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Resumo 

 

Foram feitos, no entorno da Baía de Todos os Santos (BTS), estudos sobre a concentração de 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) e íons majoritários em três sítios do entorno 

da BTS e em uma estação de ônibus. Nas frações PM10 e PM2,5 mostraram altas 

concentrações do HPA BbF  na Base Naval de Aratu, de BbF em Itaparica e de CRY em 

Botelho. As emissões antrópicas mostraram ser as principais responsáveis pelas 

concentrações destas espécies na atmosfera da BTS que é fortemente impactada por emissões 

de embarcações de grande porte, além de trafego veicular. Em seguida, afim de avaliar a 

composição iônica do MPA, foi desenvolvido um método para determinação de 31 íons 

majoritários (20 inorgânicos e 11 orgânicos) por cromatografia iônica detector de 

condutividade para seguintes íons: Li
+
, Na

+
, NH4

+
, K

+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Sr

2+
,  F

-
, lactato, acetato, 

propionato, formiato, butirato, metanossulfonato,  piruvato, monocloroacetato, BrO3
-
, Cl

-
, 

NO2
-
, trifluoroacetato, Br

-
, NO3

-
, succinato, SO3

2-
, SO4

2-
, oxalato, tungstato, molibdato, PO4

-3
, 

CrO4
2-

 e citrato. Os limites de quantificação (LOQ) em amostras atmosféricas nas frações 

PM2,5 variaram de 35 – 342 pg de m
-3

  para o K
+
 e SO3

2-
 respectivamente. O método foi 

aplicado em amostras coletadas em uma estação de ônibus durante doze dias consecutivos por 

fracionamento por tamanho com NanoMOUDI, Neste sítio os íons SO4
2-

,  Mg
2+

, Ca
2+

, e Na
+
, 

foram responsáveis por 68% dos íons determinados nas fração nanométrica. Por sua vez, o 

Mg
2+

, Ca
2+

, SO4
2-

, Na
+
, e NO3

-
 foram  64% dos íons determinados na fração ultrafina. O Mg

2+
, 

SO4
2-

, Na
+
, Cl

-
 e Ca

+
 foram 78% dos íons determinados nas fração fina. Cl

-
, Na

+
, Mg

2+
, SO4

2-
, 

Ca
+
 e lactato, foram responsáveis por 85% dos íons determinados nas frações grossas o que 

pode ser explicado pela presença de contribuições antrópicas oriundas de emissões de motores 

de veículos pesados alimentados com diesel/biodiesel 5%. Em outro estudo, desta vez na BTS 

foram caracterizados íons com o método desenvolvido para 20 íons majoritários onde foram 

observados que 90% das concentrações de nss-SO4
2-

, 94% do NH4
+
 estavam nas frações finas 

de Botelho, 90% do Na
+
, 92% do Cl

-
 estavam presentes nas frações grossas em BNA e 65% 

do nss-SO4
2
, 65% do formiato, 81% do acetato estavam presentes nas frações finas de 

Itaparica o que remete a contribuições antrópicas na atmosfera dos sítios avaliados. Estas 

emissões são característica de emissões industriais, por combustão de combustíveis fósseis 

além de emissões de embarcações de grande porte que trafegam em grande numero nos portos 

localizados às margens da BTS. Observamos que o sulfato presente nas frações finas foi 

emitido pelas embarcações que utilizam diesel pesado em seus motores. 



Abstract 

 

 

 

In the vicinity of the Todos os Santos Bay (TSB), studies were made on the concentration of 

polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) and majority ions at three sites around the TSB and 

a bus station. In the fractions PM10 and PM2, 5 showed high concentrations of  PAH in BbF 

Naval Base Aratú, BbF in Itaparica and CRY in Botelho. Anthropogenic emissions proved to 

be the main responsible for the concentrations of these species in the atmosphere that TSB is 

strongly impacted by emissions from large vessels, as well as vehicular traffic. Then, in order 

to evaluate the ionic composition of the MPA, a method was developed for the determination 

of 31 ions majority (20 Inorganic and 11 organics) by ion chromatography conductivity 

detector for the following ions: Li
+
, Na

+
, NH4

+
, K

+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Sr

2+
,  F

-
, lactate, acetate, 

propionate, formate, butyrate, methanesulfonate, pyruvate, monochloroacetate, BrO3
-
, Cl

-
, 

NO2
-
,trifluoroacetate, Br

-
, NO3

-
, succinate, SO3

2-
, SO4

2-
, oxalate, tungstate molybdate, PO4

-3
, 

CrO4
2-

, and citrate. The limits of quantitation (LOQ) under atmospheric fractions in samples 

PM2, 5 ranged 35-342 pg m-3 for K
 +

 and SO3
2-

, respectively. The method was applied to 

samples collected at a bus station for twelve consecutive days by fractionation by size with 

NanoMOUDI, this site the SO4
2-

, Mg
2+

, Ca
2+

, and Na
+
, accounted for 68% of the ions 

determined in the nanometer fraction of ions. In turn, Mg
2+

, Ca
2+

, SO4
2-

, Na
+
, e NO3, ions 

were determined 64% of the ultrafine fraction. The Mg
2+

, SO4
2-

, Na
+
, Cl

-
 and Ca

+
  ions were 

determined 78% of the fine fraction Cl
-
, Na

+
, Mg

2+
, SO4

2-
, Ca

+
 and lactate, were responsible 

for 85% of the ions determined in the coarse fractions which can be explained by the presence 

of derived anthropogenic contributions of emissions from heavy duty engines fueled with 

diesel / biodiesel 5% . In another study, this time in BTS ions with the method developed for 

20 majority ions where it was observed that 90% of the concentration of nss-SO4
2-

, 94% of 

NH4
+
 were in fine fractions Botelho 90% of Na

+
, 92% were characterized of Cl

-
 were present 

in the coarse fractions in BNA and 65% of nss-SO4
2-

, 65% of formate, 81% of the acetate 

were present in the fine fraction the Itaparica which leads to anthropogenic contributions to 

the atmosphere of the evaluated sites. These emissions are characteristic of industrial 

emissions, combustion of fossil fuels as well as emissions from large vessels that travel in 

large numbers in the ports located on the banks of the TSB. We note that this in fine fractions 

sulfate was issued by vessels using heavy diesel in their engines. 
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1 Revisão bibliográfica 

 

1.1 Aerossol 

O termo aerossol é definido com sendo uma suspensão estável de um sólido em um 

gás. Os aerossóis, comumente chamados de material particulado atmosférico, são partículas 

que estão compreendidas numa extensa faixa de tamanho, indo de 1 nm até 100 µm de 

diâmetro aerodinâmico (Seinfeld e Pandis 2006).  

Material particulado atmosférico (MPA) é o termo utilizado para uma mistura de 

partículas sólidas e gotículas de líquidos encontrados na atmosfera. Ele pode ser originário de 

fontes biogênicas ou antrópicas. Dentre as fontes naturais estão o spray marinho, pólens ou 

partículas liberadas por vegetais, ressuspensão de poeiras e atividade vulcânica e geotérmica 

(Sousa et al. 2008). As fontes antrópicas englobam toda atividade humana, desde atividade 

agrícola, motores movidos a combustíveis fósseis, geração de energia termoelétrica, atividade 

industrial dentre outras (Kelly & Fussell 2012; Shen et al. 2010).  

O MPA pode agir como núcleo de condensação de nuvem, o que gera a formação de 

nuvens em todo o planeta. (Kolb & Worsnop, 2012). Assim, essas partículas recebem a 

denominação de Cloud Condensation Nuclei (CCN) ou, em português, Núcleo de 

Condensação de Nuvem. Estes ativam o crescimento das goticulas de água por aglomeração 

eletrostática na atmosfera até sua supersaturação e posterior deposição em forma de chuvas 

(Deshmukh et al. 2012; Kanakidou et al. 2005; Mkoma et al. 2010). 

Estudos mostram claras correlações entre os níveis de partículas poluentes e efeitos 

adversos à saúde (Mauderly e Chow 2008).  
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1.2 Características físico-químicas do material particulado atmosférico 

 

A composição química das partículas é bastante complexa, e depende de sua fonte, 

bem como de seu processo de formação. Os constituintes químicos majoritários do aerossol 

atmosférico são  carbono orgânico (CO) e elementar (CE), íons inorgânicos, sulfato, nitrato, 

amônio, água, compostos carbonáceos e sais marinhos (Figura 1)(Matti Maricq 2007). 

 

 

 

Figura 1  Representação equemática das reações químicas e processos associados ao 

material particulado. OC - Carbono organico, EC - carbono elementar (Matti Maricq 2007). 
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Alguns meios de expressar o tamanho das partículas são essenciais uma vez que 

propriedades importantes da partícula como massa, volume e velocidade de deposição 

dependem do tamanho. Existem vários formas diferentes de se expressar o diâmetro efetivo. 

 Um dos mais utilizado é o diâmetro aerodinâmico (Da) que é mais bem definido 

como sendo o diâmetro de uma esfera unitária (1 g cm
-3

), que possui o mesmo mecanismo de 

velocidade de queda na atmosfera que uma partícula real (Finlayson-Pitts e Pitts Jr 2000; 

Souza et al. 2010; Queiroz et al. 2007). Geralmente, partículas menores do que 1 µm de 

diâmetro têm concentrações atmosféricas na faixa de 10 a 10.000 partículas por cm
3
, as com 

diâmetros superiores a 1 µm, normalmente, apresentam concentrações inferiores a 10 

partículas por cm
3
 (Kelly e Fussell 2012; Seinfeld e Pandis 2006). 

A classificação do aerossol em dois grupos de tamanhos diferentes foi primeiro 

proposta por Seinfeld e Pandis em 1998 em que compreendia duas porções a fina com 

diâmetro aerodinâmico médio menores que 2,5 µm (PM2,5), emitidas prioritariamente por 

fonte antrópicas, e as porção grossa que compreende as partículas com diâmetros 

aerodinâmicos menores que 10 µm (PM10), partículas oriundas de fontes biogênicas ou por 

processos mecânicos (Seinfeld e Pandis 2006). Mais tarde, esta classificação recebeu novas 

considerações como partículas nanométrica ou moda de nucleação (<56 nm), ultrafina ou 

moda de Aitken (< 320 nm), fina ou moda de acumulação (< 2,5 µm – PM 2,5) e grossas  

(>2,5 µm – PM 10) (Figura 2) (Marques e Solci 2009; Pope e Dockery 2006; Guarieiro et al. 

2014) 

A moda fina contém partículas primárias geradas por processos de combustão por 

indústrias, veículos e partículas secundárias, provenientes da formação de partículas na 

atmosfera a partir de gases, como por exemplo, a formação de sulfatos, nitratos e amônio a 

partir de SOx, NOx e NH3, respectivamente (da Rocha et al. 2005). 
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O tempo de permanência destas partículas podem ser de dias a semanas na atmosfera e 

podem ser transportadas a longas distâncias por correntes de ar, interferindo na química e na 

física da atmosfera, não somente em escala local, mas também em escalas regional e global 

(Sun et al.. 2004). O particulado inalável (conjunto que engloba as partículas das modas finas 

e grossas menores que 10 µm) é constituído por sulfatos, nitratos, amônia, aerossol 

carbonáceo, sais marinhos (NaCl), elementos de solo (Ca, K, Mg, Li, Na) e água (Kolb e 

Worsnop 2012) .  

Na moda de nucleação (Figura 2) estão envolvidos diversos processos de formação e 

crescimento de particulas, como formação de partículas por meio da reação de precursores 

gasoso. (Sipilä et al. 2010; Hirsikko et al. 2011).  

Devido ao seu alto grau de interação os componentes desta moda são incorporados em 

partículas da moda de acumulação, sendo os processos de combustão a principal fonte 

(Valigura et al. 1996). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2 Distribuição de tamanho de partículas atmosféricas adaptado de USEPA 

(US EPA 2004). 
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As partículas finas e grossas têm características peculiares inerentes a seu tamanho 

(Figura 2), estas partículas têm comportamentos diferentes como, por exemplo, processos de 

formação diferentes, processos de transformação, remoção da atmosfera por diferentes 

mecanismos, possuem composição química diferente (Tabela 1), tem propriedades ópticas 

diferentes, e diferem significativamente em seus padrões de deposição no trato respiratório 

(Alves et al. 2007; Seinfeld e Pandis, 2006; Finlayson-Pitts e Pitts Jr. 2000). 

 

 

Tabela 1 Fontes dominantes de e compostos presentes nas modas de nucleação, 

acumulação e grossa (Oliveira, 2007). 

 

Partículas ultrafinas Moda de acumulação Moda grossa 

MPA< 0,1 µm 0,1 < MPA < 2,5 µm MPA > 2,5 µm 

Nucleação 
Emissão por 

combustíveis 

Emissões por spray 

marinho 

H2O(aq), SO4
-2

, NH
4+

 
CG*, MO**, SO4

-2
, Fe, 

Zn 

H2O, Na
+
, Ca

2+
, Mg

2+
, K

+
, 

Cl
-
, SO4

-2
, MO 

Emissões por 

combustíveis fósseis 

Emissões por queima de 

biomassa 

Emissões por 

ressuspensão de poeira do 

solo 

BC, MO, SO4
-2

, Fe, Zn 

BC, MO, Na
+
, Ca

2+
, 

Mg
2+

, K
+
, Cl

-
, SO4

-2
, 

NO3
-
, Fe, Mn, Zn, Pb, V, 

Cd, Cu, Co, Sb, As, Ni, 

Cr 

Si, Al, Fe,Ti, P, Mn, Co, Ni, 

Cr, Na
+
,  Ca

2+
, Mg

2+
, K

+
, 

Cl
-
, SO4

-2
,CO3

-2
, MO 

Emissões por queima de 

biomassa 
Emissões industriais 

Cinzas da queima de 

biomassa e das emissões 

industriais e partículas 

emitidas por pneus 

BC, MO, Na
+
, Ca

2+
, 

Mg
2+

, K
+
, Cl

-
, SO4

-2
, NO

-

3
, Fe, Mn, Zn, Pb, V, Cd, 

Cu, Co, Sb, As, Ni, Cr 

BC, MO, Fe, Al, S, P, 

Mn, Zn, Pb, Ba, Sr, V, 

Cd, Cu, Co, Hg, Sb, As, 

Sn, Ni, Cr, H2O, NH4
+
, 

Na
+
, Ca

2+
, Mg

2+
, K

+
, SO4

-

2
,CO3

-2
, Cl

-
, NO3

-
 

 

Condensação/dissolução Condensação/dissolução Condensação/dissolução 

H2O(aq), SO4
-2

, NH
4+

 

Coagulação de todos os 

componentes da moda de 

nucleação 

Coagulação de todos os 

componentes das modas 

menores 

*Carbono Grafite; ** Matéria Orgânica   
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1.3 Fontes de material particulado na atmosfera  

 

As principais fontes de aerossóis naturais incluem as emissões vulcânicas, água do 

mar e as ressuspensões de poeira do solo (Mkoma et al. 2014), enquanto as fontes antrópicas 

incluem emissões de processos industriais e de combustão (Lodhi et al. 2009). Fontes de MP 

podem ser de natureza primária ou secundária.  

O material particulado primário é liberado diretamente da sua fonte, principalmente 

por combustão, para a atmosfera. As principais fontes de partículas primárias são o transporte 

rodoviário, a combustão estacionária (queima de carvão, principalmente doméstico) e 

processos industriais. A ressuspensão de poeira do solo e spray marinho, também são fontes 

importantes de partículas primárias (Kelly e Fussell 2012; Colbeck & Lazaridis 2010; Alves 

2005; Alves, 2007; Seinfeld; Pandis, 2006). 

As partículas secundárias são formadas na atmosfera como resultado de reações 

químicas, produzindo substâncias de baixa volatilidade, que, consequentemente, condensam 

em fase sólida ou líquida, tornando-se assim material particulado (Albinet et al. 2007; Sarkar 

et al. 2010; Kirillova et al. 2014). Exemplos de material particulado secundário incluem 

sulfatos e nitratos formados a partir da oxidação do SO2, e NO2 na atmosfera (Fine et al. 

2008). Partículas carbonáceas também são produzidos por fontes secundárias, formada a partir 

da oxidação de compostos orgânicos voláteis (COVs). Em comparação com as partículas 

primárias, os processos químicos envolvidos na formação de particulas secundárias são 
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relativamente lentos e o tempo de permanência na atmosfera é prolongada (Kelly & Fussell 

2012). 

A composição química das partículas é bastante complexa e varia de acordo com sua 

fonte, bem como de seu processo de formação (Figura 3). Os constituintes químicos de um 

aerossol atmosférico são basicamente: carbono orgânico e elementar, íons inorgânicos, 

sulfatos, nitratos, amônio, água, compostos carbonáceos e sais marinhos (Tabela 1) (Lin e 

Cheng 2007; Matti Maricq 2007; Kolb e Worsnop 2012). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 3  Aerossóis típicos encontrados na atmosfera, adaptado de Malm (Malm 2000). 
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1.4 Efeitos deletérios à saúde  

 

O MP está associado a uma grande variedade de efeitos sobre a saúde humana, 

principalmente relacionados a doenças cardiorrespiratórias (Stanek et al. 2011). A exposição 

aguda está relacionada ao aumento de internações hospitalares por doenças respiratórias ou 

mortalidade prematura e por doença cardiovascular (Delfino et al. 2005) e já a exposição 

crônica  está diretamente relacionada a diminuição da expectativa de vida, principalmente, em 

cidades fortemente contaminadas com material particulado atmosférico (Pelucchi et al. 2009). 

Há também fortes indícios de efeitos deletérios ao sistema reprodutivo e ao 

desenvolvimento (Hoek et al. 2013; Russell & Brunekreef 2009). Estudos realizados nos 

Estados Unidos indicaram uma diminuição significativa da expectativa de vida de pessoas 

expostas diretamente a atmosferas poluídas com material particulado fino (< 2,5 µm) 

(Dockery et al. 1993; Pope e Dockery 2006; Brunekreef e Holgate 2002; Russell e Brunekreef 

2009). 

Ainda há uma considerável incerteza sobre quais as características físicas e/ou 

químicas de MP são os mais importantes em relação a efeitos na saúde (Colbeck e Lazaridis 

2010). Várias investigações defendem que as partículas ultrafinas são importantes uma vez 

que estão presentes na atmosfera em quantidade muito elevadas em relação à sua massa e 

porque eles podem penetrar na corrente sanguínea, que provocam efeitos sistêmicos (Pope et 

al. 2009 ). Em estudos realizados pela (ACS) American Cancer Society em seis cidades 
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americanas que mostram o efeitos significativos dos níveis de MP na mortalidade e 

morbidade (Pope et al. 2009). As taxas de mortalidade média de longo prazo variaram entre 

17 % e 26 % , sendo o índice maior relacionado com habitantes de comunidades com 

elevados níveis de PM2.5 (US EPA 2004).  

Investigações acerca do aumento da expectativa de vida dos norte americanos em 51 

regiões metropolitanas realizadas nos anos 1970, 1980, 1990 e 2000 realizadas por Pope et al. 

2009 concluíram que a diminuição das concentrações de PM2,5 neste período foi relacionado 

ao aumento da expectativa de vida (Pope et al. 2009; Colbeck e Lazaridis 2010). Eles 

associaram que uma queda de 10 µg m
-3

 nas concentrações de PM10 correspondeu a um 

aumento de 0,6 anos na expectativa de vida dos habitantes das áreas estudadas. 

Há indícios que a frações mais finas do material particulado atmosférico, bem como 

seus componentes, sejam transportados do trato respiratório superior para regiões cerebrais 

afetando o sistema nervoso central por meio de inflamações sistêmicas neste local (Delfino et 

al. 2010), causando lesões cerebrais similares às do Mal de Alzheimer (Stanek et al. 2011).  

A toxicidade do material particulado atmosférico está intimamente associada aos seus 

constituintes. Espécies como íons, elementos traços e hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 

presentes no MPA, são suspeitos de atuarem como agentes mutagênicos e/ou teratogênicos 

em seres humanos (Lopes e Andrade 1996; Dévier et al. 2013; Amiridou e Voutsa 2011; 

Jaakkola e Knight 2008; Lauby-Secretan et al. 2013; Hwang et al. 2013; Fu et al. 2010; 

Huang et al. 2012; Langer et al. 2010; Weschler et al. 2008; Hess 2010; MS 2007). 

Em um estudo realizado por  Freitas et al. 2013 em 21 cidades brasileiras mostraram 

um estreita relação entre o níveis de material particulado atmosférico PM10 e o número de 

internações de idosos causadas por doenças cardiovasculares no período de 1993 a 2010 

(Freitas et al. 2013). 
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Em estudo realizado por Guimães et al. 2012 no estado do Paraná, mostrou um estreita 

relação entre a concentração de material particulado inalável e o numero de internações de 

crianças e idosos no período de 2003 a 2008, aqui foi possível observar que a curva da 

diminuição na concentração das partículas na atmosfera foi muito próxima da curva de 

diminuição das internações hospitalares por doenças relacionadas a poluição atmosférica 

(Ricardo et al. 2012). 

No período de 2000 a 2006 foi realizado um estudo, realizado por Bueno et al. 2010, 

na cidade de Divinópolis, Minas Gerais, a fim de investigar a relação entre as concentrações 

de material particulado atmosférico com o número de internações hospitalares por doenças 

relacionas a poluição atmosférica que revelou uma relação direta entre concentração de MPA 

e doenças cardiopulmonares (Bueno et al. 2010). 

 

1.5 Processos de remoção de MPA da atmosfera 

 

O MP emitido pelas diversas fontes sofrem várias transformações de natureza física e 

química como aglomerações de partículas menores e reações fotoquímicas que envolvem 

grande número de mecanismos de reação. Uma vez na atmosfera os poluentes são 

redistribuídos entre as fases gasosa e particulada, de acordo com suas características físico-

químicas, e estão sujeitas a mecanismos de remoção, tais como reações oxidativas e fotolítica 

e deposição seca e úmida (He et al., 2011).  

Durante a precipitação, os compostos tanto em formas de gases e de aerossol são 

eliminados da atmosfera através do arraste promovido pela água da chuva (Pelicho et al. 

2006). Quando depositado, podem ser mobilizados e transportados por massas de ar em 

longas distâncias para depositarem novamente em superfícies de terra, água e vegetação 

(Halsall et al. 2001). 
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Assim, a poluição atmosférica pode afetar outros compartimentos ambientais através 

da deposição sobre a superfície da Terra causando danos à fauna e flora. As deposições 

atmosféricas são melhores definidas como sendo o processo pelo qual os poluentes 

atmosféricos são transferidos para superfícies terrestres e aquáticas (Valigura et al. 1996) 

sendo comumente classificadas como deposição seca e deposição úmida. Estas vias são as 

principais responsáveis pela remoção do MPA e gases da atmosfera (Fornaro e Gutz 2003; 

Tanner e Law 2003; Jr et al. 2001). 

A deposição seca é o resultado do transporte e acumulação de poluentes em uma 

superfície durante o período de ausência de precipitação. A deposição seca tem despertado 

interesse da comunidade de cientistas devido aos efeitos deletérios causados à saúde e ao 

meio ambiente (Kanakidou et al., 2005; Kulshrestha et al., 2003; Odabasi et al., 1999; Yi et 

al. 1997). A deposição úmida é feita pelo carreamento de partículas e gases em suspensão por 

meio de precipitações. 

 

1.6 Padrões de qualidade do ar 

 

Os padrões de qualidade do ar são limites máximos, definidos legalmente por 

governos e instituições de pesquisa, que garantam a preservação da saúde e do meio ambiente 

(Directive 2004/107/UE 2005). Os padrões de qualidade do ar são baseados em estudos 

científicos dos efeitos produzidos por poluentes específicos e são fixados em níveis que 

possam propiciar uma margem de segurança adequada a sobrevivência do homem neste 

ambiente. 

Segundo a CETESB – Companhia Ambiental do Estado de São Paulo, os padrões 

nacionais foram estabelecidos pelo IBAMA - Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e 

aprovados pelo CONAMA - Conselho Nacional de Meio Ambiente, por meio da  Resolução 
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Conama N°03 de 1990, que estabelecem dois tipos de padrões de qualidade do ar: os 

primários e os secundários. Os primeiros dispõem sobre as concentrações de poluentes que, 

ultrapassadas, poderão afetar a saúde da população. Podem ser entendidos como níveis 

máximos toleráveis de concentração de poluentes atmosféricos, constituindo-se em metas de 

curto e médio prazo. 

Já nos padrões secundários de qualidade do ar as concentrações de poluentes 

atmosféricos abaixo das quais se prevê o mínimo efeito adverso sobre o bem estar da 

população, assim como o mínimo dano à fauna e à flora, aos materiais e ao meio ambiente em 

geral. Podem ser entendidos como níveis desejados de concentração de poluentes, 

constituindo-se em meta de longo prazo (Conama N°03 1990). 

A legislação brasileira prevê limites apenas para partículas totais em suspensão, 

fumaça, partículas inaláveis, dióxido de enxofre, monóxido de carbono, ozônio e dióxido de 

nitrogênio (Tabela 2).  

Em 15 de Dezembro de 2004 foi publicada a Diretiva 2004/107/UE (Directive 2005) 

que estabeleceu o valor-alvo de 1 ng m
-3

 para o benzo[a]pireno na fração PM10 com o intuito 

de evitar, prevenir ou limitar os efeitos nocivos do hidrocarbonetos policíclicos aromáticos na 

saúde humana e no ambiente na sua globalidade (Azevedo et al. 2013).  

No entanto, outros órgãos apresentam valores-alvo para o B[a]P como é o caso do 

OSHA – (Occupational Safety and Health Administration) estabeleceu um limite de 0,2 ng m
-

3
 de HPAs na fração PM10 (ATSDR 1995) para segurança dos possíveis efeitos à saúde 

humana. Na Holanda, é adotado valor limite de 5 ng m
-3

 para o marcador B[a]P (PM10) 

(Azevedo et al. 2013). Já o Reino Unido recomenda 0,25 ng m
-3

 (PM10) para mesmo 

marcador (NAQIA 1999). No Brasil, ha legislação especifica apenas para hidrocarbonetos 

totais (Azevedo et al. 2013). 
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Tabela 2 Padrões nacionais de qualidade do ar Resolução CONAMA nº 03 de 28/06/90 

(Adaptado de CETESB 2012) 

 

Poluente 
Tempo de 

Amostragem 

Padrão Primário 

µg/m³ 

Padrão 

Secundário 

µg/m³ 

Método de 

Medição 

Partículas totais 

em suspensão 

24 horas
1
 

MGA
2
 

240 

80 

150 

60 

amostrador de 

grandes volumes 

     

Partículas inaláveis 
24 horas

1
 

MAA
3
 

150 

50 

150 

50 

separação 

inercial/filtração 

     

Fumaça 
24 horas

1
 

MAA
3
 

150 

60 

100 

40 
refletância 

     

Dióxido de enxofre 
24 horas

1
 

MAA
3
 

365 

80 

100 

40 
pararosanilina 

     

Dióxido de nitrogênio 
1 hora

1
 

MAA
3
 

320 

100 

190 

100 
quimiluminescência 

     

Monóxido de carbono 

1 hora
1
 

 

8 horas
1
 

40.000 

35 ppm 

10.000 

9 ppm 

40.000 

35 ppm 

10.000 

9 ppm 

infravermelho 

não dispersivo 

     

Ozônio 1 hora
1
 160 160 quimiluminescência 

 

1
Não deve ser excedido mais que uma vez ao ano. 

2
Média geométrica anual. 

3
Média aritmética anual. 
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2 Justificativa e Relevância do tema 

 

A Baía de Todos os Santos (BTS), centrada entre a latitude de 12°50’ S e a longitude 

de 38°38’ W, apresenta uma área de 1.233 km
2
, sendo a segunda maior baía do Brasil. Em seu 

entorno há hoje um contingente populacional superior a 3,9 milhões de habitantes (IBGE-

2014). Dentre as baías da costa leste brasileira, é a única a apresentar terminais portuários de 

grande porte, um canal de entrada naturalmente navegável e canais internos profundos, sendo 

assim, um elemento facilitador do desenvolvimento da região (Kirimurê 2010). 

A atmosfera da BTS recebe influência de fontes antrópicas (emissão industrial, 

emissão veicular, etc.) provenientes do Polo Petroquímico de Camaçari, Centro Industrial de 

Aratu, Região Metropolitana de Salvador, Porto de Aratu e Porto de Salvador bem como de 

fontes biogênicas provenientes de emissão da vegetação, emissão marinha, ressuspensão de 

partículas do solo. (Campos et al. 2007; Davidson et al. 2005). 

Existe a necessidade de conhecer e compreender o comportamento da atmosfera frente 

aos poluentes lançados nela diariamente, bem como sua relação durante o tempo com a 

comparação dos resultados com estudos anteriores. Desta forma podem se viabilizados 

avanços no conhecimento acerca dos componentes do material particulado atmosférico, além 

de descobrir quais os potenciais feitos destas espécies na saúde e no meio ambiente (Lin & 

Cheng 2007).  
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3 Objetivos  

 

3.1    Geral 

 

O presente trabalho teve como objetivo a caracterizar espécies orgânicas e inorgânicas  

(HPA e íons) presentes no material particulado atmosférico amostrados com sistemas de 

amostragem em grande volume e fracionamento por tamanho em três importantes localidades 

da Baía de Todos os Santos, Bahia. 

 

 

3.2     Especifico  

 

 Desenvolver e validar a metodologia analítica para determinação de íons 

majoritários em amostras atmosféricas por IC-Condutividade (cromatografia 

de íons com detector de condutividade); 

 Caracterizar íons orgânicos e inorgânicos em amostras de NanoMOUDI 

coletadas em três importantes sítios e uma estação de ônibus situadas na BTS; 

 Caracterizar hidrocarbonetos policíclico aromáticos em nas frações MP10 e 

MP2,5; 

 Identificar possíveis correlações entre as concentrações medidas para 

diferentes espécies químicas e os parâmetros meteorológicos como 

temperatura, níveis de insolação, velocidade e direção dos ventos. 
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Resumo 

 

Este trabalho foi realizado no ano de 2010 no entorno da Baía de Todos os Santos 

(BTS) Salvador, Bahia, Brasil e trata sobre a caracterização de 16 HPAs prioritários no 

material particulado atmosférico nas frações PM10 e PM2,5 em três sítios, (i) Base Naval de 

Aratu, localizado em uma região de intenso tráfego marítimo de grande e pequeno porte; (ii) 

Botelho, vilarejo habitado por pescadores, situado na Ilha de Maré nas proximidades do Porto 

de Aratu e (iii) Itaparica, ilha com intenso tráfego de veículos e elevada densidade 

demográfica. Neste período foram em contrados em Base Naval de Aratu altas concentrações 

de BbF (3,38 e 25,9 ng m
-3

) nas frações PM2,5 e PM10 respectivamente, Itaparica apresentou 

concentrações de BbF (2,89 e 4,84 ng m
-3

) nas frações PM2,5 e PM10 respectivamente, o 

CRY 0,75 (PM2,5) e 1,33 ng m
-3

 (PM10) foi o HPA com maior concentração em Botelho. 

