrizes de correlacdo de Pearson para as amostras de MPy, coletadas no inverno
(Tabela 24) e no verdo (Tabela 25) da cidade de Rio Claro. Os elementos que néo
constam nas matrizes de correlacdo, sdo aqueles quantificados em nimero insuficiente

para gerar os testes.

Tabela 24: Matriz de correlagdo Pearson, coeficientes de correlacdo entre os elementos (concentracdo elementar) de

amostras de MP;q coletadas no inverno, na cidade de Rio Claro.

Si Ca K Ti Mn Fe Zn

Si 1 0.709 0.649 0.637 0.802 0.680 0.069
Ca 1 0.830 0.757 0.881 0.778 0.435
K 1 0.555 0.783 0.569 0.453
Ti 1 0.884 0.975 0.201
Mn 1 0.897 0.408
Fe 1 0.233
Zn 1

Probabilidade < 5%

Probabilidade < 1%

Os coeficientes de correlagdo obtidos para as concentragdes de metais em MP1g
coletados no inverno mostram uma alta correlagdo (coeficiente> 0,80) entre Fe/Ti,
Ca/K, Mn/Si, Mn/Ca, Mn/Ti e Fe/Ti. Observou-se uma correlacdo relativamente alta
(valores no intervalo de 0,7 — 0,79), especialmente para Ca/Fe, Ca/Si, Mn/K e Ti/Ca. No
caso dos metais geralmente associados a crosta terrestre, observam-se coeficientes de
correlagdo satisfatorios entre todos os elementos que compdem o MPjp amostrado em
Rio Claro durante o inverno, sugerindo uma mesma origem destes metais. Correlacdes
fracas, como observado para o Zn, indica contribuicdo de varias fontes para este
elemento.

Os dados de correlacdo obtidos para as amostras de MP; 5 coletadas no inverno

sdo mostrados na tabela 25.
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Tabela 25: Matriz de correlagéo Pearson, coeficientes de correlagdo entre os elementos (concentracdo elementar) de

amostras de MP, 5 coletadas no inverno, na cidade de Rio Claro.

Ca K Ti Mn Fe
Ca 1 0.781 0.768 0.895 0.818
K 1 0.541 0.930 0.739
Ti 1 0.542 0.822
Mn 1 0.923
Fe 1
Probabilidade < 5%
Probabilidade < 1%

Dentre os elementos quantificados para as amostras de MP,s coletadas no
inverno da cidade de Rio Claro, nota-se alto coeficiente de correlacdo entre Ca/Mn,
Ca/Fe, Mn/K, Mn/Fe e Ti/Fe. Os maiores valores de correlagdo observados sugerem que
estes metais apresentam alguma afinidade, e consequentemente mesma fonte de
emissdo, portanto neste caso caracteriza origem natural destes elementos.

Na tabela 26 sdo mostrados os valores de correlacdo de Pearson para as amostras

de MP4, coletadas no verdo na cidade de Rio Claro.

Tabela 26: Matriz de correlagéo Pearson, coeficientes de correlacdo entre os elementos (concentracdo elementar) de
amostras de MP,q coletadas no verdo, na cidade de Rio Claro.

Si Ca K Ti Mn Fe Zn
Si 1 0.776 0.845 0.780 0.825 0.796 0.087
Ca 1 0.855 0.611 0.825 0.665 0.302
K 1 0.579 0.792 0.643 0.200
Ti 1 0.765 0.983 0.372
Mn 1 0.801 0.576
Fe 1 0.480
Zn 1
Probabilidade < 1%

Como visualizado para as amostras de MP, referentes a campanha de inverno, o
MP1, coletado no verdo na cidade de Rio Claro apresentou correlagédo forte apenas para
0s pares Fe/Ti, K/Mn, Ti/Mn. Si/Ca, Si/K, Si/Ti. Assim como ocorrido para as amostras
de MPy, inverno, o Zn apresentou valores de correlacdo despreziveis com 0s demais
elementos quantificados, portanto apresenta contribuicdo de varias fontes. No geral os

elementos presentes na fracdo grossa se correlacionaram da mesma forma para os dois
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periodos, sugerindo para esses elementos mesma origem de contribuicdo nas duas
épocas de coleta.
A tabela 27 apresenta os valores de correlagdo de Pearson para a fragédo fina

coletada nos meses de Dezembro/2014 e Janeiro, Fevereiro e Marco de 2015.

Tabela 27: Matriz de correlagéo Pearson, coeficientes de correlacéo entre os elementos (concentracdo elementar) de

amostras de MP2,5 coletadas no verao, na cidade de Rio Claro.

S Ca K Ti Mn Fe
S 1 -0.090 0.357 0.482 0.532 0.135
Ca 1 0.763 0.637 0.581 0.661
K 1 0.784 0.684 0.784
Ti 1 0.549 0.929
Mn 1 0.250
Fe 1
Probabilidade < 5%
Probabilidade < 1%

A analise da tabela 27 permite identificar correlacdo significativa apenas para 0s
pares Fe/Ti, Fe/K, Ca/K, Ti/K, sugerindo mesma origem de contribuicdo destes metais,
(origem natural). Nota-se que o S ndo apresenta valores de coeficientes significativos
com o0s demais elementos, sendo assim, reafirma o fato de que o S possui contribuigéo
distinta em relagdo com os demais elementos, 0 mesmo se observa para o0 Mn.

Os resultados de correlacdo calculados para as amostras de MP, s coletadas no
verdo, como observado para as amostras de MP,s coletas no inverno, indicam maior

contribuicdo de origem natural dos elementos Ca/Fe/Ti/K.

6.2.3. Analise de Agrupamento-Rio Claro

Como feito para as amostras de Goiania no item 6.1.3, foi aplicado analise de
agrupamento para as amostras coletadas ao longo dos periodos seco e umido na cidade
de Rio Claro.

Essas informagcbes podem ser visualizadas, graficamente, por meio dos

dendogramas mostrados a seguir.
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Figura 26: Dendograma das amostras de MPy, coletadas no inverno de 2015, na cidade de Rio Claro-SP.

Através do dendograma ilustrado na figura 26 é possivel perceber a existéncia de
dois grupos, o primeiro formado pelos elementos Si, Ca, K e Fe caracteristicos de
ressuspenséo de solo, e 0 segundo grupo formado pelos demais elementos, Cr, Cu, Zn,
Mn, Ti, caracteristicos de emissdes antropicas, emissdo veicular e industrial. O
elemento S ndo apresentou agrupamento, pois foi quantificado em apenas uma amostra
de MPy, coletada.

Os elementos do primeiro grupo foram os que apresentaram as maiores médias
de concentracdo e maiores valores de correlagdo com os demais elementos; ja os
elementos que compdem o segundo, apresentaram 0s menores valores médios de
concentracgéo e correlacdo (Tabela 24).

Para 0 MP;,5 coletado em Rio Claro durante o inverno de 2015, a andlise de
agrupamento identificou a formacdo de dois grupos, de elementos com caracteristicas
similares de concentracdo e correlacdo, o primeiro formado pelos elementos S, Ca, Ti,

Mn e K e 0 segundo grupo formado apenas com o elemento Fe (Figura 27).
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Figura 27: Dendograma das amostras de MP2,5 coletadas no inverno de 2015, na cidade de Rio Claro-SP.

Para verificar as possiveis similaridades entre as concentracfes elementares das
amostras de MP1o e MP,5 coletadas no verdo na cidade de Rio Claro, também foi

realizado a analise de agrupamento. Os resultados desta analise podem ser visualizados
nas figuras 28 e 29.

100%

5 Ca K Fe T Cr Zn Min

Figura 28: Dendograma das amostras de MP, coletadas no verdo de 2015, na cidade de Rio Claro-SP.

No dendograma ilustrado na figura 28, pode-se observar a formacdo de dois
grupos. Assim como 0 agrupamento das amostras de MPo coletadas no inverno o

primeiro grupo é formado por Si, Ca, K e Fe, caracterizados por origem natural, e 0
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segundo grupo formado pelos elementos Ti, Cr, Zn e Mn, comumente associados &s

emissOes de origem antrépicas.

