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RESUMO

Um grande nimero de estudos epidemioldgicos tem mostrado uma relagdo entre a
exposicdo ao ambiente de particulas em suspensdo e os efeitos adversos na saide humana
além de danos a flora, fauna, edificacbes dentre outros. Segundo alguns estudos o0 MPA afeta
a saude da populagdo, causando vérias patologias do trato respiratorio (alergias, asma,
enfisema pulmonar) e mortalidade cardiopulmonar, sendo responséavel por grande numero de
mortes em todo o mundo. Este trabalho teve por objetivo desenvolver e validar metodologia
para determinacdo de ions presentes nas fracbes PM1 e PM2,5 no Material Particulado
Atmosférico da atmosfera do entorno da Baia de Todos os Santos (BTS). Durante o
desenvolvimento do trabalho foram coletadas amostras de MPA com a utilizacdo de dois
amostradores tipo ciclone com faixa de corte de PM1 e PM2,5 ligados a uma bomba de vacuo
a uma vazéo fixa de 10L min™ por periodos de 12h durante 15 dias em trés sitios de
amostragem nos seguintes periodos: Botelho, Base Naval de Aratu (BNA) e ltaparica. As
amostras coletadas foram coletadas e depois analisadas por cromatografia de ions com dois
canais. Os ions determinados nos trés sitios foram lactato, acetato, butirato, formiato,
succinato, oxalato, aménio, fluoreto, cloreto, nitrato, sulfato, fosfato, sodio, potassio,
magnésio e calcio, a seguinte relacdo entre anions e cations nas fracdes PM1 e PM2,5. Dentre
0s trés sitios 0 que apresentou maiores concentracfes médias destes ions foi Botelho, isso
ocorreu devido a sua posicdo geografica em relacdo aos ventos que sopram nesta regido
durante a estacdo de inverno na qual as amostras foram coletadas as concentragdes menores
foram no sitio da BNA por estar em posicdo geografica oposta em relagcdo aos ventos. Para
todos os sitios a relacdo idnica equivalente (anions/cations) sempre foi maior que um o que

mostra que h& mais cations que anions e, portanto, trata-se de carater acido. No sitio de



Botelho foi encontrado um prevaléncia de ions emitidos por fontes industriais, ressuspensao
de particulas, por emissao da flora e fonte secundaria. Em BNA houve prevaléncia de queima
de combustivel. Em Itaparica houve prevaléncia de emissdes veiculares e de ressuspensédo de

particulas.

Palavras-Chave: lons Majoritarios, Cromatografia de lons, Material Particulado

Atmosférico, BTS.



ABSTRACT

A large number of epidemiological studies have shown a relationship between
environmental exposure to particulate matter and adverse effects on human health as well as
damage to flora, fauna, among other buildings. According to some studies, the MPA affects
the health of the population, causing various diseases of the respiratory tract (allergies,
asthma, emphysema), and cardiopulmonary mortality, accounting for a large number of
deaths worldwide. This study aimed to develop and validate methodology for determination
of ions present in fractions PM1 and PM2, 5 in atmospheric particulate matter from the
atmosphere surrounding the Baia de Todos os Santos (BTS). During the development work,
samples of MPA with the use of two samplers with cyclone cut point of the PM1 and PM2, 5
connected to a vacuum pump at a flow rate 10L fixed min-1 for periods of 12 hours for 15
days three sampling sites in the following periods: Botelho, Naval Base Aratu (BNA) and
Itaparica. The samples were collected and then analyzed by ion chromatography with two
channels. lons determined in three sites were lactate, acetate, butyrate, formate, succinate,
oxalate, ammonium fluoride, chloride, nitrate, sulfate, phosphate, sodium, potassium,
magnesium and calcium, the following relationship between anions and cations in fractions
P1 and PM2, 5. Among the three sites that had higher concentrations of these ions was
Botelho, this was due to its geographical position in relation to the winds that blow in this
region during the winter season in which samples were collected at the site were lower
concentrations of the BNA by be in opposite geographical position in relation to the
winds. For all sites the relationship equivalent ion (anions / cations) was always higher than
the one that shows that there are more cations than anions, and thus it is acidic character. In

place of Botelho found a prevalence of ions emitted by industrial sources, resuspension of



particles per issue flora and secondary sources. In BNA prevalence was burning fuel. Itaparica

was the prevalence of vehicle emissions and resuspension of particles.

Keywords: Majority ions, ion chromatography, Atmospheric Particulate Matter, BTS.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento urbano tem originado em todo o mundo um acréscimo da emissao
de poluentes atmosféricos. O aumento das concentracdes dessas substancias na atmosfera e
fatores como sua deposicdo no solo, nas florestas e nas cidades, séo responsaveis por danos a
salde humana, reducdo da producdo agricola, danos a fauna e a flora, degradacdo de
construcdes e monumentos e, de forma geral, causam sérios desequilibrios aos ecossistemas
[1].

E comum pensar que a emissdo de poluentes para atmosfera afeta apenas este
compartimento, no entanto, € sabido que estas emissdes poluem varios ecossistemas como
superficie terrestre, mares, rios florestas e até aguas subterraneas [2][3][4][5].

Com o crescente progresso econdmico mundial e consequente aumento do consumo
de bens industrializados e alimentos, além da gigantesca frota de automoveis cresce também a
guantidade de poluentes, principalmente Material Particulado Atmosférico (MPA) e gases
toxicos.

O Brasil possui uma frota veicular muito peculiar, é caracterizada principalmente pelo
uso do etanol em grande escala estima-se que 50% de todo o combustivel queimado no Brasil
seja etanol hidratado [10]. Em 2010 houve grande crescimento na producdo de automoveis no
Brasil, neste periodo foram produzidos pelas industrias brasileiras um total de 3.354.517
automoveis, dos quais 618.119 sdo do ciclo Otto movidos a gasolina, 2.405.277 sdo ciclo Otto
Flexfuel e 331.121 séo do ciclo Diesel [6].

Na Regido Metropolitana de Salvador (RMS) uma das mais densamente povoadas do
pais com cerca de 3,7 milhGes de habitantes. Assim sendo, a cidade de Salvador, segundos
dados do IBGE — 2010, é a cidade brasileira com maior densidade demogréafica do pais com
cerca de 9 mil habitantes por km?[7][8]. Com uma populacdo de rapido crescimento, cerca de
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500 mil por década, Salvador possuia, até dezembro de 2010, uma frota veicular de 721 950
automoveis, dos quais 519 838 ou 72% sao veiculos com motores do ciclo Otto, 12,4% do
ciclo Diesel e 11,5% sdao motos. Com esta elevada frota veicular, consequentemente, sdo
emitidos compostos particulados e fase gasosa para a atmosfera tornando-se um dos principais
fontes de MPA para a atmosfera da RMS [9].

Estudos realizados no Brasil revelam que 40% das particulas inalaveis sdo emitidas
por veiculos do ciclo diesel. Outra grande fonte de MPA em zonas densamente povoadas sao
as ressuspensdes de poeiras das vias urbanas para a atmosfera que correspondem a 25% em
regibes metropolitanas [10]. A presenca de grandes indudstrias, refinarias de petréleo e
presenca de elevada atividade maritima com a presenca de portos do complexo portuario de
Aratu e porto de Salvador na RMS e entorno da Bahia de Todos os Santos, completam o0s
principais fontes de emissdo de material particulado e gases toxicos para a atmosfera por
atividade humana. Mas também, existem as contribuicGes biogénicas como emisses de

vegetacdo, emissdes marinha, ressuspensdo de particulas por acdo do vento entre outras

[7][11].



2. AEROSSOL ATMOSFERICO

O termo aerossol designa todas as suspensfes relativamente estaveis de particulas
solidas ou goticulas dispersas num gas com dimensdes inferiores a 100 um. O termo
"aerossol” € frequentemente usado como sinénimo de Material Particulado Atmosférico
(MPA) por se tratar de um dos seus componentes mais importantes [12].

O Material Particulado Atmosférico (MPA) é composto por um nucleo de carbono
elementar ou organico e um filme liquido onde estd presente uma grande variedade de
compostos primarios e secundario dos quais se destacam ions metalicos, compostos idnicos
majoritarios organicos (lactato, acetato, propionato, butirato, formiato, piruvato, succinato,
oxalato e citrato) e inorganicos (amdnio, nitrato, sulfato, fosfato, cloreto, fluoreto, litio, sodio,

potassio, magnésio e calcio) dentre outras espécies [13].
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atmosférico [13].



Particulas atmosféricas sdo geralmente definidas por um raio ou um didmetro, 0 que
implica quesdo esféricas e tendo densidade de 1g cm?® No entanto, muitas
particulas na atmosfera possuem formatos variados (bastGes, eflorescéncias e amorfos) logo
ndo é possivel defini-las por diametro e como tendo densidade de 1g cm™[14].

Alguns meios de expressar 0 tamanho das particulas sdo essenciais uma vez que
propriedades importantes da particula como massa, volume e velocidade de deposicéao
dependem do tamanho. Existem varios tipos diferentes de se expressar o diametro efetivo. Um
dos mais utilizado é o didmetro aerodindmico (Da) que é mais bem definido como sendo o
diametro de uma esfera unitaria (1 g cm™) que possui 0 mesmo mecanismo de velocidade de
gueda na atmosfera que uma particula real [15].

Os aerossdis podem ser subdivididos de acordo com a forma fisica da particula e seus
métodos de geracdo. Nao ha nenhuma classificacdo cientificamente rigorosa sobre a definicéo
do MP, no entanto as defini¢bes anteriores sdo suficientemente claras as defini¢des cientificas
[16].

O material particulado também pode ser classificado como primario e secundario. Os
primeiros sdo as formas emitidas diretamente pela fonte sem sofrer qualquer alteracéo
quimica. Os outros se referem aos aerossdis que sofrem mudancgas quimicas e fisicas logo
apos a emissdo ja na atmosfera [14].

A classificagdo do aerossol em dois grupos de tamanhos diferentes foi primeiro
proposta por Seinfeld e Pandis (1998) em que compreendia duas porcdes a fina com diametro
aerodinamico médio menores que 2,5 um (PM2,5) e as porgdo grossa que compreende as
particulas com diametros aerodinamicos menores que 10 um (PM10) [14]. Mais tarde, esta
classificacdo recebeu novas consideracbes como particulas inalaveis grossas, finas e
ultrafinas. As grossas (PM2,5-10) compreendem as que possuem o didmetro aerodinamico

médio no intervalo de 2,5 a 10 um e as particulas finas ou respiraveis (MP2,5) sdo as que
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estdo no intervalo inferior a 2,5um. Logo abaixo desta existem a fra¢do inferior a 2,5 um
sendo denominados de particulas ultrafinas (MP0,25 ) e as nanométricas (MPO,1) [17].

Fontes significativas de particulas naturais incluem o solo e os restos de rochas (eroséo
edlica), atividade vulcéanica, oceanos, a queima de biomassa e conversdo gas-particula. As
emissdes de particulas de origem antropica concentram-se em quatro principais categorias:
qgueima de combustiveis fosseis, processos industriais, ressuspensao de poeira pelo trafego de
automoveis e atividade agricola e transportes (automaoveis, navios, avides, trens etc.) [14].

Estimativas sobre as emissdes de material particulado para a atmosfera tanto pelas
fontes biogénica quanto pelas fontes antropicas foram feitas por Rases et al.(2000) e sdo

relacionadas abaixo (Tabela 1) [18].

Tabela 1 Estimativas globais de taxas de Emissdes de particulas na atmosfera (10° tg ano™).

Emissdes Tg ano-1
Aerossol marinho
Total 5900
0-2 um 82,1
2-20 um 2460
Poeira do solo
<1 um 250
1-10 um 1000
0,2-2 um 250
2-20 um 4875
Carbono Organico
Total 69
Queima de biomassa 54,3
Combustiveis Fdsseis 28,8
Oxidagdo de terpenos 18,5
Carbono elementar (Black carbon)
Total 12
Queima de biomassa 5,6
Combustiveis Fésseis 6,6
Sulfato (como H2S04)
Total 150
Natural 32
Antropogénico 111
Nitrato 11,3
Amonio 33,6




O MPA pode ser formado por dois mecanismos principais, ele pode ser emitido
diretamente para a atmosfera como particula (aerossol priméario) ou ser formado na atmosfera
pelo processo de aglomeracdo gas-particula (aerossol secundario). Uma vez no ar as particulas
podem evoluir de tamanho e composicédo através da condensacdo de espécies da fase vapor,
pela coagulacdo com outras particulas, por reacdo fotoquimica ou ativacdo na presenca de
agua saturada [19].

Geralmente, particulas menores do que 1 pm de didmetro tém concentracfes
atmosféricas na faixa de 10 a 10.000 particulas por cm?, as com diametros superiores a 1 pm
normalmente apresentam concentragdes inferiores a 10 particulas por cm® [14].

Ha uma relacdo entre o0 MPA e a formacdo de nuvens, sem eles ndo haveria uma
distribuicdo efetiva das chuvas ao redor da Terra. Assim, essas particulas promotoras de
chuvas recebem a denominacdo de Cloud Condensation Nuclei (CCN) ou em portugués
Nucleo de Condensacdo de Nuvem, elas ativam o crescimento das particulas de agua por
aglomeracao eletrostatica na atmosfera até sua supersaturacdo e posterior deposi¢do em forma
de chuvas [20].

Uma vez na atmosfera o MP emitido pelas diversas fontes, sofrem varias
transformacfes de natureza fisica e quimica como aglomeracdes de particulas menores e
reacOes fotoquimicas que envolvem grande nimero de mecanismos de reacao.

A poluicdo atmosférica pode afetar outros compartimentos ambientais atraves da
deposicao sobre a superficie da Terra causando danos a fauna e flora. Deposicao atmosférica é
melhor definidas como sendo o processo pelo qual os poluentes atmosféricos sdo transferidos
para superficies terrestres e aquaticas [21] e é comumente classificados como seco ou Umida,
estas vias, sdo as principais responsaveis pela remocdo do MPA e gases da atmosfera

[22][23][24].



A deposicdo seca € um dos principais processos de remocao de ions majoritarios da
atmosfera para a superficie terrestre, incluindo solo, agua e da vegetacdo. Esta deposicdo é
resultado do transporte e acumulacdo de poluentes em uma superficie durante o periodo de
auséncia de precipitacdo. A deposicao seca tem despertado interesse da comunidade cientistas

devido aos efeitos deletérios causados a salde e ao meio ambiente [25][26][27].



3. CARACTERISTICAS FISICAS DO AEROSSOL ATMOSFERICO

Os aerossois atmosféricos (MPA) abrangem um faixa de tamanho que vai de alguns
angstrons (A) até algumas centenas de micrémetros (um) de didmetro aerodindmico. As
particulas com diametros inferiores a 2,5 pum sdo denominadas de fracdo fina e as com
diametros superiores de fracdo grossa. A fracéo fina € caracteristicamente emitida por fontes
antropicas e a fracao grossa caracteristicamente de origem biogénica [15].

Particulas finas e grossas tém caracteristicas peculiares inerentes a seu tamanho. Estas
particulas possuem comportamentos diferentes como, por exemplo, processos de formacéo
diferente, processos de transformacdo, remocdo da atmosfera por diferentes mecanismos,
requerem diferentes técnicas para a sua remocdo a partir das fontes, possuem composicao
quimica diferente, tem propriedades Opticas diferentes, e diferem significativamente em seus
padrdes de deposicdo no trato respiratério [28][14][15].

As particulas sdo comumente divididas em modas (Figura 2). A faixa de nucleacédo
compreende particulas com diametros de até cerca de 10nm, como pode ser observado na
primeira moda (Figura 2). Os nucleos de Aitken (0,1 — 1 um) abrangem a segunda moda com
tamanhos no intervalo de cerca de 10 nm e 100 nm (0,1um) de didmetro. Estas duas modas
iniciais sdo caracterizadas pela forma de emissdo predominantemente antrdpica e
correspondem pela maior parte do MPA em suspensdo, se este for considerado em numero de
particulas, no entanto, corresponde a um pequeno percentual da massa das particulas em
suspensdo devido ao seu tamanho diminuto. Estas particulas sdo formadas pela condensacéao
de vapores quentes durante processos de combustdo e/ou pelo processo de conversdo gas-
particula. Esta fracdo transforma-se em particulas maiores apds o processo de coagulacédo e/ou
condensacdo. Logo, o tempo de vida ou de permanéncia das particulas da faixa de nucleagédo e

do intervalo de Aitken na atmosfera é curto [14].



Figura 2 Distribuicdo do tamanho das particulas atmosféricas de acordo com o processo
de formagéo e remogéo (Adaptado de Alves 2005) [12][15].

A moda de acumulacdo que se estende de 0,1 a 2,5um de didmetro é, geralmente,
responsavel pela maior contribuicdo da massa de MPA e por uma parte significativa da massa
do aerossol em suspensdo. A fonte de particulas no modo de acumulacédo é a coagulacdo das
particulas no modo de nucleos e a condensacdo de vapores em particulas existentes, levando-
0s a crescer dentro desta faixa de tamanho. O modo de acumulagdo € assim chamado porque
0s mecanismos de remocdo de particulas sdo menos eficientes neste regime, fazendo com que
as particulas se acumulem nesta faixa por um tempo maior na atmosfera [14][15].

A Tabela 2 mostra as diferentes faixas de tamanho das particulas em funcdo do seu

tempo de vida e do alcance relativo em cada moda de acumulagéo.



Tabela2 Processos de formacdo, composicao, solubilidade, fontes, tempo de vida e
alcance do material particulado atmosférico [29].

Particulas Finas

Particulas Grossas

Reacdes quimicas

ggﬁ:je:ﬁ:ao %0 Quebra mecanica
Formacéo < Ressuspensao de particulas
Coagulagéo
Processos formacédo de
nuvens/fog
i?,::::g Poeiras ressuspensas
Aménio Cinza de 6leo e carvdo
Composicao Carbono Elementar (CE) Eféngntﬁlsag? solo
Carbono Organico (CO) Pélen 3clesporos fungos
Agua_ Pneus
Metais
Solubilidade Higroscopico, sollveis Insoltveis e ndo higroscopicos
Ressuspenséo de poeira
Combustéo Solo
Fontes Construcdo/demolicéo

Conversdo gés/particula

Aerossol marinho

Tempo de vida

Dias e semanas

Minutos

Alcance

100 — 1000 s km™

<10skm?