Emissões antrópicas como emissões veiculares de pequeno e grande porte, queima de 

combustíveis diesel e gasolina, queima de madeira e tráfego marítimo foram as principais 

fontes de HPA para a atmosfera da região no período estudado estudada. 

 

 

Palavras-chave: HPA, poluição atmosférica, material particulado. 
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1 Introdução 

 

Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) são uma classe de compostos 

químicos orgânicos complexos que incluem carbono e hidrogênio em uma estrutura química 

de dois ou mais anéis aromáticos condensados. Os HPA podem também conter outros anéis 

fundidos que não sejam benzenóides (Katsoyiannis et al. 2011; Kim et al. 2012; Ravindra et 

al. 2008; Vasconcellos et al. 2011; Vardar e Noll 2003).  

Emissões globais de HPA total (∑HPA) atingiram um pico de 592 Gg em 1995 e 

declinaram gradualmente para 499 Gg em 2008 (Shen et al. 2013). Esta classe de compostos é 

ubíqua no meio ambiente e é emitida prioritariamente por combustão incompleta ou pirólise 

de matéria orgânica (Katsoyiannis et al. 2011). As emissões antrópicas são responsáveis por 

cerca de 90% das emissões de HPA para a atmosfera (Callén et al., 2011). Podem ser emitidos 

a partir de várias fontes, como veículos, atividade industrial, queimadas, atividade agrícola e 

óleos lubrificantes para motores (Lopes et al. 2008). Eles podem ser encontrados no ar 

(Guarieiro et al. 2014), água (Callén et al. 2007), em sistemas terrestres (Kalmykova et al. 

2013) e biológicos (Shen et al. 2013; Gao e Zhu 2004; Mastral e Callén, 2000). 

Os HPA podem ser transportados entre os diferentes compartimentos ambientais e 

lixiviados do solo para água, da água para o sedimento e as partículas ressuspendidas do solo 

para a atmosfera (Bojes e Pope 2007; Vasconcellos et al. 2011; Callén et al. 2011; Mastral e 

Callén 2000; Ravindra et al. 2008; Wick et al. 2011; Kong et al. 2012). Eles podem causar 

sérios riscos à saúde humana e ao meio ambiente, podendo atuar como agente carcinogênico, 

bioacumularem na cadeia trófica (Santodonato 1997) e interferirem no sistema endócrino 

(Barale et al. 1991; Goriaux et al. 2006; Jung et al. 2010; Santodonato 1997; Kim et al. 2012; 

Bojes e Pope 2007; Dockery e Pope 1994; Dockery et al. 1993; Durant et al. 1996; Durant et 

al. 1999).  
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Alguns estudos tem revelado que os HPA podem exercer atividade endócrina 

interferindo no desenvolvimento de animais em laboratório, incluindo a diminuição do peso 

dos órgãos reprodutivos, danos ao crescimento dos folículos ovarianos, diminuição da 

fertilidade, dano embrionário e letalidade ou defeitos de desenvolvimento de testículos e 

espermatogênese em homens (Kummer et al. 2008; Borman et al. 2000; Ford & Huggins 

1963; Hawliczek et al. 2012). 

A Agência dos Estados Unidos para Substâncias Tóxicas e Registro de Doenças 

(ATSDR) considera como poluentes prioritários 16 HPA, sendo eles o naftaleno, acenaftileno, 

acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluorantreno, pireno, benzo[a]antaceno, criseno, 

benzo[b]fluorantreno, benzo[k]fluorantreno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-c,d]pireno, 

dibenzo[a,h]antraceno, benzo[g,h,i]perileno. Esses HPA, possuem massas molares variando 

entre 128,17 g mol
-1

 (para o naftaleno) e 278,35 g mol
-1

 (para o dibenzo[a,h]antraceno). 

Várias propriedades físico-químicas dos HPA podem ser vistas na Tabela 1. 

 

Tabela 1  Estrutura química e propriedades físico-químicas dos 16 HPA principais 

considerados pela US EPA. 

 

HPA Abreviatura 
N° de 
anéis 

Massa 
molar  

(g mol
-1

) 

Solubilidad
e em água    

(mg L
-1

) 

Pressão 
de vapor 

(Pa) 

Log 
Kow 

Naftaleno NAP 2 128,17 31 11,866 3,37 

Acenaftileno ACY 3 152,2 16,1 3,866 4,0 

Acenafteno ACE 3 154,21 3,8 0,5 3,92 

Fluoreno FLU 3 178,23 1,9 0,432 4,18 

Fenantreno PHE 3 178,23 1,1 9,07 x10
-2

 4,57 

Antraceno ANT 3 166,22 0,045 3,40x10
-3

 4,54 

Fluorantreno FLT 4 202,26 0,26 1,08x10
-3

 5,22 

Pireno PYR 4 202,26 0,132 5,67x10
-4

 5,18 

Benzo[a]antaceno BaA 4 228,29 0,011 2,05x10
-5

 5,91 

Criseno CRY 4 228,29 0,0015 1,04x10
-6

 5,91 

Benzo[b]fluorantreno BbF 5 252,32 0,0015 1,07x10
-5

 5,8 

Benzo[k]fluorantreno BkF 5 252,32 0,0008 1,28x10
-8

 6,0 

Benzo[a]pireno BaP 5 252,32 0,0038 6,52x10
-7

 5,91 

Indeno[1,2,3-

c,d]pireno 

IND 6 276,34 0,062 1,87x10
-8

 6,5 

Dibenzo[a,h]antracen

o 

DBA 6 278,35 0,0005 2,80x10
-9

 6,75 

Benzo[g,h,i]perileno BgP 6 276,34 0,00026 1,33x10
-8

 6,5 



5 
 

A classificação da US EPA foi feita com base no seu perfil toxicológico (ATSDR, 

1995), embora os efeitos dos HPA sobre a saúde de indivíduos não sejam exatamente iguais, 

estes foram escolhidos como prioritários porque há mais informações disponíveis sobre eles. 

Além disso, os 16 HPA prioritários apresentam efeitos nocivos característicos tais como 

carcinogenicidade, mutagenicidade e/ou teratogênese) e também apresentam uma maior 

probabilidade de exposição, já que os mesmos apresentam maiores concentrações na 

atmosfera (ATSDR 1995; Ravindra et al. 2008; US.EPA 1997). 

Dentre os 16 HPA prioritários sete deles (benzo[a]antaceno, criseno, benzo[a]pireno, 

benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, dibenzo[a,h]antraceno, indeno[1,2,3-c,d]pireno) 

são prováveis agentes cancerígenos (Bojes e Pope 2007; NTP 2011). 

Agencias de várias partes do mundo estabeleceram limites máximos para concentração 

de HPAs na atmosfera. Nos EUA o limite máximo é de 0,2 ng m
-3

 de HPA total na atmosfera 

(ATSDR 1995). Na Holanda, União Europeia  e Reino Unido possuem limites máximos de 5 

ng m
-3 

(Smith e Harrison 1998), 1 ng m
-3 

(EUD 2004) e 0,25 ng m
-3 

(NAQIA 1999; DEFRA 

2014), respectivamente, para benzo[a]pireno na fração PM10. No Brasil ainda não há 

legislação que trate especificamente de HPA. 

Em trabalhos anteriores (da Rocha et al. 2009; da Rocha et al. 2012) foram reportadas 

concentrações de HPAs prioritários PM10 em três sítios ao redor da cidade de Salvador, 

Bahia: (i) uma estação de ônibus subterrânea; (ii) Porto de Aratu e (iii) Ilha de Bananeira. Os 

resultados indicaram que BbF (0,130-6,85 ng m
-3

) é o HPA com maior concentração nas 

amostras de Porto de Aratu  e Bananeira e CRY (0,075-6,85 ng m
-3

) apresentou concentrações 

mais elevadas na estação Lapa. Fontes de HPAs nos sítios estudados foram possivelmente de 

origem antrópica, tais como veículos movidos a gasolina, veículos pesados movidos a diesel, 

descargas no porto, queima de diesel por navios, ressuspensão de poeira, fuligem interior de 

cozinhas abastecidas a carvão e madeira de combustão para produção de energia. 
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A proposta deste trabalho foi caracterizar 16 HPA prioritários no material particulado 

atmosférico nas frações PM2,5 e PM10 em três sítios situados no entorno da BTS: i) estação 

de ônibus da Lapa, uma estação de ônibus com grande tráfego de veículos pesados; ii) Base 

Naval de Aratu, que serve de atracadouro para embarcações de guerra da Marinha Brasileira e 

um dos principais portos da região; iii) ilha de Maré, uma ilha situada em uma região de 

intenso tráfego de navios mercantes e próximo ao Polo Petroquímico de Camaçari e uma 

grande área industrial. 

 

1 Parte Experimental 

 

1.1 Amostragem, dados meteorológicos e trajetórias de vento 

 

Salvador é uma cidade situada sob as coordenadas latitude sul: 8°30 a 18°30 e 

longitude oeste: 37°30 a 46°30. A Região Metropolitana de Salvador (RMS), uma das mais 

densamente povoadas do país (Cirano e Lessa 2007), apresenta cerca de 3,9 milhões de 

habitantes (IBGE 2013) e uma grande frota veicular. Em dezembro de 2013 a RMS tinha frota 

veicular superior a 1 milhão de automóveis, dos quais 74% possuíam motores do ciclo Otto, 

14 % do ciclo Diesel e 12 % são motocicletas (DENATRAN, 2013).  

 A cidade de Salvador apresenta o comércio, a indústria, os serviços e o turismo como 

principais atividades de geração de renda (SEI-BA 2011). 

Esta região apresenta clima quente e úmido, tipicamente tropical com temperatura média em 

torno de 25,5 °C. A variação sazonal de umidade relativa está intimamente associada à 

precipitação. A estação chuvosa na BTS ocorre em abril, maio e junho com precipitação ao 

redor de 300 mm mês
-1

 e define o período mais úmido. Nesses meses chove aproximadamente 

40% do total acumulado no ano. Nos outros meses do ano, a precipitação é bem menor e bem 
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distribuída com valores maiores que 120 mm mês
-1

, de forma que não há um período seco 

com ausência de chuvas como encontrado em regimes semiáridos (INMET 2014).  

 Os dados meteorológicos usados neste trabalho foram coletados por uma miniestação 

meteorológica modelo HOBO-U30-NCR, instalada na altura do chão e equipada com 

sensores de velocidade e direção dos ventos, temperatura do ar, umidade relativa do ar, 

radiação total, e precipitação, todos eles montados em uma torre tipo tripé. Neste tipo de 

equipamento os dados coletados são armazenados a cada 10 minutos. Os resultados obtidos 

pelo monitoramento estão dispostos na figura 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1 Gráfico dos dados meteorológicos para os sítios de Botelho, Base Naval de Aratu 

e Itaparica. 
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Em Botelho houve 2,17 mm de pluviosidade, 312 W m
-2

 de radiação solar com 

umidade média de 82%, a temperatura média foi de 23,8 °C e velocidade dos ventos com 

média de 2,24 m s
-1

; em BNA, a precipitação média foi de 0,1 mm, a radiação solar média de 

240 W m
-2

, a velocidade média dos ventos foi de 6 m s
-1

, temperatura de 24 °C e umidade de 

78%; Itaparica apresentou pluviosidade média em torno de 1,6 mm; 361 W m
-2

, velocidade 

média dos ventos de 2,8, temperatura média de 26 °C e umidade em torno de 80%.  

Na Ilha de Maré, a coleta de amostras foi feita na comunidade de Botelho 

(12°47’07,8” S e 38°30’59,3” W) a 3,5 m de altitude próximo do mar entre 19 de julho a 02 

de agosto de 2010. 

No sítio localizado na Base Naval de Aratu (12°48’19,0”S e 38°29’53,8”W), a coleta 

de amostras foi feita próxima ao mar, à altura do chão(a 20 m de altitude) entre os dias 16 e 

28 de Setembro de 2010. No terceiro sítio, o Forte de São Lourenço (12°52’45,9”S e 

38°41’7,1”W), Ilha de Itaparica, porção meridional da Baia de Todos os Santos, a 

amostragem foi feita no nível do chão (a 3 m de altitude), entre os dias 16 e 30 de novembro 

Figura 1 – continuação  Gráfico dos dados meteorológicos para os sítios de Botelho, Base 

Naval de Aratu e Itaparica. 
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de 2010. A Figura 2 mostra mapa da região Metropolitana de Salvador bem, como da BTS, 

onde os sítios estão distribuídos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

As amostras foram coletadas por dois amostradores: Hi-Vol PM 10 e PM2,5 

(Energética, RJ, Brazil and Thermo Andersen, USA) utilizando filtros de quartzo (22,8 x 17,7 

cm, Energética, RJ, Brazil) previamente pesados em balança analítica para posterior analise 

gravimétrica do particulado coletado, os amostradores tinha fluxo nominal de 1,3 m
3
 min

-1 

durante 24 horas. Após cada coleta, os filtros foram dobrados ao meio, colocados em sacos 

tipo zip e guardados sob refrigeração (-4
o
 C) até o momento da análise. 

 

 

 

 

 

Figura 2 Distribuição dos três sítios de amostragem no entorno da BTS. 1- Botelho,  Ilha de 

Maré (19 de julho a 02 de agosto de 2010), 2- Base naval de Aratu (16 -28 de setembro de 

2010); 3-Itaparica (16 – 30 de novembro de 2010).  
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1.2 Instrumentação analítica 

 

Foi utilizado neste trabalho um sistema de cromatografia gasosa com detector de 

espectrometria de massa modelo GCMS-QP2010 com amostrador automático AOC-20i 

(Shimadzu, Japão) e utilizando coluna cromatográfica DB-5 (5% fenil, 95% metilsiloxano, 

25m x 0,25mm I.D., 0,25 µ de espessura do filme). 

 

1.3 Extração e análise 

 

A extração dos HPA dos filtros amostrados foi feita de acordo com o método 

desenvolvido por Pereira et al (2001). Resumidamente, uma secção de 47 mm de diâmetro de 

cada filtro (17,34 cm
2
) foi cortada e utilizada para a análise de HPAs. Este pedaço de filtro foi 

colocado em frascos de cor âmbar de 10 mL e, em seguida, adicionou-se 4 mL de solução 

acetonitrila (ACN)/diclorometano (DCM) em razão 3:1 (ambos ACN e DCM foram de grau 

cromatográfico e espectroscópico JT Baker, EUA), sendo extraída por 10 minutos sob 

ultrassom. Os extratos foram então filtrados através de filtros de seringa (Minisart – SRP15, 

Sarorius, Alemanha) com 15 mm de diâmetro contendo membranas de PTFE com 0,22 µm de 

diâmetro de poro. Em seguida, os extratos foram secos sob fluxo suave de N2 e depois 

ressuspendido em 100 µL de acetonitrila. Alíquotas de 1 µL dos extratos foram injetadas no 

sistema GCMS-QP2010 Ultra – Shimadzu - Japão.  

As análises foram feitas por GC-MS. O método cromatográfico utilizado foi realizado 

como descrito por Lopes et al. (2008). Em resumo, sistema de cromatografia gasosa com 

detector de espectrometria de massa modelo GCMS-QP2010 com amostrador automático 

AOC-20i (Shimadzu, Japão) utilizando uma coluna cromatográfica DB-5 (5% fenil, 95% 

metilsiloxano, 25m x 0,25mm I.D., 0,25 µm de espessura do filme) e os seguintes gradiente 

de temperatura: (i) a 70 ° C (2 min), 200 ° C (30 ° C / min), 200 ° C (5 min), 300 ° C (5,0 ° C 
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/ min), 300 ° C (1,67 min) totalizando 33 min de análise, (ii) temperatura do injector: 310 ° C, 

e o modo de injeção splitless, (iii) da linha de transferência: 280 °C, (iv) a fonte de íons: 250 ° 

C, e(v) a energia de impacto de elétrons: 70 eV. A detecção e identificação de cada HPA foi 

feita utilizando os dois íons mais abundantes: naftaleno (NAP)-128, 102; acenaphthalene 

(ACY)-152, 76; acenafteno (ACE)-153, 76; fluoreno (FLU)-166, 82; fenantreno (PHE)-178, 

152; antraceno (ANT)-178, 89; fluoranteno (FLT)-202, 101; pireno (PIR)-202, 101; 

benzo[a]antraceno (B[a]A)-228, 114; criseno (CRY)-228, 113; benzo[b]fluoranteno (BbF)-

252, 126, benzo[k]fluoranteno (BKF)-252, 126, benzo[a]pireno (BaP)-252, 126; indeno[1,2,3-

c,d]pireno (IND)-276, 138; dibenzo[a,h]antraceno (DBA)-278, 139; benzo[g,h,i]perileno 

(BGP)-276, 139. 

A quantificação foi realizada por calibração externa e as curvas para cada HPA foram 

construídas com a injeção de padrões certificados em dez níveis de concentração diferentes, 

variando de 2 a 500 µg L
-1

. 

O limite de detecção (LOD) ficou entre 6,23 e 28,1 pg  m
-3

 e o limite de quantificação 

(LOQ) entre 20,1 e 96,0 pg m
-3

 de BbF e ACY, respectivamente, no material particulado. Os 

limites de detecção em solução estão entre 0,98 e 4,53 µg L
-1

  para BbF e ACY e os limites de 

quantificação variaram entre 3,26 e 15,10 µg L
-1 

para BbF e ACY respectivamente. As 

recuperações para os 16 HPA prioritários com material de referência SRM – 1649 (SRM 

1649, poeira urbana, produtos orgânicos, NIST, Washington, DC), neste método, variaram 

entre 62% (fenantreno) e 100% (BaP). Todas as medidas foram feitas em triplicata. 

 

2 Tratamento Estatístico 

Análise de Componentes Principais (PCA) e Análise de Agrupamentos hierárquicos 

(HCA) utilizando o método de Ward e distâncias euclidianas também foram realizadas. Os 

cálculos foram obtidos utilizando valores experimentais individuais para cada analito. Este 
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tratamento é útil na obtenção de informações acerca das prováveis origens dos compostos pela 

relação entre os altos pesos encontrados para traçadores conhecidos da literatura. 

 

3 Resultados e Discussão 

 

3.1 Concentrações de HPA em material particulado PM2.5 e PM10 

 

A Tabela 1 mostra o sumário estatístico das análises feitas com amostras de Base 

Naval de Aratu, Botelho e Itaparica, divididas nas frações PM2,5 e PM10. Foram encontrados 

HPA com três ou mais anéis aromáticos nas amostras analisadas. Compostos com menos de 

três anéis aromáticos à temperatura ambiente (25°C) prevalecem na fase vapor e não na fase 

particulada. Todos os HPA prioritários com mais de três anéis foram encontrados em todos os 

sítios, exceto em Itaparica que apresentou concentrações de BaA abaixo dos limites de 

detecção do método. 

Nas amostras coletadas nos três sítios, as maiores concentrações de HPA foram 

observadas em Botelho (17,10 ng m
-3 

PM10 e 12,23 ng m
-3 

PM2,5), seguida de BNA (16,20 

ng m
-3 

PM10 e 9,77 ng m
-3 

PM2,5) e Itaparica (14,24 ng m
-3 

PM10 e 9,21 ng m
-3 

PM2,5 ). 

Desta maneira, pode-se observar que Botelho, apesar de não possuir tráfego de 

veículos em suas imediações, está próximo ao Polo Industrial de Camaçari, Centro Industrial 

de Aratu e Porto de Aratu. Esses pontos são, provavelmente, os emissores de HPA para 

Botelho. Além disso, as rosas dos ventos (Figura 3) feitas para o período de amostragens 

mostra que as massas de ar provindas de Salvador (intenso tráfego de automóveis) e Itaparica 

(tráfego de automóveis mediano) incidiram na direção das massas de ar que chegaram nesse 

sítio nos dias de amostragem. 
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         A)                             B) 

 

 

 

 

        C) 

 

 

 

Na Base Naval de Aratu, o cenário é similar, pois trata-se de uma região com elevado 

tráfego de navios mercantes, além de massas de ar que se deslocam da Região metropolitana 

de Salvador (RMS) para a Base Naval. Ainda no período da amostragem houve a incidência 

de massas de ar provindas do Porto de Aratu e Polo Petroquímico. 

A Ilha de Itaparica também apresenta tráfego de veículos automotores, pequenos 

barcos e  navios mercantes que podem ter contribuído para estes resultados. No entanto, estes 

dados estão abaixo dos demais sítios e deve ter ocorrido devido às incidências de massas de ar 

de zonas desabitadas que podem ter contribuído para a diminuição das concentrações neste 

sítio. 
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Figura 3 Gráficos da distribuição de frequência da direção dos ventos nos sítios de: a) 

Botelho entre 18 e 31 julho de 2010; b) Base Naval de Aratu entre 16 e 28 setembro de 

2010; c) Itaparica entre 16 e 30 de outubro de 2010. 

 



14 
 

 

 

 

Tabela 2 Sumário estatístico para os sítios da Lapa, Botelho, Itaparica e Base Naval de 

Aratu. 

 
HPA (ng m

-3
) 

Sítio  PHE ANT FLT PYR BaA CRY BbF BkF BaP IND DBA BgP 

BNA 
PM10 

Média 0,25 0,07 0,62 0,65 0,46 1,12 5,17 2,6 1,53 2,79 0,91 0,93 

RSD 0,15 0,04 0,38 0,59 0,34 1,39 3,97 2,69 1,45 2,47 1,04 0,56 

Máximo 0,61 0,14 1,52 2,32 1,09 4,96 16,5 8,19 4,37 7,40 2,82 1,71 

Mínimo 0,03 nd 0,13 0,07 nd nd 0,34 0,15 0,19 0,14 nd 0,10 

BNA 
PM2,5 

Média 0,13 0,06 0,46 0,43 0,47 1,09 3,38 1,72 1,27 1,92 0,63 0,71 

RSD 0,06 0,04 0,27 0,30 0,26 0,77 4,70 1,92 1,21 2,67 1,01 0,62 

Máximo 0,23 0,11 1,03 0,95 0,90 2,90 17,4 7,28 4,72 10,2 3,77 2,12 

Mínimo 0,03 nd 0,10 nd 0,10 0,22 0,50 0,17 nd 0,21 nd 0,10 

ITA PM10 

Média 0,25 0,26 0,76 0,71 nd* 0,32 4,84 1,78 0,81 4,07 1,33 1,08 

RSD 0,06 0,59 0,35 0,49 nd 0,58 5,37 1,85 1,23 4,02 1,53 0,28 

Máximo 0,32 1,94 1,48 1,97 nd 1,91 13,1 5,15 3,28 12,9 4,49 1,63 

Mínimo 0,15 nd 0,41 nd nd nd nd nd nd nd nd 0,72 

ITA PM2,5 

Média 0,21 nd 0,56 0,43 nd 0,76 2,89 1,11 0,72 1,32 0,68 1,09 

RSD 0,12 0,06 0,25 0,27 nd 1,57 8,56 2,71 1,63 3,68 1,38 0,39 

Máximo 0,49 0,18 1,08 1,02 nd 5,36 28,4 8,94 5,46 12,0 4,20 2,08 

Mínimo 0,10 nd 0,24 0,14 nd nd 0,27 0,17 nd nd nd 0,17 

BOT 
PM10 

Média 0,21 0,10 0,65 0,73 0,34 1,33 2,18 1,96 0,96 2,95 0,90 1,92 

RSD 0,19 0,12 1,52 0,31 0,55 0,75 3,80 3,62 2,27 5,52 0,75 3,20 

Máximo 0,87 0,36 5,36 1,19 2,05 3,03 15,5 14,9 9,36 20,9 3,08 12,0 

Mínimo 0,07 0,05 0,17 0,11 0,23 0,41 0,57 0,67 0,34 0,69 0,2 0,39 

BOT 
PM2,5 

Média 0,10 nd 0,40 0,24 0,29 0,75 1,85 1,02 0,40 2,29 0,59 1,30 

RSD 0,18 0,03 0,99 1,65 0,84 1,06 4,75 4,43 3,18 2,44 0,89 3,86 

Máximo 0,69 0,13 3,95 6,90 3,22 3,31 20,6 18,9 12,4 7,8 3,6 16,1 

Mínimo nd nd nd nd nd nd 0,38 0,32 nd nd nd nd 
* Não detectado. 

 

 

3.2  Sítio de Base Naval de Aratu 

As concentrações médias de massa de material particulado amostrada durante a 

campanha foi de 39,99 ± 17,06 µg m
-3

 e 24,68 ± 4,71 µg m
-3

 para as frações PM10 e PM2,5 

respectivamente. Estas concentrações não extrapolam os índices estabelecidos pelo 

CONAMA (1999) que indica como prejudiciais concentrações diárias superiores a 150 µg m
-
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3
. Contudo, de acordo com a US EPA 2011, nas frações PM10 e de 100 µg m

-3
. Para frações 

PM2,5, estes limites diários são menores e o tolerável é de 35 µg m
-3

 (US.EPA 2011). 

No que se refere às concentrações atmosféricas dos HPAs nas frações de tamanho de 

partículas estudadas, as amostras da Base Naval de Aratu foram caracterizadas pelas altas 

concentrações de BbF (3,38 e 5,17 ng m
-3

), BkF (1,72 e 2,60 ng m
-3

), BaP (1,27 e 1,53 ng m
-

3
), IND (1,92 e 2,79 ng m

-3
) nas frações PM2,5 e PM10 respectivamente (Figura 4). Estes 

HPAs são responsáveis por 67,6 % do total de HPAs determinados neste sítio. Na Figura 5 é 

possível observar que os HPAs estudados são encontrados em maiores concentrações na 

fração PM10. Entretanto, a maior parte dos HPA estão presentes na fração PM2.5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Alguns HPAs possuem fontes características e, portanto, são utilizados como traçadores, caso 

de ACE, FLT, PYR e CRY que são emitidos predominantemente por motores do ciclo diesel 

enquanto que ANT, BgP, BkF, BbF, PYR e BaP são emitidos caracteristicamente por motores 

a gasolina e o ACE é encontrado principalmente em emissões industriais. (Motelay-Massei et 

al., 2007).  

Figura 5 Concentrações de HPAs no sítio Base Naval de Aratu nas frações PM2,5 

e PM10 (ng m
-3

). 
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De acordo com Vasconcellos et al. (2003) o BaA é um provável traçador de emissões 

por veículos pesados movidos a diesel e IND, DBA e BgP são emitidos originalmente por 

combustão de carvão e querosene. Além disso, o FLU é traçador de combustão de carvão e 

NAP, ACE, ACY, FLU e ANT são característicos de emissão por refinarias de petróleo 

(Motelay-Massei et al. 2007). Os HPA ANT, PHE, BaP e BgP são emitidos pela produção de 

coque; PHE, FLT e PYR são emitidos prioritariamente por incineração; ANT, PHE, FLT e 

PYR são emitidos por queima de biomassa e FLT e PYR por queima de óleo. Também 

existem traçadores de fontes residenciais emitidos, principalmente, durante a cozimento de 

alimentos, é o caso de  BbF, BkF, DBA, PYR, FLT, CRY, NAP e ACE (Chen et al. 2007; 

Ding et al. 2007; Baek e Jenkins 2004).  

Entretanto, como mais de um HPA pode ser emitido pela mesma fonte, uma forma 

menos confusa de usar determinados HPAs como traçadores seria utilizar razões diagnósticos 

consagradas na literatura (Ravindra et al. 2006, 2008; Fang et al. 2004; Kahlili et al. 1995; 

Guo et al. 2003; Pandey et al. 1999; Park et al. 2002; Oda et al. 2001; 2002; Sicre et al. 1987; 

Li e Kamens 1993; Miguel et al. 1998; Manoli et al. 2004; Caricchia et al. 1999; Vasconcellos 

et al. 2003; Takada et al. 1990; Machado et al. 2009). 

As razões diagnósticos dos HPAs estão apresentadas na Tabela 3. De acordo com os valores 

encontrados para o presente trabalho, para as razões IND/(IND+BgP) (0,73 e 0,75), 

BaP/(BaP+CRY) (0,54 e 0,58), BbF/BkF (1,97 e 1,99), BaP/BgP (1,8 e 1,65), 

PHE/(PHE+ANT) (0,79 e 0,79), FLT/(FLT+PYR) (0,52 e 0,49), BaA/(BaA+CRY) (0,30 e 

0,29) para as frações PM2.5 e PM10, respectivamente.  

Os valores encontrados para as razões diagnósticos indicam que as prováveis fontes 

contribuintes foram a emissão veicular, queima de gasolina, de diesel e de carvão. Esses 

resultados indicam que, para a Base Naval de Aratu, a queima de combustíveis fósseis 

(gasolina e diesel) realizada pela frota veicular da RMS e também por navios que transitavam 
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nas redondezas (nesse caso apenas diesel) foram provavelmente fontes importantes de HPA. 

Por sua vez, a queima de carvão, provavelmente para cozimento de alimentos pela população 

humilde da região, também contribuiu para os níveis de HPA encontrados. As razões CHPA 

(FLT + PYR + BaA + CRY + BbF + BkF + BaP + BgP + IND)/∑HPA foi de 0,93 para ambas as frações, este 

valor é condizente com os encontrados em Machado et al. 2009 (0,91) e Manoli et al. 2004 

(0,92 – 0,95) e um indicativo de contribuições de veículos do ciclo Diesel e, por tanto, 

indicativo de amostras de origem urbana.  

Quando nossos resultados são comparados com os de estudos similares da literatura, 

foram encontrados valores de razões diagnósticos similares. De acordo com a Figura 6, o sítio 

de BNA apresentou contribuições majoritárias de compostos com atividades carcinogênicas 

(BaA, BbF, BkF, BaP, DBA e IND) elevadas para PM2,5 e PM10, sendo responsável por 

77% e 78% respectivamente, da concentração de todos os compostos determinados neste sítio. 

