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Desenvolvimento de um amostrador de Particulas Totais em Suspensao (PTS) e

determinagao elementar por ICP OES
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RESUMO: As Particulas Totais em Suspenséo (PTS) sao particulas microscopicas
que estao dispersas no ar, elas variam em tamanho e composi¢cdo quimica. As PTS
sao classificadas como poluentes atmosféricos e dependendo da sua concentragao
ou composigao, podem causar danos a saude humana e ao meio ambiente. Diante
disso, o objetivo deste trabalho envolve o desenvolvimento de um amostrador de PTS
para determinar a concentragao desse poluente e avaliar sua composi¢gédo quimica. O
amostrador de PTS foi desenvolvido usando uma bomba de sucgao de ar e materiais
alternativos. Esse equipamento foi empregado na coleta de PTS em cinco pontos de
amostragem localizados no municipio de Itapetinga. O amostrador operou a uma
vazdo de 16,7 L min™' por um periodo de 48 horas e as amostras de PTS foram
coletadas em filtros de fibra de vidro. A massa de PTS foi determinada por analise
gravimétrica. Considerando o volume de ar amostrado, a concentragao de PTS variou
entre 16,63 e 41,37 ug m3, esses valores ndo excedem o limite maximo permitido pela
legislacéo brasileira. Para analise elementar, as amostras foram submetidas a um
processo de extracdo com HNOs, HCIl e H202 em bloco digestor a 180 °C por 2 horas.
A determinagao da concentracao de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, S, Sb, Sr,V e
Zn nas amostras foi realizada por ICP OES. A exatiddo do método foi confirmada
usando dois materiais de referéncia certificados (BCR-176R e NIST1648a). A
determinacdo elementar das amostras coletadas revelou que a concentracdo de
arsénio esta acima dos padrdes estabelecidos pela Unido Europeia, visto que, a
legislagao brasileira ndo estabeleceu uma concentracdo maxima para esse elemento
no ar ambiente. Para os demais elementos, as concentragcdes determinadas nao

excederam os limites maximos das legislagdes estudadas neste trabalho.

Palavras-chave: Poluicido atmosférica, Material particulado, Extracdo acida, Metais

potencialmente toxicos, Espectrometria.



Development of a Total Suspended Particles (TSP) sampler and elemental
determination by ICP OES

Author: Rennan Noronha de Franca

Advisor: Prof. Dr. Danilo Junqueira Le&o

ABSTRACT: Total Suspended Particles (TSP) are microscopic particles that are
dispersed in the air, they vary in size and chemical composition. TSP are classified as
atmospheric pollutants and depending on their concentration or composition, they can
cause harm to human health and the environment. Therefore, the objective of this
study involves the development of a TSP sampler to determine the concentration of
this pollutant and evaluate its chemical composition. The TSP sampler was developed
using an air suction pump and alternative materials. This equipment was used to collect
TSP at five sampling points located in the municipality of Itapetinga. The sampler
operated at a flow rate of 16.7 L min-1 for a period of 48 hours and TSP samples were
collected on glass fiber filters. The mass of TSP was determined by gravimetric
analysis. Considering the volume of air sampled, the TSP concentration varied
between 16.63 and 41.37 ug m=3, these values do not exceed the maximum limit
allowed by Brazilian legislation. For elemental analysis, the samples were subjected to
an extraction process with HNO3, HCI and H20:2 in a digester block at 180 °C for 2
hours. The determination of the concentration of As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, S,
Sb, Sr, V and Zn in the samples was carried out by ICP OES. The accuracy of the
method was confirmed using two certified reference materials (BCR-176R and
NIST1648a). The elementary determination of the collected samples revealed that the
arsenic concentration is above the standards established by the European Union,
since Brazilian legislation does not establish a maximum concentration for this element
in ambient air. For the other elements, the concentrations determined did not exceed

the maximum limits established in the legislation studied in this work.

Keywords: Atmospheric pollution, Particulate matter, Acid extraction, Potentially toxic
metals, Spectrometry.
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1 INTRODUGAO

A poluicdo da atmosfera é causada pela emissao de substancias nocivas a
saude humana e o meio ambiente. Antigamente, essa polui¢do era causada por fontes
naturais, como a queima espontanea de florestas e erupg¢des vulcanicas. Atualmente,
a poluigao por fontes naturais ndao possui significancia expressiva quando comparada
as fontes antropogénicas, como agricultura, industria, queima de combustiveis
fésseis, mineragao etc. Os principais poluentes atmosféricos analisados em pesquisas
cientificas incluem compostos organicos volateis (COVs), hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) e material particulado (MP) [1-4].

O material particulado (MP) é constituido por uma mistura complexa de
particulas sélidas e liquidas, que apresentam variagdes em sua composi¢cao quimica,
tamanho e forma. O MP é classificado de acordo com o didmetro aerodindmico das
particulas, aquelas com didametro menor que 2,5 ym (MP25) sdo denominadas
particulas finas ou respiraveis, enquanto as particulas com didametro entre 2,5e 10 ym
(MP10) sdo chamadas de particulas grossas ou inalaveis. As Particulas Totais em
Suspenséao (PTS) expressam o conjunto total de particulas suspensas na atmosfera,
ou seja, as particulas ndo sdo segregadas por tamanho. As principais fontes de
emissdo de particulas atmosféricas incluem a incineracdo de lixo, atividades
industriais, combustao de carvao e as emissdes veiculares. A composicdo do MP e
das PTS geralmente apresenta carbono elementar, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, compostos organicos volateis, sulfatos, nitratos e metais potencialmente

téxicos [5-7].

Os metais potencialmente téxicos sao frequentemente denominados de metais
pesados na literatura, embora nem todos os metais pesados sejam realmente toxicos,
como o ouro, por exemplo. Alguns metais sé causam problemas ambientais e
bioldgicos se apresentarem concentragées acima de certos limites, como € o caso do
ferro e do zinco. No entanto, existem metais que apresentam elevada toxicidade
mesmo em baixas concentracdes, por exemplo, arsénio, mercurio € chumbo. Assim
como outros poluentes, os metais potencialmente téxicos sdo emitidos principalmente
por atividades antropogénicas. Os metais ndo podem ser degradados e possuem a
propriedade de bioacumulagao e biomagnificacdo. O nivel de toxicidade depende de
fatores como propriedades fisico-quimicas, estado de oxidagao, concentragao e papel

bioldgico [8].
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As técnicas analiticas mais utilizadas para a determinacdo de metais em
particulas atmosféricas sdo a Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia
(EDXRF), Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP OES) e a Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
MS) [9].

Com a intengdo de garantir a saude e o bem-estar da sociedade, sao
estabelecidos os padrdes de qualidade do ar, que determinam a concentracdo maxima
de poluentes a qual um individuo pode ser exposto por determinado tempo. No Brasil,
os padrdes de qualidade do ar sao estabelecidos pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA). No ano de 1990, o 6rgao publicou a resolugcédo N.° 03/1990, que
estabeleceu padrdes para alguns poluentes. Com base em estudos recentes sobre os
poluentes atmosféricos e seus efeitos, as normas estabelecidas foram redefinidas no
ano de 2018 por meio da resolugédo N.° 491/2018. O CONAMA atualizou os padrdes
de qualidade do ar com base nas diretrizes recomendadas pela Organizagdo Mundial
da Saude (OMS) em 2005. Dentre as atualizagdes realizadas, vale destacar a incluséo

da concentragdo maxima de 0,5 ug m= chumbo no ar [10].

Existem estagcdes de monitoramento da qualidade do ar espalhadas pelo
mundo que obtém dados sobre a concentracdo de poluentes no local onde estao
instaladas, no entanto, essas estagdes se restringem aos entornos dos grandes
centros urbanos, desse modo, o0 monitoramento da qualidade do ar em varias outras

regides € negligenciado [11,12].

Diante do exposto, esta pesquisa apresenta uma reviséo bibliografica sobre
poluicdo atmosférica relacionada a MP e PTS, abordando as fontes de emissao,
impactos na saude humana e no meio ambiente, as legislagdes relacionadas e os
principais métodos de monitoramento e analise da composicdo quimica dessas
espécies. Além disso, esta pesquisa tem como objetivo principal o desenvolvimento
de um amostrador de PTS para avaliar a concentracao desse poluente em municipios
do sudoeste baiano e posteriormente analisar a concentragdo de metais

potencialmente toxicos nessa matriz.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Desenvolver um amostrador de baixo custo para coleta de Particulas Totais em
Suspensado (PTS) e determinar a concentragdo de metais potencialmente toxicos
empregando a Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente

Acoplado.

2.2 Objetivos especificos

Desenvolver um amostrador de PTS a partir de materiais alternativos, visando

o baixo custo e o cumprimento das exigéncias minimas relatadas na literatura.