Particulas maiores possuem velocidades de deposicao suficientemente grandes o que

ocasionam tempo de permanéncia curto na atmosfera e, portanto, percorrem menores
distancias em relacdo as fontes de emissdo. No entanto, particulas na faixa de acumulacéo
tendem a ter tempos de residéncia na atmosfera muito maiores que as outras faixas, isso
ocorre, porgque, 0s mecanismos de remocdo sao ineficientes para esta faixa de tamanho, o que
ocasiona maiores distancias percorridas, possiveis modificacdes da composicdo original do
MP durante o transporte e contaminacdes em ecossistemas distantes das fontes de emisséo

[15].
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4. CARACTERISTICAS QUIMICAS DO AEROSSOL

Os compostos quimicos ndo sao distribuidos igualmente entre todos os tamanhos. No
entanto, tendem a ser distribuidos de acordo com suas fontes emissoras. Geralmente, as
particulas menores (ultrafinas), sdo produzidas por nucleacdo, portanto, tendem a conter
espécies secundarias como, por exemplo, sulfatos e nitratos além de compostos organicos
(preferencialmente os que possuem baixa volatilidade).

Particulas na faixa de tamanho dos nucleos Aitken, sdo produzidas por processos de
combustdo, por coagulacdo de particulas menores e pela condensacdo de vapores de baixa
pressdo. Portanto, estas particulas tendem a acumular elementos como carbono e alguns
metais tracos, bem como SOx e NOx, além de compostos organicos polares como gases
acidos derivados de combustéo.

Para particulas da fase grossa (maior que 2,5 um) do MPA, por serem derivados,
principalmente, de processos mecanicos como ressuspensao de poeira, spray marinho e
atividade vulcéanica, geralmente contem grandes quantidades de sais inorganicos e compostos
do solo. [15] Desta forma, na Tabela 3, pode se observar um breve resumo sobre 0s processos
de formacdo e de transformacdo para MPA em diferentes modas de nucleacdo como foi citado
anteriormente, relacionando-as com as principais fontes de emissao e suas correlacbes com 0s

seus constituintes principais e suas respectivas modas.
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Tabela3 Fontes dominantes e espécies presentes nas particulas da moda de nucleacao,

acumulagéo e grossa [30].

Particulas ultrafinas

Moda de acumulagéo Moda grossa

MPA< 0,1 pm
Nucleacao

H,0(aq), SO, 2, NH*

Emissdes por combustiveis
fdsseis

BC, MO, SO,?, Fe, Zn

EmissBes por queima de
biomassa

BC, MO, Na*, Ca®*, Mg**, K*,

Cl, SO,2 NO®, Fe, Mn, Zn,

Pb, V, Cd, Cu, Co, Sh, As, Ni,
Cr

Condensacao/dissolucéo

H,0(aq), SO, %, NH**

MPA > 2,5 pm
Emissdes por spray marinho
H,0, Na*, Ca**, Mg*, K*, CI,

S0,% MO
EmissBes por ressuspensao de
poeira do solo

Si, Al, Fe, Ti, P, Mn, Co, Ni, Cr,
Na*, Ca*, Mg®*, K*, CI', SO,
2052 MO

Cinzas da queima de biomassa
e das emissdes industriais e
particulas emitidas por pneus

0,1 <MPA<25pum
Emisséo por combustiveis

CG*, MO**, SO,?, Fe, Zn

Emissdes por queima de
biomassa
BC, MO, Na*, Ca?*, Mg*, K*,
Cl', SO,? NOg, Fe, Mn, Zn,
Pb, V, Cd, Cu, Co, Sb, As, Ni,
Cr

Emissdes industriais

BC, MO, Fe, Al, S, P, Mn, Zn,

Pb, Ba, Sr, V, Cd, Cu, Co, Hg,

Sb, As, Sn, Ni, Cr, H,0, NH,",
Na®, Ca**, Mg*", K*, SO,

2,C05% CI, NOy
Condensacao/dissolucgéo
Coagulagdo de todos 0s
componentes da moda de
nucleagdo

Condensacao/dissolugdo

Coagulagéo de todos 0s
componentes das modas menores

* Carbono Grafitico
** Material Organico.
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5 FONTES DE COMPOSTOS IONICOS MAJORITARIOS NA
ATMOSFERA

Existem varias fontes emissoras de compostos i6nicos majoritarios para atmosfera e
estas sdo geralmente divididas entre em biogénica e antrépica: As biogénicas sdo resuspensdo
de particulas do solo, reacBes fotoquimicas, emissdes de plantas (atraves da fotossintese),
erupgdes vulcanicas, spray marinho e metabolismo de bactéria. Dentre as antropicas podem
ser destacadas a emiss@es industriais, queima de biomassa, queima de combustiveis fosseis,
dentre outras [31].

As fontes atmosféricas dos compostos iénicos organicos como os acidos carboxilicos
(lactato, acetato, propionato, butirato, formiato, piruvato, succinato, oxalato e citrato), e ions
inorganicos (amonio, fluoreto, cloreto, nitrato, sulfato, fosfato, litio, sédio, potassio, magnésio
e célcio) citados na literatura sdo numerosas e hd uma grande quantidade de hipoteses sobre
os caminhos de producdo desses compostos. Essas fontes compreendem: emissdes
antropogénicas primarias, emissdes biogénicas primarias, e transformacdes fotoquimicas dos

precursores em gas, aerossol ou em fase aquosa [31][29].

5.1 Fontes primarias

As fontes priméarias de compostos i6nicos majoritarios na atmosfera sdo
principalmente emissdes por atividade bacteriana, emisses do solo, vegetacdo que emitem
principalmente compostos primarios organicos e contribuicdo marinha (spray) que emite
prioritariamente compostos iénicos inorganicos. A emissao direta da vegetacéo € considerada

a fonte primaria biogénica de ions organicos de maior importancia para a atmosfera global.
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Em regides litoraneas a influéncia marinha é bastante representativa para compostos i6nicos
inorganicos como cloreto, sodio, potassio, sulfato, calcio e magnésio [32].

Segundo Chebbi e Carlier (1996), o0 metabolismo bacteriano em nuvens proporciona a
sintese de alguns dos é&cidos carboxilicos como oxalato, propionato, butirato e lactato
detectados na atmosfera. Ainda neste estudo evidenciam a forte contribuicdo da vegetacdo na
emissdo, para a atmosfera, de compostos idnico principalmente de acidos carboxilicos sendo
esta, a de maior contribuicdo para emissdo direta global [31]. Os &cidos orgéanicos como
oxalico, férmico, acético e succinico, também sdo emitidos para a atmosfera pelos veiculos
como produto da combustdo incompleta dos combustiveis e também por uso de aditivos nos
automoveis [33].

Compostos como PO,2, NH,, F, CI', sdo emitidos prioritariamente por ressuspensao
de poeira, dejetos humanos (lixo, esgotos, etc.), atividade agricola e industrial, além de
automéveis. Segundo estudos realizados por Allen et al. (2004) a fontes principais de Mg?*,
K* e Ca®" séo provindas de ressuspensdo de poeira do solo pela acdo dos ventos e de

queimadas [34].

5.2 Fontes secundarias

As fontes secundarias referem-se ao processo de transformagdo que ocorre na
atmosfera apds sua emissdo. Outra parte importante dos aerossois resulta de mecanismos de
nucleacdo e condensacdo de produtos gasosos, podendo constituir-se de trés categorias
principais: aerossois de sulfato, aerossois de nitrato e aerossois organicos secundarios [12].
No entanto, estes mecanismos ndo ocorrem exclusivamente com estas trés classes, muito

provavelmente, ocorrem com todos os &cidos organicos em alguma extensao.
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A producdo fotoquimica de compostos organicos, e dentre eles, os &cidos carboxilicos, se da
através de uma série de reacdes que podem ocorrer tanto em fase gasosa como em fase
aquosa, sendo uma fonte secundaria destes compostos na atmosfera [12]. A literatura tem
apontado que formaldeido e metil-vinil-cetona sdo precursores importantes dos acidos

férmico e piravico, respectivamente como podem ser vistos nos mecanismos a seguir [35].

Etapas de formacéo de acido formico a partir de formaldeido

HCHO + HO,» —> HOCH,0,e (eq. 1)
HOCH,0,¢ + NO —> NO, + OCH,OH- (eq. 2)
OCH,OH++ 0, —> HCOOH (eq. 3)

(&c. férmico)

Etapas de formacéo do acido pirtvico a partir de metil-vinil-cetona

CH,CHC(O)CH3; + O3 —> CH3C(0)CHOOOCH, (eq. 4)
CH3C(O)CHOOOCH, = —> CH3C(0)C+HOO« + HC(O)H (9. 5)
CH3C(0)C*HOO" + H,0 —> CH3C(0)COOH + H,0 (eq. 6)

(&c. piravico)

Os aerossois ricos em nitrato derivam da oxidacdo e neutralizacdo de compostos de
NOx e NHj; sdo naturalmente emitidos ou sdo resultantes de processo ou atividades
humanas[36]. O NH;3; é responsavel pela neutralizacdo do &cido sulfdrico, sendo este

convertido a sulfato de aménia, segundo a reagéo:

2NH; + H,SO, ——> (N H4)ZSO4 (eq. 7)

Os oxidos de nitrogénio e de enxofre participam em mdaltiplas reacfes de competicéo,

nas quais também intervém o radical OH, dando origem ao acido nitrico e acido sulfurico. A
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condensacédo deste Gltimo é promovida pelas particulas pre-existentes, as quais atuam como
nucleos. As goticulas acidas formadas deste modo podem ser neutralizadas pelo NHj
biogénico, produzindo sais de nitrato de amonio [37].

O dioxido de enxofre na atmosfera € oxidado por uma ampla variedade de
mecanismos, que incluem interacdes gas-gas, chamadas de oxidacdo homogénea e reacOes

que ocorrem em solucdo aquosa na superficie do material particulado.

Etapa de formacéo do radical

hv Hgo
O3 — 0,+0+ ——> 2HO - (eq. 8)
A=310 nm atomo radical
oxigénio livre
excitado hidroxila
0O, NO
HO- + SOZ —_—> HSOg’ —_— > HSO5' _—> HSO4 (eq 9)
H,0
+ NO, ——> H,S0O, + HNO; (eqg. 10)

SO2@agp+ O2(g) ——> SO3@qy+ H2O ——> H2S04 (eg. 11)

Ou pela via alternativa:

SO2(aq) + H202(q) ——> SO3@q)+ H2O —— H2S04 (eg. 12)

Estima-se que a producdo anual de NH;NO;z atribuivel a fontes naturais e
antropogeénicas estdo na ordem de 0,24 e 0,4 Tg ano™ respectivamente. Por sua vez, em um
relatério do IPCC séo apresentados valores de 12,7 Tg ano™ para a formacdo com origem

antrépica e de 2,9 Tg ano™ para o aerossol secundério biogénico [38][39].

16



6 ESTUDOS ANTERIORES

Ha na literatura diversos estudos realizados sobre a Baia de Todos os Santos (BTS)
nas mais diversas areas. No entanto, pesquisas relacionadas a atmosfera da BTS sdo escassas.

Em 2007 foram realizados estudos com o intuito de investigar concentracdes
atmosféricas de metais nas fracdes TSP e PM10 do MPA no entorno da Baia de Todos os
Santos em trés pontos: Porto de Aratu e llha de Maré na comunidade de Bananeiras. O
primeiro ponto sofre impacto direto de emissao veicular de motores ciclo Diesel, por se tratar
de uma estacdo de 6nibus de grande movimentacao; o segundo sofre influéncia portuérias e de
movimentacdo de insumos a inddstrias petroliferas e de insumos agricolas; a terceira
localizada na zona de influencia do Porto de Aratu recebendo emissdes deste de acordo com a
direcdo dos ventos na regido. Neste estudo foram observadas as seguintes variacoes:
Concentragdo gravimétrica de TSP (em ng m™): 16,9 (Bananeiras) a 354,0 (Aratu);
Concentragdo de PM10: 30,9 a 393,3 pg m™ (Est. Lapa). Neste mesmo estudo foi encontrado
como elemento mais abundante o Fe, com concentracdo média de 148,9 ng m™, na Est. da
Lapa e em Aratu com concentracfes de 79,6 e 205,0 ng m, respectivamente. No entanto o
Zn constituiu-se o elemento mais abundante em Bananeiras com concentracdo de 145,0 ng
m=. Este estudo revelou fontes de contaminacdo ocasionadas por emissdes antrépicas
proveniente principalmente de frotas veiculares, principalmente do Ciclo Diesel, e
ressuspensdo de particulas na Estacdo da Lapa e descargas portuarias, como fertilizantes e
minério, no Complexo Portuério de Aratu [40] [41].

N&o foram encontrados trabalhos publicados sobre os niveis de vapores acidos e de
ions majoritarios na atmosfera do entorno da Baia de Todos 0s Santos durante a realizagéo do

levantamento bibliografico.
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7 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

A Baia de Todos os Santos, também (BTS), é uma grande baia localizada nas bordas
da terceira maior cidade brasileira, Salvador, capital da Bahia. Centrada entre a latitude de
12°50° S e a longitude de 38°38” W, a BTS apresenta uma area de 1.233 km?, sendo a
segunda maior baia do Brasil. Em seu entorno ha hoje um contingente populacional superior a
trés milhdes de habitantes. Dentre as baias da costa leste brasileira, € a Unica a apresentar dez
terminais portuarios de grande porte, um canal de entrada naturalmente navegavel e canais
internos profundos, o que, a tém tornado um elemento facilitador do desenvolvimento da
regiao [42].

A atmosfera da Baia de Todos os Santos (BTS) recebe influéncia de fontes antrépicas
(emissdo industrial, emissdo veicular, etc.) provenientes do Polo Petroquimico de Camacgari,
Centro Industrial de Aratu, Regido Metropolitana de Salvador, Porto de Aratu e Porto de
Salvador bem como de fontes biogénicas provenientes de emissdo da vegetacdo, emissao
marinha, ressuspensdo de particulas, etc. Entretanto, existem estudos ainda escassos sobre a
atmosfera da BTS [43].

Contudo, a intensa atividade humana em seu entorno propicia o despejo de acentuada
carga de poluentes na atmosfera da BTS, o que torna o melhor conhecimento e a
caracterizacdo do Material Particulado Atmosférico (MPA), desta regido muito importante.
Desta forma, o conhecimento da composicao iénica das particulas de acordo com o tamanho
pode fornecer informagdes valiosas sobre provaveis origens, uma vez que as particulas
grossas, normalmente formadas por processos mecanicos, como ressuspensao de particulas da
superficie da Terra, a emissdo dos vulcdes, e dgua do mar, enquanto as particulas finas (de

preocupacédo devido a suas influéncias sobre o clima e satde) sdo em grande parte decorrentes
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da combustéo (de combustiveis fosseis e de biomassa), ou de particulas conversdo devido a
reacao de coagulacédo, ou condensacédo de precursores gasosos [44].

Um grande nimero de estudos epidemioldgicos tem mostrado uma relagdo entre a
exposicdo ao ambiente de particulas em suspensdo e os efeitos adversos na saide humana
[45]. Segundo alguns estudos 0 MPA afeta a satde da populacdo, causando vérias patologias
do trato respiratorio (alergias, asma, enfisema pulmonar) e mortalidade cardiopulmonar [46].

Os fons majoritarios (Na*, K*, NH,*, Mg?*, Ca®*, HCOO", CH;COO", C20,*, CI,
NO* e SO,%) sdo encontrados no MPA, bem como, seus precursores acidos (HCOOH,
CH3COOH, HCI, HNO3 e SO,) e basico (NH3). Estas sdo substancias ubiquas na atmosfera e,
portanto, sdo importantes tracadores de fontes antropicas (queima de combustivel, queima de
biomassa e emissdo industrial) e biogénicas (emissbes pelas plantas, ressuspensdo de
particulas, emissdo marinha) além de processos secundarios de inter-conversdo (reacoes
fotoquimicas e conversdo gas-particula) [47].

A composic¢do quimica dos aerossois € um assunto relevante para o entendimento dos
processos atmosféricos [48]. Devido a grande necessidade de se conhecer seu comportamento
frente aos poluentes langcados diariamente na atmosfera. Desta forma se pode viabilizar
avancos no conhecimento dos componentes do material particulado, além de descobrir quais
os feitos destas espécies na salde e no meio ambiente [49]. Ja € sabido que &nions em MPA
podem ser precursores para a formacdo de chuva acida [50], portanto, existe uma necessidade
de realizar medigdes exatas e rastreaveis da concentragdo em massa de anions e cations no ar
ambiente, e a fragdo de massa de ions em MP, a fim de fornecer dados confiaveis para estudos
posteriores [51].

No monitoramento de ions no MPA deste trabalho, foi empregado a técnica de

Cromatografia I6nica com detector de condutividade (IC-Condutividade).
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8 TECNICA UTILIZADA

8.1 Cromatografia de fons

A cromatografia de ions (IC) foi introduzida em 1975. Esta era basicamente um
método cromatografico para a determinacdo de ions inorganicos, que consistia
de uma resina de baixa capacidade de troca idnica como fase estaciondria e um
condutivimetro como detector e um coluna supressora para aumentar a velocidade de
separacdo e sensibilidade de deteccdo [52]. Em 1979 Gjerde et al,[53] desenvolveu uma
técnica ndo-suprimida de IC usando um eluente de baixa condutividade. Este conceito de IC
foi mais tarde sucessivamente alargada a fim de que também poderia incluir ions organicos,
outros meétodos de separacdo (por exemplo, o ion interacdo e exclusdo ibnica), separacao
simultanea de anions e cations, e uma grande variedade de detectores.

Cromatografia de ions é essencialmente uma técnica de cromatografia liquida aplicada
especificamente para a determinacdo de solutos idnicos [54]. Anios inorganicos, cations
inorganicos como metais alcalinos e alcalinos terrosos, metais de transicdo e terras raras de
baixa massa molar, bases e acidos organicos e complexos de metais estdo dentre as espécies
ibnicas comumente analisadas por IC [55].

A instrumentacdo utilizada para o IC é similar ao empregado para Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE ou em inglés HPLC), embora as superficies molhadas de
sistema cromatografico é normalmente feitas de um polimero inerte, tal como
Politetrafluoretileno (PTFE) ou, mais comumente, Poli-Eter-Eter-Ketone (PEEK), ao invés de
aco inox seja uma diferenca marcante [56]. Isso porque, em IC os eluentes e as solugdes
regenerantes sdo bases e acidos fortes que contribuem para a erosdo do ago inoxidavel e de

outros componentes do equipamento.
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A Cromatografia de ions também difere da HPLC devido ao fato de que a troca ibnica
é a principal forma de separacdo, no entanto, existem outras formas como excluséo iénica ou
pareamento de ions. Outra diferenca entre as duas técnicas € o fato de o detector ser de
condutividade elétrica e amperométrico ao invés de UV/VIS utilizados em HPLC
convencionais.

Ao detector de condutividade opera por propriedade de carga e fornece resposta
universal (ndo-seletivo) para espécies com cargas positivas ou negativas. A cromatografia
ibnica pode ser utilizada com ou sem o sistema de supressdo, que é um dispositivo utilizado
para converter espécies como H" a H, e HO™ a H,O que ndo conduzem eletricidade [55].