Estes resultados são superiores aos encontrados em da Rocha et al. 2012 que também foi 

realizado no entorno da BTS e neste mesmo sítio na fração PM10 apenas.  

No estudo de da Rocha et al 2009, a fração PM10 apresentou índices percentuais de 

carcinogenicidade de 70% e os resultados encontrados em Cubatão, região conhecida por 

apresentar elevados índices de poluição atmosférica, por ue foi de 59%, um indicativo do 

aumento das emissões de HPAs neste sítio, bem como do risco à saúde humana pela 

exposição prolongada (da Rocha et al. 2012).  
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Outra forma de avaliar a possível carcinogenicidade proveniente dos HPA presentes 

nas amostras seria através do cálculo do Equivalente  de benzo(a)pireno (BaPE).  

O BaPE é calculado: 

 

BaPE = BaA x 0,06 + (BbF + BkF) x 0,07 + BaP + DBAx0,6 + IND x 0,08 

 

e é usado para estimar o efeito da exposição de seres humanos a ambientes contaminados com 

estes compostos (Guarieiro et al. 2014; Chantara e Sangchan 2009; Fang et al. 2004; Nisbet & 

LaGoy 1992; Petryl et al. 1996; Machado et al. 2009; Jung et al. 2010).  

Os resultados encontrados neste sítio para o BaPE foram 2,87 (PM10) e 2,18 ng m
-3 

(PM2,5). Estes resultados para BaPE estão próximos aos encontrados em Azadi – Teerã (2,84 

ng m
-3

) (Halek et al. 2008), dez vezes superior ao encontrado em Los Angeles (0,27 ng m
-3

) 

(Eiguren-Fernandez e Miguel 2012), superior ao encontrado em Londres (1,83 ng m
-3

) (Back 

et al. 1992), 2,9 vezes superior aos dados encontrados no trabalho de Chantara & Sangchan, 

(2009) na Tailândia (0,99 ng m
-3

) e 3,4 vezes superiores aos encontrados em da Rocha et al. 

(2009) (0,84 ng m
-3

) no sítio de Porto de Aratu (2005), região próxima ao ponto de coleta 

Figura 6 Contribuição percentual de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos com potencial 

carcinogênico (BaA, BbF, BkF, BaP, DBA e IND) presentes no MPA coletados no sítio de BNA. 
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deste trabalho, comprovando que houve um aumento nas emissões de HPA para atmosfera. 

Estes números revelam que o aumento progressivo no tráfego de automóveis e embarcações 

na Baia de Todos os Santos tem trazido severas consequências ao meio ambiente e uma delas 

é aumento da concentração de HPA com potencial carcinogênico elevado. 
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Tabela 3 Razões diagnóstico HPAs no sítio de Base Naval de Aratu. 

 
 
 

   Fontes de HPA   Este trabalho Outros estudos 

 

  Veicular Gasolina  Diesel 
Carvã

o 
Biomassa Estrada PM10 PM2,5 

Manoli et al. 
2004 

PM10 

Machado 
et al. 2009 

PM10 

da 
Rocha et 
al. 2009 

PM10 

Teixeira et al. 
2013  

(S. Leopoldo) 

PM10-PM2,5 

1 
IND/(IND+BgP) 0,18  0,35-0,70 0,56    0,75 0,73 0,91 ±  0,14 

0,37 ± 
0,05 

0,47 0,42 - 0,42 

3 
BaP/(BaP+CRY) - 0,73 0,5 -    0,58 0,54  

0,55 ± 
0,15 

  0,52 - 0,40 

4 BbF/BkF - - > 0,50 -    1,99 1,97      

5 BaP/BgP 0,5-0,6 -  > 1,25    1,65 1,8   0,6 0,19 - 0,26 

6 PYR/BaP - ~ 1 ~ 10 -    0,43 0,34   0,37  

7 FLT/PYR 0,6 - - -    0,96 1,07   0,87  

8 PHE/(PHE+ANT) - 0,65-0,89 - -    0,79 0,79      

9 FLT/(FLT+PYR) 0,41-0,49 0,35-0,51 - -    0,49 0,52   0,47  

1
0 

BaA/(BaA+CRY) 0,38-0,60 0,22-0,55 0,38-0,64 - 0,43 0,38 0,29 0,3 0,43 ±  0,04 
0,40 ± 
0,08 

0,33 0,31 - 0,33 

1
1 

IND/BgP 0,51-0,57 < 0,4 ~ 1 - ~ 1   3,01 2,71 0,37 ± 0,03     

1
2 

*CHPA/ƩHPA       0,93 0,93 0,95 ± 0,01 
0,91 ±  
0,03 

  0,44 - 0,50 

1
3 

BgP/BaP   2,5 - 3,3 1,2 - 2,2     0,91 0,61 0,56 2,00 ±  1,35 
2,27 ± 
0,88 

    

* CHPA (FLT + PYR + BaA + CRY + BbF + BkF + BaP + BgP + IND) 

1- Ravindra et al, 2006; Fang et al, 2004; 3- Kahlili et al, 1995; Guo et al, 2003; 4- Pandey et al, 1999; Park et al, 2002; 5 - Pandey et al, 1999; Park et al, 

2002; 6- Oda et al, 2001; 7- Oda et al, 2002; 8- Sicre et al, 1987; 9- Li and Kamens 1993; Miguel et al, 1998; 10- Li and Kamens 1993; Miguel et al, 1998; 

Manoli et al, 2004; 11 - Caricchia et al, 1999; Vasconcellos et al, 2003; 12- Takada et al, 1990; Ravindra et al, 2006, 2008; 13- Machado et al, 2009. 
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Ainda, para agregar mais consistência aos resultados apresentados até aqui, são 

apresentados resultados estatísticos tais como Correlação de Pearson, análise de componentes 

principais (PCA) e análise por agrupamentos hierárquicos (HCA). Segundo as correlações de 

Pearson, feitas na fração PM2,5 e mostradas na Tabela 5, as variáveis PHE, ANT, FLT, PYR, 

vento e CRY correlacionam-se de moderado a forte (0,51 < r < 0,92), isto é um inidcador de 

contribuição por queima de combustíveis fósseis, também houve correlações fortes entre CRY 

e BaA (r = 0,71) um indicador de emissões de veículos pesados movidos a diesel. Na fração 

PM10, as razões variaram de moderada a forte para BgP, BbF, BkP, BaP, IND (0,55 < R < 

0,99) indicador de queima de gasolina; DBA, PHE, BaA (0,69 < r < 0,79) sendo um indicador 

de combustão de carvão e querosene possivelmente emitidos no Polo Industrial de Aratu. 
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Tabela 4 Correlações de Pearson para dados amostrais obtidos pelas análises das amostras do sítio de Base Naval de Aratu nas frações PM10 e 

PM2,5. 

   PHE ANT FLT PYR BaA CRY BbF BkF BaP IND DBA BgP Chuva Solar Vento Temp. Umid.  

 PHE  0,90 0,64 0,84 0,44 0,57 0,27 0,49 0,16 0,40 0,32 0,45 -0,09 -0,07 0,51 0,25 -0,28  

 ANT 0,20  0,75 0,92 0,34 0,55 0,51 0,66 0,35 0,50 0,41 0,65 -0,33 -0,20 0,33 0,19 -0,31  

 FLT 0,44 -0,10  0,89 0,66 0,66 0,74 0,84 0,65 0,73 0,61 0,90 -0,26 -0,03 0,29 0,09 -0,22  

 PYR -0,08 -0,54 0,05  0,54 0,60 0,64 0,80 0,51 0,68 0,56 0,82 -0,29 -0,11 0,33 0,02 -0,20  

 BaA 0,14 0,38 0,59 -0,24  0,71 0,28 0,32 0,30 0,30 0,20 0,46 0,03 0,11 0,00 -0,33 0,29  

PM 10 CRY 0,05 0,22 0,30 -0,05 0,76  0,53 0,57 0,53 0,53 0,42 0,52 0,07 -0,44 0,04 -0,08 0,15 PM 2,5 

 BbF 0,19 0,15 0,19 -0,13 0,59 0,76  0,95 0,84 0,90 0,85 0,90 -0,12 -0,18 0,22 0,11 -0,31  

 BkF 0,22 0,10 0,24 -0,13 0,55 0,72 0,99  0,81 0,93 0,85 0,93 -0,17 -0,20 0,32 0,15 -0,33  

 BaP 0,29 0,17 0,24 -0,10 0,56 0,71 0,99 0,99  0,69 0,54 0,82 0,05 -0,13 0,19 0,15 -0,28  

 IND 0,30 0,13 0,23 -0,04 0,54 0,67 0,96 0,97 0,99  0,97 0,80 -0,08 -0,24 0,39 0,08 -0,22  

 DBA 0,03 0,01 0,14 -0,12 0,50 0,55 0,78 0,81 0,76 0,76  0,71 -0,11 -0,20 0,39 0,08 -0,24  

 BgP 0,54 0,15 0,40 -0,31 0,41 0,08 0,41 0,48 0,48 0,55 0,62  -0,26 0,00 0,27 0,09 -0,31  

 Chuva 0,03 0,02 0,30 -0,04 0,35 0,35 0,10 0,18 0,15 0,24 0,31 0,43  0,15 0,41 0,23 -0,02  

 Insolação 0,08 0,45 -0,29 -0,70 -0,15 -0,25 0,09 0,14 0,14 0,15 0,11 0,40 0,15  0,35 0,34 -0,48  

 Vento -0,20 0,20 -0,12 -0,41 0,15 -0,20 -0,34 -0,36 -0,35 -0,27 -0,19 0,20 0,41 0,35  0,65 -0,63  

 Temperatura 0,07 0,58 -0,14 -0,49 0,12 0,01 -0,31 -0,35 -0,30 -0,29 -0,53 -0,15 0,23 0,34 0,65  -0,89  

 Umidade -0,14 -0,76 0,28 0,57 -0,04 0,18 0,33 0,38 0,31 0,30 0,44 0,01 -0,02 -0,48 -0,63 -0,89   

  



23 
 

Com relação aos resultados da Análise de Componentes principais (PCA) para a Base 

Naval de Aratu (Figura 3), o modelo ajustado apresentou três componentes para as amostras 

de PM10 e três componentes para as amostras de PM2,5 e explicam 74,8% e 69,8%, 

respectivamente (Tabela 5).  

Nas amostras de PM 2,5, a componente 1 explica 48,4 % e possui altos pesos para 

FLT, BkF e BgP. Esta componente pode ser formada pela contribuição de emissões por 

queima de combustíveis. A componente 2 explica 16,7 % e possui altos pesos apenas para 

fatores ambientais como umidade e temperatura. Nesse caso, a umidade e temperatura 

provavelmente contribuíram para as alterações físico-químicas do material particulado, tais 

como a interconversão de espécies entre as fases gasosa e particulada. Nas amostras de PM10, 

a componente 1 explica 38,5 % e possui altos pesos para BbF, BkF, BaP e IND. Esta 

componente é, provavelmente, formada por compostos oriundos de emissões de motores 

diesel. A componente 2 explica 21,3 % e, também, possui pesos elevados para os fatores 

ambientais umidade e temperatura. 

Neste trabalho, também foram feitas análises de grupamentos hierárquicos (HCA) 

(Figura 8), que foi composto de 30 amostras com 17 variáveis. Este tratamento mostra as 

proximidades entre as variáveis dentro de um grupo de dados. Neste estudo, na fração PM2,5, 

observamos proximidades nas variáveis meteorológicas entre si e nas variáveis HPA, podendo 

ser um indicativo de que as variáveis climáticas não foram significativas para as dispersões de 

HPA nesta fração.  

Na fração PM10 mostrada na Figura 4 (i), houve um comportamento um pouco 

diferente. Apesar de apresentar distâncias euclidianas muito baixas, houve também uma 

separação entre componentes ambientais e HPA, com exceções apenas da chuva e 

temperatura e vento, o que pode indicar a pouca influência das variáveis ambientais nesta 

fração.  
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Tabela 5 Análises de componentes principais (PCA) dos dados de Base Naval 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  PM2,5   PM10 

  PC1 
(48,37%) 

PC 2 
(16,73%) 

  PC 1 
(38,53%) 

PC 2 
(21,26%) PHE 0,66 -0,12  -0,29 -0,44 

ANT 0,78 0,00  -0,20 -0,66 

FLT 0,92 0,13  -0,38 -0,17 

PYR 0,89 0,13  0,18 0,57 

BaA 0,49 0,49  -0,74 -0,24 

CRY 0,66 0,43  -0,78 0,16 

BbF 0,88 0,00  -0,95 0,12 

BkF 0,96 0,00  -0,96 0,12 

BaP 0,75 -0,04  -0,95 0,06 

IND 0,88 0,01  -0,94 0,04 

DBA 0,79 -0,03  -0,82 0,07 

BgP 0,93 0,01  -0,59 -0,46 

Chuva -0,16 -0,37  0,19 -0,16 

Radiação -0,14 -0,30  0,48 -0,09 

Temperatur
a 

0,17 -0,90  -0,02 -0,91 

Umidade -0,32 0,88  0,03 0,91 

Vento 
 

0,40 -0,75   0,44 -0,78 

  

Figura 7 Análise de componentes principais com nível de 95% de confiança para: i) 

PM2,5 e ii) PM10 

i) 
ii) 
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4.3  Sítio de Itaparica 

As concentrações médias das massas de material particulado das amostras coletadas 

em Itaparica foram de 29,02 ± 8,66 µg m
-3 

e 12,81 ± 3,77 µg m
-3

 para as frações PM10 e 

PM2,5 respectivamente.  

Este sítio apresentou concentrações expressivas de BbF (2,89 e 4,84 ng m
-3

), BkF 

(1,11 e 1,78 ng m
-3

), e de IND (1,32 e 4,07 ng m
-3

) (Figura 10). Estes compostos representam 

57% e 66% de todos os HPAs determinados nas frações PM2,5 e PM10, respectivamente. As 

concentrações de BbF neste trabalho são 11 vezes superiores às encontradas no ano de 2005 

em da Rocha et al. (2009) para este mesmo sítio (da Rocha et al. 2012). Isto é um indício de 

que houve um acréscimo no tráfego de embarcações e automóveis na região. 

 

 

 

Figura 8  Análise de agrupamento hierárquico para o sitio de BNA nas frações: i) PM2,5 e ii) PM10. 
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As razões diagnóstico (Tabela 6), mostraram as seguintes relações:  IND/(IND+BgP) 

(0,55 e 0,79), BaP/(BaP+CRY) (0,69 e 0,52), BbF/BkF (2,60 e 2,72) e BgP/BaP (1,53 e 1,33) 

para as frações PM2.5 e PM10, respectivamente, indicam a queima de diesel como provável 

fonte dos HPA estudados. Adicionalmente, as razões PHE/(PHE+ANT) (1,00 e 0,49), 

(FLT/(FLT+PYR) (0,56 e 0,52), respectivamente para PM2.5 e PM10, indicam a queima de 

gasolina e a emissão veicular como fontes de HPA para esse sítio.   

Os resultados encontrados no presente trabalho apresentam similaridade com 

encontrado na China (Tan et al. 2006), Italia (Caricchia et al. 1999), Croácia (Sisović et al. 

2008) e no Mar Mediterrâneo (Castro-Jiménez et al. 2012). Além disso, também foram 

observadas as relações IND/(IND+BgP) que correspondem à queima de carvão. Este sítio 

também apresentou razões entre CHPA/∑HPA = 0,91 e 0,89 nas frações PM2,5 e PM10, estes 

resultados são semelhantes aos encontrados por  Machado et al. 2009 que segundo ele é 

característico de grandes zonas urbanas (Machado et al. 2009). 

Figura 10 Concentrações de HPAs no sítio de Itaparica nas frações PM2,5 e PM10. 
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Tabela 6 Razões diagnóstico HPAs no sítio de Itaparica. 

    Fontes de HPA   Este trabalho Outros estudos 

  Veicular Gasolina  Diesel Carvão Biomassa Estrada PM10 PM2,5 

Da Rocha 
et al. 
2012 

Tan et 
al. 2006 

Caricchi
a et al. 
1999 

Sisović 
et al. 
2008 

Castro-
Jiménez et al 

2012 

Itaparica China  Itália  
Croácia  

 

PM10 

Mar 
Mediterrâneo 

PM10 PM10 PM10 PM10 

1 IND/(IND+BgP) 0,18  0,35-0,70 0,56    0,79 0,55 0,51 0,61 0,22 0,33 0,34 

3 BaP/(BaP+CRY) - 0,73 0,5 -    0,52 0,69 0,47 0,39 0,47  0,17 

4 BbF/BkF - - > 0,50 -    2,72 2,60 4,00   1,83 1,43 

5 BaP/BgP 0,5-0,6 -  > 1,25    0,75 0,66 0,45 0,64 0,31  0,63 

6 PYR/BaP - ~ 1 ~ 10 -    0,87 0,61 0,33 0,49 1,00  7,51 

7 FLT/PYR 0,6 - - -    1,08 1,28  0,83 0,64 1,06 0,85 

8 PHE/(PHE+ANT) - 0,65-0,89 - -    0,49 1,00  0,90 0,82  0,85 

9 FLT/(FLT+PYR) 0,41-0,49 0,35-0,51 - -    0,52 0,56  0,45 0,39 0,51 0,46 

10 BaA/(BaA+CRY) 0,38-0,60 0,22-0,55 0,38-0,64 - 0,43 0,38   0,33 0,27 0,39  0,23 

11 IND/BgP 0,51-0,57 < 0,4 ~ 1 - ~ 1   3,77 1,20 1,05 1,55 0,28 0,5 0,51 

12 *CHPA/ƩHPA       0,89 0,91      

13 BgP/BaP   2,5 - 3,3 1,2 - 2,2     0,91 1,33 1,53 2,22 1,57 3,23   1,60 

* CHPA (FLT + PYR + BaA + CRY + BbF + BkF + BaP + BgP + IND) 

1- Ravindra et al, 2006; Fang et al, 2004; 3- Kahlili et al, 1995; Guo et al, 2003; 4- Pandey et al, 1999; Park et al, 2002; 5 - Pandey et al, 1999; 

Park et al, 2002; 6- Oda et al, 2001; 7- Oda et al, 2002; 8- Sicre et al, 1987; 9- Li and Kamens 1993; Miguel et al, 1998; 10- Li and Kamens 

1993; Miguel et al, 1998; Manoli et al, 2004; 11 - Caricchia et al, 1999; Vasconcellos et al, 2003; 12- Takada et al, 1990; Ravindra et al, 2006, 

2008; 13- Machado et al, 2009. 
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Segundo as correlações de Pearson (Tabela 7): (i) PM2,5 os compostos PHE, FLT, 

BaP, BbF e BkF relacionam-se de moderado a forte (0,53 < r < 0,89), sendo estes um 

indicativo de contribuições por emissões de veículos movidos a gasolina; os compostos FLT, 

BbF, BkF e BaP apresentaram correlações de moderado a forte (0,64 < r < 0,71) e os 

compostos CRY, BkF, BbF, BaP que apresentaram correlações fortes entre si (0,80 < r < 

1,00), também são indicadores de emissões a gasolina,esta possibilidade é esperada devido à 

incidência de frota veicular na região.  

Os compostos IND e DBA apresentaram correlação forte (r = 0,97) e indicam 

contribuições por emissões oriundas de atividade culinária; (ii) Fração PM10: foram 

encontradas correlações moderadas entre PYR, BbF, BkF, BaP (0,54 < r < 0,55 ) e BbF, BkF, 

BaP, IND e DBA que indicam contribuição por emissão de veículos movidos a gasolina. 

Além disso, houve uma correlação forte entre BaA e CRY, que são fortes traçadores de 

emissão por veículos pesados movidos a diesel. 
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Tabela 7 Correlações de Pearson para o sítio de Itaparica nas frações PM2,5 e PM10 

 
 
   PHE ANT FLT PYR BaA CRY BbF BkF BaP IND DBA BgP Plu. Ins. Vem. Temp. Umid.  

 PHE  -0,47 0,89 0,36 0,04 0,35 0,53 0,55 0,63 0,56 0,51 0,43 -0,25 0,39 -0,16 0,07 -0,19  
 ANT -0,32  -0,47 -0,30 0,49 0,19 -0,18 -0,21 -0,24 -0,24 -0,19 -0,50 0,41 -0,11 0,02 0,11 -0,01  
 FLT -0,28 -0,09  0,33 0,18 0,46 0,64 0,65 0,71 0,67 0,60 0,48 -0,30 0,37 -0,29 0,07 -0,26  
 PYR 0,10 0,67 -0,02  -0,38 -0,33 -0,13 -0,11 -0,03 -0,13 -0,13 0,20 -0,25 0,31 -0,26 -0,46 -0,32  
PM 10 BaA 0,39 -0,15 -0,05 0,01  0,82 0,42 0,39 0,42 0,35 0,37 -0,48 -0,18 0,18 -0,23 0,52 -0,24 PM 2,5 
 CRY 0,40 -0,24 -0,17 -0,03 0,84  0,84 0,82 0,80 0,80 0,82 -0,32 -0,25 0,31 -0,28 0,56 -0,46  
 BbF 0,17 0,30 -0,23 0,54 0,46 0,48  1,00 0,97 0,97 0,96 0,04 -0,21 0,27 -0,22 0,35 -0,46  
 BkF 0,19 0,28 -0,17 0,54 0,35 0,38 0,98  0,96 0,98 0,97 0,05 -0,23 0,29 -0,23 0,33 -0,47  
 BaP -0,02 0,41 -0,24 0,55 0,26 0,19 0,94 0,94  0,92 0,89 0,11 -0,23 0,20 -0,19 0,22 -0,40  
 IND 0,17 0,25 -0,25 0,43 0,28 0,31 0,95 0,97 0,94  0,97 0,08 -0,24 0,28 -0,26 0,36 -0,45  
 DBA 0,16 0,26 -0,17 0,45 0,22 0,31 0,92 0,96 0,90 0,98  -0,06 -0,23 0,39 -0,28 0,38 -0,54  
 BgP -0,03 0,23 -0,18 -0,04 0,09 0,25 0,01 -0,07 -0,04 -0,10 0,00  0,16 -0,16 -0,03 -0,22 0,23  
 Chuva -0,08 -0,12 -0,33 -0,18 -0,11 -0,18 -0,32 -0,34 -0,23 -0,24 -0,31 -0,42  -0,57 0,06 -0,48 0,51  
 Insolação 0,42 0,19 -0,13 0,32 0,20 0,30 0,57 0,61 0,42 0,55 0,53 -0,06 -0,62  -0,19 0,48 -0,70  
 Vento 0,19 0,16 -0,37 0,32 0,01 0,01 0,19 0,17 0,19 0,10 0,10 0,16 0,30 -0,06  -0,12 0,36  
 Temperatura 0,11 0,11 -0,25 0,27 -0,44 -0,17 0,16 0,22 0,14 0,16 0,19 0,14 -0,54 0,62 0,08  -0,43  
 Umidade -0,13 -0,52 0,08 -0,44 0,04 0,01 -0,60 -0,66 -0,61 -0,62 -0,65 -0,31 0,68 -0,75 -0,17 -0,57   
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O sítio de Itaparica apresentou contribuições fortes de compostos com atividades 

carcinogênicas (BaA, BbF, BkF, BaP, DBA e IND) elevadas para PM2,5 e PM10, sendo 

responsável por 72% e 79%, respectivamente (Figura 11), da concentração de todos os 

compostos determinados neste sítio. Estes valores são superiores aos publicados por da Rocha 

et al. (2012), que foi de 69% na fração PM10 amostradas no mesmo sítio em 2008. 

 

 

 

 

 

Os resultados encontrados neste sítio para o BaPE foram de 5,33 ng m
-3

 (PM10) e 2,46 

ng m
-3 

(PM2,5). Os resultados para PM10 são próximos aos encontrados na zona urbana de 

Taiwan em 2002 por Fang et al. (2004) (5,26 ng m
-3

) e 30 vezes superior ao resultado 

encontrado em 2008 (0,18 ng m
-3

) no mesmo sítio da Ilha de Itaparica por da Rocha e 

colaboradores (da Rocha et al. 2012). Estes resultados mostram um aumento significante na 

concentração de HPAs com potencial carcinogênico e consequente piora da qualidade do ar 

nestes pontos amostrados. 

Com relação aos resultados de PCA para Itaparica (Figura 8), o modelo ajustado 

apresentou três componentes para as amostras de PM10 e três componentes para as amostras 

de PM2,5 e explicam 69,5%  e 75,5%, respectivamente, da variância total (Tabela 8).  

Figura 11 Contribuição percentual de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos com 

potencial carcinogênico (BaA, BbF, BkF, BaP, DBA e IND) presentes no MPA coletados 

no sítio de Itaparica. 
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Nas amostras de PM 2,5 e PM10, a componente 1 que explica 44,3 % e 39,9%, para 

PM2,5 e PM10, respectivamente, e possui altos pesos para BkF, BkF, BaP, IND e DBA. Esta 

componente é provavelmente formada por emissões de queima de combustíveis fósseis. A 

componente 2 em PM2,5 explica 18,5 % das variâncias e possui altos pesos apenas para ANT 

e BgP que são responsáveis pelo agrupamento das amostras nesta componente. Esta 

componente é explicada pela presença de traçadores de emissão de motores movidos a 

gasolina. Os altos pesos para em PM2,5 (Figura 12) para o composto BgP contribuíram para o 

agrupamento das amostras nesta fração. 

 

Tabela 8 Análises de componentes principais (PCA) dos dados de Itaparica. 

 

  PM2,5   PM10 

  
PC 1 

(44,3%) 

PC 2 

(18,5%) 
  

PC 1 

(39,9%) 

PC 2 

(16,7%) 

PHE -0,64 -0,57  0,15 0,53 

ANT 0,22 0,76  0,38 -0,53 

FLT -0,74 -0,53  -0,12 -0,45 

PYR 0,02 -0,66  0,56 -0,30 

BaA -0,49 0,68  0,43 0,52 

CRY -0,86 0,45  0,46 0,66  

BbF -0,95 0,03  0,96 0,19 

BkF -0,95 -0,01  0,96 0,12 

BaP -0,92 -0,08  0,89 0,01 

IND -0,94 -0,03  0,93 0,09 

DBA -0,94 0,05  0,92 0,08 

BgP -0,01 -0,76  -0,06 0,39 

Chuva 0,41 0,08  -0,48 0,46 

Radiação -0,49 -0,03  0,64 -0,36 

Temperatura -0,47 0,50  0,66 0,07 

Umidade 0,60 -0,10  -0,65 0,65 

Vento 0,33 0,05   0,20 0,54 
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 Para as análises de grupamentos hierárquicos (HCA) (Figura 13), composto de 30 

amostras com 17 variáveis, este tratamento revelou as proximidades euclidianas entre as 

variáveis deste grupo de dados. Neste sítio, embora tenha apresentado distâncias euclidianas 

muito baixas para as duas frações PM2,5 e PM10, com exceção de vento e chuva, observamos 

distanciamentos consideráveis entre as variáveis meteorológicas e os HPA. Desta forma, 

podemos inferir que é um indicativo de que as variáveis climáticas não foram significativas 

para as dispersões de HPA nesta fração.  

Figura 12 Análise de componentes principais com nível de 95% de confiança para: i) 

PM2,5 e ii) PM10. 

i) ii) 
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Figura 13 Análises de agrupamento hierárquico para o sitio de Itaparica nas frações i) PM2,5 e 

ii) PM10. 
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4.4 Sítio de Botelho 

 

As concentrações médias das massas de material particulado das amostras coletadas em 

Botelho foram de 38,27 ± 11,62 µg m
-3 

e 22,49 ± 4,92 µg m
-3 

para as frações PM10 e PM2,5 

respectivamente.  

Este sítio foi caracterizado principalmente pelas altas concentrações (Figura 15) de 

HPA como CRY (0,75 e 1,33 ng m
-3

), BbF (1,85 e 2,15 ng m
-3

), BkF (1,02 e 1,95 ng m
-3

), 

IND (2,29 e 2,94 ng m
-3

) e BgP (1,30 e 1,92 ng m
-3

) nas frações PM2,5 e PM10 

respectivamente. Estes compostos são responsáveis por 78% do total de HPAs determinados 

neste sítio. 

 

 

 

Figura 15 Concentrações de HPAs no sítio Botelho nas frações PM2,5 e PM10 em ng m
-3

. 

 
 

As razões diagnósticos dos HPA mostradas na Tabela 9, IND/(IND+BgP) 

apresentaram para frações PM10 e PM2.5 concentrações de 0,61 para ambas as frações; as 

razões BbF/BkF apresentaram valores maiores 1,12 e 1,27 para PM10 e 2,5; razões IND/BgP 

foram 1,53 e 1,57 para PM10 e PM2,5 e BgP/BaP foi de 2,00 e 1,73 para PM10 e 2,5, estes 
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são indicadores de emissão por veículos do ciclo diesel. Em outros estudos como os de 

Bananeiras 2005 (Rocha et al. 2009), Malásia 2010 (Jamhari et al. 2014) e na Itália 2009 – 

2010 (Masiol et al. 2012) apresentaram resultados similares que também indicaram a presença 

de compostos oriundos de contribuição por emissões diesel. No entanto, razões PYR/BaP 

foram próximas a 1 unidades para PM10 e PM2,5; as razões PHE/(PHE+ANT) apresentaram 

valores entre 0,65 – 0,89 na fração PM10 e razões FLT/(FLT+PYR) entre 0,35 – 0,51 para as 

frações PM10 e 2,5 são indicadores de emissão prioritariamente por motores do ciclo Otto 

movidos a gasolina ou queima de biomassa. No trabalho realizado na Malásia também foram 

encontradas relações que indicam contribuições por emissões de combustão de gasolina. 

 Além disso, as amostras revelaram razões CHAP/∑HPA que apresentaram valores 

semelhantes aos vistos em Machado et al. 2009 (0,91), Bananeiras 2005 (da Rocha et al. 

2009), Malásia 2010 (Jamhari et al. 2014) e na Itália 2009 – 2010 (Masiol et al. 2012) e que 

também indicam ressuspensão de poeira do solo e estradas (Tabela 9). 