100%)

0 | —
5 Ca T ] Zn K Fe

Figura 29: Dendograma das amostras de MP, s coletadas no verdo de 2015, na cidade de Rio Claro-SP.

As anélises de agrupamento realizadas para as amostras de MP, 5 coletadas na
cidade de Rio Claro, durante o periodo chuvoso visualizadas na figura 29, também
identificou a formacdo de dois grupos, o primeiro formado S, Ca, Ti, Mn, Zn e o
segundo grupo formado pelos elementos K e Fe. Vale ressaltar que o S foi determinado
em apenas uma amostra e que os elementos Cr e Cu ndo foram quantificados. Este fato
sugere menor atividade das emissGes antropicas sobre o MP,s amostrado durante o

verdo, reafirmando os resultados de correlacdo obtidos anteriormente (Tabela 27).

6.2.4. Fator de Enrigquecimento-Rio Claro

O fator de enriquecimento para as amostras de MPyy € MP, 5 foi calculado a
partir da Equacdo 12, e tomou como base a composicdo quimica média dos principais
litotipos presentes na Formagao Corumbatai, unidade geoldgica sobre a qual a cidade de
Rio Claro se localiza, é apresentada na tabela 28.
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Tabela 28: Concentragdo média principais 6xidos na Formagao Corumbatai. Fonte: Conceigdo & Bonotto (2006).

Oxido Concentragao
Sio, 62,7%
TiO, 1,45%
Fe,O3 5,66%
MnO 0,14%
Cao 6,42%
K,0 2,08%

Cr 24,9 ppm
Cu 17,3 ppm
Zn 13,6 ppm

O elemento conservativo utilizado para os célculos de enriquecimento na fracao
grossa foi o Si; ja na fracdo fina foi utilizado o Fe, como mencionado anteriormente, e

os valores dos fatores de enriquecimento (FE) calculados séo apresentados na tabela 29.

Tabela 29: Valores de Fator de Enriquecimento, calculados para todas as amostras de MP;, e MP, 5 coletadas em Rio
Claro durante os periodos de inverno (agosto e setembro/2015 e dezembro/2014, janeiro, fevereiro e margo/2015)

Elemento MP1g MP.o verao Elemento MP; 5 MP, 5 veréo
inverno inverno

Ca 1.1 2.2 Ca 0.3 0.5

K 1.6 3.9 Ti 0.6 0.7

Mn 1.8 6.0 Mn 0.8 0.8

Ti 2.2 3.2 K 1.0 2.0

Fe 41 55 Cr 80.5 -

Cr 15.0 33.7 Zn 97.1 198.3

Cu 61.4 - - - -

Zn 145.3 180.8 - - -

- elementos ndo quantificados para o periodo referente

Ao observar a tabela 29 é possivel notar que os elementos sdo mais enriquecidos
na fragéo grossa do que na fracdo fina, com exce¢do do Zn no MP,scoletado no veréo,
que apresentou o maior valor (198.3) entre todo o amostral referente a cidade de Rio
Claro.
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Figura 30: Representagdo grafica do Fator de Enriquecimento médio para as amostras de MP,, coletadas em Rio Claro
no inverno e no verdo. Escala em logy.

Pode-se observar na figura 30 quais elementos possuem origem de emissao
natural e quais sdo enriquecidos pelas emissdes antropicas. Os elementos Ca, K, Mn, Ti
e Fe por possuirem valores de fator de enriquecimento inferiores a 10 (Tabela 29), séo
provenientes de fontes de emissdes naturais, como a ressuspensao de poeira solo (URE
& DAVIDSON, 1995). Os elementos Cu, Cr e Zn, apresentaram valores de
enriquecimento superiores a 10, sugerindo concentracdes enriquecidas pelas fontes de
emissdo antropicas.

A representacdo gréfica do fator de enriquecimento dos elementos presentes no

MP, 5 coletado no verdo, é mostrada na figura 31.
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Figura 31: Representagdo grafica do Fator de Enriquecimento médio para as amostras de MP, 5 coletadas em Rio
Claro no inverno e no verdo. Escala em log.
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Dentre os elementos quantificados no MP, s coletado na cidade de Rio Claro nos
periodos de inverno e verdo, o Cr e Zn apresentaram concentragdes enriquecidos pelas
emissdes antrdpicas, vide os fatores de enriquecimento superiores a 10 (Tabela 29). Os
demais elementos Ca, Ti, Mn, K, apresentam valores de enriquecimento inferiores a 10,

caracterizando origem natural desses elementos.

7. DISCUSSAO.

Neste item serdo discutidas as similaridade e diferencas observadas entre os
teores elementares obtidos nas campanhas de amostragem realizadas em Rio Claro e
Goiania, ao longo dos periodos seco e chuvoso, bem como a interpretacdo dos
resultados obtidos para se determinar a fonte de emisséo dos elementos.

O efeito da sazonalidade nas variacbes das concentracfes dos materiais
particulados na atmosfera é bem conhecido. (ANDRADE et.al., 1994; HOLGATE,
1999; MIRANDA et.al., 2002; LOPES 2003; ACHILLEOS et.al. 2016; AMIL et. al.,
2016; SANTOS et. al., 2016). Sabe-se que nos periodos de estiagem h& uma tendéncia
de acimulo destas particulas na atmosfera, e que nos periodos mais Umidos, devido a
presenca de agua, ocorrem reacdes de aglomeracdo do particulado aéreo, que podem
resultar em aumentando de massa das particulas, ou em eventos de chuva, que podem
transportar as particulas através das gotas de chuva, portanto é um periodo que facilita a
remocao das particulas (FILAYNSON-PITTS & PITTS 2000).

Trabalhos reportados na literatura (LOPES, 2003; MARQUES, 2000;)
evidenciam este comportamento para as amostras de material particulado coletados em
diferentes épocas do ano. No entanto, 0 mesmo nao se aplica para as amostras de MP1g
coletadas em Goiania e MP, 5 coletadas em Rio Claro, pois estas apresentaram valores
de concentracdo de particulado aéreo, superiores no verdo do que no inverno (figuras
14,15, 24 e 25).

A maior concentracdo de particulado grosso encontrado na cidade de Goiénia
durante o verdo estd relacionada aos processos de formacdo deste particulado na

atmosfera, pois a presenca de agua facilita a aglutinagdo das particulas, tendendo a
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formacéo de particulado grosso. Este aumento também pode estar relacionado ao maior

aporte de particulado grosso durante o verao.

A diferenca nas concentracdes médias observadas para as amostras de MPs
coletas ao longo dos periodos seco e tmido ocorreu devido a trés dias amostrados terem
apresentado concentracdes significativamente altas em relacdo ao amostral de verdo
(Figura 25).

A semelhanca existente entre a composi¢do elementar das amostras de MP;s
coletadas nos dois periodos em Rio Claro, sugere aporte constante de MP,5 ao longo
das campanhas de amostragem (Tabela 22). J& as amostras de MPy, como esperado,
apresentaram composicdo elementar distinta entre os periodos amostrados. Em Goiania,
as fracOes, fina e grossa apresentaram teores elementares distintos entre os periodos
estudados (Tabela 13), este fato é explicado pelas condicBes climaticas especificas de

cada periodo, visto a ndo precipitacdo ao longo da amostragem de inverno (Figura 12).

A comparacgdo entre os particulados fino e grosso coletados em cada periodo
mostra alto grau de heterogeneidade entre as fragOes coletadas nas duas localidades,
como se observa nos valores obtidos nas tabelas 13 e 23. Esta diferenca condiz com as
diferentes fontes de emissdo de cada uma das fracdes coletadas, como demostrado nos
coeficientes de correlacdo e analises de agrupamento, bem como processos de formacgédo
de material particulado especificos a cada uma das fragdes.