A supressora é mais bem definida como sendo uma coluna recheada com uma segunda
resina trocadora de fons que converte efetivamente os ions do solvente de elui¢do (OH", HsO",
que sdo ions de levada conduténcia) em espécies moleculares de ionizacdo limitada, sem
afetar a condutividade dos ions do analito [57]. Desse modo a relacdo sinal-ruido através da
reducdo da condutancia de fundo do eluente e melhorando a resolucdo na detec¢do dos ions de
interesse [58].

Os avancos na instrumentacdo IC geralmente tém mantido o ritmo
melhorias nos sistemas convencionais de HPLC. Area tipica do pico e reprodutibilidade do
tempo de retencéo obtidos para os analitos inorganicos em niveis de pg L™ esta no ordem de
0,5% e 0,2 RSD%, respectivamente [58]. Limites de deteccdo do método (LDM) sdo
tipicamente na faixa de pg L™ para a maioria dos analitos inorganicos sob o condicdes padrdo
de funcionamento, embora possam ser significativamente menores. Estes novos métodos
tendem a ser mais complexos, ou seja, maior uso da capacidade das colunas, sistemas de
deteccdo alternativos, e envolve mais complexidade na preparacdo de amostras, do que o

necessario para analises de fons comuns em niveis abaixo de pg L™ [55].
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9 OBJETIVOS

9.1 Objetivo Geral

Avaliar a presenca de fons majoritarios (Litio (Li*), Sédio (Na'), Potassio (K"),
Ambnio (NH,"), Magnésio (Mg®"), Calcio (Ca*"), Lactato (CHsCH(OH)COO’), Formiato
(HCOOQO), Propionato (CH3CH,COO"), Acetato (CH3COO"), Butirato (CH3CH,CH,COO),
Piruvato (CH;COCOO), Succinato (‘OOCCH,CH,COO’), Oxalato (C,04%), Citrato
(OOCCH,C(OH)(COO)CH,COO"), Cloreto (CI), Sulfato (SO4*), Nitrato (NO3) e Fosfato
(PO4)) presentes em diferentes fracdes do MPA na atmosfera da Bafa de Todos os Santos, no

Estado da Bahia.

9.2 Objetivos Especificos

e Desenvolver e validar a metodologia analitica para determinacdo de ions
majoritarios em amostras atmosféricas por 1C-Condutividade (cromatografia
de ions com detector de condutividade);

e Determinar ions organicos e inorganicos nas fracdes MP1 e MP2,5 do MPA da
BTS;

e ldentificar possiveis correlagdes entre as concentracbes medidas para
diferentes espécies quimicas e 0s parametros meteoroldgicos como

temperatura, niveis de insolagdo, velocidade e direcdo dos ventos.
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10 PARTE EXPERIMENTAL

10.1 Coleta de Dados Meteoroldgicos

Os dados metrolégicos foram coletados nos trés sitios de amostragem seguindo
mesmo tempo de duragdo da coleta das amostras que foram de 15 dias para cada sitio. Para
tanto, foi utilizada uma miniestacdo meteoroldgica (HOBO-U30) equipada com
armazenamento de dados por datalogger e sensores de velocidade do vento, dire¢éo do vento,
temperatura do ar, umidade relativa do ar, radiacéo total, pressdo barométrica e precipitacéo,
sendo feitas coletas dos dados em periodos a cada 10 min, durante todo o periodo da

amostragem para cada sitio.

Ainda, foram feitas caracterizaces da trajetéria de massas de ar a cada 96 h antes do
inicio da coleta de cada amostra, a uma altitude de 500m do nivel do mar. As trajetérias foram
obtidas através do software HYSPLIT (Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated

Trajectory Model) que fica hospedado em http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php.

10.2 Sitios de Amostragem e Coleta de Amostras

Salvador ¢ uma cidade situada sob as coordenadas latitude sul: 8°30 a 18°30 e
longitude oeste: 37°30 a 46°30. Salvador apresenta um clima quente e dmido, tipicamente
tropical (localizada entre o Trépico de Capricérnio e a Linha do Equador) e apresenta

temperatura media de 25,5°C.

23


http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php

Na Baia de Todos os Santos (BTS) o clima € caracterizado como tropical-imido com
marcante ciclo sazonal. De acordo com os registros da estacdo meteorologica de Ondina,
Salvador, localizada na entrada da baia, do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET), as
médias anuais de temperatura do ar na superficie, umidade relativa do ar na superficie,
precipitacdo e evaporacdo na superficie sdo, respectivamente, 25,2°C, 80%, 2.100 mm e 1.002
mm. Sendo que as maiores temperaturas ocorrem em janeiro, fevereiro e marco, ao redor de
30°C. Estas temperaturas ocorrem devido a maior incidéncia de radiacéo solar durante o verdo
do Hemisfério Sul. As menores temperaturas ocorrem em julho, agosto e setembro, entre
21°C e 22°C, associadas a menor quantidade de radiacdo incidente e a entrada de frentes frias,
ou seus vestigios, provenientes do sul. A umidade relativa possui pouca variabilidade sazonal,
atingindo o maximo de 83% em maio e 0 minimo de 79% [59].

A variacdo sazonal de umidade relativa estd intimamente associada a precipitacdo. A
estacdo chuvosa na BTS ocorre em abril, maio e junho com precipitacdo ao redor de 300 mm
més™ e define o periodo mais imido. Nesses meses, chove aproximadamente 40% do total
acumulado no ano. Nos outros meses do ano, a precipitacdo € bem menor e bem distribuida
com valores maiores que 120 mm més™, de forma que ndo ha um periodo seco com auséncia
de chuvas como encontrado em regimes semi-aridos [60].

Os sitios de amostragem estdo localizados em pontos estratégicos da BTS de modo a
se obter informacdes valiosas e levando-se em consideragdo os principais focos de emisséo.

Os trés pontos situados no entorno da BTS foram assim distribuidos (Figura 3):
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Figura 3 Mapa da regido Metropolitana de Salvador bem como da BTS, onde
estdo distribuidos os trés sitios de amostragem no entorno da BTS. 1- Botelho, llha de Maré
(12°47°07,8” S ¢ 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 ¢ 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).

Os equipamentos para coleta das amostras foram instalados da seguinte forma (Figura
3): llha de Maré (Comunidade de Botelho) — os amostradores foram montados a uma altura de
3,5 m em relacdo ao nivel do mar; na Base Naval de Aratu — os equipamentos foram
instalados no nivel do chdo de frente para 0 mar e em ltaparica 0s equipamentos foram
alocados no patio do forte de Sdo Lourenco na llha de Itaparica situada na por¢do meridional
desta.

As amostras foram coletadas por dois sistemas ciclones PM1 e PM2,5, paralelamente
(Figura 4),[34][64] acoplado a estes, os holders serviam de suporte para os filtros de teflon
(PTFE) de 47mm de didmetro, a uma vazao de 10 L min™ para ambos os sistemas. A coleta
das amostras foi feitas dia e noite com trocas a cada 12 h durante 15 dias consecutivos. A

amostragem foi feita nos seguintes periodos no ano de 2010: Botelho (19 de julho a 02 de
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agosto de 2010), Base Naval (16 -28 de setembro de 2010), Itaparica (16 — 30 de novembro de

2010).

Ciclones
[~1 [~

H Haldars H

Figura4 Sistema de amostragem de material particulado atmosférico com corte PM1 e
PMZ2,5 tipo ciclone acoplado a holders [1];

Ny

r//%
!

7
\

Figura 5 Sistema de Holders que suportam os filtros a serem amostrados pelo sistema
de Ciclone.
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Amostradores Ciclone PM1 e Pm2,5

Holders suportando filtros PTFE

Figura 6 Sistema de amostradores Ciclones PM 1 e PM2,5, instalados em um sitio de
amostragem na Base Naval de Aratu.

Apbs a coleta, as amostras eram dobradas e colocadas em envelopes de papel manteiga
e este em um saco tipo zip. Por sua vez, estes eram armazenados em potes plasticos com
vedacdo de borracha que eram estocados em geladeiras em temperaturas inferiores a 4°C até a
analise. Todas as amostras foram analisadas em periodos ndo superiores a dois meses apos a

coleta.

10.3 Extracao

As amostras de material particulado foram extraidas adicionando-se 2 mL de uma
solucéo 2 % (v/v) de &gua ultrapura (Milli-Q) e isopropanol (Grau analitico J. T. Baker) sobre
os filtros em tubos falcon (para minimizar o caracter hidrofébico). Em seguida, os tubos

permaneciam eram levados a agitacdo mecanica por 10 min. em um agitador tipo Vortex.
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Apos este foram filtrados com filtros tipo Millex (0,22 um de diametro de poro) acoplados a

seringas descartaveis [61] [62].

10.5 Reagentes e Solucdes

As solucdes utilizadas durante os experimentos foram preparadas com agua ultrapura
com resistividade maior que 18,2 MQ cm a 25 °C e Condutividade 0,054 uS/cm a 25°C
obtida pelo sistema de purificacdo Milli-Q (Millipore Corporation, U.S.A.) As solucdes
analiticas dos analitos estudados foram preparadas a partir de reagentes com grau analitico
(Merck e J. T. Baker). As solugbes —estoque dos analitos eram preparadas na concentracédo de
1000 mg L™, servindo de base para posteriores diluicBes em outros testes durante o0 processo.
Estas solucbes eram estocadas em freezer a — 8°C por até 2 meses.

Os eluentes do sistema cromatografico eram preparados com agua ultrapura 18,2 MQ
cm a 25 °C e Condutividade 0,054 pS cm™ a 25°C obtida pelo sistema de purificacao Milli-Q.
Para o sistema de anions foi utilizado apenas agua ultrapura, pois 0 mesmo possui sistema
interno de geracdo de eluente (KOH). Para o sistema de cations foi utilizado acido sulfurico

grau analitico da J. T. Baker.

10.6 Cromatografia de fons

Para a analise dos analitos da amostra foi utilizado um cromatdgrafo de ions com
duplo canal e detector de condutividade DIONEX modelo ICS-1100 e 1CS-2100, para cations
e anions respectivamente, com injetor automatico modelo AS-DV 40, e sistema de
regeneracao eluentes, ambos da DIONEX.

Este equipamento funciona em dois modos, isocratico e em gradiente, o0 modo

isocratico é possivel para ambos 0s canais, no entanto o modo de gradiente de eluente é
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possivel apenas para 0 modulo ICS-2100 (anions), uma vez que 0 mesmo possui gerador
interno de eluente.

As colunas utilizadas neste sistema foram da marca DIONEX modelo fonPac AS11-
HC Analytical Column, 2 x 250 mm e lonPac AG11-HC Guard Column: 2 x 50 mm, para
anions e lonPac CS16 Analytical Column: 3 x 250 mm e lonPac CG16 e Guard Column: 3 x
50 mm, para céations.

Este equipamento utiliza um mecanismo de supressdao que é feita pela célula
supressora SRS (Self Regenerating Supressor) de modelo CSRS-300 2 mm e ASRS-300 2
mm para cations e anions respectivamente. A supressao é feita atraves da passagem do eluente
através de membranas de troca idnica e de eletrodos de platina que realizam a eletrélise
transformando espécies que mais conduzem corrente elétrica (OH™ ou H*), em espécies que
conduzem menos (H20 e H,).[63]

A analise dos anions 14 analitos fluoreto, lactato, acetato, propionato, formiato,
butirato, piruvato, cloreto, nitrato, succinato, sulfato, oxalato, fosfato e citrato foi feita
simultaneamente com os cations litio, sddio, potassio, amdnia, magnésio e célcio foi feita
andlise utilizando metodologia isocratica.

A determinacdo dos anions foi feita no médulo ICS 2100 (modo gradiente) e a
determinacdo dos cations no mddulos ICS 1100 (modo isocratico) com a injecdo simultanea
de um volume total de amostras ou solucGes padrdes de 0,5 mL. Para tanto foi desenvolvida
otimizacdo e validacdo de uma metodologia analitica que a descricdo e discussdao vém a

sequir.
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11  RESULTADOS E DISCUSSAO

11.1  Planejamento dos Experimentos para desenvolvimento e
validacdo de método de determinacdo de ions majoritarios por
cromatografia de ions com detector de condutividade

Inicialmente, para o desenvolvimento da metodologia de andlise para espécies
anionicas, foi utilizada a metodologia de planejamento multivariado (Planejamento Fatorial
Fracionario, em dois niveis), para estimar condi¢cdes 6timas de trabalho a fim de se obter
melhores respostas possiveis em nosso campo de estudo. Para tanto se esperava como
resposta alta resolucdo (a melhor resolucdo possivel) entre os picos em um menor tempo de
andlise.

No entanto, esta metodologia mostrou-se ineficaz, haja vista, grande numero de
experimentos realizados sem obter boas respostas. Desta forma, esta metodologia foi
abandonada. Mesmo assim, esta etapa foi de fundamental importancia, uma vez que serviu
para elucidar o comportamento do equipamento frente a variadas condicdes.

Diante disto, deu-se inicio a uma nova etapa, a otimiza¢do univariada, utilizando como
varidveis (as mesmas daquelas etapa anterior) que foram as seguintes: concentracdo do
eluente (cromatograma da Figura 7, que foi dividido em trés partes A, B e C) e tempo de
corrida. O gradiente foi dividido em rampas devido a presenca de compostos co-eluindo

nestes trés pontos. Inicialmente o cromatograma apresentava a seguinte configuragéo:

34



DET #9 [modified by IDEIA 1 16 ECD ¢
4,00 1S

60,00

3,004 A B C

2,00+

201p0
1,00+

ol |

L
00 50 100 15,0 200 2,0 300 50 00 50 50,0 5,0

Figura7  Cromatograma tomado como base para 0s estudos de otimizacdo da metodologia com
as regibes de estudo. Na regido A o tempo foi de 0 a 10 min mantendo a concentracdo do eluente
(KOH) constante de 1,2 mmol L™, na regi&o B o tempo foi de 10 a 25 min e a concentrag&o variou
de 1,2 a 20 mmol L™ e em C o tempo foi de 25 a 50min e a concentracdo de 20 a 60 mmol L™,

Para a andlise dos analitos da amostra foi utilizado um cromatdgrafo de ions com
duplo canal e detector de condutividade DIONEX modelo ICS-1100 e ICS-2100, para cations
e anions respectivamente, com injetor automatico modelo AS-DV 40, e sistema de
regeneracao eluentes, ambos da DIONEX.

Este equipamento funciona em dois modos, isocratico e em gradiente, 0 modo
isocratico € possivel para ambos os canais, no entanto o0 modo de gradiente de eluente é
possivel apenas para 0 modulo ICS-2100 (&nions), uma vez que 0 mesmo possui gerador
interno de eluente.

As colunas utilizadas neste sistema foram da marca DIONEX modelo fonPac AS11-
HC Analytical Column, 2 x 250 mm e lonPac AG11-HC Guard Column: 2 x 50 mm, para
anions e lonPac CS16 Analytical Column: 3 x 250 mm e lonPac CG16 e Guard Column: 3 x
50 mm, para céations.

Este equipamento utiliza um mecanismo de supressdao que é feita pela célula
supressora SRS (Self Regenerating Supressor) de modelo CSRS-300 2 mm e ASRS-300 2

mm para cations e anions respectivamente. A supressao é feita atraveés da passagem do eluente
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através de membranas de troca idnica e de eletrodos de platina que realizam a eletrdlise
transformando espécies que mais conduzem corrente elétrica (OH™ ou H*), em espécies que
conduzem menos (H20 e H,).[64]

Este cromatograma (Figura 7) inicial foi obtido utilizando uma condi¢do padrédo

recomendada pelo fabricante do equipamento. Na regido A o tempo foi de 0 a 10 min
mantendo a concentracdo constante de 1,0 mmol L™, na regido B o tempo foi de 10 a 25 min

e a concentracdo variou de 1 a 35 mmol L™ e em C o tempo foi de 25 a 50min e a

concentracdo de 35 a 60 mmol L™ com a coluna da marca DIONEX modelo fonPac AS11-HC
Analytical Column, 2 x 250 mm e lonPac AG11-HC Guard Column: 2 x 50 mm e um célula
supressora DIONEX — ASRS 2 mm e uma corrente de 68 mA e detector de condutividade
com 38°C e um fluxo de 0,38 mL min™.

Apbs esta etapa inicial, foi feito o desenvolvimento e otimizagdo do método
cromatogréfico de modo univariado. Desta forma as melhores condigdes obtidas foram:

Para os anions o gradiente foi montado com vazdo fixa de 0,38 mL min™ e
concentracdo inicial do eluente de 0,6 mmol L™ de KOH até 14,0 min, ap6s esta concentracio
foi elevada para 15,0 mmol L™ até 20,0 min e elevada para 38 mmol L™ em 35,0 min.
Voltando a concentracgdo inicial de 0,6 mmol L™ por mais 5,0 minutos. O tempo total da
corrida nessa nova condicdo foi de 35 min. Desse modo, foi possivel diminuir 15 min do
tempo total (inicialmente a corrida demorava 50 min) com um ganho real de resolucdo dos
picos cromatograficos (Figura 8). Nesta etapa ndo foi necessario mudanca do fluxo apenas a

corrente da supressora que foi alterada para 36 mA.
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No sistema de cations os testes iniciais com condi¢fes de uso padrdo do equipamento
demostraram boa resolugdo entre os picos em um tempo de corrida de 35 minutos (Figura

19). Desta forma resolveu-se por manter estas condicdes.
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Figura8 Cromatogrma com padrdes para 14 anions apds processo de otimizacao
univariada. Gradiente com vazdo fixa de 0,38 mL min™ e concentracéo inicial do eluente
de 0,6 mmol L™ de KOH até 14,0 min, ap6s esta concentragéo foi elevada para 15,0 mmol
L™ até 20,0 min e elevada para 38 mmol L™ em 35,0 min. Voltando a concentragio inicial
de 0,6 mmol L™ por mais 5,0 minutos para estabilizacdo. O pico néo identificado trata-se
do CO5™.
As condicdes 6timas foram estabelecidas como sendo uma vazéo ideal de trabalho de
0,36 mL min™, a concentracdo de 17,5 mmol L™ de H,SO, em um tempo de corrida de 35
min, neste caso ndo houve a necessidade de planejamento uma vez que foram alcangadas
condicBes Otimas com as configuragdes do equipamento. Esta configuragdo foi encontrada
para uma coluna DIONEX modelo lonPac CS16 Analytical Column: 3 x 250 mm e lonPac

CG16 e Guard Column: 3 x 50 mm, utilizando célula supressora SRS (Self Regenerating

Supressor) de modelo CSRS-300 2 mm com uma corrente de 43 mA.
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Figura9 Cromatograma para o sistema de cations obtido no médulo ICS 1100, vazao
ideal de trabalho de 0,36 mL min™, a concentracdo de 17,5 mmol L™ de H,SO, em um
tempo de corrida de 35 min.

