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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo determinar ions majoritdrios no material
particulado proveniente da regido de Caetité. A coleta das amostras foi realizada
através de amostradores do tipo ciclone com corte MP; e MP; s, Hi-Vol MP; 5 e Hi-
Vol com impactador em cascata, utilizando vazdo de 10 L min® para os
amostradores ciclone e 1,13 m*® min™ para os amostradores Hi-Vol MP,s e Hi-Vol
com impactador em cascata e periodo de amostragem de 24 horas nos dias 12 a 26
de novembro de 2010. As espécies quantificadas foram os ions fluoreto, lactato,
acetato, propionato, formiato, butirato, piruvato, cloreto, nitrato, succinato, sulfato,
oxalato, fosfato, citrato, litio, so6dio, aménio, potassio, magnésio e calcio. A
quantificacdo dessas espécies foi realizada através de um cromatdgrafo de ions de
duplo canal. De acordo com os niveis encontrados no material particulado de ciclone
MP; e MP,s, as espécies predominaram na fracdo de tamanho menor que 1 um,
com excecdes apenas para NO3, SO,%, Na* e Ca®" que estiveram distribuidos nas
duas faixas de tamanho. Os niveis encontrados nas particulas fracionadas por
tamanho foram maiores para as espécies com diametro aerodindmico menor que
0,49 um. Foram observadas trajetérias de massas de ar do tipo oceanica e
continental, sendo a primeira a de maior contribuigcdo no periodo de amostragem. No
entanto, n&o foi comprovada contribuicdo marinha significativa para as SO,*, K,
Mg** e Ca*". A relacdo idnica equivalente (anions/cations) para as amostras nos
diferentes amostradores foi menor que um, evidenciando carater basico do MP da
regido de Caetité. Com base nas correlacdbes de Pearson e PCAs, foram
identificadas como provaveis fontes emissfes biogénicas, como metabolismo de
plantas, fungos e bactérias, fontes antrépicas, como emisséo por veiculos movidos a
diesel (usados no transporte da torta amarela de uréanio) e emissdo de particulas
provenientes da extracdo de minério de uranio e ainda particulas provenientes da
ressuspensdo do solo. As espécies estudadas apresentaram fluxo de deposicao
elevado, principalmente para anions inorganicos e ions alcalinos, indicando que a

deposicao seca foi um mecanismo de remocao importante no periodo de coleta.

Palavras chaves: Material particulado, ions majoritarios, cromatografia de ions,
Caetité-BA.



ABSTRACT

This work aimed to determine majority ions in the particulate matter from the
region of Caetité-BA. The sample collection was executed through PM; e PMys
cyclone samplers, Hi-Vol PM, s and Hi-Vol cascade impactor, using flow rate of 10 L
min™ for cyclone samplers and 1.13 m® min™ for the Hi-Vol samplers, during 24 hours
12th 26th November 2010. The quantified species were fluoride, lactate, acetate,
propionate, formate, butyrate, pyruvate, chloride, succinato, sulfate, oxalate,
phosphate, citrate, lithium, sodium, ammonium, potassium, magnesium and calcium
by an ion chromatograph coupled to conductivity detector. According to the levels
found in the particulate matter of cyclone PM; and PM,s, species predominated in
the fraction with size less than 1 um, with exceptions only for NO3, SO,*, Na* and
Ca** that were distributed in the two size fractions. The levels found in the particles
were fractionated by size larger for species with aerodynamic diameter less than 0.49
um. The equivalent ion balance (anions/cations) for the samples in the different
samplers was less than one, evidencing the basic character for particulate matter
from Caetité region. Based on Pearson correlation and PCAs were identified as
probable sources to be biogenic emissions, such as metabolism of plants, fungi and
bacteria, as well as, anthropogenic sources such as emissions from diesel-powered
vehicles (used to transport of the yellow cake of uranium and yet particles
descendant from the resuspension of soil. The species studied showed high flow
deposition, mainly for inorganic anions and alkali ions, indicating that dry deposition

was a major removal mechanism in the collection period.

Keyworks: Particulate matter, major ions, ion chromatograph and Caetité
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Capitulo I - Introducao

1. Introducao

A poluicao atmosférica é um tema que tem atraido muito interesse em ambito
mundial, devido a reducdo da qualidade do ar, dos impactos negativos na
visibilidade, na saude publica e balancgo radiativo do planeta (MIRANTE et al., 2013;
SIINGH et al.; 2013; ZHAO et al.,, 2013). Além disso, a deposicao de poluentes
atmosféricos no solo, nos vegetais e nos materiais causa queda da producao
agricola, degrada construcbes e obras de arte, provoca danos as florestas e
desequilibra os ecossistemas (QUEIROZ et al, 2007).

Nas ultimas décadas, os processos de industrializagdo, desenvolvimento
urbano e crescimento econémico tém sido apontados como as principais causas das
visiveis alteracbes da qualidade do ar, principalmente em areas urbanas (SHON et
al., 2013; ZHANG, R. et al., 2013; Jl et al., 2012; NISHANTH et al., 2012).

Numerosos estudos tém apontado que a exposicao a poluentes atmosféricos,
principalmente material particulado (MP), esta associada com o aumento de
morbidade e mortalidade respiratéria e cardiaca na populacédo geral (ZHAO et al.,
2013; TRINDADE, 2011), além de provocar problemas alérgicos, metabdlicos,
neurolégicos e reprodutivos (PRUD’HOMME et al., 2013). O MP é uma complexa
mistura de particulas sélidas e liquidas em suspensao no ar, que incluem particulas
finas e particulas grossas (SHON et al., 2013). Com composicao diversificada, o MP
pode conter poeira mineral, metais, metaloides, sais marinhos, espécies iGnicas
como amédnio, nitrato e sulfato, compostos organicos, carbono elementar (CE), entre
outros (MURILLO et al., 2013; HUANG, B. et al., 2013).

Especial atencdao tem sido dada as particulas finas (com didmetro
aerodinamico (d,) menor que 2,5 um, MP2,5) por serem capazes de penetrar nas
regibes mais profundas do pulmdo e podem conter substancias potencialmente
toxicas (HARRISON et al., 2012; BUONANNO et al., 2013). Silva et al. (2013)
estima que ocorrem mundialmente 2,1 milhdes de mortes prematuras por doencas
cardiopulmonares e cancer de pulmao relacionadas ao MPy 5.

Os mecanismos de acao dos poluentes dentro do organismo humano ainda

nao sao bem compreendidos. A explicacdo mais consistente € que concentracoes
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elevadas de espécies oxidantes e pro-oxidantes presentes nos poluentes
atmosféricos, tais como o material particulado com tamanho e composicao variados,
e nos gases como O3 e NO,, em contato com o epitélio respiratério provocam a
formacao de radicais livres de oxigénio e nitrogénio, que induzem o estresse
oxidativo nas vias aéreas (ARBEX et al., 2012; DAHER et al., 2012). O tamanho das
particulas determina o local de deposicdo no trato respiratério, jA a duracdo e o
caminho que seguem dependem da composicdo quimica e solubilidade das
espécies. Em outras palavras, a toxicidade do MP esta associada a concentracao de
ions soluveis, metais e espécies organicas (ALEKSANDROPOULOU E LAZARIDIS,
2013).

O primeiro dos mais divulgados casos de excessiva poluicdo atmosférica
ocorreu no leste da Bélgica no vale industrial do Rio Meuse. Nos dias 1 a 6 de
dezembro de 1930, registrou-se uma intensa névoa de poluicdo que rapidamente
provocou grande aumento no numero de mortes e doencas. Em Londres, Inglaterra,
nos dias 5 a 8 de dezembro de 1952, um intenso nevoeiro provocou cerca de 4000
mortes, devido ao aumento da concentracao de particulas na atmosfera e condicoes
adversas de meteorologia que dificultavam a dispersdo do MP e demais poluentes
(PHALEN E PHALEN, 2013).

Os poluentes atmosféricos podem ser langados diretamente na atmosfera, e
sao chamados aerosséis primarios, ou formados através de reacdes na atmosfera,
chamados aerossoOis secundarios (EL-METWALLY E ALFARO, 2013). O MP
também atua como catalisador nas reagdes atmosféricas para a formacdo de
poluentes secundarios (ZERI et al., 2011).

Dentre os poluentes atmosféricos regulamentados por lei no Brasil que,
segundo o CETESB (2013), eventualmente ultrapassam os limites estabelecidos
pelos Padrdes de Qualidade do Ar, estdo as particulas inalaveis, MP1y € MPgs5,
particulas totais em suspensao (PTS), mondxido de carbono e didéxido de nitrogénio.
O CONAMA através da Resolugcao n°003/1990 estabelece limites para Padrao
Primario e Secundario destes poluentes. Para PTS, o limite maximo para Padrao
Primério é de 240 ug m™. Para Padrdo Secundério o limite maximo é de 150 pg m™.
Para particulas inalaveis o limite maximo corresponde a 150 pug m™ para Padrdo
Priméario e Secundario. E estabelecido ainda nessa Resolugdo que esses limites sao
para periodos de amostragem de 24 horas e ndao devem ser excedidos mais de uma
vez por ano (CONAMA, 1990).
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Capitulo Il — Objetivos

2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral a caracterizagdo de ions
majoritarios, tais como fluoreto, lactato, acetato, propionato, formiato, butirato,
piruvato, cloreto, nitrato, succinato, sulfato, oxalato, fosfato, citrato, litio, sodio,
amodnio, potassio, magnésio e calcio presentes no material particulado atmosférico

proveniente da Regido de Caetité-BA.
2.2 Obijetivos Especificos

e Determinar os niveis atmosféricos de ions majoritarios (fluoreto, lactato, acetato,
propionato, formiato, butirato, piruvato, cloreto, nitrato, succinato, sulfato, oxalato,
fosfato, citrato, litio, s6dio, amdnio, potdssio, magnésio e calcio) por cromatografia
de ions e detec¢ao por condutividade;

e Caracterizar os ions majoritarios presentes no material particulado de diferentes
tamanhos coletados por amostrador de grande volume (Hi-Vol MP.s e Hi-Vol
Impactador) e Ciclone (MP1 e MP,5) da regiao de Caetité-BA;

e Comparar os valores encontrados de concentragdo MP, 5 com os limites maximos
estabelecidos por lei;

e |dentificar possiveis relagdes de alteracao na concentracdo dos ions majoritarios
com variacdes das condicbes meteoroldgicas;

e Propor possiveis fontes responsaveis pela emissao e/ou presenca dos ions
majoritarios no MP da regido de Caetité-BA.
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Capitulo lll — Fundamentacao Tedrica

3. Fundamentacao Tedrica

3.1  Material particulado atmosférico

Material particulado atmosférico (MPA) é uma complexa mistura de particulas
sélidas e liguidas em suspensao no ar (SHON et al., 2013) com propriedades fisicas,
quimicas e toxicolégicas diferentes (VERNILE et al., 2013; KUZU et al., 2013). O
termo aerossol atmosférico difere de MPA porque inclui também os componentes da
fase gasosa do ar que estao em equilibrio com a fase liquida presente na superficie
do aerossol e a sua fase solida central (VALLERO, 2008).

Com composigao diversificada, o MP pode conter poeira mineral, metais,
metaldides, sais marinhos, ions inorganicos solUveis em agua, como os ions Na*,
NOs, SO, NH,*, CI, Ca®", Mg?*, K*, entre outros, compostos organicos como os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), carbono elementar, entre outros
(MURILLO et al., 2013; ZHANG, F. et al., 2013; DESHMUKH et al., 2013; DAHER et
al., 2013; ANCELET et al., 2013). A abundancia relativa de ions inorganicos soluveis
desempenha um importante papel na determinacao da higroscopicidade do material
particulado atmosférico (DOMINGOS et al., 2012). Os ions solUveis em agua sao
associados a formacao de particulas, crescimento, processos de evolugcao, e podem
servir como um indicador de substancias em nivel traco de reacdes nas superficies
das particulas (HAN et al., 2014).

O material particulado esta associado a diversos fendbmenos atmosféricos
como balanco radiativo terrestre, termodinamica atmosférica e clima global, reducéo
da visibilidade e deposicao acida (MISHRA et al., 2013; TAO et al., 2013; CHENG,
Z. et al., 2013; NIE et al., 2013). Os aerossoéis de sulfato, por exemplo, dispersam a
radiacao, provocando efeito de resfriamento; ja a fuligem e certos tipos de aerossois
de poeira absorvem a radiacao, dando efeito de aquecimento (SAFAI et al., 2013). O
balanco de energia também é alterado indiretamente pelo MP, que atua como
nucleo de condensacdo de nuvens (NCN), modificando suas propriedades, tais
como tamanho das gotas, tempo de vida e extensdo de nuvens (PADMAKUMARI et
al.,, 2013; KERMINEN et al., 2012). As interacbes dos aerossbis com nuvens sao
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essenciais para 0s mecanismos de precipitacao e, consequentemente, para o ciclo
hidrolégico global (SAFAI et al., 2013; LONG et al., 2013). O particulado atmosférico
também participa de outros fendbmenos naturais como as permutas de matéria na
interface entre o oceano e a troposfera e as eventuais modificacbes na camada de
oz6nio (ALVES, 2005).

Entretanto, os efeitos dos aerossois atmosféricos dependem do tamanho,
concentracdo, composicao quimica e outras propriedades fisicas e quimicas das
particulas (GE et al., 2012; CRUMEYROLLE et al., 2013). A distribuicdo de tamanho
dos aerossbis, por sua vez, apresenta variacdes sazonais significativamente
influenciadas por condicdes meteorolégicas (ZHU et al., 2013).

A concentragdo, composicao, distribuicdo de tamanho e forma do MP
atmosférico sdo também varidveis temporal e espacialmente (CHEN, H. et al., 2013;
NAKATA et al., 2013). A concentracdo de MP em uma determinada regido depende
de varidveis meteorolégicas como temperatura, precipitacdo, vapor de agua
atmosférico, direcdo e velocidade dos ventos, radiagdo solar, dentre outras
(MAHMUD et al., 2010; GALINDO et al,, 2011). Por exemplo, a direcdo e a
velocidade dos ventos ocasionam o transporte e a dispersdo dos poluentes
atmosféricos, ja em situacdes de calmaria, o ar fica estagnado, e consequentemente
a concentracao de MP em uma dada regiao € maior (JONES et al., 2010; FREITAS
E SOLCI, 2009).

A temperatura e a disponibilidade de goticulas de nuvens afetam a formacgéao
de sais de sulfato ndo marinho (do inglés non-sea salt sulfate, nss-SO,*) em fase
aquosa ou em fase particulada. A temperatura também afeta a producao de
aerossoOis organicos secundarios através da oxidacdo de compostos organicos
volateis (COVs) ndo metanicos de origem biogénica bem como a evaporagao dos
produtos semi-volateis de oxidagdo na fase aerossol e conversao gas-particula (IM
et al., 2012). Por exemplo, espera-se que a concentracao de sulfato aumente com a
elevacao da temperatura devido a rapida oxidacao do SO.. Ja a concentracdo de
componentes semi-volateis como nitrato e compostos organicos devem diminuir com
a conversao de particula para gas em temperatura elevada (TAl et al., 2010).

Os processos de umidificacdo, condensacado e formagdo de nuvens, entre
outros, também ocasionam o aumento ou decréscimo da concentragcdo do MP
atmosférico (WANG, JIZHI et al., 2013). As reacdes fotoquimicas que ocorrem na

atmosfera também alteram a composicao quimica das particulas, podendo, assim,



21

criar variacoes ao longo do dia nas caracteristicas quimicas do MP (NING E
SIOUTAS, 2010).

As particulas atmosféricas passam por varias interacdes e transformacoes
fisicas e quimicas (envelhecimento), que envolvem processos de coagulagao,
condensacao, evaporacao e modificacbes através de reacdes quimicas, sofrendo
alterac6es de tamanho, estrutura e composicao até serem removidas por processos
naturais, tais como a deposicao seca e a deposicao umida (SHIRAIWA et al., 2012;

POSCHL, 2011). A Figura 1 ilustra o ciclo atmosférico do aerossol.
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Figura 1 — Ciclo atmosférico do aerossol (Adaptada de POSCHL, 2011).

As principais transformagfes relacionadas ao envelhecimento do aerossol
atmosférico ocorrem nas nuvens, que sao formadas por condensagao de vapor de
agua em particulas pré-existentes na atmosfera. Grande parte das nuvens evapora
novamente e particulas modificadas sao liberadas outra vez pela evaporacao das
goticulas de nuvens e dos cristais de gelo para a superficie (OLIVEIRA, 2006;
BAKER E CROOT, 2010; POSCHL, 2005).
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A deposicdo atmosférica € o processo pelo qual particulado e gases
atmosféricos sao depositados nos solos, vegetagado, dguas e outras superficies, quer
por precipitacdo (chuva, neve, nuvens e névoa), que é a deposicao Umida, ou como
resultado de processos atmosféricos complexos tais como sedimentacao,
impactacdo e adsorcdo, denominados de deposicdo seca (BUDHAVANT et al.,
2012).

A deposicao umida é o principal processo de remocdo do MPA, em que ha
completa remocao dessas particulas da atmosfera para o solo, e de reciclagem de
nutrientes. Os processos de deposicao sdo de muita importancia para ecossistemas
terrestres e aquaticos como fontes de elementos limitantes (SHI et al., 2012;
YAMAGATA et al., 2009; MORALES-BAQUERO et al., 2013).