Para as duas localidades os elementos Si, Fe, Ca, K, Ti, metais de origem natural
(ARTAXO, 1987), foram os que possuiram maiores valores de concentracdo no MPy, e
MP, 5, exceto o Si que ndo foi quantificado para as amostras de MP,s coletado em Rio
Claro e poucas vezes quantificado no MP, s amostrado em Goiania (Tabelas 10, 11, 20 e
21). Consequentemente foram os elementos que apresentaram as maiores correlagdes,
sugerindo fonte natural destes elementos nos particulados amostrados para as duas
localidades (Tabelas 14 a 17 e 24 a 27).

As concentracBes elementares quantificadas nas duas localidades apresentaram
teores elementares superiores na fracdo grossa em relacdo com a fracdo fina com
excecdo do S nas amostras de MP;o e MP, 5 amostrados em Goiania, que ndo apresentou
diferenga entre as fracdes e entre os periodos (Tabelas 12 e 13). Ao observar as tabelas
10 e 11, percebe-se que o Cr apresenta maiores concentragdes no verdo no que inverno

para 0 MPys.
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O S, diferentemente dos elementos estudados, como mencionado, possui uma
quimica atmosférica distinta e bem descrita, podendo ser adsorvido pelas particulas
solidas presentes na atmosfera (MARTINS & ANDRADE, 2002). Este fato confirma a
comportamento anomalo observado para as concentragdes do S nas fragcdes amostradas
em Goidnia, vide os testes de heterogeneidade realizados nas analises exploratdrias, que
reafirmam o fato de que o S ndo apresenta diferenca nas concentracdes tanto entre as
fracOes coletadas como entre as épocas amostradas, bem como o aporte constante de
SO, na atmosfera, que ocorre na cidade de Goiania, diferentemente de outros trabalhos
que apresentaram associagdo do S com om MP,s (MARCAZZAN et. al., 2001).

No geral, as concentracfes elementares médias quantificadas nas fragdes
coletadas em Goiania sdo superiores aos quantificados em Rio Claro. No entanto o Si no
MP14 apresentou maior valor médio em Rio Claro do que em Goiania para periodo seco,
sugerindo maior aporte de poeiras em Rio Claro.

As amostras de MP1y e MP,5 coletados no verdo também evidenciam maiores
concentracdes dos elementos nos particulados coletados em Goiania do que em Rio
Claro, este fato s6 ndo ocorreu para o S, que apresentou maior concentracdo no MP; s
coletado no verdo na cidade de Rio Claro (Tabelas 10, 11, 10 e 21).

ConcentracOes superiores, observadas nas amostras de Goiania, podem estar
relacionadas ao local de amostragem nas duas cidades, uma vez que a estagédo de coleta
estd localizada em centro urbano, proximo a estacdo de Onibus da cidade,
consequentemente maior aporte de material particulado de origem antropica. Estudos
identificaram que as emissdes veiculares sdo as principais fontes de material particulado
fino em areas urbanas (HIEU e LEE, 2010; KARANASIOU et al., 2011; TEIXEIRA et
al., 2009) e ainda, as emiss@es dos veiculos a gasolina e diesel que contribuem para um
maior nimero total de particulas, especialmente de particulas finas (MORAWSKA et
al., 2008), como observado para as maiores concentracoes de MP, 5 e MPy coletadas na
cidade de Goiania. J& na cidade de Rio Claro, o ponto de coleta esta localizado em area
com pouco trafego de veiculos e na periferia da cidade, portanto o material particulado
coletado se assemelha as emissdes correspondentes a ressuspensdo de solo proveniente
das atividades mineiras do polo cerdmico da regido, como visto para as concentragdes
de MP, 5 (fracdo associada as emissdes antropicas) serem maiores em Goiania devido ao
transito intenso de veiculos.

Tomando como base estudos realizados em outras cidades que compartilham

caracteristicas semelhantes, seja por proximidade ou tipo de atividades
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socioeconémicas, tém se Piracicaba (SP), localizada a 30 quildmetros de Rio Claro, e
Londrina (PR), um polo industrial e agricola (LOPES, 2003), nota-se que as
concentragfes médias dos elementos no MP1y e MP;,s nas cidades de Rio Claro e
Goiania (Tabelas 10, 11, 12 e 13), foram todos inferiores as médias em Piracicaba e
Londrina. Segue as concentracdes médias de Piracicaba no MPyg . Si-5490ug/m?3 de, Fe-
2845 pg/msd de, S-620 pg/made, Ti-438 pg/ms, Ca-1500 pg/m3 , Zn-82 pug/m3 de e Cu-
20 pg/m3. Concentragdo média no MP,s . Si-615 pg/m3 | Fe-537 pg/ms3,S-1164 pg/ms,
Ti 255 pg/m3, Ca-508 pg/ms3, Zn-39 pg/m3 e 11 pg/m3 de Cu. As concentragdes
elementares, expressas em pg/ms, para a cidade de Londrina no MP10 foram: Si 2560;
Fe, 1741, S 325. Ti, 306; Ca, 918; Zn 28 e Cu 14. As concentracdes no MP, s foram: Si,
497; Fe 256, S 812; Ti 41; Ca 80, Zn 16 e Cu 9. Apenas os valores de Si, Ca e Fe
amostrados no MP,s em Goiania apresentaram valores superiores aos determinados em
Londrina (LOPES, 2003). Este fato sugere menor influéncia das emissdes antropicas em
Rio Claro.

As anélises de agrupamento, comparada aos valores de correlacdo elementar e
aos valores de concentracdes elementares médios, observa-se que 0S grupos Ssdo
compostos pelos metais que apresentam concentracbes meédias proximas bem como
maiores valores de correlacdo entre si. Ao analisar o agrupamento das amostras de MPg
coletadas em Goiania durante o inverno (Figura 16), o grupo majoritario € composto
pelo par Si/Fe, cujas concentracbes médias foram préximas. No verdo o grupo que
apresentou maiores concentracdes médias é formado pelos elementos Si/Fe/Ca (Figura
18), consequentemente foram os que apresentaram 0s maiores valores de correlacdo de
Pearson entre si e com os demais elementos (Tabelas 14 e 15).

O mesmo pode ser observado para os grupos de MPy, coletados nas campanhas
de Rio Claro, visto que os grupos majoritarios sdo formados pelos elementos de maior
concentracdo media (Tabelas 20 e 21) e de maior valor de correlacéo entre si e entre 0s
demais elementos (Tabelas 24 e 25). Os principais elementos no MP;q coletado em Rio
Claro durante o inverno e o verdo sdo 0s mesmos, Si, Fe, Ca e K (Figuras 26 e 28)
evidenciando alta associa¢do do MP;, com as emissfes por ressuspensao de solo.

Estes elementos mais abundantes no particulado grosso indicam que, para as
duas cidades, 0 MPy; é associado as fontes naturais de emisséo, visto que o Si, Fe, Cae
K sdo majoritarios nesta fracdo para as duas localidades, independente do periodo
amostrado, fato que é confirmado pelos célculos de Fator de Enriquecimento, onde estes

elementos apresentam enriquecimento menor que 10 (Tabelas 19 e 29).
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As fracbes finas amostradas nas duas localidades durante o inverno
apresentaram o Fe como elemento mais abundante, pois foi quantificado na maioria das
amostras, além de apresentar os maiores valores de correlacdo com os demais
elementos. Devido essas correlagdes elevadas dos elementos com Fe (Tabelas 16 e 26),
pode-se dizer que esta fracdo coletada nas duas localidades durante o inverno, também
possuem forte influéncia de processos naturais de emissao.

Para as amostras de particulado fino coletadas nas duas cidades durante o verao,
0s principais elementos associados entre si também sdo de origem natural, porém estes
se correlacionam fortemente com o S, elemento de origem antrdpica. Este fato pode
ocorrer devido a presenca de agua na atmosfera, recorrente deste periodo (verdo), que
promove as reacles de adsor¢do do S nas particulas de origem natural presentes na
atmosfera (PITTS & PITTS, 2000).