As correlações de Pearson (Tabela 10), mostraram que na fração PM10 os compostos CRY, 

BbF, BkF, BaP, IND, DBA apresentam correlações fortes entre si (0,67 < r < 1,00). Estes 

compostos são representativos de emissões de motores do ciclo Otto. Na fração PM2,5 PYR, 

PHE, FLT, BaA, BbF, BkF, BaP, BgP apresentaram correlações de moderada a forte (0,55 < r 

< 0,83) indicando que a emissão provável seja por motores de combustão interna movidos a 

gasolina. As razões moderadas a forte entre PYR, PHE e CRY (0,58 < r < 0,83) evidenciaram 

contribuições de queima de diesel que podem ter sido emitidos por embarcações de grande 

porte. 

Os resultados encontrados neste sítio para o BaPE foram 6,25 ng m
-3

 (PM10) e 4,80 ng 

m
-3 

(PM2,5). Os resultados encontrados neste trabalho foram muito próximos dos encontrados 

por Halek e colaboradores em Teerã que também representaram risco de câncer a população 

(Halek et al. 2008). 
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Tabela 9 Razões dignóstico HPAs no sítio de Botelho. 

 

    Fontes de HPA   Este trabalho 
da 

Rocha 
Jamhar
i et al 
2014 

Masiol 
et al. 
2012 

  Veicular Gasolina  Diesel Carvão Biomassa Estrada PM10 PM2,5 

et al. 
2009 

Bananeir
as Malásia 

PM10 

Itália 

TSP PM10 

1 IND/(IND+BgP) 0,18  0,35-0,70 0,56    0,61 0,61 0,44 0,26 0,27 

3 BaP/(BaP+CRY) - 0,73 0,5 -    0,42 0,4 0,52 0,44 0,52 

4 BbF/BkF - - > 0,50 -    1,12 1,27 2,21 2,19 0,88 

5 BaP/BgP 0,5-0,6 -  > 1,25    0,5 0,58 0,86 0,37 1,09 

6 PYR/BaP - ~ 1 ~ 10 -    0,76 0,85 0,38 0,97 0,5 

7 FLT/PYR 0,6 - - -    0,89 0,55 0,96 0,19 0,83 

8 PHE/(PHE+ANT) - 
0,65-
0,89 

- -    0,67 1 0,68 0,72  

9 FLT/(FLT+PYR) 0,41-0,49 
0,35-
0,51 

- -    0,47 0,36 0,49 0,16 0,45 

1
0 

BaA/(BaA+CRY) 0,38-0,60 
0,22-
0,55 

0,38-0,64 - 0,43 0,38 0,21 0,2 0,35 0,31 0,39 

1
1 

IND/BgP 0,51-0,57 < 0,4 ~ 1 - ~ 1   1,53 1,57 0,79 0,36 0,36 

1
2 

*CHPA/ƩHPA       0,91 0,93 0,93 0,92 0,98 

1
3 

BgP/BaP   2,5 - 3,3 1,2 - 2,2     0,91 2 1,73 1,17 2,69 0,92 

* CHPA (FLT + PYR + BaA + CRY + BbF + BkF + BaP + BgP + IND) 

 

1- Ravindra et al, 2006; Fang et al, 2004; 3- Kahlili et al, 1995; Guo et al, 2003; 4- Pandey et al, 1999; Park et al, 2002; 5 - Pandey et al, 1999; 

Park et al, 2002; 6- Oda et al, 2001; 7- Oda et al, 2002; 8- Sicre et al, 1987; 9- Li and Kamens 1993; Miguel et al, 1998; 10- Li and Kamens 

1993; Miguel et al, 1998; Manoli et al, 2004; 11 - Caricchia et al, 1999; Vasconcellos et al, 2003; 12- Takada et al, 1990; Ravindra et al, 2006, 

2008; 13- Machado et al, 2009. 
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Tabela 10 Correlações de Pearson para dados amostrais obtidos pelas análises das amostras do sítio de Botelho nas frações PM10 e PM2,5. 

  PHE ANT FLT PYR BaA CRY BbF BkF BaP IND DBA BgP Chuva Insol. Temp. Vento Umid  

 PHE  -0,16 0,28 0,58 0,66 0,15 0,69 0,73 0,54 0,35 0,69 0,75 -0,26 0,47 0,07 0,03 -0,14  

 ANT 0,12  0,02 -0,08 0,32 0,27 0,24 0,26 0,17 0,76 0,38 0,28 -0,17 -0,12 -0,36 0,85 0,10  

 FLT 0,23 0,27  0,83 0,71 0,47 0,55 0,48 0,79 0,19 0,43 0,44 -0,08 0,22 0,21 -0,04 0,12  

 PYR 0,16 -0,01 0,29  0,74 0,46 0,61 0,58 0,79 0,18 0,48 0,55 0,04 0,40 -0,06 0,07 0,24  

 BaA 0,16 -0,11 0,14 0,55  0,47 0,91 0,90 0,93 0,58 0,85 0,85 -0,40 0,36 0,02 0,37 -0,17  

PM 10 CRY -0,06 0,00 -0,10 -0,06 0,67  0,14 0,08 0,35 0,11 0,10 0,03 -0,50 -0,17 -0,45 0,44 -0,01 PM 2,5 

 BbF 0,02 0,04 0,30 0,32 0,88 0,79  0,99 0,90 0,63 0,95 0,97 -0,27 0,52 0,19 0,22 -0,27  

 BkF 0,06 0,08 0,34 0,36 0,89 0,79 0,99  0,86 0,66 0,96 0,99 -0,25 0,54 0,18 0,24 -0,25  

 BaP 0,10 0,08 0,43 0,44 0,90 0,71 0,97 0,98  0,45 0,77 0,81 -0,29 0,46 0,20 0,18 -0,18  

 IND 0,06 0,05 0,35 0,23 0,81 0,75 0,98 0,96 0,92  0,79 0,71 -0,20 0,36 -0,01 0,59 0,01  

 DBA 0,33 -0,01 0,30 0,44 0,92 0,63 0,91 0,90 0,90 0,91  0,97 -0,23 0,45 0,15 0,32 -0,24  

 BgP 0,06 0,05 0,33 0,20 0,79 0,76 0,97 0,95 0,90 1,00 0,90  -0,20 0,56 0,17 0,24 -0,18  

 Chuva 0,30 -0,19 -0,10 -0,14 0,05 -0,03 -0,18 -0,15 -0,08 -0,22 -0,08 -0,24  0,00 -0,09 -0,24 0,56  

 Insolação 0,00 -0,15 -0,12 0,22 0,15 -0,23 -0,02 -0,03 0,06 -0,14 0,00 -0,17 0,00  0,35 -0,16 0,04  

 Temperatura -0,29 -0,20 -0,24 -0,05 0,31 0,10 0,22 0,15 0,17 0,19 0,24 0,18 -0,09 0,35  -0,63 -0,35  

 Vento 0,11 0,02 0,61 0,17 -0,39 -0,45 -0,24 -0,21 -0,16 -0,16 -0,25 -0,17 -0,24 -0,16 -0,63  0,03  

 Umidade 0,20 0,37 0,33 0,16 0,14 -0,04 0,08 0,14 0,21 0,03 0,06 -0,01 0,56 0,04 -0,35 0,03   
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De acordo com a Figura 16, o sítio de Botelho apresentou altas taxas de compostos 

com atividades carcinogênicas (BaA, BbF, BkF, BaP, DBA e IND) para PM2,5 e PM10, em 

que representam 70% e 65%, respectivamente, da concentração de todos os compostos 

determinados neste sítio. Estes valores são superiores aos encontrados por da Rocha et al. 

(2009) no sítio de Bananeiras também situado na Ilha de Maré, indicando que 67% da massa 

dos HPAs determinados na fração TSP nesse sítio têm potencial carcinogênico. Em outro 

estudo, o nível de HPA carcinogênico nas amostras foi de apenas 56,3 %. Los Condes, Chile 

(56,3%) (Sienra et al. 2005). Estes valores indicam riscos potenciais à saúde humana. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na análise de componentes principais para Botelho, o modelo ajustado apresentou três 

componentes para a fração PM10 e três componentes para as amostras de PM2.5 e explicam 

76,0 %  e 70,2% da variância total das amostras, respectivamente (Tabela 11).  

Nas amostras de PM2,5, a componente 1 explica 47,2% para PM2,5 e possui altos 

pesos para BaA, BbF, BkF, BaP, DBA e BgP. Esta componente é provavelmente formada por 

emissões veiculares, provavelmente de veiculos movidos a gasolina. A componente 2 explica 

17,0 % das variancias e possui altos pesos apenas para ANT e velocidade do vento. Esta 

Figura 16 Contribuição percentual de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos com 
potencial carcinogênico (BaA, BbF, BkF, BaP, DBA e IND) presentes no MPA 
coletados no sítio de Botelho. 
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componente é provavelmente formada por concentrações ANT transportado de massas de ar 

mais distantes do ponto de coleta.  

Nas amostras de PM10 a componente 1 explica 44,1% das variâncias e possui altos 

pesos para BbF, BkF, BaP, IND, DBA e BgP. Esta componente é provavelmente formada por 

emissões veiculares. 

 

Tabela 11 Análises de componentes principais (PCA) dos dados de Botelho. 

 

 PM2,5   PM10 

  
PC1  

(47,2%) 
PC 2 

(17,0%) 
  

PC 1 
(44,1%) 

PC 2 
(15,4%) 

PHE -0,72 -0,25  0,11 0,45 

ANT -0,32 0,82  0,04 0,41 

FLT -0,63 -0,16  0,31 0,76  

PYR -0,7 -0,16  0,38 0,32 

BaA -0,96 0,09  0,92 -0,11 

CRY -0,31 0,51  0,77 -0,27 

BbF -0,97 -0,11  0,99 -0,03 

BkF -0,96 -0,10  0,99 0,05 

BaP -0,92 -0,12  0,97 0,11 

IND -0,69 0,40  0,97 0,02 

DBA -0,94 0,01  0,95 0,04 

BgP -0,95 -0,10  0,96 0,01 

Chuva 0,33 -0,21  -0,13 0,06 

Radiação -0,52 -0,44  -0,02 -0,24 

Temperatura -0,12 -0,74   0,23 -0,74  

Umidade 0,18 0,15  0,10 0,54 

Vento -0,32 0,90   -0,26 0,75  
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 Os altos pesos referentes aos compostos BaA, BkF, BbF, BaP, DBA e BgP 

contribuíram para  o agrupamento das amostras na PC1 (Figura 17). As análises de 

grupamentos hierárquicos (HCA) (Figura 18), montada com 28 amostras com 17 variáveis, 

revelou proximidades euclidianas entre as variáveis dos três grupos do conjunto de dados, 

tanto para a fração PM2,5 Figura 18 (i) quanto para PM10 Figura 18 (ii). Na Figura (i)As 

variáveis climáticas como chuva e vento agrupam-se com CRY, DBA, BaA, PYR, FLT, 

ANT, e PHE que pode estar relacionado ao aumento ou dispersão das concentrações oriundas 

de massas de ar provindas do centro de Salvador.  

 Os componentes do segundo grupo são marcadores característicos de emissões de 

motores do ciclo Otto. No terceiro grupo, as variáveis são marcadores característicos de 

emissões por motores do ciclo Diesel. Apesar dos grupos dois e três apresentarem separação 

visível, suas distâncias euclidianas são muito pequenas de modo que seria justo tratar ambos 

os HPAs como emitidos por fontes comuns em abas as frações.  

 

 

i) 
ii) 

Figura 17 Análise de componentes principais com nível de 95% de confiança para:          

i) PM2,5 e ii) PM10. 
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5 Estimativas de deposição seca 

 

A deposição seca é a transferência de gases e partículas em suspensão na atmosfera 

para a superfície da terra, incluindo o solo, água e a vegetação. A taxa de remoção por 

deposição seca é uma função das propriedades físicas e químicas do poluente, condições 

meteorológicas como temperatura, velocidade do vento, estabilidade atmosférica e das 

características da superfície (Odabasi et al. 1999). 

  Métodos atuais para estimar a deposição seca dos HPA costumam usar medidas 

experimentais de concentrações no ar e modelos de velocidades deposição seca. Estes 

modelos assumem que o fluxo de deposição seca (Fd) pode ser estimada por meio da razão 

entre a velocidade de deposição seca (Vd) (encontrada na literatura) e a média geométrica da 
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Figura 18 Análises de agrupamento hierárquico para o sitio de Itaparica nas frações:    i) 

PM2,5 e ii) PM10. 
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concentração do analito na atmosfera (Ci) como descrito na Equação 2, sem levr emc 

onsideraçõ o diâmetro da particula. 

 

Fd=Ci  x  Vd    (eq. 2) 

 

Em BNA, foram encontradas deposições máximas de 32,44 e 5,10 µg m
-2

 dia
-1

 nas 

frações PM10 e 2,5 respectivamente. Os fluxos de deposição variaram entre 0,09 e 6,99 µg m
-

2
 dia

-1
 para IND e PYR nas frações PM10 e 2,5 respectivamente (Tabela 12). 

Em Itaparica, os fluxos de deposição total foram 10,33 e 6,01 µg m
-2

 dia
-1

 nas frações PM10 e 

2,5 respectivamente. Os fluxos de deposição variaram entre 3,62 e 0,08 µg m
-2

 dia
-1

 para os 

compostos PYR e IND nas frações PM10 e 2,5. 

Em Botelho, os fluxos de deposição total foram 10,79 e 9,15 µg m
-2

 dia
-1

 nas frações 

PM10 e 2,5 respectivamente. Os fluxos de deposição variaram entre 0,12 e 3,28 µg m
-2

 dia
-1

 

para PYR e IND respectivamente na fração PM10. 

  

 

 

 

Tabela 12 Fluxo de deposição de HPA para os sítios estudados. 

 

     PYR BaA CRY BbF BkF BaP IND DBA BgP 

   Vd (cm s
-1

) 0,2 0,35 0,54 0,55 0,62 0,71 0,89 0,76 0,97 

BNA 

Media Geométrica 
(ng m

-3
) 

PM10 2,28 2,32 5,61 11,93 7,22 4,57 7,85 4,54 3,53 

PM2,5 0,43 0,38 0,84 1,88 1,05 1,27 1,01 0,63 0,48 

Fluxo de deposição 
seca (µg m

-2
 dia 

-1
) 

PM10 0,46 0,81 3,03 6,56 4,47 3,24 6,99 3,45 3,43 

PM2,5 0,08 0,13 0,45 1,03 0,65 0,9 0,9 0,48 0,47 

Itaparica 

Media Geométrica 
(ng m-3) 

PM10 0,71 nd 0,32 4,84 1,78 0,81 4,07 1,33 1,08 

PM2,5 0,38 nd 0,76 2,87 1,29 0,72 1,32 0,68 0,98 

Fluxo de deposição 
seca (µg m

-2
 dia 

-1
) 

PM10 0,14 nd 0,17 2,66 1,1 0,58 3,62 1,01 1,05 

PM2,5 0,08 nd 0,41 1,58 0,8 0,51 1,17 0,52 0,95 

Botelho 

Media Geométrica 
(ng m

-3
) 

PM10 0,58 0,5 1,21 2,62 2,24 1,18 3,68 0,95 2,25 

PM2,5 1,11 0,65 1,28 2,31 1,74 2,06 3,39 0,83 0,56 

Fluxo de deposição 
seca (µg m

-2
 dia

-1
) 

PM10 0,12 0,17 0,65 1,44 1,39 0,83 3,27 0,72 2,18 

PM2,5 0,22 0,23 0,69 1,27 1,1 1,46 3,02 0,63 0,55 
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Os fluxos de deposição seca da Tabela 12 levam em conta tanto o nível de 

concentração geométrica média de um HPA individual sorvido sobre as partículas quanto a 

velocidade de deposição seca.  

Eles também podem levar em conta a reatividade dos HPAs que pode ser um 

parâmetro importante na interpretação do conjunto de dados. Em seu trabalho, Nielsen 

(Nielsen 1984) desenvolveu uma escala de reatividade de HPA, classificando-os em grupos 

pertencentes a cinco classes de reatividade, sendo a Classe I, o grupo mais reativo e a Classe 

V os de menor reatividade. Desta forma, 10 dos 16 HPA considerados prioritários pela US 

EPA são classificados da seguinte forma: Calsse II – Antraceno e Benzo[a]pireno; Classe III – 

Benzo[g,h,i]perileno e Pireno; Classe IV – Criseno e Classe V – Acenaftileno, fluoreno, 

indeno[1,2,3-c,d]perileno, naftaleno e fenantreno (Nielsen 1984). 

As reações atmosféricas são um importante sumidouro de HPAs. Presumindo-se que, 

quanto maior for a reatividade de um HPA menor será seu tempo de vida e, 

consequentemente, não serão encontrados níveis significativos destes compostos nas 

deposições secas de material particulado. No entanto, quanto menor for a reatividade da 

espécie, será mais provável encontrá-la em concentrações apreciáveis no material particulado 

atmosférico depositado por via seca ou úmida. Estes fatores dependem das suas respectivas 

propriedades físico-químicas como, por exemplo, pressão de vapor e solubilidade em água 

que possibilitam a incorporação dos compostos nos sistemas terrestres, aquáticos ou na 

vegetação (Rocha et al. 2009).  

 

6 Conclusões 

 

Este trabalho teve o objetivo de determinar concentrações dos 16 hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos prioritários (US EPA) no material particulado atmosférico de 3 sítios situados na 
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região metropolitana de Salvador, Bahia, Brasil.(i) Itaparica apresentou maiores 

concentrações de BbF, além das contribuições de emissões diesel e gasolina, contribuições 

por queima de carvão e residenciais, este sítio também apresentou 79% (PM10) de 

contribuição total de compostos potencialmente carcinogênicos; (ii) O sítio de Botelho, 

localizado na Ilha de Maré, apresentou maiores concentrações de IND, sofreu influências de 

emissões por combustão de diesel, gasolina e biomassa, possivelmente oriundas de massas de 

ar provindas da RMS, os compostos potencialmente carcinogênicos apresentaram teor de 70% 

(PM2,5); (iii) Base Naval de Aratu, sítio localizado nas proximidades do complexo portuário 

de Aratu, apresentou maiores concentrações de BbF, sofreu influências de queima de 

biomassa, emissão por motores a gasolina, ressuspensão de poeira do solo e emissões 

domiciliares. Este foi o sítio com maior percentual de compostos potencialmente 

cancerígenos, eles foram responsáveis por 78% (PM10) do total de compostos determinados 

nesta fração. Todos os sítios foram fortemente impactados por atividade humana, 

principalmente por emissões por automóveis movidos a diesel e gasolina. 
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Resumo 

 

 

Foi desenvolvido um método analítico para determinação de íons por cromatografia iônica 

com detector de condutividade utilizando equipamento Dionex – USA (1100 e 2100) com 

detector de condutividade para seguintes íons: Li
+
, Na

+
, NH4

+
, K

+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Sr

2+
,  F

-
, 

lactato, acetato, propionato, formiato, butirato, metanossulfonato,  piruvato, 

monocloroacetato, BrO3
-
, Cl

-
, NO2

-
, trifluoroacetato, Br

-
, NO3

-
, succinato, SO3

2-
, SO4

2-
, 

oxalato, tungstato, molibdato, PO4
-3

, CrO4
2-

 e citrato. As condições ótimas encontradas para o 

método foram: (i) ânions - concentração inicial de eluente em 1,10 mmol L
-1

 KOH foi 

mantida até 7,0 min; aumento até 9 mmol L
-1

 por 13,0 min, em seguida aumento até 16 mmol 

L
-1

 a até 20,0 min, aumento a 20 mmol L
-1 

 a até 27,0 min aumentando para 36 mmol L
-1

 a até 

37 min e a volta a 1,10 mmol L
-1

 KOH em 0,1 min, permanecendo 5,0 min com fluxo de 0,38 

mL min
-1

 e corrente de supressão de 38 mA; (ii) cátions - foi utilizada solução 25 mM de 

H2SO4  como eluente em modo isocrático com  fluxo inicial de 0,36 mL min
-1 

até 16,0 min, 

aumentando até 0,5 mL min
-1

 até 17,0 min. permanecendo até 37,0 min e corrente de 

supressão de 74 mA, com tempo total de corrida de 37,0 min para ambos. Os LOQ em 

solução variaram entre 0,5 – 4,93 g L
-1 

para o potássio e sulfito respectivamente. 

 

 

 

Keywords: Íon Majoritários, cromatografia de íons, íons solúveis em água, amostras 

ambientais.  
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1. Introdução 

 

Uma crescente necessidade acerca do melhor entendimento sobre o comportamento de 

algumas espécies em amostras atmosféricas tem provocado o aumento da demanda por 

métodos analíticos cada  vez mais eficazes no que diz respeito a possibilidade de 

determinação de um número cada vez maior de analitos em uma única determinação, com 

maior confiabilidade e limites de detecção e de quantificação cada vez menores. 

Desta forma, a caracterização química de matrizes ambientais tais como o material 

particulado atmosférico (MPA) tem se tornado muito importante na avaliação das mudanças 

climáticas em nível global, nos efeitos destes na saúde humana, nos ecossistemas e nos 

materiais (Allen et al. 2004; Mkoma et al. 2012; da Rocha et al. 2003; da Rocha et al. 2005; 

Pope & Dockery 2006; Dockery & Pope 1994). Além disso, a necessidade de mostrar a 

qualidade de medições químicas, através de sua comparabilidade, rastreabilidade e 

confiabilidade, está sendo cada vez mais reconhecida e exigida (Ribani et al. 2004; Domingos 

et al. 2012).  

A validação de um método analítico é um processo para demonstrar se o método de 

ensaio é capaz de produzir resultados confiáveis para a finalidade a que se destina. Para tanto, 

são utilizados parâmetros analíticos para avaliação de métodos que são: linearidade, 

seletividade, e o intervalo, precisão, exatidão, limite de detecção limite de quantificação,  

robustez e testes com amostras reais (Ramanathan e  Feng, 2009; Fornaro e Gutz, 2003; 

Valigura et al., 1996; Tanner e Law, 2003) 

Dentre as espécies presentes no MPA, o conhecimento sobre as concentrações de íons 

majoritários vem chamando atenção dos pesquisadores, já que são substâncias ubíquas na 

atmosfera e, portanto, são importantes traçadores de fontes antrópicas (queima de 
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combustível, queima de biomassa e emissão industrial, dentre outras) e biogênicas (emissões 

pelas plantas, ressuspensão de partículas e emissão marinha, dentre outras) além de processos 

secundários de inter-conversão (reações fotoquímicas e conversão gás-partícula) (Sipilä et al. 

2010; Rocha et al. 2003; Shimamura et al. 2007) 

A determinação de íons em amostras ambientais vem sendo realizada por diversos 

autores (Domingos et al. 2012; da Rocha et al. 2003; da Rocha et al. 2005; Allen et al. 2004; 

Viana et al. 2007). Entretanto ainda não há na literatura trabalhos que mostrem resultados de 

análise e correlação entre um número considerável de íons simultaneamente. É essencial que 

os estudos de validação sejam representativos e conduzidos de modo que a variação da faixa 

de concentração e os tipos de amostras sejam adequados. Neste sentido, o objetivo do 

presente trabalho foi desenvolver e validar metodologia científica para determinação de 31 

íons majoritários (sendo 26 ânions e 7 cátions) presentes em amostras ambientais, por técnica 

de cromatografia de íons com detecção de condutividade.  

Levando estes fatores em consideração, a cromatografia de íons apresenta-se como a 

escolha mais pertinente para a detecção de um amplo número de íons, visto que apresenta alta 

sensibilidade, seletividade e robustez adequada, possibilitando o desenvolvimento do método 

analítico abrangente, eficiente e confiável. Neste trabalho foi desenvolvido método analítico 

para determinação dos seguintes cátions e ânions: lítio (Li
+
), sódio (Na

+
), amônio (NH4

+
), 

potássio (K
+
), magnésio (Mg

2+
), cálcio (Ca

2+
), estrôncio (Sr

2+
); fluoreto (F

-
), lactato 

(CH3CH(OH)COO
-
), acetato (CH3COO

-
), propionato (CH3CH2COO

-
), formiato (HCOO

-
), 

butirato (CH3CH2CH2COO
-
), metanossulfonato (CH3SO3

-
), piruvato (CH3COCOO

-
), 

monocloroacetato (ClCH2COO
-
), bromato (BrO3

-
), cloreto (Cl

-
), nitrito (NO2

-
), 

trifluoroacetato (CF3COO
-
), brometo (Br

-
), nitrato (NO3

-
), succinato (

-
OOCCH2CH2COO

-
), 

sulfito (SO3
2-

), sulfato (SO4
2-

), oxalato (C2O4
2-

), tungstato (WO4
2-

), molibdato (MoO4
2-

), 
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fosfato (PO4
-3

), cromato (CrO4
2-

) e citrato (
-
OOCCH2C(OH)(COO

-
)CH2COO

-
). O método 

desenvolvido foi aplicado com sucesso em amostras reais de material particulado atmosférico. 

 

2. Parte experimental 

2.1. Reagentes e Soluções 

As soluções padrão e eluentes utilizados durante os experimentos foram preparados 

com água ultrapura de resistividade maior que 18,2 MΩ cm a 25 °C e Condutividade 0,054 

µS/cm a 25ºC ,obtida pelo sistema de purificação Milli-Q (Millipore Corporation, U.S.A.) As 

soluções estoque foram preparadas a partir dos sais de sódio, cloreto, sulfato e de amônio dos 

analitos em estudo com grau ACS ou equivalente (Merck e J. T. Baker, USA)  em 

concentração inicial de 1000 mg L
-1

.  

As soluções permaneceram estocadas em freezer à – 8°C por até 2 meses. As soluções 

analíticas foram preparadas por diluições sucessivas a partir da solução estoque. Para 

quantificação foi utilizado o método de  padronização externa, com nove níveis de 

concentração, sendo eles: 1, 3, 7, 10, 30, 50, 100, 300 e 500 µg L
-1

.  

Para os eluentes do sistema de determinação de ânions foi utilizada apenas agua 

ultrapura, pois o mesmo possui sistema interno de geração de eluente (EluGen™ EGC 

III KOH, Dionex™, USA). Para o sistema de cátions foi utilizado ácido sulfúrico grau ACS   

(J. T. Baker, USA) na concentração de 25 mmol L
-1

. 

 

2.2 Instrumentação analítica 

Para a análise das amostras foi utilizado um cromatógrafo de íons com duplo canal e 

detector de condutividade DIONEX modelo ICS-1100 e ICS-2100, para cátions e ânions 

respectivamente, com injetor automático modelo AS-DV 40, e sistema de regeneração 
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eluentes (ambos da DIONEX, USA). Este cromatografo funciona nos modos isocrático e em 

gradiente, o modo isocrático é possível para ambos os canais, mas o modo de gradiente de 

eluente é possível apenas para o módulo ICS-2100 (ânions), uma vez que o mesmo possui 

gerador interno de eluente. 

Para a determinação de ânions as colunas analíticas utilizadas neste sistema  a IonPac 

AS11-HC (2 mm × 250 mm x 2 µm, Dionex, USA) e a coluna de guarda foi a IonPac AG11-

HC (2 × 50 mm x 2 µm). Por sua vez, para a determinação de cátions a coluna analítica usada 

foi a IonPac CS16 (3 mm × 250 mm x 2 µm) e a coluna de guarda usada foi a IonPac CG16 

(3 mm × 50 mm x 2 µm). Foram utilizadas ainda as auto- supressoras SRS (Self Regenerating 

Supressor) de modelo CSRS-300 (2 mm espessura de filme, Dionex, USA) e ASRS-300 (2 

mm espessura de filme, Dionex, USA), utilizando corrente de supressão de 74 e 38 mA, para 

cátions e ânions respectivamente (Domingos et al. 2012). 

 

2.3 Preparo de amostra 

As amostras de material particulado foram extraídas adicionando-se 1 mL de uma 

solução 2 % (v/v) de isopropanol (para diminuir o caráter hidrofóbico dos filtros de PTFE) 

(Grau analítico, J. T. Baker, USA) em água ultrapura (Millipore purification system - 

Millipore Corporation, USA – com resistividade superior a 18,2 MΩ cm
-1

 e condutividade de 

0.054 µS cm
−1

 a 25°C) sobre os filtros inteiros (47 mm de diâmetro, SartoriusTM) em tubos 

crioscópicos.  Em seguida, os tubos foram levados à agitação mecânica por 10 min. em um 

agitador tipo Vortex (FANEM, Modelo 251, 3800 RPM, Brasil). Os extratos foram filtrados 

com filtros descartáveis para seringa IC Millex (PTFE modificada hidrofílica, 15 mm de 

diâmetro, 0,22 µm de poro, Millipore , USA) acoplados a seringas descartáveis e transferidos 

para vials de injeção. 
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3 Resultados e discussão 

3.1 Desenvolvimento e otimização do método analítico 

 

O método foi desenvolvido e otimizado por procedimento univariado. A validação foi 

feita de acordo com recomendações da IUPAC (Thompson et al. 2002b,Egli et al. 2003). Para 

ânions o método utilizou sistema de gradiente de eluentes enquanto que para a determinação 

de cátions o método desenvolvido foi no modo iscrático. As condições ótimas para o método 

gradiente para ânions consistiu de concentração inicial de 1,10 mmol L
-1

 KOH que foi 

mantida por 7,0 min; após variação de 7 até 9 mmol L
-1

 KOH de 7,0  a 13,0 min, em seguida 

aumento 9 a 16 mmol L
-1

 KOH de 13,0 a 20,0 min, em seguida aumento de 16 a 20 mmol L
-1 

 

KOH entre 20 e 27,0 min e um ultimo aumento de 27 a 36 mmol L
-1

 KOH de 27 a 37 min, 

com a regeneração da concentração inicial (1,10 mmol L
-1

 KOH) em 0,1 min, permanecendo 

5,0 min. O tempo total da corrida foi 37,0 min, e o vazão de trabalho 0,38 mL min
-1 

. A 

corrente de supressão foi de 38 mA.   

Por sua vez, para a análise de cátions foi utilizada solução 25 mmol L
-1

 de H2SO4  

como eluente em modo isocrático, mas com variação de vazão do eluente no decorrer da 

corrida. O fluxo inicial de H2SO4 foi  0,36 mL min
-1 

entre 0,01 e 16,0 min, variando de 0,36 a 

0,50 mL
-1

 entre 16,0 e 17,0 min,  permanecendo neste fluxo até 37,0 min. O com tempo total 

de corrida de 37,0 min, com corrente de supressão de 74 mA. O volume de injeção foi de 50 

µL para ambos os casos. Esse método otimizado foi utilizado para os testes que se sucederam 

para a validação do método.   