No processo de remocgao por via Umida, as particulas sdo incorporadas em
formacdes liquidas para em seguida serem expelidas em forma de chuva, neve,
granizo ou nevoeiro para a superficie da Terra. Esse processo ocorre geralmente em
duas etapas, que sao limpeza em nuvem (wash-out) e limpeza abaixo da nuvem
(rain-out), a precipitagdo. A limpeza em nuvem inclui contribuicées de nucleagéo e
impactacdo, enquanto a limpeza abaixo da nuvem inclui apenas impactagéao
(SANTACHIARA et al., 2013; YAMAGATA et al., 2009).

A deposigédo seca inclui tanto colisbes de turbuléncia dos aerossoéis com a
superficie, como também sedimentagéo gravitacional dos aerosséis (MAHOWALD et
al., 2011). A deposicao seca de MP é governada principalmente por propriedades da
superficie coletora, como composicdo, condicbes micrometeorolégicas e
propriedades fisicas e quimicas das espécies de deposicao (WAI et al., 2010).

A deposicao seca ou umida de compostos de nitrogénio e enxofre pode trazer
beneficios como a fertilizacdo dos solos, e também resultar na acidificacao das
aguas frescas, perda das espécies aquaticas, eutrofizacdo das aguas estuarinas e
costeiras, alteracbes dos nutrientes do solo, da composicdo de céations e da
vegetacao (IM et al., 2013; BUDHAVANT et al., 2012).

A deposicao de cations, por exemplo, pode ser importante para o ciclo de
nutrientes e para neutralizar a acidificacdo dos solos e corpos d’agua (WAI et al.,
2010). Grandes quantidades de espécies de poeira e produtos quimicos podem
provocar a “chuva acida”, que é a precipitacdo com pH abaixo de 4,5, associada
principalmente aos acidos HNO3; e H.SO4 oriundos da oxidagao de NOy e SO, (TSAI
et al., 2011; LAOUALI et al, 2012). A acidificacado dos solos, das superficies
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aquaticas e de lengéis freaticos ocasionados pela chuva acida pode influenciar como
espécies metdlicas (cations) sao distribuidas e acumuladas através dos
compartimentos de um ecossistema (FONTENELE et al., 2009).

3.2 Efeitos dos aerossois atmosféricos ao ambiente e a saude

A poluicdo atmosférica € um tema que tem despertado interesse cientifico
devido aos danos causados pelo aerossol atmosférico a saude humana, degradacao
da qualidade do ar e da visibilidade, além de influenciar direta e indiretamente o
clima global e o funcionamento dos ecossistemas (MIRANTE et al., 2013; AMIN et
al, 2012; VERMA et al, 2013). A emissdao de poluentes atmosféricos tem
aumentado consideravelmente como consequéncia da urbanizagao, industrializacao
e crescimento econdmico (SHON et al, 2013; HUANG, J. et al., 2013), e a
deposicao de substancias téxicas no solo, nos vegetais e nos materiais causam
danos a saude humana, as florestas, reducao da producao agricola, degradacao de
construgdes e de obras de arte e desequilibram os ecossistemas (QUEIROZ et al.,
2007).

Além da emissao de poluentes téxicos, outros problemas ambientais estdo
relacionados a mudangca da atmosfera, tais como smog fotoquimico, deposicao
acida, deplecao do oz6nio estratosférico, formagao de neblina e a mudanca climatica
global, sendo todos esses problemas associados as atividades antrépicas (MA et al.,
2012). Nao existe traducao para a palavra smog. No inglés, a palavra deriva das
juncdes de smoke (fumaca) e fog (neblina) e se forma em dias ensolarados. Trata-se
de uma névoa de poluicdo formada no nivel do solo por acdo da luz solar ultravioleta
na atmosfera com niveis elevados de o0zbnio, seu principal componente,
hidrocarbonetos, material particulado, éxidos de nitrogénio, mondxido de carbono,
diéxido de carbono, diéxido de enxofre (MOHAMMADI et al., 2012; CRIPPA et al.,
2013; GRAY E FINSTER,1999). Para entender e solucionar esses problemas,
muitas pesquisas tém sido realizadas em todo o mundo e tem sido um dos temas
mais ativos no campo da Quimica Atmosférica (JIANZHONG et. al., 2012).

O tamanho do material particulado esta diretamente ligado ao seu potencial
de toxicidade, ja que essa caracteristica das particulas determina sua regido de
deposicao no trato respiratorio (MBENGUE et al., 2014).
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Os danos causados a saude pela poluicdo atmosférica, especialmente
material particulado, sdo bem documentados. Diversos estudos relatam uma
associacao da exposicao ao MP ao aumento da morbidade e mortalidade (HABIL et
al., 2013; PUNGER E WEST, 2013; PARK, M. et al., 2013). Quando inalado, o
material particulado pode provocar diversos problemas cardiovasculares, incluindo
inducdo de arritmia cardiaca, infarto do miocardio, vasoconstrigdo coronaria e
aterosclerose; e respiratorios, como asma, cancer de pulmao, bronquite, pneumonia,
dentre outros (LAMOUREUX et al, 2013; SUN et al, 2013; LI et al, 2008;
GUTTIKUNDA et al., 2013). Vale ressaltar que criancas e idosos sao 0s grupos mais
vulneraveis aos efeitos adversos do MP a saude (CARMO et al., 2013).

O particulado atmosférico pode penetrar através das vias respiratérias e se
depositar nos bronquiolos e alvéolos pulmonares (VALAVANIDIS et al., 2013). A
Figura 2 ilustra as fracbes de material particulado e suas respectivas regides de
deposicao no trato respiratério. A fracao inalavel engloba as particulas com diametro
aerodinamico entre 2,5 e 10 um, a fracdo toracica corresponde as particulas
menores que 2,5 um e as particulas respiraveis sao as inferiores a 1,0 um
(GUARIEIRO et al., 2011). O particulado inalavel se acumula nas vias respiratérias
superiores, enquanto as particulas respiraveis sao capazes de penetrar no sistema
respiratério humano desde as vias nasais até as partes mais profundas dos pulmdoes
(nivel alveolar), onde os mecanismos de expulsdo desses poluentes ndo sao
eficientes (QUEIROZ et al., 2007).

Porém, os mecanismos biolégicos do MP no trato respiratério ainda ndo sao
bem compreendidos. O que se sabe € que as particulas sdo potentes agentes
oxidantes para moléculas biolégicas importantes, seja no ataque direto nos
compartimentos celulares, ou de forma indireta por ativacdo de vias intracelulares
(VALAVANIDIS et al., 2011). Os mecanismos toxicolégicos envolvem a formacao de
espécies reativas de oxigénio (EROs), estresse oxidativo e inflamagédo (DANIELSEN
et al., 2011). O estresse oxidativo consiste em uma diminuicao do equilibrio entre a
producédo de radicais livres e a capacidade oxidante, conduzindo ao excesso de
produtos oxidativos. A geracdo de EROs pode causar danos ao DNA, proteinas ou
lipideos no organismo (BAE et al., 2010). A inflamagao pulmonar ocorre como
resposta mediada do estresse oxidativo iniciado pela formacdo de EROs (LI, Q. et
al., 2013; BREYSSE et al., 2013).
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Figura 2 — Representacao das regides de deposicdo do material particulado
no trato respiratério (Adaptada de GUARIEIRO et al., 2011).

3.3 Distribuicao dos aerossois por tamanho aerodinamico

A distribuicao de tamanho é uma das principais caracteristicas do MP, pois
esta relacionada com os processos de formacao e pos-formagéo das particulas, bem
como o destino das mesmas no ambiente e/ou dentro do organismo humano
(MORAWSKA et al., 2008). Desta forma, conhecer a distribuicdo de tamanho das
particulas é de fundamental importancia para a determinacédo dos processos fisicos
e quimicos que afetam os aerossoéis, como também seu tempo de permanéncia na
atmosfera (NIU et al., 2010).

As particulas se apresentam na atmosfera em tamanhos diversificados, que
variam de nandmetros a dezenas de micrometros (OKUDA, 2013). Sao classificadas
em fracdes de acordo com o seu tamanho, que sdo expressos em micrémetro (um)
ou nanémetro (nm) e se referem ao didmetro aerodindmico (d,) maximo
considerando a particula como uma esfera (OTTELE et al., 2010). O MP inclui
particulas grossas (MP1g), com didmetro aerodinamico menor que 10 um, particulas
finas (MP25), com da menor que 2,5 um e particulas ultrafinas (MPg 1), com dy menor
que 0,1 um (MEIER et al, 2013). A fragdo MPys ou de 100 nm é também
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classificada por alguns autores como nanoparticulas e ha grande importancia no
estudo das mesmas, uma vez que podem alcancar os alvéolos pulmonares e
participar das trocas gasosas que ali ocorrem, e por esta razdo podem ser mais
téxicas. A Figura 3 apresenta a distribuicdo de tamanho das particulas e também
aponta suas principais fontes.
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Figura 3 — Distribuicdo de tamanho do MP atmosférico e suas principais
fontes (Adaptada de LAURI, 2008).

O MP é uma mistura de particulas grossas e finas, mas ambos com fontes e
mecanismos de remocao distintos, e desse modo, a composicdo quimica é
significativamente diferente (CHEUNG et al., 2011).

A composicao e abundéancia do MP variam de local para local. Em &reas
urbanas, por exemplo, ions secundarios como nitrato, sulfato e aménio predominam
na fragao fina do aerossol. J& em areas préximas ao mar os ions cloreto e sédio
provenientes de sais marinhos sdo mais abundantes nas particulas suspensas

totais. Em regides desérticas os aerossdis de poeira sd0 0s principais constituintes
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das substancias crostais (WANG, X. et al., 2013). Em média, o MP é constituido em
60-80% de particulas finas e 20-40% de particulas grossas, considerando as
variagdes anuais e a dependéncia da localidade, area urbana ou rural (KAMINSKI et
al., 2013).

As particulas grossas se originam principalmente de materiais crostais e
biolégicos, ruptura mecénica e processos de desgaste (SAMET et al., 2009; TONG
et al., 2010). Atividades industriais com altas emissdes de particulas primarias, como
carvao, cimento, concreto e atividades de mineracao também sao fontes de
particulado grosso (VERMA et al., 2010). Este particulado normalmente contém
sédio, cloro, elementos da crosta, tais como silicio, ferro, aluminio, magnésio entre
outros, metais traco, particulas organicas como poélen, fragmentos de plantas,
fracbes carbonaceas e agua (STONE et al, 2011; MAIOLI, 2011). A fracéao
carbonacea de origem primaria pode ser emitida para atmosfera de varias maneiras,
como a queima de combustiveis fosseis, queima de biomassa, combustdo de
madeira residencial, incineracdo, cozimento de carne, abrasdo de estrada, pneus e
freios, suspensdo de residuos vegetais, suspensao de bactérias, virus e esporos,
suspensao de particulas do solo, entre outros (SEINFELD E PANKOW, 2003).

A fracdo fina de MP atmosférico é composta por compostos organicos
primarios, carbono elementar, elementos e particulas secundarias formadas a partir
de gases (conversao gas-particula) como SO,, NO, e COVs na atmosfera (PANWAR
et al., 2013; PERRONE et al., 2012; SHALTOUT et al., 2013). Essa fracao de MP é
substancialmente carregada de elementos tdxicos como metais e compostos
suspeitos de serem cancerigenos (RIMNACOVA et al., 2011).

As particulas finas e ultrafinas sao principalmente geradas por queima de
combustiveis fosseis e biocombustiveis utilizados em usinas, industrias e veiculos a
motor, incéndios florestais e queima de biomassa (CHEN, S.-C. et al., 2013). As
particulas ultrafinas geradas por usinas de carvdo podem conter espécies
potencialmente tdxicas, abrangendo uma variedade de metais e metalbides,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), silica amorfa, fluoretos, carbono
elementar, entre outros (MARTINELLO et al., 2014).

Comparadas ao particulado grosso e fino, as particulas ultrafinas podem até
nao contribuir significativamente para a massa total de particulas na atmosfera, mas
representam majoritariamente a composicao de diversas substancias nocivas a
saude do MP no ambiente (HASHEMINASSAB et al., 2013; RIPAMONT et al., 2013).
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Sao tipicamente responsaveis por 80-90% da concentracao total de MP e menos de
10% da massa total de MP2 s (FERNANDEZ-CAMACHO et al., 2012).

As particulas grossas sao mais eficientemente removidas por sedimentagao
gravitacional que as particulas finas, e por isso sé permanecem na atmosfera por
menos de 24 horas (MAHOWALD et al.,, 2011). J4 o MP.s pode permanecer na
atmosfera por varias semanas e ser transportado por circulacao atmosférica, sendo
eventualmente removido por deposicdo seca para a superficie ou dominantemente
por deposicdo umida (WANG, JUN et al., 2013; NAOE et al., 2012). Outro meio de
remocao de particulas finas da atmosfera € por impactacdo com uma superficie
aspera como, por exemplo, a vegetacao. Por conta disso, as areas florestais tendem
a conter mais elementos tracos que areas com pouca cobertura vegetal (PAN et al.,
2013).

As particulas finas também podem ser removidas por particulas maiores
através da coagulacao, processo que conduz ao aumento do tamanho das particulas
(JAYARATNE et al., 2011).

3.4 Fontes de emissao dos aerossois

O particulado atmosférico é proveniente de uma variedade de fontes naturais
ou antropicas (LI et al., 2012). Fontes naturais ou biogénicas incluem poeira de solo
e deserto, sais marinhos, incéndios espontaneos, atividades vulcanicas e particulas
emitidas por vegetais (CARSLAW et al., 2010; RAP et al, 2013). As fontes
antrépicas estdo associadas principalmente a processos para a geracao de energia,
em que podem ser citadas atividades industriais, queima de combustiveis fosseis
(veiculares, industriais e usinas termoelétricas), queima de biomassa, queima de
carvdo ou madeira para aquecimento doméstico, entre outras (DIMITRIOU E
KASSOMENOS, 2013; RAM et al., 2012). Quando as particulas sado lancadas
diretamente na atmosfera sdo denominadas particulas primarias, e quando sao
formadas a partir de gases precursores denominam-se particulas secundarias
(GORDON et al., 2013).
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3.4.1 Aerossois primarios

O aerossol atmosférico primario inclui fontes como queima de madeira,
emissOes veiculares, combustdo de gas natural, detritos vegetais, processos
industriais, operacdes de cozimento (KLEINDIENST et al., 2010; EL HADDAD et al.,
2011).

O carbono presente nos aerossodis constitui uma mistura de carbono
inorganico (Cl), carbono organico (CO) e carbono elementar (CE). O CI é
proveniente quase exclusivamente de poeira do solo. O CO pode ser ter origem
primaria ou secundaria e CE, também chamado “negro de fumo”, constituem
particulas primarias provenientes de atividades humanas (SEINFELD E PANKOW,
2003).

O CO é uma mistura de centenas de compostos que junto com o CE
desempenha um papel importante nas mudancas climaticas, influenciando as
propriedades das particulas e nucleacdo de material organico em NCN (CHOI et al.,
2012). Os aerossoOis organicos espalham a radiacdo solar e reduzem a
higroscopicidade de espécies inorganicas, e com isto provocam mudangas na
umidade relativa do ar. O CO soluvel em agua possui capacidade de nucleagéao
relevante, principalmente notada em nucleos de condensacédo de nuvens (CONTINI
etal., 2014).

O carbono elementar é exclusivamente originado por fontes primarias,
enquanto o CO também pode ser formado na atmosfera por processos secundarios
(ZHU et al., 2014). O CE é gerado por combustdo incompleta de combustiveis
fésseis e queima de biomassa, como madeira, esterco e agriculturas. Possui
propriedades Opticas e radiativas diferentes e € componente dominante no aerossol
que absorve a luz. Além disso, o CE pode afetar a concentracdo de goticulas de
nuvem bem como suas propriedades microfisicas e reduzir a precipitacdo. E é
devido a sua natureza porosa e absorvente que o CE é importante para a quimica
da atmosfera, pois serve de plataforma para algumas transformacdes quimicas, mas
€ quimicamente inerte e pode ser removido da atmosfera por via umida (ARUNA et
al., 2013; ZHA et al., 2014).

As erupgbes vulcanicas emitem enormes quantidades de compostos
sulfurosos, principalmente sulfato e acido sulfidrico, que se oxidam a didxido de

enxofre e interagem com goticulas de acido sulfurico, formando aerossoéis que
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funcionam como filtro energético, que provoca a reducdo de temperatura da
atmosfera logo abaixo dela através do efeito albedo. Os aerosséis vulcénicos
também atuam como nucleos de condensacdo de particulas de gelo na alta
troposfera, interferindo no balango radiativo terrestre (ALVES, 2005).

Os aerossodis marinhos representam um dos mais importantes sistemas de
aerossois naturais a nivel global. Contribuem significativamente para o balanco
radioativo do planeta e ciclos biogeoquimicos, com impacto sobre os ecossistemas e
na qualidade do ar regional, além de modificarem as propriedades das nuvens
(FACCHINI et al., 2010; VIGNATI et al., 2010).

