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ERRATA

FOLHA 48, 2° paragrafo:

Onde esta escrito: “...tensdo de 30 kV e corrente 30 mA.”

Acrescentar: “...tensdo de 30 kV e corrente 30 mA, durante 300 s por
amostra.”

FOLHA 51, legenda da figura 4.8 (grafico dos espectros):
Incluir (a) e (b) para os graficos da esquerda e da direita respectivamente e
alterar a legenda: (a) grosso-MP4¢_2 5 € (b) fino-MP3s.

FOLHA 59, equagéo na figura 5.9:
Onde esta: S = 0,000628823-0,22497°+3,884
Incluir: +2,254Z, ficando S = 0,0006288Z° - 0,2249Z% + 2,254Z + 3,884

FOLHA 60, equagédo na figura 5.11:
Trocar y por S e x por Z, ficando:
S =-0,00089Z° + 0,19088Z> - 6,24083Z + 56,29662

Folha Linha Onde se & Leia-se
10 9 ...concentracao material... ...concentracao de material...
15 16 ...serdo coletadas... ...foram coletadas...
17 10 Dos materiais... Nos materiais...
35 6 ...detector de raios X ...detector de raios X

apropriados... apropriado...

59 9 ...também s&o alterados... ...também foram alterados...
79 10 ...durante o prcesso... ...durante o processo...

81 8 ...registros riscos... ...registros de riscos...
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RESUMO

MASSONI, P. R. Determinagdao da concentracio de elementos quimicos
potencialmente toxicos em aerossois presentes no interior de uma pequena
industria de fundicdo de metais, utilizando amostrador temporal e a técnica de
fluorescéncia de raios X. 2009. 95 f. Tese (Doutorado) — Centro de Energia Nuclear
na Agricultura, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2009.

Este trabalho foi desenvolvido objetivando a determinagdo e a avaliagdo dos perfis
temporais da concentragdo de alguns elementos quimicos potencialmente téxicos
presentes no material particulado em suspensao (MPS) no interior de uma pequena
industria de fundigdo de metais — bronze, ferro e aluminio — que, em concentragdes
elevadas, podem acarretar sérios riscos a saude do trabalhador. Para isso foi utilizado
um amostrador temporal de MPS, que coleta amostras de aerossois em intervalo de
tempo pré-programados, separando-os por tamanho: (a) fragdo fina ou respiravel
(particulas com diametro aerodinamico menor que 2,5 pym, MP,5) e (b) fragdo grossa
ou inalavel (entre 2,5 a 10 ym, MP4o.5), durante todo o periodo do processo de
fundigdo (da fusdo a moldagem). As amostras coletadas, na forma de faixas (strips)
sobre um filtro (fragdo fina) e sobre um impactador (fragdo grossa), foram analisadas
pela técnica de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (EDXRF), utilizando
na excitacdo um tubo de raios X com alvo de Mo e e na deteccdo dos raios X
caracteristicos um detector semicondutor de Si(Li) acoplado a um analisador de pulsos
multicanal, interpretando-se posteriormente os espectros de raios X obtidos pelo
aplicativo AXIL. Para algumas amostras também foi feita uma analise com microscépio
eletrénico de varredura (SEM/EDS) para se conhecer a morfologia dos particulados.
Deste modo foi possivel determinar a concentragdo de elementos quimicos
potencialmente téxicos presentes em um ambiente de uma pequena industria de
fundicdo de metais, mostrando que o momento mais critico dessa atividade foi o da
moldagem e também determinar a forma do MPS. Na fundi¢do do bronze e ferro, as
concentracdes dos elementos Cr, Mn, Ni e Pb, principalmente na fracdo fina no
momento de moldagem, mostraram-se muito superior aos limites recomendados pelas
agéncias brasileira e norte-americana. Apesar de ndo haver limites recomendados
para o elemento Zn, foi verificada uma alta concentracdo principalmente na
concentracao na fragao fina, o mesmo sucedendo para o Cu. Com respeito a fundigédo
de aluminio, foi observado altas concentragdes principalmente de Zn e Cu, somente
na fragdo fina, ndo ocorrendo na fragdo grossa. Pelos resultados obtidos pode-se
concluir que os trabalhadores estdo sujeitos a condi¢des insalubres de trabalho nesse
tipo de ambiente, aconselhando-se o0 uso permanente de equipamentos adequados de
protecao visando de preferéncia a fragcdo fina, assim como um monitoramento
constante desses elementos quimicos durante todas as etapas do processo de
fundicdo, principalmente na de moldagem.

Palavras-chave: Fundicdo de Metais. Poluicdo ambiental. Material particulado em
suspensdo. Amostrador rotativo. Fluorescéncia de raios X por
dispersao de energia. EDXRF. Saude do trabalhador.



ABSTRACT

MASSONI, P. R. Toxic inorganic elements content in suspended particulate
matter inside a small foundry plant by streaker sampler and energy dispersive X-
ray fluorescence technique. 2009. 95 f. Thesis (Doctoral) — Centro de Energia
Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2009.

The aim of this work was to evaluate the chemical concentration of some potentially
toxic inorganic chemical elements and the time profiles in fine (PM. s, particles up to 2.5
um) and coarse (PM,s.19, particles from 2.5 to 10 um) suspended particulate matter
(SPM) inside a small foundry plant - bronze, iron and aluminium -, in which at high
concentrations turns a healthy concern. For these purpose, a rotating streaker air-
particulate sampler for sampling during all day foundry activity was utilized. Fine SPM
was collected on a filter and coarse SPM in turn by an impactor. The collected samples
were analyzed by energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF) technique employing
a Mo target tube in the excitation, and the detection was carried out through Si(Li)
semiconductor detector coupled to multichannel analyser, deconvolutting the X-ray
spectra with AXIL software help. It was also carried out particulated morphological
analysis by scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray spectrometer
coupled (SEM/EDS). In this manner, the inorganic chemicals content were determined
in the small foundry allowing concluding that the moulding step is the critical one taking
into account the amount of pollutant released. During bronze and iron melting, the Cr,
Mn, Ni and Pb contents in SPM were higher than allowed values by Brazilian and
United States legislations. It was also verified a high Zn and Cu content, mainly in the
fine suspended particulate matter, although these elements are not contemplated by
national nor international laws. Thus, due to this unhealthy environmental working
conditions inside the small foundry plant,a proper individual protection equipment is
mandatory mainly for fine suspended particulate matter, and a constant air pollutant
monitoring in foundry plants is demanded, mainly during the moulding step.

Keywords: Metals foundry. Environmental pollution. Suspended particulate matter.
Streaker sampler. Energy dispersive X-ray fluorescence. EDXRF. Worker
health.
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DETERMINAGAO DA CONCENTRAGAO DE ELEMENTOS
QUIMICOS POTENCIALMENTE TOXICOS EM AEROSSOIS
PRESENTES NO INTERIOR DE UMA PEQUENA INDUSTRIA DE
FUNDIGAO DE METAIS, UTILIZANDO AMOSTRADOR

TEMPORAL E A TECNICA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X

1. INTRODUCAO

A crescente urbanizagdo e industrializagdo tém originado em
todo o mundo um aumento da emissio de particulas e substancias poluentes
na atmosfera, bem como sua deposi¢do no solo, nos vegetais, obras de arte,
etc. Esse aumento das concentracbes de material particulado e de poluentes
na atmosfera é responsavel por danos a saude, pela redugdo da produgao
agricola, por danos em florestas e, de modo geral, origina desequilibrios nos
ecossistemas, principalmente naqueles localizados em areas de intensa

urbanizagao.

Mesmo em alguns paises nos quais a concentragdo material

particulado atmosférico, os quais podem conter metais pesados, vem reduzindo
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(GRIEKEN, 2008), no interior de pequenas industrias de fundigdo encontramos
problemas sérios de poluentes atmosféricos e de presenca de material

particulado contendo metais pesados.

Nas pequenas industrias de fundicdo de metais, os
trabalhadores permanecem a maior parte do tempo de sua jornada diaria de
trabalho, proximos aos locais de fusdo da matéria prima (Figura 1.1) e da
moldagem (Figura 1.2), sem a utilizagdo de equipamentos adequados de
protecao respiratéria e sem fiscalizagcao e monitoramento sobre a quantidade e
qualidade do Material Particulado em Suspensdo (MPS), o qual pode conter

elementos quimicos potencialmente téxicos (WINBERRY JUNIOR et al., 1999).

Figura 1.1: Trabalhadores em uma pequena industria de fundi¢ao recolhendo
do forno o material fundido (bronze) para a moldagem, onde a alta
concentracdo de elementos provavelmente toxicos é evidente,

podendo-se visualizar dois deles sem protetores nasais e manuais.
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Figura 1.2: Trabalhadores preenchendo os moldes com material fundido

(moldagem), sem protetor nasal ou manual.

Desse modo, esses trabalhadores estdo sujeitos a inalagéo de
particulas grossas (didmetros aerodinamicos entre 2,5 e 10 um) e a respiragao
de particulas finas (diametros aerodindmicos menores que 2,5 um), que podem
afetar as regides traqueobronquial e alveolar, respectivamente. Sendo assim,
elementos como o cromo, niquel e chumbo, ao estarem presentes em grandes
concentracdes no MPS do interior de industrias de fundicdo de metais, podem
causar mal ao sistema neurolégico, imunoldgico e também representar grande
perigo a saude devido as propriedades cancerigenas que apresentam alguns

destes elementos (AZEVEDO e CHASIN, 2003).

A classificagdo do particulado em suspensao atmosférica é

determinada segundo sua dimensao (didmetro aerodinamico) (CETESB, 2008),
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dotando assim de simbologia para o MPS de didametro aerodinamico menor que

10 um e suas fragdes fina e grossa:

e MP4o — particulado com didmetros aerodindmicos menores que 10 um.

e MP,s5 — particulado com didmetros aerodindmicos inferiores a 2,5 um,
referente a fragao fina do particulado MPq.

e MP1o-25 — particulado com didmetros aerodinamicos entre 2,5 ym e menores
que 10 ym (equivalente a MP4 - MP55), referente a fracdo grossa

do particulado MP+, (qualquer MPS menor que 10 um).

A fracéo fina do particulado em suspensdo é particularmente
importante, pois pode alcangar os alvéolos pulmonares e causar sérios danos
irreversiveis a saude, dependendo de sua composicdo quimica e concentracao
(DERiSIO, 1992). Desse modo, referindo-se ao MPS, a determinagdo da
qualidade (elementos quimicos presentes) e quantidade (concentragado desses
elementos) torna-se necessaria para a identificagdo dos momentos criticos
nessa atividade industrial, sendo indispensavel a monitoracédo da presencga de
elementos quimicos potencialmente tdxicos nos aerossoéis contidos nos

ambientes de fundicdo (MASSONI et al., 2006).

Para estudos deste tipo, nos quais sdo envolvidas matrizes
sélidas, a técnica analitica de fluorescéncia de raios X (XRF, abreviagéo de X-
Ray Fluorescence) tem um grande potencial de aplicagao por ser uma técnica
analitica multielementar e n&o destrutiva, usada para obter informagdes
qualitativas e quantitativas da composicdo elementar das amostras. Esta
técnica é baseada na producgao e deteccdo de raios X caracteristicos emitidos

pelos elementos constituintes da amostra quando convenientemente irradiada
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com particulas aceleradas (elétrons, prétons) ou radiagdes eletromagnéticas

(raios X, raios gama) (NASCIMENTO, 1993).