11.2 Seletividade

A seletividade de um método instrumental de separacao é a capacidade de avaliar, de
forma inequivoca, as substancias em exame na presenca de componentes que podem interferir
com a sua determinacdo em uma amostra complexa. A seletividade avalia o grau de
interferéncia de espécies como outros compostos de propriedades similares que possam estar,
porventura, presentes. A seletividade garante que o pico de resposta seja exclusivamente do
composto de interesse (USPC, 1999).

Neste trabalho a seletividade instrumental foi feita tomando-se como base um
cromatograma (Figura 7) como sendo o inicio do processo de separacao. Utilizando-se de um
sistema de geracdo de eluente foi possivel configurar um gradiente especifico e fomentar a
separacdo dos analitos que coeluiam anteriormente. Como pode ser observado na Figura 10.

Esta configuracdo de gradiente tornou possivel a separacdo dos 14 (quatorze) analitos.
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Figura10 A - Cromatograma com gradiente apds conclusdo dos estudos de otimizado
para 0s 14 espécies pela metodologia de otimizacdo univariada. Gradiente com vazédo fixa
de 0,38 mL min™ e concentracéo inicial do eluente de 0,6 mmol L™ de KOH até 14,0 min,
ap6s esta concentragdo foi elevada para 15,0 mmol L™ até 20,0 min e elevada para 38
mmol L™ em 35,0 min. Voltando a concentracéo inicial de 0,6 mmol L™ por mais 5,0
minutos para estabilizacdo. B- Cromatograma de cations com seis espécies tomado pelo
processor de otimizacao univariada com sistema isocratico.
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11.3 Curva analitica, limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo
(LOQ) e Linearidade

A linearidade pode ser melhor definida como sendo a capacidade do método em
fornecer resultados diretamente proporcionais a concentragdo da substancia em exame, dentro
de uma determinada faixa de aplicacdo que € chamada de faixa linear dinamica [66]. A
correlacéo entre o sinal medido (area ou altura do pico) e a massa ou concentracdo da espécie
a ser quantificada muito raramente é conhecida a priori. Essa relacdo matematica, muitas
vezes, pode ser expressa como uma equacdo de reta chamada de curva analitica [65]. Uma
curva analitica deve conter a0 menos cinco pontos sem contar com 0 ponto zero da curva
podendo haver erros associados [66].

Matematicamente, a estimativa dos coeficientes de uma curva analitica a partir de um
conjunto de medicBes experimentais pode ser efetuada usando o método matematico
conhecido como regressao linear. No entanto, as agéncias reguladoras brasileiras ANVISA e
INMETRO recomendam os coeficientes de correlacdo igual a 0,99 e 0,90 respectivamente
[66][67].

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados pelo método baseado nos

parametros da curva analitica, sendo expresso da seguinte maneira:

LD = 3,3 xg (eq. 13)
LQ = 10 xg (eq. 14)

Onde, s é expressado como a estimativa do desvio padréo da resposta, que pode ser a
estimativa do desvio padréo do branco, da equacéo da linha de regresséo, ou do coeficiente

linear da equacdo e S é a inclinacdo ou o coeficiente angular da curva analitica. O limite de
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quantificacdo (LOQ) é calculado de forma semelhante, onde a mesma relacdo ¢ multiplicada
por dez vezes a estimativa do desvio padrdo sobre o coeficiente angular da curva analitica
[66].

Neste trabalho foi utilizado o método de padronizacdo externa em que compara a area
da substdncia a ser quantificada na amostra com as areas obtidas com solucbes de
concentragcdes conhecidas preparadas a partir de um padrdo. Foram preparadas solucbes da
substancia a ser quantificada em diversas concentracdes; obtém-se o cromatograma
correspondente a cada uma delas e, em um gréfico, relacionam-se as areas obtidas com as
concentragdes.

Aqui, a curva analitica para cations e anions foi feita de maneira que pudessem ser
obtidas as relagdes como limites de deteccao e de quantificacdo além da faixa linear.

Para este trabalho foram feitas curvas de calibracdo com injecBGes em triplicatas para

valores de 5 pg L™ até 1000 pg L™ variando a concentracdo inicial de acordo com a

sensibilidade do detector para determinado analito, como pode ser visto na Tabela 4.

Tabela4 Figuras de Mérito para Cétions e Anions

Coeficiente de

fons LOD LOQ Faixa Linear ~ Curva analitica correlagio Niveis
(ug L™ (Mg LY (ug LY (y=ax + b) R

Fluoreto 7.42 24.8 5a5000 Y= 00014x-0,0087 0,9998 13
Lactato 22,2 74.1 2531000 Y= 00002x-0,0027 0,9977

Acetato 7,69 25,6 2531000 Y= 0.0003x-0,0013 0,9997

Propionato 10,8 35,9 2535000 Y= 00003x-0,0023 0,9922 11
Formiato 12,4 41,4 2531000 Y= 0.0006x-0,0059 0,9995 7
Butirato 12,8 42,6 100a5000 Y =0.0002x-0,0063 0,9974 9
Piruvato 17,6 58,5 2531000 Y= 0.0002x-0,0032 0,9994 7
Cloreto 8,45 28,2 1a5000 Y= 00008x+0,0025 0,9999 14
Nitrato 23,4 78,1 2531000 Y= 0.0004x-0,0066 0,9987 7
Succinato 12,8 42,6 2531000 Y= 00002x-0,0025 0,9997 7
Sulfato 12,9 43,1 2531000 Y= 0.0005x-0,0026 0,9994 7
Oxalato 16,6 55,3 2535000 Y= 00005x-0,0037 0,9997 7
Fosfato 36,0 120 2535000 Y= 00002x+0,0011 0,9956 7
Citrato 11,7 39,1 2531000 Y= 00002x-0,0015 0,9995 7
Litio 7,98 242 5a5000 Y= 00023x-0,0186 0,9998 14



Sédio 39,1 118 1a5000 Y =00007x+0,0385 0,9965 15

Amoénio 34,7 105 25a5000 Y= 0.0005x+0,0227 0,9946 12
Potéssio 39,9 121 50a5000 Y =0.0004x-0,0064 0,9996 11
Magnésio 34,7 117 2525000 Y= 0.0004x-0,0092 0,9962 12

y = 0,0006x + 0,0922

Célcio 137 417 1a5000 0,9955 15

Tabela 5 limites de deteccdo e quantificacdo das espécies estudadas na ordem de ng m™
como determinadas nas amostras.

fons LOD.3 LOQ.3
(hg m”) (hg m”)
Fluoreto 0,03 0,08
Lactato 0,08 0,25
Acetato 0,03 0,09
Propionato 0,04 0,12
Butirato 0,05 0,14
Formiato 0,05 0,14
Piruvato 0,07 0,20
Cloreto 0,03 0,09
Nitrato 0,09 0,26
Succinato 0,05 0,14
Sulfato 0,05 0,14
Oxalato 0,06 0,18
Fosfato 0,13 0,40
Citrato 0,04 0,13
Litio 0,001 0,01
Saédio 0,02 0,07
Amédnio 0,02 0,06
Magnésio 0,02 0,07
Potéssio 0,02 0,07
Célcio 0,08 0,23

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram obtidos através dos dados da curva
analitica, desta forma pode ser observado na Tabela 5 que foram encontrados limites de
deteccdo entre 0,001 ng m™ para o Litio e 0,13 ng m™ para o Fosfato os limites de deteccéo
obedeceram a mesma regra sendo de 0,01 ng m™ e 0,40 para Litio e Fosfato respectivamente.
Os limites estdo na ordem de ng m™ pois esta é a ordem de grandeza em que as amostras

foram coletadas.
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11.4 Teste de Adicdo-Padrao

Segundo Ribani et al. (2004), este método é usado quando for dificil ou impossivel
preparar um branco da matriz sem a substancia de interesse [66]. No método de adicéo
padrdo, quantidades conhecidas da substancia sdo adicionadas em diferentes niveis numa
matriz da amostra contendo quantidades desconhecidas dos analitos, antes do procedimento
de preparo da amostra. A concentracdo da substancia de interesse na amostra original pode ser
determinada grafica e matematicamente. As amostras enriquecidas foram colocadas para
repouso por 24h e em seguida foi feito a analise para determinacdo das concentracdes dos
analitos que tiveram suas concentracdes relacionadas com o branco (amostra sem adicao).

Na Figura 11, as correlacdes entre as curvas analiticas com adicdo de padrdo e as com
padrdo puro tiveram comportamento dentro da faixa aceitavel para amostras ambientais, as
razdes dos respectivos coeficientes de inclinacdo ficaram dentro dos niveis aceitaveis que
mostra um baixo nivel de interferéncia da matriz sobre os analitos [68]. Desta forma, esta
hipbtese pode ser confirmada observando a relacdo entre a inclinacdo da curva com a adicéo
(CA) de padréo pela curva de calibracdo (CC), (CA/CC) que sédo as seguintes: Lactato (1,1);
Acetato (1,0); Formiato (1,2); Butirato (1,0); Nitrato (1,2); Cloreto (1,0); Sulfato (1,2);

Succinato (1,0); Fosfato (1,5); Oxalato (1,2); Aménio (1,2); Potassio (1,2); Sodio (1,3).
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Figura 11 Curvas Analiticas com Adicdo de Padrdo (Vermelho) e Padrdo Puro (Azul)
para espécies catidnicas e anidnicas.
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11.5 Teste de Precisao

A precisdo representa a dispersdo de resultados entre ensaios independentes, repetidos

de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, sob condi¢cdes definidas. A

precisdo é avaliada pelo desvio padrdo absoluto (G), que utiliza um numero significativo de

medicBes, normalmente maior que 20. Na préatica, em validacdo de métodos, o nimero de
determinacbes € geralmente pequeno e o que se calcula é a estimativa do desvio padrdo
absoluto, conhecida como desvio padrdo amostral (s) [66].

Nossos testes de precisdo foram feitos utilizando o teste de repetitividade que
representa a concordancia entre os resultados de medi¢des sucessivas de um mesmo método,
efetuadas sob as mesmas condi¢cdes de medicdo, chamadas condi¢Oes de repetitividade:
mesmo procedimento; mesmo analista; mesmo instrumento usado sob as mesmas condigoes;
mesmo local; repeticbes em um curto intervalo de tempo.

A repetitividade envolveu varias medicdes de uma mesma solucdo padrdo, em
diferentes niveis de concentracdo (50, 500 e 1000 pg L™) e é, algumas vezes, denominada
precisdo inter-ensaio ou inter-corrida e pode ser expressa através da estimativa do desvio
padrdo relativo (RSD). Aqui foram feitas injecGes intercorridas, que corresponde a cinco
injecBes no mesmo dia e foram avaliados sua repetibilidade quanto a area dos picos e tempo
de retencdo (Tabela 6). Também foram efetuadas analises interdias que consistiram de
injecBes de trés concentracdes diferentes (50, 500 e 1000 ug L™) por dia, durante quatro dias
consecutivos, como podem ser observados na Tabela 7. Além disso, foi feito teste de precisdo
instrumental realizado pela injecdo de 10 vezes da mesma amostra (1000 ug L) em curtos

intervalos de tempo (Tabela 8).

46



Tabela 6 Precisdo intercorridas expressa pelo desvio padréo relativo (RSD %)

. 50 pg L™ 500 pg L* 1000 pg L*

Espécie tr Area tr Area tr Area
Fluoreto 0,16 0,72 0,16 0,38 0,14 0,14
Lactato 0,17 7,52 0,15 1,51 0,13 2,81
Acetato 0,16 0,75 0,15 1,04 0,13 2,89
Propionato 0,14 2,35 0,14 1,27 0,14 0,91
Formiato 0,15 1,17 0,14 1,77 0,15 6,63
Butirato 0,14 4,17 0,12 2,72 0,14 1,91
Piruvato nd nd 0,05 2,17 0,04 5,52
Cloreto 0,02 4,55 0,03 0,24 0,02 0,18
Nitrato 0,02 1,53 0,02 0,40 0,03 6,22
Succinato 0,01 0,50 0,02 1,86 0,02 4,84
Sulfato 0,01 34,9 0,02 4,40 0,02 2,44
Oxalato 0,02 1,69 0,02 0,30 0,02 0,36
Fosfato 0,01 8,53 0,02 1,14 0,01 0,47
Citrato 0,01 2,59 0,03 1,29 0,01 2,98
Litio 0,16 1,25 0,06 0,48 0,09 0,39
Sédio 0,19 5,39 0,10 0,88 0,06 1,13
Amobnio 0,18 2,85 0,09 1,87 0,04 1,69
Potassio 0,31 5,61 0,10 1,83 0,11 3,07
Magnésio 0,29 11,0 0,21 2,85 0,06 2,37
Calcio 0,10 17,8 0,11 8,95 0,09 11,3

*Tr — Tempo de retencéo

Tabela 7
concentragoes

. 50 pg L* 500 pg L 1000 pg L
Espécie Tr* Area Tr Area Tr Area
Fluoreto 0,28 0,26 0,17 0,21 1,52 0,89
Lactato 0,31 2,14 0,16 1,60 1,47 2,59
Acetato 0,30 10,2 0,15 5,46 1,46 10,9
Propionato 0,33 3,66 0,17 1,58 1,37 2,54
Formiato 0,33 3,69 0,20 2,83 1,22 16,6
Butirato 0,36 3,98 0,18 4,09 1,34 2,65
Piruvato nd nd 0,08 4,47 0,40 9,03
Cloreto 0,27 4,87 0,05 1,16 0,13 1,98
Nitrato 0,09 14,4 0,05 0,85 0,06 6,84
Succinato 0,11 17,1 0,04 3,20 0,05 11,3
Sulfato 0,15 10,7 0,04 3,58 0,05 3,73
Oxalato 0,14 1,74 0,04 0,60 0,05 3,64
Fosfato 0,11 6,68 0,04 1,28 0,05 4,41
Citrato 0,08 14,8 0,04 3,70 0,05 4,78
Litio 0,16 1,25 0,06 0,48 0,09 0,39
Saodio 0,19 5,39 0,10 0,88 0,06 1,13
amonio 0,18 2,85 0,09 1,87 0,04 1,69
Potassio 0,31 5,61 0,10 1,83 0,11 3,07
Magnésio 0,29 11,0 0,21 2,85 0,06 2,37
Calcio 0,10 17,8 0,11 8,95 0,09 11,3

*Tr — Tempo de retencéo

Precisdo interdias expressa pelo desvio padrdo relativo (RSD %) em trés
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Tabela 8 Precisdo Instrumental expressa pelo Desvio Padrdo Relativo (RSD %)

» 1000 pg L™

Especie Tr* Area
Fluoreto 0,93 0,87
Lactato 0,94 1,75
Acetato 0,96 1,09
Propionato 0,99 2,00
Formiato 1,01 1,18
Butirato 1,02 2,84
Piruvato 0,33 1,83
Cloreto 0,11 0,83
Nitrato 0,06 0,24
Succinato 0,02 0,51
Sulfato 0,02 17,8
Oxalato 0,02 1,18
Fosfato 0,02 2,01
Citrato 0,03 2,60
Litio 0,12 0,77
Saédio 0,14 3,01
Amonio 0,15 2,39
Potassio 0,21 4,72
Magnésio 0,38 3,64
Célcio 0,19 9,01

*Tr — Tempo de retencéo

Segundo Ribani, et al. (2004), a precisdo é dada através da estimativa do desvio padrao
relativo (RSD), também conhecido como coeficiente de variacdo (CV). Normalmente,
métodos que quantificam compostos em macro quantidades requerem um RSD de 1 a 2%. Em
métodos de analise de tracos ou impurezas, sdo aceitos RSD de até 20%, dependendo da
complexidade da amostra [66][69][70]. Em nosso estudo as precisGes obtidas mostram-se
satisfatorias (Tabelas 6, 7 e 8). Os RSD encontrados estdo dentro da margem dos desvios

para as amostras.
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11.6 Exatidao

Representa o grau de concordancia entre os resultados individuais encontrados em um
determinado ensaio e um valor de referéncia aceito como verdadeiro. E importante observar
que um valor exato ou verdadeiro é o valor obtido por uma medicédo perfeita e este valor é
indeterminado por natureza. Geralmente, estimativas da exatiddo € feita utilizando-se
amostras certificadas e/ou por testes de recuperacdo. Para amostras complexas como as
ambientais, sdo aceitos valores com limites entre 50 e 120% de recuperacdo dos valores
esperados [69][70]. No entanto, devido a auséncia de amostras certificadas para ions
majoritarios em material particulado atmosférico, no presente estudo a exatidao foi estimada
pelo teste de recuperacéo.

O teste de exatiddo deste trabalho foi feito utilizando o teste de recuperacdo onde
guantidades previamente conhecidas dos analitos (solucdo-padrdo em diferentes
concentracdes) foram adicionadas a amostra real seguido pela determinacdo destes por
cromatografia de ions. Foram entdo avaliados qual o percentual de recuperacdo dos analitos
adicionados as amostras.

Para tanto, foram feitas adicdes de padrdo seguindo as seguintes ordens de
concentracdo 300, 500 e 1000 pg L™, para cétions e anions (Tabela 9). As amostras foram
enriquecidas com o padrdo nas concentracdes anteriores e ap0s repouso foram feitas as
analises em triplicatas. Apos as analises foram feitas as correlacdes e extrapolacfes das curvas
e encontradas as concentragfes finais das amostras apos serem enriquecidas e comparadas
com um branco sem enriquecimento.

De acordo com o tratamento dos dados da Tabela 9, pode ser afirmado que trata-se de
uma método exato mostrando-se em uma faixa percentual de recuperagcdo dentro dos niveis
aceitaveis para estas amostras.
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Tabela 9 Percentual de recuperacdo por adicdo de padrdo dos analitos de interesse em
uma matriz ambiental de origem atmosférica em trés concentragées 300, 500 e 1000pg L™.

% Recuperagao
300 500 1000

Especle LgL! pgLt  pgLt
Fluoreto 97 95 98
Lactato 101 104 106
Acetato 100 107 101
Propionato 92 91 91
Formiato 95 99 96
Butirato 93 111 94
Piruvato 97 99 99
Cloreto 123 60 131
Nitrato 102 90 107
Succinato 119 119 121
Sulfato 98 65 171
Oxalato 97 105 109
Fosfato 92 102 103
Citrato 90 88 47
Litio 120 100 101
Saodio 93 86 96
Amonio 96 113 109
Potassio 92 118 176
Magnésio 90 86 93
Calcio 89 79 127

11.7 Testes com amostras reais

Na Tabela 10 estdo evidenciadas as concentragbes dos ions (Céations e Anions)
determinados em uma amostra real de Material Particulado Atmosférico coletada e extraida

segundo as metodologias utilizadas neste trabalho.
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Tabela 10 Concentragdes de ions majoritarios encontrados em uma amostra real

*Abaixo do Limite de Quantificacdo

Espécie Concentr_?géo
(hgm™)
Fluoreto 1,19
Lactato 6,88
Acetato 2,61
Formiato 6,66
Cloreto 32,4
Nitrato 6,55
Succinato 0,94
Sulfato 72,7
Oxalato 3,94
Fosfato 0,35
Saodio 15,0
Amonio 0,06
Potassio 0,05
Magnésio 0,72
Célcio ng*

ANALISE PM2,5 ITAPARICA #4 [modified by IDEIA 1]

ECD 2

s

10,0; (A)

8 - 24,267

38,00

Figura 12 Cromatogramas l0nicos para uma amostra real coletada na atmosfera dos sitio de
Itaparica. (A) Cromatograma de anions obtido pelo ICS — 2100 e (B) Cromatograma de

Caétions obtido pelo ICS — 1100.
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4 - 25,051

Figura 12 Cromatogramas Iénicos para uma amostra real coletada na atmosfera dos sitio de
Itaparica. (A) Cromatograma de anions obtido pelo ICS — 2100 e (B) Cromatograma de
Caétions obtido pelo ICS — 1100.