Determinar a concentragdo de PTS em amostras coletadas no municipio de

Itapetinga, localidade onde nao ha registro de monitoramento da qualidade do ar.

Determinar a concentracdo de metais potencialmente toxicos presentes nas

amostras de PTS coletadas.

Contribuir com informagdes ambientais relevantes sobre a qualidade do ar no

municipio de Itapetinga.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Poluigao atmosférica

A poluigao do ar esta relacionada com a presenca de poluentes na atmosfera,
essas substancias geram impactos negativos na saude humana e no meio ambiente.
Os principais poluentes langados na atmosfera sdo o mondxido de carbono (CO),
dioxido de carbono (CO2), ozdnio (O3), 6xidos de enxofre e nitrogénio (SOx e NOx),
metano (CHas), compostos organicos volateis (COVs), hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) e material particulado (MP). A emissao desses compostos altera
drasticamente o equilibrio da atmosfera, resultando em danos a saude humana,

mudangas climaticas e graves problemas ambientais [1-3].

As fontes de poluicao atmosférica podem ser classificadas em naturais ou
antropogénicas. As principais emissdes por fontes naturais sdo provenientes de
atividades vulcanicas, incéndios florestais espontaneos e evaporagao da agua do mar.
Atualmente, as fontes antropogénicas s&o as principais responsaveis pela emissao de
poluentes atmosféricos, em razédo das intensas atividades humanas como a queima
de combustiveis fésseis, mineracao, processos industriais, construgao civil, agricultura

e pecuaria [2,4].

A exposicao prolongada do ser humano a poluicao atmosférica pode provocar
alergias, tosse, irritacado da garganta, dores de cabega, tonturas, pneumonia, enfisema
pulmonar, doencas cardiovasculares e cancer. Além disso, essa exposi¢cao pode
agravar quadros pré-existentes de asma e bronquite. Segundo a Organiza¢gao Mundial
da Saude (OMS), somente em 2019, a poluigdo atmosférica causou a morte
prematura de 4,2 milhdes de pessoas. Os efeitos da poluicdo atmosférica na saude
humana variam dependendo da concentragao de poluentes, duracdo da exposicao e

vulnerabilidade do individuo [2,13].

A presenga de dioxido de enxofre (SO2) e 6xidos de nitrogénio (NOx) na
atmosfera contribui para a formagao da chuva acida, esse fenbmeno pode causar a
acidificagcao do solo e dos corpos d'agua. O diéxido de carbono (COz2), o metano (CH4)
e 0 oxido nitroso (NOz2) sao gases de efeito estufa que contribuem para o aquecimento
global e causam mudancgas climaticas. Além da poluicdo do ar externo, a qualidade
do ar em ambientes internos também é uma preocupacgao, visto que, geralmente

passamos a maior parte do tempo em espacos fechados. Diante disso, o
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monitoramento da poluicdo atmosférica torna-se imprescindivel para avaliar a
qualidade do ar, identificar as fontes de poluicdo e desenvolver estratégias para o

controle da emissao desses poluentes [2,14,15].

O monitoramento da poluicdo atmosférica envolve a coleta de dados em varias
regides do mundo, principalmente nos grandes centros urbanos. O monitoramento das
concentragdes de poluentes atmosféricos fornece dados que permitem avaliar a
qualidade do ar. As agéncias governamentais, instituigdes de pesquisa e organizagdes
ambientais desempenham um papel fundamental no monitoramento da poluicdo
atmosférica. Os dados coletados sdo usados para implementar medidas regulatérias

e estabelecer ou ajustar padrdes de qualidade do ar [11,12].

A avaliagdo da qualidade do ar geralmente é realizada em estagdes de
monitoramento localizadas nos grandes centros urbanos (Figura 1), sendo assim,
dados sobre a qualidade do ar em localidades distantes dos grandes centros urbanos
sao escassos. Além de estacdes de monitoramento, a avaliagcdo da qualidade do ar
pode ser realizada por meio de satélites, modelagem computacional, sensores,
dispositivos pessoais e coleta de particulas em suspensao para analise laboratorial
[12,14].

Figura 1. Estacao de monitoramento da qualidade do ar localizada no Rio Grande do Sul.

Fonte: Correio do Povo [16].

No Estado da Bahia, o monitoramento da qualidade do ar é conduzido por duas
redes privadas. A rede de monitoramento da Petrobras opera com 4 estacgdes fixas
localizadas nas proximidades da Refinaria Landulpho Alves (RLAM) em Sao Francisco
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do Conde, que atualmente & propriedade da Mubadala Investment Company e foi
rebatizada como Refinaria de Mataripe. A outra rede de monitoramento pertence a
Cetrel, que conta com 18 estagdes fixas e uma moével, sendo que, 10 estagdes fixas
estdo localizadas no Polo Industrial de Camacari e as estagdes restantes estido

distribuidas na cidade de Salvador [17].

Rocha et al. (2023) mediram a concentragdo de SOz, O3, NO2, NOx e NH3 em
Belo Horizonte, Londrina, Rio de Janeiro, Salvador e Sdo Paulo. A coleta dessas
substéancias foi realizada por amostragem passiva e os filtros impregnados com os
poluentes foram submetidos a um processo de extragao em banho ultrassénico sem
aquecimento. Técnicas cromatograficas e a espectrofotometria de absorgao molecular
UV-Vis foram utilizadas para determinar a concentragcao dessas espécies. O SOz foi o
unico poluente que apresentou concentragdes médias acima do padrao estabelecido
pela resolugcdo CONAMA N° 491/2018. As concentragdes de O3 ndao excederam o
limite estabelecido pelo CONAMA, que ¢ 140 pyg m3, no entanto, em uma das
campanhas de amostragem foi observado uma concentragdo de 139 ug m=3. As
concentragbes de NO2 em algumas campanhas excederam o padrao recomendado
pela OMS. A determinagéo da concentragao de outros poluentes nesse estudo revelou
que muitos deles excederam os padrdes estabelecidos por outras agéncias
ambientais [10,18,19].

Segundo a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB), no ano
de 2022, as concentragdes de CO nao excederam o padrao estabelecido. O SO
apresentou médias anuais baixas, no entanto, o padrao diario foi excedido nove vezes
na cidade de Cubatdo. O padrdo de NO2 foi excedido algumas vezes na regiao
metropolitana do estado, esse poluente merece atengao pois além de danos a saude,
ele tem participacdo no processo de formagao de oxidantes fotoquimicos. O ozbnio
excedeu o padrao varias vezes, tanto na regido metropolitana quanto no interior/litoral
e o material particulado apresentou concentragdes elevadas em algumas localidades
do estado [20].

Reduzir as emissdes de poluentes atmosféricos € essencial para proteger a
saude humana, preservar o meio ambiente e conter as mudangas climaticas. Para
issO € necessario estabelecer ou ajustar regulamentagdes, promover o uso de
tecnologias mais limpas, incentivar o uso de fontes de energia sustentaveis e

conscientizar a sociedade sobre os riscos associados a poluicdo atmosférica.
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3.2 Material particulado e particulas totais em suspensao

O material particulado (MP) é constituido de uma mistura complexa de
particulas solidas e liquidas. Essas particulas ficam suspensas na atmosfera e
apresentam variagdes na sua composi¢ao quimica, tamanho e forma. O MP pode ser
classificado de acordo com o didmetro aerodindmico das particulas, aquelas com
didmetro entre 2,5 e 10 ym (MP10) sdo denominadas particulas grossas ou inalaveis,
enquanto as particulas com didmetro menor que 2,5 ym (MP2;5) sdo denominadas
particulas finas ou respiraveis (Figura 2). Os termos “inalaveis” e “respiraveis” estao
relacionados com o local de deposi¢cdo do MP, sendo que a maioria das particulas
inalaveis fica depositada na boca, nariz ou traqueia, enquanto as particulas respiraveis

podem chegar até os alvéolos pulmonares [5-7].

Figura 2. Comparagao do didametro do MP em relagéo a um grao de areia e um fio de cabelo.

Fio de cabelo
50-70um

Areia fina

Fonte: Adaptado de [21].

As Particulas Totais em Suspensado (PTS) expressam o total de particulas
suspensas na atmosfera. O tempo de permanéncia das PTS na atmosfera esta
relacionado ao tamanho das particulas, sendo que, particulas grossas sedimentam
mais rapido e particulas finas podem permanecer suspensas por longos periodos.

Além disso, condigbes meteorologicas como velocidade e direcdo do vento,
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temperatura, umidade relativa e precipitacdo influenciam diretamente no transporte,
dispersado e deposi¢ao das particulas atmosféricas. As principais fontes de emisséao
das PTS estado relacionadas a atividades industriais, construcao civil, metalurgia,
incéndios florestais, processos de combustao, emissdes veiculares e a ressuspensao
de poeira [22,23].