Além das variantes classicas da fluorescéncia de raios X,
denominadas de fluorescéncia de raios X por dispersdao comprimento de onda
(WDXRF, Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence) e fluorescéncia de raios
X por dispersédo de energia (EDXRF, Energy Dispersive X-Ray Fluorescence),
ha outras de grande interesse tem sido desenvolvidas, como a fluorescéncia de
raios X por reflexdo total (TXRF, Total Reflection X-Ray Fluorescence), com
baixos limites de detecgcdo devido a baixa intensidade da radiagcao de fundo
espalhada (também denominada de continuum ou background), a fluorescéncia
de raios X com microssonda (u-EDXRF), também conhecida como
microfluorescéncia de raios X (AIGINGER e WOBRAUSCHEK, 1974), a
fluorescéncia de raios X acoplado a microscopia eletrbnica de varredura
(SEM/EDS, Scanning Electron Microscopy/energy Dispersive X-Ray
Spectrometry) e a emissao de raios X induzida por particula (PIXE, Particle

Induced X-Ray Emission), todas variantes da EDXRF (IAEA, 1996).

As técnicas de pu-EDXRF, SEM/EDS e PIXE podem analisar
areas microscopicas das amostras, fornecendo informacbes sobre a
distribuicdo superficial de elementos (mapping; PEREZ e SANCHES, 1996). A
variante SEM/EDS tem sido empregada por varios grupos de pesquisa, ligados
as universidades brasileiras (GERAB, 1996), assim como a variante PIXE

aplicada em centros de pesquisas nacionais (TAVARES, 1990).

As micro-analises tém demonstrado ser muito eficientes para

localizar e determinar distribuicdo espacial de elementos em diversos tipos de
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amostras. Encontram atualmente em vias de desenvolvimento dispositivos
Opticos capazes de focalizar um feixe de raios X em pequenas regides do
espaco. Estes dispositivos baseados no fendmeno de reflexao total consistem
em finos tubos capilares dentro dos quais os feixes de raios X se propagam,
refletindo-se totalmente sobre as paredes internas, sem sofrer atenuag¢ao ou
dispersdo. Estas sdo as microssondas de raios X que permitem analises de
alta resolugao espacial, da ordem de um (FIORI et al., 1976; KUCZUMOW et

al., 1996).

O método p-EDXRF é uma variante importante ainda pouco
desenvolvida no Brasil. Ela fornece a distribuicdo quimica superficial dos
elementos nas amostras, com resolugdo micrométrica (pixel) da ordem de 300
um (HOLYNSKA et al., 1997; BERNASCONI et al. 1994), mas necessita de um

capilar de quartzo, o qual é relativamente caro.

No caso do presente trabalho, serdo coletadas e analisadas
amostras de aerossois no interior de uma pequena industria de fundicdo de
metais, a qual tera seu nome e local preservados. A mesma produz pecas de

ferro, bronze e aluminio.

Para a caracterizagdo morfologica tanto do particulado fino
como do grosso, utilizou-se o sistema SEM/EDS (CUNHA e SILVA, 2002,
LOPES, 2003), cujo equipamento fica instalado no Nucleo de Pesquisas em
Geoquimica e Geofisica da Litosfera da Universidade de S&o Paulo

(NUPEGEL- Campus Luiz de Queiréz — ESALQ/USP, Piracicaba-SP).
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Dessa forma é objetivo deste trabalho determinar, ndo somente
as formas e tamanhos com que se apresentam as particulas na atmosfera no
interior da industria de fundicdo, mas também a concentracdo temporal dos
elementos presentes nos aerossois em determinado instante e os momentos

mais criticos do processo de fundig¢ao.
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2- REVISAO DA LITERATURA

2.1- Material particulado em suspensao atmosférica (MPS)

O material particulado em suspensao atmosférica, que é toda
particula sélida presente no aerossol (mistura de soélidos e liquidos suspensos
no ar), pode ter origem natural ou antropogénica (causada por atividades
humanas). Sua classificacdo é feita sob dois aspectos: (a) organico, que
identifica as particulas oriundas de combustdo, esfoliacdo de materiais
poliméricos e bioldégicos, transformac¢des quimicas em diferentes processos
que envolvem compostos organicos e (b) inorganico, referente as particulas
formadas pela combustado de minerais fosseis ou ndo (podendo conter metais),
por processos de esfoliacdo, pelos diversos tipos de atividades industriais e por
fontes naturais. Dos materiais particulados inorganicos resultantes de
atividades humanas, pode-se destacar os elementos Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, Br e Pb, dos quais, por exemplo, Cr e Ni possuem propriedades

carcinogénicas (MANAHAN, 1994; AZEVEDO e CHASIN, 2003).
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Com referéncia ao tamanho do particulado atmosférico, a
Agéncia Americana de Protecdo Ambiental (USEPA - United States
Environmental Protection Agency) fez, no inicio da década de 70, um primeiro
padrao de qualidade do ar referente ao MPS: particulas totais em suspensao
(PTS) com uma faixa de tamanho menor que 100 ym, que inclui particulado
solido ou liquido suspenso no ar, em forma de poeira, neblina, aerossol,

fumaca, fuligem, etc.

A partir do final da década de 80 até recentemente, uma nova
padronizagao referente a qualidade do ar, tem sido feita pela USEPA
relacionando o didmetro aerodindmico do particulado com a sua entrada no
trato respiratério humano: o particulado inalavel, cujo diametro aerodinamico
deve ser menor que 10 um, denominado MP+,, e o particulado respiravel, de
didmetro aerodindmico menor que 2,5 um (que representa uma parcela do

particulado MP+g), denominado MP> 5.

Sendo assim, as fragdes do particulado atmosférico passaram
a ser chamadas de fragao grossa do particulado inalavel (MP4o.25 — particulas
entre 2,5 e 10 ym) e fracao fina, o proprio MP, 5, sendo esta ultima fragéo de
atencao especial, pois ela é mais potencialmente téxica por entrar nos alvéolos
pulmonares, podendo causar, além das doencas respiratorias, outras como
neuroldgicas, causada pelo chumbo, ou carcinogénicas, causadas pelo cromo,

(USEPA, 1999).

Um dos primeiros trabalhos realizado no Brasil sobre a
composi¢cao de aerossois foi feito na cidade de Sao Paulo, especificamente

dentro do Instituto de Energia Atdmica, atualmente Instituto de Pesquisas
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Energéticas e Nucleares, Cidade Universitaria (MIYAMARU, 1972; SAIKI e
LIMA, 1973). Utilizou filtros de éster de celulose (da marca Millipore, tipo AA,
com 47 mm de didmetro e 0,8 ym de diametro de poros) na coleta e posterior
analise por ativagdo neutrbnica (néutrons térmicos) com separagao
radioquimica na determinagdo quantitativa de As, Br, Hg, Sb e Se. Estes
elementos foram separados por destilacado do restante da amostra previamente
irradiada com néutrons térmicos através da sua transformacdao em brometos
volateis e bromo elementar. O Br foi retido em uma solugdo de NaOH e os
demais elementos em resinas trocadoras de ions, e as atividades induzidas
dos radionuclideos foram determinadas utilizando-se analisador multicanal
acoplado a detector cintilador solido de Nal(Tl). Em algumas amostras
encontrou-se também uranio, cuja presenga também foi comprovada pela
técnica de irradiacdo com néutrons epitérmicos. O residuo da destilagao foi
também analisado por espectrometria de alta resolugdo empregando-se um
detector semicondutor de Ge(Li), determinando-se qualitativamente os

elementos Cu, Fe, K, La, Na, Sc, Sm, W e Zn.

A Organizagdo Mundial da Saude reconhece o chumbo como
um dos elementos quimicos mais perigosos para a saude humana. Mesmo
com a proibigado da adicao do chumbo tetraetila na gasolina em alguns paises,
a concentragcao do Pb no particulado atmosféricos da zona urbana diminuiu,
porém n&o acabou com o problema da poluigéo por esse metal, devido a outras
fontes decorrentes de atividades industriais e urbanas, que também séao
responsaveis pela poluicdo atmosférica por chumbo particulado, colocando em

risco a saude das populagdes (COCHRAN et al., 1998).
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Vanz et al. (2003), analisaram a concentragdo de chumbo no
MPS da cidade de Rio Grande-RS, cuja regiao apresenta um longo histérico de
problemas referentes ao impacto ambiental atmosférico por poeira e metais
particulados, causado por atividades portuarias e industriais, especialmente do
setor de fertilizantes, refino de petrdleo e industria de alimentos. Esse estudo
mostrou que existe um processo de contaminacido atmosférica por chumbo em
Rio Grande e na regido estuarina da Lagoa dos Patos. Em algumas regiées do
interior do Rio Grande do Sul, os niveis de chumbo no MPS muitas vezes
superam os limites legais estabelecidos pelas agéncias ambientais
internacionais. Em muitos paises, o chumbo é o unico metal cuja presenga na
atmosfera € controlada por legislagdo (STERN, 1977), mas no Brasil, no

entanto, ndo existem normas especificas para o seu controle na atmosfera.

2.2- Inalagao e respiragao de material particulado e saude

Segundo o relatério da Companhia de Tecnologia e
Saneamento Ambiental (CETESB, 2008), quanto menor o tamanho do
particulado atmosférico, maiores os efeitos maléficos a saude, os quais podem
ser significativos, principalmente em pessoas com doenga pulmonar, asma e

respiratéria, podendo inclusive ocorrer mortes prematuras.

Durante o trabalho do aparelho respiratério humano
(inspiragao), as particulas atmosféricas com didmetros aerodinamicos maiores
que 10 um até 100 pym (consideradas insoluveis), ficam retidas entre as narinas

e a traquéia, enquanto que as menores que 10 pm (soluveis), alcangam o
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pulmao, podendo sofrer sedimentacdo na regidao traqueobronquial e nos
alvéolos pulmonares (no caso das particulas de didametros iguais ou inferiores a
2,5 um). As particulas insoluveis sdo removidas muito lentamente do
organismo pelas células de defesa (da ordem de meses), ja as soluveis, séo
removidas dos alvéolos para a corrente sanguinea, podendo representar sérios
riscos a saude. Desta forma classifica-se as particulas atmosféricas em 3
categorias: (1) inalaveis (tamanhos menores 100 um) que afetam o sistema
respiratorio de um modo geral, (2) toracicas (tamanhos entre 2,5 um e menores
que 10 ym) que afetam a regido traqueobronquial e alveolar e (3) respiraveis
(tamanhos menores que 3,5 ym) que afetam intensamente a regido alveolar,

seguindo para a corrente sanguinea (INNOCENTINI,1993).

Sendo assim, os varios efeitos do MPS no trato respiratério
humano, estdo associados a remocdo das particulas atmosféricas pelo
aparelho respiratorio, a presenga de substancias nestas particulas (que em
grandes concentragdes apresentam propriedades téxicas e carcinogénicas) e a
capacidade destas amplificar os efeitos fisiolégicos dos gases presentes no ar,
tornando-os mais nocivos, podendo provocar doengas agudas, doencgas
cronicas, diminuigdo da longevidade, dano ao crescimento, irritagdo sensorial e

podendo levar até a morte (DERISIO, 1992).

O homem tem necessidade diaria de aproximadamente 15 kg
de ar, 1,5 kg de alimento sélido e 2 litros de agua. Dentro destas necessidades
vé-se que o consumo de ar deve ser continuo, pois € essencial para a visao,
2

olfato e audicdo. Essa quantidade de ar inspirado, entra em contato com 70 m

de superficie alveolar nos pulmdes. Estima-se que uma pessoa pode viver 5
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semanas sem alimento, 5 dias sem agua, mas ndo mais que 5 minutos sem ar

(MARQUES, 2000).