Os aerosso6is marinhos primarios compreendem uma mistura complexa de
origem natural e antrépicas. Os naturais incluem particulas de spray marinho como
NaCl, KCl e compostos organicos, atividades biolégicas marinhas e poeira de origem
continental, e de fontes antropicas incluem emissdes de navio, poluigdo continental e
queima de biomassa. Os sais marinhos normalmente compreendem a fracao de MP
maior que 2,5 uym, e os compostos organicos, sulfato e aménio compdem a fragao
com dy menor que 2,5 um (COGGON et al., 2012). Os compostos organicos tém
percentual elevado na fragao fina em periodo de alta atividade biolégica (VIGNATI et
al., 2010).

A formagdo primaria de aerosséis marinhos resulta de intera¢cdes do vento
com a superficie do oceano, resultando na producdo mecanica de sprays
enriguecidos de matéria organica biogénica e também de sais inorganicos (tais
como NaCl, MgCl, Na,SO,, dentre muitos outros (DEMOISSON et al., 2013;
RINALDI et al., 2010). O processamento quimico dessa matéria organica particulada
€ uma importante fonte de radicais OHes e possivelmente de compostos de baixa
massa molar incluindo acidos carboxilicos, cetonas e alcoois (LONG et al., 2011).

Os aerossoéis biolégicos ou biogénicos primarios sao descritos como
particulas soélidas provenientes da desintegracdo e dispersdo de organismos
biolégicos, animais e vegetais, e da propagacdo de micro-organismos. Sao
exemplos de particulas biogénicas bactérias, fungos, protozoarios, algas, esporos,
pélen, liquen, virus, detritos humanos como pele e cabelo, fragmentos microbianos,
restos de plantas, excrementos de animais etc. Os aerossois bioldgicos tém sido
associados a diversos efeitos a saude humana, desde infecgdes a efeitos téxicos
mais graves, como alergias, asma e até mesmo cancer (DESPRES et al., 2012;

ALVES, 2008). Fontes primarias de aerossois biogénicos incluem o solo, abrasdes
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de folhas, atividades agricolas, queima de biomassa, e oceano e desertos aridos,
que sao importantes fontes de micro-organismos (COZ et al., 2010).

3.4.2 Aerossois secundarios

Os aerossbis secundarios sdo produzidos na atmosfera a partir de reacdes
quimicas na fase gasosa ou por processos de conversao gas-particula. As
particulas secundarias se formam por conversao gas-particula que ocorre através de
transformagdes quimicas, nucleacdo e condensacdo de gases precursores. Sao
exemplos 0 SO, e NO, que podem ser oxidados a SO4* e NO3', respectivamente, e
sdao promovidos da fase gasosa para a fase particulada (FANG et al, 2011;
SHIRAIWA et al., 2012).

O aerossol secundario abrange uma variedade de espécies, podendo ser
categorizadas como COVs, que sdo os produtos resultantes da oxidacdo na fase
condensada, e compostos inorganicos secundarios, como o sulfato produzido pela
oxidacao de dimetilsulfeto (DMS) ou o acido dimetilsulfénico que também é produto
de oxidacao do DMS (O’'DOWD et al., 2013).

O NH,4*, SO4* e NO5 sdo componentes importantes do MP, que no aerossol
inorganico secundario sao formados por gases precursores provenientes
principalmente de emissdes industriais (LEI E WUEBBLES, 2013). A queima de
combustiveis fésseis lanca para atmosfera SO, e NO,, que reagem com outras
espécies no ar formando nitrato e sulfato, que sédo nocivos a saude humana,
reduzem a visibilidade, provocam a chuva acida e alteram o balango radiativo. Para
reduzir a gravidade desses impactos, os paises desenvolvidos tém estabelecido
uma politica de controle das emissdes desses poluentes (NIE et al., 2013; HASSAN
et al., 2013). Lei e Wuebbles (2013) listam as principais reacées de formacgao de

aerossois de nitrato e sulfato que ocorrem na atmosfera, mostradas a seguir:
NO + HO2 — NOz + HO (R-1)
NO; + HO + M — HNO3; + M (R-2)

N02 + 03 — NO3 + 02 (R'S)
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NOs + NOz + M — NpOs + M (R-4)
N2Os + HzO — 2 HNO; (R-5)
OH + SO, + M — HOSO; + M (R-6)
HOSO; + O, — SO3 + HO, (R-7)
SOs* + H0 — HpS0, (R-8)
SO; + H:0 == SO»-H:0 (R-9)
SOzH,O == HSOs + H* (R-10)
HSO3 + HoO == SO4* + H* + H,0 (R-11)
2 NHg + HoSO. <= (NH4)2S04 (R-12)
NHsz + HNO3 <= NH4NO3 (R-13)

No estagio de producgao, os aerossois de nitrato e sulfato sdo conectados pela
participacdo de bases, principalmente NHs;. Entre os fatores ambientais que
desempenham um papel importante na sua formacado estdo a umidade relativa,
temperatura, pressao e velocidade de vento. Entretanto, os processos de formagéo
sdao muito complexos. Os principais processos quimicos que ligam precursores e
aerossois sao reacdes de neutralizacdo em fase gasosa com NHs como principal
base precursora, praticamente a Unica espécie responsavel pela neutralizacdo da
atmosfera. A quantidade de NHj; disponivel para a formacao de nitrato de amoénio é
afetada pelo consumo na producao de sulfato de amoénio (LEI E WUEBBLES, 2013).

Os agentes oxidantes como Os, H,O, e os radicais livres OHe e HO2* atuam
na oxidacdo atmosférica do SO, e NO, a acidos. Como pode ser observado, a
proporcao de conversao de NOy a nitrato afeta a concentragao de Og, ja que este é
consumido na reagao, e o destino final de NOy na atmosfera. A disponibilidade de
NOy impulsiona a formacao de O3 e a acidez atmosférica é controlada pela formagao
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dos acidos nitrico e sulfurico. Durante as reagdes fotoquimicas diurnas o NOy age
como catalisador na formacao de Os. Os produtos da oxidacdo de NOy incluem NO3
gasoso e particulado, e a formacao do HNO; é dada reagdes homogéneas. A
oxidacao de SO, segue caminhos homogéneos e heterogéneos e é catalisada por
metais (HASSAN et al., 2013; RAM E SARIN, 2011; IM et al., 2013).

Esses processos podem ocorrer em fase aquosa ou gasosa. Na fase gasosa,
o SO, reage principalmente com o radical *OH por nucleacdo e condensacao para
produzir H>SO4(g), reacbes R-6 a R-8, que pode nuclear novas particulas e
aumentar a densidade do aerossol e a populacao de NCN. Na fase aquosa, o SO,
pode ter varios oxidantes, dentre os quais estdo o H.O, e 0 O3, ou O, catalisado
pelos fons Fe* e Mn?*. O sulfato secundario é o destino final de gases de enxofre
como SO, H.S e DMS lancados para atmosfera por queima de combustiveis e
atividades vulcanica e biolégica (LI, X. et al., 2013; WANG et al., 2012).

A formacao de novas particulas envolve conversdao gas-particula pelo qual
ocorre nucleacado homogénea ou ion-induzida de ions ou grupos neutros. O HxSOy,
produto da oxidacdo de SO,, é um importante agente de nucleacdo na atmosfera
(CUSACK et al., 2013).

A ambnia, NHs, é o principal gas alcalino constituinte da atmosfera e atua
neutralizando a atmosfera, que produz diversos sais como NH4Cl, (NH4)2SOy,
NH4sNO3, exemplificado nas reagdes R-12 e R-13 (ALVES et al., 2007). A aménia
também reage com acidos carboxilicos na atmosfera, formando sais de aménio
(ALLEN et al., 2004; DA ROCHA et al., 2003). A concentracao dos sais depende de
seus precursores, temperatura, radiagdo solar e umidade relativa do ar. Embora
estudos indiquem a producdo de espécies como CI, NOs, SO e NH4*, seus
possiveis mecanismos de formacdo ainda ndao sdao bem compreendidos em um
sistema atmosférico envolvendo multiplos caminhos. O principal destino para a
amoénia é a reagdo heterogénea com o acido sulfurico, formando sulfato de aménio,
[(NH4)2SO4], e hidrogenossulfato de amoénio, [NH4HSO,] (ALVES et al., 2007,
BEHERA E SHARMA, 2011). Uma vez convertida em aménio pode permanecer na
atmosfera por até 10 dias, e ser transportada a grandes distancias. A deposicéo de
NH," pode causar diversos fendbmenos ambientais como mudangas na quimica do
solo por meio da acidificacdo e eutrofizacdo (PHAN et al., 2013). A deposicdo de

NH;* pode ser mais uma fonte de acidificacdo como resultado do processo de
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nitrificacao, que libera ions H*, causando deplecéo da base de cations (JANDL et al.,
2012; PHOENIX et al., 2012; STEVENS et al., 2011).

O material organico secundario € uma classe importante de compostos
gerados como produtos da oxidacdo de COVs emitidos em atividades antropicas e
biogénicas (ZHANG E YING, 2011). A oxidacado atmosférica de compostos organicos
volateis € importante para a quimica atmosférica, pois estas reacdes implicam em
uma série de problemas para a qualidade do ar e mudancas climaticas. As principais
reacdes de iniciacdo envolvem fotélise e reacdes com NOs, OHe, O3 e Cl, cujos
mecanismos alteram a capacidade oxidativa atmosférica (VEREECKEN E
FRANCISCO, 2012).

Em areas urbanas, a queima de combustiveis fosseis de gasolina e éleo
diesel e outras atividades industriais langam para o meio ambiente compostos como
alcanos e hidrocarbonetos aromaticos, e alcenos em menor propor¢do, que Sao
oxidados na atmosfera, gerando produtos de baixa volatilidade que podem
condensar para a fase particulada (LIU et al., 2012).

As emissOes biogénicas em escala global ultrapassam a contribuicdo
antrépica e lancam para o meio ambiente espécies que afetam a formacdo de
ozbnio, a capacidade oxidativa da atmosfera e sdo importantes na formacdo de
novas particulas (MENTEL et al., 2013).

Uma importante classe representante dos aerossois organicos sao os acidos
carboxilicos, compostos polares com caracteristicas higroscopicas, que atuam como
NCNs na formacao de nuvens, alteram o balancgo radiativo e estdo presentes na fase
gasosa e particulada da troposfera. Esses compostos podem agir como
surfactantes, aumentando a solubilidade de poluentes no sistema respiratério
(MENG et al., 2013; PARK, S.-S. et al., 2013; TSAI E KUO, 2013).

Nos ultimos anos tem crescido o interesse cientifico pela caracterizacdo de
aerossois organicos polares, entre eles os acidos carboxilicos de cadeia curta,
componentes da fragdo fina do MP, ubiquos na atmosfera, sdo tracadores
moleculares muito Uteis na identificacdo de fontes naturais e antropicas,
possibilitando compreender processos e caminhos para a formacgédo de particulados
organicos atmosféricos (PIETROGRANDE E BACCO, 2011).

Os acidos formico e acético, presentes principalmente na fase gasosa, sao os
representantes monocarboxilicos mais abundantes (DE ANGELIS et al., 2012). Entre
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0s &cidos dicarboxilicos de baixa massa molecular, o acido oxalico € o mais
abundante (GIERLUS et al., 2012).

Os acidos carboxilicos sdo produzidos na atmosfera por oxidacao fotoquimica
de precursores antrépicos, mas também podem ser emitidos diretamente por acao
humana ou fontes biogénicas (PIETROGRANDE et al, 2013). Os acidos
dicarboxilicos de baixa massa molar, por exemplo, sdo lan¢cados no ar por queima
de biomassa, exaustao de veiculos e pelo oceano, entre outros (FU et al., 2013). Os
principais precursores dos acidos carboxilicos sao hidrocarbonetos emitidos por
plantas e seus derivados de decomposicao (TSAI E KUO, 2013).

As principais reagdes fotoquimicas que resultam na formagédo de &cidos
carboxilicos sdo a oxidacao de olefinas e a formacao de acido acético por reacdes
com os radicais peroxila (ROQ¢) e peroxi-acetila (CH3CO—OOQO¢) em ambientes de
poluigdo moderada e oxidacdo de metano pelo radical OHs em ambientes remotos
(DE ANGELIS et al., 2012). A oxidacao de monoterpenos pelo radical OHe tem sido
reportada como fonte de acido formico (PAULOT et al., 2011).

Em areas urbanas, o acido oxalico é largamente produzido por processos
fotoquimicos. E o produto final da oxidagdo de uma série de compostos organicos,
formando os intermediarios glioxal e metilglioxal (CHENG, C. et al., 2013). A quimica
da fase aquosa em gotas de nuvem, nevoeiro e aerossol é importante para formacao
de acido oxalico e os processos fotoquimicos com Fe (lll) como catalisador sdo os
principais meios de remocéao do acido oxalico da atmosfera (HE et al., 2013).

O glioxal, metilglioxal, glicolaldeido e o &cido piravico tém sido observados ou
preditos como formadores de aerossois organicos de baixa volatiidade em fase
aquosa, tais como iminas (reacdes de glioxal com aminas, aminoacidos e NH3) e
acidos organicos. Oligbmeros tém sido documentados como produtos formados
através da oxidacdo de radical OHe e/ou fotdlise de metilglioxal, &cido piravico,
compostos fendlicos e glicolaldeido. (LIM et al., 2010; TAN et al., 2009; TAN et al.,
2012; ALTIERI et al., 2008; PERRI et al., 2009; VOLKAMER et al., 2009; SUN et al.,
2010).

O radical peroxila é formado a partir do radical OH em reacbGes na fase
aquosa em presenca de O, atmosférico, e na atmosfera possivelmente segue dois
caminhos: a autodecomposicdo gerando <HO, e &acido férmico e reagdes
bimoleculares RO.—RO.. Na reacao de glioxal com radical OH+ por decomposicao
forma-se o acido glioxilico e o acido oxalico. Na reacao metilglioxal—OHe, o &cido
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piravico é formado por mecanismos de decomposicdo. Outras reacbées de radical
OH- com acido piravico e acido acético, dois principais produtos das reacdes de
metilglioxal com OHe, envolvem reacées RO,—RO.. O mecanismo para as reacoes
de glioxal com radical OHe é mostrado na Figura 4 (LIM et al., 2013).
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Figura 4 — Mecanismo para reacdao de glioxal com radicais OHe em fase
aquosa. Adaptada de LIM et al., 2010.

Nesse mecanismo, o glioxal dissolvido na fase aquosa sofre hidratacéo, perde
um atomo de H por reacdo com o radical OHe e forma um radical peroxila ap6s
reacao com O, (R*1). O radical peroxila decompde-se para formar acido glioxilico (1)
ou reage com outro radical peroxila para formar um radical alcoxila, que
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eventualmente decompde-se em acido formico (2) e didéxido de carbono hidratado
(4). De forma similar, o acido glioxilico (1) reage com um radical OH- formando acido
oxalico (3) ou CO; (4) (LIM et al., 2010).

Gierlus et al. (2012) relata que medidas da contribuicdo de acido oxalico para
a concentragdo de compostos organicos sollveis totais mostram a fracdo em massa
elevada de oxalato durante o periodo noturno em relagdo ao periodo diurno,
sugerindo sua formacao em fase aquosa a partir da oxidagao de acidos carboxilicos
de cadeias maiores mais abundantes no periodo noturno.

O acido succinico também pode formar acido oxalico através de reacdes
fotoquimicas. Em goticulas de nuvem, o acido succinico é formado a partir da
dissolucado da fracao solluvel da fase particulada. Na atmosfera é lancado por fontes
primarias e também como produto de oxidacao fotoquimica. Charbouillot et al.
(2012) apresenta mecanismo de decomposicdo do &cido succinico em &acido
maldnico e oxalico mostrado na Figura 5.

Os processos que envolvem a formagdo dos aerossdis organicos como 0s
acidos carboxilicos, na atmosfera, bem como suas fontes, ainda ndo sdo bem
compreendidos. Os COVs podem passar por uma variedade de processos de
degradacao para formar uma gama de produtos de oxidacao que podem ou nao
contribuir para a producéao de aerossois (CHARBOUILLOT et al. 2012; HALLQUIST
et al. 2009). Sabe-se que a quantificacdo de muitos compostos organicos pode
fornecer informacdes valiosas sobre fontes de aerosséis (HUANG et al. 2012). Ha
também muitas duvidas sobre o impacto previsto dos aerossdis organicos na

qualidade do ar, o clima e a saude humana (TAN et al. 2012).
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Figura 5 — Mecanismo de reacdo do acido succinico com radical hidroxila
para formar os acidos malénico e oxalico (Adaptada de CHARBOUILLOT et al.,

2012).
3.5 Avregiao de Caetité

O municipio de Caetité, situada no Poligono das Secas, tem uma populacao
de 47.515 habitantes, de acordo com o Censo Demografico 2010 do IBGE. A
pecuaria € uma atividade importante com 26.250 cabec¢as de gado. Na agricultura, o

principal produto é o algodao herbaceo. Mas a principal atividade econ6mica em
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expansao no municipio é a mineragdo, em especial a extracdo de uranio (IBGE,
2014).

O complexo minero-industrial da Unidade de Concentrado de Uranio (URA)
esta localizado no municipio de Lagoa Real a 35 km de Caetité. A URA entrou em
funcionamento efetivo em 1999 no municipio de Caetité e as principais atividades
sao a exploracao de uranio e a producgao de diuranato de amdnio para gerar energia
elétrica. O principal mineral de uranio é a uraninita (UO,). Nessa regiao é sabido
sobre a contaminacdo da agua e do solo por uranio, minério cuja extracao gera
material particulado para o meio ambiente (OLIVEIRA et al., 2011, CHAVES, 2005).