Na Figura 1 é possível observar os cromatogramas para ânions (Fig 1a) e para cátions 

(Fig 1b). Com esse método foi possível determinar 31 íons em um tempo curto de análise. 

Como pode ser observado na Figura 1, foram determinados 24 ânions sendo estes, na ordem 

de eluição, fluoreto (tr = 6,88 min), lactato (tr = 7,15 min), acetato (tr = 7,54 min), propionato 



8 

 

(tr = 8,68 min), formiato (tr = 9,67min), butirato (tr = 10,58 min), metanossulfonato (tr = 

10,88 min), piruvato (tr = 11,29 min), monocloroacetato (tr = 13,07 min), bromato (tr = 13,62 

min), cloreto (tr = 14,10 min), nitrito (tr = 15,22 min), trifluoroacetato (tr = 17,95 min), 

brometo (tr = 18,78 min), nitrato (tr = 19,28 min), succinato (20,87), *carbonato (tr = 21,70), 

sulfito (tr = 22,70 min), sulfato (tr = 23,45 min), oxalato (tr = 24,73 min), tungstato (tr = 

28,64 min), molibdato (tr = 30,66 min), fosfato (tr = 32,40 min), cromato (tr = 34,91 min), 

citrato (tr = 36,33 min). Ainda na Fig 1, foram determinados 7 cations, sendo eles, em ordem 

de eluição, (1) lítio (5,10 min), (2) sódio (7,13 min), (3) amônio (8,81 min), (4) potássio 

(10,23 min), (5) magnésio (13,87 min), (6) cálcio (14,62 min), (7) estrôncio (19,54 min). O 

método desenvolvido mostrou-se apropriado já que abrange um número considerável de 

espécies iônicas. 

A validação do método foi feita utilizando como figuras de mérito linearidade, faixa 

linear, curva analítica, efeito de matriz na amostra, repetibilidade, seletividade, precisão, 

exatidão, limite de detecção, limite de quantificação, robustez e aplicação em amostras reais 

(Thompson et al. 2002; Schwesig et al. 2011; Thompson et al. 1999; Egli et al. 2003). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 

(b) 

* 
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Figura 1 Cromatograma obtido pela injeção de solução padrão de 500 µg L
-1

 para cada 

espécie com o método otimizado. (a) Cromatograma dos ânions, o picos são: (1) fluoreto 

(tr = 6,88 min), (2)lactato (7,15 min), (3) acetato (7,53 min), (4) propionato (8,68 min), (5) 

formiato (9,67min), (6) butirato (10,58 min), (7) metanossulfonato (10,88 min), (8) 

piruvato (11,29 min), (9) monocloroacetato (13,07min), (10) bromato (13,62 min), (11) 

cloreto (14,10 min), (12) nitrito (15,22 min), (13) trifluoroacetato (17,95 min), (14) 

brometo (18,78 min), (15) nitrato (19,28 min), (16) succinato (20,87), (17) sulfito (22,70 

min), (18) sulfato (23,45 min), (19) oxalato (24,73 min), (20) tungstato (28,64 min), (21) 

molibdato (30,66 min), (22) fosfato (32,40 min), (23) cromato (34,91 min), (24) citrato 

(36,33 min); (b) cromatograma para cátions, sendo estes (1) lítio (5,10 min), (2) sódio 

(7,13 min), (3) amônio (8,81 min), (4) potássio (10,23 min), (5) magnésio (13,87 min), (6) 

cálcio (14,62 min), (7) estrôncio (19,54 min). 
 

 

3.2 Seletividade 

Segundo a IUPAC, a seletividade é o grau em que um método pode quantificar a 

substância a analisar com precisão na presença de interferentes. Idealmente, a seletividade 

deve ser avaliada para qualquer interferente importante que possa estar presente (Thompson et 

al. 2002).  

De acordo com Macárcel (2001) e colaboradores, a seletividade é melhor definida 

como sendo a medida em que o método é capaz de evitar a influência de interferências 

(Mascárcel et al. 2001). Outros autores a definem como sendo a capacidade de discriminar 

entre o analito e espécies interferentes numa mistura ou amostra de matriz complexa é 

chamada seletividade (Ribani et al. 2007; Ribani et al. 2004; Vessman et al. 2001). 

Neste estudo a seletividade do método foi avaliada observando se há picos 

interferentes próximo ao pico do analito. Isso foi feito comparando-se os cromatogramas de 

uma amostra verdadeira (matriz ausente de analitos) e uma amostra verdadeira enriquecida 

com uma solução padrão (Figura 2). Desta forma, foi possível concluir que não há picos 

interferentes nas vizinhanças dos picos dos analito. Assim, foi possível concluir que o método 

proposto foi seletivo para os 31 íons de interesse. 
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Figura 2 Seletividade feita para o método desenvolvido por adição de padrão em amostra 

real. 

 

 

3.3 Curva analítica, coeficiente linear, Limites de detecção, Limite de 

quantificação e Faixa linear 

 

As curvas analíticas foram feitas a partir de diluições sucessivas das soluções estoque 

com concentrações de 1000 mg L
-1

 para os ânions fluoreto, lactato, acetato, propionato, 

formiato, butirato, metanossulfonato, piruvato, monocloroacetato, bromato, cloreto, nitrito, 

trifluoroacetato, brometo, nitrato, succinato, sulfato, oxalato, tungstato, molibdato, fosfato, 

cromato, citrato e para os cátions lítio, sódio, amônio, potássio, magnésio, calcio, estrôncio, 

bário. Em seguida, as soluções estoque foram diluídas até serem obtidas soluções analíticas de 

concentrações entre 0,5 e 500 µg L
-1

 para a confecção da curva de calibração externa. Estes 

padrões de concentração foram injetados no cromatógrafo de íons em triplicata. As curvas 

encontradas neste trabalho respeita a ordem de linearidade descrita pela fórmula y = ax + b, 
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onde “a” é o coeficiente angular da curva e “b” é o coeficiente linear da curva para um 

determinado íon. As curvas analíticas apresentaram linearidades, representadas por R
2
, entre 

0,9979 e 0,9999 para os 31 íons estudados. Segundo o INMETRO e IUPAC curvas com 

0,9000 e 0,9900 respectivamente são consideradas de boa linearidade (Thompson et al. 2002) 

(Tabela 1). 

A faixa linear dinâmica pode ser mais bem definida como sendo a capacidade de um 

método em fornecer resultados diretamente proporcionais à concentração da substância em 

questão, em uma faixa de aplicação (Antonilli et al. 2011; Ribani et al. 2007; Ribani et al. 

2004; INMETRO, 2003). A correlação existente entre o sinal medido e a concentração da 

espécie a ser determinada é inicialmente desconhecida. Essa relação pode ser expressa 

matematicamente como uma equação de reta chamada de curva analítica que deve conter ao 

menos cinco pontos sem contar com o ponto zero da curva. 

Os coeficientes da curva analítica são obtidas a partir de um conjunto de medições 

experimentais utilizando como ferramenta o método matemático conhecido como regressão 

linear (Ribani et al., 2004; INMETRO, 2003). Neste estudo a faixa linear dinâmica ficou 

estabelecida entre 0,5 e 2000 µg L
-1

 mostrada na Tabela 1. 

Os limites de detecção (Ribani et al., 2004; INMETRO, 2003; Barros Neto et al. 2002) 

foram estabelecidos experimentalmente entre 0,5 µg L
-1

 para potássio e de 14,78 µg L
-1

 para o 

sulfito e os limites de quantificação foram 1,50 µg L
-1

 e 14,78 µg L
-1

 para o potássio e sulfito 

respectivamente como visto na Tabela 1. Estes limites foram calculados utilizando os 

parâmetros da curva de acordo com as expressões:         
 

 
 e        

 

 
, para os limites 

de detecção e quantificação respectivamente. Onde, s é o desvio padrão do coeficiente linear 

da equação e S é o coeficiente angular da curva analítica (Anvisa 2003; Ribani et al., 2004; 

Yakkundi et al. 2011; Sarazin et al. 2010). Considerando os parâmetros de amostragem, com 

volume total de ar amostrado de 1700 m
3
, os LOD e LOQ foram na ordem de pg m

-3
 para 



12 

 

todas as das espécies. O LOD variou de 12 – 114 pg m
-3

 e LOQ foi a 35 – 342 pg de m
-3

  para 

o potássio e sulfito respectivamente. 

 

Tabela 1 Figuras de mérito para 31 íons estudados . 

 

Espécie Curva Analítica 
Coeficiente 

linear (R
2
) 

Faixa 

Linear 
µg L

-1
 pg m

-3
 

n  

(µg L
-1

) LD LQ LD LQ 

F
-
 y = 0,0037x - 0,0062 0,9999 1 - 1000 0,94 2,82 22 65 9 

Lactato y = 0,0005x - 0,0007 0,9996 1 - 1500 3,15 9,46 73 219 9 

CH3COO
-
 y = 0,0007x + 0,0037 0,9994 3 - 1500 1,21 3,62 28 84 9 

Propionato y = 0,0006x + 0,0011 0,9992 3 - 1500 2,72 8,15 63 189 9 

HCOO
-
 y = 0,0013x + 0,0001 0,9998 1 - 1500 1,77 5,31 41 123 9 

Butirato y = 0,0005x - 0,0007 0,9994 7 - 1000 1,72 5,15 40 119 9 

MSA
*
 y = 0,0006x - 0,0031 0,9997 3 - 1500 0,56 1,69 13 39 9 

Piruvato y = 0,0005x - 0,0021 0,9996 3 - 1500 0,83 2,49 19 58 9 

MCA
**

 y = 0,0006x - 0,0033 0,9995 3 - 1500 2,11 6,34 49 147 9 

Bromato y = 0,0004x - 0,0024 0,9985 3 - 1500 0,84 2,52 19 58 9 

Cl
-
 y = 0,0018x - 0,0047 0,9995 0,5 - 2500 1,67 5,01 39 116 9 

NO2
-
 y = 0,0013x - 0,0079 0,9995 7 - 1000 2,21 6,63 51 154 9 

TFA
***

 y = 0,0003x - 0,0021 0,9986 3 - 1500 1,31 3,92 30 91 9 

Br
-
 y = 0,0007x - 0,0052 0,9979 3 - 1500 1,80 5,40 42 125 9 

NO3
-
 y = 0,0008x - 0,0059 0,9995 3 - 200 1,23 3,69 28 85 9 

Succinato y = 0,0005x - 0,0015 0,9999 3 - 1500 0,98 2,95 23 68 9 

SO3
2-

 y = 0,0003x - 0,0018 0,9994 3 - 1500 4,93 14,78 114 342 7 

SO4
2-

 y = 0,001x - 0,00131 0,9987 1 - 1500 4,84 14,51 112 336 9 

Oxalato y = 0,001x - 0,00281 0,9988 1 - 1500 0,74 2,21 17 51 9 

WO4
2-

 y = 0,0002x - 0,0007 0,9993 7 – 2500 1,90 5,70 44 132 9 

MoO4
2-

 y = 0,0005x - 0,0027 0,9993 7 – 2500 0,88 2,63 20 61 9 

PO4
3-

 y = 0,0004x - 0,0007 0,9992 3 – 2500 2,11 6,33 49 146 9 

CrO4
2–

 y = 0,0003x - 0,0013 0,9993 7 - 2000 1,95 5,85 45 135 9 

Citrato y = 0,0003x - 0,0011 0,9997 7 - 2000 1,92 5,77 45 134 9 

Li
+
 y = 0,0033x - 0,0001 0,9997 0,5 - 1500 0,50 1,50 12 35 9 

Na
+
 y = 0,0011x + 0,0065 0,9997 0,7 - 1500 0,70 2,10 16 49 9 

NH4
+
 y = 0,0011x - 0,0023 0,9996 0,7 - 1500 0,75 2,25 17 52 9 

K
+
 y = 0,0021x + 0,0008 0,9997 0,5 - 2500 0,50 1,50 12 35 9 

Mg
2+

 y = 0,0013x + 0,0323 0,9996 1 - 1500 1,00 3,00 23 69 9 

Ca
2+

 y = 0,0007x + 0,0055 0,9983 3 - 1500 3,00 9,00 69 208 9 

Sr
2+

 y = 0,0002x - 0,0007 0,9987 0,7 - 2000 0,75 2,25 17 52 7 
* 
Metanossulfonato; 

**
 Monocloroacetato; 

***
 Trifluoroacetato 
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3.4 Precisão  

Neste trabalho, os testes de precisão foram feitos utilizando o teste de repetibilidade 

que representa a concordância entre os resultados de medições sucessivas de um mesmo 

método (Yakkundi et al. 2011; Iammarino et al. 2011), efetuadas sob as mesmas condições de 

medição, chamadas condições de repetitividade: mesmo procedimento; mesmo analista; 

mesmo instrumento usado sob as mesmas condições; mesmo local; e repetições em um curto 

intervalo de tempo. Este teste foi realizado com soluções padrão nas concentrações 100, 300 e 

500 µg L
-1

. Os resultados foram expressos em desvio padrão relativo (RSD%) e organizado 

em duas tabelas, uma com repetitividade intradia ou precisão ou intradia (determinação do 

desvio padrão relativo com medições realizadas no mesmo dia) e a precisão interdia 

(determinação do desvio padrão relativo com medições realizadas em dias diferentes durante 

cinco dias consecutivos) como dispostos na Tabelas 2. 
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Tabela 2 Testes de precisão por repetibilidade intradia e interdia expressa em RSD% e teste 

de recuperação feito com adição de padrão em amostra de material particulado atmosférico 

em tres faixas de concentração 50, 100 e 300 µg L
-1

. 

 

 

 

 

 

 

 

                   Precisão (RSD%)   Recuperação (%) 

 Espécie Intradia (n = 10) 

 

Interdia (n = 5)  
µg L

-1
 

  100 300 500    100 300 500   50 100 300 

F
-
 0,36 0,38 0,06 

 
0,51 0,47 0,08 

 
90 107 95 

Lactato 1,20 0,70 1,23 
 

1,74 0,96 1,43 
 

96 96 101 

CH3COO
-
 0,39 1,62 0,73 

 
0,52 1,94 0,95 

 
104 104 98 

Propionato 0,28 0,86 0,63 
 

0,38 1,19 0,87 
 

100 103 93 

HCOO
-
 0,46 0,86 0,13 

 
0,6 1,02 0,17 

 
105 104 87 

Butirato 0,49 0,51 1,76 
 

0,70 0,69 2,39 
 

93 93 98 

CH3SO3
-
 1,01 0,64 1,86 

 
1,37 0,89 2,48 

 
96 100 97 

Piruvato 1,44 0,45 1,87 
 

1,69 0,59 2,53 
 

101 96 95 

ClCH2COO
-
 0,25 0,72 0,03 

 
0,34 0,85 0,03 

 
94 101 93 

BrO3
-
 0,85 0,64 0,32 

 
1,08 0,78 0,46 

 
97 96 94 

Cl
-
 2,29 1,12 0,57 

 
3,17 1,36 0,66 

 
99 100 99 

NO2
-
 0,78 0,85 0,15 

 
1,19 0,99 0,21 

 
96 102 103 

CF3COO
-
 1,90 0,27 0,55 

 
2,52 0,39 0,66 

 
97 104 96 

Br
-
 1,98 2,14 0,12 

 
2,71 2,95 0,18 

 
100 100 90 

NO3
-
 1,72 2,18 0,21 

 
2,47 3,00 0,28 

 
96 98 100 

Succinato 0,28 0,80 0,28 
 

0,38 1,02 0,34 
 

98 99 105 

SO3
2-

 0,31 2,01 1,03 
 

2,14 1,08 0,38 
 

98 100 99 

SO4
2-

 2,60 0,26 0,35 
 

3,03 0,36 0,41 
 

91 101 97 

C2O4
2-

 0,41 0,35 0,03 
 

0,49 0,51 0,03 
 

105 101 103 

WO4
2-

 1,85 1,52 1,59 
 

2,68 1,87 1,87 
 

94 87 96 

MoO4
2-

 0,23 0,73 0,68 
 

0,33 0,96 0,83 
 

98 101 92 

PO4
3-

 1,02 1,26 0,43 
 

1,43 1,49 0,54 
 

100 109 110 

CrO4
2–

 3,28 0,82 0,9 
 

4,40 1,17 1,25 
 

89 91 92 

Citrato 1,51 0,72 0,58 
 

1,95 0,99 0,76 
 

104 102 96 

L
+
 0,35 0,09 0,20 

 
0,46 0,13 0,32 

 
101 100 100 

Na
+
 3,58 3,92 1,53 

 
16,8 6,17 1,88 

 
100 99 99 

NH4
+
 0,17 0,47 0,13 

 
0,30 0,76 0,18 

 
98 97 98 

K
+
 3,62 1,33 0,38 

 
5,20 1,90 0,60 

 
100 101 99 

Mg
2+

 6,14 2,42 1,27 
 

8,95 3,37 1,83 
 

99 98 99 

Ca
2+

 8,48 0,59 1,41 
 

11,7 0,81 2,10 
 

96 98 97 

Sr
2+

 8,03 1,76 1,66   11,5 2,63 2,53   91 90 93 
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3.5 Exatidão 

Neste trabalho, os testes de exatidão, foram realizados por testes de recuperação visto 

que não está disponível comercialmente amostras de material particulado atmosférico com 

valores certificados para íons majoritários. Para amostras complexas como as ambientais, são 

aceitos valores de recuperação entre 50 e 120% dos valores esperados (Thompson et al., 

2002). As adições foram feitas nas concentrações de 50, 100 e 300 µg L
-1

. 

Os testes foram feitos separando-se um filtro amostrado dividido em quatro partes 

iguais, ao primeiro foi adicionado-se alíquota, de solução estoque, suficiente para uma 

concentração final de 50 µg L
-1

, ao segundo suficiente para 100 µg L
-1

 e ao terceiro suficiente 

para 300 µg L
-1

. Ao quarto filtro não foi adicionado solução estoque, pois o mesmo serviu 

como parâmetro de comparação para o cálculo de recuperação das espécies em questão. As 

amostras com adição ficaram de repouso por 24h até que fossem submetidos ao processo de 

tratamento de amostra e análise. Todas as análises foram feitas em triplicata. Os níveis de 

recuperação estão listados na Tabela 2. A faixa de recuperação ficou entre 91% (estrôncio) e 

105% (oxalato) na concentração de 50 µg L
-1

 de padrão adicionado, entre 90% (estrôncio) e 

109% (fosfato) para adições de 100 µg L
-1

 e 93% (estrôncio) e 110% (fosfato) para adições de 

300 µg L
-1

. Os níveis de recuperação foram considerados adequados. 

 

 

3.6 Efeito de matriz 

O efeito de matriz é mais bem definido com sendo uma mudança no sinal analítico 

causado por um interferente presente na amostra (Pinho et al. 2010).  

Neste estudo, o efeito de matriz foi avaliado por comparação dos coeficientes 

angulares (a), de duas curvas de regressão linear, que foram adquiridas sem e com adição de 

padrão (Ribiani et al. 2004; Stüber e Reemtsma, 2004). O teste de adição-padrão foi realizado 
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por não haver possibilidades de obter branco da matriz, desta forma o teste foi realizado 

adicionando à matriz, analitos em diferentes concentrações e relacionando-os com a curva 

analítica (Moriarty et al. 2011; Pinho et al. 2010). 

A primeira curva foi feita com oito diferentes níveis de concentração de íon 

adicionados a amostras de material particulado (padrão + amostra) enquanto que a segunda 

curva foi realizada com uma solução aquosa padrão de íons (padrão) em nove níveis de 

concentração variando entre 1 e 500 µg L
-1

 (Domingos et al. 2012; Pinho et al. 2009; Ribani 

et al. 2007; Rogatsky & Stein 2005). Desta forma, a avaliação é feita comparando-se as 

inclinações das duas curvas e quando as inclinações de ambas as curvas são iguais ou muito 

próximos, quando (padrão + amostra / padrão) tende a aproximar-se 1, significa que não há 

nenhum efeito de matriz atuando sobre  a analise. Desta forma, método desenvolvido neste 

estudo, não é susceptível a efeito matriz porque os valores (padrão+amostra/padrão) estavam 

próximos a uma unidade (de 1,1 para sulfato e 1,0 para Br
-
) (Tabela 5). Além disso, não há 

necessidade de usar método de adição padrão (que é demorado) para a quantificação íons em 

amostras de material particulado (Domingos et al. 2012), o que diminuiria, consequentemente, 

a frequência analítica dentre outros fatores. 

 

Tabela 3 Avaliação do efeito de matriz sobre amostras de material particulado 

atmosférico. 

* Metanossulfonato 

Analito (padrão + amostra / padrão)   Analito (padrão + amostra / padrão) 

F
-
 1,07 

 
SO4

2-
 1,10 

Lactato 1,00 
 

Oxalato 1,00 

HCOO
-
 1,00 

 
PO4

3-
 1,10 

MSA
*
 1,15 

 
Na

+
 1,05 

NO2
-
 1,07 

 
NH4

+
 1,00 

Br
-
 1,00 

 
K

+
 1,07 

NO3
-
 1,12 

 
Mg

2+
 1,05 

Succinato 1,00   Ca
2+

 1,00 
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3.7 Teste com amostras reais 

Na Tabela 6 estão evidenciadas as médias das concentrações dos íons (Cátions e 

Ânions) determinados em cinco amostras reais de Material Particulado Atmosférico coletadas 

numa estação de Base Naval de Aratu, nas frações PM2,5 e PM10, que foram tratadas e 

analisadas conforme descrito no item 2.3. Os cromatogramas, bem como as concentrações dos 

íons determinados nessa amostra estão dispostos na Figura 3.  

(a) 

 

(b) 

 

 

 

 

Figura 3 Cromatogramas de uma amostra real de material particulado., (a) ânions 1-Fluoreto, 2-

Lactato, 3-Acetato, 4- Formiato, 5- Piruvato,  6- Cloreto, 7- Nitrito, 8- Nitrato, 9- Succinato, 10- 

Sulfato, 11- Oxalato; (b) 1- Sódio, 2- Amonio, 3- Potássio, 4- Magnésio, 5- Cálcio, 6- Estrôncio. 
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Tabela 4 Concentrações médias das amostras reais coletadas na Estação de Base Naval de 

Aratu nas frações PM2,5 e PM10 (ng m
−3

), n = 5. 
 

 

 

       (Média ± SD) 

Íon PM2,5 PM10 

F
-
 0,40 ± 0,14 1,01 ± 0,13 

Lactato 14,69 ± 3,32 28,35 ± 3,94 

CH3COO
-
 11,12 ± 2,04 24,19 ± 1,72 

HCOO
-
 11,06 ± 1,73 22,77 ± 3,13 

Piruvato 0,25 ± 0,06 0,66 ± 0,33 

Cl
-
 42,59 ± 19,07 60,38 ± 13,27 

NO2
-
 5,74 ± 2,99 10,56 ± 5,59 

NO3
-
 32,45 ± 12,26 57,99 ± 12,01 

Succinato 1,42 ± 0,50 3,60 ± 0,55 

SO4
2-

 46,7 ± 14,78 49,5 ± 15,32 

Oxalato 2,27 ± 0,94 5,32 ± 0,36 

Na
+
 45,42 ± 16,46 69,10 ± 14,18 

NH4
+
 19,61 ±  4,81 37,76 ± 6,13 

K
+
 9,71 ± 4,33 17,88 ± 4,93 

Mg
2+

 48,7 ± 22,45 84,5 ± 36,54 

Ca
2+

 35,25 ± 11,42 94,01 ± 24,53 

Sr
2+

 2,52 ± 0,66 6,56 ± 1,26 

 

 

 

3.8 Robustez 

Segundo a IUPAC, a robustez do método é a medida da sua capacidade de permanecer 

inalterado sob pequenas, mas estudadas, variações nos parâmetros do método e prover 

indicação da sua dependência durante o uso normal (Thompson et al. 2002). A robustez deste 

método foi determinada por meio das análises de amostras sob diferentes condições, tais 

como: (i) variação da temperatura da coluna (variação entre 36 e 38°C) e (ii) variação no 

fluxo (variação entre 0,36 e 0,38 mL min
-1

) (Sabatini et al. 2005; Vučićević-Prčetić et al. 

2011). Os efeitos sobre as áreas dos picos foram observadas e mantiveram-se em amplitude 
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constante dentro dos níveis de variação dos limites de exatidão, precisão e seletividade do 

método como demonstrados na Tabela 5. 

 

 

Tabela 5 Variação da resposta do detector (RSD%) pela mudança de alguns parâmetros do 

método. 

 

 

  Variação na Resposta do Detector (RSD%) 

 
  Temperatura da coluna Variação do fluxo 

F
-
 

 
1,11 1,12 

Lactato 
 

0,15 0,16 

CH3COO
-
 0,24 0,23 

Propionato 0,18 0,19 

HCOO
-
 

 
0,39 0,39 

Butirato 
 

0,15 0,15 

CH3SO3
-
 

 
0,17 0,17 

Piruvato 
 

0,14 0,14 

ClCH2COO
-
 0,17 0,17 

BrO3
-
 

 
0,12 0,12 

Cl
-
 

 
0,52 0,53 

NO2
-
 

 
0,39 0,40 

CF3COO
-
 0,10 0,10 

Br
-
 

 
0,19 0,19 

NO3
-
 

 
0,23 0,23 

Succinato 
 

0,14 0,14 

SO3
2-

 
 

0,30 0,30 

SO4
2-

 
 

0,30 0,30 

C2O4
2-

 
 

0,30 0,30 

WO4
2-

 
 

0,06 0,07 

MoO4
2-

 
 

0,14 0,14 

PO4
3-

 
 

0,11 0,12 

CrO4
2–

 
 

0,09 0,09 

Citrato 
 

0,10 0,10 

L
+
 

 
1,65 1,65 

Na
+
 

 
0,66 0,66 

NH4
+
 

 
0,54 0,55 

K
+
 

 
1,05 1,10 

Mg
2+

 
 

0,74 0,75 

Ca
2+

 
 

0,35 0,36 

Sr
2+

   0,14 0,14 
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Como pode ser observado na Tabela 7, as variações estudadas resultaram em variações 

muito pequenas no comportamento do equipamento, sendo portanto, desprezadas. Logo, o 

método apresentou-se robusto para a determinação de 31 íons majoritários em amostras de 

MPA. 

 

 

4 Conclusão 

Este trabalho apresenta um novo método para determinação de 31 íons em amostras 

ambientais por cromatografia de íons com duplo canal (cátions e ânions) simultâneo, detector 

de condutividade e gerador de eluente. O método proposto foi adequadamente validado 

conforme normas internacionais e mostrou-se adequado para a determinação simultânea de 

ânions inorgânicos (Bromato (BrO3
-
), Cloreto (Cl

-
), Nitrito (NO2

-
), Brometo (Br

-
), Nitrato 

(NO3
-
), Sulfito (SO3

2-
), Sulfato (SO4

2-
), Tungstato (WO4

2-
), Molibdato (MoO4

2-
), Fosfato 

(PO4
-3

), Cromato (CrO4
2-

),) anions monocarboxilicos (Lactato (CH3CH(OH)COO
-
), Acetato 

(CH3COO
-
), Propionato (CH3CH2COO

-
), Formiato (HCOO

-
), Butirato (CH3CH2CH2COO

-
), 

Piruvato (CH3COCOO-), Monocloroacetato (ClCH2COO
-
), Trifluoroacetato (CF3COO

-
)) 

dicarboxilatos (Succinato (
-
OOCCH2CH2COO

-
), Oxalato (C2O4

2-
)) e tricarboxilato (Citrato (

-

OOCCH2C(OH)(COO
-
)CH2COO

-
)) e  cátions de origem crustal (Lítio (Li

+
), Sódio (Na

+
), 

Amônio (NH4
+
), Potássio (K

+
), Magnésio (Mg

2+
), Cálcio (Ca

2+
), Estrôncio (Sr

2+
)) além do íon 

Metanossulfonato (CH3SO3
-
). O método desenvolvido foi testado com amostra ambiental de 

material particulado atmosférico e mostrou limites de detecção entre 35 - 342 pg m
-3

. Este 

método abrange uma extensa gama de compostos podendo ser utilizada tanto em matrizes 

simples quanto complexas. Este método é uma ferramenta útil para cálculos do balanço de 
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enxofre e nitrogênio na atmosfera, uma vez que o mesmo possibilita  quantificação de 

importantes espécies de enxofre e nitrogênio. 
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Resumo 

A distribuição por tamanho de íons orgânicos e inorgânicos em áreas impactadas por zonas 

urbanas e industriais foi investigada nos sítios de Botelho-Ilha de Maré, Base Naval de Aratu 

e Itaparica, localizados no entorno da Baía de Todos os Santo (BTS), nos períodos de julho a 

novembro de 2010 com tempo de amostragem de 7 dias. Neste trabalho foi utilizado 

amostrador de impactador em cascata tipo NanoMOUDI, as amostras foram analisadas por 

cromatografia de íons com cromatógrafos DIONEX 1100 e 2100 para cátions e ânions 

respectivamente, e método de detecção desenvolvido para 14 ânions e 6 cátions por 

Domingos et al. (2012) com LOQ entre 10 – 400 pg m
−3

 para Li
+
 e PO4

3-
, respectivamente. 

Em Botelho, aproximadamente 90% das concentrações de nss-sulfato, 94% do amônio e 58% 

do magnésio e 71% do acetato estavam nas frações finas (< 1800 nm), em BNA, 90% do 

sódio, 92% do cloreto, 93% do potássio, 74% do magnésio e 66% do cálcio estavam presentes 

nas frações grossas do material particulado atmosférico (> 1800 nm) e em Itaparica 65% do 

nss-sulfato, 65% do formiato, 81% do acetato, 76% do propionato, 72% do fosfato e 81% do 

magnésio estavam presentes nas frações finas. Estas condições apresentadas revelam a forte 

contribuição de fontes antrópicas como queima de combustíveis fósseis, biomassa e atividade 

industrial, além da forte presença de ressuspensão de poeira do solo revelada pela presença 

significativa de íons de origem crustal nas frações grossas. 

 

Palavras-chave: íons majoritários, material particulado, NanoMOUDI, amostras ambientais. 
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1. Introdução 

 

 

Com o crescente desenvolvimento industrial e urbanização, a contribuição de material 

particulado atmosférico (MPA) de fontes antropogênicas aumentou significativamente, em  

especial quando se trata de áreas urbanas e industriais (Safai et al. 2010). O material 

particulado atmosférico (MPA) está entre as mais importantes e complexas classes de 

poluentes atmosféricos. (Lin et al. 2007; Li et al. 2013a). A composição química e a 

distribuição de tamanho dos aerossóis atmosféricos desempenham papéis importantes na 

toxicidade e, consequentemente, nos efeitos sobre a saúde (Tsai et al. 2012a) 

O MPA, especialmente as partículas finas (<2.5 µm), exerce uma complexa influência 

sobre o sistema climático do planeta e sobre os seres humanos (Myhre 2009; Quaas 2009). 