Nota-se para as analises de agrupamento referentes as campanhas realizadas em
Goiania, um padrdo de agrupamento bem especifico, que se repete entre as campanhas
para as amostras de MPo coletadas no inverno e no verdo e nas amostras de MP;s
coletada no inverno (Figuras 16 & 18). Observa-se que os elementos S, Ti e K formam
um subgrupo com caracteristicos de emissdes por queima de vegetacdo (S/K) e queima
de combustivel (S/Ti).

As analises do fator de enriquecimento elementar realizadas para as amostras de
MP10 amostradas nas duas localidades, sugerem que os elementos majoritarios nesta
fracdo (Fe, Ca, K, Mn e Ti) sdo predominantemente de origem natural para as duas
cidades, pois apresentaram valor de enriquecimento inferior a 10. O Ca presente no
MP10 coletado em Goiania durante o inverno apresentou valor de enriquecimento
superior a 10. Os elementos Zn Cr e Cu podem ter origem de emissdes antropicas, pois
apresentaram valores de enriquecimento superiores a 10 na fracdo grossa coletada nas
duas cidades. Trabalhos de monitoramento realizados em S&o Paulo também
apresentaram fontes de origem natural para os elementos Fe, Ca, K, Mn e Ti, e fontes
antropicas para o Zn, Cr e Cu, os associando as emissdes veiculares (STERNBECK
et.al., 2002; CELLLI, et.al., 1998).

Os elementos quantificados na fracdo fina coletada nas duas cidades também
apresentaram valores de enriquecimento caracteristicos de aporte antrépico para 0s
elementos Cr, Zn e Cu, e origem natural dos demais, 0 mesmo foi verificado nos
trabalhos realizados em Piracicaba e Londrina (LOPES, 2003).
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Em Rio Claro, o enriquecimento do Zn e do Cr nas fracdes fina e grossa, podem
estar associados as emissdes provenientes das cerdmicas, uma vez que se faz o uso de
pigmentos inorganicos a base de Cr e Zn no processo de fabricagéo das ceramicas de
revestimento (MILANEZ et.al. 2005).

8. CONCLUSOES

A concentracdo, composicdo quimica, variagdes sazonais e fontes de origem do
material particulado grosso e fino foram estudadas nas cidades de Rio Claro (SP) e
Goiania (GO).

As campanhas de amostragem realizadas nos periodos de inverno e verdo
permitiram uma abordagem sobre a questdo da poluicdo atmosférica nas duas cidades.
As informacdes obtidas nessas campanhas permitiram a criacdo de uma base de dados
sobre os materiais particulados fino e grosso.

A técnica de fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia (EDXRF)
mostrou-se eficiente para as andlises das amostras de material particulado depositado
nos filmes finos de policarbonato; é uma técnica ndo destrutiva, capaz de analisar
simultaneamente os metais presentes nas fracfes estudadas, além de apresentar limites
de quantificacdo relativamente baixos.

A concentracdo de massa nas duas fragdes coletadas em Goiania exibiu
variacdes significativas entre os periodos estudados, no entanto apresentou valores
superiores de MPy no verdo. O mesmo foi mostrado para as amostras de MP;s
amostradas durante o verdo em Rio Claro. Essas diferencas sdo devido aos fatores
climaticos, os processos de formacdo de material particulado e pela intensidade das
emissdes especificas para cada fracao.

No geral, as concentracdes de material partilhado fino e grosso sdo maiores em
Goiania que em Rio Claro, o0 mesmo foi observado para os teores dos metais. Entretanto
foi observado que a fragdo grossa coletada durante o inverno na cidade de Rio Claro foi
maior que o de Goiania para 0 mesmo periodo.

Os resultados de concentragdo de massa de material particulado amostrado nas
duas cidades apresentaram alguns valores em desacordo com os padrdes nacionais para

MP1, e com os padrdes internacionais para amostras de MP,s, para alguns dias
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amostrados. Esses fatos demonstram que Rio Claro e Goiania apresentaram indices
preocupantes de polui¢do atmosférica, em alguns dias de amostragem.

O tratamento dos dados, aliado aos estudos de correlages elementares, analise
de agrupamento e calculo de fator de enriquecimento, possibilitou a distincdo de das
principais fontes de emissdo dos materiais particulados em Rio Claro e Goiania.

A andlise de agrupamento indicou dois grupos como sendo 0s principais
responsaveis pela composi¢cdo do material particulado em Rio Claro. Um grupo
majoritario originado pela ressuspensdo de solo, composto pelos elementos Si, Fe, Ca,
K, e um segundo, minoritario, composto por S, Ti, Mn, Cu, Cr, e Zn, caracteristico de
emissOes veiculares e industriais.

Os dendogramas referentes a Goiania também identificaram dois grupos, um
majoritario caracterizado por ressuspensdo de solo (Si, Fe, Ca) e um segundo grupo
minoritario, caracteristico de emissdes veiculares (S/Ti), emissbes por queima de
vegetacao (S/K) e por emissdes industriais (Zn, Cu, Cr, Mn).

Dentre os elementos estudados, o S foi 0 que apresentou comportamento
anémalo em comparacdo com 0s demais elementos, como visto para as campanhas de
Goiania, que os teores ndo variaram entre as épocas tdo pouco entre as fracoes,
sugerindo aporte constante deste elemento na atmosfera e sua associagdo com o
particulado grosso devido a adsor¢do do S nas particulas ja presentes na atmosfera.

Embora os estudos realizados neste trabalho tenham permitido uma abordagem a
respeito da poluicdo atmosférica pelos materiais particulados nas duas cidades
estudadas, outros se fazem necessario para um melhor entendimento da magnitude das
fontes poluidoras, em fungdo das variacBGes climaticas, afim de promover medidas

corretivas que venham garantir melhor qualidade de vida da populacéo.
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Anexo 1: Concentracdo elementar para as amostras de MP10 coletadas em Rio Claro (SP) durante o

inverno. Valores de concentracao expressos em ng/m3. Total de 20 dias amostrados

datadecoleta  Gj S Ca K Ti Cr Mn Fe Cu Zn
020082015 8 <88 10 26 < <15 <2 26 35 7
04/08/2015 1210 <106 237 107 129 <22 10.4 944 <5 <6
06/08/2015 819 <106 221 116 101 <22 82 755 <47 <5.6
08/08/2015 1786 <105 245 139 99 <2 82 770 <41 <48
082015 o4 <122 265 116 110 258 9.8 870 8.1 54
12/08/2015 1957 <118 258 127 104 <23 11.6 904 <4.6 <55
14082015 2049 <1 266 119 115 242 113 952 <45 54
16/08/2015 1962 <123 260 142 92 <23 97 688 <45 <52
18/08/2015 2611 <132 414 148 190 <27 16.2 1372 77 =
20/08/2015 3450 <171 658 315 168 <28 19.9 1381 <5.8 12.8
29/08/2015 3078 <133 322 206 131 <2.6 16.6 1091 <5.1 <6
24/08/2015 1248 <123 186 153 53 <21 7.0 465 <41 53
26/08/2015 1406 <79 263 164 80 <14 8.6 583 <27 6.0
20/08/2015 2182 <130 281 170 93 <23 93 705 <45 <52
31/08/2015 859 <112 288 161 104 <22 10.3 938 <47 14.0
02/09/2015 1898 <132 418 199 131 <25 14.2 890 <5.0 165
04/09/2015 1520 <128 318 175 84 <24 13.0 651 <46 11.9
06/09/2015 2115 <137 267 222 145 <26 14.0 983 <54 <6.3
09/09/2015 <653 <111 146 107 21 <2 4.6 164 <3.9 <4.4
<569 <111 128 86 15 <18 34 131 <37 <42