11.8 Robustez

A robustez deste método cromatografico foi determinada por meio das anélises de
amostras sob diferentes condicdes, tais como, variacdo da temperatura da coluna (variacdo
entre 36 e 39°C), variagdo no fluxo (variacdo entre 0,36 e 0,38 mL min™) e variacdo do
volume de injecdo (variacdo entre 500 e 1500 pL). Os efeitos nos parametros tempo de
retencdo e area dos picos foram observados e conforme a Tabela 11 as areas dos picos
mantiveram-se em amplitude constante dentro dos niveis de variacdo. Desta forma o método

mostrou-se robustos.
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11.9 Preparo e analise de amostras

Apols coletadas amostras de material particulado (PM1, PM2,5), estas foram
armazenadas em freezer e depois extraidas adicionando-se 2,0 mL de solucdo 2 % de
isopropanol em agua ultrapura. O filtro foi dividido em quatro partes, sendo uma utilizada
para extracdo com a solucdo em tubo falcon sob agitacdo por 10 minutos em agitador vortex a
temperatura ambiente em seguida foram filtradas em filtros Millex 45 um (Millipore - U.S.A)
e transferidos para vials de injecdo (DIONEX - USA) e injetadas em um cromatdgrafo de ions

duplo canal ICS 2100 (anions) e ICS 1100 (cations) — DIONEX - USA.
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Tabela 11

Tabela dos valores correspondentes ao teste de robustez onde evidencia os fatores e o sinais dos analitos e tempo de retencéo
detectados pelo instrumento, bem como seu Desvio Padrdo Relativo em termos absolutos e percentual.

Analito A Temp. detector (36 - 39°C) | A Fluxo (0,36 - 0,38 mL min-) | 4 Vol. de injecio (500 — 1500 L) RSD RSD %
T.R.*(min.) S.A.**(uS) T.R.(min.) S.A.(uS) T.R.(min.) S.A.(uS) T.R.(min.) S.A.(uS) T.R.(min.) S.A.(uS)
Fluoreto 9,90 1,4942 9,80 1,4973 9,90 1,5129 0,057 0,010 0,6 0,7
Lactato 10,34 0,2571 10,21 0,2610 10,35 0,2425 0,078 0,010 0,8 3,8
Acetato 11,05 0,3555 10,90 0,3626 11,05 0,3510 0,086 0,006 0,8 1,6
Propionato 12,93 0,2944 12,80 0,2980 12,94 0,2995 0,075 0,003 0,6 0,9
Formiato 14,39 0,5749 14,17 0,5777 14,40 0,5705 0,132 0,004 0,9 0,6
Butirato 16,37 0,2319 16,37 0,2335 16,39 0,2271 0,014 0,003 0,1 1.4
Piruvato 17,72 0,2177 17,71 0,2208 17,72 0,2188 0,008 0,002 0,0 0,7
Cloreto 19,97 0,8687 19,85 0,8659 19,96 0,8651 0,065 0,002 0,3 0,2
Nitrato 23,59 0,4278 23,46 0,4294 23,58 0,4288 0,073 0,001 0,3 0,2
Succinato 24,02 0,2321 23,98 0,2324 24,02 0,2319 0,020 0,000 0,1 0,1
Sulfato 25,52 0,6659 25,49 0,7081 25,52 0,7228 0,017 0,030 0,1 4,2
Oxalato 26,34 0,5677 26,21 0,5664 26,33 0,5618 0,070 0,003 0,3 0,5
Fosfato 30,70 0,2205 30,60 0,2201 30,71 0,2219 0,060 0,001 0,2 0,4
Citrato 33,36 0,2057 33,26 0,2056 33,37 0,2063 0,063 0,000 0,2 0,2
Litio 5,761 2,3965 5,730 2,4308 5,757 2,4527 0,017 0,028 0,3 1,2
Sodio 8,741 0,8348 8,701 0,8293 8,741 0,8800 0,023 0,028 0,3 3,3
Amonio 11,11 0,5792 11,10 0,5922 11,11 0,6164 0,004 0,019 0,0 3,2
Potassio 16,42 0,7255 16,40 0,7126 16,43 0,7101 0,014 0,008 0,1 1,2
Magnésio 19,52 0,4828 19,48 0,4675 19,52 0,4516 0,024 0,016 0,1 3,3
Caélcio 23,67 0,9104 23,60 0,8748 23,64 0,9235 0,035 0,025 0,1 2,8

*T.R. - Tempo de

Retencdo

**S. A. - Sinal do Analito
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12 DADOS METEOROLOGICOS

Os dados foram coletados por uma miniestacdo meteorolégica modelo HOBO-U30-
NCR, equipada com sensores de velocidade e direcdo dos ventos, temperatura do ar, umidade
relativa do ar, radiagdo total, pressdo barométrica e precipitacdo, todos eles montados em uma
torre tipo tripé. Os dados coletados pelo equipamento eram armazenados em periodos de 10

em 10 minutos por 24h diarias durante todo o periodo nos trés sitios de amostragem.

A cidade de Salvador esta localizada entre o Trdpico de Capricérnio e a Linha do
Equador, o clima € tropical, com caracteristicas quentes e imidas e a temperatura se mantém
acima dos 18°C em todos os meses do ano, com uma temperatura média de 26°C. Devido a
esses formatos, a capital tem seu periodo mais chuvoso, de abril a junho, sem estacdes de seca

e nos meses de Julho, agosto, setembro e outubro a temporada menos chuvosa.

Os dados sobre temperatura, umidade, radiacdo solar, velocidade e direcdo do vento
foram coletados e posteriormente tabulados e apresentados para os trés sitios nas Figuras 13 -
18. Durante o periodo de amostragem, Botelho (19 de julho a 02 de agosto de 2010), Base
Naval de Aratu (BNA) (13 a 28 de setembro de 2010) e Itaparica (16 a 31 de outubro de
2010)

Pelos parametros meteoroldgicos registrados durante os periodos de coleta nos sitios
estudados pode-se retirar as seguintes informacdes: (i) o periodo em que foram coletados 0s
dados em Botelho foi caracterizado por uma incidéncia maior de chuvas em mais da metade
do periodo de estudo (indice pluviométrico diario variou de 0,8 a 9,8 mm); (ii) enquanto que
para a Base Naval de Aratu houve uma quantidade de chuvas menor e em menor incidéncia;
(iii) em Itaparica durante quase todo o periodo de coleta foi caracterizado por auséncia de
chuvas, exceto por uma evento isolado que houve precipitacdo em apenas um dia (21,2 mm)

(Figura 13a — 13c). Com relacdo & intensidade solar a variacdo foi de 111,7 — 510,8 wm™
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para Botelho; de 144,5 — 340,3 wm™ para Base Naval de Aratu; e 80,5 — 509,6 wm™ para
Itaparica.

A temperatura variou de 20,7 — 25,4°C para Botelho; de 22,5 — 24,9°C para BNA, de
23,5 — 28,6°C para Itaparica. A umidade relativa variou de 72,8 a 88,2% para Botelho, de
72,0 a 84,2% para BNA e de 69,9 a 89,4% para Itaparica. A variacdo da velocidade dos
ventos para o sitio de Botelho ficou entre 1,5 a 6,2 m s, para BNA ficou entre 3,9 e 8,0 m s
e para Itaparica ficou entre 1,4 e 5,4 ms™.

Apesar de, entre os trés sitios estudados Botelho ter sido mais marcadamente imido
(maior nivel de ocorréncia de precipitacdo) ndo foi observada auséncia da radiacdo solar neste
sitio. Ainda, ndo foram observadas diferencas drasticas de valores de T, UR% e velocidade de
ventos entre os trés sitios. No que se refere a direcdo dos ventos observa-se que para Botelho
contribuicdes nordeste (maior ocorréncia) e No — Nordeste (menor ocorréncia). Para BNAa
contribuicdo prevalecente foi de ventos provenientes da direcdo Sudeste e em Itaparica teve

contribui¢des Sul-Sudeste.

12

10 -
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Figura 13 Variacdo da incidéncia pluviométrica durante periodo de amostragem no sitio
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.
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Figura 14 Variagdo da Radiacdo Solar em: 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.
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Figura 15 Gréfico da variacdo de temperatura nos sitios 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.
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Figura1l6  Média didria da Umidade Relativa medida durante a amostragem nos sitios 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.

58



7,00 -
600 | Q) =

5,00 -

ms

3,00 2,47

1,00

0,00

9,0 -

8,0 7 =3
b) 7,3

m s-

50 1 4,6

4,0 - 4

16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Figural7  Gréfico da variacdo da velocidade média diaria dos ventos durante amostragem
nos sitios 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.
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Figura1l8  Gréafico da distribuicdo de frequéncia da direcdo dos ventos nos sitios 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.
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13 IONS MAJORITARIOS PRESENTES NAS FRACOES PM1 E PM2.5 DE
DIFERENTES LOCALIDADES DA BAIA DE TODOS OS SANTOS

Foram coletadas amostras de PM1 e PM2.5 em trés diferentes pontos da Baia de
Todos os Santos: Botelho, localizado na Ilha de Maré (coleta feita entre 19/07 - 02/08/2010,
n=13), Base Naval de Aratu (coletado entre 13-28/09/2010, n=11) e Itaparica (coletado entre
16-31/10/2010, n=15). Nas amostras foram investigados os niveis atmosféricos de anions
organicos (formiato, acetato, propionato, butirato, piruvato, lactato, oxalato, succinato e
citrato), anions inorganicos (sulfato, nitrato, cloreto, fluoreto e fosfato) e cations mono e
divalentes (litio, sédio, potéassio, aménio, magnésio e calcio). Nas Tabelas 12, 13 el4 sdo
encontrados os niveis atmosféricos dos ions estudados bem como o sumério estatistico destes

para os trés sitios estudados.

As amostras foram coletadas em periodos de 12 h (06-18 h e 18-06 h) diariamente, na
tentativa de observar se ha diferencas nos niveis encontrados durante o dia e a noite.
Considerando-se os valores médios diurnos e noturnos para cada espécie, (i) em Botelho os
principais ions presentes foram sulfato, cloreto, fosfato, nitrato e oxalato (para PM1) e sulfato,
cloreto, fosfato, formiato, succinato e sodio (para PM2.5) (Tabela 12); (ii) na Base Naval de
Aratu (BNA) os principais ions presentes foram sulfato, magnésio, cloreto, formiato e acetato
(PM1 e PM2.5) (Tabela 13) e (iii) em Itaparica os principais ions foram sulfato, formiato,
acetato, cloreto e nitrato (PM1 e PM2.5) (Tabela 14). Ndo foram encontradas nas amostras de
nenhum sitio estudado os ions litio, piruvato e citrato; por sua vez, o ion fluoreto foi

encontrado apenas em Botelho.
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Tabela 12

Sumario estatistico para ions majoritarios nas fragdes PM1 e PM2.5 do
material particulado atmosférico de Botelho. Concentragdo em ng m™ e n=13.

Espécie Média Mediana Maximo Minimo Des. Padréo

Dia Noite |Dia Noite |Dia Noite |Dia Noite |Dia Noite

PM1
Fluoreto 0,44 0,49 0,78 0,16 1,28 1,33 0,07 0,06 0,52 0,49
Lactato 4,91 3,63 6,49 5,25 12,7 10,8 1,80 1,71 2,66 2,56
Acetato 0,92 0,98 2,17 1,47 3,29 3,45 nd* nd 0,85 1,26
Formiato 2,79 2,93 2,39 2,26 2,99 14,9 1,99 1,90 12,8 3,67
Cloreto 50,61 42,25 | 28,6 23,5 95,2 36,2 12,2 9,46 21,4 6,42
Nitrato 7,14 6,55 6,01 5,84 13,4 15,5 2,22 3,29 2,79 3,45
Succinato 0,78 1,16 0,73 0,72 1,20 1,28 0,52 0,27 0,22 0,32
nss-Sulfato 63,17 62,26 | 59,9 66,7 87,6 88,7 52,0 23,3 12,1 19,6
Oxalato 2,70 1,79 2,99 1,83 44,2 5,82 1,86 0,14 11,7 1,99
Fosfato 37,32 37,19 | 0,33 1,06 44,9 49,6 nd nd 20,6 22,8
Sédio 4,15 5,16 4,00 5,24 5,10 6,92 2,92 1,33 0,76 2,17
Amonio 0,12 0,18 0,11 0,18 0,21 0,30 0,08 0,07 0,04 0,08
Potassio 0,20 0,26 0,18 0,26 0,27 0,36 0,13 0,07 0,05 0,11
Magnésio 0,23 0,28 0,22 0,26 0,31 0,41 0,19 0,16 0,04 0,09
Célcio 0,31 0,33 0,33 0,30 0,46 0,52 0,22 0,21 0,08 0,11
PM2.5

Fluoreto 0,60 0,38 0,78 0,16 1,28 1,33 0,07 0,06 0,52 0,49
Lactato 6,93 5,43 6,49 5,25 12,7 10,8 1,80 1,71 2,66 2,56
Acetato 2,02 1,47 2,17 1,47 3,29 3,45 nd nd 0,85 1,26
Formiato 3,83 5,04 8,67 10,2 26,7 44,9 6,60 6,27 6,54 13,9
Cloreto 29,14 24,16 | 28,6 23,6 95,2 36,2 12,2 9,46 21,4 6,42
Nitrato 5,39 6,10 6,01 5,84 13,4 15,5 2,22 3,29 2,79 3,45
Succinato 0,77 0,71 0,73 0,72 137 138 0,52 0,27 37,9 38,2
nss-Sulfato 62,69 62,48 | 59,9 66,7 87,6 88,8 0,92 7,31 21,4 24,6
Oxalato 3,06 3,42 2,99 1,83 44,2 5,82 1,86 0,14 11,7 1,99
Fosfato 40,92 44,45 | 0,33 1,06 44,8 49,6 nd nd 20,6 22,8
Sédio 11,34 10,9 | 13,1 11,8 17,0 17,4 5,12 5,85 4,27 4,25
Amonio 0,06 0,06 0,07 0,07 0,54 0,32 nd 0,01 0,17 0,09
Potassio 0,12 0,15 0,09 0,18 0,32 0,27 nd 0,01 0,10 0,09
Magnésio 0,48 0,45 0,62 0,58 0,79 0,82 0,12 0,15 0,26 0,26
Calcio 0,36 0,36 0,35 0,29 0,75 0,80 nd nd 0,23 0,30

*nd = ndo detectado.
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Tabela 13

Sumario estatistico para ions majoritarios nas fracbes PM1 e PM2.5 do

material particulado atmosférico da Base Naval de Aratu. Concentracdo em ng m™ e n=11.

Espécie Média Mediana Maximo Minimo D. Padréao
Dia Noite Dia  Noite |Dia Noite |Dia Noite |Dia Noite
PM1
Acetato 2,18 2,15 2,16 2,10 263 1249 | 198 157 | 0,21 331
Formiato 2,21 2,24 2,18 2,18 2,69 1340 | 2,03 164 | 0,21 3,57
Cloreto 2,75 3,09 2,30 3,38 6,16 994 | 155 0,76 | 157 2,58
Nitrato 1,09 1,21 1,00 1,12 241 294 | 059 040 | 056 0,83
Succinato 0,44 0,16 0,17 0,15 227 087 | 014 0,10 | 0,74 0,23
nss-Sulfato 8,22 9,36 844 959 | 16,05 4163 | 435 512 | 3,67 10,60
Oxalato 1,32 0,24 0,25 0,24 781 058 | 019 013 | 286 0,13
Fosfato nd 0,29 nd 0,28 nd 1,56 nd 0,25 nd 0,41
Sédio 1,01 0,83 0,99 0,84 157 1,48 | 044 034 | 040 0,35
Aménio 0,27 0,23 0,26 0,23 046 0,28 | 0,18 0,20 | 0,09 0,03
Magnésio 3,80 3,45 3,73 3,45 468 3,78 | 328 315 | 044 0,22
PM2.5

Acetato 2,31 5,08 2,38 2,26 258 1338 | 19% 198 | 0,21 5,70
Formiato 2,35 5,15 2,36 2,36 251 13,72 | 2,08 080 | 0,14 6,00
Cloreto 10,97 15,32 | 11,22 16,43 | 20,61 5458 | 239 1,73 | 575 18,47
Nitrato 1,93 2,70 195 2,09 285 19,60 | 1,06 1,00 | 0,52 7,27
Succinato 0,21 0,55 0,20 0,35 028 143 | 015 0,18 | 0,04 0,60
nss-Sulfato 5,94 1156 | 451 12,32 | 1387 5586 | 3,06 3,48 | 3,88 19,47
Oxalato 0,30 0,52 0,27 0,29 040 252 | 020 0,20 | 0,07 0,92
Fosfato nd 0,75 nd 0,39 nd 2,02 nd 0,30 nd 0,83
Sadio 3,80 2,83 4,12 3,25 568 450 | 203 121 | 117 1,29
Amonio 0,29 0,29 0,26 0,28 041 042 | 019 0,20 | 0,06 0,05
Potassio 0,10 0,08 0,10 0,08 0,18 0,10 | 0,03 0,06 | 0,04 0,02
Magnésio 4,67 4,81 486 4,80 551 509 |38 39 | 063 040
Acetato 2,31 5,08 2,38 2,26 258 1338|196 198 | 021 570
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Tabela 14

material particulado atmosférico de ltaparica. Concentragdo em ng m™ e n=15.