A composicao das PTS esta relacionada com as fontes de emisséo e as
condigbes climaticas locais. Em areas urbanas, as PTS podem apresentar
quantidades maiores de particulas provenientes de emissdes veiculares e
ressuspensao de poeira da estrada, no entanto, em regides rurais, a composigao das
PTS pode apresentar uma quantidade maior de particulas organicas, como polen e
esporos. Os principais compostos quimicos determinados nas PTS sdo os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, sulfatos, nitratos, aménia, compostos

organicos volateis e metais potencialmente toxicos [24—26].

O efeito das PTS na saude humana depende de fatores como concentragao,
composi¢ao quimica, duracdo da exposicdo e tamanho médio das particulas. Os
estudos sobre a composicdo das PTS sdo essenciais para detectar substancias
potencialmente toxicas aos seres humanos, visto que, essas particulas podem
percorrer o sistema respiratorio e serem depositadas nos alvéolos pulmonares e na
corrente sanguinea, ocasionando o agravamento de quadros como bronquite e asma
ou causando o desenvolvimento de doengas cardiovasculares e pulmonares. De
acordo com as diretrizes da IARC (Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o
Cancer), as particulas atmosféricas finas estao classificadas no grupo 1 de materiais

potencialmente carcinogénicos para os seres humanos [6,26,27].

Luong et al. (2017) avaliaram os efeitos que o MP pode exercer na saude de
criangas com idade entre 0 e 5 anos em Handi, Vietna. Os autores relacionaram os
dados sobre internacdes diarias do Hospital Nacional de Pediatria do Vietna com os
registros diarios das concentragbes de MP de uma estagdo de monitoramento local.
Os dados obtidos revelaram que a elevagao da concentragcdo de MP causava um
aumento na quantidade de internag¢des por doencgas respiratorias [28].

Nascimento et al. (2017) avaliaram a correlagéo entre a concentragéo de MP e
a quantidade de atendimentos ambulatorios causados por doencgas respiratorias em
criangas. O estudo foi realizado na Regiao Metropolitana da Grande Vitoria, Espirito
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Santo. A contagem diaria de atendimentos ambulatérios e internagdes por doengas
respiratorias em criangas foram obtidas em trés hospitais locais. A concentragao de
MP foi determinada pelos préprios autores em seis localidades da regido estudada.
Segundo os autores, um incremento de 4,2 ug m na concentragdo de MP elevou o

risco de atendimento e internagdo em cerca de 3,8 e 5,6%, respectivamente [29].

O monitoramento de MP ou PTS pode ser realizado por meio de tecnologias
modernas, como sensores e |oT (Internet das Coisas), ou a partir de um equipamento
que seja capaz de coletar as particulas para posterior analise laboratorial (Figura 3).
Os equipamentos usados para coletar particulas atmosféricas sdo conhecidos como
amostradores ativos, eles sédo classificados em amostradores de alto volume (High-
Vol), médio volume (Medium-Vol) e baixo volume (Low-Vol), que diferem apenas na

taxa de fluxo de ar que pode ser amostrado [22,26].

Figura 3. Amostrador de alto volume HiVol 3000.

K

L

Fonte: Kenelec Scientific [30].

O principio basico de funcionamento dos amostradores ativos envolve o uso de
uma bomba de succio capaz de criar uma diferenca de presséo que faz o ar ambiente
ser aspirado de forma controlada e constante através do sistema de amostragem. Um
rotdmetro pode ser usado para medir e controlar a vazao de ar. Filtros de fibra de
vidro, quartzo ou politetrafluoretileno (PTFE) sdo usados para reter as particulas

atmosféricas [26].
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A taxa de fluxo de ar e a duragdo da amostragem podem variar de acordo com
0 equipamento e as normas técnicas indicadas pelo 6rgao responsavel. Para
amostradores ativos de alto volume, cada amostragem é realizada por um periodo
minimo de 24h com uma vazao de 1,1 m3 min-'. A massa das particulas coletadas é
determinada por analise gravimétrica [26]. Com base no fluxo de ar, tempo de
amostragem e massa do material particulado € possivel determinar a concentragao
das particulas em suspenséo de acordo com a equagao 1:

Massa

Concentragdo de particulas = 1
oncentracao de particulas Vazao X Tempo W

Pozza et al. (2023) realizaram amostragens de MP25, MP1o e PTS usando
amostradores de alto volume em cinco cidades brasileiras: Cataldo, Limeira, Camboriu
Novo Hamburgo e Florianépolis. O equipamento operou com vazéo de 1,13 m3 min-!
por um periodo de 24 horas e as particulas foram coletas em filtros de fibra de vidro.
As concentragbdes de MP25, MP1o e PTS n&o excederam os padrdes estabelecidos
pelo CONAMA, no entanto, os dados obtidos na cidade de Limeira revelaram que a

concentragédo MP1o esta acima do recomendado pela OMS [10,19,31].

Costa et al. (2019) coletaram amostras de MP1 e PTS na cidade de Aracaju
usando um amostrador de alto volume operando a uma vaz&o de 1,1 m3 min-' por um
periodo de 24 horas. As amostras foram coletas em filtros de fibra de vidro e as
concentragdes variaram entre 22,4 e 149 ug m?2 para PTS e entre 17,3 e 39,6 ug m3
para MP1o, esses valores ndo excedem o limite maximo estabelecido pela legislagéo
brasileira [32].

Carvalho et al. (2023) avaliaram as fontes de emissdo de MP10 na cidade de
Sao Carlos, para isso, as amostram foram coletadas em filtros de fibra de vidro usando
um amostrador de alto volume operando a uma vazao de 1,13 m3 min-' durante um
periodo de 24 horas. As concentragdes de MP1o variaram entre 4,68 e 54,8 ug m,
esses valores ndo excedem o padrao estabelecido pelo CONAMA, no entanto,
algumas amostragens apresentam valores acima do recomendado pela OMS.
Segundo os autores, um estudo anterior na mesma cidade revelou uma tendéncia de
maior concentragao de MP10 em periodos de seca, que pode estar relacionada com a
gueima de biomassa e o baixo indice de precipitagcao nessa estagédo do ano [10,19,33].
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3.3 Padroes de qualidade do ar

Os padrées de qualidade do ar envolvem os limites maximos para a
concentragcédo de poluentes atmosféricos. Os poluentes mundialmente usados como
indicadores da qualidade do ar sdo o SOz, NOx, CO, Os, hidrocarbonetos e material
particulado, em razao da frequéncia de emissao e seus efeitos na saude humana e
meio ambiente. Os padrbes de qualidade do ar podem variar de um pais para outro,
entretanto, todos os paises buscam seguir os padrdes recomendados pela OMS. Os
padroées variam de acordo com a duragdao da exposicdo, o periodo de um ano é
considerado como longa exposi¢cao e o periodo de 24 horas € considerado uma curta
exposicao. Os padrdes de qualidade do ar sédo revisados periodicamente com base
em pesquisas cientificas recentes e as preocupagdes emergentes com a saude

publica e 0 meio ambiente [19,34].

No Brasil, os padrbes de qualidade do ar sao estabelecidos pelo CONAMA.
Através da resolucédo N.° 03, de 28 de junho de 1990, foram estabelecidos padroes
para a concentracdo de particulas totais em suspensao (PTS), particulas inalaveis,
fumacga, SO2, CO, O3 e NO2. Diante de estudos recentes sobre a poluicdo atmosférica
e as novas recomendacgdes da OMS, o CONAMA decretou a resolugdo N.° 491, de 19
de novembro de 2018, que revoga a resolugédo N.° 03, de 28 de junho de 1990 e faz
uma revisao nos padroes de qualidade do ar. Com essa nova resolugao foram
estabelecidos padrdes para a concentragcao de material particulado (MP10 € MP2;5),
PTS, SO2, NO2, O3, CO e Pb [10].

A EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental) € uma agéncia federal dos Estados
Unidos encarregada dos assuntos ambientais do pais. Essa agéncia foi criada em
1970 por causa da crescente preocupacado com a poluicdo ambiental e seus impactos
negativos na saude publica e meio ambiente. A EPA é responsavel por estabelecer
regulamentagdes e fazer o monitoramento do ar, agua e solo dos Estados Unidos.
Diante disso, os padroes estabelecidos pela EPA sdo usados como referéncia para

outros paises [35].

Os padrdes de qualidade do ar da Uniao Europeia (UE) foram estabelecidos
pelo Parlamento Europeu em 2008. Os padrées da UE abrangem mais poluentes do
que as diretrizes observadas em outras agéncias, com destaque para a concentragao

maxima de As, Cd, Ni e Pb, que sdo metais potencialmente toxicos (Tabela 1) [36].
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Tabela 1. Padroes estabelecidos pela OMS, CONAMA, EPA e EU para particulas em suspenséo e

metais potencialmente toxicos.