Com o objetivo de investigar a estrutura de defasagem entre
exposicdo a poluicdio do ar e internagcdes hospitalares por doencas
cardiovasculares em idosos, Martins et al. (2006) coletaram dados a respeito
da saude de pessoas com mais de 64 anos de idade entre os anos de 1996 e
2001, na cidade de Sao Paulo-SP. Também analisaram os niveis diarios de
poluentes atmosféricos (CO, MPqy, O3, NO,, NO;), bem como os dados
referentes a temperatura minima e a umidade relativa do ar. No
desenvolvimento deste trabalho, foram utilizados modelos restritos de
distribuicdo polinomial em modelos aditivos generalizados de regresséo de
Poisson para estimar os efeitos dos poluentes no dia em que os individuos
foram expostos e até 20 dias apds a essa exposi¢cdo, controlando-se para
sazonalidades de longa e curta duragao, feriados e fatores meteoroldgicos.
Os resultados mostraram que as doencas cardiovasculares em Sao Paulo sdo
fortemente afetadas pela poluicdo do ar e os efeitos foram mais intensos no
género feminino. Variagdes de PMyo (26,21 ug/m®) e SO, (10,73 pg/m®) foram
associados com aumentos de 3,17% nas admissdes por insuficiéncia cardiaca
congestiva e de 0,89% para admissdes por todas as doengas cardiovasculares

no dia da exposicao, respectivamente.
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2.3- Legislagdao ambiental e material particulado na atmosfera

De acordo com a CETESB (2008), o monitoramento da
qualidade do ar tem como metas: (1) fornecer dados para ativar agbes de
emergéncia durante periodos de estagnagao atmosférica, quando os niveis de
poluentes na atmosfera podem representar risco a saude das pessoas; (2)
avaliar a qualidade do ar seguindo os limites estabelecidos para proteger a
saude e o bem estar dos individuos; (3) acompanhar as tendéncias e as
mudang¢as na qualidade do ar, em razdo das alteragbes nas emissdes dos

poluentes.

Para cumprir esses objetivos, é necessario estabelecer limites
para cada um dos poluentes monitorados, os quais sdo denominados padrdes
de qualidade do ar, que sao dois: o primario e o secundario. O padrao primario
de qualidade do ar indica concentracbes de poluentes na atmosfera que,
ultrapassadas, poderao afetar a saude das pessoas. Entende-se também como
padrdo primario, niveis maximos toleraveis de concentragcdo de poluentes
atmosféricos em curto e médio prazo. No caso dos padrées secundarios de
qualidade de ar, as concentragcbes de poluentes atmosféricos abaixo das quais
se prevé o minimo dano ao meio ambiente em geral. Esses niveis de padrdes
secundarios nao se aplicam as areas urbanas e mais desenvolvidas. Na
verdade eles foram estabelecidos com a intencido de estabelecer uma politica
de prevengdo da degradagdo da qualidade do ar, devendo ser aplicados as

areas de preservacgao e de protecido ambiental, entre outros.

A Resolugdo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente)

n° 03/90, estabeleceu os padrbes nacionais de qualidade do ar e os
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respectivos métodos de referéncia. Os padrbes nacionais de qualidade do ar

fixados nesta resolugdo, para material particulado, estdo apresentados na

Tabela 2.1. Esses padrées de qualidade do ar sao fixados pelas agéncias

regulamentadoras de cada pais. A Tabela 2.2 apresenta valores limites de

concentragdo de particulas inalaveis adotados pela agéncia americana USEPA

(CETESB, 2008):

Tabela 2.1: Padrées nacionais de qualidade do ar — Resolugdo CONAMA n° 03
de 28/junho/90 (fonte: CETESB, 2008).

TEMPO DE PADRAO PADRAO MI'ETODO~ DE
AMOSTRAGEM | PRIMARIO | SECUNDARIO MEDICAO
POLUENTE ] (ug/m®) (ug/m®)
Particulas MGA 80 60 Amostrador de
Totais em grandes
24 h 240 150
Suspensao volumes
Particulas MAA™ 50 50 Separacio
Inalaveis™ inercialffiltragao
24 h 150 150

* MGA = Média Geométrica Anual.

** MAA = Média Aritmética Anual.

*k%k

nao deve ser excedido mais de uma vez ao ano.

**** Neste caso, considera-se particulas inalaveis = MP+q
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Tabela 2.2: Padrbes de qualidade do ar adotados pela Agéncia de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos — USEPA (fonte: CETESB, 2008).

POLUENTE TEMPO DE PADRAO METODQ DE
AMOSTRAGEM PRIMAI§IO MEDICAO
] (ng/m?)
MAA 50 Separagéao
inercial filtro
MP4q 24 h 150
gravimeétrico
MAA™ 15 Separagédo
inercial filtro
MP2 5 24 h 65

gravimétrico

* MGA = Média Geométrica Anual.

** MAA = Média Aritmética Anual.

*k%k

nao deve ser excedido mais de uma vez ao ano.

O monitoramento da concentragdo de particulas na atmosfera
é feito pela amostragem de aerosséis, os quais contém material particulado
que, por sua vez, contém elementos que, em grandes concentragdes podem
apresentar alta toxicidade. A amostragem ¢é feita conforme o objetivo da
andlise: determinacao da concentracao do MPS e confronto com o conteudo da
legislagdo local, entendimento das propriedades fisico-quimicas da poluigédo
atmosférica e verificacdo dos compostos ou elementos quimicos presentes no
material particulado, e identificacdo das possiveis fontes emissoras (HINDS,

1999).

As amostragens podem ser: (1) por gravimetria, além de ser

método pratico e econémico, € a principal técnica para avaliagado da quantidade
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de material particulado suspenso na atmosfera, que consiste na filtracao do ar
e posterior céalculo da razdo entre massa e volume de ar coletado e (2)
dicotbmetros de diametro, que durante o processo de sucgdo do ar, o
particulado é separado por faixas de didmetro, as quais sao inicialmente
impactadas e as de menor didmetro seguem no fluxo de ar até os filtros

(WILLEKE e BARON, 1993).

2.4- Amostradores: impactadores inerciais e filtros

Os impactadores inerciais sdo muito utilizados para estudos da
determinagdo da massa de aerossol por faixa de didmetro, apresentando
varias versoes, desenvolvidas para fins especificos. Neste amostrador, as
particulas de didmetro aerodindmico maior do que o de corte ficam retidas no
impactador durante a sucgao de ar, enquanto que as de menor seguem o fluxo
no interior do amostrador até serem retidas em um filtro. Alguns dos mais
comuns amostradores de particulado atmosférico sdo mostrados na Figura 2.1

(WILLEKE e BARON, 1993):
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Figura 2.1: Esquema de amostradores: (A) impactador inercial convencional,

JAWA

(B) impactador virtual; (C) ciclone; (D) impactador de cascata de

estagios.

Segundo Willeke e Baron (1993), a escolha dos filtros e
impactadores utilizados nos amostradores esta relacionada ao objetivo do
estudo. As principais caracteristicas dos filtros sao resisténcia mecanica,
estabilidade quimica, eficiéncia da coleta, capacidade de carga,

compatibilidade com os métodos analiticos do material coletado e ser
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homogéneo de modo que valores referentes ao branco, determinados em

analise do filtro sem amostra, sejam bem definidos.

Os filtros mais utilizados s&o de fibras de celulose, de vidro,
plasticas e mistas. No caso dos filtros de fibra de vidro, que proporcionam uma
eficiéncia de filtracado de 99% para particulas de tamanho superior a 0,3 um,
sdo mais empregados em amostradores de grandes volumes. Ja no caso do
uso de membranas de éster de celulose (meio filtrante higroscopico), possuem
uma microestrutura uniforme e muito complexa e, devido a elevada perda de
carga que este tipo de membrana propicia, ndo se recomenda para coletas em
amostradores de grandes volumes (AGV). Sendo assim, essas membranas séo
utilizadas para amostrador de médio (vazao até 100 litros/min) e de pequeno
volume (APV — vazao até 20 litros/min) e s&o indicadas para analises quimicas

nao destrutivas como no caso da EDXRF.

2.5- Caracterizagao quimica

A caracterizagdao quimica de MPS em filtros utilizados em
amostradores, como os citados anteriormente, além de ser adequada ao filtro
utilizado, deve ser de acordo com o objetivo da analise. As técnicas mais
utilizadas atualmente sao: fluorescéncia de raios X — XRF (NASCIMENTO et
al., 2005, HE e ESPEN, 1991), microscopia eletrénica de varredura (SEM/EDS)
e emissdo de raios X induzida por particula (PIXE) (ARTAXO, 1995). Estas
técnicas sao largamente utilizadas, pois permitem uma avaliagdo tanto

qualitativa como quantitativa da concentracdo dos elementos presentes na



29

amostra, de modo simultaneo e nao destrutivo, com alta sensibilidade e sem a
necessidade de preparagcdo das amostras (NASCIMENTO, 1999; MARQUES,

2000).

2.6- Aplicagoes de espectrometria de raios X para analise de MPS

Espen e Adams (1974) fizeram coleta de MPS utilizando
filtro de celulose de 63 cm? realizando uma amostragem por um periodo de 24
h fazendo o uso de uma bomba de vacuo que permitia uma vazao de 20 m>/h.
A analise foi por EDXRF, utilizando um tubo de raios X com alvo de W e alvo
secundario de Mo numa tenséao/corrente 40kV/40mA, irradiando as amostras
por 2000 s, e detectando os raios X caracteristicos num detector de Si(Li).
Neste experimento, utilizando filtro de celulose para 9 mg/cmz, a menor
concentragdo detectada foi de 20 ng/cm? (Zn). Se utilizasse filtros mais finos, a
sensibilidade do espectrometro poderia ser maior, e assim o limite de detecgao

para determinados elementos seria melhor, devido a diminuigdo do continuum.

Pushkin et al. (1987) descreve que, nos ultimos anos, o uso
das técnicas analiticas modernas de alta sensibilidade, tém aumentado
significativamente, nos estudos da composi¢gdo quimica elementar do MPS em
aerossois. Isto se deve principalmente a crescente poluicdo ambiental e a

influéncia dos aerossoéis no organismo humano.

No trabalho feito por Piorek (1980) relatou alguns problemas de
poluicdo atmosférica em areas de parques nacionais em Cracdvia, Polbnia,

utilizando a técnica de fluorescéncia de raios X por dispersao de energia para
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analisar as amostras em filtros de papel Whatman 41, que foi utilizado em
amostrador AGV. O objetivo deste estudo foi a determinagdo do nivel de
poluicdo da atmosfera local pelos elementos Fe, Zn, Pb e Se, cujas fontes

eram provavelmente das industrias da regido.

Raoof e Al-Sahhaf (1992) fizeram campanha de amostragem
de MPS durante duas semanas em varios locais da cidade de Riad, Arabia
Saudita. Para coleta dos aerossois, utilizaram bombas de vacuo e filtros de
papel Whatman 41 num amostrador colocado a 1,6 m acima do solo, de modo
a evitar que poeira, areia, etc, se misturassem as amostras de MPS no filtro. A
analise foi feita empregando-se a técnica de EDXREF, utilizando detector de
Si(Li) e um analisador multicanal (1024 canais). Foram detectados Fe, Ni, Cu,
Zn e Pb, que sofriam variagao de concentragdo na atmosfera dependendo da
regido. Naquela de maior atividade antropogénica, como transito intenso,
atividades industriais, as concentragdes desses elementos citados se
apresentavam maiores, principalmente no caso do Pb, que apresentou, numa
determinada regido, uma concentragdo maior que 4 pg/m®, cujo valor é
considerado muito acima dos padrdes estabelecidos pelas agéncias de

controle ambiental.

Gatebe et al. (1996) iniciou em dezembro de 1993 uma
amostragem de particulado atmosférico fino e grosso em Nairobi, Quénia,
numa area residencial de suburbio a uma altitude aproximada de 1800 m. Fez-
se duas séries de coleta de amostras por semana, nas quais o amostrador
coletava 1 m%h durante 24 h. A técnica utilizada para a caracterizacdo das

amostras foi a de EDXRF, irradiando as amostras por 1000 s com limites de
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detecgdo variando entre 1 ng/m® a 4.150 ng/m®. Identificou-se no particulado
Fe, Ca, Mn e Zn com origem provavel da crosta terrestre (solo) e de atividades
antropogénicas o Cu, Br e Pb. Apesar de Pb mostrar-se em niveis inferiores ao
estabelecido pela Organizagdo Mundial de Saude, sua fonte principal, assim
como a do Br, é devido a emissdao de gases dos veiculos, pois a gasolina

utilizada tinha estes elementos como parte da sua composicédo quimica.