Sumario estatistico para ions majoritarios nas fragdes PM1 e PM2.5 do

Espécie Média Mediana Méaximo Minimo D. Padréao
Dia Noite Dia Noite Dia Noite Dia Noite Dia Noite
PM1
Acetato 9,13 12,04 11,97 12,85 23,68 21,92 1,15 0,01 6,87 6,17
Formiato 10,03 10,54 13,44 13,30 16,65 17,02 1,63 0,31 6,21 5,59
Butirato 0,28 0,24 0,29 0,25 0,43 0,79 0,18 nd 0,07 0,16
Cloreto 5,86 6,43 6,10 5,75 12,10 22,84 2,32 3,41 2,91 4,65
Nitrato 6,59 4,92 6,06 5,06 11,12 31,89 2,66 2,58 2,68 6,90
Succinato 0,98 1,09 0,85 1,16 2,26 2,26 0,19 0,32 0,58 0,58
nss-Sulfato 89,25 82,00 87,65 81,00 | 161,05 108,02 | 43,41 60,01 31,80 12,00
Oxalato 1,98 1,89 1,83 1,70 3,89 4,74 0,69 0,93 0,98 0,97
Fosfato 4,78 4,94 4,88 5,07 5,73 5,73 3,06 3,53 0,70 0,69
Sédio 1,13 1,07 0,93 1,09 6,03 2,62 0,46 0,47 1,36 0,51
Aménio 0,43 0,37 0,45 0,36 0,82 0,61 0,11 0,13 0,21 0,11
Potassio 2,23 2,25 1,95 2,21 4,99 4,00 0,01 0,59 2,36 1,92
Magnésio 2,08 2,27 1,77 2,65 4,87 5,03 nd nd 2,02 1,78
PM2.5

Acetato 16,74 18,03 16,59 18,43 20,16 22,42 11,07 13,68 2,22 2,16
Formiato 9,18 10,20 9,77 11,28 12,92 14,10 5,12 6,67 2,55 2,34
Butirato 0,30 0,29 0,31 0,31 0,38 0,48 0,16 0,15 0,06 0,09
Cloreto 42,96 47,49 43,47 4458 | 132,45 97,98 4,79 22,16 32,04 22,32
Nitrato 2492 17,21 26,64 17,69 49,15 41,47 4,08 6,58 12,19 9,47
Succinato 0,99 0,91 1,10 0,92 2,09 2,27 0,22 0,04 0,50 0,58
nss-Sulfato 84,35 87,69 77,66 82,68 | 126,73 207,22 | 37,67 35,16 24,69 38,92
Oxalato 2,99 2,58 2,57 2,33 8,30 5,23 0,88 1,09 2,01 1,02
Fosfato 1,22 1,22 1,30 1,28 1,78 2,10 0,46 0,50 0,36 0,44
Sodio 3,72 3,69 3,93 3,91 8,71 8,23 1,05 0,00 1,97 1,94
Aménio 0,50 0,45 0,50 0,42 0,74 1,05 0,23 0,28 0,13 0,19
Potassio 0,13 0,09 0,11 0,09 0,24 0,24 0,07 0,07 0,06 0,05
Magnésio 4,53 4,67 4,61 4,64 6,33 5,94 3,26 3,70 0,79 0,61
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13.1 Comparagcéo Dia e Noite

Na comparacdo entre os niveis atmosféricos para os periodos diurno e noturno dos
ions estudados em Botelho para a fracdo PM1 e a fracdo PM2.5 (Figura 19 e 20); para a
Base Naval de Aratu fracdes PM1 e PM2.5 (Figura 21 e 22) e também para ltaparica fragdes
PM 1 e PM2.5 (Figura 23 e 24). Nas Figuras 19 — 24 pode-se perceber que nao ha diferenca
siginificativas entre o dia e a noite. Na tentativa de averiguar se houve diferenca significativa
entre os niveis atmosféricos dos ions entre o dia e noite foi feita a relacdo dia/noite. Se
dia/noite for muito diferente de 1,0 (ou seja, se dia/noite >> 1 ou dia/noite << 1) supde-se
diferencas entre os dois periodos estudados e, nesse caso, provavelmente, diferentes fontes
tenham contribuido para as concentracdes encontradas de cada espécie, em cada periodo
estudado. Se dia/noite ~ 1,0; considera-se que ndo ha diferenca apreciavel entre os periodos
noturno e diurno para as espécies em questdo, e portanto, houve contribuicdes similares das
fontes durante o dia e a noite.

As relacBes dia/noite calculadas para a fragdo PM1 variou de 0,89 (fluoreto) a 1,35
(lactato), de 1,01 (sulfato) a 0,90 (succinato), e de 0,92 (cloreto) a 1,00 (formiato) para
Botelho, Base Naval de Aratu e Itaparica, respectivamente. Por sua vez, as razdes dia/noite
para a fragdo PM2.5 variaram de 0,93 (acetato) a 1,00 (fosfato), de 0,90 (cloreto) a 0,90
(formiato), e de 1,00 (butirato) a 1,08 (succinato) para Botelho, Base Naval de Aratu e
Itaparica, respectivamente. De acordo com os valores acima, ndo foi observado uma
prevaléncia/preferéncia dos ions em um determinado periodo (diurno ou noturno).

Para se ter certeza que ndo houve nenhuma diferenca estatisticamente significante dos
ions estudados entre o dia e a noite foi efetuado um teste de PCA (anélise de componentes
principais), utilizando uma plataforma de tratamento estatistico (Statistica — StatSoft 7.0 —

2004 — USA) conforme é observado na Figura 25a.
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Figural9  Comparacdo entre os dos niveis atmosféricos diurno e noturno dos ions
majoritarios presentes na fracdo PM1 de Botelho (coleta entre 19/07 - 02/08/2010). As
espécies assinaladas com * tiveram seus valores multiplicados por 0,3; as com ** tiveram
seus valores multiplicados por 10 e as com. As barras de erro indicam +/- o desvio padréo.
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Figura20  Comparagdo entre os dos niveis atmosféricos diurno e noturno dos ions
majoritarios presentes na fracdo PM2.5 de Botelho (coleta entre 19/07 - 02/08/2010). As
especies assinaladas com * tiveram seus valores multiplicados por 0,3; as com ** tiveram
seus valores multiplicados por 10. As barras de erro indicam +/- 0 desvio padrao.
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Figura2l  Comparacdo entre os dos niveis atmosféricos diurnos e noturnos dos ions

majoritarios presentes na fracdo PM1 da Base Naval de Aratu (coleta entre 13-18/09/2010).
As barras de erro indicam +/- 0 desvio padrao.
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Figura22  Comparacdo entre os dos niveis atmosféricos diurno e noturno dos ions

majoritarios presentes na fracdo PM2.5 da Base Naval de Aratu (coleta entre 13-18/09/2010).
As barras de erro indicam +/- o desvio padrao.
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Figura23  Comparacdo entre os dos niveis atmosféricos diurno e noturno dos ions
majoritarios presentes na fracdo PM1 de Itaparica (coleta entre 16-31/10/2010). As espécies
assinaladas com * tiveram seus valores multiplicados por 0,2. As barras de erro indicam +/- 0
desvio padréo.
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Figura 24 Comparacdo entre 0s dos niveis atmosféricos diurno e noturno dos ions
majoritarios presentes na fracdo PM2.5 de Itaparica (coleta entre 16-31/10/2010). As espécies
assinaladas com * tiveram seus valores multiplicados por 0,7 e as espécies assinaladas com **
tiveram seus valores multiplicados por 0,5. As barras de erro indicam +/- 0 desvio padréo.
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Os dados foram tratados segundo PCA que mostraram (Figura 25a) as interacdes
entre os diversos fatores. Nesta andlise foi notado um agrupamento visivel entre os sitios,
no entanto, ndo ha diferenciacdo significativa entre os periodos dia e noite, para cada um
dos sitios. Logo, as fontes que emitiram 0s ions organicos e inorganicos entre os periodos
noturno e diurno foram provavelmente similares. Ainda, dentre as possiveis fontes
atuantes, as reacdes fotogquimicas ndo contribuiram significativamente para as espécies
estudadas visto que nao foram observadas diferengas dos niveis atmosféricos encontrados
para as espécies estudadas entre o periodo de insolacdo (diurno) e sem insolacdo (noturno).

Ainda, apesar da intensidade solar favoravel para ocorréncia de reacbes
fotoquimicas, durante todos os periodos de coleta de amostras a umidade relativa foi alta
(RH acima de 70% para os trés sitios estudados) e houve eventos de chuva recorrentes para
Botelho e esporadicos para Itaparica que devem ter contribuido para o desfavorecimento da
ocorréncia de reacdes fotoquimicas.

Na Figura 25b, o gréafico gerado pelo mesmo tratamento € possivel observar os
fons majoritarios que mais contribuem para caracterizar cada sitio. Para as amostras da
Base Naval de Aratu (verde a amarelo) a espécie que mais contribuiu para sua separacao
foi 0 magnésio, para o sitio de Botelho as concentracGes maiores de cloreto e lactato e para

Itaparica as concentragdes de acetato e formiato.

13.2 Comparacao entre as fragdes PM1 e PM2.5

Nesta comparacdo foi possivel observar (Figura 25a) o agrupamento preferencial

entre as amostras do mesmo sitios, no entanto as amostras nao se agruparam de acordo com

0 periodo de amostragem (Dia/Noite) o que ja tinha sido constatado anteriormente.
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(a) Projection of the cases on the factor-plane ( 1 x 2)
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Figura 25 Anélise de PCA por agrupamento para (a) os valores diurno (D) e noturno (N)
dos sitios Botelho (BOT), Base Naval de Aratu (BNA) e Itaparica (ITA), (b) grafico de
pesos para as especies estudadas.
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Considerando-se que ndo foram encontradas diferencas estatisticamente significativas
entre as amostras coletadas entre o dia e a noite para os trés sitios estudados, foi entdo feita
comparagdo entre 0s niveis encontrados para cada espécie, entre as fracbes PM1 e PM2.5,

tendo como referéncia valores médios para cada 24 h de amostragem (Figuras 26 - 28).
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Figura 26 Comparacdo dos niveis atmosféricos dos ions majoritarios estudados presentes
nas fracbes PM1 e PM2.5 em Botelho. As barras indicam +/- 0 desvio padrdo. (* Valores
multiplicados pelo fator 0,3. ** Valores multiplicados pelo fator 10)

Em Botelho os ions fluoreto, lactato, formiato, nitrato, succinato, sulfato, oxalato,
fosfato, amonio, potassio e calcio estiveram presentes preferencialmente na fracdo PM1
enquanto acetato, cloreto, sodio e magnésio estiveram presentes predominantemente na fracdo
PM2.5. Por sua vez, na BNA apenas o ion aménio mostrou-se prioritariamente na fracdo PM1
fluoreto, acetato, formiato, cloreto, nitrato, oxalato, sulfato, fosfato, sodio, magnésio e
succinato apresentaram-se com niveis maiores de concentracdo na fracdo PM2.5. Por ultimo,

em lItaparica 0s ions magnesio, sodio, sulfato, nitrato e cloreto estiveram preferencialmente
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em PM2.5; e oxalato, potassio, formiato, butirato, succinato e fosfato apresentaram-se em

niveis atmosféricos maiores na fragdo PM1.
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Figura27  Comparacdo dos niveis atmosféricos dos ions majoritarios estudados presentes
nas fragc0es PM1 e PM2.5 na Base Naval de Aratu. As barras indicam +/- o desvio padréo.
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Figura 28 Comparacao dos niveis atmosféricos dos ions majoritarios estudados presentes
nas fracbes PM1 e PM2.5 em lItaparica. As barras indicam +/- o desvio padrdo. (* Valores
multiplicados por 0,1)
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13.3  Especies Derivadas da 4gua do mar

Apesar de que, preferencialmente, a fracdo do material particulado que tem
contribuicdes relativas altas da origem de sal marinho geralmente seja a grossa, foi
investigada se o spray marinho teve alguma contribuicdo relativa importante para as fragoes
PM1 e PM2.5 neste presente estudo ja que os pontos de coleta de amostras estdo localizados
muito proximos do mar.

Segundo Souza et al (2010), os ions cloreto, sulfato, sédio, potéssio, calcio e magnésio
presentes no material particulado atmosférico podem ter como origem a agua do mar [71]. Os
elementos Na, K, Mg e Ca podem também constituir a fracdo insolivel em &gua do MP
atmosférico quando associados a estrutura de minerais formadores da crosta terrestre, como a
dos feldspatos, por exemplo. O fon Na® é frequentemente utilizado como tracador
conservativo da &gua do mar em amostras de dgua de chuva e MP atmosférico, sendo assim, a
parcela de origem marinha dos ions cloreto, sulfato, potéssio, célcio e magnésio pode ser

calculada através da Equacéo 1:

[XTmar = {[XV/ [Na+]}mar X [Na+]analisado (eq. 15)

na qual [X]mar representa a concentracdo de um dos ions cloreto, sulfato, potassio, calcio e
magnésio  presentes no MP cuja origem ¢ atribuida exclusivamente a agua do mar,
{[XJ/[Na"}mar é @ razdo entre as concentracdes dos ions X e Na' na agua do mar e
[Na Janalisado COrresponde a concentragdo do ion Na* determinada no MP. As razbes molares
{[X]/[Na"]}mar para os ions cloreto, magnésio, célcio, potassio e sulfato sdo, respectivamente,
1,1637; 0,1126; 0,0219; 0,0218 e 0,0602, calculados com base nas concentra¢fes desses ions
na dgua do mar. A diferenca entre a concentracdo do ion X determinado no MP, designada

por [X]ww, € @ concentracdo atribuida & agua do mar, [X]mar (Equacdo 1) fornece a
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concentracdo do ion X atribuida a outras fontes (naturais e/ou antropicas). Essa diferenca é
designada concentracdo em excesso (em relagcdo a agua do mar), representada por [X]excesso Na

Equacéo 2 (Souza et al 2010; de Avila, 2011):

[X]excesso = [X]total - [x]mar (eq. 16)

Ainda, os ions nitrato e amonio encontram-se presentes na agua do mar em
concentracdes tracos e muito variaveis (<1-500 pg L™) (Millero, 2006; Riley e Chester, 1971)
portanto, considera-se que suas origens ndo tém relagéo direta com o aerossol de sal marinho.
Sendo assim, originam-se de outras fontes, dentre elas podem ser citadas a oxidagao dos gases
NOy (para o nitrato) e aménia (NHs) e posterior conversdo gas-particula (Souza et al 2010) e a
emissdo de veiculos e industrias (para ambos).

Na Figura 29, observa-se uma comparacdo entre as concentracdes de calcio,
magnésio, potassio e sulfato de origem marinha, ndo-marinha e a concentracdo total dessas
espécies para (a) Botelho fracdo PM1, (b) Botelho fragdo PM2.5, (c) Base Naval de Aratu
fracdo PM1, (d) Base Naval de Aratu fracdo PM2.5, (e) Itaparica PM1, e (f) Itaparica PM2.5.

Primeiramente, em Botelho, 10 %; 0,4%; 45 %; 100 %; 30 % de cloreto, sulfato,
potassio, magnésio, e calcio, respectivamente, presentes na fracdo PM1 e 46 %; 1,1 %; 100
%; 100 % e 70,1 % de cloreto, sulfato, potassio, magnésio, e calcio, respectivamente,
presentes na fracdo PM2,5 tiveram origem marinha. Em seguida, na Base Naval de Aratu, 33
%; 6,0 % e 2,9 % de cloreto, sulfato e magnésio, respectivamente, presentes na fracdo PM1 e
30 %; 2,1 % e 8,3 % de cloreto, sulfato e magnésio, respectivamente, presentes na fracéo
PM2.5 tiveram origem marinha. E por Gltimo, em Itaparica, 22 %, 0,1 %; 2,2 % e 11 % de
cloreto, sulfato, potdssio e magnésio, respectivamente, presentes na fracdo PM1 e 9,3 % 0,3
%, 100 % e 9,3 % de cloreto, sulfato, potassio e magnésio, respectivamente, presentes na

fragdo PM2.5 tiveram origem marinha.
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E possivel observar que, para os trés sitios estudados, sulfato deve ter sido
principalmente formado por outra fonte, provavelmente antrépica (veicular e/ou industrial)
devido a proximidade dos sitios a Regido Metropolitana de Salvador (RMS), ao Polo
Petroquimico de Camacari e ao Porto de Aratu. Foram encontrados valores andmalos para
potassio, magnésio e calcio em ambas as fracdes em Botelho e para potéssio na fracdo PM2.5
em lItaparica, devido a pequena contribuicdo relativa destes ions frente a sulfato, cloreto e
sodio presentes no sal marinho associado aos niveis atmosféricos baixos encontrados destas

espécies no material particulado atmosferico.
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Figura29  Comparacdo entre as concentracdes de calcio, magnésio, potassio e sulfato de
origem marinha, ndo-marinha e a concentracdo total dessas espécies para (a) Botelho fracdo
PM1, (b) Botelho fracdo PM2.5, (c) Base Naval de Aratu fracdo PM1, (d) Base Naval de
Aratu fracdo PM2.5, (e) Itaparica PML1, e (f) Itaparica PM2.5.

13.4 Caracterizacbes de Trajetérias de massas de ar associadas as
concentracdes das espécies

Foram feitas caracterizacGes da trajetoria de massas de ar para cada 96 h antes do
inicio da coleta de cada amostra, a uma altitude de 500 m do nivel do mar. As trajetorias
foram obtidas através do software HYSPLIT (Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated
Trajectory Model) que fica hospedado em http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php. Foram
encontrados quatro tipos principais de trajetérias de massas de ar sendo estes, trajetoria 1:
oceanica, trajetoria 2: misto oceanica e regido NE do Brasil, trajetdria 3: misto oceanica e
regido S da América do Sul, e trajetdria 4: continental proveniente da regido N do Brasil
(Figura 30).

Para a BNA, todos os dias de amostragem (13-28/09) tiveram trajetéria 1 do tipo
oceanica (Figura 30). Para Itaparica (16-31/10) a trajetoria 1 (oceénica) ocorreu para todos 0s

dias de coleta, exceto para o dia 29/10 em que ocorreu a trajetéria 2 (mista oceéanica e regiao
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NE do Brasil) e para os dias 21-22/10 em que ocorreu a trajetdria 3 (mista oceénica e regido S
da America do Sul). Na Figura 31 foi feita uma comparacao dos niveis atmosféricos dos ions
majoritarios para cada tipo de trajetoria em lItaparica. As concentracdes das espécies
provenientes das massas de ar da trajetdria 1 podem ser observadas a contribuicdo de spray
marinho por possuir grandes concentracfes de cloreto e sédio, no entanto é observado
também concentracOes expressivas de acetato e formiato o que indica a proximidade de zonas
urbanas e industriais, este fator se aplica as duas fracdes de corte PM1 e PM2,5. Nas massa
provindas da tajetoria 3 observa-se comportamento parecido por se tratar de uma rota que é
prioritariamente oceanica com poucas contribuicfes continentais o que pode elevar 0s niveis
de compostos de origem antropica e secundaria como nitrato, sulfato e oxalato.