Poluente Periodo OMS CONAMA EPA UE
(Mgm3)  (ugm?d) (Mg m?) (Mg m?)

Anual 5 20 - 25
MP2 5
24 h 15 60 35 50
Anual 15 40 - 40
MP1o
24 h 45 120 150
Anual - 80 - -
PTS
24 h - 240 - -
Pb Anual - 0,5 0,15@) 0,5
As Anual - - - 6®)
Cd Anual - - - 50)
Ni Anual - - - 20®)

(a) Média trimestral

(b) ng m*

3.4 Metais potencialmente téxicos

Os metais que atuam como micronutrientes essenciais para os seres humanos
sdo chamados de minerais ou oligoelementos. Eles desempenham papéis
importantes em varias fungdes do organismo, por exemplo, o zinco atua no
fortalecimento do sistema imunolégico, na regulagdo hormonal e na regeneracao de
tecidos, o ferro é essencial para a produgdo de hemoglobina e o selénio € um
componente da enzima glutationa peroxidase (responsavel por neutralizar radicais
livres). Apesar de serem nutrientes essenciais, 0 excesso desses minerais gera
intoxicagdo nos seres humanos (Figura 4), podendo causar doengas como a

hemocromatose e selenose [8].



24

Figura 4. Relacdo entre a concentragao de elementos essenciais e o desempenho no organismo.

Morte } Deficiéncia Ideal Téxico | Morte

Desempenho

Concentragao de elementos essenciais

Fonte: Adaptado de [8].

Alguns metais n&o apresentam importancia biolégica e séo téxicos mesmo em
concentragcdes baixas, por exemplo, chumbo e mercurio. A intoxicagdo por chumbo
pode levar a uma doenga conhecida como plumbismo, essa doenca pode causar
sensacgao de gosto metalico, declinio cognitivo e infertilidade masculina em individuos
adultos [37]. A doenca de Minamata € uma doenga neuroldgica causada pela
intoxicagdo por mercurio, os sintomas incluem ataxia, dorméncia nas maos e pés,
fraqueza muscular geral e danos na fala, audigcao e visdo. Essa doenca foi descoberta
pela primeira vez em 1956 na cidade de Minamata, provincia de Kumamoto, Japao. A
cidade foi vitima de um surto da doencga por causa da liberacdo de metilmercurio na

Baia de Minamata por uma fabrica de produtos quimicos [38,39].

As principais fontes de emissdo de metais potencialmente toxicos sdo a
mineragdo, metalurgia, emissdes veiculares, queima de combustiveis fosseis,
construgao civil e o descarte inadequado de efluentes e residuos solidos. Os seres
humanos podem absorver esses metais através da ingestdo de agua e alimentos
contaminados, inalacdo de material particulado ou contato direto com a pele. Os
metais potencialmente toxicos sdo contaminantes estaveis e persistentes, uma vez
que nao podem ser degradados. Além disso, possuem a capacidade de
bioacumulagao e biomagnificagdo nos ecossistemas [8].
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Diversas técnicas analiticas sdo usadas para determinacédo de metais, as mais
utilizadas envolvem a Espectrometria de Absorgao Atémica (AAS), Espectrometria de
Fluorescéncia Atdmica (AFS), Espectrometria de Emissdo Atdémica (AES),

Espectrometria de Massas (MS) e a Fluorescéncia de Raios X (XRF) [40,41].

3.5 Determinacao de metais em particulas totais em suspensao

Conforme discutido anteriormente, as PTS possuem uma composi¢cao quimica
complexa e variada. Diante disso, os estudos sobre a composicdo das PTS sao
essenciais para avaliar a presencga de poluentes. A maioria desses estudos visam a
determinacdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), compostos

organicos volateis (COVs) e metais potencialmente toxicos.

Galvao et al. (2018) fizeram uma revisao critica sobre as tendéncias de técnicas
analiticas aplicadas a caracterizacdo de material particulado (MP). Segundo os
autores, as técnicas analiticas mais citadas na literatura para determinagao de
elementos em material particulado sdo ICP-MS (Espectrometria de Massas por
Plasma Indutivamente Acoplado), ICP OES (Espectrometria de Emissdo Otica com
Plasma Indutivamente Acoplado), EDXRF (Fluorescéncia de Raios X por Dispersao
de Energia), PIXE (Emissao de Raios X Induzida por Particula), FAAS (Espectrometria
de Absorgcdo Atdmica com Chama), INAA (Analise Instrumental de Ativagdo de
Néutrons), GFAAS (Espectrometria de Absor¢ao Atdmica em Forno de Grafite), TXRF
(Fluorescéncia de Raios X por Reflexao Total), CVAAS (Espectrometria de Absorg¢ao
Atdbmica com Geracado de Vapor Frio), PESA (Analise de Dispersdo Elastica de
Prétons) e SR XRF (Fluorescéncia de Raios X por Radiagdo Sincrotron), em ordem
da mais citada para a menos citada. Essas técnicas sao classificadas em destrutivas

ou nao destrutivas [9].

A EDXRF é um exemplo de técnica analitica ndo destrutiva, ou seja, a amostra
permanecera inalterada apos o processo de analise. A EDXRF usa raios X
direcionados que interagem com os atomos da amostra, causando excitagao de seus
elétrons, quando retornam a estados de menor energia, os elétrons liberam energia
na forma de raios X fluorescentes que sédo medidos por um detector (Figura 5). Esses
raios X fluorescentes sao especificos para cada elemento presente na amostra e a
intensidade dos raios X é proporcional a concentracdo do elemento. A técnica de
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EDXRF ndo requer uma preparagao complexa da amostra, isso reduz os riscos de

contaminagao [9,42].

Figura 5. Esquema basico do funcionamento da EDXRF.
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L
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Raios X
Amplificador P&

Fonte: Adaptado de [43].

Shaltout et al. (2018) usaram a EDXRF para analisar a concentragdao de 18
elementos em amostras de MP25 coletadas em areas industriais e residenciais da
cidade de Cairo, Egito. Os elementos determinados foram Al, Br, Ca, Cl, Cu, Fe, K,
Mn, Na, Ni, Pb, Rb, S, Si, Sr, Ti, V e Zn. As amostras coletadas em zonas industriais
apresentaram uma concentracdo consideravelmente superior para a maioria dos
elementos. Os autores relataram que a concentragcao de niquel determinada em todas
as amostras variou entre 24 e 26 ng m3, esses valores excedem o padrdo da Unido
Europeia de 20 ng m= [36,44].

As técnicas destrutivas sdo usadas quando a quantidade de amostra é
abundante e a sua destruicdo ndo € um problema. O procedimento mais usado para
o preparo da amostra em técnicas destrutivas € a decomposi¢cao acida da amostra por
meio de acido nitrico (HNO3), acido cloridrico (HCI), acido fluoridrico (HF) e perdxido
de hidrogénio (H202) em combinagdo com aquecimento em bloco digestor ou
microondas. A Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado é um
exemplo de técnica analitica destrutiva, ou seja, requer uma alteragao irreversivel da

amostra para analise [9,42].

No ICP-MS, as amostras liquidas sao nebulizadas pelo sistema de introducao

de amostra, o aerossol formado é transferido para o plasma de argbénio e a alta
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temperatura do plasma (10.000 K) atomiza e ioniza a amostra gerando ions que logo
sao direcionados para o analisador de massa quadrupolo, esse analisador separa os

ions de acordo com a relagdo massa-carga [40,41].

As principais vantagens do ICP-MS envolvem a determinagcdo multielementar
sequencial rapida, determinagdo de is6topos, baixo consumo da amostra e
baixissimos limites de detecgdo (ng L'). As limitagdes incluem interferéncias
espectrais e isobaricas, quantidade de sdlidos dissolvidos e questbes financeiras,
como o elevado custo de aquisicdo e manutencdo do equipamento e a necessidade
de usar gases de alta pureza [40,41]. Os estudos envolvendo ICP-MS representam
60% das publicagbes na area de espectrometria atdmica voltada para a analise
elementar de MP e PTS [9].

Almeida et al. (2017) analisaram a composi¢ao de PTS coletadas na cidade de
Aracaju, Sergipe. As amostras foram coletadas em filtros de fibra de vidro por um
amostrador de alto volume operando com vazao de 1 m® min-! por um periodo de 24
horas. A concentragcédo de Cu, Fe, Mn, Ni e V nas amostras foi determinada por ICP-
MS. As concentracbes dos elementos analisados ndo excederam os padrdes
estudados, no entanto, foram observadas concentragdes de niquel em torno de 15,96
ng m=3, esse valor estd muito préximo do limite recomendado pela Unido Europeia,
cerca de 20 ng m=3. Os autores também relataram concentragbes elevadas de Cu e

atribuiram a emissdes veiculares [36,45].