Com a intengdo de investigar diferentes tipos de filtros para
analise de elementos-tragos na atmosfera, Ali e Bacso (1996) realizou a coleta
de MPS em aerossol. As particulas foram coletadas em trés tipos de filtros e as
amostras foram analisadas pelas técnicas EDXRF, PIXE e SEM/EDS.
Concluiu-se com isso que as membranas da Nuclepore sdo mais adequadas
para este tipo de analise de elementos-tragcos devido a seus valores de
“branco” serem menores do que os que se encontra em filtros de fibra de vidro

e filtros ash free.

Ellis et al. (1997) afirma que a andlise por EDXRF de
elementos quimicos presente em amostras de material particulado em
suspensao atmosférica impregnados em filtros finos (membranas) apresentam
resultados compativeis com outras técnicas, como PIXE e ativagao neutrdnica,

e ainda se apresenta com aplicacao mais pratica.

Matsumoto (2001) obteve informacdes referentes ao nivel de
poluicdo ambiental em Campinas-SP, analisando amostras de particulado
atmosférico e de aguas superficiais (chuva e rio), utilizando-se as técnicas de
EDXRF com tubo de raios X para analise de agua de rio e TXRF com radiagao

sincrotron para analise de agua de chuva e de particulado atmosférico (com
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pré-digestdo via umida). O estudo mostrou que o nivel de concentragdo de
particulados na atmosfera é satisfatorio, que as aguas pluviais, apesar de se ter
na regido fontes de emissao industrial, de cloretos e de ressuspenséo do solo,
nao apresentaram contaminacdo, porém o0s rios apresentaram indicios de
contaminagdo de alguns elementos, como Fe, Co, Ni e Cu, que se mostraram
em niveis maiores que os estabelecidos pelo CONAMA (Conselho Nacional do

Meio Ambiente).

Kebin et al. (2001) analisaram num periodo pouco maior que 1
ano (jul/1999 a set/2000) a concentragdo e a composicdo do material
particulado atmosférico fino (MP25) em dois locais da cidade de Beijing, China,
onde encontraram variagbes da concentragcdo do particulado entre 37 e 357
pg/m3, neste periodo, com poucas diferengas entre as localidades. Para a
coleta do MPS utilizou-se do amostrador de pequeno volume com membrana
de Teflon, seguindo de analise por EDXRF, determinando a concentragao de

mais de 40 elementos.

Com as facilidades existentes no LIN/CENA, Lopes (2003)
realizou uma avaliagdo da composi¢gao quimica do material particulado em
suspensao na atmosfera em Londrina-PR e Piracicaba-SP. A amostragem foi
realizada nas estacbes de verdo e inverno, utilizando-se um amostrador tipo
fixo (stacker), permitindo a coleta simultanea de particulado fino (particulas com
didmetro aerodindmico menor que 2,5 pm) e grosso (entre 2,5 e 10 um),
utilizando filtros com 47 mm de didmetro e didmetros de poros de 0,4 e 8 um,
respectivamente. A analise das amostras foi realizada através da técnica de

EDXRF. Foi também utilizado um microscépio eletrénico de varredura acoplado
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a um sistema de fluorescéncia de raios X por dispersao em energia (SEM/EDS)
para a caracterizagao quimica e morfolégica dos principais grupos de particulas
existentes no material particulado. A metodologia de analise de agrupamento
foi usada para identificar as possiveis fontes de emissdo ou de formagcao do

material particulado (APPOLONI et al., 2005).

Ho et al. (2003) fez coleta de MPS fino e grosso, em rodovias
de Hong Kong, China, em local com intenso fluxo de veiculos automotores. A
analise das amostras que foi feita pela técnica de EDXRF, mostrou que o
particulado grosso apresentou-se em maior quantidade que o fino, e os
elementos Al e Si apresentaram as maiores concentragdes tanto no particulado
fino como no grosso. Constatou-se também que os elementos encontrados K,
Ca, Ti e Fe sao oriundos principalmente do solo e Zn e Pb do combustivel

utilizados pelos veiculos automotores que circulam pelas rodovias.

Bruno et al. (2004), fizeram um levantamento sistematico da
quantidade de material particulado (MP1 e MP35), presentes na atmosfera da
cidade de S&o Carlos, SP, bem como estimativa de fontes via o modelo
matematico Balango Quimico de Massas (BQM). A amostragem foi realizada
em um aparelho dicotdmetro, com filtros Nuclepore, em um amostrador de
grandes volumes (Hi-vol) e filtro de fibra de vidro. Os resultados mostram que
existe uma relagdo estreita entre a concentragdo de MPy, e MP,5 em cada
amostragem, independente do dia de coleta, no periodo estudado. As
simulagbes sugerem que as fontes de material particulado variam

significativamente de acordo com a época do ano.
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Num periodo de junho de 2005 a maio de 2006, Ochsenkuhn et
al. (2008) coletaram material particulado grosso (MP4p-25) e fino (MP25) numa
area industrial em Aspropyrgos-Attica, Grécia, que foram analisados por
EDXRF, reflectometria, espectrometria de absorgado atébmica (AAS — Atomic
absorption spectroscopy) e de emissao atdbmica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-AES - inductively coupled plasma-atomic emission
spectrometry). No verdo, a concentracdo meédia encontrada no particulado
MP+o no verdo foi de 64,95 ug/m*, enquanto que no particulado MP, s foi de
31,7 ug/m?’, No inverno a concentragdo média obtida de MP4, foi de 68,2 ug/m3
e de MPy5 foi de 28,8 pg/m>. A média entre verao e inverno foi de 66 pg/m°, o

que excedeu o limite anual de 40 ug/m? (Conselho Diretivo 83/399/ECC).

Para fazer a caracterizacao fisica e quimica, do Na ao Pb em
material particulado, Vecchi et al. (2008), fizeram em Mildo, Italia, amostragem
de PM;o durante 2 semanas no verdo e 2 semanas no inverno de 2006. Foi
analisada tanto da fragdo fina (MP25) quanto a fragdo grossa (MPip25) do
PM;o. Encontrou-se no particulado 34% de material organico no verao e 33%
no inverno, enquanto que material inorganico foi de 16% no verao e 24% no
inverno. Este experimento mostrou que nessa regido ocorreu grande variagao

da composi¢cédo do material particulado MP .
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3- FUNDAMENTAGAO TEORICA

A anadlise de amostras por fluorescéncia de raios X (XRF), tem
como base a medida das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos
pelos elementos presentes nas amostras, apds uma excitagdo em geometria
adequada (CARNEIRO e NASCIMENTO FILHO, 1996; SIMABUCO e
NASCIMENTO FILHO, 1994). A medida das intensidades & possivel de ser
realizada por meio do uso de detector de raios X apropriados e,
posteriormente, equagdes fundamentais para quantificar os elementos contidos

nas amostras.

Existem duas variantes classicas na metodologia de
fluorescéncia de raios X: (1) a WDXRF (Wavelength Dispersive X-Ray
Fluorescence), a qual utiliza a lei de Bragg na separagao e medida das
intensidades dos raios X caracteristicos e, portanto, necessita de um
movimento sincronizado e preciso entre o cristal difrator e o detector,
encarecendo o sistema, e (2) a EDXRF (Energy Dispersive X-Ray
Fluorescence) também conhecida como fluorescéncia de raios X dispersiva em

energia, com instrumentagdo menos dispendiosa e emprego mais pratico
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(NASCIMENTO FILHO, 1993), utilizando-se de detector de alta resolugao,

capaz de discriminar as diferentes energias dos raios X.

Cada elemento, ao ser excitado na amostra, ejeta elétron do
nivel de energia mais interno, provocando vacéncia a qual devera ser
preenchida pelo elétron da camada posterior. Esse elétron, que realizou salto
quantico para preencher a vacancia, sofre perda de energia na forma de um

féton de raios X, de energia caracteristica, especifica para cada elemento.

Em resumo, as etapas da analise por fluorescéncia de raios X
por dispersdo de energia constam em: (a) excitagado dos elementos da amostra
os quais sofrem a fluorescéncia, (b) detecgdo e medida da intensidade dos
raios X caracteristicos e (c) determinagdo da concentragdo dos elementos na
amostra por meio das intensidades dos raios X, fazendo uso de equacdes

apropriadas, conforme pode ser visualizado na Figura 3.1.

ED-XRF

Interpretagao dos dados

DETECTOR

2a4cm

302 60’
Determinagéo da
AMOSTRA concentragao dos
elementos de interesse
na amostra

Figura 3.1: Geometria de excitagdo-deteccdo da EDXRF, com linhas
continuas representando os raios X incidentes e as espalhadas
coloridas, os raios X caracteristicos. Apds a detecgéo dos raios X
caracteristicos, determina-se a concentragao dos elementos de
interesse por meio de software.
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3.1- Equagao fundamental

Quando a excitagcdo é monoenergética, utiliza-se de uma
expressao matematica (equagao 1) que relaciona a intensidade dos raios X
caracteristicos com a concentracdo de um determinado elemento na amostra

(GRIEKEN e MARKOWICS, 2002):
I=S.c.f (1)

onde | é a intensidade dos raios X caracteristicos detectados (cps), S a
sensibilidade analitica do espectrdbmetro de raios X para o elemento de
interesse (cps.pg'1.cm2), ¢ a concentracdo do elemento de interesse na
amostra (ug/cm?) e f o fator de absorgdo (adimensional) para os raios X do
elemento de interesse na amostra. A equacao 2 descreve a dependéncia do
fator de absorgcdo pela espessura D, da densidade po da amostra e do
coeficiente de absorcdo massico total y (depende fundamentalmente da
energia de radiagéo incidente e emergente para os elementos da amostra),

ambas as grandezas referentes a amostra:

_1-e *m? 2)

f
x-p,D

Pela equacgao 2, para amostras consideradas finas, isto € com
D tendendo a zero (D muito pequeno), obtém-se a condigao na qual o fator de
absorcdo assume valor 1, isto €, f = 1, como no caso de material particulado

atmosférico depositado em filtro.
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A sensibilidade analitica elementar “S” do espectrébmetro,
variavel extremamente importante nos estudos de fluorescéncia de raios X,
depende de outras variaveis, como da geometria excitagdo-detecgao, da
eficiéncia do detector e do numero de raios X produzidos de cada elemento
presente na amostra, os quais dependem da energia de excitagdo. Essas

grandezas fisicas sao apresentadas na equacgéo 3:
S=G.eK (3)

onde G é o fator de geometria excitagao-deteccao, € € a eficiéncia do detector
para os raios X caracteristicos e K representa o numero de raios X-Ka (devido
as vacancias preenchidas na camada K por elétrons oriundos da camada L)
emitidos dos elementos da amostra, dependente da energia dos fotons da
radiacéo incidente (excitagdo das amostras). Em particular, K é chamado de
constante de parametros fundamentais pois, devido a sua dependéncia de
energia de excitagdo, envolve outras grandezas fisicas as quais sao

representadas na equacao 4.

K=r.w.[1-1.).x (4)
J

sendo t o coeficiente de absorcdo massico para o efeito fotoelétrico do
elemento de interesse na energia de excitagdo, w € o rendimento da
fluorescéncia na camada K, j é a razdo de salto quantico do elétron (camada L
para a K) e x é a fragdo de fétons Ka caracteristicos emitidos em relagéo a

todos os fotons emitidos da camada K.
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Uma vez determinada a sensibilidade elementar S (equagao 1)
para o elemento de interesse, com 0 uso de amostras-padrao, é entdo possivel
determinar a concentragdo dos ¢ elementos presentes na amostra
(considerada fina) em unidades de massa do elemento de interesse por
unidade de area da amostra. Determinada essa concentragao, conhecendo a
vazao de ar num tempo determinado de coleta de amostra (ar sofre sucgéo
pela bomba de vacuo para o particulado atmosférico ser depositado no filtro) e
a area de deposicdo de amostra, pode-se obter a concentragdo do elemento de
interesse na amostra em unidades de massa do elemento de interesse por

unidade de volume de ar succionado, fazendo uso da equagao 5:

C=c.A/(Qu.t) (5)

onde C é a concentragdo de particulado atmosférico no ar em unidades de
massa do elemento de interesse por unidade de volume de ar (Uge/ma’), A € a
area de deposigdo do material particulado no filtro (cm?), Qar € a vazdo de ar
succionado (m*/hora), e t o tempo de sucgdo de ar (h) ou de coleta de

aerossol para aquela amostra.

