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INTRODUCAO

® Crescimento acelerado da populacao

@ Alta industrializacao
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Fontes de Poluicao Atmosférica

® Gases provenientes da combustao de
hidrocarbonetos - carvao e petroleo;

® Queima de biomassa > agribusiness

]

CO: SO,; CO,; NO,;

O, e Material Particulado




JUSTHFICATIVA

Orgaos como a\.CETESB avaliam:

® SO,
@ Particulas inalaveis
® Fumaca
® Particulas totals em suspensao
® CO
® O,
= ® NO, B




OBJETIVO

@& Caracterizar PM10

& Quantificar os elementos presentes nas
fracOoes: grossa e fina/do material particulado

Utilizando as técnicas de SR-TXRF




MATERIALPARTICULADO

® Definicao: substancia emestado liquido ou

solido na atmosfera = dimensao microscopica

® Fracoes

= Grossa (dp > 2,5um)




Ortgem:

_.""«3

Poelras

_HL%

Humaca

fﬁ.}

Particulas emitidas por diversas fontes

= |ndustrias
= Veiculos
= Construcao civil




Material particulado grosso

Efeito/no organismo humano

= Natureza quimica

= Dimensao

Material particulado fino




Material particulado fino

& Metals toxicosi Associados com a fracao fina

® Dispersao na Atmosfera - Maior tempo

® Padrao de qualidade do ar para MP, ; 2 PF




FLUORESCENCIA DE RAIOS X

FUNDAMENTO TEORICO

(a) Efeito fotoeletrico;
(b) Emissao proveniente de
transicoes eletronicas.

- PROCESSO DE IRRADIACAO = Ejeta elétron
- NIVEIS DE ENERGIA = Caracteristico para cada elemento

O/ ITr =

= INTENSIDADE FLUORESCENTE = Concentracac

- APLICACOES = Meio ambiente, agricultura, metallrgia, etc.




FLUORESCENCIA_-DE RAIOS X POR TXRF

» Angulo incidéncia < 0 critico

= Determinacao de elementos tracos (ppb ou ppt)

= Analise de elementos com Z > 11 (Na)




ANALISE QUANTITATIVA POR TXRF

- Equacao Intensidade x Concentracao

- SENSIBILIDADE -> Padréao multielementar na faixa de ppm
- PADRAO INTERNO - Corre¢do da geometria e ndo

uniformidade da amostra

- CALCULO DA CONCENTRACAO DOS ELEMENTOS




LIMITE-DE DETECCAO

= BACKGROUND (BG) - area'abaixo do pico de

cada elemento |




MATERIAL E METODO

® Montagem - 3\postos coletores de material
particulado.

® Analise no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron =2 linha DO9B-XRF




OBTENCAO-DA INTENSIDADE
FLUORESCENTE

= QXAS - Quantitative X-ray Analysis,Software

= PROGRAMA COMPUTACIONAL AXIL
= /AJUSTE DO ESPECTROS

./ INTENSIDADE DO PICO CARACTERISTICO (cps)

» RELATORIOS RESUMIDOS OU DETALHADQOS




RESULTADOS
Sensibiidade - série K (SR-TXRF)

Si=exp (-19,14179+1,25078 Z -0,02044 Z%)
RZ= 0,99421

IE
el
S
QD
T
@
=
-]
L=
=
7y
=
@
(1))

0,001
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

Niumero Atémico (Z)




RESULTADOS
Sensibilidade - série L (SR-TXRF)

Si = exp (-27,47405+0,74513Z-0,0053Z°)
R%=0,9825
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RESULTADOS
LIMITE'DE DETECCAO - SERIE'K

LMD =exp(15,19645-1,39324Z+0,02475Z)
R°=0,99766

® experimental
— ajustada
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RESULTADOS
VALIBACAO DO METODO

Z | Elemento | Valor Medido (ng.kg™) | Valor Certificado (ug.kg™)
19 K 825,24 £ 7,18 903,64 £ 24,00
20 Ca* 6,34 + 0,03* 6,40 + 0,08*
23 V 11,78 + 2,07 11,81+ 0,33
24 Cr 36,17 £ 0,85 35,09 £0,91
25 Mn 99,66 + 5,63 110,45 £ 1,00
27 Co 15,67 £ 0,74 18,44 + 0,28
28 Ni 18,89+ 1,5 24,9 1+ 0,73
A Cu 68,93 £ 1,68 — 77,45+ 1,09
30 Zn 49,85 £ 0,96 48,36 £ 0,91
37 Rb 21,11 £ 0,88 19,96 + 0,20
38 ST 102,72 5,51 112791 0,64