Os recentes avancgos na area de espectroscopia estdo sendo aplicados para
determinacado elementar em particulas atmosféricas, um exemplo disso sdo as
técnicas online, que séo capazes de medir a composi¢cao do MP ou das PTS em tempo
real por meio de equipamentos de Fluorescéncia de Raios X. Esses equipamentos
podem determinar 24 elementos simultaneamente, no entanto, os limites de deteccao

desse método dificultam sua utilizagao pratica [42].

O Comité Europeu de Normalizagao (CEN) publicou em 2005 um método
padrao para determinacao de Pb, Cd, As e Ni em MP10. O método envolve a coleta de
MP10 usando um amostrador de alto volume ou um amostrador de baixo volume, as
particulas sao coletadas em filtros de quartzo ou celulose em um periodo de 24 horas.
As amostras coletadas sao submetidas a decomposicédo assistida por microondas

usando HNOs e H202 e a determinacdo elementar pode ser realizada em ICP-MS ou
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GF AAS. Embora esse método seja padronizado para As, Cd, Ni e Pb, ele pode ser
usado para determinar outros elementos. O CEN chegou a avaliar a técnica de EDXRF
para determinagcédo desses elementos em MP10, mas o método nao foi selecionado

porque os limites de detecgédo ndo atendiam a legislagéo europeia [42].

A EPA estabeleceu dois métodos de referéncia para a determinacéo de Pb em
particulas atmosféricas. O primeiro método envolve a determinagcdo Pb em PTS
usando ICP-MS. O segundo método envolve a determinagcdo de Pb em MP10 usando
a EDXRF. A coleta de PTS ou MP1o pode ser realizada por amostradores de alto
volume e baixo volume empregando filtros de quartzo, fibra de vidro ou PTFE por 24
horas. Para a determinagdo em ICP-MS, o Pb deve ser extraido em banho
ultrassénico aquecido usando HNO3 e HCI ou por decomposi¢cdo em bloco digestor
usando apenas HNOs. Para a determinacao de Pb em MP1o por EDXRF a amostra
nao precisa de tratamento, ela é analisada diretamente no instrumento. Esses
meétodos sao padronizados apenas para Pb, mas podem ser aplicados para

determinacao de outros elementos [42].

3.6 Espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES)

A espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) é uma técnica analitica usada para a determinacao de elementos quimicos. O
ICP OES e o ICP-MS compartilham do mesmo principio de excitagao dos atomos e
ions por plasma de argbénio, no entanto, o ICP OES detecta a radiagéo
eletromagnética emitida por esses atomos e ions quando eles retornam a estados de
menor energia. Uma vez que cada elemento possui um espectro especifico, os

comprimentos de onda identificam os elementos correspondentes [41,46].

O plasma é um gas parcialmente ionizado e eletricamente neutro gerado na
extremidade de uma tocha formada por trés tubos concéntricos de quartzo. O tubo
interno injeta a amostra na tocha com auxilio do gas de nebulizagdo. O tubo
intermediario introduz o gas auxiliar que alimenta o plasma. O tubo externo injeta o
gas que atua como isolante térmico, impedindo que o plasma derreta a tocha.
Geralmente, gas argbnio € usado nos trés tubos [40].
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A extremidade da tocha é envolvida por uma bobina de indugdo que esta
conectada a um gerador de radiofrequéncia (RF), esse gerador fornece energia a
bobina de indugéo criando uma corrente alternada de alta frequéncia que induz um
intenso campo eletromagnético (Figura 6). Quando o argénio comega a fluir na tocha,
uma descarga elétrica de alta tensdo ioniza uma fragdo dos atomos de argdnio
gerando ions e elétrons que sao influenciados pelo campo eletromagnético e colidem
com outros atomos de argdnio gerando um efeito cascata, a temperatura do plasma
varia entre 6.000 e 10.000 K [40,41,46].

A amostra é introduzida na tocha logo apos a estabilizagdo do plasma e a
radiagao eletromagnética emitida pelos atomos e ions da amostra é direcionada para
o detector por meio do monocromador/policromador, espelhos e prisma. A intensidade
da radiagao € proporcional a concentragéo do elemento, logo, curvas de calibragéo
externas sdo empregadas para correlacionar a concentragao do elemento na amostra

com a intensidade da radiagao [40].

Figura 6. Esquema do funcionamento de um ICP OES.
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Fonte: Adaptagao de [46].
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As principais vantagens do ICP OES sao a larga faixa de trabalho, baixos limites
de detecgao, baixo consumo da amostra e a determinagdo multielementar simultanea,
que permite a analise de inumeros elementos em uma unica medida, economizando
tempo e recursos. As limitagdes dessa técnica incluem interferéncias espectrais,
viscosidade e densidade da amostra e os custos de aquisicdo e manutencdo do

equipamento [40,46].

O ICP OES é uma das técnicas analiticas mais utilizadas para determinacao
elementar em amostras de MP e PTS. A Tabela 2 reune estudos recentes que usaram

o ICP OES para analise elementar em amostras de MP ou PTS.

Tabela 2. Estudos recentes que usaram ICP OES para determinar metais potencialmente toxicos em

amostras de Material Particulado e Particulas Totais em Suspensao.

Elementos Pais Amostra Referéncia

Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Dy, Er,
Eu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Colébmbia  MP25 e MP1o [47]
Pb, Pr, Sn, Tb, Ti, Ve Zn

Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn China MP25 € MP1o [48]

Ag, Al, As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu,

Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Sn, Sr, Ira PTS [49]
VelZn

Ba, Cr, Cu, Fe, Mn e Ni Austria MP10 [50]

Al, Cr, Cu, Cd, Fe, Mn, Ni, Pb, Ti, V Brasil PTS e MP2s [51]
eZn

Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, india PTS, MP2s € [25]

Mg, Mn, Pb e Zn MP10
As, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn,

Ni, Sr, Ti, Ve Zn
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Tabela 2. Estudos recentes que usaram ICP OES para determinar metais potencialmente téxicos em

amostras de Material Particulado e Particulas Totais em Suspensao (continuagéo).

Elementos Pais Amostra Referéncia

As, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, L MP1o 53
Na, Ni, Pb, V & Zn Cellenrlele 153]
Al, As, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, China MP2.5 [54]
Mn, Na, Ni, Pb, Ti, Tl, V e Zn

Al, Ba, Ca, Fe, K, Na, Se Zn Brasil MP10 [55]
Ba, Co, Cu, Mn, Nie Pb Austria MP1o [56]
Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, At MP10 57
Si Sr, Tie Zn e e

Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn,

Na, Ni, Pb, Ti, V e Zn

Souza et al. (2021) estudaram a composicdo elementar de MP25 e MP1o
coletados na cidade de Manizales, Coldbmbia. As amostras de MP foram coletadas em
filtros de quartzo por meio de amostradores de alto e pequeno volume, atuando com
vazao de 1,1 m® min' e 16,7 L min™', respectivamente, por um periodo de 24 horas. O
procedimento de preparo das amostras empregou duas técnicas, a extragao assistida
por ultrassom seguida da decomposi¢cao por microondas. O HNO3s e HF foram os
reagentes utilizados para a extragdo dos analitos. Os autores conseguiram determinar
a concentragao de alguns elementos, visto que, uma parte consideravel dos analitos
apresentou concentragcao abaixo do limite de detecgdo. Os valores observados nao
excederam os padrées de nenhuma legislagdo conhecida pelos autores [47].

Mateus et al. (2013) determinaram a composigao elementar de amostras de
MP25 e PTS cedidas pelo Instituto Estadual do Ambiente — INEA, Rio de Janeiro.
Essas amostras foram coletadas usando filtros de fibra de vidro e amostradores de
alto volume a uma vazao de 1,14 m® min-'. O procedimento de extragdo dos analitos

envolveu o uso de HNO3 aquecido a 95 °C por 2 horas. A determinacao elementar
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revelou que a concentracdo de nenhum dos analitos excedeu os padrdes

recomendados pelas principais agéncias de monitoramento [51].

Com base nessa revisao bibliografica fica evidente que as pesquisas
relacionadas as particulas atmosféricas s&o de grande importancia para a sociedade,
visto que essas particulas podem causar impactos negativos na saude humana e no
meio ambiente. Diante disso, o monitoramento da concentracdo de particulas
atmosféricas e a analise da sua composi¢cao quimica sao ferramentas essenciais para

entender como esse poluente afeta 0 meio ambiente e os seres humanos.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Desenvolvimento do amostrador de PTS

O amostrador de Particulas Totais em Suspensao (PTS) foi desenvolvido a
partir de materiais alternativos com o intuito de criar um equipamento acessivel e de

baixo custo.