11/09/21015




Anexo 2: Concentracdo elementar para as amostras de MP, 5 coletadas em Rio Claro (SP) durante o
inverno . VValores de concentracdo expressos em ng/m3
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data de coleta Si S Ca K Ti Cr Mn Fe Cu Zn
02/08/2015 <453 <90 75 23.9 3.1 <15 <1.6 29 <3.2 <3.7
04/08/2015 <485 <100 25.6 49.6 12.0 <16 2.2 88 <34 <3.9
06/08/2015 <445 <92 23.4 21.2 11.4 <15 1.9 76 <3.3 <3.8
08/08/2015 <428 <87 23.1 30.5 12.2 <14 1.8 97 <3.1 <35
10/08/2015 <478 <101 14.1 42.5 9.5 <1.7 2.1 90 <35 <3.9
12/08/2015 <474 <94 15.0 19.0 4.4 <1.6 <1.8 42 <3.4 <2.9
14/08/2015 <464 <90 21.7 7.1 6.3 1.8 <1.8 52 <3.5 <3.9
16/08/2015 <506 <104 8.3 325 5.1 <1.7 <1.8 33 <3.7 <4.1
18/08/2015 <472 <91 14.0 <7 6.5 2.2 <1.8 54 <3.5 <3.9
20/08/2015 <504 <98 <4.3 <7 <1.9 <17 <1.9 13 <37 <4.2
22/08/2015 <514 <104 16.4 29.0 3.8 <1.7 <1.9 38 <3.6 <4.1
24/08/2015 <528 126 41.2 33.9 154 <1.8 2.6 129 <3.7 <4.3
26/08/2015 <246 <47 17.6 8.4 11.9 <0.9 0.9 27 <1.9 <21
29/08/2015 <497 <93 7.5 10.3 9.6 <1.6 <1.8 81 <3.5 <3.9
31/08/2015 <489 <92 10.8 7.0 7.2 <1.7 <1.8 48 <3.5 <3.9
02/09/2015 <566 167 83.7 79.2 18.9 <1.8 4.2 154 <3.9 5.1
04/09/2015 <531 105 43.0 54.6 9.6 <1.9 3.3 119 <3.8 4.6
06/09/2015 <542 <99 <45 8.3 <1.9 <1.7 <1.9 8 <3.8 <4.3
09/09/2015 <467 <86 <3.9 <6 1.1 <15 <17 5 <3.4 <3.9
11/09/21015 <468 <87 <3.9 <6 <1.8 <15 <1.7 <2.1 <3.3 <3.8
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Anexo 3: Concentracdo elementar para as amostras de MP10 coletadas em Rio Claro (SP)

durante o verdo. Valores de concentracdo expressos em ng/ms3

Data de coleta Si S Ca K Ti Cr Mn Fe Cu Zn
15/12/2014 383 <89 170 105 60 <15 6.4 492 16 6.5
16/12/2014 g4 95 199 88 56 <16 8.6 506 17 8.4
17122014 y494 <86 190 119 86 42 8.4 634 2.9 6.3
181212014 416 <78 88 59 35 <14 47 255 16 35
101122014 659 <75 71 44 61 <15 45 434 17 3.4
261212014 455 g5 56 49 24 <16 4.4 171 14 20
V122014 459 <86 20 48 11 <15 25 92 36 18
0101/2015 574 <107 31 52 13 2.0 2.1 42 0.9 24
02/01/2015 447 <87 44 39 7 <16 24 50 12 20
07/01/2015 459 <87 65 35 25 <17 48 196 11 20
090172015 g1 <110 191 62 50 <21 6.4 306 28 40
18012015 1108 <106 112 74 66 <19 7.8 405 2.0 43
1602015 759 <03 114 83 52 <17 9.1 402 18 5.4
190012015 1330 <ip1 156 117 7 <19 77 579 2.2 48
22/01/2015 44 <88 48 31 26 <16 37 175 15 2.7
240012015 544 <g9 46 21 28 <1.9 40 138 17 2.3
21002015 435 <gp 39 22 13 <16 26 88 15 24
050212015 <459 <95 47 49 9 <18 38 64 11 33
07/0212005 <479 <o3 29 20 5 <17 28 43 12 34
08/02/2015 459 <g3 18 19 4 <17 17 21 10 12
10202015 505 <04 36 23 16 <17 33 118 14 18
120212015 5y <97 78 49 57 <18 5.0 327 17 33
18/02/2015 749 <1 118 53 128 <1.9 8.2 947 3.9 8.0
2300272015 _jg5  <go 22 <7 8 <17 2.4 41 11 15
28/0212015 _gas <g9 62 40 18 <18 35 123 11 5.9
250212015 408 <g7 30 42 13 <18 2.7 73 14 35
210212015 _g0p  <g7 43 37 8 <18 47 232 18 33
01/03/2015 555 <113 67 55 19 <1.9 3.9 131 20 35
03/03/2005 593 <115 158 82 61 <21 72 471 33 4.4
07/03/2015 519 <o8 24 39 7 <18 23 40 14 17
09/03/2015 450 <g9 20 19 3 <17 17 20 15 1.9
1800312015 519 <101 138 65 10 <18 5.9 94 16 4.1
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Anexo 4: Concentracdo elementar para as amostras de MP, s coletadas em Rio Claro (SP) durante o verao.

Valores de concentragdo expressos em ng/ms3

Data de Si S Ca K Ti Cr Mn Fe Cu Zn

coleta
15/12/2014 <322 153 59.9 45 18.2 <10 26 136 <2.2 35
16/12/2014 <333 185 14.1 20 6.1 <1.0 <11 47 <21 25
17/12/2014 363 157 349 31 23.0 <11 21 148 <23 <2.6
18/12/2014 <323 75 15.7 17 5.0 <1.0 <11 M <22 <25
19/12/2015 <319 <61 124 17 10.0 <1.0 1.2 68 <21 <24
26/12/2015 <365 <68 26 7 54 <12 <13 16 <27 <31
31/12/2015 <368 <69 34 10 <15 <12 <14 5 <27 <3.1
01/01/2015 <441 <79 <37 <6 <17 <14 <15 <2 <2.9 <33
02/01/2015 <400 <72 41 <6 18.0 <14 11 40 <29 <33
07/01/2015 <396 94 114 28 55 <1.2 2.3 46 <28 <3.2
09/01/2015 <459 <84 125 10 1.9 <14 <15 20 <2.9 <34
13/01/20156 <434 87 34.6 22 136 <14 19 66 <2.9 <33
16/01/20156 <412 127 19.4 19 8.4 <13 16 86 <2.9 <33
19/01/2015 <473 207 15.9 36 17.4 <14 1.9 99 <29 <34
22/01/20156 <422 87 153 23 11.7 <14 1.9 104 <3.0 <3.4
24/01/2015 <447 <85 20.0 19 6.0 <14 13 46 <3.0 <35
27/01/2015 <378 <74 7.9 9 4.4 <13 <14 31 <28 <32
05/02/2015 <431 <82 <3.8 11 25 <14 <15 7 <31 <3.6
07/02/2015 <420 <80 <4.1 17 <1.6 <14 <14 <2 <2.9 <33
08/02/2015 <468 <85 <4.1 9 <18 <14 <15 6 <3.0 <3.4
11/02/2015 <458 <86 11.1 12 9.7 <15 <16 72 <3.2 <3.6
12/02/2015 <415 <80 147 20 7.1 <14 <15 65 <3.0 <35
13/02/20156 <427 <78 45 <6 9.9 <14 15 87 <3.0 <34
23/02/2015 <426 <78 4.2 <6 2.4 <14 <17 21 <31 <35
24/02/2015 <460 <84 <4.4 12 2.3 <15 <16 19 <3.1 <35
25/02/2015 <430 <82 232 25 3.2 <14 <15 15 <3.1 <35
270212015 <413 <77 <37 <6 <16 <13 <15 13 <29 <34
01/03/2015 <451 <84 9.2 8 <18 <15 <16 7 <3.2 <3.6
03/03/2015 <493 291 20.9 30 17.9 <16 26 84 <34 <3.8
07/03/2015 <443 <83 <38 12 <17 <14 <16 <2 <31 <36
09/03/2015 <392 <73 9.2 <6 <16 <13 <15 2 <2.9 <33
13/03/20156 <416 <79 79 19 <16 <13 <15 2 <2.9 <3.4