Ele está diretamente associado à diminuição da visibilidade atmosférica e efeitos adversos 

para a saúde humana. Segundo alguns estudos, o MPA afeta a saúde da população, causando 

várias patologias do trato respiratório (alergias, asma, enfisema pulmonar), morbidade 

cardiopulmonar e redução da expectativa de vida (Shen et al. 2009; Dockery et al. 1993; IPCC 

2007; Mkoma et al. 2012; Stone, 2000). 

O material particulado é constituído por partículas de tamanhos, origens e 

composições diversas. O MPA é composto por diversas espécies como carbono orgânico e 

elementar, compostos orgânicos, elementos traços, ácidos orgânicos e inorgânicos e íons 

majoritários. (Colbeck e Lazaridis 2010; Li et al. 2013). 

O material particulado atmosférico é classificado de acordo com o seu tamanho, sendo 

comumente subdividido em quatro frações nanométrica (dp < 56 nm), ultrafina (56 nm < dp < 

320 nm), fina (320 nm < dp < 1,8 µm) e grossa (1,8 µm < dp < 18 µm).  
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Considerando o amplo espectro de tamanho das partículas atmosféricas e suas 

diferentes implicações, o estudo da composição das partículas segregadas por tamanho tem 

ganhado importância nos últimos anos (Vicars et al. 2010; Li et al. 2013; Zhao et al. 2011; 

Deshmukh et al. 2012) 

Eles podem ser emitidos diretamente como partículas primárias oriundas de processos 

de combustão, emissões veiculares e industriais (Fang et al., 2006) ou por via secundária a 

partir de precursores gasosos (NH3, SOx e NOx) formadores de partículas ricas em SO4
2-

, NO3
-

, NH4
+ 

(Tsai et al. 2012a), além das fontes naturais, como ressuspensão de poeira do solo, 

spray marinho, queimadas naturais, pólen, bactérias, vírus e atividade vulcânica (Kolb e 

Worsnop 2012; Quaas 2009; da Rocha et al. 2009).  

Os íons majoritários podem ser encontrados tanto no MPA quanto na fase gasosa, 

estas espécies são ubíquas na atmosfera e são importantes traçadores de fontes antrópicas 

(queima de combustível, queima de biomassa e emissão industrial) (Sillapapiromsuk et al. 

2013) e biogênicas (emissões pelas plantas, ressuspensão de partículas, emissão marinha) 

(Tsai et al. 2012b), além de processos secundários de interconversão (reações fotoquímicas e 

conversão gás-partícula) (Shimamura et al. 2007). 

No Brasil, em estudos desenvolvidos em diversas regiões, as principais fontes de íons 

majoritários no MPA foram a atividade industrial, emissões veiculares, queima de biomassa e 

queimadas naturais (Allen et al 2004, da Rocha et al 2003, da Rocha et al 2005, da Rocha et 

al. 2012a, da Rocha et al. 2012b; Vasconcellos et al., 2010). A Baía de Todos os Santos 

(BTS) é uma grande baía localizada às bordas da terceira cidade brasileira com maior 

população, Salvador, capital da Bahia. A BTS está localizada entre as latitudes de 12°50’ S e 

as longitudes de 38°38’ W, a BTS apresenta uma área de 1.233 km
2
, sendo a segunda maior 

baía do Brasil (Campos et al. 2007; da Rocha et al. 2012a; Mkoma et al. 2014) . Em seu 

entorno encontra-se a Região Metropolitana de Salvador (RMS) com cerca de 3,9 milhões de 
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habitantes (IBGE 2013) e frota veicular superior a 1 milhão automóveis, dos quais 74% são 

veículos com motores do ciclo Otto, 14 % do ciclo Diesel (DENATRAN 2014). Além disso a 

RMS conta com dois grandes portos, o Porto de Salvador e o Porto de Aratu, onde há mais de 

uma dezena de terminais portuários em que chegam matéria-prima para ser usada no Polo 

Petroquímico de Camaçari, Centro Industrial de Aratu e em uma refinaria de Petróleo, cujos 

produtos manufaturados são transportados para outras regiões do Brasil e para o mundo. 

Provavelmente essas atividades podem estar contribuindo para os níveis atmosféricos de 

material particulado para a BTS. Apesar disso, ainda há poucos trabalhos publicados que têm 

como objeto de estudo a avaliação de material particulado atmosférico nesta região (Campos 

et al. 2007, da Rocha et al. 2009, 2012, Pereira et al. 2007, Mkoma et al. 2014). Portanto, 

novos estudos mais abrangentes se tornam necessários para o melhor entendimento do 

assunto. 

Neste trabalho foi caracterizada a composição iônica do material particulado atmosférico 

fracionado em 14 faixas de tamanho e coletado em três sítios (Botelho, Itaparica e Base Naval 

de Aratu) situados no entorno da Baía de Todos os Santos, Salvador, Brasil. 

 

2. Parte Experimental 

2.1 Sítio de amostragem e coleta de amostras 

 

Salvador é uma cidade situada sob as latitudes 8° 30’ S a 18° 30’ S e longitudes 37° 30’ W a 

46°30’ W. Esta região é caracterizada pelo clima quente e úmido, tipicamente tropical com 

temperatura média em torno de 25,5 °C. A variação sazonal de umidade relativa está 

associada à precipitação. A estação chuvosa na BTS ocorre nos meses de abril, maio e junho 

com precipitação ao redor de 300 mm mês
-1

. Nos meses de chuva as precipitações chegam a 

40% do total acumulado no ano. Nos outros meses, a precipitação é bem menor e bem 
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distribuída com valores maiores que 120 mm mês
-1

, de forma que não há um período seco 

com ausência de chuvas como encontrado em regimes semiáridos (INMET 2014).  

Os sítios de amostragem foram distribuídos em três pontos no entorno da BTS de tal modo 

que se pudesse cobrir os principais focos de emissão e direção dos ventos naquela região 

(Figura 1). Em Botelho, localizado na Ilha de Maré (12°47’07,8” S e 38°30’59,3” W), o sítio 

de amostragem estava cerca de 3,5 m de altitude acima do nível do mar e próximo à costa. No 

sítio localizado na Base Naval de Aratu (12°48’19,0”S e 38°29’53,8”W), os equipamentos 

foram instalados na altura do chão a cerca de 20 m de altitude de frente para o mar. No 

terceiro sítio, os equipamentos foram alocados no pátio do Forte de São Lourenço 

(12°52’45,9”S e 38°41’7,1”W), na Ilha de Itaparica, porção meridional da Baia de Todos os 

Santos, no nível do chão a 3 m de altitude. A Figura 3 mostra mapa da região Metropolitana 

de Salvador bem como a BTS, onde os sítios estão distribuídos. 

Foram realizadas três campanhas de amostragem nos períodos de 19 de julho a 02 de agosto 

de 2010 em Botelho, de 16 - 28 de setembro de 2010 em Base Naval de Aratu e 16 a 30 de 

novembro de 2010 em Itaparica.  

As amostras foram coletadas por sistema de amostragem por fracionamento de tamanho 

usando NanoMOUDI (modelo 125B MSP Co., USA), com fluxo de 30 L min
-1

. As amostras 

foram coletadas com filtro de membrana de PTFE (47 mm, 1 µm de tamanho de poro, 

Whatman, USA). O amostrador separa o material particulado por impactação em 14 faixas de 

tamanho, sendo elas: < 10 nm (após o filtro), 10-18 nm, 18-32 nm, 32-56 nm, 56-100 nm, 

100-180 nm, 180-320 nm, 320-560 nm, 560 nm -1.0 µm, 1.0-1.8 µm, 1.8-3.2 µm, 3.2-5.6 µm, 

5.6-10 µm, and 10-18 µm. As amostras foram coletadas por períodos de 7 dias consecutivos 

(Mkoma et al. 2012).  

Após a coleta as amostras foram dobradas ao meio com o lado que as partículas foram 

coletadas para dentro e colocadas em envelopes de papel-manteiga e estes em um saco tipo 
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zip-bag. Por sua vez, os sacos tipo zip-bag foram armazenados em potes plásticos com 

vedação hermética e estocados em geladeira a temperaturas inferiores a - 4°C até o momento 

da análise. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2 Preparo de amostras e análise  

 

Os filtros de 47 mm contendo material particulado foram transferidos para tubos Falcon 

(Corning, USA) de 5 mL de capacidade, foi adicionado 1 mL de uma solução 2 % (v/v) de 

isopropanol em água ultrapura obtida em um sistema MilliQ (Millipore purification system, 

Millipore Corporation, USA)  com resistividade superior a 18,2 MΩ cm
-1

 e condutividade de 

0,054 µS cm
−1

 at 25°C  

Figura 1  Distribuição dos três sítios de amostragem no entorno da BTS. 1- Botelho, Ilha de 

Maré (12°47’07,8” S e 38°30’59,3” W); 2- Base Naval de Aratu (12°48’19,0”S e 

38°29’53,8”W); 3-Itaparica (12°52’45,9”S e 38°41’7,1”W). As amostragens ocorreram: 

Botelho (19 de julho a 02 de agosto de 2010), Base Naval (16 -28 de setembro de 2010), 

Itaparica (16 – 30 de novembro de 2010). 
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Em seguida os tubos foram levados à agitação mecânica por 10 min. em um agitador tipo 

Vortex (3800 RPM, Fanem, Mod. 251). Os extratos foram filtrados com filtros descartáveis 

para seringa IC Millex (PTFE modificada hidrofílica, 15 mm de diâmetro 0,22 µm de poro, 

Millipore, U.S.A) acoplados a seringas descartáveis e diretamente transferidos para vials de 

injeção (polipropileno, 5 mL capacidade, DIONEX, USA) e injetados em um cromatógrafo de 

íons com detector de condutividade elétrica de duplo canal ICS 2100  e ICS 1100  (DIONEX, 

USA) para cátions e ânions respectivamente. O cromatógrafo estava equipado com injetor 

automático modelo AS-DV 40, e sistema de geração eluente (EluGen™ EGC III - KOH, 

Dionex™, USA), ambos da DIONEX. As colunas utilizadas foram obtidas da DIONEX 

modelo IonPac AS11-HC (coluna analítica, 2 cm diâmetro × 250 mm de comprimento e 2,0 

µm de tamanho de partícula),  e IonPac AG11-HC (coluna de guarda, 2 cm diâmetro × 50 mm 

comprimento e 2,0 µm de tamanho de partícula) para ânions e a IonPac CS16 (coluna 

analítica, 3 cm de diâmetro × 250 mm de comprimento e 2,0 µm de tamanho de partícula) e 

IonPac CG16 (coluna de guarda 3 cm diâmetro × 50 mm de comprimento e 2,0 µm de 

tamanho de partícula) para cátions. A supressão do sinal do eluente foi feita por eletrólise 

utilizando as células supressoras ASRS-300 (2 mm de espessura de filme, DIONEX, USA) e  

CSRS-300 (2 mm de espessura de filme, DIONEX, USA) para ânions e cátions, 

respectivamente. 

Foi utilizado durante as análises um método desenvolvido para determinação de 6 cátions e 14 

ânions orgânicos e inorgânicos para as seguintes espécies iônicas em suas respectivas ordens 

de eluição: Lítio (Li
+
), Sódio (Na

+
), Amônio (NH4

+
), Potássio (K

+
), Magnésio (Mg

2+
), Cálcio 

(Ca
2+

), Fluoreto (F
-
), Lactato (CH3CH(OH)COO

-
), Acetato (CH3COO

-
), Propionato 

(CH3CH2COO
-
), Formiato (HCOO

-
), Butirato (CH3CH2CH2COO

-
), Piruvato (CH3COCOO-), 

Cloreto (Cl
-
), Nitrato (NO3

-
), Succinato (

-
OOCCH2CH2COO

-
), Sulfato (SO4

2-
), Oxalato 



9 

 

(C2O4
2-

), Fosfato (PO4
-3

),  Citrato (
-
OOCCH2C(OH)(COO

-
)CH2COO

-
), como descrito por 

Domingos et al (2012).  

O método cromatográfico consistiu no seguinte gradiente para ânions: a concentração inicial 

de 0,60 mmol L
-1

 KOH que foi mantida até 14,0 min; aumento até 15 mmol L
-1

 KOH até 20,0 

min, em seguida aumento até 38 mmol L
-1

 KOH até 35,0 min, voltando a concentração inicial 

de 0,60 mmol KOH em 35,1 min até 40 min. para estabilização; o fluxo de trabalho foi de 

0,38 mL min
-1

 e corrente de supressão de 45 mA. Para os cátions foi utilizada solução 25 mM 

de H2SO4 como eluente em modo isocrático O fluxo do eluente foi de 36 mL min
-1

 e a  

corrente de supressão de 43 mA. O tempo total da corrida foi de 40 minutos. O volume de 

injeção foi de 25 µL para ambos os casos. Os limites de detecção para estas espécies 

estudadas variaram entre 10 – 400 pg m
−3

 para Li
+ 

e PO4
3-

, respectivamente. No presente 

estudo as espécies Li
+
, lactato, piruvato e propionato não foram encontradas acima do limite 

de detecção e, por este motivo, foram desconsideradas. 

 

 

2.3 Dados meteorológicos 

 

Os dados meteorológicos usados neste trabalho foram coletados por uma miniestação 

meteorológica modelo HOBO-U30-NCR (OnSet ®) equipada com sensores de velocidade e 

direção dos ventos, temperatura do ar, umidade relativa do ar, radiação total e precipitação, 

todos eles montados em uma torre tipo tripé. Os dados meteorológicos foram coletados a cada 

10 minutos e armazenados em memória do tipo datalogger, depois foram feitas médias dos 

dados coletados para cada 24 h (Figura 2). 

Durante as amostragens em Botelho houve 2,17 mm de pluviosidade, 312 W m
-2

 de 

radiação solar com umidade média de 82%, a temperatura com média foi de 23,8 °C e 
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velocidade dos ventos com média de 2,24 m s
-1

. Por sua vez, na BNA a precipitação medida 

foi de 0,1 mm, a radiação solar teve média de 240 W m
-2

, a velocidade média dos ventos foi 

de 6 m s
-1

, temperatura de 24 °C e umidade de 78%. Por último, em Itaparica a pluviosidade 

foi de 1,6 mm, a radiação solar média foi de 361 W m
-2

, velocidade média dos ventos de 2,8 

m s
-1

, temperatura média de 26 °C e umidade em torno de 80%.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 2 Dados meteorológicos para os sítios de Botelho, Base Naval de Aratu e Itaparica.  
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3 Resultados e Discussão 

 

Alguns íons majoritários podem ser utilizados como traçadores, indicadores de fontes 

de origem de material particulado atmosférico. O íon formiato é um importante traçador de 

fonte secundária por ser produto do metabolismo de plantas e de bactérias (David et al., 

2010), no entanto, o íon acetato, originário de fonte primária, é comumente emitido por 

descargas veiculares diretas (queima de combustível contendo etanol), sendo, desta forma, 

utilizado com traçador de fontes primárias. O íon SO4
2-

 é uma espécie de origem 

marcadamente antrópica. O SO4
2-

 é utilizado como traçador da emissão veicular 

principalmente em regiões metropolitanas onde a frota veicular é elevada. Alternativamente, o 

íon SO4
2-

 também pode ser usado como traçador de queima de biomassa (Allen et al. 2004; da 

Figura 2 – continuação Dados meteorológicos para os sítios de Botelho, Base Naval de Aratu e 

Itaparica.  
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Rocha et al. 2005, da Rocha et al. 2012) ou de emissão industrial, dependendo da 

caracterização do sítio de amostragem em estudo ou da distância deste de regiões 

metropolitanas, de parques de indústrias ou de áreas de queima de vegetais e potenciais 

emissores. O íon NH4
+
 pode ser um bom traçador de emissão de fertilizantes em regiões em 

que a agricultura é uma atividade econômica importante (Allen et al. 2004, da Rocha et al. 

2005).  

Ainda, o íon NH4
+
, geralmente encontrado na fase particulada, pode ser produto de 

reações secundárias. Uma possibilidade é que uma fonte tenha emitido seu precursor NH3 (g) 

na forma de vapor, que em contato com precursores ácidos gasosos de diversos outros íons 

(tais como HCOOH, CH3COOH, SO2, dentre outros) possam ter reagido entre si formando 

seus sais de amônio (HCOONH4, CH3COONH4, NH4HSO4, (NH4)2SO4, dentre outros) e 

nucleando uma nova partícula. Entretanto, somente os sulfatos de amônio e oxalato de amônio 

são sais insolúveis. Portanto, uma vez formados, não restabelecem suas espécies precursoras 

em fase gasosa.  

Do ponto de vista atmosférico isso é muito interessante, já que por esse processo de 

nucleação são formadas novas partículas de tamanho muito pequenos (nanopartículas e/ou 

partículas ultrafinas) e a partícula recentemente formada poderá sofrer diferentes processos 

químicos (mudança na sua composição química) e físicos (coagulação, evaporação e 

condensação), podendo aumentar de tamanho e mudando suas características toxicológicas 

e/ou biológicas (Hirsikko et al. 2011).  

Os íons succinato, propionato, oxalato, e outros ânions carboxílicos podem ser 

emitidos por fontes biogênicas tais como metabolismo de plantas, fungos e bactérias (Yao et 

al. 2004) ou por fontes antrópicas tais como a queima de combustíveis (Sakkar et al. 2010; 

Mkoma et al. 2014a).  
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Uma forma interessante é observar que os íons carboxílicos correlacionam-se bem 

com as concentrações de SO4
2-

 que é, por exemplo, um traçador de emissão veicular (ou de 

biomassa ou industrial, dependendo da situação) ou não. Se sim, pode-se dizer que as 

principais fontes desses íons carboxilatos é antrópica. Caso contrário, as principais fontes 

serão biogênicas (Mkoma et al. 2014b; Mkoma et al. 2014a). Uma outra possibilidade é de 

que o oxalato e  succinato possam ter sido formados por reações fotoquímicas pela oxidação 

de olefinas (da Rocha et al. 2003, da Rocha et al. 2005, Allen et al. 2004). 

Os íons de metais alcalinos e alcalinos-terrosos,  tais como Na
+
, K

+
, Mg

2+
 e Ca

2+
 

podem constituir partículas que foram ressuspendidas do solo (Allen et al. 2004, da Rocha et 

al. 2005, 2012, Mkoma et al. 2014b) ou, com Cl
-
 e SO4

2-
, serem provenientes do spray 

marinho (da Rocha et al. 2012, Mkoma et al. 2014b). As espécies crustais como os íons sódio, 

cálcio, magnésio e cloreto são traçadores de spray marinho e ressuspensão de poeira do solo. 

Por sua vez, Cl
-
 e NO3

-
 podem ser emitidos por queima de biomassa e de combustíveis fósseis 

(Allen et al. 2004, da Rocha et al. 2005). Alternativamente, NO3
- 
pode ser produto de reações 

fotoquímicas.                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                 

No presente estudo, as concentrações dos íons majoritários investigados foram 

divididos em quatro grandes faixas de tamanho do material particulado: nas frações de 

nanopartículas (dp < 56 nm), partículas ultrafinas (56 nm < dp < 320 nm), partículas finas 

(320 nm < dp < 1,8 µm) e fração grossa (1,8 µm < dp < 18 µm). O sítio de  Botelho 

apresentou as maiores concentrações de íons majoritários totais (Tabela 1), dentre os sítios 

estudados (nanométrica 384,4 ng m
-3

; ultrafina 272,2 ng m
-3

; fina 560,8 ng m
-3 

e grossa 2087 

ng m
-3

), seguido de Itaparica (nanométrica 172 ng m
-3

; ultrafina 212,1 ng m
-3

; fina 492, ng m
-

3
e grossa 2391 ng m

-3
) e BNA (nanométrica 137 ng m

-3
; ultrafina 110 ng m

-3
; fina 321,5 ng m

-

3
e grossa 2043 ng m

-3
).  
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O sítio de Botelho foi caracterizado principalmente por altas concentrações de sódio 

(846,5 ng m
-3

), cloreto (811,5 ng m
-3

), sulfato (702,5 ng m
-3

), cálcio (275,6 ng m
-3

) e nitrato 

(175,5 ng m
-3

) que são responsáveis por 85 % dos íons determinados neste sítio. Na BNA 

destacaram-se as concentrações de cloreto (1124 ng m
-3

), sódio (821 ng m
-3

), sulfato (542 ng 

m
-3

), acetato (160 ng m
-3

) e nitrato (139 ng m
-3

) que foram responsáveis por 85% de todos os 

íons determinados. Em Itaparica, os íons responsáveis por 82% das concentrações foram 

cloreto (931 ng m
-3

), sódio (685 ng m
-3

), sulfato (270,5 ng m
-3

), acetato (154,5 ng m
-3

) e 

nitrato (117,5 ng m
-3

). 

Em Botelho (Figura 3), aproximadamente 90% das concentrações de nss-sulfato 

(sulfato de origem não marinha), 94% do amônio e 58% do magnésio e 71% do acetato 

estavam nas frações nanométricas, ultrafinas e finas, evidenciando a contribuição de emissões 

provindas de origem antrópica, no entanto, 88% das concentrações de cloreto e 81% das de 

sódio estão presentes nas frações grossas, indicando contribuição de fontes biogênicas, tais 

como suspensão do solo e spray marinho.  
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Tabela 1 Sumário das concentrações de íons majoritários nas frações nanométrica, ultrafina, fina e grossa do material particulado atmosférico 

coletado em Botelho, BNA e Itaparica (ng m
-3

). 

  Nanométrica    Ultrafina   Fina   Grossa 

  Botelho BNA Itaparica   Botelho BNA Itaparica   Botelho BNA Itaparica   Botelho BNA Itaparica 

F
-
 0,49 0,06 0,35  0,43 0,13 0,27  0,3 0,33 0,44  1,02 0,41 1,12 

Lactato nd* 0,56 0,55  nd 0,39 0,39  nd 0,93 0,97  nd 11,61 14,21 

CH3COO
-
 7,91 47,62 44,18  5,95 36,26 36,74  6,47 36,89 44,99  8,29 39,64 28,58 

Propionato nd 2,26 1,57  nd 1,72 1,27  nd 1,61 2,56  nd 0,61 1,64 

HCOO
-
 8,94 28,64 23,18  6,23 21,51 19,25  6,45 21,36 22,1  10,19 32,74 33,9 

Butirato 0,9 0,16 0,08  0,66 0,33 nd  0,8 0,59 0,47  0,62 0,14 0,38 

Cl
-
 8,49 7,07 3,92  3,22 5,54 2,52  85,73 75,84 58,7  714,1 1036 865,6 

NO3
-
 12,11 6,61 2,97  4,25 8,02 2,19  53,48 33,96 28,64  105,6 90,18 83,62 

Succinato 2,55 1,86 2,55  0,86 0,97 1,99  1,57 0,96 1  4,36 4,79 6,06 

SO4
2-

 178,7 52,74 3,5  147,2 104 10,48  154,9 209,6 64,53  221,8 175,9 192 

C2O4
2-

 5,71 1,08 0,92  4,46 1,83 0,7  5,85 6,15 3,68  5,49 6,14 7,43 

PO4
3-

 1,59 0,38 0,71  1,49 0,55 0,4  2,78 0,88 3,08  5,42 1,75 1,62 

Citrato 2,12 nd 0,38  nd nd 0,21  nd nd 1,08  1,77 1,41 1,83 

Na
+
 25,06 5,24 3,46  12,46 5,75 2,23  121,9 64,94 54,86  687,1 745,4 625,2 

NH4
+
 46,39 5,44 8,71  38,54 10,85 5,08  19,61 17,51 16,9  7,07 26,06 20,41 

K
+
 5,79 nd nd  1,35 nd nd  25,4 7,58 4,57  132,9 113 105,5 

Mg
2+

 22,63 12,16 40,07  13,17 9,18 26,21  24,67 7,81 11,31  43,57 84,08 18,31 

Ca
2+

 55,11 0,06 nd  31,91 5,07 0,03  50,98 5,62 1,64  137,6 20,7 35,37 

Total 384,4 172 137,1   272,2 212,1 110   560,8 492,6 321,5   2087 2391 2042,8 

*nd - Não detectado. 



16 

 

 

Figura 1 Distribuição percentual das espécies agrupadas em 4 faixas de tamanho para o sítio 

de Botelho. 

 

Em BNA (Figura 4), 56% do amônio, 75% do acetato, 68% do formiato, 90% do propionato e 

65,3% do nss-sulfato determinados neste sítio estavam presentes nas frações nanométrica, 

ultrafinas e finas de modo a evidenciar contribuições de origem antrópica e 90% do sódio, 

92% do cloreto, 93% do potássio, 74% do magnésio e 66% do cálcio estavam presentes nas 

frações grossas do material particulado atmosférico neste sítio, provavelmente proveniente de 

ressuspensão de poeira do solo e spray marinho.  
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No sítio de Itaparica (Figura 5), foram encontradas contribuições de 65% do nss-sulfato, 65% 

do formiato, 81% do acetato, 76% do propionato, 72% do fosfato e 81% do magnésio estavam 

presentes nas frações manométricas, ultrafinas e finas, um indicativo de contribuições 

antrópicas, enquanto que 71% do nitrato, 58% do oxalato, 91% do sódio, 96% do potássio e 

95% do cálcio foram encontrados nas frações grossas, provavelmente emitidos por 

ressuspensão de poeira e spray marinho. 

 

 

 

 

3.1 Compostos Carboxílicos 

 

Os sítios de Botelho, BNA e Itaparica apresentaram contribuições significativas de compostos 

carboxílicos, eles representam percentuais de 7,3%; 6,7%; 3,8% e 1,5% em Botelho, 47,8%; 

29,7%; 14,0%; e 4,1% em Base Naval de Aratu e de 53,5%; 55,1%; 23,9% e 4,6% de todos os 

Figura 3 Distribuição percentual das espécies agrupadas em 4 faixas de tamanho para o 

sítio de Itaparica. 

Figura 2 Distribuição percentual das espécies agrupadas em 4 faixas de tamanho para o 

sítio de BNA. 
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íons determinados nestes sítios nas nanopartículas, partículas ultrafinas, partículas finas e 

partículas grossas, respectivamente. Níveis significativos de compostos carboxílicos sugerem 

a formação de origem secundária na atmosfera por reações fotoquímicas (Kawamura e Yasui 

2005). Desta maneira, pode-se predizer que as concentrações de ácidos carboxílicos são 

provavelmente de origem secundária para os sítios de BNA e Itaparica, esta tese se apoia no 

fato de que há elevada emissão de combustíveis fósseis na região mais impactada pela RMS 

(Região Metropolitana de Salvador) que não é o caso de Botelho, onde não há trafego de 

veículos. 

 

4 Balanço Iônico e Razões Diagnóstico 

Neste estudo foi observado que as partículas, em todos os sítios, apresentaram déficit de 

cátions (Tabela 2) o que pode significar que elas possuem caráter ácido (Anatolaki e 

Tsitouridou, 2009). Uma possível explicação em razão da deficiência de cátions é a falta de 

íons H
+
, que não foram determinados neste estudo, podendo este estar associado aos ânions 

no material particulado atmosférico.  

Com exceção das partículas de Itaparica, todas as outras apresentaram déficit de NH4
+
 em 

relação ao SO4
2-

, isto indica que o SO4
2-

 não foi totalmente neutralizado pelo NH4
+
. Com 

exceção de Botelho, que apresentou razão NH4
+
/NO3

-
 = 1,5, os demais sítios não 

apresentaram concentrações de NH4
+
 suficientes para a neutralização do HNO3. 

As razões formiato/acetato (Tabela 3) foram ligeiramente superiores a uma unidade para o 

sítio de Botelho indicando a presença de reações fotoquímicas em todas as frações. Os demais 

sítios, com exceção da fração grossa de Itaparica, apresentaram razões inferiores a uma 

unidade para todas as demais frações de BNA e Itaparica, o que indica a emissão direta destes 

compostos, uma vez que  a exaustão de veículos automotores promove o aumento das 

concentrações de ácido acético na atmosfera (Kawamura et al. 1985). 
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Tabela 2 Balanço iônico para as espécies determinadas nos sítios de Botelho, Base Naval de Aratu e Itaparica (neq m
-3

). 

  Nanométrica   Ultrafina   Fina   Grossa 

  Botelho BNA Itaparica   Botelho BNA Itaparica   Botelho BNA Itaparica   Botelho BNA Itaparica 

F
-
 0,487 0,064 0,349  0,432 0,134 0,274  0,303 0,329 0,436  1,018 0,409 1,121 

Lactato 0,00 0,564 0,551  0,00 0,385 0,390  0,00 0,925 0,968  0,00 11,61 14,21 

CH3COO
-
 7,911 47,62 44,18  5,952 36,26 36,74  6,473 36,89 44,99  8,285 39,64 28,58 

Propionato 0,00 2,257 1,565  0,00 1,715 1,274  0,00 1,614 2,564  0,00 0,611 1,642 

HCOO
-
 8,935 28,64 23,18  6,228 21,51 19,25  6,446 21,36 22,1  10,19 32,74 33,90 

Butirato 0,895 0,163 0,079  0,655 0,33 0,00  0,802 0,589 0,47  0,619 0,141 0,375 

Cl
-
 8,492 7,073 3,916  3,218 5,537 2,52  85,73 75,84 58,70  714,1 1036,1 865,6 

NO3
-
 12,11 6,612 2,971  4,246 8,022 2,186  53,48 33,96 28,64  105,6 90,18 83,62 

Succinato 2,553 1,858 2,546  0,86 0,969 1,987  1,567 0,956 1,002  4,358 4,792 6,058 

SO4
2-

 178,7 52,74 3,496  147,2 104 10,48  154,9 209,6 64,53  221,8 175,9 192,0 

C2O4
2-

 5,709 1,078 0,918  4,455 1,825 0,700  5,849 6,147 3,676  5,492 6,136 7,429 

PO4
3-

 1,594 0,384 0,711  1,488 0,549 0,403  2,778 0,88 3,082  5,423 1,746 1,620 

Citrato 2,123 0 0,377  0,00 0,00 0,208  0,00 0,00 1,081  1,766 1,409 1,825 

Na
+
 25,06 5,242 3,462  12,46 5,75 2,233  121,9 64,94 54,86  687,1 745,4 625,2 

NH4
+
 46,39 5,443 8,707  38,54 10,85 5,078  19,61 17,51 16,90  7,073 26,06 20,41 

K
+
 5,789 0,00 0,00  1,345 0,00 0,00  25,40 7,579 4,568  132,9 113,0 105,5 

Mg
2+

 22,63 12,16 40,07  13,17 9,175 26,21  24,67 7,806 11,31  43,57 84,08 18,31 

Ca
2+

 55,11 0,057 0,00  31,91 5,071 0,031  50,98 5,619 1,637  137,6 20,70 35,37 

Σ ânions 229,5 149,1 84,8  174,8 181,3 76,41  318,3 389,1 232,2  1079 1401 1238 

Σ cátions 155 22,9 52,24  97,43 30,84 33,55  242,5 103,5 89,28  1008 989,2 804,8 

Σ ânions / Σ cátions 1,481 6,508 1,624  1,794 5,877 2,278  1,312 3,761 2,601  1,07 1,417 1,538 
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Tabela 3 Razões diagnóstico para espécies iônicas determinadas nos três sítios estudados. 