3.2- Sensibilidade analitica elementar

Para a caracterizacdo do sistema excitacdo-deteccdo, é
necessario determinar a sensibilidade do espectrébmetro para cada elemento
com a utilizagdo da equagado 1. Para isso, faz-se uso de amostras finas
certificadas (de concentragdes ¢ conhecidas), as quais sao irradiadas, na

mesma geometria utilizada na irradiagdo das amostras, para a determinagao da
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intensidade dos raios X caracteristicos |1 elementares, possibilitando a
estimativa de uma equacéao de correlagdes entre a sensibilidade analitica S e o
namero atébmico Z e assim, com a equacdo obtida pela curva do grafico,
determinar a sensibilidade para elementos contidos e nao contidos nas

amostras-padrao certificadas.

3.3- Limite de detecgao

Durante a analise dos espectros de pulsos de raios X,
visualiza-se sob os picos uma linha aproximadamente continua que delimita
uma area que é devida em parte a intensidade dos raios X caracteristicos
(denominada intensidade liquida) de um determinado elemento de interesse i e

em parte ao continuum ou background BG na regido desse elemento i.

O limite de deteccdo LD para cada elemento tem proporgéao
direta a intensidade do BG sob o pico desse elemento e inversa a sensibilidade
elementar analitica 8§ de acordo com a equagao proposta por Grieken e
Markowics, 2002. Esta equagao, associada a razao entre a area da amostra A
e o0 volume V succionado de ar para esta amostra, fornece o limite de deteccao

em ug/m?® (equacéo 6):

3 A
Lb=s"~1 v (6)

onde t é o tempo de excitagao-detecgdo da amostra.
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Uma observacdo muito importante a respeito do limite de
deteccao é que para os elementos de numero atémico abaixo de 13 (Al), ele
afetado num caso de baixo rendimento de fluorescéncia. Existem também
outras ocorréncias bem conhecidas que interferem no limite de detecgdo em
energia dispersiva, como baixo valor para o efeito fotoelétrico e a absorg¢ao dos
raios X caracteristicos pela janela de berilio e pelo ar entre a amostra e o

detector.
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4- MATERIAIS E METODOS

As amostras de aerossois foram coletadas, utilizando um
amostrador rotativo, durante todo o processo de fundigdo de metais (bronze,
ferro e aluminio) no mesmo local onde essa atividade ocorre. Em seguida
essas amostras sao levadas para analise por EDXRF utilizando de uma fenda
para colimar os feixes de raios X, devido a pequena area das amostras de

aerossois.

4.1- Local de amostragem

A coleta das amostras foi realizada no interior de uma pequena
industria de fundicdo de bronze, ferro e aluminio situada na cidade de
Piracicaba-SP. Os processos de fundicido sao realizados nessa industria em
dias e/ou periodos diferentes para cada metal, isto é, ndo se faz processos de

fundicao simultdneos de dois ou mais metais, mas sim de um metal por vez.

A cidade de Piracicaba esta situada em uma das regides mais
industrializadas e produtivas do Estado de Sao Paulo e possui mais de 5 mil

industrias, tendo grande potencial metalurgico e mecéanico, bem como em
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outras areas de producdo industrial como o setor petroquimico, téxtil,

alimenticio, etc. (http://www.ciagri.usp.br/piracica/econ p.htm, acessado em

03/dez/2008).

4.2- Composigao da matéria prima

A matéria-prima utilizada na fundicdo de bronze, de acordo com o
fornecedor, tem a seguinte composicao: 84 a 86% de Cu, 4,3 2 6,0% de Sn, 4 a
6% de Pb, 4 a 6% de Zn, 0,25% no maximo de Fe, 0,80% no maximo de Ni,

0,05% de Al e tragos de Mn.

No caso da fundicdo de ferro, os lingotes, utilizados como
matéria-prima contém, segundo o fabricante, 2,16% de Si, 0,078% de Mn,

0,07% de P, 0,014 % de S e 4,06% de C, sendo Fe o restante.

Ja, na fundicdo de aluminio, a composi¢cdo é bastante variada,
pois sao fundidas de uma s6 vez, pecgas de aluminio de diferentes origens. Sao
pecas (sucatas) de médio e grande porte que empresas solicitantes do servigo

fornecem para a industria executar a fundi¢ao e finalizar o produto.

4.3- Amostrador rotativo de particulado atmosférico

O coletor de aerossdbis, tipo amostrador rotativo, adquirido pelo
LIN do CENA/USP juntamente com filtros de membrana de éster de celulose,
medidor de vazao de ar, foi colocado na referida localidade durante o periodo
de 8 horas, 5 horas, e 4 horas, referentes aos processos de fundigao (fuséo e
moldagem da matéria-prima) de bronze, ferro e aluminio, respectivamente.

Essa diferenca de tempo de coleta deve-se ao fato do processo de fundigao ser
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feito em diferentes tempos para cada metal e também devido a quantidade de

material a fundir.

O amostrador rotativo de aerossois foi instalado no local de
fundicdo a 15 metros do local da fusdo da matéria prima e moldagem e a uma
altura de 3 m do solo, necessaria para que ndo haja riscos de obstrucdo do
canal por onde entra o ar no amostrador como poeira, areia, que podem ser
pulverizadas enquanto os funciondrios trabalham no local. Foi associado a uma
bomba de vacuo, medidor de vazado e medidor de volume (Figura 4.1) e
programado para rotacionar o filtro e o impactador a cada 20 minutos Deste
modo pbde ser feita a coleta de amostras de aerosséis durante todo o periodo
de exposicao dos trabalhadores as atividades durante os processos de fusao e
moldagem de ferro, bronze e aluminio. Este procedimento foi repetido por duas

vezes em cada tipo de fundigéo.

Medidor de vazao

(litros/min)
Amostrador
Rotativo
Bomba de
Medidor de vacuo
volume (m®)

Figura 4.1: Amostrador rotativo de aerossois (streaker air-particulate sampler)
com o medidor de volume, medidor de vazao e a bomba de vacuo
succionando o ar, possibilitando o depdsito do particulado grosso e
fino no impactador e no filtro, respectivamente, ambos sofrendo
rotacdo devido ao motor de passo do amostrador.
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Este amostrador, fabricado pela PIXE International Corporation
(streaker air-particulate sampler, modelo S2P no valor aproximadamente de
US$ 5,000.00), é capaz de coletar de modo automatizado o material
particulado atmosférico em intervalos de tempo pré-definidos de 1 segundo a
99 horas, separando as particulas por tamanho (fina: MP25 e grossa: MP1o.25).

No presente trabalho utilizou-se um tempo de 20 minutos para cada coleta.

O impactador (Figura 4.2-a) e o filtro (Figura 4.2-b) de
aerossois utilizados no amostrador rotativo tém didmetros iguais a 82 mm, e
suas especificagdes sdo SF-1N4 (U$35.00) — suporte de amostra com filtro de
0,4 uym de didmetro de poro (Nuclepore — PCTE) para coleta de particulado fino
e para a coleta de particulado grosso, SF-1K (U$35.00) — suporte de amostra
coberto com uma fina camada de um fluido adesivo, respectivamente. O
particulado grosso fica depositado por impacto no impactador que contém o
fluido adesivo, enquanto que o particulado fino segue pelo orificio central do
impactador chegando no filtro para particulado fino, onde é finalmente retido

(Figura 4.3).
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Figura 4.2: (a) Impactador para coleta de particulado grosso (SF-1K); (b) filtro
para coleta de particulado fino (SF-1N4) utilizados no amostrador
rotativo.

Entrada de ar
—_—
Deposigéo de particulas =| | | |
maiores que 10 um Pré impactagio
Impactador ——»] I I
MP1g.25
Filro ————»] ]
MP, s
L » Saida de ar

Figura 4.3: Esquema do impactador e filtro quando recebem o particulado
atmosfeérico grosso (MP1¢.25) € fino (MP25) , respectivamente.

No momento da sucgdo de ar, o particulado com didmetro
maior que 10 pm sofre uma pré-impactagdo ficando retido na entrada do
amostrador, possibilitando a separagdo das particulas em fragdo grossa
(MP1¢-,5) retida no impactador, e fracdo fina (MP,5) que continuara em fluxo
até ficar retida no filtro. Tanto impactador como o filtro sdo rotacionados no
interior do amostrador. A principal vantagem que esse tipo de amostrador
apresenta é a possibilidade de uma analise temporal, podendo-se fazer uma

programacgéao de cada coleta por um tempo conveniente, utilizando-se o mesmo
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filtro e impactador para varias amostras. A Figura 4.4 ilustra as dimensodes das
faixas das amostras (strips) dos particulados fino no filtro e grosso no

impactador.

_’I I O,4mm

8 mm 3 mm

Figura 4.4: llustracao das faixas (strips) de amostras de particulado (a) fino e
(b) grosso com suas respectivas dimensdes.

4.4- Excitagao das amostras por meio de EDXRF com fenda colimadora

No Laboratério de Instrumentagdo Nuclear (LIN) do Centro de
Energia Nuclear na Agricultura (CENA) da Universidade de Sao Paulo (USP)
foi desenvolvido um colimador de feixe de raios X, que consta de um corpo de
bronze com uma fenda retangular de 5 mm de comprimento por 0,5 mm de
largura, tornando possivel a irradiagao das faixas (strips) de MPS no filtro e no
impactador, pois a area das amostras de particulado depositado em ambos é
muito pequena, da ordem de 10 mm? e com formato retangular. Colocada a
fenda (direcao vertical) na saida do feixe de raios X do tubo, e posicionando o
filtro numa geometria conveniente, foi possivel irradiar as amostras de MPS
contidas nesse filtro, as quais foram coletadas por um amostrador rotativo
(streaker air-particulate sampler — modelo S2P) (D’ALESSANDRO et al., 2004;
PRATI et al., 1998; HOLYNSKA, 1995; PIXE Int. Co., 2008). Este amostrador

rotaciona os filtros em intervalos definidos de tempo para a amostragem, isto €&,
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programa-se a periodicidade de passo (step) do filtro durante a sucgéo de ar

para a coleta de aerossol.

A parte analitica do trabalho foi desenvolvida no Laboratério de
Instrumentacao Nuclear (LIN) do CENA/USP, onde se tem disponivel toda a
instrumentacdo necessaria para a excitagdo das amostras e producdo dos

raios X caracteristicos utilizando EDXRF com fenda colimadora.

A excitagdo dos elementos quimicos contidos nas amostras foi
feita com a utilizagdo de um tubo de raios X (marca Philips, modelo PW
2215/20) com alvo de Mo utilizando filtro Zr, acoplado a um gerador de alta
tensao (marca Philips, modelo PW 1830), operando com tensédo de 30 kV e
corrente 30 mA. Na detecgcdo dos raios X caracteristicos foi utilizado um
detector semicondutor de Si(Li) de alta resolugéo para raios X (marca ORTEC,
modelo SLP 06165-P), com janela de Be, area ativa 30 mm? e 165 eV de
resolucdo, acoplado a moddulos eletrénicos de polarizagdo, amplificadores,

placa analisadora multicanal e computador, ambos da marca ORTEC.