Em Botelho entre os dias 19/07 a 02/08 as trajetdrias de massa de ar que chegaram ao
ponto de amostragem tiveram principalmente o tipo 1 de trajeto (trajetdria oceanica), apenas o
dia 21/07 apresentou massas de ar segundo a trajetoria 4 (continental, proveniente da regido N
do Brasil). Na Figura 32 foi feita uma comparagdo dos niveis atmosféricos dos ions
majoritarios para cada tipo de trajetoria. Nas concentracfes dos analitos na trajetoria 4 é
possivel visualizar as maiores concentracdes de fosfato, lactato e sulfato que poder ser de
origem antrdpica pois esta rota das massa de ar prevé uma massa estritamente continental o
que explica as altas concentraces de fosfato neste periodo pois esta massa de ar passa por
sobre regides de intensa atividade agricola. Outro fator é baixa concentragcdo de s6dio em
relacdo a trajetéria 1, desta forma pode-se concluir que a concentracdo destas espécies

ficariam a cargo apenas das ressuspensdes de poeira do solo.
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Figura30  Trajetdrias de massas de ar para 96 h antes do inicio da coleta de cada amostra,
a uma altitude de 500 m do nivel do mar obtidos com o HYSPLIT
(http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php). Trajetoria 1: oceénica, trajetoria 2: misto oceanica
e regido NE do Brasil, trajetdria 3: misto oceénica e regido S da América do Sul, e trajetéria
4: continental proveniente da regido N do Brasil.

78


http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php

20 -+
W trajetéria 3 (21/10/2011)
16 - B trajetoria 1(23/10/2011)
x0,1
12 A
P
£
£ 8-
4 .
0 -
8 8 29 o 8 2 9 2 e o ©o o o
© © © ° © © © © © ° c A 3
§ £E £ 5 £ £ 5 ¢ % 8 ¢ 8 ¢
< 5 & o < g 2 o6 = < & ks
(a)
120 -
M trajetdria 3 (21/10/2010)
100 -

M trajetdria 1 (23/10/2010)

2 2 L2 9o L2 L2 L2 £ £ £ £ 2 2
R ] o & & © ©& T 5 7N
Q = s B = £ = © 1% e € o c
o [~a) (@) 5 < o o
i a 2

(b)

Figura 31 Relagdo entre a concentragdo das espécies e o tipo de trajetdria de massa de ar
para Itaparica (a) PM1 e (b) PM2.5. (Trajetéria 1: oceénica trajetdria 3: misto oceénica e

regido S da Ameérica do Sul).
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Figura 32 Relagdo entre a concentracdo das espécies e o tipo de trajetoria de massa de ar
para Botelho (a) PM1 e (b) PM2.5. (Trajetdéria 1: oceéanica e trajetéria 4: continental

proveniente da regido Norte do Brasil).
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13.5 Balanco I6nico, Razdes Diagnostico e Tratamento estatistico

Célculos de balanco ibnico para todo o periodo estudado (usando unidades em
neq m™), (Tabela 15), mostrou que tanto para PM1 quanto para PM2.5 a razdo Zanions /
>cations foi maior que uma unidade. Isso sugere que as cargas negativas provenientes do
anions do material particulado atmosférico ndo estdo totalmente neutralizadas pelas cargas
positivas dos cations devido a deficiéncia destes. O ion hidrogénio, que ndo foi determinado
neste estudo, provavelmente, seria a espécie responsdvel pela neutralizacdo das cargas
negativas excedente dos anions. Por isso considera-se que as fragdes PM1 e PM2.5 do MPA
dos trés sitios estudados possuem carater acido. O carater acido das fragdes PM1 e PM2.5
podera propiciar meio favoravel para a ocorréncia de reacGes entre espécies que compdem o
material particulado e os fluidos pulmonares, podendo assim causar danos a saude [72].

No intuito de melhor compreender quais foram as fontes predominantes das espécies
estudadas no MPA e como os ions se combinam entre si foram calculadas razdes diagnosticos
(Tabela 16).

Conforme pode ser visto nas Tabelas 12, 13, 14 e 15, ndo foram encontrados ions
amonio suficientes para neutralizar o ion sulfato (que esta presente em maior quantidade),
bem como os outros anions, através da reacdo entre seus precursores gasosos acidos e amonia,
gerando assim novas particulas (conversdo gas-particula). Alternativamente, a neutralizacdo
desses vapores acidos poderia ter ocorrido através da sor¢do destes em particulas ricas em
especies alcalinas (sodio, potassio, calcio e magnesio) provenientes, por exemplo, da
ressuspensdo do solo e/ou spray marinho. Entretanto, nas fracbes PM1 e PM2.5 nos sitios
estudados essa rota provavelmente ndo aconteceu em grande extensdo ja que Xcations
também ndo se apresentou em niveis elevados o suficiente para alcancar os valores de

>anions. Por isso, relagdes geralmente Uteis, tais como (i) amoénio/sulfato, aménio/nitrato,
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amonio/(nitrato + cloreto), amoénio/(sulfato + nitrato) e sodio/sulfato apresentam valores tao
baixos e (ii) nitrato/sédio, cloreto/sodio e (cloreto + nitrato)/sddio apresentam valores
elevados (Tabela 16) ndo foram de muita utilidade neste estudo para propor como as espécies

amonio, sulfato, nitrato e cloreto se relacionam entre si.

Tabelal5 Balango i6nico (unidades em neq m?®) dos compostos majoritarios
determinados nos sitios de Botelho (n=13), BNA (n=11) e Itaparica (n=15)

Botelho BNA Itaparica
Espécie PM1 PM2,5 PM1 PM2,5 PM1 PM2,5

Fluoreto 0,01 0,03 nd nd nd nd

Lactato 0,05 0,19 nd nd 0,19 nd

Acetato 0,02 0,06 0,05 0,07 nd 0,18
Formiato 0,08 0,20 0,06 0,09 0,22 0,22
Butirato nd* nd nd nd nd nd

Cloreto 1,47 1,09 0,09 0,42 1,35 0,19
Nitrato 0,12 0,22 0,02 0,05 0,35 0,11
Succinato 0,03 0,03 0,01 0,01 0,02 0,02
Sulfato 1,46 2,28 0,20 0,24 1,84 1,80
Oxalato 0,09 0,16 0,01 0,01 0,07 0,05
Fosfato 0,42 0,78 0,01 0,03 0,04 0,15
Sodio 0,20 0,49 0,03 0,14 0,17 0,05
Amonio 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03 0,02
Potassio 0,02 0,01 nd 0,01 0,01 0,06
Magnésio 0,01 0,01 0,08 0,12 0,12 0,06
Calcio 0,02 0,02 nd nd nd 0,01
> dnions 3,75 5,04 0,45 0,93 4,07 2,72
Y cdtions 0,25 0,53 0,12 0,29 0,32 0,20
Deficiéncia de cations 3,50 4,51 0,33 0,64 3,75 2,52
> dnions/Y cdtions 15,28 9,46 3,72 3,22 12,79 13,72

Considerando que os valores encontrados para a deficiéncia de cétions (Tabela 15) é
relativamente alto, e estes sendo atribuida principalmente & presenca de ions hidrogénio (H™);
provavelmente as espécies H*, sulfato, nitrato, cloreto, fosfato e fluoreto estavam presentes
combinados entre si no material particulado atmosférico na forma de H,SO4, HNO;, HCI,
HsPO, e HF, respectivamente, no filme liquido que faz parte das particulas atmosfericas. A
plausibilidade dessa hipédtese € atestada pelas relagdes deficiéncia de cations/sulfato,

deficiéncia de cations/(sulfato + nitrato), deficiéncia de cations/(sulfato + nitrato + cloreto),
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deficiéncia de cations/(sulfato + nitrato + cloreto + fosfato) e deficiéncia de cations/(sulfato +
nitrato + cloreto + fosfato + fluoreto). Somente quando considerado que a deficiéncia de
cations corresponde a concentracdo de ions hidrogénio e as relacdes de cations/(sulfato +
nitrato + cloreto + fosfato) e deficiéncia de cations/(sulfato + nitrato + cloreto + fosfato +

fluoreto) é possivel de ser obtido valores préximo de 1,0.

83



Tabela 16

Razdes de diagndstico entre os fons majoritarios estudados (unidade em neq m™).
~ . £y Botelho BNA Itaparica
Razoes Diagnostico

PM1 PM2,5 PM1 PM2,5 PM1 PM2,5
amonio/sulfato 0.01 0.00 0.05 0.08 0.02 0.01
amonio/nitrato 0.08 0.05 0.50 0.40 0.09 0.18
amonio/ cloreto 0.01 0.01 0.11 0.05 0.02 0.11
amonio/(nitrato + cloreto) 0.01 0.01 0.09 0.04 0.02 0.07
amonio / (sulfato+nitrato) 0.01 0.00 0.05 0.07 0.01 0.01
cations/anions organicos 0.96 0.84 0.92 1.61 0.66 0.43
nitrato/sddio 0.60 0.45 0.67 0.36 2.06 2.20
cloreto/sodio 7.35 2.22 3.00 3.00 7.94 3.80
(cloreto + nitrato)/sddio 7.95 2.67 3.67 3.36 10.0 6.00
sddio/sulfato 0.14 0.21 0.15 0.58 0.09 0.03
formiato/acetato 4.00 3.33 1.20 1.29 - 1.22
deficiéncia de cations/sulfato 2.40 1.98 1.65 2.67 2.04 1.40
deficiéncia de cations/(sulfato + nitrato) 2.22 1.80 1.50 2.21 1.71 1.32
deficiéncia de cations/(sulfato + nitrato + cloreto) 2.17 1.78 1.43 2.13 1.70 1.31
deficiéncia de cations/(sulfato + nitrato + cloreto +
fosfato) 1.01 1.03 1.03 0.86 1.05 1.12
deficiéncia de cations/(sulfato + nitrato + cloreto + fosfato
+ fluoreto) 1.01 1.03 - - - -
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Com a relacdo cations/anions organicos (Tabela 16) com valores obtidos
aproximadamente igual a 1,0 na maior parte dos casos, é possivel inferir que os cations
estiveram principalmente associados aos ions formiato, acetato, lactato, succinato e
oxalato, na forma de sais.

O ion formiato geralmente é emitido pelo metabolismo de plantas e, entéo,
utilizado como tracador de fontes secundarias enquanto o acetato € principalmente
emitido por queima de combustiveis, logo sendo utilizados como tracador de fontes
primarias. Disso infere-se que se a relacdo formiato/acetato > 1 as fontes secundarias
foram predominantes (metabolismo de plantas) e reacdes fotoquimicas, no entanto, se a
relacdo formiato/acetato < 1 as fontes primarias (emissdo veicular) foram mais
importantes. Nesse estudo, para Botelho as raz6es formiato/acetato foram 4,00 (PM1) e
3,33 (PM2,5) logo, o metabolismo de plantas (fonte secundaria) foi predominante. Isso
estd condizente com o sitio estudado ja que Botelho é uma comunidade da Ilha de Maré
em que ndo ha a circulacdo de veiculos. Por sua vez, a razdo formiato/acetato foram
préximas de 1,0 para a Base Naval de Aratu e Itaparica, demonstrando que a emissao
veicular foi importante para esses sitios.

Nas Tabelas 17 — 19 encontram-se os célculos de correlacdo de Pearson para 0s
sitios estudados. Nesse estudo, valores de correlacdo entre 0,70 - 1,0 foram
considerados como sendo correlagdo forte, valores entre 0,50 - 0,69 como sendo
correlagdes moderadas e correlagdes abaixo de 0,49 como sendo fracas. Nas Tabelas 17
— 19 as correlagbes fortes e moderadas estdo em negrito. Ainda, é possivel de ser
encontrada nas Tabelas 20 — 22 a analise de componentes principais (PCA) para 0s
mesmos grupos de amostras.

Na Tabela 17, foram observadas algumas correlagdes interessantes entre

algumas espécies para Botelho. Tanto para PM1 quanto para PM2.5, sulfato, que € um
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tracador de emissao veicular, apresentou correlacdo negativa ou proxima de zero com
todas as outras espécies estudadas, mostrando que essa fonte ndo foi importante para
esse sitio (ja ndo ha circulacao de veiculos). Em ambas as fragGes acetato correlacionou-
se com formiato e com lactato. Como formiato € considerado tracador de metabolismo
de plantas e lactato como tracador de metabolismo de fungos e bactérias, considera-se
ambas as fontes contribuiram significativamente para a emissdo de acetato. Ainda, na
fracdo PM2.5, acetato, formiato e succinato também correlacionaram-se com sodio e
magnésio indicando provavelmente, que esses anions organicos estiveram presentes na
forma de sais de sddio e de magnésio. Oxalato geralmente é emitido pelas seguintes
vias: () por processos metabolicos de fungos e bactérias
[73], (ii) por reacdes fotoquimicas (oxidacdo de olefinas "in situ™) [71][74][34], (iii)
emissdo veicular [71]enquanto que as principais fontes para succinato é a veicular e as
reacOes fotoquimicas. Considerando que a emissao veicular é desprezivel para esse sitio
(conforme comprovada pelas correlacBes negativas ou proximas de zero entre succinato,
oxalato e sulfato) esta ndo foi a fonte que gerou succinato e oxalato para atmosfera,
tendo sido provavelmente gerados por processos secundarios. Como oxalato
correlacionou-se com amoénio em PM2.5 (r = 0,63), houve provavelmente a formacéo de
oxalato de amoénio, que ndo é volatil [71]. Sédio e potéssio na fracdo PM1

correlacionaram-se bem (r = 0,93) provavelmente na forma de particulas emitidos por

plantas. Na fracdo PM2.5, (a) ions fosfato e potéssio (r = 0,96), fosfato e célcio (r

0,93), sodio e magnésio (r = 0,98), amonio e calcio (r = 0,50) e potassio e calcio (r
0,96) apresentaram correlacdes de moderada a forte que sugere a ressuspensdo de
particulas do solo, (b) fluoreto e acetato (r=0,72), fluoreto e formiato (0,85), fluoreto e
succinato (0,56), fluoreto e sddio (r = 0,93) e fluoreto e magnésio (r = 0,95) mostraram

correlagdo de moderada a forte tendo, provavelmente como fonte a emisséo industrial
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(nesse ultimo caso - b - 0 mesmo também ocorreu para PM1). Na fracdo PM2.5 para
Botelho (Tabela 17) observou-se altas correlacdes entre oxalato, sulfato, succinato,
cloreto, formiato, acetato e fosfato. A origem de todos esses ions provavelmente € a
veicular. Por sua vez, sddio, potassio e amonio apresentaram correlacdes altas entre si,
sugerindo como fonte para essas espécies a ressuspensao do solo e/ou spray marinho.

A correlacdo de Pearson para a Base Naval de Aratu (Tabela 18) mostra, para
PM1, correlacdo negativa entre oxalato e sulfato (r = -0,15), correlacdo baixa entre
succinato e sulfato (r = 0,11) e correlacdes positivas entre oxalato e succinato (r = 0,96)
e sulfato e fosfato (r = 0,95). Logo, os dados sugerem que fosfato e sulfato foram
emitidos por queima de combustiveis e uma mesma fonte para oxalato e succinato,
podendo ser metabolismo de plantas. Ainda para PM1, sulfato correlaciona-se
positivamente com nitrato, cloreto, formiato, acetato, sédio e amonio e de todos esses
ions entre si, sugerindo que todos foram emitidos por queima de combustiveis.

Na Tabela 18, a correlacdo de Pearson para Itaparica (fracdo PM2.5) apresenta
correlacdo moderada entre sulfato e oxalato (r = 0,57) indicando que oxalato foi emitido
primariamente por veiculos. Nitrato correlaciona-se positivamente com sulfato
(r = 0,69) e com oxalato (r = 0,63) indicando também origem veicular para este ion.
Ainda nitrato apresentou correlacédo significativa com sédio (r = 0,71), com amonio (r =
0,52) e com magnésio (r = 0,60), pois nitrato possivelmente esteve presente, pelo menos
parcialmente, na forma de nitrato de sddio, nitrato de aménio e nitrato de magnésio. Por
sua vez, fosfato e amonio (r = 0,50) e fosfato e potassio (r = 0,52) por apresentarem
correlagdo moderada, estes provavelmente estiveram presentes na forma de fosfato de
amonio e fosfato de potassio no MPA e/ou essas correlacGes indicam uma fonte em
comum destas espécies, sendo possivelmente ressuspensdo do solo, nesse ultimo caso,

as correlagdes moderadas a fortes entre potassio, amonio e sédio que se relacionam
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indiretamente com fosfato, também tiveram contribuicdo de ressuspensdo do solo.
Nessa fracdo existe pelo menos uma fonte adicional e desconhecida para formiato,
succinato e fosfato ja que formiato e succinato (r = 0,84), formiato e fosfato (r = 0,89) e
succinato e fosfato (r = 0,85) apresentaram correlagdes fortes entre si.

Para PM1 de Itaparica foram observadas correlacdes de moderadas a fortes entre
sulfato, oxalato, nitrato, cloreto e sodio indicando origem veicular para todos eles.
Nessa fracdo existe pelo menos uma fonte adicional e desconhecida para formiato,
succinato, acetato, butirato, oxalato e magnesio e fosfato ja que apresentaram

correlagdes fortes entre si.
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Tabela 17

Coeficiente de correlacdo de Pearson para Botelho (a) PM1 e (b) PM2.5.

(@ Fluoreto Lactato Acetato Formiato Cloreto Nitrato Succinato Sulfato Oxalato Fosfato Sédio Amonio Potassio Magnésio Calcio
Fluoreto 1

Lactato 0,23 1

Acetato 0,79 0,64 1

Formiato 0,89 0,17 0,77 1

Cloreto -0,43 -0,55 -0,72 -0,37 1

Nitrato -0,08 0,07 0,16 0,20 -0,30 1

Succinato 0,15 0,11 0,33 0,30 -0,37 0,58 1

Sulfato -0,04 -0,21 -0,25 -0,09 -0,07 0,10 -0,14 1

Oxalato -0,09 0,38 0,27 -0,05 -0,40 0,44 0,82 -0,22 1

Fosfato -0,34 0,57 0,23 -0,29 -0,48 0,21 0,30 -0,23 0,63 1

Sédio 0,05 -0,46 -0,16 0,18 0,11 0,19 -0,06 0,10 -0,26 -0,46 1

Amonio 0,42 0,05 0,23 0,24 -0,12 -0,50 -0,44 -0,13 -0,52 -0,14 -0,07 1

Potéssio 0,23 -0,57 -0,07 0,27 0,02 0,04 -0,03 0,15 -0,29 -0,54 0,93 0,04 1

Magnésio -0,38 0,10 -0,16 -0,20 0,17 0,37 0,08 -0,16 0,37 0,21 0,14 -0,71 -0,08 1
Célcio 0,65 -0,23 0,21 0,32 -0,10 -0,47 -0,12 0,12 -0,24 -0,57 0,10 0,37 0,40 -0,50 1
(b) Fluoreto  Lactato Acetato Formiato Cloreto Nitrato Succinato Sulfato Oxalato Fosfato Sdédio  Ambnio Potassio Magnésio  Calcio
Fluoreto 1

Lactato -0,02 1

Acetato 0,72 0,26 1

Formiato 0,85 0,00 0,82 1

Cloreto 0,10 0,73 0,06 -0,06 1

Nitrato -0,28 0,14 -0,06 -0,25 0,33 1

Succinato 0,56 -0,44 -0,02 0,34 -0,14 -0,18 1

Sulfato 0,02 0,00 -0,02 0,01 -0,01 -0,46 -0,11 1

Oxalato -0,17 -0,20 -0,02 -0,19 -0,26 -0,19 -0,14 0,06 1

Fosfato -0,88 -0,09 -0,60 -0,78 -0,02 0,48 -0,46 0,10 0,05 1

Sédio 0,93 0,08 0,66 0,88 0,20 -0,20 0,54 -0,13 -0,25 -0,90 1

Amonio -0,34 -0,34 -0,21 -0,34 -0,14 0,49 -0,03 -0,12 0,63 0,48 -0,41 1

Potassio -0,83 0,01 -0,63 -0,82 0,15 0,41 -0,41 0,16 0,03 0,96 -0,86 0,38 1

Magnésio 0,95 0,07 0,68 0,85 0,17 -0,16 0,54 -0,19 -0,17 -0,91 0,98 -0,30 -0,89 1
Caélcio -0,81 -0,20 -0,74 -0,84 0,02 0,40 -0,25 0,14 0,08 0,93 -0,86 0,50 0,96 -0,87 1
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Tabela 18 Coeficiente de correlagdo de Pearson para Base Naval de Aratu (a) PM1 e (b) PM2.5.