Espécies Botelho Base Naval Itaparica 

  Nano Ultra Fina Grossa Nano Ultra Fina Grossa Nano Ultra Fina Grossa 

Cl
-
/Na

+
 0,34 0,26 0,70 1,04 1,35 0,96 1,17 1,39 1,13 1,13 1,07 1,38 

NH4
+
/SO4

2-
 0,26 0,26 0,13 0,03 0,10 0,10 0,08 0,15 2,49 0,49 0,26 0,11 

2NH4
+
/SO4

2-
 0,52 0,52 0,25 0,06 0,21 0,21 0,17 0,30 4,98 0,97 0,52 0,21 

NH4
+
/NO3

-
 3,83 9,08 0,37 0,07 0,82 1,35 0,52 0,29 2,93 2,32 0,59 0,24 

NH4
+
/Cl

-
 5,46 12,0 0,23 0,01 0,77 1,96 0,23 0,03 2,22 2,02 0,29 0,02 

(NH4
+ 

+ Na
+) 

/SO4
2-

 0,40 0,35 0,91 3,13 0,20 0,16 0,39 4,39 3,48 0,70 1,11 3,36 

Formiato/Acetato 1,13 1,05 1,00 1,23 0,60 0,59 0,58 0,83 0,53 0,52 0,49 1,19 
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5 Espécies Derivadas da água do mar 

 

A fração do material particulado que tem contribuições relativamente altas oriundas de sal 

marinho é, geralmente, a grossa. No presente estudo, foi investigado se o spray marinho teve 

alguma contribuição relativa importante para as frações finas (< 56 – 3200 nm), já que os 

pontos de coleta de amostras estão localizados muito próximos do mar.  

Segundo Souza et al. (2010), os íons Cl
-
, SO4

2-
, Na

+
, K

+
, Ca

2+
 e Mg

2+
 presentes no material 

particulado atmosférico podem ser oriundos da água do mar (Tsai et al. 2012a; Souza et al. 

2010). Os íons Na
+
, K

+
, Mg

2+
 e Ca

2+
 podem também constituir a fração proveniente de 

minerais formadores da crosta terrestre. O íon Na
+
 é utilizado como traçador de contribuição 

marinha, possibilitando estimar, matematicamente, qual percentual destes íons foi proveniente 

de origem marinha. Isso pode ser feito através da Equação 1:  

 

[X]mar = {[X]/[Na
+
]}mar × [Na

+
]analisado  (eq. 1) 

Onde, [X]mar é a concentração de um dos íons Cl
-
, SO4

2-
, K

+
, Ca

2+
 e Mg

2+
   presentes no MP 

cuja origem é atribuída exclusivamente à água do mar, e {[X]/[Na
+
]}mar é a razão entre as 

concentrações dos íons X e Na
+
 na água do mar e [Na

+
]analisado corresponde à concentração do 

íon Na
+
 determinada no MP. As razões molares {[X]/[Na

+
]}mar para os íons Cl

-
, Mg

2+
, Ca

2+
, 

K
+
 e SO4

2-
, são, respectivamente, 1,1637; 0,1126; 0,0219; 0,0218 e 0,0602. A diferença entre 

a concentração do íon X determinado no MP, designada por [X]total, e a concentração atribuída 

à água do mar, [X]mar (Equação 1) fornece a concentração do íon X atribuída a outras fontes 

(naturais e/ou antrópicas). Essa diferença é designada concentração em excesso (em relação à 

água do mar), representada por [X]excesso na Equação 2 (Souza et al. 2010; de Ávila 2011):  

[X]excesso = [X]total – [X]mar  (eq. 2) 
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As distribuições das concentrações dos íons Cl
-
, SO4

2-
, K

+
, Mg

2+
 e Ca

2+
 nas respectivas 

frações fina e grossa atribuídas à água do mar e outras fontes (naturais e/ou antrópicas) estão 

representadas na Figura 7. Observa-se uma comparação entre as concentrações de cálcio, 

magnésio, potássio e sulfato de origem marinha, não-marinha e a concentração total dessas 

espécies para (A1) Botelho fração fina, (A2) Botelho fração grossa, (B1) Base Naval de Aratu 

fração fina, (B2) Base Naval de Aratu fração grossa, (C1) Itaparica fina, e (C2) Itaparica 

grossa.  
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Na Figura 7 observa-se que a fração em excesso é a predominante para os íons SO4
2-

, K
+
, 

Mg
2+ 

e Ca
2+

 nas duas faixas de tamanho do MP em todos os sítios. O déficit de Cl
-
 é 

observado nas duas faixas de tamanho para as duas frações dos três sítios estudados, 

possivelmente de reações químicas na atmosfera. Tal fato deve estar ocorrendo por conta da 

reação entre o NaCl oriundo da água do mar e os ácidos nítrico e sulfúrico que levam à 

formação de HCl, que é volátil (Ponto de ebulição -85.1 °C ), este fator é ampliado em 

atmosferas muito poluídas (Finlayson-Pitts 2003; Souza et al. 2010).  

É possível observar que, para os três sítios estudados, o SO4
2-

 deve ter sido formado, 

principalmente, por outra fonte que não a marinha, provavelmente antrópica (veicular e/ou 

industrial) devido à proximidade dos sítios com a Região Metropolitana de Salvador (RMS), 

ao Polo Petroquímico de Camaçari e aos Portos de Salvador e Aratu.  

 

6 Distribuição de tamanho 

 

No sítio de Botelho, os íons acetato, formiato, butirato, sulfato, oxalato, fosfato, amônio e 

magnésio estão predominantemente nas frações finas do material particulado (< 56 – 1800 

nm) enquanto que potássio, sódio, nitrato e cloreto apresentam-se prioritariamente nas frações 

grossas (> 1800 nm) conforme o trabalho realizado por Wall e colaboradores (1988) 

Os íons fluoreto, acetato, propionato, formiato, butirato, sulfato, oxalato, fosfato e amônio 

foram encontrados predominantemente nas frações finas de Base Naval de Aratu. No entanto, 

os íons lactato, cloreto, nitrato, succinato, citrato, sódio, potássio, magnésio e cálcio foram 

Figura 4  Concentrações médias dos íons inorgânicos determinados em Botelho, BNA e 

Itaparica, bem como as representações das parcelas oriundas dos aerossóis de sal marinho 

(Mar) e aos excessos (Excesso) associados ao MP fino e grosso. Valores negativos representam 

déficit em relação à parcela total originária do sal marinho. 
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encontrados na predominantemente nas frações grossas, assim como apresentado no trabalho 

de Ma e Tang 2003 (Ma e Tang 2003).  

Os íons acetato, propionato, formiato, butirato, fosfato, amônio e magnésio também foram 

encontrados predominantemente nas frações finas do MPA de Itaparica. Já fluoreto, lactato, 

cloreto, nitrato, succinato, sulfato, oxalato, citrato, sódio, potássio e cálcio encontravam-se 

predominantemente nas frações grossas. Estes dados são condizentes com os encontrados em 

no trabalho de Tsai (Tsai et al. 2012a). 

As distribuições por tamanho de partícula (Figura 5) mostraram que os compostos de origem 

crustal e/ou spray marinho como cloreto, sódio, potássio, cálcio e magnésio apresentaram suas 

maiores concentrações nas faixas mais grossas do material particulado assim como visto no 

trabalho realizado por da Rocha et al. (2005) estudo feito em São Paulo - Brasil e no trabalho 

de Wang et al. (2012) realizado em Newark – EUA. Estes resultados eram esperados e 

mostram a forte influência de contribuições por spray marinho, uma vez que os sítios 

estudados se situam às margens da Baía de Todos os Santos.  

As concentrações de cálcio apresentadas nas frações finas podem estar aliadas ao transporte 

de partículas finas oriundas da queima de matéria vegetal (Souza et al. 2010). Apesar de os 

íons K
+
 e Mg

2+
 apresentarem maiores concentrações nas frações mais grossas, uma porção 

significativa destes íons apresentam-se nas frações mais finas (> 1800  nm), um indicativo de 

contribuições industriais e/ou combustão de biomassa. Tal resultado é observado em todos os 

sítios estudados neste trabalho. 

O NO3
-
 aparece, em sua maioria, nas frações mais grossas, no entanto, as frações mais finas 

apresentam contribuições significativas indicando que podem ser oriundas de emissões 

veiculares e/ou industrial ou até mesmo ter sido transformado na atmosfera por reações 

fotoquímicas como demonstrado em Madrid no trabalho de Plaza et al. (Plaza et al. 2011). 

Este aspecto fica mais evidente quando se observa que o nitrato é responsável por 6% da 
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massa dos íons determinados nas frações finas (> 1800 nm), 5,5% e 11,4% em Botelho, BNA 

e Itaparica respectivamente. 

O sulfato tem comportamento parecido com o nitrato, no entanto, suas concentrações relativas 

nas frações mais finas são mais significativas em Botelho, representando  39,5% da massa dos 

íons determinados neste sítio nas frações > 1800 nm de diâmetro aerodinâmico. Em BNA esse 

percentual é de 42% e em Itaparica é de 14%. Os resultados de Zhao e Gao em 2008 na costa 

leste dos Estados Unidos mostraram similaridades com as concentrações relativas de sulfato 

nas frações até 1800 nm. No mesmo trabalho, além de ser o íon predominante nesta fração, o 

percentual de sulfato foi de aproximadamente 31%, ficando bem próximo das encontradas no 

sítio de Botelho (Zhao & Gao, 2008). 

SO4
2-

, NO3
-
 e NH4

+
 foram os principais componentes (Zhao et al. 2011) dentre as espécies 

iônicas inorgânicas solúveis em água encontradas nos sítios de Botelho, BNA e Itaparica 

57%, 70% e 53% respectivamente. Os compostos SO4
2-

 e NO3
-
 também apresentaram 

similaridades entres os sítios em uma distribuição trimodal. A NH4
+
 apresentou distribuições 

bimodais para os três sítios estudados e assim como relatado por Li et al. na zona urbana de 

Jing-Jin-Ji, China, representam mais de 93%, 57 % e 60% está concentrada nas frações finas 

para os sítios de Botelho, BNA e Itaparica respectivamente (Li et al., 2013a).  

Os íons Ca
2+

 e Mg
2+ 

apresentam similaridades na distribuição bimodal em que há 

predominâncias destas espécies nas frações mais grossas (Figura 5). Estes compostos são 

característicos de ressuspensão de poeira do solo e contribuições marinhas (Zhao et al., 2011). 
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Figura 5 Concentrações de espécies iônicas distribuídas em 14 faixas de tamanho nos sítios 

Botelho (BOT), Base Naval de Aratu (BNA) e Itaparica (ITA). 
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Figura 5 - Continuação Concentrações de espécies iônicas distribuídas em 14 faixas de 

tamanho nos sítios Botelho (BOT), Base Naval de Artau (BNA) e Itaparica (ITA).  
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7 Conclusão 

A caracterização do material particulado atmosférico coletado por NanoMOUDI nos sítios de 

Botelho, Base Naval de Aratu e Itaparica mostraram que Botelho obteve as maiores 

concentrações de íons totais com números com contribuições expressivas de sulfato, nitrato 

nas frações finas, Na
+
 e Cl

-
 nas frações grossas. Em Itaparica, as concentrações expressivas de 

SO4
2-

, CHOO
-
, CH3CHOO

-
, Mg

2+
, PO4

3-
 estiveram preferencialmente nas frações finas e NO3

-

, oxalato, Na
+
, K

+
 e Ca

2+
 se localizaram preferencialmente nas frações grossas. E em BNA 

foram encontradas nas frações finas fortes contribuições de SO4
2-

, propionato, CH3CHOO
-
 e 

NH4
+
 que estiveram preferencialmente nas frações finas e o sódio, potássio e magnésio 

estiveram preferencialmente nas frações mais grossas. Estes são fatos relevantes de 

contribuições antrópicas provindas de emissões veiculares e atividades industriais, além da 

expressiva contribuição de spray marinho evidenciada pelas altas concentrações de sódio, 

cloreto e cálcio. Outro forte indício é a ressuspensão de poeira do solo, caracterizada pelas 

concentrações expressivas de magnésio, cálcio, potássio e sódio nas frações grossas de todos 

os sítios estudados. 

Figura 5 - Continuação Concentrações de espécies iônicas distribuídas em 14 faixas de 

tamanho nos sítios Botelho (BOT), Base Naval de Aratu (BNA) e Itaparica (ITA).  
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Resumo 

 

  Este estudo foi feito no subsolo de uma estação de ônibus localizada no Bairro da Lapa em 

Salvador, Bahia, Brasil durante 20 dias entre abril e maio de 2010 com um impactador em cascata 

(NanoMOUDI) que fraciona o material particulado atmosférico em 14 faixas de tamanho. Neste 

trabalho foram determinados 25 íons majoritários orgânicos e inorgânicos, encontrados nas frações 

nanométrica (dp < 56 nm), ultrafina (56 nm < dp < 320 nm), fina (320 nm < dp < 1,8 µm) e fração 

grossa (1,8 µm < dp < 18 µm).Neste sítio foram os íons SO4
2-

 (110,4 ng m
-3

), Mg
2+

 (101,9 ng m
-3

), 

Ca
2+

 (66,5 ng m
-3

) e Na
+
 (46,9 ng m

-3
) que foram responsáveis por 68% dos íons determinados nas 

fração nanométrica. Por sua vez, o Mg
2+

 (73,5 ng m
-3

), Ca
2+

 (43,5 ng m
-3

), SO4
2-

 (24,6 ng m
-3

), Na
+
 

(24,0 ng m
-3

) e NO3
-
 (19,4 ng m

-3
) foram  64% dos íons determinados na fração ultrafina. O Mg

2+
 

(148,7 ng m
-3

), SO4
2-

 (146,7 ng m
-3

), Na
+
 (45,4 ng m

-3
), Cl

-
 (42,6 ng m

-3
) e Ca

+
 (35,2 ng m

-3
) foram 

78% dos íons determinados nas fração fina. Ainda, o cloreto (488,2 ng m
-3

), Na
+
 (431,5 ng m

-3
), 

Mg
2+

 (316,1 ng m
-3

), SO4
2-

 (172,6 ng m
-3

), Ca
+
 (117,7 ng m

-3
) e lactato (110,2 ng m

-3
) são 

responsáveis por 85% dos íons determinados na fração grossa. As frações nanométrica, ultrafina, 

intervalo de acumulação e grossa apresentaram caráter básico.  

 

 

Palavras-chave: íons majoritários, material particulado fracionado por tamanho, 

NanoMOUDI, estação de ônibus e emissões veiculares. 
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1. Introdução 

 

Partículas atmosféricas são uma das mais importantes classes de poluentes 

atmosféricos nas áreas urbanas (Colbeck e Lazaridis 2010; Li et al. 2013). Estas partículas 

podem espalhar ou absorver tanto a radiação solar quanto a radiação térmica emitida a partir 

da superfície da Terra, isso pode contribuir diretamente para alteração do balanço de radiação 

e assim contribuir para aumentos dos efeitos das mudanças climáticas no meio ambiente 

(Wang et al. 2009; Bellouin et al. 2005; Gui et al. 2010). 

Material particulado é o termo utilizado para uma mistura complexa de partículas 

sólidas e gotas de líquidos encontrados na atmosfera (Alves 2005; Kong et al. 2012). Algumas 

dessas partículas podem ser grandes, escuras e, portanto, visíveis, tais como a fumaça ou a 

fuligem. Outras são tão pequenas que somente podem ser vistas através de um microscópio 

(Queiroz et al. 2007). O material particulado atmosférico se distribui desde alguns nanômetros 

até 100 µm. (Souza e Mello 2010; Hoffmann 2006; Finlayson-Pitts e Pitts Jr 2000). 

As emissões veiculares são um dos maiores responsáveis pela contaminação do ar em áreas 

urbanas e os veículos pesados são os principais contribuintes para as emissões de material 

particulado atmosférico (Martins et al. 2012). 

O material particulado atmosférico pode ser classificado de acordo com o seu 

tamanho. As partículas são subdivididas nas frações nanométrica (dp < 56 nm), ultrafina (56 

nm < dp < 320 nm), fina (320 nm < dp < 1,8 µm) e fração grossa (1,8 µm < dp < 18 µm).  

Cada uma destas faixas de tamanho são oriundas de uma fonte de emissão característica, as 

frações acima de 1,8 µm de diâmetro são oriundas de emissões naturais como vulcões, 

ressuspensão de poeira do solo, spray marinho e atividade biológica, enquanto as frações 

inferiores são oriundas de atividade humana, como por exemplo, motores de combustão 

interna e atividade industrial (Colbeck e Lazaridis 2010; Li et al. 2013). 
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Considerando o amplo espectro de tamanho das partículas atmosférica e suas 

diferentes implicações, o estudo da composição das partículas segregadas por tamanho tem 

ganhado importância nos últimos anos (Vicars et al. 2010; Li et al. 2013; Zhao et al. 2011; 

Deshmukh et al. 2012). 

Aerossóis troposféricos causam impactos significativos sobre a saúde humana e 

alterações climáticas. No entanto, estes efeitos dependem da sua composição química e de 

como as espécies que os compõem apresentam-se no material particulado considerando sua 

distribuição de tamanho (Li et al. 2011). A composição de aerossóis atmosféricos está 

diretamente associada à toxicidade e seus efeitos na saúde humana, meio ambiente, bem como 

nas mudanças climáticas (Hsieh et al. 2009; Costabile et al. 2010; Allen et al. 2004; Mkoma 

et al. 2012).  

Estudos mostram uma associação entre as frações finas (partículas finas, partículas 

ultrafinas e partículas nanométricas) do material particulado atmosférico (MPA) (Xu et al. 

2011) com a incidência de doenças cardiovasculares, respiratórias, má formação fetal e câncer 

(Wen e Fang 2007; Dockery et al. 1993; Russell e Brunekreef 2009; Brunekreef et al. 2009; 

Hoek et al. 2013; Michelozzi et al. 1998; Fernandes et al. 2010; Delfino et al. 2005, Delfino et 

al. 2010;  Davidson et al. 2005; Tsai e Cheng 2004). Desta forma, torna-se indispensável a 

caracterização do MPA por fracionamento de tamanho, de modo que seja possível a 

caracterização das frações mais nocivas. 

Partículas que compõem a fração grossa de aerossóis atmosféricos têm vida útil 

relativamente curta na atmosfera e tendem a se depositar de volta à superfície terrestre. Gotas 

de nuvem ou cristais de gelo tendem a precipitar (deposição úmida), e outras grandes 

partículas de aerossóis são removidas por uma combinação de sedimentação gravitacional e 

dinâmica atmosférica (deposição seca) (Kolb e Worsnop 2012). 
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O diâmetro e a composição química das partículas podem sofrer modificações 

(Kawamura e Yasui 2005) através de processos físicos atmosféricos tais como condensação 

de vapor, evaporação e coagulação através de colisões devido aos movimentos brownianos, 

forças elétricas e/ou gravitacionais (Inomata et al. 2009). Eles costumam variar de acordo com 

a origem, composição química e propriedades ópticas, levando a determinados padrões de 

deposição no trato respiratório humano (Seinfeld e Pankow 2003).  

As emissões veiculares brasileiras são peculiares, uma vez que são caracterizadas, 

principalmente, pelo uso do etanol em grande escala (estima-se que 50% de todo o 

combustível queimado no Brasil seja etanol hidratado) (CETESB, 2008), uso de gasool 

(mistura de gasolina e etanol) e o uso de biodiesel (mistura de 5% adicionado ao diesel de 

origem fóssil). Por sua vez, a Região Metropolitana de Salvador (RMS) apresenta-se como 

uma das mais densamente povoadas do país com cerca de 3,9 milhões de habitantes (IBGE 

2013; Cirano e Lessa 2007) e uma grande frota veicular. Em dezembro de 2013 a RMS tinha 

frota veicular superior a 1 milhão automóveis, dos quais 74% são veículos com motores do 

ciclo Otto, 14 % do ciclo Diesel e 12 % são motocicletas (DENATRAN, 2013). Apesar disso, 

até o presente momento nenhuma investigação considerou a composição química de MP 

fracionados por tamanho emitidos por veículos em um país com matriz energética tão 

peculiar.  

No presente estudo foi avaliada a presença de íons majoritários orgânicos e 

inorgânicos em partículas fracionadas por tamanho (frações nanométrica, ultrafina, fina e 

grossa) emitidos por veículos de grande porte sob condições reais. Para tanto, foram coletadas 

amostras fracionadas por tamanho em quatorze intervalos de tamanho utilizando um 

impactador em cascata no subsolo de uma estação de ônibus em Salvador, Bahia. Durante 

esse estudo foram considerados os perfis de distribuição de íons majoritários em partículas 

segregadas por tamanho e os resultados são apresentados a seguir. 
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2. Parte Experimental 

2.1 Sítio de amostragem e coleta de amostras 

A campanha de amostragem foi realizada durante os meses de abril e maio de 2010 no 

subsolo do Terminal de ônibus da Lapa (12°58’59.54‖S, 38°30’39.25‖W, altitude de 52 m) 

Figura 1.  

 

 

Figura 1 Foto de satélite e do interior da estação subterrânea da Lapa, Salvador, Bahia, 

Brasil. 

 

Este terminal de ônibus é o de maior movimentação da capital baiana. Estes ônibus 

usam como combustível misturas binárias de diesel/biodiesel conhecido como B5 (95%/ 5% 

v/v) (Mkoma et al. 2014) prioritariamente em veículos com motores do tipo ciclo diesel. Os 

ônibus, entre uma corrida e outra, quando chegam ao subsolo da estação da Lapa permanecem 

estacionados com os seus motores ligados. Durante esse período, a exaustão dos ônibus é 

liberada no subsolo e como esse andar da estação é um ambiente ―semi-fechado‖, não é 

favorecida a dispersão ou mesmo a remoção do que é emitido para o ar. Por sua vez, as 

pessoas que se encontram na estação, seja trabalhando ou como passageiros, podem 

possivelmente sofrer os efeitos da emissão contínua da queima do combustível dos ônibus. 
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 Considerando as condições aqui descritas, o subsolo da Estação da Lapa apresenta-se 

como um ambiente propício ao estudo da emissão de veículos movidos à mistura B5 (5% de 

biodiesel adicionado no diesel fóssil), sob condições reais (Pereira et al 2007, da Rocha et al 

2009, Mkoma et al 2014). 

As amostras foram coletadas por sistema de amostragem por fracionamento de 

tamanho usando um impactador de cascata do tipo NanoMOUDI (modelo 125B MSP Co., 

USA). As amostras foram coletadas com filtro de membrana de PTFE (47 mm diâmetro, 1 

µm de diâmetro de poro, Sartorius). O amostrador separou o material particulado por 

impactação em 14 faixas de tamanho, sendo elas dp < 10 nm (pós-filtro), 10-18 nm, 18-32 

nm, 32-56 nm, 56-100 nm, 100-180 nm, 180-320 nm, 320-560 nm, 560 nm -1.0 µm, 1.0-1.8 

µm, 1.8-3.2 µm, 3.2-5.6 µm, 5.6-10 µm, e 10-18 µm). As amostras foram coletadas por 24h 

com fluxo de 30 L min
-1

, entre os dias 28 de abril a 17 de maio de 2010, totalizando doze 

conjuntos de amostras sob as condições médias de 92% de umidade relativa do ar e 

temperatura de 26,6°C. Após a coleta, as amostras foram dobradas e colocadas em envelopes 

de papel-manteiga e estes em sacos tipo zip de polietileno e depois armazenados em potes 

plásticos em polipropileno com vedação de borracha e estocados em geladeira a temperaturas 

inferiores a -4°C até o momento da análise.  

 

2.2 Preparo de amostras  

As amostras de material particulado foram extraídas adicionando-se 1 mL de uma 

solução 2 % (v/v) de isopropanol (Grau analítico J. T. Baker) em água ultrapura (Millipore 

purification system - Millipore Corporation, USA – com resistividade superior a 18,2 MΩ cm
-

1
 e condutividade de 0.054 µS cm

−1
 at 25°C)   sobre os filtros inteiros em tubos falcon. Em 

seguida, os tubos foram levados à agitação mecânica por 10 min. em um agitador tipo Vortex 

(3800 RPM, Fanem, Mod. 251). Os extratos foram filtrados com filtros descartáveis para 
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seringa IC Millex (membrana de PTFE modificada hidrofílica, 15 mm de diâmetro 0,22µm de 

poro, Millipore, U.S.A) acoplados a seringas descartáveis e diretamente transferidos para 

vials de injeção (polipropileno, 5 mL capacidade, DIONEX, USA) e injetadas em um 

cromatógrafo de íons. 

 

2.3 Instrumentação analítica e determinação de íons majoritários 

O cromatógrafo de íons utilizado foi de duplo canal, modelo ICS 2100 (para ânions) e 

ICS 1100 (para cátions) (DIONEX, USA), equipado com injetor automático modelo AS-DV 

40, e sistema de geração eluentes (EGC III - KOH), e detector de condutividade elétrica, 

todos da DIONEX. O cromatógrafo foi equipado com colunas DIONEX modelo IonPac 

AS11-HC (coluna analítica, 2 × 250 mm, 2 mm diâmetro) e IonPac AG11-HC (coluna de 

guarda, 2 × 50 mm, 2 mm diâmetro, DIONEX, USA) para ânions e a IonPac CS16 (coluna 

analítica, 3 × 250 mm, 2 mm diâmetro, DIONEX, USA) e IonPac CG16 (coluna de guarda, 3 

× 50 mm, 2 mm diâmetro, DIONEX, USA) para cátions. A supressão do sinal do eluente foi 

feita pelo modo eletrolítico utilizando célula supressora SRS (Self Regenerating Supressor) de 

modelo CSRS-300 (2 mm de espessura de filme, DIONEX, USA) e ASRS-300 (2 mm de 

espessura de filme, DIONEX, USA) para cátions e ânions, respectivamente. 

Durante as análises foi utilizada a metodologia desenvolvida para determinação de 8 

cátions e 24 ânions orgânicos e inorgânicos para as seguintes espécies iônicas em suas 

respectivas ordens de eluição: (i) Cátions – Lítio (Li
+
), Sódio (Na

+
), Amônio (NH4

+
), Potássio 

(K
+
), Magnésio (Mg

2+
), Cálcio (Ca

2+
), Estrôncio (Sr

2+
); (ii) Ânions – Fluoreto (F

-
), Lactato 

(CH3CH(OH)COO
-
), Acetato (CH3COO

-
), Propionato (CH3CH2COO

-
), Formiato (HCOO

-
), 

Butirato (CH3CH2CH2COO
-
), Metanossulfonato (CH3SO3

-
),  Piruvato (CH3COCOO

-
), 

Monocloroacetato (ClCH2COO
-
), Bromato (BrO3

-
), Cloreto (Cl

-
), Nitrito (NO2

-
), 

Trifluoroacetato (CF3COO
-
), Brometo (Br

-
), Nitrato (NO3

-
), Succinato (

-
OOCCH2CH2COO

-
), 
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Sulfito (SO3
2-

), Sulfato (SO4
2-

), Oxalato (C2O4
2-

), Tungstato (WO4
2-

), Molibdato (MoO4
2-

), 

Fosfato (PO4
-3

), Cromato (CrO4
2-

), Citrato (
-
OOCCH2C(OH)(COO

-
)CH2COO

-
), conforme 

apresentado no capítulo 3 Para espécies iônicas estudadas foram obtidos limites de detecção 

entre 12 e 114 pg m
-3

 e limites de quantificação entre 35 e 342 pg m
-3

 para o potássio e 

sulfito, respectivamente. Os íons Li
+
, metanosulfonato, monocloroacetato, BrO3

-
, SO3

2-
, 

WO4
2-

 e MoO4
2-

 não foram encontrados em níveis acima do limite de detecção nas amostras 

deste estudo e por isso foram desconsiderados. 

Neste trabalho foi utilizado método com o seguinte gradiente: (i) ânions, a 

concentração inicial de 1,10 mmol L
-1

 KOH foi mantida até 7,0 min; aumento até 9 mmol L
-1

 

KOH por 13,0 min, em seguida aumento até 16 mmol L
-1

 KOH a até 20,0 min, aumento a 20 

mmol L
-1 

 KOH a até 27,0 min e um ultimo aumento para 36 mmol L
-1

 KOH a até 37,0 min. 

 O tempo total da corrida foi 37,0 min, fluxo do eluente de 0,38 mL min
-1

 e corrente de 

supressão de 38 mA; (ii) cátions foi utilizada solução 25 mM de H2SO4 como eluente em 

modo isocrático de concentração de eluentes, mas com variação de fluxo do eluente. O fluxo 

inicial foi de 0,36 mL
-1 

até 16,0 min, subindo até 0,5 mL
-1

 até 17,0 min. permanecendo até 

37,0 min, com tempo total de corrida de 37,0 min, com corrente de supressão de 74 mA. O 

volume de injeção foi de 50 µL para ambos os casos.  