Como a area de deposicdo do particulado nos filtros é
pequena, necessitou-se da utilizagcdo desse colimador metalico de feixes de
raios X que, apesar de ter provocado uma reducdo na intensidade do feixe
incidente, tem a grande vantagem do custo desprezivel (R$ 100,00) em relagédo
aos capilares de quartzo (US$ 10,000.00 — 25,000.00). O colimador de bronze
(revestido com prata metalica) para o feixe de raios X vindos do tubo, tem as
seguintes dimensdes: 72 mm de comprimento, 10 mm de didmetro de entrada

e fenda retangular de 5 x 0,5 mm na saida (Figura 4.5).
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Figura 4.5: Esquema da fenda colimadora de raios X em duas vistas: (a) vista
lateral (detalhes internos em tracejado) e (b) vista frontal.

Os raios X que saem do tubo passam pela fenda onde sao
colimados e em seguida atingem a amostra, a qual sera excitada e, em
consequéncia disto, os elementos nela presentes emitirdo raios X
caracteristicos que serdo detectados num detector semicondutor de Si(Li)

(Figura 4.6).

R X colimados

DETECTOR

~2cm

AMOSTRA

Figura 4.6: Geometria da excitagdo-detec¢do: os raios X produzidos no tubo
sdo colimados na fenda e incidem na amostra; os raios X
caracteristicos dos elementos presentes sdo detectados no detector.
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Apods a coleta do particulado atmosférico do referido local com
o amostrador, desacoplou-se o filtro e o impactador (Figura 4.7-a) de seu
interior colocando-os em seguida no suporte de acrilico ja acoplado no detector
(Figura 4.7-b). Estando pronta a geometria excitagdo-detecc¢ao, pdde-se entao
irradiar as amostras do filtro e do impactador, girando-os no suporte apods cada
medida. Isso possibilitou a medida da intensidade dos raios X caracteristicos
para posterior determinacdo da concentragdo dos elementos presentes na

atmosfera da fundicdo em cada intervalo de tempo.

(@) (b)

Figura 4.7: a) Amostrador rotativo desmontado apos a coleta de aerossois, ao
lado o suporte de acrilico para o filtro utilizado durante a analise da
amostra por EDXRF; b) Filtro no suporte contendo amostra a ser
analisada por fluorescéncia de raios X colimados pela fenda de
bronze.

A excitacao/deteccao foi feita ao ar e, sendo assim, foi possivel
quantificar do elemento K em diante. As amostras foram guardadas para serem
posteriormente analisadas sob vacuo, de modo que se possa quantificar do

elemento Al ao Ca com tensao de 10 kV e filtro de Fe.
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4.5- Interpretagcao dos espectros de raios X

A interpretacido dos espectros de raios X foi feita com a
utilizagdo do programa aplicativo AXIL (ESPEN et al., 1977), desenvolvido na
Universidade de Antuérpia, Bélgica. Este software possibilita a determinagao
das intensidades dos raios X caracteristicos | emitidos dos elementos da

amostra ap6s ter sido irradiada convenientemente.

Como ilustragédo, a Figura 4.7 mostra os espectros com picos

de concentragéo de elementos presentes em MPS fino e grosso.

COARSE FILTER (#23)ana BG FINE FILTER #23)and BG
1

Intensity (cps)

Intensity (cps)

8 9 10 1
Energy (keV)

7 s 9
Energy (keV)

Figura 4.8: llustracdo dos espectros de raios X — picos de concentragcdo de
elementos presentes no particulado atmosférico (a) fino-MP,5 e
(b) grosso-MP g _2 5.

4.6- Caracterizacao do sistema excitacao-detecgcao

A caracterizagdo do sistema excitagao-detecgao foi feita por
meio da analise de amostras-padrao certificados (de concentragao conhecida)
produzidos pela MicroMatter/USA, possibilitando a determinagdo, das

sensibilidades analiticas e dos limites de deteccao elementares.
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Com a medida das intensidades dos raios X das amostras-
padrao e concentragdes elementares, calculou-se a sensibilidade analitica S do
espectrdmetro para cada elemento utilizando a equacdo 1. Em sequéncia,
estimou-se a correlacdo da sensibilidade analitica em fungdo do numero
atbmico, e com ela possivel determinar a sensibilidade analitica para
elementos dos quais ndo se tem padrdes certificados. Apds a determinacao da
sensibilidade analitica elementar e das areas sob os picos caracteristicos de
uma amostra testemunha (continuum), os limites de detecgdo do equipamento

para os elementos de interesse foram calculados.

Assim, encontrados os parametros para analise das amostras
de aerossois, determinou-se a concentracdo temporal dos elementos nos
particulados fino e grosso da atmosfera local durante as fundicbes de bronze,

ferro e aluminio, bem como o momento mais critico destas atividades.

4.7- Microscopia eletronica

Com a intengdo de analisar a morfologia do particulado
atmosférico, cuja informagdo € de grande interesse e importancia neste
trabalho, fez-se a caracterizagdo morfologica das particulas (particulado grosso
e fino) contidas no impactador e no filtro utilizando de um microscopio
eletrénico de varredura (JEOL, modelo JSN 5600LV) acoplado a um sistema de
micro-analise por raios X por espectroscopia de energia dispersiva (NORAN,
modelo Voyager). Este equipamento esta instalado no Nucleo de Pesquisas em
Geoquimica e Geofisica da Litosfera da Universidade de S&o Paulo

(NUPEGEL/USP - campus Luiz de Queiroz, Piracicaba-SP).
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- Morfologia do MPS

As informacdes obtidas a respeito da morfologia do particulado
atmosférico coletado durante o processo de fundigao, tanto do particulado
fino como do grosso foram obtidas por meio da utilizagdo do microscopio
eletrénico de varredura acoplado a um sistema de analises por
fluorescéncia de raios X (SEM/EDS) para andlise. O impactador e o filtro,
com as amostras de particulado fino e grosso, foram recortados em
dimensdes adequadas para poder acomoda-las no equipamento de

microscopia.

5.1.1- Particulado fino

A Figura 5.1, com escala de 10 um, foi obtida a partir da
amostra do filtro de particulado fino onde procura se destacar a distribuicao
do particulado mais ao fundo em contraste a algumas particulas maiores
retidas na superficie. Na Figura 5.2, com maior aumento (escala 1 um),

observa-se o estado de aglomeragédo do particulado em regido da figura
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anterior. Atenta-se ao fato de que o nivel de compactacao é tal que até

mesmo os orificios do filtro ndo podem mais ser observados

18 e

Figura 5.1: Imagem obtida com microscépio eletrénico de varredura em modo
elétrons secundarios — particulado fino.

Figura 5.2: Imagem obtida com microscopio eletrénico de varredura em modo
elétrons secundarios — particulado fino.

A Figura 5.3 (escala de 10 um) destaca na parte inferior alguns

precipitados finos, indicando formas aleatérias esferoidais, aciculares e
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placosas numa clara evidéncia de heterogeneidade na formacao dessas
particulas. A figura 5.4 apresenta um fragmento depositado sobre a
superficie do filtro recoberta por particulado fino. Embora o comprimento do
fragmento seja maior do que 10 uym, uma melhor observagédo indica a
sobreposicao de particulas finas na forma de placas demonstrando a forma

prismatica das particulas sobrepostas.

18 mm

Figura 5.3: Imagem obtida com microscépio eletrénico de varredura em modo
elétrons secundarios — particulado fino.
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Figura 5.4: Imagem obtida com microscopio eletronico de varredura em modo
elétrons secundarios — particulado fino.

5.1.2- Particulado grosso

A Figura 5.5 (escala 10 um) foi obtida a partir do impactador,
utilizado para captacdo de particulado grosso, onde se observa a
distribuicdo heterogénea quanto a forma dos precipitados. Sao evidentes
as formas equiaxiais, aciculares e pseudo-esféricas resultando em
distribuicdo multiforme. A Figura 5.6 (escala 2 ym) apresenta em maior
aumento uma particula observada no centro da figura anterior. Observa-se
a particula com uma das dimensodes lineares de aproximadamente 2 um,
indicando sua forma prismatica. As demais particulas na figura corroboram

a observagao das diferentes formas nas quais se apresentam.
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Figura 5.5: Imagem obtida com microscopio eletronico de varredura em modo
elétrons secundarios — particulado grosso.

Z M

Figura 5.6: Imagem obtida com microscépio eletrénico de varredura em modo
elétrons secundarios — particulado grosso.

A Figura 5.7 apresenta uma das particulas em maior aumento
(escala 1 ym) onde pode ser observado o carater planar e placoso com
incrustragdo de particulas menores na superficie. A particula na Figura 5.8
(escala 1 um) é um evidente exemplo de particula na forma de agregados

bem comum constatado nas analises.
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Figura 5.7: Imagem obtida com microscopio eletronico de varredura em modo
elétrons secundarios — particulado grosso.

Figura 5.8: Imagem obtida com microscopio eletrénico de varredura em modo
elétrons secundarios — particulado grosso.

5.2- Sensibilidade analitica elementar e limite de detecgao
Para avaliar a confiabilidade do sistema excitagao-detecgédo a
qual viabiliza a analise das amostras, levantou-se a curva da sensibilidade
analitica elementar do espectrémetro para a geometria excitagdo-detecg¢ao
utilizada na analise das amostras coletadas durante a fundicdo de bronze

(Figura 5.9), de ferro (figura 5.10) e de aluminio (figura 5.11) utilizando os
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padrées (filmes de Cl, K, Ca, Sc, Ti, Mn, Fe, Cu e Zn) certificados,
produzidos pela MicroMatter. Desta forma foi possivel estimar a
sensibilidade do espectrometro para os outros elementos os quais nao se
possui padrdao, como o Cr e Ni. Esse procedimento foi realizado para a
amostragem de cada fundigédo, pois 0 equipamento precisou ser utilizado
para outros fins durante as coletas/andlises das amostras de particulado
referentes a este trabalho. Decorrente a isso, ocorreu alteracdo da
geometria excitacdo-deteccdo e, conseqlentemente, a sensibilidade

elementar e o limite de detecgdo do equipamento também séo alterados.

Sensibilidade

Analitica ) 2 | 3 )
Elementar S =0,00062882°-0,22497°+3,884

S 20

(cps.ug’.cm’)

R? = 0,9997

16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31
Atomic number (Z)

NUMERO ATOMICO (2)

Figura 5.9: Sensibilidade elementar “S” vs. n°® atdbmico “Z” para os raios X-Ka
obtidos com os padrées mono-elementares da MicroMatter/USA —
fundicdo de bronze.
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Figura 5.10: Sensibilidade elementar “S” vs. n°® atbmico “Z” para os raios X—Ka

Sensibilidade
Analitica
Elementar

S

(cps.ug’'.cm?

obtidos com os padrées mono-elementares da MicroMatter/USA —
fundicao de ferro.
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Figura 5.11: Sensibilidade elementar “S” vs. n® atdmico “Z” para os raios X—Ka

obtidos com os padrées mono-elementares da MicroMatter/USA —
fundicao de aluminio.

Com os valores estimados para a sensibilidade analitica dos

elementos, foi feito um levantamento do limite de detecgdo do sistema para

cada elemento de interesse contido nas amostras de particulados fino e grosso

coletadas durante as fundigdes, utilizando a equacéo 6. As Tabelas 5.1, 5.2 e

5.3 mostram esses elementos de interesse e seus respectivos limites de
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detecgdo (em ng/m®) para as fundicbes de bronze, ferro e aluminio,
respectivamente. Para cada caso, sdo apresentados valores de limite de
deteccdo para os elementos encontrados nas amostras de aerossoéis da
respectiva fundigédo, ou seja, ndo se encontrou o0 mesmo numero de elementos

de interesse no particulado atmosférico nos diferentes processos de fundicao.