Um motor de bomba a vacuo TE-058 (Tecnal®, Sdo Paulo, Brasil) foi utilizado
como bomba de sucgdo de ar, esse modelo opera com vazdo maxima de 24 L min-'.
Um fluxémetro de ar comprimido 0-30 L min~' (Protec, Sdo Paulo, Brasil) foi usado
como rotametro do equipamento. Uma camada de tecido TNT (tecido n&o tecido) e
uma unido rosqueavel de 50 mm de didmetro, fabricada em material PVC (policloreto
de vinila), foram usadas como suporte para o filtro. Tubulag¢des e conexées em PVC
foram usadas por todo o sistema de conducao de ar, uma mangueira de silicone foi
usada para conectar o fluxdbmetro a bomba de succéo. Coolers de CPU foram usados
como sistema de arrefecimento da bomba de succ¢éo, a ventoinha desse componente
gera uma aceleragao na troca de calor entre a bomba de sucgédo e o ar ambiente.
Todos esses componentes foram abrigados em uma caixa de madeira MDF (Medium

Density Fiberboard), imagens do equipamento podem ser observadas na Figura 7.

Figura 7. Amostrador de Particulas Totais em Suspensao desenvolvido neste trabalho.

‘ . ’/ L 4 [ i TR

Fonte: Préprio autor.



34

4.2 Area de estudo e amostragem

As amostragens das PTS foram realizadas em cinco localidades do municipio
de Itapetinga (Figura 8). O municipio esta localizado na regido do médio sudoeste da
Bahia, cerca de 562 km da capital, as coordenadas geograficas aproximadas sao
latitude -15.2424 e longitude -40.2479. De acordo com o Censo 2022, o municipio de
Itapetinga possui uma populagéo de aproximadamente 65.897 habitantes e densidade
populacional de 39,9 habitantes por km2. As principais atividades econémicas do
municipio estdo ligadas a pecuaria, industria frigorifica, industria de calgados,

comercio e servigos [59,60].

Figura 8. Imagem via satélite do municipio de Itapetinga.

Fonte: Google Earth Pro (2023).

Os cinco pontos de amostragem foram selecionados com base no trafego
urbano do municipio, visto que, existe uma correlagao entre a intensidade do fluxo de
veiculos e a concentracdo de particulas suspensas na atmosfera. A primeira
amostragem foi realizada na principal avenida do bairro Nova Itapetinga (NOV), esse

bairro € um dos mais populosos e movimentados do municipio.

A segunda amostragem ocorreu em uma regido conhecida popularmente como
Ponto Certo (PTC). O trafego de veiculos leves e pesados € intenso nesse local. A
terceira amostragem foi realizada no centro do municipio (CEN), essa regido é o
principal ponto comercial da cidade, contando com inumeras lojas, agéncias

bancarias, clinicas e farmacias.
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A quarta amostragem foi realizada no Parque Poliesportivo da Lagoa (PPL),
esse local fica as margens da BR-415, rodovia que liga o municipio de Vitéria da
Conquista aos municipios de llhéus e Itabuna, consequentemente, essa regiao
apresenta trafego intenso de veiculos leves e pesados. A quinta amostragem ocorreu
em uma regiao considerada rural, no intuito de obter uma amostra controle (CTR),
pois espera-se que a concentragado de PTS nesse local seja menor que nos outros
pontos selecionados. Os cinco pontos de amostragem estdo marcados no mapa da
Figura 9.

Figura 9. Imagem via satélite com as localizagbes dos pontos de amostragem em Itapetinga.

Fonte: Google Earth Pro (2023).

As amostragens foram realizadas em dias de céu limpo e ensolarado,
abrangendo o periodo de abril a julho de 2022. O amostrador operou a uma vazéao de
16,7 L min-! por um periodo de 48 horas e as amostras de PTS foram coletadas em
filtros de fibra de vidro (Energética, Rio de Janeiro, Brasil), que possuiam diametro de

57 mm (Figura 10), foram obtidas uma amostra para cada ponto de amostragem.

Figura 10. Particulas Totais em Suspenséao coletadas no filtro de fibra de vidro.

Fonte: Préprio autor.
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4.3 Determinagao da concentracao de PTS

A concentragao de PTS foi determinada a partir de analise gravimétrica. Antes
de ser utilizado na amostragem, o filtro foi acondicionado em dessecador por 24 horas
para eliminar erros associados a umidade, em seguida, a massa do filtro foi medida
em uma balanga analitica semi-micro AUW220D (Shimadzu, Quioto, Japao). Apds a
coleta da amostra, o filtro foi novamente acondicionado em dessecador por 24 horas
para eliminar a umidade, em seguida, a massa foi medida usando uma balanga
analitica. A concentragdo de PTS, expressa em ug m=, foi calculada a partir da
equacao 2:

(Massa final — Massa inicial)

(2)

Concentracio de PTS =
oncentragao de Volume de ar

Apos a determinagdo da concentragdo de PTS as amostras foram

armazenadas e estocadas em geladeira a 4 °C.

4.4 Preparo das amostras

Reagentes de grau analitico foram usados no preparo das amostras. Todas as
solugdes foram preparadas usando agua de alta pureza obtida por um sistema de
purificagdo de &gua Arium® Comfort (Sartorius, Gottingen, Alemanha) com
resistividade de 18,2 MQ cm™'. As vidrarias e recipientes foram previamente
submetidos a um processo de descontaminacao por imersdao em solugdo de HNOs
10% v v por 48 horas, em seguida, esses materiais foram lavados trés vezes com

agua de alta pureza e acomodados para secagem a temperatura ambiente.

Na etapa de preparo das amostras, os filtros contendo as PTS foram divididos
em quatro partes de tamanho semelhante usando uma tesoura de acgo inoxidavel, em
seguida, a massa de cada uma das partes foi medida usando uma balanga analitica.
Trés partes de cada amostra foram individualmente submetidas a um processo de
extracao acida em sistema fechado com aquecimento em bloco digestor modelo TE-
007MP (Tecnal®, Sao Paulo, Brasil) (Figura 11), cada parte foi considerada uma réplica

da amostra.
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Figura 11. Bloco digestor TE-007MP.

Fonte: Préprio autor.

O procedimento de extracao acida consistiu em transferir os filtros contendo as
amostras para frascos de politetrafluoroetileno (PTFE) com tampa de rosca, em
seguida, foi adicionado a cada frasco 8,4 mL de agua de alta pureza, 0,2 mL de acido
nitrico (HNO3s, 65%), 1,0 mL de acido cloridrico (HCI, 37%) e 0,4 mL de perdxido de
hidrogénio (H202, 30%), todos provenientes da Merck (Darmstadt, Alemanha), sendo
que o acido nitrico e o acido cloridrico foram purificados por destilacdo dupla em
sistema de quartzo (Kurner Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha). Os frascos
foram fechados e submetidos ao aquecimento no bloco digestor a uma temperatura
de 180 °C por 2 horas. Apds o resfriamento dos frascos, as solugbes foram
transferidas para tubos do tipo falcon e o volume foi ajustado para 12,5 mL com agua
de alta pureza. As amostras foram armazenadas em geladeira a 4 °C para posterior

determinacao elementar por ICP OES.

4.5 Determinagao elementar por ICP OES

Um espectrdmetro de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) modelo 720 (Agilent Technologies, California, Estados Unidos) foi usado para
determinacao elementar. As medidas foram realizadas em visualizagcdo axial e nas
seguintes condi¢des operacionais: poténcia de radiofrequéncia (1,3 kW), vazao do gas

principal (15 L min'), vaz&do do gas auxiliar (1,5 L min-'), vazao do gas nebulizador
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(0,8 L min-"). Argbnio 99,998% (White Martins) foi usado como gas de nebulizagdo e
formagdo do plasma. O sistema de introducdo da amostra consistia em um

nebulizador concéntrico (OneNeb) e uma camara de nebulizagao ciclénica.

Uma curva de calibragao externa foi preparada a partir da diluicao de solugcdes
padrao monoelementares 1000 mg L' (Merck) em agua de alta pureza. A acidez da
curva de calibragao foi ajustada para 2% com uma solugao de 4cido nitrico, conforme
recomendacao do fabricante. Os elementos, seus respectivos comprimentos de onda

e dados sobre a curva de calibragao externa estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3. Dados das curvas de calibragao obtidas neste trabalho.

Elemento Comprimento Faixa de Equagao R?

de onda (hm) concentragao

(Mg L)
As 193,696 0-350 y =981,88x + 25,772  0,9962
Cd 214,439 0-600 y =48972x - 263,35  0,9942
Co 228,615 0-300 y = 24622x + 13,378 0,9987
Cr 205,560 0-800 y = 10374x + 84,937  0,9982
Cu 213,598 0-1000 y = 15022x - 121,53 0,9979
Fe 238,204 0-50000  y=40133x + 10775  0,9991
Mn 259,372 0-1000 y = 258906x - 1310,9  0,9984
Ni 231,604 0-300 y = 6105,5x + 28,751  0,9993
Pb 220,353 0-8000 y = 3287,7x - 4,3903  0,9998
S 180,669 0-50000  y=128,74x + 26,606  0,9999
Sb 206,834 0-350 y = 2860,7x + 39,278  0,9985
Sr 216,596 0-1000 y = 30293x - 757,74  0,9945
Y 311,070 0-350 y = 140909x - 37,771  0,9985

Zn 206,200 0-100000 y =3147,8 + 3785,8 0,9942
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4.6 Limites de deteccao e quantificagao

Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) sdo parametros muito
importantes em medidas espectrométricas, principalmente quando se trata da

determinacao de analitos em baixas concentragodes.