Os impactos ambientais negativos causados pela exploracdo de uranio séo
uma preocupacgao para ambientalistas. Além da contaminac¢do da agua e do solo ha
também liberacdo de material particulado para o meio ambiente. Nao ha registros na
literatura de estudos realizados sobre caracterizacdo de material particulado
atmosférico nessa regido. Dessa forma, é interessante saber se ha impactos
negativos dessa atividade sobre a qualidade do ar. O presente estudo investigou a
concentracao de ions majoritarios no material particulado atmosférico proveniente da

regidao de Caetité em diversas fracoes de tamanho.



40

Capitulo 1V — Justificativa do tema

4. Justificativa do tema

A poluigdo atmosférica € um tema que tem despertado o interesse da
comunidade cientifica e do publico em geral devido aos efeitos deletérios a saude
humana, aos ecossistemas e aos materiais (DOS SANTOS, 2010) e essa é a
principal motivagdo para entender e controlar suas fontes. Muitos poluentes
atmosféricos podem estar incorporados ao MP de fontes naturais e antrdpicas e
contribuem para a deterioracdo da qualidade do ar (AMIN et al., 2012; CETESB,
2008).

Os efeitos do MP sobre a saude humana dependem principalmente da sua
composicao e distribuicdo de tamanho e, portanto é de fundamental importancia
conhecer a composicdo do material particulado distribuidos por tamanho (SEGURA
et al., 2013). Além disso, também é essencial para se conhecer as fontes (antropica
e/ou natural), suas intensidades, comportamento e, sobretudo, para caracterizacao
dos processos atmosféricos em que estao envolvidas (DA ROCHA et al., 2005;
YANG et al., 2010; OLIVEIRA E FIGUEIREDO, 2013).

jons sollveis em agua sdo os principais constituintes do MP>5 e podem
aumentar a solubilidade de compostos organicos téxicos, como n-alcanos, HPAs,
agindo como reagentes de superficie ativa, o que agrava ainda mais sua toxicidade
para a saude humana (DONG et al., 2013). A determinacao do contetdo aniénico do
MP é de crescente interesse no contexto ambiental, em razdo da exigéncia de
trabalhar para o fechamento de estudos sobre material particulado, e ainda porque
muitos anions em MP, além de serem resultado da conversdao de poluentes
primarios, como CO, SO, e NOy, podem também ser precursores da chuva acida.
Vale ressaltar que as particulas também se transportam por longas distancias e
podem influenciam no clima e no aquecimento global. Portanto, faz-se necessario
realizar medicdes precisas e rastreaveis da concentracdo de anions na atmosfera e
da fracdo de anions no particulado atmosférico a fim de se obter dados confiaveis
para medir e avaliar o grau e os riscos de exposicao da populacdo em geral a esses
poluentes e avaliar o cumprimento dos limites estabelecidos pelo CONAMA na
Resolucdo n°003/1990 (BROWN E EDWARDS, 2009; BEGUM et al., 2013).
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Capitulo V — Parte Experimental

5. Parte Experimental

5.1 Area de amostragem

O municipio de Caetité esta localizado no sudoeste baiano a 757 km de
Salvador. Apesar de estar situado no semiarido, seu clima € ameno, com uma
temperatura que varia entre minimas 16,4 °C e maximas de 26,8 °C com periodos
de maior insolacdo nos meses de abril e agosto. O periodo chuvoso compreende
entre os meses de novembro a marco (CAETITE, 2014). A area de amostragem esta
localizado na Universidade do Estado da Bahia, no campus Caetité, que fica situada
no centro da cidade. A area estudada possui coordenadas geograficas 14°04°08.4” S
e 42°29'40.6” W e esta a uma altitude de 896 + 9,1 m. A coleta das amostras foi

realizada nos dias 12 a 26 de novembro de 2010, inicio do periodo chuvoso.
5.2 Amostragem

As espécies de interesse foram amostradas utilizando-se dois amostradores
do tipo ciclone, coletando as fragbes MP{ e MP,5, acoplados a um sistema de
holders, e dois amostradores de grande volume, um sendo do tipo Hi-Vol equipado
com impactador em cascata e o outro Hi-Vol MPs.

Os amostradores tipo ciclone funcionam de modo semelhante a uma
centrifuga. A rapida circulagdo de ar separa as particulas de acordo com seu
didmetro aerodindmico (Santos, 1999). Foram utilizados filiros de membrana de
PTFE (Sartorius, Alemanha) com 47 mm de didmetro. Os ciclones sdo amostradores
a seco que coletam e separam a fragéo de interesse que é conduzida ao holder com
o filtro, enquanto as particulas maiores sdo removidas para uma saida de particulas,
de acordo com o caminho de fluxo mostrado na Figura 4(a) em corte parcial
(www.bgiusa.com).

Os ciclones com corte MP1 e MP3 5 utilizados sdo modelo SCC2.229 e VSCC-
A, respectivamente Figura 6(b) e 6(c), e a vazdo usada em ambos foi 10 L min™. Os

filtros PTFE foram colocados em holders e estes acoplados aos ciclones. O tempo
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de amostragem foi de 24 horas. A Figura 7 mostra os ciclones instalados no local da

amostragem.
PM 4
entrada de ar
saida de
particulas

maiores

PM, ou PMs¢
saida para holder

(a)

PM>s VSCC-A
(c}

Figura 6 — Caminho de fluxo do material particulado em um amostrado tipo
ciclone para cortes MPy e MP, 5 (BGI 2001; BGI 2002) (a) e os amostradores ciclone
com corte MP (b) e MP25 (c) (BGI).

Figura 7 — Amostradores ciclone MP; e MP, 5 instalados na UNEB campus
Caetité.
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O amostrador Hi-Vol para a amostragem de MP.s utilizado € da marca
Energética, Rio de Janeiro. Neste equipamento a coleta ocorre na cabeca de
separagao onde o ar coletado passa por uma camara de impactacéo, que retém as
particulas maiores que 2,5 um numa camada oleosa, enquanto as particulas de
interesse sao transportadas para fora da camara e direcionadas para o filtro de
coleta (ENERGETICA, 2013a). Foram utilizados filtros de quartzo e uma vazao de
1,13 m® min”" em condicdes reais de temperatura e pressdo. A amostragem foi
realizada em um periodo de 24 horas.

O amostrador Hi-Vol equipado com impactador em cascata utilizado consiste
em um amostrador de grande volume (AGV) (Energética, Rio de Janeiro) para
particulas totais em suspensao (PTS) acoplado a um impactador em cascata (Tisch
Environmental Inc.) a uma vazao controlada de 1,13 m® min” e condicdes reais de
temperatura e pressdo. O equipamentos Hi-Vol MP25 e Hi-Vol equipado com
impactador sdo mostrados na figura 8 (ENERGETICA, 2013b).

—— , filtros
com

fendas

pecas do impactador em cascata

Hi-Vol PM 5 AGV PTS \/

Hi-Vol equipado com impactador

Figura 8 — Amostradores Hi-Vol MP, 5 e Hi-Vol equipado com impactador em

cascata.

O impactador separa o material particulado em 6 fracées de tamanho, sendo
elas dp < 0,49 um, 0,49 — 0,95 um, 0,95 -1,5um, 1,5-3,0 um, 3,0-7,2 ume dp >
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7,2 um. Para a fracdo maior que 7,2 um utilizou-se um filtro de quartzo grande (20 x
25 cm) e para as demais fracdes filtros com fendas de quartzo. O periodo de
amostragem, a principio foi 48 horas, mas ap6s o0s dois primeiros dias de
amostragem o equipamento apresentou problemas, passando varios dias sem
funcionar. Dessa forma, as demais amostras tiveram que ser coletadas em intervalos
de 24 horas, do dia 20 a 26 de novembro de 2010. Os dados meteoroldgicos
considerados nesse estudo foram direcdo do vento, velocidade do vento,
temperatura e umidade relativa e foram fornecidos pelo Instituto Nacional de
Meteorologia (INMET).

5.3 Reagentes e preparo das solucoes

Durante os experimentos foram utilizadas solu¢des preparadas com agua
ultrapura (18,2 uQ/cm a 25 °C e condutividade 0,055 uS/cm) obtida pelo sistema de
purificacao Milli-Q fornecido pela Milipore Corporation e reagentes de grau analitico
e/ou ACS (Merck e J. T. Baker). Foram preparadas solu¢des estoque de sais dos
ions fluoreto, lactato, acetato, propionato, formiato, butirato, piruvato, cloreto, nitrato,
succinato, sulfato, oxalato, fosfato, citrato, litio, s6dio, amédnio, potassio, magnésio e
célcio com concentracdo de 1000 mg L e estocadas em geladeira para serem
utilizadas em até dois meses. A partir dessas solucbdes estoque foram preparadas
solugdes diluidas em concentragcées convenientes para a construgdo da curva de
calibragao e testes posteriores.

Os eluentes consumidos pelo sistema cromatografico foram preparados com
agua ultrapura do sistema Milli-Q. No médulo de cations foi utilizado solugcao de
acido sulfarico a 17,5 mmol L', preparada a partir do acido sulfurico de grau
analitico (Merck). J& no médulo de anions, foi utilizado apenas agua ultrapura, pois o
sistema possui um gerador interno de eluente KOH.

As curvas analiticas de anions e cations foram feitas pelo método da
padronizacdo externa, que consiste no preparo de uma série de solugdes-padrao
com concentracdes proximas a do analito na amostra, com a finalidade de realizar
uma calibracdo externa. Prepara-se uma solucéo estoque (solucédo-padrao) e a partir
dela realizam-se diluicbes sucessivas. Obtém-se, entdo, os cromatogramas dos
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padrées, e um grafico € construido com as areas dos picos em funcao das
concentracdes (LIGIERO et al., 2009).

Foram utilizadas 14 solugbes com concentragdes no intervalo de 1 a 1000 g
L™ para a curva de calibracdo, sendo elas 1, 3, 5, 8, 10, 15, 20, 25, 50, 100, 300,
500, 800 e 1000 ug L™, com injecdes em triplicata, para fazer calculos de limites de
deteccdo e quantificacao. As fontes mais relevantes de erros analiticos associados
ao uso da padronizagdo externa sao as incertezas no volume da amostra e na
preparacdo dos padrbes, e ainda problemas durante o processo de injecédo
(LIGIERO et al., 2009).

5.4 Extracao

O material particulado coletado nos filtros PTFE foi extraido transferindo-se 4
do filtro para um tubo corning e a fim de atenuar o carater hidrofébico do filtro,
adicionou-se 2 mL de solugcao de isopropanol 2% (v/v), preparada com reagente de
grau analitico (J. T. Baker) e agua ultrapura. Os filtros de quartzo utilizados no
amostrador Hi-Vol MP,s foram de tamanho 20 x 25 cm, e deste foi retirado um
circulo com um cortador de filtro de diametro 47 mm. A mesma foi dividida em 4
pedacos iguais e um pedacgo colocado em tubo corning. O amostrador Hi-Vol com
impactador em cascata possui 6 estagios, sendo em 5 deles utilizados um filtro de
quartzo com fendas e no ultimo estagio utilizado um filtro de quartzo do mesmo tipo
e tamanho que o usado para a amostragem de Hi-Vol MP, s com amostrador Hi-Vol.
Dos filtros com fendas, cortou-se uma tira para anélise e para o filtro grande fez-se o
mesmo procedimento realizado para os filtros de Hi-Vol MP, 5. Aos tubos contendo
os pedacos de filtro foram adicionados 2 mL de agua ultrapura. Os tubos com o
material a ser extraido (ciclone MP4, MP 5, Hi-Vol MP, 5 e Hi-Vol impactador) foram
submetidos a agitacdo mecénica por 10 minutos, utilizando-se um agitador Vortex,
para serem posteriormente filtrados com filtros Millex, (de 15 mm de diametro,
membrana de celulose regenerada e de poro de 0,22 um), acoplados a seringas
descartaveis. As amostras foram, entao, transferidas para vials de injecao (DIONEX)
e feita a analise por Cromatografia de fons (SOUZA E CARVALHO, 1997; SOUZA,
1998; DOMINGOS et al., 2012; MKOMA et al., 2014a; MKOMA et al., 2014b).
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5.5 Cromatografia de ions

A determinagdo dos ions presentes nas amostras foi realizada com um
cromatdgrafo de ions com duplo canal e detector de condutividade, da marca
Dionex, modelo ICS-1100 para o canal de cations e ICS-2100 para o canal de
anions. O equipamento possui injetor automatico Dionex modelo AS-DV 40 e
sistema de regeneracgéao de eluentes (Dionex EGC Il KOH).

Foram utilizadas colunas cromatograficas Dionex, sendo a coluna analitica
modelo lonPac AS11-HC 2 x 250 mm e a coluna de guarda lonPac AG11-HC 2 x 50
mm para anions e a coluna analitica lonPac CS16 3 x 250 mm e a coluna de guarda
lonPac CG16 3 x 50 mm para cétions.

Este cromatdgrafo de ions utiliza um sistema de supressdo SRS-300 (Self
Regenerating Supressor), com uma supressora para anions modelo ASRS-300 2
mm e outra para cations modelo CSRS-300 2 mm. Na supressao, o eluente é
eletroguimicamente modificado a fim de reduzir a condutividade de fundo do eluente
e aumentar a detectabilidade do analito (EITH et al. 2007). A corrente usada para
cations foi 43 mA e anions 45 mA.

As determinacdes dos anions fluoreto, lactato, acetato, propionato, formiato,
butirato, piruvato, cloreto, nitrato, succinato, sulfato, oxalato, fosfato e citrato e dos
cations litio, sodio, amédnio, potassio, magnésio e calcio foram realizadas
simultaneamente, utilizando um volume de injecdo de 25 L, conforme descrito em
Domingos et al. (2012). A determinagéo dos cations foi feita no modo isocratico e a
determinacao de anions foi feita utilizando o programa de eluicao descrito na Tabela
1. O tempo de corrida para ambos foi de 45 minutos. Foi utilizada uma vazao fixa
0,38 mL min™' para o gradiente de anions e 0,36 mL min™ para cations (DOMINGOS
etal., 2012).

Tabela 1 — Programa de eluicao para analise de anions.

Tempo de retencdo (min)  Concentracdo (mmol L) de KOH

0,00 0,50
20,00 14,00
40,00 60,00

40,00 0,50
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Capitulo VI — Resultados e Discussao

6. Resultados e discussao

6.1 Dados meteoroldgicos

Foi utilizada uma miniestagcdo meteorolégica modelo HOBO U-30, mas devido
a problemas com este equipamento, optou-se por utilizar os dados fornecidos pelo
Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) para o periodo de amostragem, que fez
3 medidas diarias nos horarios de 0, 12 e 18 horas, e desses valores extraiu-se a
média. Os dados sobre temperatura, umidade relativa, precipitacado, velocidade e
direcédo de vento sdo apresentados nas Figuras 9 a 13.

A temperatura apresentou minima de 21,2 °C e maxima de 26,6 °C. A
umidade relativa variou de 50 a 93 % durante o periodo de amostragem. Durante os
dias de coleta, houve incidéncia de chuva em mais da metade do periodo estudado.
Em apenas seis dos quinze dias de amostragem houve auséncia de chuva. Nos dias
chuvosos o0 menor indice pluviométrico registrado foi de 3,0 mm e o maior foi de 38,8
mm. A velocidade dos ventos variou de 0,7 a 5,1 m s™'. As direcdes médias de vento
variaram entre 8 e 23° em Caetité, o que significa que era todo proveniente da
direcdo norte-nordeste.
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Figura 9 — Temperatura média em °C registrada no periodo de amostragem
em Caetité-BA.
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Figura 10 — Umidade Relativa média (%) registrada no periodo de
amostragem em Caetité-BA.
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Figura 11 — Precipitacdo (mm) registrada no periodo de amostragem em
Caetité-BA.
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amostragem em Caetité-BA.
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6.2 Estudo dos ions majoritarios presentes nas amostras de
Caetité-BA coletadas pelo amostrador ciclone nas fracoes MP;,
e MP2’5

Nas Tabelas 2 e 3 encontram-se as concentragdes médias dos ions
majoritarios presentes nas fracbes MP{ e MP,5, bem como a estatistica descritiva
associada. Para a fracdo MP; os maiores niveis encontrados foram para os ions
sulfato (497 ng m™), magnésio (211 ng m) e aménio (209 ng m™).

Tabela 2 — Concentragdes atmosféricas e estatistica descritiva para as

amostras de ciclone MP; em ng m™.