Tabela 5.1: Limites de detecgdo para os elementos de interesse presentes nas

amostras de particulado fino (MP25) e grosso (MP425) — fundigao

de bronze.
LIMITE DE DETECGAO - LD (ng/m®)
ELEMENTO MP2 5 MP1o2,5

K 692,0 57,5
Ca 382,3 32,0
Ti 158,0 14,0
\Y 115,0 9,5
Cr 83,5 8,2
Mn 62,5 6,4
Fe 44,0 3,6
Ni 32,0 3,4
Cu 28,1 2,9
Zn 23,7 2,5
Pb 54,1 5,8
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Tabela 5.2: Limites de deteccao para os elementos de interesse presentes nas

amostras de particulado fino (MP5) e grosso (MP1o.25) — fundigcao

de ferro.
LIMITE DE DETECGAO - LD (ng/m?)
ELEMENTO MP 5 MP1o.25
Ca 739,0 87,0
Ti 331,8 28,5
\Y 222,6 26,3
Cr 158,2 18,7
Mn 120,2 13,9
Fe 88,4 11,1
Ni 50,5 6,7
Cu 44,0 5,7
Zn 39,1 4,9
Br 40,2 5,2
Pb 91,9 11,7

Tabela 5.3: Limites de deteccdo para os elementos de interesse presentes nas

amostras de particulado fino (MP5) e grosso (MP1¢.25) — fundicao

de aluminio.
LIMITE DE DETECGAO - LD (ng/m®)
ELEMENTO MP2,5 MP10.2,5
Fe 143,6 15,4
Cu 80,5 7,3
Zn 70,1 6,4
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5.3- Amostras-padrao Certificadas

Para apresentar a validagao da metodologia e do equipamento
utilizado para a realizacdo deste presente trabalho, irradiou-se e mediu a
concentragcdo de elementos presentes em amostras certificadas. Estas
amostras certificadas foram produzidas pelo National Institute of Standard and
Technology (NIST-USA), cujo codigo de certificagdo € SRM 1832 — niumero de

série 227 e SRM 1833 — nimero de série 1062.

A Tabela 5.4 confronta os valores certificados pelo fabricante
da amostra com seus respectivos intervalos de confianga e os valores medidos

com a utilizacdo da metodologia descrita.

Tabela 5.4: Concentragdo dos elementos das amostras certificadas
comparadas com os valores medidos com o equipamento
utilizado nos experimentos.

SRM 1832 SRM 1833
El. | Z | Certif. Incert. Medido El. | Z | Certif. | Incert. Medido

uglem? | pglem® | yg/cm? ng/em? | pglem® | ug/em?
Ca| 20| 19,98 | 1,343 | 20,697 K |19 | 17,4 1,18 17,07
V | 23| 4,53 | 0,504 4,268 Ti | 22 | 12,9 0,78 13,19
Mn| 25| 4,53 | 0,504 4,552 Fe | 26 | 14,3 1,98 15,16
Co | 27| 0,99 | 0,067 1,010 | Zn | 30 3,8 0,79 418

Cu|29| 252 | 0,168 2,437 Pb | 82| 159 1,97 16,79
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5.4- Concentragao dos elementos no MPS e momento critico da fundigao

Durante a andlise das amostras referentes aos processos de
fundicdo de bronze, ferro e aluminio, constatou-se que o momento mais critico
dessas atividades foi durante a moldagem, isto €, durante o momento em que o
metal fundido é retirado do forno e em seguida é levado até os moldes os quais

sao preenchidos com esse material.

Como ilustragédo, a Figura 5.12 mostra picos de concentragéo
de elementos presentes nos aerossois num determinado momento do processo
de fundigdo — a moldagem (15h:50min — bronze; 17h:00min — ferro; 17h:20min
- aluminio). Pode-se observar picos elevados de Pb durante a fundigao de ferro
e bronze e de Zn durante as trés fundigbes (bronze, ferro e aluminio) tanto no

MP2 5 como no MP4p25 .
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Figura 5.12: Picos de concentragéo “C” em ng/m?® dos elementos presentes no
particulado atmosférico fino (MP25) e grosso (MP1o.25) na rotagéo do
filtro na qual ocorreu a moldagem do bronze, ferro e aluminio.
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As Figuras 5.13 5.16 mostram a variagdo das concentracdes
dos elementos de interesse em funcao do tempo em horas, durante o processo
de fundicdo de bronze. Gragas ao amostrador rotativo temporal que coletou
automaticamente os aerossoéis em intervalos de tempo de 20 min durante 8
horas. O processo de fundicdo do bronze se iniciou as 8h:30min e finalizou as

16h:30min.
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Figura 5.13: Concentragdo temporal dos elementos K, Ca e Ti durante a
fundicdo de bronze.
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Figura 5.14: Concentragao temporal dos elementos V, Cr e Mn durante a

fundicdo de bronze.
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Figura 5.15: Concentragdo temporal dos elementos Fe, Ni e Cu durante a

fundicdo de bronze.
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Figura 5.16: Concentragcdo temporal dos elementos Zn e Pb durante a
fundicao de bronze.

A variagdo temporal das concentracbes dos elementos de
interesse durante o processo de fundicdo de ferro é apresentada nas Figuras
5.17 a 5.20. Neste caso o amostrador rotativo coletou material particulado em
intervalos de tempo de 20 min por um periodo de 5 horas. O processo de

fundicdo do ferro se iniciou as 12h:40min e finalizou as 17h:40min.
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Figura 5.17: Concentragdo temporal dos elementos Ca, Ti e V durante a
fundicao de ferro.
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Figura 5.18: Concentragao temporal dos elementos Cr, Mn e Fe durante a
fundicao de ferro.
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Figura 5.19: Concentragdo temporal dos elementos Ni, Cu e Zn durante a
fundicao de ferro.
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Figura 5.20: Concentragdo temporal dos elementos Br e Pb durante a
fundicao de ferro.

Na Figura 5.21 vé-se a variagdo da concentragdo de apenas

trés elementos (Fe, Cu e Zn) que apresentaram alguma notavel concentragao

durante o processo de fundigao de aluminio, na qual a coleta que se iniciou as

13h:55min e finalizou as 17h:55min, totalizando um periodo de 4 horas de

coleta dividido em intervalos iguais de 20 min.
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Figura 5.21: Concentragao temporal dos elementos Fe, Cu e Zn durante a
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Por meio desses graficos apresentados da concentragao
temporal, nota-se que o momento mais critico foi durante a moldagem, quando
concentracdes de elementos potencialmente toxicos, como o Cr, Mn, Ni, Cu, Zn
e Pb, tanto na fundicdo de bronze quanto na de ferro, sdo bastante elevadas,
principalmente na fragdo fina. No caso da fundigdo de aluminio, foram
detectados nas amostras de aerossois poucos elementos, mesmo no momento
da moldagem, que também se mostrou o mais critico desse processo.

Feitas as amostragens de particulado atmosférico nas
fundigdes de bronze, ferro e aluminio, bem como suas analises quantitativas,
fez-se novamente novas coletas amostrais (nos mesmos locais) e analises do
particulado atmosférico em de fundicdo dos mesmos metais, e constatou-se
uma mesma média dos resultados obtidos nas analises anteriores referentes a
concentracado de elementos potencialmente téxicos na atmosfera local.

Analisando os gréficos das figuras, vé-se claramente que os
picos mais altos de concentracdo dos elementos ocorrem no final do processo
de fundicdo o qual compreende o momento da moldagem, que é a deposi¢céo
do metal fundido dentro dos moldes por meio de um canal no qual, em seguida,
€ colocado o pé isotérmico de modo que o mesmo seja fechado para que o
resfriamento do metal seja mais lento, evitando possiveis fissuras apos sua
solidificagao (caso das fundicées de bronze e ferro).

O momento da moldagem durante o processo de fundi¢cao de
bronze ocorreu as 15h:30min, durante a fundigao de ferro foi as 17h:00min e na
fundicdo de aluminio, ocorreram duas moldagens, a primeira as 16h:00min e a

segunda as 17h:15min.
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5.5- Concentracao dos elementos durante a fundicdao comparados aos
niveis de concentragcao estabelecidos por agéncias ambientais

Inicialmente fez-se a analise do Pb por ser um dos principais
elementos potencialmente toxicos para a saude humana, mesmo em baixas
concentragdo. A Organizagdo Mundial de Saude (WHO - World Health
Organization, 1999) estabelece que o valor limite para o PTS no ar é 500 ng/m®
(média trimestral — ndo deve exceder mais que 1 vez ao ano).

No processo de fundicdo de bronze, durante a moldagem,
houve pico de concentragdo de Pb no particulado fino (MP,5) de 43.000 ng/m?,
com valor médio obtido nesse particulado de 1.870 ng/m3 e no total de fino e
grosso (MP25+MP10.25=MP10) foi 2.190 ng/m® (média de 8 horas). Mesmo se
considerar média em 24 horas, o valor encontrado de 730 ng/m3 se mostra
acima do limite.

Ja durante o processo de fundicdo de ferro, apareceu pico de
concentragdo de Pb (média de 5 horas) de 57.000 ng/m* e o valor médio obtido
no particulado fino foi de 17.150 ng/m>, sendo no total (MP1o) 17.230 ug/m? e
ainda considerando média de 24 horas, o valor chega a 3.600 ng/m>. Ambos os
valores de concentragdo apresentam-se bastante superiores ao padrao limite
de concentracdo. No caso da fundicdo de aluminio, ndo foi detectada presenca
de Pb durante o processo.

Os valores médios obtidos de concentragcdo de outros
elementos nas fragbes grossa, fina e total (MP4y, para cada elemento)
apresentaram-se maiores que os valores padroes de poluentes atmosféricos
inorganicos carcinogénicos e nao carcinogénicos, adotados pela Fundagao

Nacional de Saude (FUNASA; BRASIL, 2002), dos quais se pode citar os
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elementos Cr, Mn e Ni (Tabelas 5.5 e 5.6), que apresentaram picos de
concentragao durante as fundigdes de bronze e de ferro apenas.

A CETESB (2008) classifica o particulado atmosférico como
PTS (Particulas Totais em Suspensdo) considerando todo aglomerado de
particulas que variam de tamanho até menores que 100 um compostas por
material soélido ou liquido em forma de poeira, neblina, aerossol, fumaca,

fuligem, etc.

Tabela 5.5. Valores padrdes limites de concentragcdo de alguns poluentes
atmosféricos no PTS adotados pela FUNASA e valores de
concentragado encontrados para o MP3 5, MP1o.25 € MP4o durante o
processo de fundicdo de bronze.

Elemento | Concentragao | Concentragdo | Concentragdo | PadraoFUNASA
de MP2,5 de MP10.2,5 de PTS
(ng/m?) (ng/m’) MP, (ng/m®) (ng/m®)
Cr <LD 22 59 1
Mn 106 35 141 50
Ni 82 13 95 40

Tabela 5.6. Valores padrdes limites de concentragdo de alguns poluentes
atmosféricos (PTS) adotados pela FUNASA e valores de
concentragao encontrados para o MP25 , MP10.25 € MP4o durante o
processo de fundigao de ferro.

Elemento | Concentragao | Concentragado | Concentragado | PadraoFUNASA
de MP2,5 de MP10.2,5 de PTS
(ng/m®) (ng/m®) MP+, (ng/m°) (ng/m®)
Cr <LD 26 140 1
Mn 289 40 329 50
Ni 463 10 473 40

As concentragbes de MP;5 e no MPq25 no interior da

industria, durante os processos de fundicdo de bronze e ferro (Tabelas 5.7 e
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5.8), também apresentaram valores bastante preocupantes se comparados aos
limites de concentragdo na atmosfera, determinados pela United States
Environmental Protection Agency (USEPA, 1999), que define MP25 € no MP4g
como particulas que variam de tamanho menores que 2,5 e 10 um,
respectivamente, compostas por material sélido ou liquido em forma de poeira,
neblina, aerossol, fumaga, fuligem, etc., enquanto que no presente trabalho, é
apresentado apenas a concentragdo total dos elementos detectados no MP; 5 e
no MP1¢.25.

Os valores totais da concentracdo dos particulados MP,5 e
MP4o, encontrados durante o prcesso de fundicdo de aluminio, nao
apresentaram valores alarmantes para a saude humana, segundo o0s
parametros estabelecidos pela USEPA. Esses dados estdo apresentados na

Tabela 5.9.