O limite de deteccgéo € a menor concentragao do analito que pode ser detectada
por uma medida instrumental significativamente diferente da medida instrumental do
branco analitico. O limite de detecc¢do (LD) foi calculado considerando a curva de
calibracdo e a medida do branco analitico, de acordo com a equagao 3:

3s

LD =— (3)
a

“_"n L “* ”

Sendo que, “s” é o desvio padrao de dez brancos analiticos e “a” € o coeficiente

angular da curva de calibragéo.

O limite de quantificagao representa a menor concentragao do analito que pode
ser medida com uma determinada certeza estatistica. O limite de quantificacdo (LQ)
também é calculado considerando a curva de calibracdo e a medida do branco

analitico, de acordo com a equacao 4:

LQ=— (4)

“w . £ “w "

Sendo que, “s” é o desvio padrao de dez brancos analiticos e “a” é o coeficiente

angular da curva de calibragao.

Os brancos analiticos foram preparados aplicando o procedimento de extragao

acida usado no preparo das amostras em filtros n&o utilizados.

4.7 Exatidao e precisao

Os materiais de referéncia certificados BCR-176R Fly Ash (Institute for
Reference Materials and Mensurements - IRMM, Geel, Bélgica) e NIST1648a Urban
Particle Matter (National Institute of Standards and Technology - NIST, Gaithersburg,
Maryland, EUA) foram usados para avaliar a exatidao e a precisao do método. Para

isso, 0 mesmo procedimento usado no preparo das amostras foi aplicado em cerca
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de 16,5 mg do NIST1648a e 50 mg do BCR-176R, em triplicata. A porcentagem de
recuperacao foi calculada de acordo com a equagao 5:
Valor encontrado

Recuperagdo (%) = Valor certificado * 100 )

A precisdo do método foi expressa como desvio padrdo relativo (RSD%),
calculado pela seguinte equagao:
S

Em que “s” é o desvio padrdo das medidas de uma mesma amostra e X a média

das medidas da amostra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Concentragao de PTS

O CONAMA, por meio da resolugao N.° 491, de 19 de novembro de 2018,
estabelece alguns padrbes de qualidade do ar, dentre eles, a concentragdo maxima
de 60 ug m para MP2,5, 120 ug m para MP10 e 240 ug m- para PTS, para um periodo
de 24 horas de exposicdo. A Tabela 4 apresenta a concentragao de PTS determinada
em cada ponto de amostragem, os valores encontrados neste estudo n&o excederam

o limite maximo estabelecido pela legislagao vigente.

Tabela 4. Concentragao de Particulas Totais em Suspenséo nos cinco pontos de amostragem.

Ponto de amostragem Concentragao de PTS (ug m?3)
Controle (CTR) 23,35+ 1,11
Lagoa (PPL) 35,55+ 1,48
Centro (CEN) 16,63 + 0,91
Ponto Certo (PTC) 37,21 +1,53
Nova Itapetinga (NOV) 41,37 £ 1,65

O ponto de amostragem CEN apresentou a menor concentragao de PTS do
estudo, esse resultado foi inesperado, considerando o intenso trafego urbano no local.
Essa baixa concentracdo de PTS pode estar relacionada com a variagdo de um ou
mais parametros meteoroldgicos durante o periodo de amostragem, como a pressao

atmosférica, umidade do ar, direcédo e velocidade do vento etc.

A segunda menor concentracado de PTS foi determinada em CTR. Esse ponto
de amostragem esta localizado em uma regido considerada rural, sendo assim, a
concentragcdo de PTS sofre grande influéncia da ressuspensédo de poeira causada
pelo vento. Para os pontos de amostragem PPL, PTC e NOV, as concentragdes de
PTS estao de acordo com o previsto, o trafego intenso de veiculos nessas localidades
gera uma quantidade maior de emissdes veiculares e causa ressuspensao de poeira
da estrada, logo, era esperado que houvesse uma maior concentracéo de PTS nesses

pontos de amostragem.
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A Tabela 5 apresenta concentragbes de PTS em algumas regides do mundo.

Tabela 5. Concentragbes de PTS em estudos realizados em outras regiées do mundo.

Local Ano Concentragao Referéncia
de PTS (ug m?3)

Oberschleissheim, Baviera,

2001 15-90 [61]
Alemanha

Sevilha, Andaluzia, Espanha 2001-2002 62-117 [62]
Guiyang, Guizhou, China 2005 115-222 [63]
Aracaju, Sergipe, Brasil 2009-2010 11-124 [45]

Rio de Janeiro, RJ, Brasil 2010-2011 22-285
[51]

Seropédica, RJ, Brasil 2010-2011 12-81
Ballari, Karnataka, india 2017-2018 103-367 [64]
Taiyuan, Shanxi, China 2018 51-325 [65]

Itapetinga, BA, Brasil 2022 17-41 Este estudo

Os dados expressados na Tabela 5 revelam consideraveis variagbes na
concentracado de PTS em varios locais do mundo, conforme abordado anteriormente.
Essas variagdes podem estar relacionadas com a influéncia de diversos parametros
meteorologicos e climaticos, que exercem um impacto direto na concentragdo de
particulas suspensas na atmosfera. Os valores observados em Itapetinga estao
condizentes com valores observados em outros locais, como Sevilha, Aracaju e
Seropédica. Vale citar que os estudos conduzidos nesses locais abrangeram o
periodo de um ano, enquanto o estudo realizado em Itapetinga abrangeu um periodo
de 4 meses, isso justifica as variagbes na concentragao de PTS observadas nesses

locais.
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5.2 Limites de detecc¢ao e quantificagao

Os valores dos limites de deteccdo e quantificagcdo dos analitos estudados

estao descritos na Tabela 6.

Tabela 6. Limites de deteccao e quantificagdo para o método aplicado.

Elemento LD (pg m?) LQ (pg m?)
As 6,36 21,22
Cd 0,012 0,041
Co 0,12 0,41
Cr 2,55 8,49
Cu 0,15 0,52
Fe 2,68 8,95
Mn 0,03 0,10
Ni 0,21 0,70
Pb 0,56 1,86
S 416 1388
Sb 1,02 3,39
Sr 1,61 5,37
\Y 0,005 0,015
Zn 2067 6889

Os limites de detecgao variaram entre 0,005 e 2067 pg m= e os limites de
quantificagéo variaram entre 0,015 e 6889 pg m=3. Essa grande variagdo é causada
pela composi¢cao quimica dos filtros de fibra de vidro, que apresenta alguns desses
elementos como constituintes principais. Para minimizar essa influéncia é

recomendado o uso de filtros de politetrafluoretileno (PTFE) ou quartzo.
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O CONAMA, por meio da resolugao N.° 491, de 19 de novembro de 2018,
estabelece que a concentragdo maxima de Pb no ar seja de 0,5 yg m=. A principal
agéncia de monitoramento ambiental da Unido Europeia estabelece que a
concentragdo maxima de As, Cd e Ni no ar seja de 6, 5 e 20 ng m-3, respectivamente.
Considerando os padrdes estabelecidos por diversas agéncias de monitoramento
ambiental e os limites de deteccdo e quantificacdo obtidos neste estudo, fica
evidenciado que o método tem sensibilidade satisfatéria para a determinagédo desses

elementos [10,36].

5.3 Exatidao e precisao

A exatidao e a precisdo do método foram avaliadas usando os materiais de
referéncia certificados BCR-176R Fly Ash e NIST1648a Urban Particle Matter, os
resultados obtidos estdo descritos na Tabela 7. Os valores determinados e certificados
estdo expressos em mg kg!, com excegdo de Fe, Pb e S, cujos resultados estdo
expressos em porcentagem (m/m) para o material de referéncia certificado
NIST1648a.

Tabela 7. Exatidao e precisdo do método por BCR-176R e NIST1648a.