Espécies Média Mediana Minimo-maximo  Desvio padrio
ng m* ng m3 ng m3

Fluoreto 7,15 6,98 (5,47 - 9,10) 1,01
Lactato 26,9 27,2 (23,2 —-32,6) 3,59
Acetato 48,7 38,9 (31,3-102) 22,0
Propionato 9,74 9,20 (7,53 -14,7) 2,15
Formiato 36,9 22,2 (15,5 —-145) 37,6
Butirato 13,7 12,9 (10,5-19,1) 2,53
Cloreto 68,0 61,7 (45,9 -117) 21,1
Nitrato 71,8 63,6 (36,1 —157) 35,2
Succinato 20,6 20,9 (17,6 — 25,6) 2,54
Sulfato 497 534 (90,7 —997) 270
Oxalato 73,6 67,2 (30,1 —174) 41,5
Fosfato 78,9 63,1 (15,1 — 208) 68,4
Saédio 63,8 31,1 (4,58 — 250) 71,6
Amonio 209 202 (84,6 — 384) 89,9
Potassio 14,6 11,0 (4,51 -31,8) 12,3
Magnésio 211 317 (121 — 361) 81,9

Célcio 43,5 54,9 (10,1 — 78,0) 25 1
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Tabela 3 — Concentragdes atmosféricas e estatistica descritiva para as

amostras de ciclone MP25 em ng m™,

Espécies Média Mediana Minimo-maximo Desvio

ng m? ng m* ng m* padrio
Fluoreto 5,42 5,13 (3,34 —9,71) 1,85
Lactato 37,4 30,1 (16,3 —-93,1) 21,0
Acetato 98,7 77,6 (46,9 — 369) 79,2
Propionato 13,1 8,14 (3,50 — 38,6) 11,5
Formiato 51,9 54,2 (5,84 —73,1) 18,5
Butirato 17,5 15,3 (5,93 — 31,8) 8,02
Cloreto 85,0 54,2 (33,7 -278) 69,4
Nitrato 263 187 (99,6 — 627) 176
Succinato 18,8 19,7 (6,93 — 29,6) 6,88
Sulfato 1910 1498 (195 - 5832) 1587
Oxalato 103 88,5 (46,3 — 189) 45,7
Fosfato 85,1 71,5 (64,8 — 234) 44,0
Sédio 123 76,0 (3,44 — 364) 120
Amonio 151 133 (86,6 — 255) 54,7
Potassio 24,3 26,7 (9,49 — 42,3) 11,8
Magnésio 169 161 (6,04 — 380) 115
Célcio 595 469 (20,6 — 1626) 523

Das espécies estudadas, os ions piruvato, citrato e litio foram encontrados
abaixo do limite de deteccédo para as duas fracoes. Entre as espécies encontradas, o
ion sulfato foi a espécie mais concentrada, o que é esperado, pois o sulfato é
emitido por uma variedade de fontes (ALVES et al. 2007). A extracdo de uranio das
formacdes de minerais da regido de Caetité-BA emprega grandes quantidades de
acidos fortes a céu aberto, tais como H>.SO,4, HNO3, HCI, entre outros reagentes, e é
provavel que esta tenha sido uma fonte importante para os respectivos ions
derivados destes compostos (FERREIRA, 2006; COSTA, 2001).
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Também se deve levar em conta que as amostras foram coletadas em
periodo chuvoso, quando se espera que 0s poluentes estejam presentes em
concentracdes mais baixas devido a remocgao das particulas pela chuva.

Comparando-se as concentragdes de fluoreto em MP+ (7,15 + 1,01 ng m®) e
MP.s (5,42 + 1,85 ng m™) pode-se inferir que os valores préximos indicam que
praticamente todo o conteludo desse analito encontra-se presente na fracdo MP4. O
mesmo também acontece com o ion succinato, concentracdo de 20,6 + 2,54 ng m™
para MP; e 18,8 + 6,88 ng m™ para MP,5. As concentracdes dos fons NHs* e Mg?*
foram maiores na fragdo MP;, 209 + 89,9 ng m> e 211 + 819 ng m?
respectivamente, quando comparadas aos valores encontrados na fragdo MP2 5 que
foram 151 + 54,7 ng m® e 169 + 115 ng m™>. No entanto, considerando o desvio
padrdo das medidas, observa-se que a diferenca entre as concentracbes nas
fracbes MPy e MP,5 ficou dentro da margem de erro obtida para as medidas das
respectivas concentracdées. E pode-se afirmar que as referidas espécies presentes
no MP2 5 sdo particulas com didmetro menor que 1,0 um (MP4).

Um grafico comparativo das concentracoes das espécies com o desvio
padrdao das medidas nas duas fragdes foi construido com o intuito de melhor
visualizar as diferengcas entre as concentragcdes nas fragcbes MPy e MP,s das
espécies estudadas, mostrado na Figura 14 para anions e na Figura 15 para cations.

Nao foi possivel utilizar os calculos da concentragdo gravimétrica do MP; e
MP,5, pois alguns filtros amostrados apresentam diferenca de massa negativa
(massa do filtro amostrado — massa do filiro n&o-amostrado), obtendo-se

consequentemente uma concentragdo gravimétrica negativa.
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Foram feitos calculos do balanco idnico de anions e cations em neq m™ para
todo o estudo, cujos valores sdo apresentados na Tabela 4. Conforme os dados
dessa tabela, a soma de anions é menor que a soma de cations para as amostras
de Ciclone MP4, o0 que resulta numa razao Y anions/) cations menor que 1. Essa
deficiéncia de anions nas amostras sugere um carater basico ao material particulado
atmosférico. A carga excedente de cations deve ser provavelmente neutralizada pela
presenca de anions como o carbonato (COs*) e o bicarbonato (HCOj3), que ndo
foram determinados nesse estudo. J& as amostras de ciclone MP, s apresentaram a
soma de anions maior que a de cations, resultando numa razao ) anions/y cations
maior que 1. A deficiéncia de cations sugere um carater acido do material
particulado e se deve provavelmente a presenca do ion H*, que nao foi determinado
neste estudo.

Tabela 4 — Balanco i6nico das amostras de Ciclone MPy e MP,5 em neq m™.

Espécies Ciclone MP; Ciclone MP5
Fluoreto 0,38 0,29
Lactato 0,30 0,42
Acetato 0,83 1,67

Propionato 0,13 0,18
Formiato 0,82 1,15
Butirato 0,16 0,20
Cloreto 1,92 2,40
Nitrato 1,16 4,24

Succinato 0,36 0,32
Sulfato 10,3 39,8
Oxalato 1,67 2,35
Fosfato 2,31 2,69

Sadio 2,58 4,96
Amonio 11,6 8,37
Potassio 1,20 2,00

Magnésio 5,39 4,33

Célcio 2,56 29,7
Y anions 20,4 55,7
> cations 23,3 49,4

Deficiéncia de anions 2,90 —
Deficiéncia de cations - 6,32

Y anions/y cations 0,88 1,13
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As espécies succinato, amonio e magnésio apresentaram valores de balancgo
ibnico menores para a fracdo MP,s. Nas fragdbes MP{ e MP.5, respectivamente,
esses valores foram para o succinato 0,36 e 0,32 neq m™, aménio 11,6 e 8,37 neq
m™ e magnésio 5,39 e 4,33 neq m>. Isso pode ser explicado pela diferenca nas
concentracdes atmosféricas dessas espécies nas respectivas fragdes, que foram
para o succinato 20,6 + 2,54 ng m™ (MP+) e 18,8 + 6,88 ng m™ (MP,5), amdnio 209 +
89,9 ng m?® (MP4) e 151 + 54,7 ng m® (MPz5) e, por fim, magnésio 211 + 81,9 ng m™
(MP4) e 169 + 115 ng m™® (MP25). Como a diferenca entre respectivas medidas
esteve dentro do erro associado as mesmas, esses valores ndo puderam ser

descartados.

6.3 Estudo dos ions majoritarios presentes nas amostras de
Caetité-BA coletadas pelo amostrador Hi-Vol MP, 5 e Hi-Vol com
impactador em cascata

Na Tabela 5 encontra-se as concentracbes médias dos ions majoritarios
presentes nas amostras de Hi-Vol MP,s5 bem como a estatistica descritiva
associada. Um grafico com as concentracbes atmosféricas das espécies
encontradas e o desvio padrdao das medidas € mostrado na Figura 16.

Dentre ions estudados, apenas o litio ndo foi encontrado em quantidade que
pudesse ser quantificada nas amostras de Hi-Vol MP,5s. As espécies em maiores
concentragdes foram o sulfato (1287 + 609 ng m™) e o sédio (935 + 938 ng m®). O
sulfato atmosférico provém de diversas fontes. No particulado fino de formacéao
secundaria, esse ion & predominante na moda de acumulagdo que compreende as
particulas com diametro entre 0,1 e 1,0 um (HASSAN et al., 2013). Os ions
inorganicos NO3", SO4* e NH,4* sdo formados principalmente por gases precursores
provenientes de emissdes industriais, podendo ser considerados um indicativo de
atividades antropicas como fontes de poluicao (LEI E WUEBBLES, 2013). Os ions
Na*, K*, Mg** e Ca®** podem ser provenientes da ressuspensao de poeira do solo.
Além disso, ha exploracdo de minérios de uranio nessa regiao e € provavel que essa
atividade emita determinada quantidade de particulas ricas nesses ions para a
atmosfera. Outra possivel fonte dos ions Ca®*, Mg?* e K* nessa regido é a emissdo
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da vegetacdo, jA& que durante a transpiracdo varios ions sao liberados para a

atmosfera no material particulado.

Tabela 5 — Concentracdes atmosféricas e estatistica descritiva para amostras
de Hi-Vol MP2 5 (ng m™).

Espécies Média Mediana Minimo-maximo Desvio

ng m> ng m> ng m3 padrdo
Fluoreto 31,6 28,0 (21,7 —57,4) 10,8
Lactato 13,0 13,0 (8,15-19,1) 2,99
Acetato 31,6 30,6 (25,2 —42,9) 4,77
Propionato 2,22 2,18 (1,85 -2,59) 0,23
Formiato 32,2 32,7 (23,2—-41,7) 5,09
Butirato 14,5 14,5 (3,31 —24,9) 7,42
Piruvato 4,07 4,13 (3,84 — 4,32) 0,16
Cloreto 409 23,0 (12,9-5111) 1356
Nitrato 389 356 (175 - 1046) 225
Succinato 53,4 57,6 (21,2 —-85,0) 19,1
Sulfato 1287 1228 (217 — 2298) 609
Oxalato 211 211 (57,0 — 339) 81,0
Fosfato 248 261 (171 — 320) 45,8
Citrato 14,0 13,8 (8,55 -20,9) 4,20
Saédio 935 698 (391 - 4113) 938
Ambnio 74,0 60,3 (10,3—-149) 48,1
Potassio 69,1 62,7 (22,3 —143) 36,4
Magnésio 417 389 (76,7 — 882) 265

Calcio 359 400 (120 — 560) 129
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Figura 16 — Concentracdo atmosférica em ng m™ das espécies presentes nas

amostras de Hi-Vol MP,5 em ng m®. As barras indicam o desvio padrdo das

medidas.

Foram feitos calculos de concentragdo gravimétrica do material particulado e

um grafico em fungdo das massas dos filtros € mostrado na Figura 17 para as

amostras de Hi-Vol MP25. A concentragdo gravimétrica variou de 1,28 a 9,44 p m™.

Para as amostras de Hi-Vol com impactador nao foi possivel utilizar calculos de

concentragdo gravimétrica, pois varios filtros apresentaram massa negativa. E

possivel que tenha ocorrido perda de massa do filtro durante a amostragem e/ou

transporte, uma vez que o quartzo € um material quebradico. Entdo, optou-se por

calcular as particulas totais em suspensao e o grafico € mostrado na Figura 18. Para

essas amostras, a concentragdo de particulas variou de 2,52 a 11,8 u m™.
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Figura 17 — Concentragdo gravimétrica em p m™ do material particulado das
amostras de Hi-Vol MP3s.
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Figura 18 — Particulas totais em suspensao (ug m™) das amostras de Hi-Vol

Impactador.
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Foram feitos calculos do balanco idnico de anions e cations em neq m™ para
todo o estudo, cujos valores sdo apresentados na Tabela 6. Conforme os dados da
tabela, a soma de anions é menor que a soma de cations para as amostras de Hi-
Vol MP, 5, que resulta numa razao ) anions/y cations menor que 1. Essa deficiéncia
de anions nas amostras sugere um carater basico ao material particulado
atmosférico. A carga excedente de cations deve ser provavelmente neutralizada pela
presenca de anions nao determinados neste estudo, como o carbonato e o
bicarbonato.

Tabela 6 — Balanco i6nico das amostras de Hi-Vol MP2 5 em neq m™.

Espécies Hi-Vol MP25
Fluoreto 1,66
Lactato 0,15
Acetato 0,53

Propionato 0,03
Formiato 0,72
Butirato 0,17
Piruvato 0,05
Cloreto 11,5
Nitrato 6,28

Succinato 0,92
Sulfato 26,8
Oxalato 4,80
Fosfato 7,85
Citrato 0,22

Saédio 40,7
Amonio 4,10
Potassio 5,68

Magnésio 10,7

Célcio 17,9
Y anions 61,7
> cations 79,0

Deficiéncia de anions 17,4

Y anions/y cations 0,78
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A razao ) anions/y cétions na fracado MP, 5 foi de 1,13 (Tabela 4) para ciclone
e 0,78 para Hi-Vol, sugerindo que o primeiro tem carater acido e o segundo possui
carater basico Embora seja dificil comparar amostras coletadas por amostradores
diferentes como o ciclone, que € um amostrador de pequeno volume (vazao 10 L
min”), e o Hi-Vol que utiliza um volume bem maior (vazdo 1,13 m® min™), uma
tentativa de explicar essa diferenca na razdo ) anions/ycations € considerar o
balanco i6nico do Na*, que é 4,96 neq m™ para ciclone e 40,7 neq m™ para Hi-Vol
(valor 8 vezes maior que 0 primeiro).

Na Tabela 7 € apresentado o balango i6nico para cada fracdo de tamanho
das amostras de Hi-Vol Impactador e o percentual de contribuicdo de cada ion nas
fracoes do material particulado € ilustrado na Figura 19. Neste trabalho optou-se por
apresentar os dados obtidos das concentracdoes atmosféricas das amostras de Hi-
Vol com impactador na forma de balanco idnico, de modo a simplificar o espaco e
facilitar a discusséo.

Com relacao as particulas fracionadas por tamanho, nas particulas grossas,
as espécies acetato, formiato, CI, SO4* e Na* foram encontradas em maiores niveis
atmosféricos. A presenca de CI, SO,* e Na* e de outras espécies encontradas em
menores proporgdes como Mg?* e Ca®*, na moda grossa deve-se possivelmente &
ressuspensdao de poeira do solo (OLIVEIRA, 2007). A presenca de 4acidos
carboxilicos no material particulado pode ter como fontes primarias a queima de
biomassa e combustiveis fésseis e como fonte secundaria a oxidacao fotoquimica
de acidos graxos insaturados e cicloalcenos (ZHANG et al., 2010). Ja no particulado
fino, além destes, os fons NO3 e Ca®* também foram encontrados em maiores niveis
atmosféricos nas fracées até 0,49 pm. As espécies C20,%, PO, NH,*, K*, e Mg?*
foram NOj3, SO,* e Ca?*, também presentes em outras fracdes, apresentaram-se
mais concentradas nessa fracao.

Pode-se ainda inferir que os dados mostrados na Tabela 7 e ilustrados na
Figura 19 sugerem que as espécies acetato, formiato, CI, NOg, SO,*, Na* e Ca*,
sdo mais predominantes na moda de acumulagdo, sendo o Ca** mais presente nas
particulas com diametro abaixo de 1,0 um. Elas sugerem ainda uma maior
contribuicdo das particulas ultrafinas no material particulado atmosférico de Caetité-
BA para as espécies SO4%, C.04%, PO,>, NH4*, K*, Mg®* e Ca**.
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Tabela 7 — Balanco idnico em neq m™ e contribuicdo percentual para o teor
ibnico total (3 ions = Y anions + ) cations + def. de ions) para Hi-Vol Impactador.

Tamanhos - <0,49 049- 0,95-1,5 1,5-3,0 3,0-7,2 >7,2

|Espécies HM  0,95um  pm pm um um
F Média 1,62 0,53 0,43 0,41 0,40 0,33
% 0,86 0,57 0,43 0,55 0,45 0,39

Lac Média 0,31 0,61 0,58 0,59 0,56 0,60
% 0,17 0,66 0,57 0,79 0,63 0,71

Ac Média 1,19 2,59 1,55 2,24 1,77 1,68
% 0,63 2,78 1,51 3,01 1,99 1,98

Pro’ Média 0,07 0,04 0,02 0,02 0,02 0,02
% 0,04 0,04 0,02 0,03 0,03 0,03

HCO, Média 2,62 1,95 1,52 1,84 1,73 1,66
% 1,40 2,10 1,49 2,48 1,95 1,97

But Média 0,22 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02
% 0,12 0,03 0,02 0,03 0,02 0,02

Pir Média 0,08 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02
% 0,04 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02

Cr Média 3,24 8,18 10,3 6,34 5,94 6,20
% 1,72 8,78 10,1 8,52 6,70 7,33

NO3 Média 3,28 1,76 2,36 0,83 0,70 1,12
% 1,75 1,89 2,31 1,11 0,79 1,32

Suc®  Média 1,01 0,23 0,09 0,07 0,08 0,08
% 0,54 0,25 0,09 0,10 0,09 0,10

SO.2 Média 30,6 3,33 2,81 3,47 2,48 3,28
% 16,3 3,58 2,75 4,66 2,80 3,87

C.0,> Média 4,00 0,43 0,24 0,19 0,20 0,26
% 2,13 0,46 0,24 0,25 0,23 0,31

PO,>  Média 6,13 0,30 0,19 0,17 0,17 0,20
% 3,26 0,32 0,19 0,23 0,19 0,24

Cit* Média 0,48 0,22 0,09 0,08 0,07 0,09
% 0,25 0,23 0,09 0,11 0,08 0,10

Na* Média 254 38,7 471 34,5 41,5 38,5
% 13,5 41,5 46,1 46,4 46,8 455

NH,- Média 7,49 0,06 0,07 0,06 0,06 0,24
% 3,98 0,07 0,07 0,08 0,07 0,28

K* Média 6,55 1,85 1,05 0,17 0,24 0,30
% 3,49 1,99 1,03 0,22 0,27 0,36

Mg** Média 8,70 0,64 0,60 0,38 0,40 0,59
% 4,62 0,68 0,59 0,51 0,45 0,69

Ca** Média 45,9 5,35 2,24 2,10 2,10 2,69
% 24,4 5,74 2,20 2,82 2,37 3,18

Y anions 54,9 20,2 20,2 16,3 14,1 15,6

Y cations 94,0 46,5 51,0 37,2 443 42,3

Deficiéncia anions 39,1 26,3 30,9 20,9 30,1 26,8
ions 188 93,1 102 74.4 88,5 84,7

Y anions/y céations 0,58 0,43 0,40 0,44 0,32 0,37
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Figura 19 — Contribuicdo percentual para o contetdo ibénico total de acordo

com as fragdes de tamanho (um) das amostras de Hi-Vol Impactador.