*em mg.kgt




RESULTADOS
VALIDACAO DO METODO

Z Elemento | Valor Medido (mg.LY) [Valor Certificado (mg.L1)
24 Cr 9,21 £ 0,18 9,09 £ 0,45
33 JAXS 8,46+ 0,17 9,09 + 0,45
34 Se 4,26 + 0,07 4,54 + 0,23
48 Cd 4,74 + 0,64 4,54 + 0,23
56 Ba 83,23+0,76 ~ 90,91+455
82 Pb 9,77 £ 1,01 9,09 £ 0,45




RESULTADOS

Fosto de Barao Geraldo B Posto de Paulinia O Fosto do Centro de Campinas

Concentragéo de PMio (zg.m™)

Semanas de amostragem




RESULTADOS

Comparagao - fracoes grossa e fina

B (et de Campinas oFadinia

Bermrento Bemento




RESULTADOS

Analise estatistica




RESULTADOS

Analise estatistica
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RESULTADOS

Analise ACP tem-se agrupamento
em fontes:




RESULTADOS

Contribuicao - Barao Geraldo

Sulfatos Sulfatos

. ~ 0
Emissoes 10% Emisses 8%

Industriais Industriais
27% Re- 31% Re-

IS0 a suspensao
Emissoes suspensao

Veiculares

do Solo Emissoes do Solo

1% 62% Veiculares 59%
2%




RESULTADOS

Contribuicao = Paulinia

EmissGes  Sulfatos Sulfatos

4% Emissoes 5%
Industriais
29%

Industriais
25% Re-

suspensao
do Solo
Emissoes 51% Emissdes

Veiculares Veiculares

20% 13%

Re-
suspensao
do Solo
53%




RESULTADOS

Contribuicao - Centrg de Campinas

Sulfatos
Emissdes 5%

Industriais
33%

Emissodes
——Veiculares—
16%

Re-
suspensao
do Solo
46%

Sulfatos

. 8%
Emissoes

Industriais Re-
30% suspensao
do Solo

Emissdes 51%
~ Veiculares
11%
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CONCLUSOES

PM10, - Centro.da Cidade de Campinas - qualidade do ar -
aumentou-significativamente (piora) nos ultimos anos

Valores atuais comparados MATSUMOTO (2000) - PM10
para a regiao central da cidade de Campinas - aumentou
60% - maior valor CETESB —ar regularx - 150 pg.m-3

Aumento industrializacao +~ sistema de transporte publico
deficitario - Campinas - ma qualidade do ar da regiao.

Barao Geraldo - valores proximos — MATSUMOTO -
PM10 nao sofreu alteracao significativa

Paulinia - valores PM10 acima do regular — superior
Campinas
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CONCLUSAO

Fontes de emissao _-~veicular, industrial, sulfatos e re-
suspensao de solo.

Barao Geraldo - re-suspensao de/solo (Al, Si, K, Ca e Fe)
Industrial (polo petroquimico/de \Paulinia) e/ sulfatos

(queima cana-de-acucar).

Paulinia e centro - aumento da participacéo das fontes de
emissao veicular e industrial.

® Centro da Cidade de Campinas - Cu, Mn e Pb

concentracoes maiores do que Barao Geraldo.

® SR-TXRF é uma ferramenta importante para o estudo da

poluicao ambiental atmosférica.




OBRIGADO!




Chumbo

Cadmio

Fontes

Industrias

“Fundicao e refino de metais

Mercurio Mineragao e o uso de derivados

Cromo

Zinco

Impactos

Sistema nervoso em geral
Cancerigeno

Efeitos corrosivos na pele.
Sintomas neurologicos

Curtume de coures, galvanoplastias

MetaluUrgia, industrias de reciclagem

Dermatites e ulceras

Dor generalizada, fraqueza e
nausea.




e B

St

g







-i

f* B ;
e EQUIPﬂMEHTD COLETOR DE I'I.I'IﬂTERIﬂL PﬂHTICLILﬂDDW ;

J?‘f"—- gﬂ-rhlj'_l
















Amostra

Detector

Refletor




PREPARACAO-DE AMOSTRAS (SR-TXRF)

Filtro - 1mk de HNO, e 3mL de HCI concentrados
Banho ultra-soam

Digestao - 100°C por 20 minutos

Volume final - 10 mL/MH,O deionizada

1mL da amostra digerida + 100 uL Ga (102,5ppm)
5,0 uL = suporte de lucite

N o O BN N F

Secagem - lampada infravermelho