Tabela 5.7. Valores padrées limites de concentragdo de particulados
atmosféricos determinados pela USEPA e valores de concentragao
de MP25 e MP1g encontrados nas amostras coletadas na fundicao

de bronze.
Particulado Padrao de Concentragao
(todos os Concentragao Elementos
elementos) USEPA (ng/m?) estudados
(ng/m’)
MP1o 50.000 24.000 (48%)*
MP3 5 15.000 9.000 (60%)*

*Porcentagem de concentragdo em relagdo ao padrao USEPA.
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Tabela 5.8. Valores padrdes limites de concentragdo de particulados
atmosféricos determinados pela USEPA e valores de concentragao
encontrados nas amostras de MP; 5 e MP+ na fundi¢ao de ferro.

Particulado Padrao de Concentragao na
(todos elementos) Concentragao fundigao de ferro
USEPA (ng/m®) (ng/m?)
MP 1o 50.000 67.000 (134%)*
MP3 5 15.000 64.000 (427%)*

*Porcentagem de concentragcdo em relagdo ao padrdo USEPA.

Tabela 5.9. Valores padrées limites de concentragdo de particulados
atmosféricos determinados pela USEPA e valores de concentragao
encontrados nas amostras de MP,s5 e MP4 na fundigdo de

aluminio.
Particulado Padréao de Concentragao na
(todos elementos) Concentragao fundicao de ferro
USEPA (ng/m°) (ng/m?)
MP 1o 50.000 2.300 (4,6%)*
MP2 5 15.000 2.000 (13,3%)*

*Porcentagem de concentragdo em relagdo ao padrao USEPA.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece
uma concentracdo limite para o PTS de 60.000 ng/m3. A concentracio
determinada na fundicdo de bronze, apenas no particulado PMy, para os
elementos detectados, foi de 24.000 ng/ms, isto &, 40% do PTS limite, e na
fundicao de ferro foi de 67.000 ng/m3, 0 que representa mais de 10% acima do
valor limite do PTS. Esses resultados sdo bastante preocupantes, ja que a
comparagao foi feita entre PTS e a soma da concentragdo dos elementos
detectados presentes nos particulados de fino e grosso (MP1p).

Ja no caso do resultado da soma dos particulados MP,5 e

MP1025 que se apresentaram durante a fundigdo de aluminio, foi de
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2.300 ng/m*s, que representa menos de 4% do limite estabelecido para PTS
pelo CONAMA.

Apesar de serem encontrados nas fundicbes picos de
concentragdo para os elementos K (apenas fundigdo de bronze), Ti (fundigéo
de ferro e bronze), V (fundicdo de ferro e bronze), Cu, Zn (vide Tabela 5.10
para concentracido de particulado fino que apresentou valores bastante
superiores ao do grosso) e Br ( apenas na fundigdo de ferro: MP2 5 = 100 ng/m®
e MPqo25 = 4 ng/m3 < LD), nédo ha registros riscos de inalagdo associados a
esses elementos, mas a inalagdo de vapor de 6xido de zinco pode resultar em
febre. Alguns dos sintomas sao: gosto metalico na boca, acompanhado de
secura e irritagdo da garganta com tosse e, as vezes com dificuldade para
respirar, sensacgao de fraqueza e fadiga. A recuperagido nesses casos é de no

maximo dois dias (NOVAMET ZINC FLAKE, 2006).

Tabela 5.10. Valores de concentracdo do elemento Zn encontrada nos
processos de fundicdo de bronze, ferro e aluminio para o MP3 5.

Fundicdo | Picode Zn: | Concentragao
MP,5(ng/m®) | média de Zn:
MP; 5 (ng/m®)
Bronze 81.700 3.700
Ferro 153.340 36.400
Aluminio 8.000 1420

Para comparar os valores de concentragdo, encontrados no
MPS durante os processos de fundi¢cdo (tanto para bronze quanto para ferro e
aluminio) aos limites estabelecidos por instituigbes de protegéo e fiscalizagéo
relacionadas ao meio ambiente e saude, foi calculada a concentracdo média

para os elementos e de particulados totais durante o processo de fundicao.
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Mesmo assim, foram encontrados nas amostras niveis de concentragcdo muito
superiores a esses limites, indicando um risco a saude dos trabalhadores das
industrias de fundicdo e, deste modo, alertando para um monitoramento da
qualidade da atmosfera (concentragao de elementos potencialmente téxicos) e

das condi¢oes dos funcionarios neste tipo de ambiente de trabalho.

Quanto a concentragcdo média do elemento Fe encontrada no
particulado atmosférico presente no local durante os trés processos de
fundicdo, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 5.11, mesmo
apresentando valores de concentragdes relativamente elevadas, nado se
encontrou na literatura limites para a sua concentracdo no MPS ou que sua
presenca nele oferecesse risco a saude. O mesmo aconteceu com o elemento
Ca (fundi¢do de bronze: MP,5 = 684 ng/m® e MP1o.25 = 6.847 ng/m®; fundigdo
de ferro: MP,s = 3.800 ng/m® e MPip.25 = 900 ng/m® ndo encontrado na

fundicdo de aluminio), o qual ndo se tem niveis maximos na atmosfera

relatados como padrao ideal por agéncias ambientais.

Tabela 5.11. Valores de concentragdo do elemento Fe encontrada nos
processos de fundicdo de bronze, ferro e aluminio para o PM;s,

MP10_2‘5 e MP10.
Fundicdo | Concentragao | Concentracao | Concentragao
de Fe: MP,s | de Fe: MPg.25 de Fe:
(ng/m3) (ng/m?) MP1o(ng/m®)
Bronze 665 5.421 6.086
Ferro 2.100 800 2.900
Aluminio 251 255 506

Observa-se no grafico da Figura 5.21-Fe, que representa a

variagao temporal da concentragdo de Fe presente no particulado pelo tempo




83

do processo de fundicao de aluminio, um pico de Fe que ocorreu no inicio da
fundicao (primeiros 20 min). Esse pico isolado se deu apenas devido ao fato de
a industria ter realizado um processo de fundicdo de ferro no primeiro periodo
do dia (manha) e, em seguida, logo no inicio do periodo da tarde, foi que se
iniciou o processo de fundigdo de aluminio (informagé&o obtida junto ao
funcionario da industria). A Figura também mostra que durante o processo de
fundicdo de aluminio, inclusive no momento mais critico, ndo se apresentou
picos consideraveis de concentragéo do elemento Fe.

No caso da fundigdo de ferro, observa-se que foram
encontrados picos de concentragdo de Pb, porém o produtor da matéria prima
nao especifica a sua presencga. Sendo assim, foi feita uma investigacdo de
todos os materiais participantes da fundicado de ferro (que servem para a
fundicdo de bronze também), inclusive da prépria matéria-prima. Isso se fez
necessario devido ao fato de terem sido detectados picos elevadissimos de
concentragdo de Pb (57.000 ng/m®) no particulado durante a fundigéo de ferro.

A analise qualitativa destes materiais foi feito por fluorescéncia
de raios X por dispersdo de energia (EDXRF), porém sem a utilizagdo do
colimador de bronze. Os materiais analisados foram:

e Ferro (cinzento e nodular) — matéria-prima;

o P4 isotérmico — impede o resfriamento rapido do material fundido no
molde e é colocado sobre o canal do molde, apds ser preenchido com o
material;

e Inoculante — colocado sobre o material fundido assim que ele sai do
forno para a “panela” (recipiente utilizado para receber o material fundido

do forno, que em seguida € levado para preencher o molde)
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e Tinta para acabamento — reveste o interior do molde de areia para
melhor resultado no acabamento da peca.

e Liga Fe-Si-Mg — material sélido em forma de granulado grosso, colocado
na panela vazia, antes de despejar o material fundido, com a intengao

de melhor resultado pos-fundi¢cao (“da a liga”).

Destas amostras a que apresentou presenca de Pb foi o po
isotérmico, que é responsavel por uma lenta solidificagdo do metal em estado
liquido, de modo a obter melhor qualidade no produto final, como evitar
grandes fissuras nas pegas. Como ele é colocado no canal do molde logo apos
ser totalmente preenchido com metal fundido, o p6 isotérmico sofre queima que
possibilita a volatilizagao de varios elementos quimicos nele presente, inclusive

o chumbo.

Q-

Apods o fornecimento dos dados da pesquisa deste trabalho
industria de fundigao, ela solicitou a composi¢cao quimica do p6 isotérmico a

empresa fornecedora, que nao se manifestou até o momento.
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6. CONCLUSOES

Em ambos os casos, o momento mais critico durante todo o
processo de fundi¢cao foi o da moldagem, no qual é retirado material fundido da
caldeira e colocado num pequeno recipiente onde se encontra a liga Fe-Si-Mg
em forma de pequeninas esferas e posteriormente misturado ao inoculante. Em
seguida, essa mistura é levada aos moldes, os quais sao totalmente

preenchidos e encerrados com o p¢é isotérmico, fechando o canal do molde.

Esse processo se repete até o completo esvaziamento da caldeira.

Apoés a realizagao das analises das amostras, identificagao e
determinagao da concentragado dos elementos quimicos contidos no particulado
atmosférico e comparacdo dos resultados obtidos com os limites de
concentracdo estabelecidos por agéncias ambientais nacionais e
internacionais, pode-se concluir que, tanto numa fundicdo de bronze como
numa de ferro, os trabalhadores ficam expostos por um longo periodo da
jornada de trabalho diaria, ndo somente aos gases toxicos emanados nesses
processos de fundigdo, mas também ao material particulado em suspensao

atmosférica, o qual pode conter elementos quimicos com propriedades
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carcinogénicas e causadoras de doengas pulmonares, imunoldgicas,
neurolégicas entre outras, quando se apresentam em concentracdes criticas.
Pode-se também concluir que em fundicdo de bronze e ferro, o
MPS tem alta concentracdo de elementos quimicos potencialmente téxicos
como o Cr, Ni e Pb, ndo somente pelos elementos presentes na matéria-prima,
mas também dos elementos presentes nos materiais que possibilitam um bom

rendimento da fundi¢do, como o pé isotérmico.

Apesar de durante o processo de fundicdo de aluminio nao
apresentar alta concentragcdo de elementos quimicos potencialmente toxicos,
apresenta uma consideravel concentragao de particulado atmosférico que pode
causar também doengas pulmonares nos trabalhadores que todos os dias

recebem esta carga durante horas.

Com isso, faz-se necessario um monitoramento eficaz quanto a
concentracdo de material particulado presente no ambiente de trabalho durante
o processo de fundicdo de metais, bem como a fiscalizagdo do uso de
equipamento de protegcdo e seguranga pelos trabalhadores nestes ambientes

de trabalho.

A analise morfolégica do particulado atmosférico tanto para o
fino (MP25) quanto para o grosso (MP4o.25), feita com microscopia eletrénica de
varredura acoplada ao sistema de analises por micro-fluorescéncia de raios X,
foi de grande importéncia para o melhor entendimento deste trabalho, pois com
isso foi mostrado ndo somente a dimensao do particulado, mas também os

diversos formatos que as particulas se apresentam, possibilitando uma



87

interpretacdo mais refinada a respeito da deposicao do MPS tanto no filtro

como no impactador.

Quanto ao amostrador rotativo (streaker air-particulate
sampler), mostrou-se bastante eficaz ndo somente na coleta do material
particulado, mas também na simplicidade de montagem para coleta, na
periodicidade da amostragem (a qual pode ser previamente programada), na
utilizagdo de apenas um filtro e impactador para coleta das fragdes grossa e
fina do particulado atmosférico (inalavel e respiravel, respectivamente), e nao
precisando de manuseio do aparelho durante a coleta. Devido a essas
vantagens do amostrador rotativo, pdde-se identificar os momentos criticos
deste tipo de atividade industrial, isto €, os momentos nos quais os picos de
concentragdo dos elementos quimicos potencialmente tdxicos apresentam-se

mais altos.
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