Possiveis fontes do ion sulfato, presente na moda de acumulagao, podem ser
a queima de combustiveis, queima de biomassa e também condensacdo de gas
para particula (OLIVEIRA, 2007; JACOBSON, 2002). O fon SO4* também pode ser
formado pela oxidacdo fotoquimica de SO, e NO,, provenientes da queima de
combustiveis fosseis. Também ocorre a conversao dessas espécies gasosas para
particulas de SO, e NOs (HASSAN et al., 2013; NIE et al., 2013).

E possivel observar que as atividades antrépicas foram as principais fontes
geradoras dessas espécies no material particulado da regidao estudada, uma vez que
se apresentaram em maiores propor¢cdes no particulado fino. As espécies F, lactato,
propionato, piruvato, butirato, succinato e citrato foram encontradas em todas as
fracOes estudadas, porém em menores niveis atmosféricos, portanto somam uma

menor contribuicdo para o particulado atmosférico.
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Na Tabela 7 é possivel observar que ) anions/) cations foram menores que
1,0 para todas as faixas de tamanho do MP. Desse modo, observa-se que ndo ha
quantidade suficiente de cargas negativas provenientes dos anions para neutralizar
as cargas positivas dos cations. Isso pode ser devido a presenca de outros anions,
tais como COs? e/ou HCOg3 no material particulado e que ndo foram determinados
neste estudo. Alternativamente, o excesso de cations em relagdo a anions pode ser
devido ao carater basico do MP da regidao de Caetité. Esse excesso deve-se
provavelmente a atividade de exploracao de minérios de uranio feita na regiao que
pode emitir particulas ricas em cations dos metais alcalinos e alcalino-terrosos, além

de outros metais.

6.4 Diametro aerodinamico das amostras de Hi-Vol com
impactador em cascata

A Figura 20 apresenta as distribuicbes por tamanho em seis fragdes, que
indica a predominancia das espécies nas faixas de tamanho. As concentragdes das
espécies em ng m-3 nos graficos estao representando a soma das concentracdes
nas 6 faixas de tamanho do impactador. Os perfis das curvas podem indicar
similaridades que sejam Uuteis para identificar possiveis fontes, mecanismos de
formacao e remocao e modelos de transporte de particulas (FREITAS E SOLCI,
2009).

Todas as espécies estudadas predominaram na moda de acumulacao (0,1-
2,5 ym). Pode-se notar algumas similaridades como entre o butirato, succinato,
sulfato, oxalato, fosfato, amdnio, potassio, magnésio e calcio, que se distribuem
praticamente em uma Unica moda, a das particulas finas. A predominancia dos ions
fosfato, amonio, potassio, magnésio e calcio, que sdo espécies da crosta, na moda
ultrafina indica que foram possivelmente emitidos pela atividade de exploracdo de
uranio, que libera para a atmosfera particulas ricas nessas espécies. Os ions
fluoreto, propionato, piruvato, nitrato e citrato apresentam-se nas duas modas,
porém mais concentrados na moda fina. Isso poderia indicar a ocorréncia de mais de
uma fonte para espécies, sendo a moda fina a de maior contribuicdo. As espécies
lactato, acetato, formiato, cloreto e sédio distribuem-se basicamente nas duas

modas e também sugere a existéncia de mais de uma fonte de emissao.
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Figura 20 — Distribuicdo de tamanho das particulas no MP.
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Figura 20 Continuacao — Distribuicao de tamanho das particulas no MP.
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6.5 Caracterizacao das massas de ar

As caracterizacoes das trajetérias de massas de ar foram feitas para cada 96
horas antes do inicio da coleta de cada amostra a uma altitude de 1000 m do nivel
do mar. As trajetorias foram obtidas através do software HYSPLIT (Hybrid Single
Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model) (ARL, 2014). Foram observados
dois tipos de trajetérias: oceanica e continental, mostradas na figura 21, sendo a
primeira a predominante. O exemplo de trajetéria oceanica corresponde ao dia de
coleta 13/11/2010 e o de trajetéria continental ao dia 19/11/2010. A trajetéria
oceanica, observada em 11 dos 15 dias de amostragem, indica que houve
provavelmente contribuicido de fontes marinhas, e a continental, observada em
apenas 4 dos 15 dias de coleta, indica uma possivel contribuicdo de atividades

humanas, por exemplo.

NOAA HYSPLIT MODEL

Backward trajectory ending at 1300 UTC 13 Nov 10

GDAS Meteorological Data

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectory ending at 1300 UTC 19 Nov 10
GDAS Meteorological Data
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Figura 21 — Tipos de trajetérias das massas de ar observadas na regido de

Caetité para 96 horas antes do inicio da coleta de cada amostra.
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6.6 Contribuicao marinha para a concentracao das espécies

Apesar de Caetité-BA nao estar situada na regido litoranea, na caracterizacao
das massas de ar para essa regidao foram observadas trajetorias oceanica e
continental, podendo indicar uma possivel contribuicdo marinha para o particulado
atmosférico. Por essa razao, foi investigada a contribuicdo relativa dos aerossbis
marinhos para o particulado atmosférico nesse estudo. Os sais marinhos
normalmente encontram-se na fracdo maior que 1,0 um. Mas como também ha
formacao de compostos organicos no ambiente marinho, e esses compreendem
normalmente a fragdo menor que 1,0 um, torna-se necessario investigar se houve
uma contribuicao importante para o MP do sitio estudado (COGGON et al., 2012).

Os fons CI, SO,*, Na‘, K, Ca®* e Mg* encontrados no particulado
atmosférico podem ser provenientes da agua do mar, embora se saiba que 0s
metais Na, K, Ca e Mg também sao constituintes da fracao insoluvel em agua do MP
atmosférico se estiverem associados a estrutura de minerais que formam a crosta
terrestre, como por exemplo, o feldspato. O ion Na* é geralmente utilizado como
tracador conservativo da agua do mar em amostras de agua de chuva e particulado
atmosférico e a parcela de origem de marinha das espécies CI, SO,%, Na*, K*, Ca®*

e Mg?* pode ser calculada pela equacéo:

[X]mar = {[XV/[Na*I}mar x [Na*]geterminado (eq. 1)

em que [X]nar € a concentracdo de um dos fons CI, Mg?, Ca?, K* e SO,
componentes do MP com origem atribuida exclusivamente a &agua do mar,
{IX)/[INa*]}mar corresponde a razéo entre as concentragdes dos ions X e Na* na agua
do mar e [Na']geterminado € @ concentragdo do ion Na* determinado nas amostras
analisadas. As razdes molares sdo 1,1637 para CI, 0,1126 Mg**, 0,0219 Ca*,
0,0218 K* e 0,0602 SO4, calculados com base nas concentragdes desses fons na
agua do mar.

Em seguida, a concentracado do ion X atribuida a outras fontes, representada
por [X]excesso, POde ser calculada pela diferenca entre a concentracdo do ion X
determinado nas amostras, designado como [X]ital, € @ contribui¢éo atribuida a agua
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do mar, [X]mar, cOnforme a equacao (SOUZA et al., 2010; RILEY E CHESTER, 1971;
MILLERO, 2006):

[X]excesso = [Xltotal = [X]mar (eq. 2)

A comparagdo entre a contribuicdo marinha, ndo-marinha e concentracao
total dos fons CI', SO, K*, Mg?* e Ca®** para amostras de ciclone MP; e MP, 5 e Hi-
Vol MP, 5 é mostrada nas Figuras 25 a 27, respectivamente. A deficiéncia de cloreto
observada para as amostras pode ser resultado de reagdes quimicas na atmosfera.
E possivel que tenha ocorrido reagdes entre o NaCl de origem marinha e os vapores
acidos HNO3; e H,SOy4, produzindo HCI, conforme as reacbes R-14 e R-15:

NaCl (s) + HNO3 (g) — NaNOs (s) + HCI (g) (R-14)
2 NaCl (aq) + H2SO4 (g) — Na>SO4 (aq) + 2 HCI (g) (R-15)

(SOUZA et al., 2010)

Ciclone PM,
600,00 -
— m [ X] Mar
) i
e 500,00 m[X]Excesso
o
£ 400,00 - [X] Total
o
S
© 300,00 -
g
2 200,00 -
S
Q 100,00 -
0,00 - - .
Cloreto Sulfato Potassio Magnésio Calcio
-100,00 -

Figura 25 — Comparacéo das espécies CI, SO,%, K*, Mg?>* e Ca** de origem
marinha, ndo marinha e concentracdo total para as amostras de ciclone MP;. As

concentragdes estdo expressas em ng m’>.
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Ciclone PM, 5
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Figura 26 — Comparacao das espécies CI, SO4*, K*, Mg?* e Ca** de origem
marinha, ndo marinha e concentracao total para as amostras de ciclone MP,5. As

concentracdes estdo expressas em ng m>.
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Figura 27 — Comparacao das espécies CI, SO, K*, Mg?* e Ca** de origem
marinha, nao marinha e concentragao total para as amostras de Hi-Vol MP,5. As

concentracdes estdo expressam em ng m™.
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E possivel ainda observar que as espécies sulfato, potassio, magnésio e
célcio (Figuras 25 a 27) tiveram alguma contribuicdo marinha, mas foram formadas
principalmente por outras fontes, que no caso das espécies alcalinas a origem pode
ter sido principalmente por ressuspensao do solo ou extracdo de minérios ricos em

uranio.

6.7 Razao diagnostico das amostras

Para uma melhor compreensdao das fontes predominantes das espécies
analisadas no material particulado atmosférico e do modo como o0s ions se
combinam entre si, foram calculadas algumas razdes diagnésticos, mostradas na
Tabela 8 para as amostras de ciclone MP; e MP,5 e Hi-Vol MP,5, € na Tabela 9

para as amostras de Hi-Vol Impactador.

Tabela 8 — Razdes diagndéstico para alguns ions de interesse das amostras
de ciclone MP e MP, 5 e Hi-Vol MP25 em neq m™.

Razao diagnostico Ciclone Hi-Vol
MP, MP, 5 MP.5
NH4*/S04* 1,12 0,21 0,15
Na*/S04* 0,25 0,12 1,52
K*/SO4* 0,12 0,05 0,21
For/Ac 0,99 0,69 1,34
Céations/anions organicos 5,46 7,84 10,4
NH4*/NOg 9,98 1,97 0,65
NH4*/(NO3 + CI) 3,76 1,26 0,23
NH4*/(NO3s™ + SO4%) 1,00 0,19 0,12

Para a fragdo MP,5 nota-se uma consideravel diferenca dos valores nas
amostras de ciclone e Hi-Vol para a maioria das razdes diagnéstico. E possivel que
tenha ocorrido formacao de artefatos durante a amostragem, uma vez que no Hi-Vol
¢ utilizado filtro de quartzo, que € uma superficie ativa, enquanto o filtro de PTFE do
ciclone & uma superficie inerte. A superficie ativa do filtro pode estar contribuindo
para a modificacdo da amostra durante a coleta, tais como formacéo (artefato
positivo) ou degradacao (artefato negativo) de algumas substancias. Isso pode
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acontecer mais diretamente com ions organicos e em menor extensao com os ions
inorganicos. Outra possibilidade é que o ciclone (separacdo por formacao de
ciclone) coleta as amostras por mecanismos diferentes do Hi-Vol (separacédo por
filtragao) e, portanto tem eficiéncia de coleta de particulas diferente. Sendo assim, é
possivel que o ciclone tenha coletado quantidades diferentes do MP, o que
ocasionou a diferenca dos valores de algumas razdes de diagndsticos da Tabela.

Tabela 9 — Razdes diagndéstico para alguns ions de interesse das amostras
de Hi-Vol Impactador em neq m™.

Razao diagnostico <0,49 0,49-0,95 0,95-1,5 1,5-3,0 3,0-72 >7,2

NH4*/SO4* 0,24 0,02 0,03 0,02 0,03 0,07
Na*/SO,* 0,83 11,6 16,8 9,95 16,7 11,7
K*/SO4? 0,21 0,55 0,38 0,05 0,10 0,09
For/Ac 2,20 0,75 0,98 0,82 0,98 0,09
Cat./an. organicos 9,41 7,62 12,4 7,33 9,91 9,55
NH4*/NO3 2,28 0,04 0,03 0,08 0,09 0,21
NH4*/(NOs™ + CI) 1,15 0,01 0,01 0,01 0,01 0,03
NH4*/(NOs + SO4) 0,22 0,01 0,01 0,01 0,02 0,05

No particulado fino, os ions nitrato e sulfato podem ser gerados por
precursores gasosos SO, e NOy, que séo oxidados a HNO3 e HoSO4 na atmosfera, e
por sua vez formam NOjs e SO,* particulado, com a participacdo de gas NHs
disponivel no ar, formando NH4sHSO, e NH4sSO4 (HASSAN et al., 2013).

Os principais processos quimicos envolvendo os aerossbis e seus
precursores sdo as reacoes de neutralizagcdo de base com precursores de acidos,
em que a principal base precursora é NHs;. Entretanto, na atmosfera real a NH3
disponivel pode nao ser suficiente para reagir com todos os precursores de acidos e
entdo, o NOs e SO,% tendem a competir pela aménia (LEI E WUEBBLES, 2013).

De acordo com os valores mostrados na Tabela 8 e 9, a razdo NH4"/SO,*
para as amostras apresentaram valores muito pequenos. Isso indica que nao havia
ions aménio suficientes para neutralizar o ion sulfato, encontrado em maiores niveis
atmosféricos. Para MP4, a razdo NH4*/SO4* obtida foi préxima a 1,0, indicando que

pode estar ocorrendo formacdo de novas particulas pela reacao de NH; e SO, em
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fase gasosa, enquanto que o baixo valor para MP, s estaria indicando o processo
inverso, a fase particulada.

A neutralizacdo de precursores acidos também pode ocorrer com espécies
minerais alcalinas e alcalinas terrosas como o Na*, K*, Mg?* e Ca**, provenientes da
ressuspensdo do solo e spray marinho. As relagdes NH47/SO,*, NH,/NOs,
NH4*/(NOs™ + CI'), NH4*/(NOs + SO.?), Na*/SO,* (Tabela 8) com valores proximos
ou maiores que 1,0 para MPy e MP,5 para a maioria comprovam essa rota como
fonte de particulados neste estudo.

Quanto aos anions organicos, os valores maiores que 1,0 para a razao
cations/anions organicos (Tabelas 8 e 9) indicam que os anions organicos lactato,
acetato, formiato, propionato, butirato, piruvato, succinato, oxalato e citrato
presentes nas amostras estiveram associados aos cations na forma de sais.

O ion formiato é normalmente emitido por fontes diretas, como por exemplo,
metabolismo de plantas, enquanto o acetato € emitido por fontes secundarias. A
razdo formiato/acetato tem sido utilizada como um bom tracador de contribuigao
relativa de fontes primarias para valor maior que 1,0 e de fontes secundarias para
valor menor que 1,0 (MKOMA et al.,, 2014b). A partir disso, pode-se inferir que
quando a relagdo formiato/acetato for maior que 1,0 fontes diretas como o
metabolismo de plantas foram predominantes, e quando a relagao for menor que 1,0
destacaram-se as fontes secundarias. Na 4rea estudada, a razao formiato/acetato
para a maioria das fragcdes apresentou valores muito préximos a 1,0, como 0,99 para
MP, ciclone e 0,98 para as fragbes 0,95-1,5 um e 3,0-7,2 um, apontando que as

duas fontes foram importantes.