 

3. Resultados e Discussão 

As amostras coletadas neste sítio entre abril e maio de 2010 (Tabela 1) apresentaram 

as concentrações médias, mediana e intervalo de concentrações dos íons majoritários 

investigados divididos em quatro grandes faixas de tamanho do material particulado nas 

frações nanométrica (dp < 56 nm), ultrafina (56 nm < dp < 320 nm), fina (320 nm < dp < 1,8 

µm) e fração grossa (1,8 µm < dp < 18 µm). Considerando os diferentes intervalos de 

tamanho do MP, nas partículas nanométricas foram encontradas concentrações expressivas de 
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sulfato (110,4 ng m
-3

), magnésio (101,9 ng m
-3

), cálcio (66,5 ng m
-3

) e sódio (46,9 ng m
-3

) que 

foram responsáveis por 68% dos íons determinados nessa faixa enquanto que na fração de 

partículas ultrafinas 64% das espécies determinadas nessa fração foram Mg
2+

 (73,5 ng m
-3

), 

Ca
2+

 (43,5 ng m
-3

), SO4
2-

 (24,6 ng m
-3

), Na
+
 (24,0 ng m

-3
) e NO3

-
 (19,4 ng m

-3
). Por sua vez, 

na fração fina 78% dos íons determinados são os íons magnésio (148,7 ng m
-3

), sulfato (146,7 

ng m
-3

), sódio (45,4 ng m
-3

), cloreto (42,6 ng m
-3

) e cálcio (35,2 ng m
-3

). E por último, as 

partículas da fração grossa os íons cloreto (488,2 ng m
-3

), sódio (431,5 ng m
-3

), magnésio 

(316,1 ng m
-3

), sulfato (172,6 ng m
-3

), cálcio (117,7 ng m
-3

) e lactato (110,2 ng m
-3

) foram 

responsáveis por 85% dos íons determinados nesta fração. 

A Figura 2 apresenta os íons majoritários distribuídos entre as 4 frações (nanométrica, 

ultrafina, fina e grossas), em termos percentuais. Considerando como frações finas aquelas 

compreendias entre partículas nanométricas, ultrafinas e finas (aquelas diretamente associadas 

a possíveis efeitos deletérios a saúde) e como grossas as superiores a estas. Desta forma, 

observa-se que os íons propionato (58%), formiato (59%), butirato (64%), piruvato (67%), 

monocloroacetato (100%), nitrito (72%), trifluoroacetato (98%), brometo (77%), succinato 

(71%), sulfato (62%), oxalato (65%), cromato (100%), citrato (59%), amônio (74%), 

magnésio(51%), cálcio (55%) e estrôncio (63%) apresentaram-se preferencialmente nas 

frações finas do material particulado atmosférico, enquanto que fluoreto (67%), lactato (70%), 

acetato (53%), cloreto (86%), nitrato (58%), fosfato (51%), sódio (79%),  e potássio (70%) 

estavam presentes preferencialmente na fração grossa. 

Pôde-se observar que os compostos oriundos de ressuspensão de partículas e spray 

marinho como sódio, cloreto e cálcio estão, coerentemente, presentes nas frações mais grossas 

do material particulado e os oriundos de atividade humana como sulfato, amônio e nitrito 

compreendem-se entre as porções finas. 



11 

 

Tabela 1 Sumário estatístico para os íons majoritários coletados em 14 frações por NanoMOUDI e agrupados em 4 faixas de tamanho na Estação da Lapa 

em 2010. 

 

  Nanopartículas (dp < 56 nm)  Ultrafinas (56 nm < dp < 320 

nm) 
 Finas (320 nm < dp < 1,8 µm)  Grossas (1,8 µm < dp < 18 µm) 

  Média Med. RSD Máx Mín  Média Med. RSD Máx Mín  Médi

a 
Med. RSD Máx Mín  Médi

a 
Med. RSD Máx Mín 

F
-
 0,55 0,55 0,11 0,79 0,33  0,37 0,36 0,06 0,54 0,24  0,40 0,40 0,09 0,6 0,16  2,69 0,82 3,34 12,7 0,18 

Lactato 16,3 16,9 2,40 21,3 10,5  15,5 11,6 7,01 36,5 9,99  14,7 13,9 2,84 18,8 11,4  110,2 127,9 45,8 161,9 39,6 

CH3COO
-
 15,5 15,2 1,03 18,6 14,2  11,0 11,0 2,80 16,6 3,65  11,1 10,6 1,41 14,9 9,04  42,7 45,6 20,7 69,6 12,1 

Propionato 3,47 1,30 2,94 12,2 1,18  1,07 1,07 0,10 1,21 0,94  1,69 0,86 1,29 5,57 0,70  3,81 1,02 4,84 18,3 0,47 

HCOO
-
 14,8 15,9 2,70 19,0 9,41  12,2 12,9 2,18 14,7 9,13  11,1 11,16 1,32 13,6 8,88  24,2 23,4 5,02 35,5 16,4 

Butirato 0,24 0,19 0,21 0,72 nd  0,09 0,05 0,09 0,31 nd  0,20 0,15 0,13 0,54 nd  0,09 0,06 0,09 0,21 nd 

Piruvato 0,45 0,47 0,22 0,89 nd  0,27 0,28 0,21 0,55 nd  0,25 0,13 0,2 0,84 nd  0,44 0,18 0,47 1,84 nd 

ClCH2CO

O
-
 

nd* nd nd nd nd  0,02 0,1 0,04 0,14 nd  nd nd nd nd nd  nd nd nd nd nd 

Cl
-
 20,4 18,5 5,8 32,5 13,1  13,8 13,9 2,97 20,9 8,01  42,6 33,2 25,3 118,6 6,52  488,2 415,5 266,2 1250 108,1 

NO2
-
 5,28 5,58 0,75 6,17 3,04  5,20 5,14 1,69 7,24 3,23  5,74 5,61 2,02 10,1 1  6,28 5,4 2,15 9,84 3,51 

CF3COO
-
 2,76 0,96 3,5 13,26 nd  1,86 0,34 2,44 9,19 0  1,71 0 2,7 9,8 0  0,10 0 0,16 0,59 0 

Br
-
 2,23 2,01 1,2 4,73 0,43  1,99 1,61 1,25 4,08 0,43  0,62 0,38 0,43 1,83 0,21  1,21 0,93 1,00 2,93 0 

NO3
-
 28,2 16,5 18,9 61,7 11,2  19,4 10,7 14,5 62,7 7,64  32,4 23,3 17,2 67,1 11,1  110,5 70,6 79,7 324,8 27,4 

Succinato 3,84 3,00 2,14 10,27 1,25  3,8 1,95 2,94 8,43 1,18  1,42 1,37 0,39 2,14 0,73  3,61 3,87 1,43 5,72 1,35 

SO4
2-

 110,4 44,4 106 297,8 16,9  24,6 21,9 8,04 38,2 11,9  146,7 43,5 172,9 665,3 26,3  172,6 157,7 71,2 349,7 78,7 

C2O4
2-

 3,43 1,95 2,42 10,69 1,62  4,27 1,8 3,54 10,4 1,09  2,27 1,68 0,8 3,63 1,64  5,33 5,28 1,70 8,27 2,79 

PO4
3-

 0,71 0,81 0,27 1,11 0,21  0,76 0,66 0,27 1,45 0,36  0,74 0,70 0,26 1,31 0,32  2,43 2,26 0,83 3,91 1,28 

CrO4
2-

 0,35 0,27 0,29 0,79 nd  0,06 0,1 0,10 0,35 nd  nd nd nd nd nd  nd nd nd nd nd 

Citrato 0,74 0,59 0,41 1,37 nd  0,70 0,6 0,32 1,21 0,27  0,42 0,56 0,28 0,74 0  1,28 1,49 0,76 2,76 nd 

Na
+
 46,9 28,5 30,8 139,3 23  24,0 20,9 5,57 36,7 17,5  45,4 35,4 24,0 116,6 18,2  431,5 383,1 245,9 1103 27,6 

NH4
+
 20,9 21,8 2,84 24,8 16,5  19,9 21,4 2,72 22,7 15,0  19,6 18,6 4,08 25,5 14,6  21,6 21,5 2,26 25,6 17,7 

K
+
 11,5 10,3 3,52 20,1 6,24  7,52 7,07 1,06 10,1 5,82  9,71 8,98 3,67 15,2 4,71  67,0 69,7 30,49 136,5 8,75 

Mg
2+

 101,9 104,6 32,5 157,1 40,4  73,5 57,7 31,4 167,6 41,5  148,7 64,8 116,9 491,9 56  316,1 335,9 126 583,2 81,2 

Ca
2+

 66,5 57,9 28,2 142,6 28,4  43,5 41,7 16,9 72,7 21,4  35,2 34,2 8,59 49,7 17,6  117,7 115,1 33,5 181,3 58,1 

Sr
2+

 4,60 4,13 0,97 6,54 3,51  3,96 3,52 1,30 7,85 2,01  2,52 2,62 0,45 3,41 1,41  6,43 6,28 1,22 8,26 4,06 

* nd = Não detectado
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Figura 2 Distribuição percentual das espécies inorgânicos (a) e orgânicas  (b) 

determinadas na Estação da Lapa em quatro faixas de tamanho. (TFA = Trifluoroacetato – 

MCA= Monocloroacetato).  

a) 

b) 
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3.1  Distribuição de tamanho 

 

As curvas de distribuição por tamanho são apresentadas na Figura 3. Estas curvas 

mostram a predominância das espécies nos diferentes tamanhos das partículas. As 

similaridades nos perfis das curvas de distribuição das espécies determinadas no material 

particulado atmosférico podem contribuir na identificação de prováveis fontes, de 

mecanismos de geração e/ou remoção e modelos de transporte (Koulouri et al. 2008; Marques 

e Solci 2009). 

Na Figura 3 observam-se as distribuições em quatorze faixas de tamanho do material 

particulado dos íons majoritários determinados nas amostras da Estação da Lapa. Nesta figura 

podem ser observadas algumas similaridades como o número de modas que cada espécie está 

distribuída. Os íons distribuídos por tamanho podem ser separados em cinco grupos: (i) 

espécies com distribuição com uma única moda nas partículas grossas:F
-
, Cl

-
, Na

+
, K

+
, Mg

2+
, 

NO3
-
, SO4

2-
, lactato, acetato, e formiato; (ii) espécies com distribuição em uma moda nas 

nanopartículas/partículas ultrafinas: Br
-
, succinato e cromato; (iii) distribuição bimodal com 

modas nas nanopartículas/partículas ultrafinas e nas partículas grossas: Ca
2+

, Sr
2+

 e citrato; 

(iv) distribuição trimodal, sendo as modas nas nanopartículas/partículas ultrafinas, nas 

partículas finas e partículas grossas: NH4
+
, oxalato, NO2

-
, butirato e piruvato; e (v) 

distribuição com quatro modas discretas nas nanopartículas, partículas ultrafinas, partículas 

finas e partículas grossas: SO4
2-

, trifluoracetato e propionato. Diferentemente das espécies que 

compõem o grupo (v), para as espécies dos demais grupos não foi possível distinguir uma 

separação nítida entre as frações de nanopartículas e partículas ultrafinas visto que foi 

formada uma única moda para essas duas frações. 
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Figura 3   Concentrações de espécies iônicas distribuídas em 14 faixas de tamanho no Sítio da Estação de Ônibus da Lapa - Salvador, 

Bahia. 
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Figura 3 – Continuação  Concentrações de espécies iônicas distribuídas em 14 faixas de tamanho no Sítio da Estação de Ônibus da 

Lapa - Salvador, Bahia. 
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Figura 3 – Continuação  Concentrações de espécies iônicas distribuídas em 14 faixas de tamanho no Sítio da Estação de Ônibus da 

Lapa - Salvador, Bahia. 
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Figura 3 – Continuação  Concentrações de espécies iônicas distribuídas em 14 faixas de tamanho no Sítio da Estação de 

Ônibus da Lapa - Salvador, Bahia. 
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Em outro estudo realizado por (Mkoma et al. 2014) foi determinada a concentração de 

espécies iônicas no material particulado atmosférico das frações PM10 e PM2,5 na mesma 

estação de ônibus e coletados em paralelo com as amostras do NanoMOUDI do presente  

estudo.  Quando comparadas com resultados obtidos na fração de PM2.5 coletadas com Hi-

Vol do trabalho de Mkoma et al. (2014) com a média dos estágios do NanoMOUDI 

combinada para obter a fração PM2.5 (Figura 4), foi possível observar que as concentrações 

dos íons dos dois estudos são aproximadamente comparáveis, relativamente similares. As 

diferenças entre os resultados dos dois estudos deve-se à utilização de amostradores com 

princípios de coleta diferentes entre si (por impactação para o NanoMOUDI e por filtração 

para os Hi-Vol PM2.5) e que contribui para que os amostradores apresentem eficiências de 

coleta diferentes. A comparabilidade dos níveis de concentração dos íons estudados nos dois 

estudos dá a idéia de que não houve problemas durante os dois tipos de coleta de amostras e 

que as curvas de distribuição íons estudados em diferentes tamanhos de partículas 

provavelmente refletem a real distribuição de tamanho destes no ambiente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4 Gráfico comparativo entre as concentrações de íons determinadas por Mkoma 2009 

PM10 e as realizadas neste trabalho (soma de frações NanoMOUDI PM10). 
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3.2 Balanço iônico  

 

Os cálculos de balanço de iônico são ferramentas frequentemente usadas para 

investigar o equilíbrio entre ânions e cátions presentes no aerossol ou em outras amostras 

ambientais (Zhang et al. 2011; Koçak et al. 2007). 

Para tanto, é necessário fazer o cálculo de equivalente iônico, assim é feita a razão 

entre a concentração do íon presente em determinada faixa de tamanho de partícula pela sua 

respectiva massa molar multiplicada pela carga do íon. Considerando que o material 

particulado é eletricamente neutro, a soma dos equivalentes dos cátions presentes nas 

partículas deve ser igual à soma dos equivalentes dos ânions. (Leal et al. 2004). Na tabela 2 

encontra-se o balanço iônico para o presente estudo. 

O equilíbrio iônico para todas as faixas de tamanho de partículas foi abaixo de uma 

unidade (∑ânions/∑cátions < 1) (Tabela 2).  Isso sugere que as cargas positivas dos cátions 

não são completamente neutralizadas pelas cargas negativas dos ânions. Isto pode ser devido 

a contribuições de outros ânions  não medidas aqui, tais como CO3
2-

e HCO3
-
. A fração de 

carga positiva incompletamente neutralizada seria proveniente de íons dos metais alcalinos ou 

alcalino-terrosos, dando assim um caráter básico ao MP. Essa basicidade do MP pode ser 

consequência de ressuspensões de poeira do solo causada pelo movimento de ônibus e 

pessoas na Estação da Lapa. Além disso, são acentuadas as concentrações de íons Ca
2+

 e Mg
2+

 

presentes em abundância no concreto (Amaral et al. 2009), isto por que se levarmos em 

consideração que o sítio de amostragem é uma estação de ônibus subterrânea feita em 

concreto armado, material rico em carbonato de cálcio (CaCO3) e sais de magnésio, estas 

podem ser algumas das explicações para este déficit acentuado de ânions. 
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Tabela 2  Balanço iônico calculado paras as amostras da Estação da Lapa em neq m
-3

. (n = 

10). 

 

  Nanoparticula Ultrafina Fina Grossa 

  <56 nm 56-320 nm 320-1800 nm >1800 nm 

F
-
 0,02 0,02 0,02 0,12 

Lactato 0,16 0,15 0,14 1,06 

CH3COO
-
 0,23 0,17 0,16 0,62 

Propionato 0,04 0,01 0,02 0,05 

HCOO
-
 0,28 0,23 0,21 0,51 

Piruvato 0,01 0,00 0,00 0,01 

Cl
-
 0,49 0,33 1,03 11,8 

NO2
-
 0,10 0,10 0,11 0,12 

CF3COO
-
 0,03 0,02 0,03 0,00 

Br
-
 0,03 0,02 0,01 0,02 

NO3
-
 0,39 0,27 0,45 1,53 

Succinato 0,06 0,06 0,02 0,05 

SO4
2-

 1,97 0,44 2,62 3,08 

C2O4
2-

 0,07 0,08 0,04 0,10 

PO4
3-

 0,02 0,02 0,02 0,07 

CrO4
2-

 0,01 0,00 0,00 0,00 

Citrato 0,01 0,01 0,01 0,02 

Na
+
 1,75 0,89 1,69 16,1 

NH4
+
 0,99 0,95 0,93 1,03 

K
+
 0,25 0,16 0,21 1,47 

Mg
2+

 7,19 5,18 10,5 22,3 

Ca
2+

 2,85 1,86 1,51 5,04 

Sr
2+

 0,09 0,08 0,05 0,13 

Σ ânions 3,92 1,95 4,9 19,2 

Σ cátions 13,1 9,12 14,9 46 

Σ ânions / Σ cátions 0,3 0,21 0,33 0,42 
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3.3 Razões diagnóstico e PCA 

 

3.3.1 Traçadores 

 

Para determinar a origem do material particulado atmosférico são utilizadas tanto 

espécies iônicas traçadoras, que têm uma determinada atividade como fonte principal, quanto 

o fracionamento por tamanho, geralmente partículas finas menores que 1,8 m são emitidas 

por fontes antrópica e as maiores por fontes biogênicas. 

As partículas grandes são geralmente formadas por processos mecânicos, tais como a 

ressuspensão de poeira. Elas são geralmente ricas em material de ocorrência natural da crosta 

como, por exemplo, Li
+, 

Na
+
, K

+
, Mg

2+
 e Ca

2+ 
e Cl

- 
(Domingos et al. 2012). 

As partículas finas podem ser ricas em carbono, nitratos, sulfatos, e íons de amônio. 

Estas espécies são, geralmente, formadas por combustão ou conversão gás partícula. As 

partículas dos dois modos não só diferem na sua origem, mas também têm diferentes destinos 

atmosféricas (Colbeck e Lazaridis 2010). 

No entanto, o sítio de amostragem fica protegido de luz solar o que desfavorece sua 

contribuição fotoquímica. Deste modo, a emissão veicular que é corroborada pela 

concentração de sua massa prioritariamente nas frações finas, características de emissões 

veiculares (Tsai 2012; Wang et al. 2012).  

 

3.3.2 Razões diagnóstico 

 

A ferramenta de razões diagnóstico (Tabela 3) é utilizada para investigar como os íons 

estão relacionados entre si, isto ajuda a obter informações importantes sobre a origem e o 

processo de formação da partícula. 
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Nas frações ultrafinas, o óxido de enxofre pode ter sido oxidado a H2SO4 por reações 

em fase gasosa, fase aquosa ou multifases com oxidantes ou radicais por condensação ou 

nucleação de H2SO4 no material particulado ou por conversão gás partícula (Tsai 2012).  

A razão molar entre [NH4
+
]/[SO4

2-
] foi 2,15 nas frações ultrafinas (Tabela 3). Este 

resultado indica que o NH4
+
 pode ter neutralizado o SO4

2-
 na forma de (NH4)2SO4 na fração 

ultrafina por reação de conversão gás partícula (da Rocha et al. 2012). A razão NH4
+
/(SO4

2-

+NO3
-
) indica que os gases NH4

+
 o SO4

2-
 e NO3

- 
reagiram na fase vapor nas frações ultrafinas.  

 

Tabela 3 Razões diagnósticos dos íons coletados por NanoMOUDI na Estação de  ônibus da 

Lapa, Salvador, Bahia (neq m
-3

). 

 

Razões Diagnóstico 

  

Partículas 

Nano Ultrafinas Finas Grossas 

NH4
+
/ SO4

2-
 0,50 2,15 0,36 0,33 

2NH4
+
/ SO4

2-
 1,01 4,31 0,71 0,67 

NH4
+
/ NO3

-
 2,54 3,53 2,08 0,67 

NH4
+
/ Cl

-
 2,01 2,83 0,90 0,09 

(NH4
+ 

+ Na
+
) /SO4

2-
 1,39 4,19 1,00 5,56 

NH4
+
/ (SO4

2-
+NO3

-
) 0,42 1,34 0,30 0,22 

Na
+
/ SO4

2-
 0,89 2,04 0,65 5,22 

(NH4
+
 + Na

+
 + K

+
)/ Ʃ ânions 0,77 1,05 0,58 0,97 

Formiato/ Acetato 1,25 1,45 1,30 0,74 

SO4
2-

/NO3
-
 5,06 1,64 5,84 2,02 

 

 

4  Análises de Componentes Principais 

 

O modelo ajustado apresentou três componentes para as amostras de NanoMOUDI 

divididas em 4 faixas de tamanho, sendo nanopartículas, partículas ultrafinas, partículas finas 

e partículas grossas. Estas componentes explicam 75%  das variâncias deste estudo (Tabela 

4). A componente 1 explica 33,9% e possui pesos elevados para fluoreto (>1800 nm), acetato 

(>1800 nm), cloreto (>1800 nm), nitrito (>1800 nm), brometo (>1800 nm), succinato (>1800 
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nm), sulfato (>1800 nm), oxalato (>1800 nm), potássio (>1800 nm), magnésio (>1800 nm), 

sódio (>1800 nm) e calcio (>1800 nm) esta parte da componente  formada pelos altos pesos 

para as frações grossas é relacionada para a ressuspensão de poeira do solo e, oxalato (320-

1800 nm), sódio (320-1800 nm), amonio (320-1800 nm), potássio (320-1800 nm), cálcio (56-

320 nm), formiato (<56 nm), nitrato (<56 nm), acetato (<56 nm) respresentam as 

contribuições por emissões veiculares e queima de combustíveis fósseis e biocombustíveis.  

A componente 2 é responsável por explicar 21,3% das variâncias encontradas neste 

estudo e apresenta pesos elevados para brometo (<56 nm), sulfato (<56 nm), cromato (<56 

nm), succinato (56-320 nm), acetato (320-1800 nm) sulfato (56-320 nm), brometo (56-320 

nm) cromato (<56 nm) que são indicativos de emissões diretas de motores movidos a 

combustíveis fósseis. 

E, por fim, a PC 3, responsável por explicar 19,8% das variâncias, apresentou pesos 

elevados para lactato (<56 nm), sódio (56-320 nm), magnésio (<56 nm) e cálcio (320-1800 

nm). Esta componente é reponsável por pesos elevados nas frações finas do NanoMOUDI, um 

forte indicativo conversão gás-partícula ou deposição de gases ácidos em partículas pré-

existentes. 

 

 

Tabela 4 Análises de Componentes Principais (PCA) para o NanoMOUDI agrupado em 

quatro frações. 

  
PC1 

(33,9%) 

PC2 

(21,3%) 

PC3 

(19,8%) 

Fluoreto <56 nm 0,33 0,46 0,53 

Fluoreto 56-320 nm 0,31 0,28 0,47 

Fluoreto 320-1800 nm 0,23 0,78 0,56 

Fluoreto >1800 nm 0,70 -0,48 0,41 

Lactato <56 nm 0,43 0,07 -0,80 

Lactato 56-320 nm 0,47 0,59 -0,64 

Lactato 320-1800 nm 0,27 0,24 -0,62 

Lactato >1800 nm 0,69 0,14 -0,15 

Acetato <56 nm -0,08 0,14 0,03 

Acetato 56-320 nm 0,47 0,35 -0,41 
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Acetato 320-1800 nm 0,32 0,69 -0,50 

Acetato >1800 nm 0,86 0,19 -0,03 

Acetato <56 nm 0,70 -0,53 0,44 

Acetato 56-320 nm 0,49 -0,62 0,29 

Acetato 320-1800 nm -0,41 0,58 0,52 

Acetato >1800 nm 0,13 0,10 0,11 

Formiato <56 nm -0,95 -0,05 -0,19 

Formiato 56-320 nm 0,29 -0,15 -0,75 

Formiato 320-1800 nm -0,01 -0,60 -0,57 

Formiato >1800 nm -0,19 0,37 -0,17 

Butirato <56 nm 0,55 -0,33 0,74 

Butirato 56-320 nm 0,24 -0,34 0,12 

Butirato 320-1800 nm -0,50 -0,08 0,36 

Butirato >1800 nm 0,05 0,20 0,79 

Piruvato <56 nm 0,55 -0,82 -0,03 

Piruvato 56-320 nm 0,19 -0,64 -0,30 

Piruvato 320-1800 nm 0,76 -0,56 0,31 

Piruvato >1800 nm 0,39 0,03 0,09 

Monocloroacetato 56-320 nm 0,66 -0,52 0,41 

Cloreto <56 nm 0,63 -0,60 0,40 

Cloreto 56-320 nm 0,26 0,67 -0,46 

Cloreto 320-1800 nm 0,73 -0,25 0,51 

Cloreto >1800 nm 0,88 -0,31 0,32 

Nitrito <56 nm 0,38 0,62 0,62 

Nitrito 56-320 nm 0,95 0,18 -0,05 

Nitrito 320-1800 nm 0,49 0,72 -0,04 

Nitrito >1800 nm -0,06 0,26 0,59 

Trifluoroacetato <56 nm 0,65 -0,49 0,50 

Trifluoroacetato 56-320 nm 0,63 -0,46 0,51 

Trifluoroacetato 320-1800 nm -0,55 -0,52 -0,51 

Trifluoroacetato >1800 nm -0,45 0,52 0,58 

Brometo <56 nm 0,28 -0,91 0,23 

Brometo 56-320 nm 0,33 -0,78 -0,15 

Brometo 320-1800 nm 0,70 0,47 -0,52 

Brometo >1800 nm 0,86 0,33 -0,05 

Nitrato <56 nm 0,87 0,12 -0,32 

Nitrato 56-320 nm 0,49 0,61 -0,61 

Nitrato 320-1800 nm 0,84 0,13 -0,45 

Nitrato >1800 nm 0,72 0,42 -0,51 

Succinato <56 nm -0,60 -0,64 -0,36 

Succinato 56-320 nm 0,09 -0,86 -0,16 

Succinato 320-1800 nm 0,66 -0,27 -0,15 

Succinato >1800 nm 0,94 0,20 -0,12 

Sulfato <56 nm 0,09 0,83 -0,16 

Sulfato 56-320 nm 0,24 0,89 0,10 

Sulfato 320-1800 nm -0,39 0,52 0,60 
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Sulfato >1800 nm 0,93 -0,28 0,16 

Oxalato <56 nm 0,05 0,01 0,06 

Oxalato 56-320 nm 0,44 0,49 -0,30 

Oxalato 320-1800 nm 0,89 -0,02 -0,09 

Oxalato >1800 nm 0,94 0,17 -0,19 

Fosfato <56 nm -0,62 0,12 -0,30 

Fosfato 56-320 nm 0,60 0,52 -0,37 

Fosfato 320-1800 nm -0,44 0,02 -0,76 

Fosfato >1800 nm 0,63 0,32 -0,21 

Cromato <56 nm -0,40 -0,77 -0,23 

Cromato 56-320 nm -0,45 0,52 0,58 

Citrato <56 nm 0,50 -0,55 0,00 

Citrato 56-320 nm -0,35 0,42 0,47 

Citrato 320-1800 nm 0,47 0,23 0,28 

Citrato >1800 nm 0,69 0,11 0,08 

Sódio <56 nm -0,46 -0,59 -0,54 

Sódio 56-320 nm 0,29 0,30 -0,82 

Sódio 320-1800 nm 0,82 -0,42 0,27 

Sódio >1800 nm 0,90 -0,23 0,33 

Amônio <56 nm 0,33 0,67 0,43 

Amônio 56-320 nm 0,78 0,43 0,35 

Amônio 320-1800 nm 0,98 0,14 -0,01 

Amônio >1800 nm 0,54 0,23 0,71 

Potássio <56 nm -0,19 -0,72 -0,50 

Potássio 56-320 nm 0,74 0,16 -0,61 

Potássio 320-1800 nm 0,84 -0,12 -0,17 

Potássio >1800 nm 0,93 -0,11 0,29 

Magnésio <56 nm -0,05 -0,24 -0,94 

Magnésio 56-320 nm 0,53 0,50 -0,67 

Magnésio 320-1800 nm -0,35 0,66 0,46 

Magnésio >1800 nm 0,82 0,45 -0,21 

Cálcio <56 nm 0,64 -0,65 0,36 

Cálcio 56-320 nm 0,93 -0,16 0,20 

Cálcio 320-1800 nm 0,38 -0,23 -0,88 

Cálcio >1800 nm 0,97 0,03 0,21 

Estrôncio <56 nm -0,29 -0,01 0,32 

Estrôncio 56-320 nm -0,33 0,64 0,68 

Estrôncio 320-1800 nm 0,63 0,03 -0,63 

Estrôncio >1800 nm -0,14 0,53 -0,57 
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5 Conclusão 

 

Na Estação de ônibus da Lapa, as emissões foram caracterizadas como oriundas de 

emissões diretas de veículos pesados movidos a diesel/biodiesel nas frações mais finas e por 

ressuspensão de poeira do chão evidenciadas nas frações mais grossas. 

Os íons F
-
, Cl

-
, Na

+
, K

+
, Mg

2+
, NO3

-
 e PO4

3-
 foram provavelmente provenientes de 

partículas ressuspensas do chão e os íons formiato, acetato e lactato podem ter sido 

primeiramente emitidos na fase gasosa com seus ácidos correspondentes e então podem ter 

sofrido conversão gás-partícula. Os íons cromato, succinato e brometo foram provavelmente 

emitidos diretamente pela queima do combustível e/ou desgaste do veículo. Os íons Ca
2+ 

e 

Sr
2+

 a moda das partículas grossas devem  ter sido provenientes da ressuspensão de partículas. 

As nanopartículas foram provavelmente nucleadas pelas reações em fase gasosa entre 

NH3 (g) com SO2 (g) e NH3 (g)  com oxalato, formando (NH4)2SO4 (s) e (NH4)2C2O4 (s), 

respectivamente, formando sais não-voláteis e gerando assim, uma nova partícula 

(nanopartículas e/ou partículas ultrafinas). Reações similares podem ter acontecido entre a 

amônia e os respectivos ácidos dos íons NO2
-
, butirato, piruvato, propionato e trifluoracetato 

na mesma moda. Os sais de amônio são voláteis e os mesmos podem ter retornado da fase 

particulada para fase gasosa.  

A queima da mistura diesel/biodiesel pode ter emitido diretamente partículas com 

todos os íons dos compostos amônio, oxalato, nitrito, butirato e piruvato. Provavelmente a 

emissão veicular também é responsável pelas modas das partículas finas e grossas. A presença 

de ions propionato corrobora com a hipótese da emissão veicular. O propionato teria sido 

formado pela oxidação de resíduos de glicerol presente no combustível, proveniente da reação 

de transterificação do óleo utilizado para a formação do biodiesel.  
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