€)] Acetato Formiato  Cloreto Nitrato Succinato  Sulfato Oxalato Fosfato Sédio Amébnio Magnésio
Acetato 1

Formiato 1,00 1

Cloreto 0,74 0,74 1

Nitrato 0,59 0,59 0,72 1

Succinato 0,25 0,23 -0,06 0,26 1

Sulfato 0,95 0,95 0,81 0,75 0,11 1

Oxalato -0,03 -0,05 -0,23 0,13 0,96 -0,15 1

Fosfato 0,99 0,99 0,73 0,65 0,34 0,95 0,06 1

Sédio 0,04 0,02 0,52 0,34 -0,06 0,13 -0,02 0,06 1

Amonio 0,00 -0,01 0,20 0,55 0,19 0,18 0,18 0,08 0,54 1

Magnésio 0,33 0,31 0,04 -0,10 -0,07 0,26 -0,23 0,30 -0,03 0,23 1
(b) Acetato Formiato Cloreto  Nitrato  Succinato Sulfato  Oxalato Fosfato  Sédio Aménio  Potassio Magnésio
Acetato 1

Formiato 1,00 1

Cloreto 0,72 0,74 1

Nitrato 0,73 0,75 0,83 1

Succinato 0,99 0,98 0,72 0,77 1

Sulfato 0,54 0,56 0,64 0,93 0,59 1

Oxalato 0,86 0,88 0,81 0,96 0,89 0,87 1

Fosfato 0,91 0,91 0,59 0,71 0,92 0,59 0,81 1

Sédio -0,06 -0,11 -0,13 -0,32 -0,09 -0,46 -0,23 -0,11 1

Amonio -0,03 -0,05 -0,06 -0,06 -0,08 -0,07 -0,05 0,07 0,64 1

Potassio -0,11 -0,15 0,04 -0,28 -0,12 -0,45 -0,22 -0,28 0,87 0,40 1
Magnésio 0,02 -0,03 -0,03 -0,25 -0,03 -0,41 -0,15 -0,17 0,92 0,59 0,85 1
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Tabela 19 Correlagdo de Pearson para Itaparica (a) PM1 e (b) PM2.5.

(a) Acetato  Formiato Butirato Cloreto  Nitrato  Succinato Sulfato  Oxalato Fosfato  Sodio Aménio  Potassio Magnésio
Acetato 1

Formiato 0,80 1

Butirato 0,30 0,57 1

Cloreto -0,61 -0,68 -0,16 1

Nitrato -0,51 -0,59 -0,04 0,87 1

Succinato 0,21 0,39 0,15 -0,16 -0,26 1

Sulfato 0,02 -0,15 0,29 0,42 0,57 0,04 1

Oxalato -0,02 0,01 0,46 -0,12 0,09 -0,22 0,50 1

Fosfato 0,20 0,40 0,07 -0,15 -0,23 0,91 0,05 -0,24 1

Sédio -0,30 -0,54 -0,22 0,83 0,84 -0,26 0,58 -0,12 -0,21 1

Amonio -0,04 -0,09 -0,23 0,37 0,18 0,06 0,00 -0,58 0,01 0,54 1

Potassio 0,32 0,32 0,37 -0,37 -0,20 -0,37 -0,22 -0,02 -0,43 -0,15 0,01 1
Magnésio -0,02 0,13 -0,14 -0,04 -0,34 0,61 -0,23 -0,30 0,55 -0,34 0,10 -0,65 1
(b) Lactato Formiato Butirato Cloreto Nitrato  Succinato Sulfato  Oxalato Fosfato  Soédio Aménio  Potassio Magnésio
Lactato 1

Formiato 0,47 1

Butirato 0,25 0,15 1

Cloreto -0,03 0,03 -0,09 1

Nitrato -0,35 -0,10 0,37 -0,11 1

Succinato 0,20 0,84 -0,02 0,11 -0,02 1

Sulfato -0,23 -0,02 0,13 -0,03 0,69 0,10 1

Oxalato -0,38 0,15 0,29 0,09 0,63 0,27 0,57 1

Fosfato 0,22 0,89 0,09 0,07 0,07 0,85 0,12 0,35 1

Sédio -0,40 -0,08 0,18 0,37 0,71 0,07 0,87 0,69 0,10 1

Amonio 0,20 0,39 0,17 -0,05 0,52 0,33 0,35 0,22 0,50 0,33 1

Potassio 0,00 0,32 -0,13 0,46 0,34 0,41 0,26 0,17 0,52 0,43 0,78 1
Magnésio 0,21 0,27 0,36 0,36 0,60 0,18 0,65 0,43 0,22 0,73 0,63 0,53 1
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13.6 Processos de Remocao

Dentre as espécies aqui estudadas, os principais mecanismos de remoc¢do dos
ions inorgéanicos e carboxilicos sdo baseados na deposicdo seca e Umida. A deposicdo
seca envolve a sedimentacdo de particulas e a deposicdo Umida estd associada com a
remocdo de gases e particulas por gotas de &gua nas nuvens (rainout) e nas chuvas
(washout). A remogdo destas espécies esta diretamente relacionada com o grau de
particdo entre as espécies gasosas e a agua presente no aerossol, nas nuvens e nas
chuvas. A distribuicdo das espécies nas fases gasosa, particulada e liquida depende da
temperatura, umidade relativa, pH do meio e concentragdo de sais dissolvidos. Os
anions inorganicos derivados de acidos fortes, os ions organicos com pKa na faixa de
3,5 e 5 e os cations dos metais alcalinos e alcalinos terrosos interagem facilmente com a
fase aquosa sendo removidos da atmosfera por processos de deposi¢do Umida devido ao
alto grau de dissociacdo e elevada solubilidade. Estima-se, entretanto, que 90% dos
acidos organicos sao removidos da atmosfera por processos de deposicao seca [70][77].

Neste trabalho ndo é possivel estimar o fluxo de deposicdo Umida pois ndo foram
determinados os niveis dos ions em agua de chuva, e portanto, foram feitas apenas as
estimativas para o fluxo de deposicéao seca.

O fluxo de deposicdo seca (Fq) foi calculado multiplicando-se a média
geométrica da espécie de interesse (i) presente nas fracbes PM1 e PM2.5 pela

velocidade de deposicéo seca (Vq4), conforme segue:
Fi=Ci X V4 (eq.17)

Apesar do termo Vg variar de acordo com o tamanho da particula

(principalmente devido a velocidade gravitacional de particulas grandes e a difusdo
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mais pronunciada de particulas pequenas) e de ser dependente das condicdes fisicas e
climatoldgicas da troposfera, especialmente em regifes costeiras, no presente estudo
foram considerados valores disponiveis em literatura para estimar o fluxo de deposicédo
seca (Fq) [75][40]. Os valores usados neste estudo sdo provenientes de (a) Chu et al
(2008) para cloreto, nitrato, sulfato, sodio, amonio e potassio foram 4,1; 0,27; 0,52;
3,49; 0,13; e 3,9 cm s'[76], respectivamente[77], (b) Cadle et al (1985) para magnésio
e célcio foram 1,5 e 2,1 cm s [78], respectivamente, (c) Khare et al (1998) para
formiato e acetato 0,5 e 1,0 cm s™ [79], e (d) Grosjean (1989) para oxalato, lactato,
succinato e propionato 0,1; 1,0; 1,0 e 1,0 cm s, respectivamente. N&o foram
encontradas na literatura os valores de velocidade de deposicao para as demais espécies

estudadas.

Entretanto, aqui é enfatizado que os célculos de fluxo de velocidade de
deposicdo podem variar de aproximadamente uma ordem de magnitude devido as
incertezas associadas ao termo Vy ja discutidas e os valores aqui mostrados que, pelo
nosso conhecimento sdo 0s primeiros para a regido estudada (Baia de Todos os Santos),

poderdo servir para nortear e/ou serem comparados com estudos futuros.

O fluxo total de deposicéo seca para Botelho foi de 199,3 ug m? dia™ (PM1) e
161,5 pg m™ dia® (PM2.5); para a Base Naval de Aratu foi estimado em 23,6 pg m™
dia® (PM1) e 64,3 pg m? dia® (PM2.5) e, por Gltimo, a estimativa para Fq total para
Itaparica foi de 73,1 ug m™ dia™ (PM1) e de 220,1 pg m™ dia™* (PM2.5). Em Botelho os
fluxos de deposicdo seca variou de 0,02 pg m~ dia’ (aménio) a 150,19 pg m? dia™*
(cloreto) para a fragdo PM1 e de 0,005 pug m™ dia™® (aménio) a 91,30 pg m? dia™
(cloreto) para a fragdo PM2.5. Por sua vez, na BNA os fluxos de deposi¢do seca na
fragdo PM1 variou de 0,03 - 9,60 ug m™ dia™! para amdnio e cloreto, respectivamente; e

para a fracdo PM2.5 variou de 0,03 - 39,77 pg m™ dia™* também para aménio e cloreto,
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respectivamente. Por Gltimo, em Itaparica os fluxos de deposicdo seca na fracdo PM1
variou de 0,04 - 37,54 pug m* dia™ para amonio e sulfato, respectivamente; e para a
fracdo PM2.5 variou de 0,05 - 143,83 pg m? dia® para amodnio e cloreto,

respectivamente.

A deposigdo seca, além de ser um importante mecanismo de remogdo de
espécies de nitrogénio (nas formas de aménio e nitrato), enxofre (como sulfato), fésforo
(como fosfato - ndo estimado nesse estudo), carbono (como formiato, acetato, oxalato,
lactato, succinato e carbonatos - esse Ultimo ndo estimado nesse estudo), potassio,
magnésio, sddio e célcio, esta pode ser também considerada como uma via de ciclagem
destas espécies no ambiente e de transferéncia de importantes nutrientes da atmosfera
para diferentes compartimentos ambientais, tais como corpos d'adgua e solo, podendo vir
a contribuir (mesmo que de modo modesto) com possivel eutrofizacdo de rios, estuarios
e agua do mar e fornecer um efeito fertilizante para solos da regido, dependendo das

condicdes meteorologicas e de transporte realizado pelas massas de ar [72].
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Tabela 20

Estimativas do fluxo de deposicao seca na fracdo PM1 para os trés sitios estudados.

. BOTELHO BASE NAVAL DE ARATU ITAPARICA
Velocidade de Média
Espécie Deposigdo Seca Geométrica (n Fluxo de Deposicdo | Média Geométrica  Fluxo de Deposicdo | Média Geométrica  Fluxo de Deposigdo
(Vo) (cms™) m) 9 seca (Fy) (ug m? dia™) (ng m?) Seca (Fg) (ug m?2 dia™) (ng m*®) Seca (Fg) (ug m™ dia™)

cloreto® 4.1 42.40 150.19 2.71 9.60 5.89 20.88
nitrato® 0.27 6.27 1.46 0.96 0.22 5.61 131
sulfato® 0.52 63.55 28.55 7.34 3.30 83.56 37.54
formiato® 0.5 3.03 131 2.38 1.03 7.14 3.09
acetato” 1.0 0.04 0.03 2.31 1.99 6.48 5.60

sodio? 3.49 4.29 12.93 0.85 2.56 1.06 3.19
amonio? 0.13 0.14 0.02 0.25 0.03 0.37 0.04
potassio® 3.9 0.21 0.70 - - - -
magnésio® 15 0.25 0.33 3.63 4.70 0.38 0.49

célcio® 2.1 0.32 0.58 - - - -

oxalato* 0.1 1.71 0.15 0.26 0.02 1.81 0.16
succinato® 1.0 1.01 0.87 0.18 0.16 0.9 0.78
lactato® 1.0 2.53 2.19 - - -

“Chu et al (2008), "Khare et al (1998), “Cadle et al (1985), “Grosjean (1989), *néo detectado.
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Tabela 21 Estimativas do fluxo de deposicao seca na fracdo PM2.5 para os trés sitios estudados.

Velocidade de BOTELHO BASE NAVAL DE ARATU ITAPARICA
Espécie Deposicdo Seca | Média Geométrica  Fluxo de Deposicdo | Média Geométrica  Fluxo de Deposicdo | Média Geométrica  Fluxo de Deposicdo
(Vg) (cms™) (ng m?) Seca (Fg) (ug m? dia™) (hg m?) Seca (Fg) (ug m? dia™) (ng m*®) Seca (Fg) (Mg m? dia™)

cloreto® 4.1 25.77 91.30 11.23 39.77 40.60 143.83
nitrato® 0.27 5.66 1.32 2.36 0.55 18.85 4.40
sulfato® 0.52 60.50 27.18 8.68 3.90 83.09 37.33
formiato” 0.5 0.28 0.12 3.02 1.31 9.37 4.05
acetato” 1.0 4.16 3.59 3.22 2.78 - -

sédio? 3.49 10.42 31.43 3.11 9.38 2.88 8.68
amonio® 0.13 0.04 0.00 0.29 0.03 0.47 0.05
potassio® 3.9 0.01 0.03 0.05 0.18 0.02 0.08
magnésio® 15 0.38 0.50 4.67 6.05 4.58 5.93

célcio® 2.1 0.13 0.24 - - - -

oxalato® 0.1 3.08 0.27 0.38 0.03 2.61 0.23
succinato® 1.0 0.71 0.61 0.30 0.26 0.79 0.68
lactato® 1.0 5.70 4,92 - 17.17 14.83

Chu et al (2008), et al (2008), "Khare et al (1998), “Cadle et al (1985), *ndo detectado.
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13 CONCLUSOES

Este trabalho teve inicio com desenvolvimento de uma método para a
determinacdo de ions majoritarios em matriz ambiental. Especificamente para este
trabalho esta metodologia foi utilizada para determinacdo de ions majoritarios em
amostras de material particulado atmosférico presente no entorno da Baia de Todos os
Santos.

Para tanto foi utilizando um Cromatdgrafo Dionex (ICS -2100 e 1100) duplo
canal para cations e anios respectivamente com detector de condutividade. Os testes de
otimizacdo foram feitos partindo-se de um planejamento univariado, uma vez que 0
planejamento multivariado mostrou-se ineficaz.

A etapa de validacdo da metodologia foi feita utilizando normativas da IUPAC
como Curva analitica, limites de deteccdo (LOD), quantificacdo (LOQ) e Linearidade,
testes de adicdo de padrdo, testes de precisdo (intercorridas, interdias, instrumental),
exatiddo (adicdo de padrdo), testes com amostras reais e robustez, todas mantendo-se
dentro dos niveis aceitaveis dispostos em literatura para este tipo de amostra.

As amostras analisadas inicialmente separadas em dia e noite ndo mostraram,
segundo PCA, diferencas significativas de modo que fosse possivel sua diferenciacdo
entre dia e noite 0 que demonstra baixa contribuicdo de reacdes fotoquimicas para
formacdo das espécies estudadas. No entanto, também segundo PCA as amostras
agrupam-se bem por sitios o que indica que h& diferencas significativas entre as
amostras coletados nos diferentes sitios.

A relacdo cations/anions organicos foi possivel inferir que os cations estiveram
principalmente associados aos ions formiato, acetato, lactato, succinato e oxalato, na

forma de sais. Nas amostras de Botelho os ions organicos presentes, segundo
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correlagbes e razoes diagndsticos, foram provenientes predominantemente de
metabolismo de plantas e de fontes secundarias. No entanto, para BNA e Itaparica o que
prevaleceu foram as emissbes diretas. As correlacbes de Pearson na fracdo PM1
mostraram que em Botelho o sulfato ndo € de origem antrdpica, o acetato, fluoreto,
formiato, succinatoe magnésio sdo de fontes industriais e fluoreto, acetato, formiato,
calcio, potassio e magnésio sdo provenientes de ressuspensdo de poeira. Na fracédo
PM2,5 o oxalato, sulfato, succinato, cloreto, formiato, acetato e fosfato séo ions
provavelmente de origem veicular e sodio, potassio e aménio sdo provenientes de
ressuspensdo de poeira. Em BNA, os ions majoritarios fosfato, sulfato, nitrato, cloreto,
formiato, acetato, sddio e aménio, sdo provenientes de queima de combustiveis, ja
oxalato e succinato apresentaram caracteristicas de metabolismo de plantas.

Em Itaparica, na fracdo PM2,5, o ion oxalato € proveniente de emissdo veicular,
nitrato, fosfato, aménio, sddio, magnésio e potassio sdo provenientes de ressuspensao de
poeira do solo, ja formiato, succinato e fostato apresentaram uma outra fonte
desconhecida. Na fracdo PM1, os ions majoritarios sulfato, oxalato, nitrato, cloreto e
sodio sdo provenientes de emissdes veiculares e formiato, succinato, acetato, butirato,

oxalato, magnésio e fosfato sdo de uma fonte ainda desconhecida.
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14 PERSPECTIVAS PARA O FUTURO

Seguir carreira académica e ensino e pesquisa na area quimica e como ja estou
matriculado no doutorado neste mesmo programa, pretendo continuar na pesquisa de
ions em material particulado utilizando outra forma de coleta como, por exemplo, por
deposicao seca e Umida.

Outros integrantes do grupo j& estdo desenvolvendo outros estudos adicionais
também com material particulado atmosférico o que com o auxilio de modelos
matematicos ajudard na melhor compreensdo dos mecanismos atmosféricos nesta

regiéo.
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