6.8 Correlacao de Pearson

Para uma melhor compreensdo das fontes e como estas se relacionam com
as espécies estudadas foram realizados calculos de correlagdo de Pearson, cujos
coeficientes de correlacao sdo mostrados nas Tabelas 10, 11 e 12 para amostras de
ciclone MP;, ciclone MP,5 e Hi-Vol MP; 5, respectivamente. O nivel de significancia
para as correlacdes de Pearson foi 95%. Nestas Tabelas foram utilizadas as
abreviacbes T. (temperatura), U. (umidade relativa); V. V. (velocidade dos ventos),
D. V. (direcao dos ventos) e P. (precipitacao). Para este estudo foram considerados
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como correlacdo forte os valores entre 0,7 e 1,0, correlacdo moderada entre 0,50 e
0,69 e correlacao fraca abaixo de 0,49. As correlacbes fortes e moderadas foram
destacadas em negrito. As correlagcdes negativas moderadas e fortes mostradas nas
Tabelas indicam que as espécies foram formadas por processos diferentes. Na
Tabela 12, foram calculadas as correlagdes para todas as espécies presentes e para

as variaveis meteoroldgicas e concentragéo gravimétrica.
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Tabela 10 — Coeficientes de correlagdo de Pearson para as espécies e variaveis meteoroldgicas das amostras de ciclone

MP;.
F- Lac Ac Pro For But cr NO;  Suc® SO, C,0,° PO, Na' NH,' K* Mg®¥ Ca~* T.? U  v.v® DVE
Lac 0,26
Ac 0,42 -0,11
Pro 0,89 -005 0,86
HCO,; 050 -0,04 061 0,69
But 0,08 056 023 031 -0,09
cr 025 036 -0,18 -024 0,14 0,10 ‘
NO; 047 000 034 059 019 020 -0,08
Suc* 065 0,70 050 063 062 055 -0,10 023
so,> 004 010 015 025 003 -0,12 -061 025 044
c,0% 040 001 059 070 058 -004 -044 025 068 046
PO;> 026 -0,11 0,11 022 -006 -024 -038 068 003 053 0,12
Na* 032 021 008 012 -015 0,12 003 074 006 0,31 0,06 0,79
NH 032 022 058 063 03 009 -060 0,13 0,75 0,71 0,75 0,30 0,15
K* 093 08 091 -100 -022 100 -017 066 100 002 072 050 087 0,90
Mg* 021 054 043 02 027 010 -026 017 065 034 034 034 014 057 097
ca* 08 -08 -050 080 030 -08 -001 -051 100 064 050 032 -023 034 - -0,69
T2 0,10 003 -0,15 -003 -0,31 0,14 -033 049 004 050 007 079 0,72 0,12 041 005 014
u® 022 -007 019 005 039 -007 022 -052 -008 -043 004 076 -0,74 -0,07 -056 -0,10 -043 -094
vV.v¢ 035 017 -026 0,13 -023 001 046 0,15 004 001 -032 014 026 -030 -0,i0 -0,22 052 031 -048
D.v® o035 053 005 o018 055 -002 073 -010 060 -0,13 -012 0,17 -006 -0,14 -051 0,10 008 -0,17 0,7 0,41
P.° 0,14 -0,3¢ 0,13 -020 042 021 02 -0,10 -033 -048 012 044 040 0,32 -042 -0,39 003 -061 061 -046 -0,05

2T = temperatura; "U = umidade relativa; °V. V. = velocidade dos ventos; °D. V. = diregao dos ventos; °P = precipitagdo



Tabela 11 — Coeficientes de
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correlacdo de Pearson para as espécies e variaveis meteorolégicas das amostras de ciclone

MP> 5.
F- Lac Ac Pro0 For But CI' NO;y Suc® SO, C)0,5 PO, Na* NH, K Mg®  Ca” T? U’ v.v.® D.V.*
Lac 0,25
Ac’ 0,69 0,02
Pro 041 -035 -0,15
HCO,; 036 0,39 -0,60 0,16
But -0,15 -0,17 -0,35 0,07 0,52
cr 028 094 002 -028 040 -0,18
NO; 022 086 -0,08 -031 027 -03 0,85
Suc® 0,18 024 0,15 039 0,13 -022 0,11 0,35
so®” 039 015 009 019 -009 006 0,15 011 0,19
c.0> 027 -005 -026 024 015 -002 -007 011 020 0,14
PO,* 004 -0,17 001 -020 -055 -045 -0,19 0,26 0,15 0,05 0,09
Na* 012 071 -0,13 -026 0,13 -041 071 095 035 008 037 047
NH; 002 0,13 0,01 049 0,11 003 -023 006 088 001 03 024 0,15
K* 033 08 005 -066 007 -042 082 098 -068 -0,04 -050 003 089 -076
Mg>* 036 005 046 049 -029 -024 -012 005 080 047 019 017 006 071 -0,78
Ca* 024 -046 -009 056 018 015 -043 -0,33 047 -014 023 007 -014 074 082 0,37
T.? o011 065 -0,16 -009 026 -026 076 081 006 021 018 0,8 078 -012 094 -0,05 -036
u.’ -0,10 -066 021 o011 -033 026 -08 -078 002 -020 -021 -008 -0,79 0,19 -092 0,17 0,31 -0,96
V.v.° 027 033 -027 -015 029 -027 048 058 -0,15 -031 004 028 060 -020 054 -037 -006 0,64  -0,66
D.v* 013 038 004 -016 040 040 021 030 023 -0,14 010 012 0114 0,16 -037 0,07 011 0,05 0,10 0,11
P.c 0,12 -021 -0,10 -021 -0,16 0,15 -033 -045 -0,27 -028 049 -021 -056 -028 -048 -0,3¢ -022 -067 062 -055 -0,09

2T = temperatura; "U = umidade relativa; °V. V. = velocidade dos ventos; °D. V. = diregao dos ventos; °P = precipitagdo
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Tabela 12 — Coeficientes de correlacdo de Pearson para as espécies e variaveis meteoroldgicas das amostras de Hi-Vol

MP> 5.
F- Lac Ac Pro For But Pir CI' NO; Suc® SO, Ox* Cit Na* NHS K Mg* Ca* T?° U  V.v*
Lac 0,41
Ac 059 0,27
Pro 0,18 032 0,37
HCO., 0,34 0,67 0,12 0,29
But 033 041 023 043 0,06
Pir 027 045 0,15 057 031 028
cr 068 034 068 -0,12 037 -0,07 -0,13
NOs; 0,74 064 0550 -003 055 022 -005 0,86
Suc®> 003 026 005 037 0,16 073 022 .0,15 -0,06
so,> 020 036 016 051 009 09 031 -0,16 008 0,86
c,0 0,12 050 0,17 052 027 0,8 037 007 0,11 094 0,90
cit -028 -007 -026 033 -005 044 0712 032 -027 071 062 0,59
Na* 080 043 073 001 040 0,11 -002 0,98 090 -007 0,00 0,05 -029
NH, -0,17 006 005 007 -0,17 0,75 -0,18 -017 -006 081 0,79 0,70 0,61 -011
K* 081 066 050 044 037 067 044 040 067 022 054 046 -0,11 058 0,08
Mg>* -0,10 0,08 -003 048 002 066 017 -029 -021 082 082 072 08 -021 0,76 0,08
Cca* 022 031 011 04 011 075 044 .014 001 075 08 073 056 -001 061 044 0,79
T2 069 074 036 029 049 0,11 035 059 075 -0,15 004 0,10 -0,19 067 -0,37 068 -0,18 0,07
u® -.069 -072 -036 -0,13 -055 -003 -031 068 -079 023 008 002 027 -072 038 -060 027 0,04 -093
V.v° 0,15 0,14 -0,03 -0,13 0,07 -030 006 0,19 025 -067 -045 -052 -049 0,17 -052 0,07 -049 -053 031 -050
PY 041 -047 000 -040 -041 -030 -056 -017 -0,35 -0,06 -0,30 -0,23 -021 026 0,14 -052 -024 034 -059 058 -047

2T = temperatura; °U = umidade relativa; °V. V. = velocidade dos ventos; °P = precipitacdo
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Nas amostras de ciclone MP;, pode-se observar que o fon SO,* tem
correlacdo forte com o fon NH,* (0,71) e correlagdo moderada com os fons Ca?*
(0,64) e PO,> (0,53). A correlagdo moderada encontrada entre sulfato e fosfato
pode ser indicar que tenham sido provenientes da extragcdo dos minérios de uranio.
O ion NH,* também tem correlacdo forte com o succinato (0,75) e oxalato (0,75), e
correlacdo moderada com acetato (0,58), propionato (0,63) indicando que essas
espécies organicas estiveram presentes na forma de sais de amonio.

O ion SO4*, juntamente com o NH4* e o succinato no particulado fino é
geralmente um tracador de fontes antrdpicas, como emissdes veiculares, que na
regidao de Caetité, poderia ser proveniente de caminhdes a diesel, usados no
transporte da torta amarela de uranio (MKOMA et al., 2014a).

Vale ressaltar que o NH4* e SO4* foram espécies que se apresentaram em
maiores niveis atmosféricos, enquanto que C.04> e succinato foram espécies que
se encontraram em niveis bem menores (Tabela 2). Como Caetité-BA é uma regiao
com pouca circulacao de veiculos, aproximadamente 4.000 mil automéveis (IBGE,
2014), e a area estudada fica localizado no centro da cidade, é possivel que tenha
havido uma pequena contribuicdo veicular, como por exemplo emissbes de
combustéo incompleta de diesel de caminhdes.

Porém esta ndo foi a Unica fonte para espécies mais concentradas como o
NH," e o sulfato. O ion C,04* apresentou uma correlagdo moderada com succinato
(0,68), mas tem correlacédo fraca com o ion SO4%, e este tem correlagéo fraca com o
succinato. De acordo com as correlagbes encontradas e considerando-se a fracao
MP+, provavelmente houve reacdo em fase gasosa entre as espécies NH; e SO e
NH; e acido oxalico, formando seus respectivos sais de amoénio, nucleando uma
nova particula (DA ROCHA et al., 2012).

Considerando que oxalato de aménio, [(NH4)2C204], e sulfato de ambnio,
[(NH4)2SO4], sdo sais insoluveis, uma vez tendo sido formados nado sao
restabelecidos seus precursores gasosos. Apesar de existir a possibilidade de ter
havido também reacdo em fase gasosa de NH; com outros precursores acidos dos
demais anions considerados nesse estudo, seus respectivos sais de aménio sédo
volateis e por isso provavelmente ndo devem ter permanecido na fase particulada,
conforme pode ser observado pelas baixas correlacées entre o ion aménio e os

demais anions. Assim, a correlacdo moderada do amébnio com o acetato e o
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propionato pode indicar alguma fonte comum entre eles, que pode ser de origem
biogénica, como metabolismo de plantas.

As correlagdes de moderada a alta (0,5 < r < 0,7) entre 0os anions organicos
formiato, acetato, lactato, propionato, butirato, oxalato e succinato indicam uma fonte
comum para todos eles. Considerando que todos os anions organicos nao se
correlacionaram com o sulfato, a emisséo veicular ndo foi uma fonte importante para
eles. Provavelmente a fonte comum entre os ions organicos seja de origem
biogénica, como por exemplo, o metabolismo de plantas e/ou de micro-organismos.

O ion K" correlacionou-se bem com os ions lactato (0,82), acetato (0,91),
butirato (1,00), succinato (1,00) e oxalato (0,72). O Ca®" apresentou boa correlagdo
com propionato (0,80) e succinato (1,00) e correlacdo moderada com oxalato (0,50).
O ion Mg?* apresentou correlagdo moderada com lactato (0,54) e succinato (0,65).
Isso pode sugerir que o0 succinato esteve preferencialmente na forma de sais de
potassio e calcio e em menor propor¢do como sais de magnésio, o lactato
principalmente na forma de sais de potassio e em menor propor¢cao como sais de
magnésio, o propionato como sais de calcio, o oxalato preferencialmente como sais
de potassio e em menor proporcao formou sais de calcio e o butirato na forma de
sais de potassio. Alternativamente, os acidos dos respectivos anions organicos
presentes na forma de vapor (emitidos por fontes biogénicas como descrito acima)
tenham se condensado sobre as particulas de MP; contendo os ions potéassio,
magnésio e calcio, os quais provavelmente tenham sido emitidos para a atmosfera
durante a extracdo de minérios de uranio. O mesmo acontece com o ion F que
apresentou correlagdes fortes com os fons propionato (0,89), K* (0,93) e Ca®* (0,88)
e moderada com os ions formiato (0,50) e succinato (0,65).

A velocidade de vento apresentou correlacdo fraca com todos os ions
carboxilicos, indicando que estes sao provenientes de fontes locais (ALLEN et al.,
2004).

Para as amostras de ciclone MP,5 o formiato apresentou correlagéo
moderada com o butirato (0,52). Como o formiato é um tracador de metabolismo de
plantas, é possivel que esta fonte tenha sido geradora de formiato e butirato para
atmosfera.

O ion lactato apresentou correlagdes fortes com Na* (0,71) e K* (0,85), o que
indica que esse ion organico provavelmente esteve na forma de sais de sodio e

potassio. O fon propionato apresentou correlagdo moderada com Ca®* (0,56), o que
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sugere que esta espécie esteve presente na forma de propionato de calcio. O
succinato correlacionou-se fortemente com os fons NH;* (0,88) e Mg®* (0,80),
indicando a presencga desse anion na forma de sais de aménio e magnésio.

O ion K" apresentou correlagdes fortes com os ions Na* (0,89), CI" (0,82) e
NO; (0,98). A correlagao entre os ions K™ e Na* pode indicar ressuspenséo do solo
para a emissao destas espécies. As correlacbes entre todos podem ter sido devido
a extracao de minérios de uranio que ocorre na regiao.

O ion NH4" é geralmente um indicador de atividades antrépicas e se
correlacionou fortemente com os ifons Mg?* (0,71) e Ca?* (0,74), o que reforca a
possibilidade de que esses ions metdlicos tiveram também contribuicdo de uma
fonte antrépica.

Para as amostras de Hi-Vol MP,5, observou-se que algumas correlagcdes
entre espécies ocorreram de maneira similar ao descrito para as amostras MP;
(ciclone) e MP,5 (ciclone) indicando uma concordancia entre os resultados para os
diferentes amostradores e tamanho de particulas. As correlacdes moderadas a
fortes entre os fons NH4*, SO,%, oxalato e succinato indicam a nucleagdo de novas
particulas a partir de seus precursores gasosos (NH,", SO4* e oxalato) e a emissdo
veicular como fontes provaveis (SO, oxalato e succinato). A correlagdo moderada
a forte encontradas entre os ions formiato, acetato, lactato, propionato, butirato,
oxalato, citrato e succinato indica que provavelmente a emissdao biogénica
(metabolismo de plantas, fungos e bactérias) liberou para a atmosfera seus
precursores gasosos € 0s mesmos se condensaram sobre particulas contendo os
fons F, CI', NOg, K*, Ca®*" e Mg?* (que apresentam correlacdes importantes entre si
e deles com os ions inorganicos) que provavelmente foram emitidas durante a

extracao e concentragdo de minérios de uréanio.

6.9 Analise multivariada das amostras

A analise multivariada de dados é frequentemente utilizada no tratamento de
muitos dados analiticos. Essa area da quimiometria desenvolve as ferramentas
computacionais para explorar os resultados obtidos através das analises quimicas
com o objetivo de verificar a existéncia de tendéncias e similaridades entre as

amostras que correspondam as semelhangas na composicdo quimica. Alguns
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algoritmos foram desenvolvidos para elaborar graficos que possam representar a
maior quantidade possivel das informagfes contidas em um conjunto de dados
analiticos, entre as quais estdao a analise de componentes principais (PCA) e analise
de agrupamento hierarquico (HCA) (CORREIA E FERREIRA, 2007).

A PCA é uma ferramenta exploratéria que permite revelar a existéncia ou nao
de amostras anbmalas, relacbes entre as variaveis medidas e relagdes ou
agrupamentos entre as amostras (LYRA et al., 2010). E um dos principais métodos
analiticos de quimiometria utilizado com a finalidade de reduzir o numero de
dimensdes do conjunto de dados, sem a perda das informacdes relevantes, de
forma a se obter um numero menor de novas variaveis, denominadas como
componentes principais, para facilitar a interpretagcdo dos dados. Entdo através de
graficos a PCA auxilia na identificacdo de padrées de tendéncias existentes em
dados de um conjunto das amostras analisadas (LOPES et al., 2010).

Para a realizagdo da PCA, é necessario fatorar a matriz de dados X de modo
que temos:

X=TLT+E  (eq.7),

em que L é a matriz dos pesos, T a matriz dos escores, E a matriz dos residuos e o
simbolo T sobrescrito € o operador de transposicdo de matriz. A primeira
componente principal é:

PC1 =t (eq. 8),

que representa a melhor aproximacao de posto 1 para X e corresponde a direcao de
maior variancia no espaco multivariado. O residuo de X menos o PC1 é
representado pela equacao:

Eq=X—til4' (eq. 9)

A segunda componente principal é representada pela equacgao:
PC2 = tal,' (eq. 10),
que é a melhor aproximacdo de posto 1 para E; e representa a dire¢cdo de maior

variancia no espaco multivariado ndo modelada por PC1, ou seja, ortogonal a ela. O
residuo deixado por PC1 e PC2 é representado pela equacéao:
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Eo=E;—tolp' (eq. 11)

As componentes seguintes modelam sempre a direcao de maior variancia no espaco
multidimensional ndo modelado pelas PCs anteriores e sdo sempre ortogonais a
todas elas (LYRA et al., 2010).

Por sua vez, as técnicas de anadlise de agrupamento tém como finalidade
investigar as relacdes existentes dentro de um conjunto multivariado onde, a
principio, nenhuma caracterizagdo € conhecida. Pode ser aglomerativa ou divisiva.
Na técnica aglomerativa, cada amostra inicialmente compde um grupo e, conforme
suas semelhancas vao sendo reagrupadas em subgrupos até que constituam um
unico grupo. Na técnica divisiva € feito o contrario. Primeiro, as amostras sao
consideradas um unico grupo que sera dividido em subgrupos, segundo suas
similaridades, até que cada amostra constitua um unico grupo (PARREIRA, 2003).