99

Anexo 5 Concentracdo elementar para as amostras de MP10 coletadas em Goiania (GO) durante o
inverno. Valores de concentracdo expressos em ng/ms3

Datade  gj S Ca K Ti Cr Mn Fe Cu 2n
01/08/2012 1737 186 868 313 133 3.7 14.4 1638 15.9 332
02/08/2012 1409 144 717 248 102 4.0 11.0 1352 10.0 26.7
03/08/2012 1556 151 728 348 117 4.4 128 1612 11.0 24.3
04/08/2012 2023 166 1005 367 169 4.8 12.9 1881 14.9 29.8
05/08/2012 1968 133 780 331 145 5.4 125 1743 22.3 28.3
06/08/2012 1361 111 559 258 105 31 10.1 1276 10.7 20.5
07/08/2012 1598 109 718 243 133 35 11.8 1618 115 24.7
08/08/2012 780 <79 308 77 44 <14 45 530 <2.9 8.5
10/08/2012 1347 <110 544 324 90 32 9.1 1188 12.4 20.0
11/08/2012 1087 <87 344 107 125 <18 8.5 1082 7.8 13.0
12/08/2012 1967 152 689 296 206 3.8 14.3 2051 17.8 27.6
13/08/2012 867 <89 312 134 61 25 7.8 788 106 9.9
09/08/2012 1843 176 842 291 151 4.2 13.7 1860 14.7 26.6
14/08/2012 1321 <97 409 113 211 2.6 111 1415 9.7 12.6
15/08/2012 1793 178 730 253 208 3.8 14.4 1763 13.0 24.5
16/08/2012 1335 <100 585 181 91 3.0 9.5 1093 6.7 18.7

Anexo 6: Concentracdo elementar para as amostras de MP, s coletadas em Goiania (GO) durante o
inverno. Valores de concentracdo expressos em ng/ms?

Data de . .

coleta Si S Ca K Ti Cr Mn Fe Cu Zn
01/08/2012 <299 <58 63 15 10 1.3 1.4 101 <22 <2.4
02/08/2012 643 144 405 221 63 2.2 5.7 753 74 14.7
03/08/2012 <300 <57 51 23 10 1.2 2.0 116 <22 <25
04/08/2012 644 127 371 218 70 2.7 6.2 783 7.9 125
05/08/2012 <299 <57 62 19 11 <11 19 116 <22 <2.4
06/08/2012 <372 <75 172 121 32 <12 4.0 380 5.1 5.4
07/08/2012 <2997 <56 35 16 9 <1.0 15 88 <22 <2.4
08/08/2012 <320 <66 110 50 15 <11 2.0 189 <22 2.8
09/08/2012 <302 <59 88 26 12 <11 1.6 134 <22 <26
10/08/2012 627 109 235 142 104 <15 6.6 730 <33 7.7
11/08/2012 <299 <56 48 20 17 <11 15 125 <21 <24
12/08/2012 <288 94 132 145 35 <13 3.7 424 44 5.1
13/08/2012 <205 <59 67 14 9 <10 1.4 90 <22 <24
14/08/2012 <403 <74 166 73 82 1.4 5.5 577 3.6 43
15/08/2012 <346 <66 116 38 34 1.9 2.7 276 <2.4 4.1
16/08/2012 683 136 290 152 60 <16 6.0 659 5.4 11.6
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Anexo 7: Concentracdo elementar para as amostras de MP10 coletadas em Goiania (GO) durante o verdo.
Valores de concentracdo expressos em ng/ms3

Datadecoleta  Si S Ca K Ti Cr Mn Fe Cu Zn
01/12/2012 376 <73 123 29 14 1.2 2.8 174 <27 4.9
03/12/2012 633 <73 206 78 25 1.8 35 314 3.2 157
04/12/2012 726 <77 244 81 35 <13 3.9 443 32 125
05/12/2012 1055 107 425 149 52 35 6.1 618 4.9 16.3
06/12/2012 738 <80 311 82 40 22 43 485 43 13.6
07/12/2012 1177 148 414 176 80 14.5 10.1 959 8.4 25.9
08/12/2012 1160 113 396 135 76 4.2 75 934 15.6 24.8
09/12/2012 1036 104 475 142 92 5.2 6.7 884 6.8 215
10/12/2012 726 <108 588 207 94 46 103 962 7.9 25.8
11/12/2012 1057 133 489 165 68 12.4 75 778 5.4 21.8
12/12/2012 948 <91 445 137 58 26 55 635 53 19.2
14/12/2012 585 <79 341 101 36 2.1 5.1 502 37 11.1
15/12/2012 569 <75 300 81 34 2.4 40 394 <29 11.4
17/12/2012 1110 126 683 148 73 103 7.4 903 7.7 23.6
18/12/2012 1849 170 691 238 125 45 9.3 1289 103 33.6
19/12/2012 1385 148 629 189 109 7.9 8.9 1109 7.4 33.0
20/12/2012 1419 172 743 225 92 4.2 8.4 1093 12.3 32.8
21/12/2012 957 118 360 103 53 6.6 6.3 722 8.0 25.8
22/12/2012 1152 111 416 130 78 3.7 7.2 760 6.9 236
23/12/2012 1182 <89 466 175 71 5.6 6.2 813 4.4 16.3
2411212012 807 <87 282 109 51 2.1 5.0 576 <3.0 126
25/12/2012 945 <87 338 111 50 8.1 55 648 5.4 15.4
26/12/2012 1446 124 517 165 100 31 8.6 936 8.9 27.1
2711212012 1579 186 516 194 109 6.7 9.8 1198 105 25.4
28/12/2012 1555 195 474 262 138 3.7 9.8 1005 8.9 28.1
29/12/2012 910 111 326 118 50 5.8 5.6 605 38 20.0
30/12/2012 1658 140 461 181 97 3.2 115 1090 75 27.6
31/12/2012 1133 312 288 361 67 3.6 6.8 771 11.9 19.3
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Anexo 8: Concentragdo elementar para as amostras de MP, 5 coletadas em Goiénia (GO) durante o verdo.
Valores de concentracdo expressos em ng/ms3

Datadecoleta  Sj S Ca K Ti Cr Mn Fe Cu Zn
0122012 559 g0 12 6 <14 <11 <12 143 <24 <27
03122012 s <4g < < <11 <0.9 <0.9 2.7 <19 <22
041122012 45, 79 77 71 11.9 <11 20 1534 <22 51
057122012 575 <50 3 <4 0.9 1.0 <0.9 12,0 <2.0 <22
06/12/2012 45, 77 60 36 7.4 <11 14 83.5 <21 3.7
071212012 593 <54 46 13 22.0 18 <11 103.7 <21 <23
08/12/2012 593 85 28 24 6.9 <09 1.0 55.9 25 26
02012 75 < 16 < 17 <0.9 <1.0 245 <20 <23
10/12/2012 <384 191 56 84 12.9 <12 25 104.0 <26 5.8
W02 e o 5 < <11 <0.9 <1.0 5.0 <21 <24
12/12/2012 <313 110 70 53 5.6 <1.0 15 80.0 <2.3 4.0
141212012 505 <1 27 27 32 <1.0 12 46.3 <23 33
1272012 70 <o - < <10 <09 <10 5.6 <20 <23
17/12/2012 <289 <54 20 <4 17 <1.0 <1.1 22.2 <21 <24
18/12/2012 <355 104 142 67 23.8 <1.2 33 219.0 <25 7.0
1911212012 504 <55 45 16 8.2 <09 18 87.1 <21 3.2
2011212012 5333 163 109 79 145 <11 25 1664 30 8.7
21/12/2012 >267 <49 16 <4 20 <0.9 <0.9 195 <19 <22
2022012 gy <ag 4 <3 <10 <09 <0.9 6.1 <19 <22
220012 e 4 5 < 18 <0.9 <0.9 149 <19. <21
2411212012 355 g3 85 126 125 <11 1.2 72.6 <22 3.0
25/12/2012 <260 <47 3 <3 <1.0 <0.9 <0.9 4.7 <19 <21
260122012 57 o1 125 71 15.3 <11 28 184.7 <24 5.9
2711212012 <261 <48 5 <4 0.7 <9.0 <0.9 9.7 <19 <22
281212012 g0 173 40 55 43 <1.0 13 63.2 <22 3.9
VMAD2 gy <y 9 < 23 <0.9 <0.9 272 <19 <22
30112/2012  _359 139 26 42 3.7 <1.0 11 411 <21 21
BV22012 79 o 3 14 <11 <0.9 <0.9 12.8 <19 <21




Anexo 9 Parametros climaticos referentes aos dias de amostragem em Rio Claro (SP).