Elemento CRM Valor Valor Rec. (%) RSD%
determinado  certificado
BCR-176R 50,8 + 2 54 +5 94 +3 3,7
e NIST1648a 143,8+ 3,6 115,5 + 3,9 124 £ 3 2,5
BCR-176R 195,79 226 + 19 87 +4 4,8
o NIST1648a 83,8+ 14 73,7+2,3 114 + 2 1,7
BCR-176R 27,8 +0,8 26,7+ 1,6 104 + 3 2,9
°° NIST1648a 20,8+ 1,0 17,93 £ 0,68 116 + 6 4,7
BCR-176R 205+7,4 810+ 70 25+ 1 3,6
o NIST1648a 100,5 + 6,3 402 £ 13 25+2 6,3




Tabela 7. Exatidao e precisao do método por BCR-176R e NIST1648a (continuacéo).

Elemento CRM Valor Valor Rec. (%) %RSD
determinado certificado

BCR-176R - - - -
Cu

NIST1648a 647 + 18 610+ 70 106 £ 3 2,8

BCR-176R 11985+ 204 13100 + 500 91+2 1,7
Fe

NIST1648a 4,38 +0,14 3,92 + 0,21 112+ 4 3,3

BCR-176R - - - -
Mn

NIST1648a 774 + 34 790 + 44 98 +4 4.4

BCR-176R 83,5+2 117 £ 6 71+2 2,3
Ni

NIST1648a 743+17 81,1+6,8 92 +2 2,4

BCR-176R - - - -
Pb

NIST1648a 0,632 +0,016 0,655 + 0,033 96 + 2 2,5

BCR-176R - - - -
S

NIST1648a 4,49 + 0,06 5,51+ 0,36 81 +1 1,5

BCR-176R - - - -
Sb

NIST1648a 45+0,9 454 +14 99 +2 2,0

BCR-176R - - - -
Sr

NIST1648a 185,7 £+ 10 215+ 17 86 +4 5,3

BCR-176R - - - -
\Y

NIST1648a 113,2+7 127 + 11 89+6 6,4

BCR-176R 15615+ 482 16800 + 400 93+3 3,1
Zn

NIST1648a 4818 + 156 4800 + 270 100+ 3 3,2

45
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A recuperacao de Cr foi aproximadamente 25% para os dois materiais de
referéncia certificados, indicando que o método néao foi eficiente para a extragdo desse
elemento. Para os demais elementos, as porcentagens de recuperacao estdo na faixa
de 80 a 110%, demonstrando que o método ¢ eficiente para extracdo desses analitos.

Os valores de RSD% foram menores que 6,4% para analises em triplicatas, indicando

uma otima preciséo.

5.4 Determinacao elementar por ICP OES

As concentragbes elementares determinadas nas amostras de PTS estao

descritas na Tabela 8, os resultados est&o expressos em ng m=.

Tabela 8. Concentragao elementar das amostras de PTS.

Elemento CTR PPL CEN PTC NOV
As 92+17 <LD 11,229 7524 4109
Cd 2904 3,4+0,1 2907 4,4+0,1 3,2+0,1
Co 23+0,5 3217 1,2+0,9 2,703 1,1+0,3
Cu 11,9+25 18,5+ 0,6 12,3127 17,1+ 3,1 13,1+1,2
Fe 758 £ 151 1439 + 320 408 + 23 960 + 42 803 £ 90
Mn 13,0+ 2,1 26,0+2,8 11,8 £4,2 18,3+ 1,1 17623
Ni <LD 7323 2404 1,5+04 2304
Pb 47+1,2 14,3+1,0 8,9+0,9 14,4 1,7 55+0,8
S 232 + 36 416 £ 115 254 £ 50 316 £ 51 418 £ 19
Sb <LD 10,7 £ 3,0 3,5+0,8 22+14 53+1,3
Sr <LD 70,4 £ 22 36,5+ 154 63,3 +12,3 256 %27
\Y 1,704 3,8+0,9 1,01 £ 0,03 1,5+0,2 1,68 + 0,01
Zn <LD 6516 £ 1975 <LD 4634 + 1786 790 £ 205
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A concentragdo de Pb determinada em todas as amostras ndo excede o padrao
de 0,5 yg m= estabelecido pelo CONAMA por meio da resolugido N.° 491/2018. As
maiores concentracdes de Pb foram determinadas nas amostras PPL e PTC, 14,0 e
14,1 ng m3, respectivamente. Os pontos de amostragem PPL e PTC est&o localizados
em regides que apresentam grande fluxo de veiculos pesados movidos a diesel,
sendo possivel sugerir que as maiores concentragoes de Pb nessas amostras estejam

relacionadas as emissdes veiculares [10].

O Brasil ndo possui padroes estabelecidos para a concentracdo de As, Cd e Ni
no ar ambiente, diante disso, os resultados obtidos para esses elementos foram
comparados aos padrbes estabelecidos pela Unido Europeia (6, 5 e 20 ng m= para
As, Cd e Ni, respectivamente). Com base nesses padrbes, a concentracdo de As
determinada nas amostras CTR, CEN e PTC excedem o limite estabelecido pela
Unido Europeia. Nao foi possivel identificar as fontes de emissao desse elemento,
pois varios processos podem contribuir para a emissao de As na atmosfera, como a
queima de combustiveis fosseis, atividades industriais, incineragcdo de residuos,

agricultura e processos naturais [36].

Costa et al. (2019) analisaram a concentragao de metais em amostras de PTS
coletadas na cidade de Aracaju, Sergipe. As amostras foram coletadas em filtros de
fibra de vidro utilizando um amostrador de alto volume com vazéo de 1,1 m3 min-' por
um periodo de 24 horas. A etapa de preparo das amostras envolveu a extracdo dos
analitos em forno microondas usando 4 mL de HNO3, 2 mL de HCl e 1 mL de H20.-.
Os metais foram determinados por ICP-MS e as concentracées médias para o periodo
de seca foram de 4,6; 83,8; 2570; 27,4; 2,6 e 55,4 ng m™ para Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e
Pb, respectivamente. As concentragdes médias para o periodo chuvoso foram de 5,1;
139; 2490; 31; 1,9 e 62,9 ng m= para Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Pb, respectivamente. As
concentragbes médias de Cd, Mn e Ni neste estudo sao ligeiramente semelhantes aos
valores observados em lItapetinga, por outro lado, a concentragdo dos demais
elementos € maior em Aracaiju, justificado pela cidade ser o principal centro urbano do
estado de Sergipe e Itapetinga estar localizada no interior da Bahia [32].

Gongalves et al. (2016) avaliaram a concentragdo de alguns elementos em
amostras de PTS coletadas na regido de Alenquer, Para. O procedimento de
amostragem envolveu o uso de um amostrador de alto volume operando com vaz&o

de 1,5 m® min"! por um periodo de 24 horas, as amostras foram coletadas em filtros
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de quartzo. Os analitos foram extraidos com HNO3 e agitacdo mecanica por 5 horas
a temperatura ambiente. A determinagao elementar das amostras de PTS foi realizada
por ICP-MS e a concentragdo média de Fe, Mn e Pb foide 7, 1,2 € 0,21 ng m=3 para o
periodo chuvoso, respectivamente, e 32, 6,4 e 0,51 ng m™ para o periodo de seca,
respectivamente. Os dados obtidos indicam que ha um aumento na concentragao de
metais nas PTS no periodo de seca, no entanto, os valores observados sao baixos se

comparado aos resultados obtidos em Itapetinga ou em grandes centros urbanos [66].
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6 CONCLUSAO

O amostrador de Particulas Totais em Suspensao desenvolvido nesta pesquisa
apresentou um excelente desempenho na coleta das amostras. O desenvolvimento
desse equipamento possibilitou o primeiro estudo sobre qualidade do ar em

Itapetinga-BA.

As concentragbes de PTS determinadas neste estudo ndo excederam os
padroes estabelecidos pelo CONAMA através da resolugdo N° 491/2018, ndo sendo
necessario a adogao de métodos de controle desse poluente no municipio de

Itapetinga.

O método de extracdo acida dos metais (As, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, S, Sb,
Sr, V e Zn) foi validado com excelente precisao e exatidao. Os limites de detecgao e
quantificagdo indicam que esse método atende as exigéncias de todas as entidades

de monitoramento ambiental do mundo.

A determinagao de metais potencialmente téxicos nas amostras obtidas neste
estudo revelou que a concentragdo de arsénio no ar ambiente de alguns locais do
municipio estava acima do limite maximo estabelecido na Unido Europeia. Alguns
resultados obtidos neste estudo tiveram que ser comparados aos padroes de outras
agéncias de monitoramento ambiental, visto que, o Conselho Nacional do Meio

Ambiente ainda nao estabeleceu padrbes para outros poluentes.

Uma vez que o amostrador de PTS foi desenvolvido e o seu desempenho foi
avaliado, os proximos passos envolvem a aplicacdo desse equipamento em outras
localidades que ndo dispdée de monitoramento da qualidade do ar. Além disso, a
pesquisa pode ser estendida para a determinagao de outros poluentes atmosféricos,
como os compostos organicos volateis (COVs) e hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos (HPAS).
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