A HCA é uma técnica aglomerativa ndo supervisionada que examina as
distancias interpontuais entre todas as amostras do conjunto de dados e essa
informacao é ilustrada como um grafico bidimensional, denominado dendograma,
por meio do qual se pode visualizar os agrupamentos e similaridades entre as
amostras e variaveis (PARREIRA, 2003).

A seguir serdo apresentados os resultados do uso de PCA e HCA para ajudar
na interpretagdo dos resultados encontrados para ions majoritarios no material

particulado de Caetité.
6.9.1 Aplicacao de PCA e HCA

Foi feito um tratamento estatistico utilizando anélise de componentes
principais (PCA) e analise de agrupamento hierarquico (HCA) para as amostras de
ciclone MP{ e MP 5, Hi-Vol MP, 5 e Hi-Vol Impactador, com o objetivo de identificar
as tendéncias ou similaridades das provaveis fontes de contaminagcdo na regiao de
Caetité-BA.
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6.9.1.1 Ciclone MP;

A Tabela 13 mostra os valores de pesos dos componentes principais e as
Figuras 28 e 29 mostram os graficos de escores (PCA) e dendograma (HCA),
respectivamente, para a fragdo MP1 das amostras de ciclone.

Tabela 13 — Valores dos pesos para as trés primeiras componentes principais
(PC) das espécies, variaveis meteorolégicas e concentracdo gravimétrica nas
amostras de ciclone MP; de Caetité-BA.

Espécies  PC1(27,8%) PC2(21,2%) PC3 (14,4%)

F 0,15 -0,50 0,57
Lac -0,49 0,26 0,23
Ac 0,35 0,05 0,70

Prop’ -0,15 -0,42 -0,03
HCOy -0,07 0,21 0,91
But’ -0,81 -0,41 0,17
Cr -0,82 -0,45 0,22
NOs 0,50 -0,51 0,25
Suc? -0,78 -0,26 0,19
SO,* 0,75 -0,10 -0,00
C.04% 0,58 0,22 0,66
PO> 0,69 -0,53 -0,10
Na* 0,38 -0,62 0,09
NH4* 0,72 0,15 0,42
K* 0,44 0,82 -0,02
Mg?* 0,49 -0,12 0,33
Ca® 0,50 -0,42 -0,13
T (°C) -0,58 -0,19 0,20
U (%) -0,49 0,70 0,38
V.V (m/s) -0,17 -0,75 -0,29
D. V (°) -0,54 -0,48 0,46
C (mm) -0,39 0,47 0,32
C.G 0,20 -0,70 0,35

Os dados para ciclone MP; apresentaram trés componentes principais e
conseguiram explicar 63,4% da variancia total. A PC1 explicou 27,8% e possuli



83

pesos elevados no quadrante negativo para butirato (-0,81), cloreto (-0,82) e
succinato (-0,78) e no quadrante positivo para sulfato (0,75), fosfato (0,69) e ambnio
(0,72). Esses ions podem ter relacdo com a combustdo incompleta de diesel de
caminhdes e a posterior nucleagao de particulas de sulfato de amdnio e oxalato de
amodnio. Essa componente provoca a separacdo das amostras que tem maiores
concentragdes dos ions butirato, cloreto e succinato das demais.

A PC2 explicou 21,2% da variancia total e possui pesos elevados para o ion
potassio (0,82) e umidade (0,70) no quadrante positivo e velocidade de vento (-0,75)
no quadrante negativo. Isso indica que o ion potassio provavelmente esta
relacionado com aerossoOis transportados a longa distancia e/ou deve ser
proveniente da emissdo de particulas ricas em ions potassio liberadas devido ao
metabolismo de plantas. Ainda pode evidenciar a contribuicAo de processos de
remocao devido a umidade relativa alta. Essa componente provoca a separacao de
trés amostras relacionadas com as alteracées provocadas pela maior intensidade
dos ventos, menores concentracbes de potassio e menores valores de umidade
relativa.

A PCS3 explicou 14,4% da variancia total e possui pesos elevados para
acetato (0,70), formiato (0,91) e oxalato (0,66). Esta componente pode estar
relacionada com reacgdes fotoquimicas produzindo acidos carboxilicos para a
atmosfera, como, por exemplo, a oxidacdo de olefinas. Esta componente nao
provoca a separacgao efetiva no grupo de amostras.

O dendograma gerado (Figura 29) mostra a formacado de dois grupos de
amostras, resultantes das diferencas nas concentragcdes de alguns analitos,

principalmente butirato, cloreto, sddio, succinato e aménio.
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6.9.1.2 Ciclone MP_s

A Tabela 14 mostra os valores de pesos das trés primeiras componentes
principais e as Figuras 30 e 31 mostram a PCA e HCA, respectivamente, para a

fracdo MP, 5 das amostras de ciclone.

Tabela 14 — Valores de pesos para as trés primeiras componentes principais
das espécies, variaveis meteorolégicas e concentracao gravimétrica nas amostras
de ciclone MP, s de Caetité-BA.

Espécies PC1 (25,6%) PC2 (20,7%) PC3 (17,1%)

F -0,03 0,38 -0,75
Lac 0,85 0,20 -0,25
Ac -0,34 0,30 -0,75

Prop’ -0,36 0,31 0,57
HCOy 0,47 -0,14 0,64
But -0,11 -0,39 0,41
cr 0,88 0,14 -0,25
NOs 0,89 0,40 -0,14
Suc® 0,00 0,86 0,19
Slo -0,00 0,40 -0,16
C204% 0,06 0,42 0,49
PO> 0,05 0,32 -0,11

Na* 0,81 0,47 -0,04
NH4* -0,24 0,77 0,45

K* -0,54 -0,63 -0,30
Mg?* -0,32 0,85 -0,06
ca** -0,44 0,34 0,61

T(°C) -0,07 -0,40 0,07

U (%) -0,88 -0,02 -0,13
V.V (m/s) 0,55 -0,60 0,19
D. V (°) 0,08 -0,44 0,19
C (mm) -0,52 0,10 -0,77

C.G 0,69 -0,28 -0,29
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Os dados apresentaram trés fatores que conseguiram explicar 63,4% da
variancia total. A PC1 explicou 25,6% e possui pesos elevados para lactato (0,85),
cloreto (0,88), nitrato (0,89), sédio (0,81) no quadrante positivo, e umidade relativa (-
0,88), no quadrante negativo, 0 que indica que essas espécies foram coletadas com
umidades menores. Essa componente apresenta a separacdo de um pequeno grupo
de amostras que foram coletadas com umidades menores e apresentaram
concentracdes mais elevadas para os ions citados, e pode estar relacionada com
contribuicdo da ressuspensao de particulas do solo. O peso elevado para umidade
relativa pode indicar a influéncia de processos de remog¢ao na concentracdo dessas
espécies.

A PC2 explicou 20,7% da variancia total e possui pesos elevados para os ions
succinato (0,86), aménio (0,77) e magnésio (0,85) no quadrante positivo. Essa
componente provoca o agrupamento da maioria das amostras que provavelmente
possuem concentracbes mais elevadas para esses analitos. O ion succinato pode
ser formado por reacbes fotoquimicas e absorvido posteriormente por particulas
preexistentes como os ions aménio e 0 magnésio.

A PC3 explicou 17,1% e possui pesos elevados para os ions fluoreto (-0,75),
acetato (-0,75) e chuva (-0,77) no quadrante negativo. Essa componente nao
provoca separacgdes efetivas no grupo de amostras. O ion fluoreto € normalmente
marcador de fontes industriais, que no caso de Caetité pode indicar contribuicdo de
emissdes de particulas provenientes da extragdao de uranio. O peso elevado para
chuva indica contribuicdo de deposicdo Umida para concentracdo dessas espécies.

O dendograma gerado (Figura 31) evidencia a formagdo de trés grandes
grupos de amostras, provavelmente gerados pelas diferencas das concentracdes de
lactato, succinato, fluoreto, fosfato, cloreto e sodio.
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6.9.1.3  Hi-Vol MP,s

A Tabela 15 mostra os valores de pesos das trés primeiras componentes
principais e as Figuras 32 e 33 mostram a PCA e HCA, respectivamente, para das
amostras de Hi-Vol MPgs.

Os dados apresentaram trés fatores que conseguiram explicar 67,7% da
variancia total. A PC1 explicou 31,3% e possui pesos elevados para butirato (-0,88),
succinato (-0,86), sulfato (-0,94), oxalato (-0,91), aménio (-0,67), magnésio (-0,82) e
célcio (-0,88) no quadrante negativo. A mesma provoca a separa¢ao de um grupo de
amostras que apresentou concentragdes mais elevadas desses analitos. Os altos
escores para essas espécies apresentam como possivel fonte a emissao veicular e
a nucleacao de novas particulas (como ja evidenciado e ja discutido antes para
sulfato, oxalato e amonio).

A PC2 explicou 26% da variancia total e possui pesos elevados para fluoreto
(0,80), cloreto (0,83), nitrato (0,89), sédio (0,87) e potassio (0,65) no quadrante
positivo e umidade relativa (-0,90) no quadrante negativo, o que indica que essas
espécies foram coletadas com umidade menor. Uma vez que o fluoreto é tragador
de atividades industriais, essa componente pode estar relacionada com emissdes
provenientes da extracdo de minérios de uranio e provoca a separagdo de um
pequeno numero de amostras que apresenta concentracées mais elevadas desses
analitos.

A PC3 explicou 10,5% e possui pesos elevados para fosfato (0,68) no
quadrante positivo e piruvato (-0,69) no quadrante negativo. Essa componente néo
provoca separacoes efetivas no grupo de amostras e pode estar relacionada com o
metabolismo de fungos e bactérias.

O dendograma gerado evidencia a diferenca de uma pequena quantidade de
amostras, provocada pelas diferencas nas concentracbes e intensidade das
variaveis estudadas, principalmente o butirato, sulfato, fluoreto, nitrato e umidade

relativa.
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Tabela 15 — Valores dos pesos para as trés primeiras componentes principais

das espécies, variaveis meteoroldgicas e concentracdo gravimétrica nas amostras

de Hi-Vol MP, 5 de Caetité-BA.

Espécies PC1(31,2%) PC2(26,0%) PC3 (10,5%)
F -0,30 0,80 0,17
Lac’ -0,49 0,62 -0,30
Ac -0,28 0,56 0,24
Prop’ -0,63 0,06 -0,45
HCO, -0,29 0,56 -0,22
But -0,88 -0,01 0,11
cr 0,01 0,83 0,46
NOs" 0,17 0,89 0,32
Suc® -0,86 -0,31 0,21
S04~ -0,94 -0,16 0,08
C204% -0,91 -0,09 0,05
PO 0,01 0,12 0,68
Na* -0,15 0,87 0,42
NH4* -0,67 -0,43 0,43
K* -0,58 0,65 -0,04
Mg?* -0,82 -0,43 0,04
ca** -0,88 -0,16 -0,02
T(°C) 0,43 -0,07 0,26
U (%) 0,11 -0,90 0,18
V.V (m/s) 0,45 0,47 -0,44
D. V (°) 0,44 0,03 0,06
C (mm) 0,39 -0,43 0,46
C.G 0,31 0,35 0,06
Cit -0,62 -0,52 0,09
Pir -0,45 0,20 -0,69
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6.10 Estimativa do fluxo de deposicao seca

Os principais processos de remoc¢ao de material particulado da atmosfera
ocorrem por meio da deposicdo seca e umida. A deposicdo seca, que representa
uma grande porcentagem da limpeza de elementos tragos da atmosfera, é o
processo pelo qual espécies quimicas sdo transportadas pela acao dos ventos,
impactacao direta e sedimentacao gravitacional para a superficie da Terra e da agua
(TSAl et al., 2014).

O fluxo de deposicao seca foi calculado de acordo com a equacao
Fo=Cix Vy (eq. 12),

onde C;representa a média geométrica da concentracao atmosférica do elemento de
interesse por velocidade de sedimentagdo seca (V). O termo Vy varia de acordo
com o tamanho da particula e depende das condicdes fisicas e climatoldgicas da
troposfera, principalmente em regides costeiras (MKOMA et al., 2014b; HERUT et
al., 2001). Entretanto, mesmo com as incertezas associadas ao termo Vy a
estimativa do fluxo de deposicao seca foi calculada. Vale ressaltar que esse € um
estudo piloto, sendo este trabalho uma primeira investigacdo nesse tema para a
regiao estudada e pode ser utilizado para comparagdao em novos estudos.

Neste estudo, foram utilizados valores de Vy reportados na literatura para o
céalculo da estimativa do fluxo de deposicao seca (CHU et al., 2008; KHARE et al.,
1998; GROSJEAN, 1989; CADLE et al., 1985). Os valores estimados dos fluxos de
deposicao seca, bem como os valores de V; utilizados, sdo mostrados na Tabela 16.

O fluxo de deposicao total para ciclone MP4 foi 1024 pg m? dia™ com valor
minimo 5,5 ug m?dia™ (C204%) e méaximo 255 pg m? dia™’ (Mg?*). Para ciclone MP.
foi 2030 pg m? dia™’ com valores variando entre 8,2 ug m? dia™ (C204%) e 603 ug m’
2 dia™ (SO4%). E, por dltimo, para Hi-Vol MP,s, foi 4342 pg m? dia” com valor
minimo 1,9 pg m? dia” (propionato) e maximo 2271 ug m? dia’ (Na*). Pode-se
observar na Tabela 16 que o fluxo de deposicdo seca apresentou valores altos
principalmente para os ions inorganicos e metais nos trés tipos de amostras. Isso
indica que a deposi¢do seca foi um mecanismo importante de remocao dessas

espécies no periodo estudado.
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Tabela 16 — Estimativa de fluxo de deposicdo seca para a amostras de
ciclone MP1 e MP2!5 e Hi-Vol MP2’5.

Fluxo de deposicao seca
(Fo) (ng m™ dia™)

Velocidade de i, geométrica (ng m?)

Espécies deposigao - - - -
seca (Vo) Ciclone Hi-Vol Ciclone Hi-Vol
(cms™) MP, MP, 5 MP, 5 MP, MP,5 MP,5
Cr 4,1° 65,39 69,20 39,83 232 245 141
NO; 0,272 64,76 217,11 344,26 15 51 80
Slo 0,52° 414,67 134257 111487 186 603 501
HCOO 0,5° 45,11 85,61 31,27 19 37 14
CH;COO 1,0° 9,55 45,75 31,81 8,3 40 27
C,0.% 0,1° 64,23 9519 193,33 5,5 8,2 17
Succinato 1,0° 20,51 17,42 49,68 18 15 43
Lactato 1,0° 26,69 33,27 12,63 23 29 11
Propionato 1,0° 9,55 10,09 2,21 8,3 8,7 1,9
Na* 3,497 3896 62,39 753,16 117 188 2271
NH,* 0,13° 190,20 142,18 56,62 21 16 6,4
K* 3,9° 11,11 21,57 60,14 37 73 203
Mg?* 1,5 196,97 119,64 326,60 255 155 423
ca* 2,1¢ 42,41 309,70 332,17 77 562 603

3CHU et al., 2008; °’KHARE et al., 1998; °*GROSJEAN et al., 1989; °CADLE et al., 1985
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Capitulo VII - Conclusbes

7. CONCLUSOES

No presente estudo, foram quantificados ions majoritarios no material
particulado proveniente da regido de Caetité, Bahia, fracionado em seis faixas de
tamanho e nas fragbes MPy e MPyps.

Dos resultados das particulas ultrafinas (MP1) observou-se que as principais
fontes foram metabolismo de plantas e/ou micro-organismos, emissdes resultantes
da extracdo de minérios de uranio, emissdes veiculares provenientes de caminhdes
a diesel usados no transporte da “torta amarela” de uranio e nucleagdo de novas
particulas.

Com relagdo a fragdo fina do MP (MP.s), as provaveis fontes foram
ressuspensdao de poeira do solo, reacdes fotoquimicas, emissdes veiculares e
nucleagdo de novas particulas, emissdes provenientes da atividade de extragdo de
uranio e metabolismo de fungos e bactérias.

Observou-se que dos ions distribuidos por tamanho, a maioria das espécies
apresenta-se preferencialmente nas particulas de intervalo de tamanho de 0,1 a 2,5
UM, o que pode contribuir para problemas de saude e/ou ambientais. As excegoes
sao os ions lactato, acetato, formiato, cloreto, nitrato e sédio que se encontram
distribuidos nas modas fina e grossa.

Observou-se também que o processo de extracao de uréanio de formacoes
minerais da regido estudada contribuiu para a modificacdo da composicdo do
material particulado atmosférico ultrafino e fino.

Com relacao aos processos de remocao de MP da atmosfera, observou-se
que as espécies estudadas apresentaram valores elevados de fluxo de deposicéao
seca, principalmente os ions inorganicos e metais, 0 que indica que a deposicao
seca foi um mecanismo importante de remocao dessas espécies no periodo de

coleta das amostras.
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Tabela 17 — Resumo estatistico das condicbes meteoroldgicas para o periodo de

amostragem.

Variaveis meteorolégicas Média Mediana Minimo-maximo pesvio padrio

ngm?® ngm? ng m?
Temperatura (°) 23,5 23,4 (21,2 —26,6) 1,55
Umidade (%) 77,3 77,3 (49,7 — 93,3) 11,8
Velocidade de vento (ms™) 2,47 2,20 (0,70 — 5,10) 1,12
Direcao de vento (°) 13,1 11,0 (8,00 — 23,0) 4,63
Precipitacdo (mm) 6,11 3,80 (0,00 — 38,8) 10,2