Temperatura °C Umidadoe relativa Pluviosidade Velocidad(_e do Diregéo do vento
% (mm) vento (verunidade) (rosadosventos)
Média Média Média Média Média

15/12/2014 221 65 0 2.7 207
16/12/2014 22.8 41 0 23 224
17/12/2014 25.1 51 0 2.3 195
18/12/2014 26.9 44 0 13 139
19/12/2014 25.2 63 0.2 1.7 112
26/12/2014 25.1 46 0.0 1.7 154
31/12/2014 255 79 37.6 - -

01/01/2015 25.0 74 0.0 1.8 149
02/01/2015 25.8 86 7.7 2.0 175
07/01/2015 25.8 77 0.0 1.9 124
09/01/2015 27.2 47 0.0 1.6 129
13/01/2015 28.5 64 1.2 - -

16/01/2015 285 68 1.0 - -

19/01/2015 29.5 66 0.0 - -

22/01/2015 24.8 75 0.0 - -

24/01/2015 25.9 64 0.5 - -

27/01/2015 25.0 77 8.6 - -

05/02/2015 19.8 92 0.0 2.3 147
07/02/2015 18.9 91 0.0 1.3 192
08/02/2015 22.1 72 0.0 1.6 118
11/02/2015 20.5 92 0.0 2.0 166
12/02/2015 25.3 69 35 1.7 128
13/02/2015 25.0 70 0.0 1.6 173
23/02/2015 26.2 55 4.6 2.0 141
24/02/2015 24.3 64 8.3 1.6 112
25/02/2015 26.1 53 5.4 2.3 120
27/02/2015 233 75 0.0 - -

01/03/2015 23.9 71 29.3 - -

03/03/2015 24.0 59 0.0 15 170
07/03/2015 22.6 85 0.2 1.3 162
09/03/2015 214 89 125 1.6 126
13/03/2015 21.7 87 0.0 1.6 102
02/08/2015 16.2 72 0.0 1.6 92
04/08/2015 17.6 67 0.0 1.4 109
06/08/2015 18.0 65 0.0 14 79
08/08/2015 18.9 56 0.0 1.4 110
10/08/2015 19.3 67 0.0 21 89
12/08/2015 17.6 67 0.0 1.7 84
14/08/2015 16.7 65 0.0 1.7 93
16/08/2015 20.2 53 0.0 25 160
18/08/2015 19.2 52 0.0 2.0 74
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20/08/2015 21.8 37 0.0 2.5 200
22/08/2015 19.9 48 0.0 1.6 196
24/08/2015 22.8 50 0.0 2.4 187
26/08/2015 16.7 91 4.2 1.0 173
29/08/2015 19.3 54 0.0 13 172
31/08/2015 20.7 59 0.0 14 127
02/09/2015 20.8 59 0.0 2.9 228
04/09/2015 23.5 47 0.0 2.1 173
06/09/2015 19.3 66 0.0 17 201
09/09/2015 16.4 92 39.1 2.3 142
11/09/21015 18.8 82 16 2.8 156

Anexo 10: Parametros climaticos referentes aos dias de amostragem em Goiania (GO).

Data Precipitacdo (mm)  Temperatura°C ~ Umidade Relativa (%)  Velocidade do Vento  Diregdo do Vento
01/08/2012 0 22.0 485 1.30 0.75
02/08/2012 0 22.2 44.8 2.07 0.75
03/08/2012 0 239 433 1.67 0.50
04/08/2012 0 24.4 44.0 0.63 0.67
05/08/2012 0 24.2 40.5 0.80 1.50
06/08/2012 0 24.5 36.3 1.03 1.00
07/08/2012 0 24.1 41.8 0.60 0.75
08/08/2012 0 25.4 40.0 1.47 1.17
09/08/2012 0 239 353 1.03 1.33
10/08/2012 0 22.9 36.8 1.10 1.00
11/08/2012 0 239 35.8 177 1.00
12/08/2012 0 22.9 38.8 1.70 1.33
13/08/2012 0 23.6 39.5 1.87 1.00
14/08/2012 0 23.7 38.3 1.77 1.33
15/08/2012 0 24.3 40.5 1.87 1.33
16/08/2012 0 24.5 36.3 1.17 1.50
01/12/2012 0 25.8 67.8 1.77 0.17
03/12/2012 1.7 25.0 72.3 0.67 1.17
04/12/2012 0 235 81.8 0.27 0.50
05/12/2012 28.4 25.1 68.5 0.43 0.50
06/12/2012 113 26.5 61.0 0.97 0.50
07/12/2012 0 2715 51.5 0.87 0.83
08/12/2012 0 28.1 49.3 0.70 0.50
09/12/2012 51 27.6 63.3 1.73 1.33
10/12/2012 0 25.9 82.5 0.43 1.00
11/12/2012 9.7 24.9 73.8 0.97 1.00
12/12/2012 0 25.9 71.5 0.67 0.33
14/12/2012 0 26.0 64.0 1.50 0.33
15/12/2012 0 25.6 72.3 1.37 0.67
17/12/2012 0.6 25.4 67.0 0.60 1.50
18/12/2012 0 26.1 69.5 1.17 0.00
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19/12/2012 28 26.3 64.0 1.00 1.00
20/12/2012 0 28.6 49.5 1.27 0.00
21/12/2012 0 28.3 49.0 1.50 0.00
22/12/2012 0 27.5 56.5 1.53 0.50
23/12/2012 2 271.7 58.5 1.07 1.25
24/12/2012 0 26.6 59.3 1.23 0.17
25/12/2012 0 26.9 62.5 0.60 0.83
26/12/2012 2.3 26.2 62.8 1.50 0.75
27/12/2012 44 25.9 61.3 0.60 0.33
28/12/2012 6.6 22.7 82.5 0.70 1.00
29/12/2012 7.9 26.8 55.8 0.93 0.17
30/12/2012 0 26.0 66.8 0.70 0.50
31/12/2012 21.2 26.0 61.8 0.70 0.33
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Anexo 11: Teste de normalidade para as campanhas de amostragem realizadas em Rio Claro (SP)

Teste Shapiro Wilk para as amostras de MPy, coletadas em Rio Claro (SP) :
inv ver inv ver inv ver inv ver Inv ver Inv ver inv ver
Si Si Ca Ca K K Ti Ti Mn Mn Fe Fe Zn Zn
Tamanho da amostra = 17 20 20 32 20 31 19 32 19 28 20 32 7 8
Média = 1883.747 559.4363 2725621 79.0683  150.0255 52.9216  103.4984  33.7802  10.8609 5.0549 763.1038  240.9217 10.3376  5.9197
Desvio padrdo = 707.1613 448.2208  128.4399 57.2828  59.1318  27.7121  43.3807  29.3447  4.1109 2.1343  362.8025 222.7464 45546  1.7889
W= 0.9501 0.9154 0.8794 0.8561 0.9386 0.9055 0.9601 0.8636 0.9789 0.9069 0.9409 0.8541 0.8733  0.9605
p= 0.4646 0.0847 0.0171 0.0095 0.2909 0.0129 0.5599 0.0096 0.9117 0.019 0.3142 0.0094 0.2569  0.7854
normal normal p<0,05 p<0,05 normal p<0,05 normal p<0,05 Normal p<0,05 Normal p<0,05 normal normal
Teste Shapiro Wilk para as amostras de MP,s coletadas em Rio Claro (SP) :

ver Inv ver inv ver Inv ver inv ver Inv ver

S Ca Ca K K Ti Ti Mn Mn Fe Fe

Tamanho da amostra = 7 16 23 16 26 17 27 8 12 19 29
Meédia = 1707028 233177 163911 285704  18.6468  8.6972  7.9121 23729 18247  62.1838  48.2162
Desvio padréo = 67.7885 102615 12755  20.2884  9.3534 4672  6.3944 10246 05065 424546  40.7809
W= 09687 07366  0.8085 09013 09123 09725 08918 09595 0943 09487  0.9046
p= 08703 00087 00092 00875 00093 08225  0.01 0.7754 05 04167  0.0091

normal p<0,05 p<0,05 normal p<0,05 normal p<0,05 normal p<0,05 normal p<0,05




Anexo 12: Teste de normalidade para as campanhas de amostragem realizadas em Goiania (GO)
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Teste Shapiro Wilk para as amostras de MP;, coletadas em Goiania (GO) :

inv ver inv ver inv ver inv ver inv ver inv Ver inv ver inv ver inv ver inv ver
Si Si S Ca Ca K K Ti Ti Cr Cr Mn Mn Fe Fe Cu Cu Zn Zn
Tamanho da amostra= 16 28 17 16 28 16 28 16 28 14 27 16 28 16 28 15 25 16 28
Média = 1499.514  1066.932  152.1958  148.1084  633.5105  426.7539  242.7221  152.6233  130.7529  70.3742  3.6996  5.0287  11.1458  6.8982  1430.689  771.4948 125931  7.2989  21.7964  21.0293
Desvio padréo = 381.5559  360.0231  24.9123 50.8353 208.4456  149.6856  92.8725 67.6474 50.025 30.8511  0.8107  3.2637  2.789 22953  419.4296  277.385 4.0309 31336 7.4608 7.3334
W= 0.9449 0.9805 0.9611 0.7618 0.9444 0.9781 0.9164 0.9468 0.9561 0.9806 0.9738 0.8593 0.9319 0.9764 0.9589 0.9855 0.944 0.9393 0.9337 0.9704
p= 0.4384 0.8623 0.7717 0.009 0.434 0.8031 0.1902 0.2433 0.5686 0.8649 0.8822  0.009  0.3249 0.7606  0.6155 0.9552 0.4512 0.201 0.3407 0.6097
normal normal normal p<0,05 normal normal normal normal normal normal normal p<0,05 normal normal normal normal normal normal normal normal
Teste Shapiro Wilk para as amostras de MP, s coletadas em Goiania (GO) :
inv inv ver inv ver inv Inv ver inv inv ver Inv ver inv inv ver
Si S S Ca Ca K Ti Ti Cr Mn Mn Fe Fe Cu Zn Zn
Tamanho da amostra = 7 8 11 29 26 28 29 21 14 13 29 28 8 18 13
Média = 623.5978  120.6168  126.7817  107.5911 39.973 101.2225 46.3324 29.2822  7.7835 1.9453  3.1962 1.8222  290.0926 58.6472 53251  6.6092 4.4767
Desvio padrédo = 94.2317 23.5094 44.0625 105.367  40.1994  91.2838 33666  27.2157 6.9059 0.6171  1.7949 0.7325 248.0962 60.5265 1554  3.8647 1.902
W= 0.8474 0.9324 0.8824 0.8206 0.8469 0.853 0.9366 0.824 0.8692  0.9415  0.8477 0.89 0.843 0.8331 0.8942  0.9022 0.9161
p= 0.1416 0.5035 0.14 0.0083 0.0086 0.0095 0.342 0.0083 0.01 0.4575  0.0095  0.107 0.0085 0.0093  0.3133  0.0652  0.2937
normal normal normal p<0,05 p<0,05 p<0,05 normal p<0,05 p<0,05 p<0,05 p<0,05 p<0,05 p<0,05 p<0,05  normal normal  normal
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Anexo 13: Teste de Mann-Witney para as campanhas de amostragem realizadas em Rio Claro (SP)
o e verdo S Ca K Ti Mn Fe
inverno Verdo inverno veréo inverno Verdo inverno veréo inverno verdo inverno verdo
Tamanho da amostra 3 7 16 23 16 26 17 27 8 12 19 29
Soma dos Postos (Ri) 12 43 369 411 398 505 421 569 100 110 526 650
Mediana = 125.86 156.76 17.04 14.1 26.44 17.84 9.47 6.03 2.16 191 51.95 40.71
U= 6 135 154 191 32 215
Z(V) = 1.0256 1.399 1.3986 0.928 1.2344 1.2755
p-valor (unilateral) = 0.1525 0.0809 0.081 0.1767 0.1085 0.1011
p-valor (bilateral) = 0.3051 0.1618 0.1619 0.3534 0.217 0.2021
WP 10 Clate: Si Ca Ti Mn Fe zZn
Inverno veréo inverno verdo inverno verdo inverno verdo inverno verdo Inverno verdo Inverno verdo
Tamanho da amostra 17 20 20 32 20 31 19 32 19 28 20 32 7 8
Soma dos Postos (Ri) 478 225 802 576 792 534 740 586 672 456 768 610 70 50
Mediana = 1898.35 488.9 263.72 58.98 144.66 48.54 103.9 24.34 10.33 4.58 819.9 154.46 11.93 6.11
U= 15 48 38 58 50 82 14
Z(U) = 4.7238 5.116 5.2476 4.7926 4.6824 4.4765 1.6202
p-valor (unilateral) = | <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 0.0526
p-valor (bilateral) = <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 < 0.0001 0.1052




Anexo 14: Teste de Mann-Witney para as campanhas de amostragem realizadas em Rio Claro (SP)
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MP,s, Goiania, .
inverno e veréo S K Ca Ti Mn Fe Zn
Inverno Verao Inverno Veré&o Inverno Verao Inverno Veré&o Inverno Verao Inverno Verao Inverno Verao
Tamanho da amostra 8 11 29 26 28 17 29 21 25 13 29 28 18 13
Soma dos Postos (Ri) 80 110 1000 540 730 305 931 344 572 169 1143 510 325 171
Mediana = 118.34 109.99 72.13 26.52 75.48 41.94 16.59 5.58 2.65 1.49 189.45 34.15 5.21 3.88
U= 44 189 152 113 78 104 80
Z(U) = 0 3.1693 2.0133 3.7641 2.6 4.8206 1.4812
p-valor (unilateral) = 0.5 0.0008 0.022 < 0.0001 0.0047 <0.0001 0.0693
p-valor (bilateral) = 1 0.0015 0.0441 0.0002 0.0093 <0.0001 0.1386
MPo, Goiania, inverno e verdo Si S Ca K Ti Cr Mn Fe Cu Zn
inv ver inv ver inv ver inv ver inv ver inv ver inv ver Inv ver Inv ver inv ver
Tamanho da amostra 16 28 10 17 16 28 16 28 16 28 14 27 16 28 16 28 15 25 16 28
Soma dos Postos (Ri) 488 502 163 215 486 504 478 512 515 475 267 594 528 462 537 453 444 376 379 611
Mediana = 1482.27 | 105577 | 15155 | 132.69 | 70274 | 42056 | 25539 | 144.81 128.87 69.56 3.75 419 11.46 6.73 | 151341 | 774.46 11.53 744 | 2438 | 2165
U= % 62 98 106 69 162 56 47 51 205
Z(U) = 3.1229 1.1548 3.0741 2.8789 3.7816 0.7423 4.0988 4.3184 3.8134 0.4636
p-valor (unilateral) = 0.0009 0.1241 0.0011 0.002 <0.0001 0.229 <0.0001 <0.0001 <0.0001 0.3215
p-valor (bilateral) = 0.0018 0.2482 0.0021 0.004 0.0002 0.4579 <0.0001 <0.0001 0.0001 0.643




