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RESUMO

Nesse estudo foi adaptado e validado um método para determinacdo multielementar
utilizando ICP-MS em material particulado (PMy,) que foi aplicado para quantificacdo de
metais em amostras coletadas em uma estagdo de monitoramento fixa na area urbana de
Belo Horizonte, entre 2013 e 2014. Avaliaram-se os elementos Be, Li, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu,
As, Se, Sr, Cd, Sh, Pb, U, Fe, Zn, Ba e Al. As digestdes das amostras foram realizadas com
HNO; 50% v/v em forno microondas. A faixa linear de trabalho do método foi até 100 pglL™,
com excecdo do selénio que apresentou linearidade até 60 pgL™. Os limites de deteccéo
obtidos foram de 0,052 a 9,51 pgL™. As recuperacdes e a precisdo estiveram dentro dos
critérios de aceitagdo da AOAC (Association of Official Analytical Chemists) para a grande
maioria dos elementos. Os resultados mostraram a presenca de Cromo em duas amostras.
De acordo com a OMS, nédo ha limite de exposi¢do considerado seguro para a inalacéo de
Cromo, sendo o Cromo(VI) classificado como substancia carcinogénica. Foram obtidos
resultados para Manganés entre 1,6-178 ng/m?. O limite de tolerancia segundo a OMS é de
150 ng/m® (média anual) e uma das amostras (correspondente a uma semana) apresentou
concentracdo acima desse limite. Para Chumbo é de 500 ng/m® (média anual) e os valores
obtidos estiveram entre 25,9-169 ng/m°®. Os elementos que apresentaram maiores
concentracdes foram Fe, Zn, Al e Ba. Estudos de literatura inferem que Ferro e Manganés
advém predominantemente de atividades mineradoras e siderdrgicas as quais sao intensas
nas redondezas de Belo Horizonte. Sr e Al que apresentaram forte correlacédo positiva de
Pearson podem ser originados de fontes naturais como a ressuspenséo de poeiras do solo e
de indastrias metalurgicas. Sb, Pb, Cu, Cr e Zn sé&o atribuidos frequentemente as emissdes
veiculares. Bario foi associado principalmente as indastrias cimenteiras, de cal e
metallrgicas. A andlise multivariada mostrou correlacdo entre Fe e Mn de forma que suas
concentracdes variam de forma inversa, ou seja, quando a de um deles aumenta a do outro
diminui. Observou-se também que nos meses de fevereiro e marco, em que ha um retorno
concomitante de varias atividades que estiveram em recesso de férias ha uma elevacao das
concentracdes dos elementos relacionados a emissfes automotivas (Cr, Pb e Zn) e alguns

relacionados a outras atividades, como cimenteiras e metalargicas (Ba, Al, Sr).

Palavras-chave: ICP-MS, metais, multivariado, PMy,, validacao.



ABSTRACT

The aim of the study was to adapted and validate a method for multi-element analysis of
metals in particulate material (PM,o) by ICP-MS was applied for quantification of metals in
samples collected at a fixed monitoring station in the urban area of Belo Horizonte between
2013 and 2014. The evaluated elements were: Be, Li, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Se, Sr, Cd,
Sh, Pb, U, Fe, Zn, Ba e Al. The samples were digested in a microwave with HNO3; 50% v/v.
The linear working range of the method was 100 ugL™, with the exception of selenium that
showed linearity up until 60 pgL™. The detection limits were from 0.052 to 9.51 pgL™.
Recoveries and accuracy were within the acceptance criteria of the AOAC (Association of
Official Analytical Chemists) for the vast majority of elements. The results showed the
presence of Chromium in two samples. According to WHO, there is no exposure limit
considered safe for inhalation of Chromium, with Chromium (VI) being classified as a
carcinogenic substance. Results were obtained for Manganese between 1.6-178 ng / m°.
The WHO tolerance limit is 150 ng / m*® (annual average) and one of the samples
(corresponding to one week) showed a concentration above this limit. For lead, tolerance
limit is 500 ng/m® (annual average) and the values obtained were between 25.9-169 ng/m?.
The elements that showed higher concentrations were Fe, Zn, Al and Ba. Literature studies
infer that Iron and Manganese come predominantly from mining and steelmaking activities
which are intense in the vicinity of Belo Horizonte. Sr and Al that presented a strong positive
correlation of Pearson can originate from natural sources such as resuspension of soil dust
and metallurgical industries. Sb, Pb, Cu, Cr and Zn are often attributed to vehicle emissions.
Barium was mainly associated with the cement, lime and metallurgical industries. The
multivariate statistical analysis showed a correlation between Fe and Mn, so that their
concentrations vary inversely, that is, when one of them increases the concentration of the
other decreases. It was also observed that in the months of February and March, in which
there is a concomitant return of several activities that were in holiday recess there is an
increase in the concentrations of elements related to automotive emissions (Cr, Pb and Zn)

and some related to other activities, such as cement and metallurgical (Ba, Al, Sr).

Key-words: ICP-MS, metals, multivariate, PMy,, validation.
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1 CONSIDERACOES INICIAIS

A poluicdo atmosférica € um problema mundial, decorrente do crescimento das
atividades industriais, do desenvolvimento tecnolégico e do aumento populacional.
Estimativas de exposicdo e impactos na saude apontam que a poluicdo atmosférica foi
responsavel pela morte de 3,6 milhdes de pessoas no mundo em 2012 *.

As atividades antropogénicas como mineracdo, queimadas, transportes,
principalmente os terrestres, emitem diretamente na atmosfera poluentes prejudicias como
material particulado (PM), monoxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (Nox),
hidrocarbonetos ndo metano, aldeidos (RCHO), além dos gases de efeito estufa, didxido de
carbono (CO,), metano (CH,) e éxido nitroso (N,0O) “%3,

Diante da preocupacdo com altas concentracbes de poluentes atmosféricos e
consequentes prejuizos a saude da populacdo e ao meio ambiente, foram estabelecidos os
parametros de qualidade do ar. No Brasil esses parametros foram instituidos através das
Resolugdes n° 05/89 e n® 03/90 do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA
definindo os limites maximos de emissdo de poluentes, como diéxido de enxofre (SO,),
material particulado, monéxido de carbono (CO), 0z6nio (Os) e didxido de nitrogénio (NO,)**.

Baseados nessa resolucdo cada estado brasileiro realiza seus programas de
monitoramento, identificando as possiveis tendéncias de poluicgdo em uma regido, podendo
ser tomadas medidas emergenciais em episddios criticos °.

Neste contexto atual, esta inserida a capital Mineira, Belo Horizonte que tem um
grande quantitativo de fontes poluidoras industriais que se somam as emissdes decorrentes
do fluxo intenso de veiculos ’.

Em 2003 a Fundagéo Estadual do Meio Ambiente (FEAM) que é o 6rgéo oficial de
protecdo ambiental em Minas Gerais, realizou um estudo para dimensionamento e
implantacdo de uma rede de monitoramento da qualidade do ar de Belo Horizonte e regido
metropolitana . O estudo identificou, em uma area de 1800 Km?, contida nos trés Municipios
mais industrializados (Belo Horizonte, Contagem e Betim) 834 fontes emissoras
significativas, sendo 618 fontes fixas e 216 fontes moveis, que podem ser observadas na
Figura 1. As fontes fixas ficaram assim distribuidas: Belo Horizonte com 58 fontes, oriundas
de 12 empresas; Contagem: 170 fontes, oriundas de 38 empresas; Betim: 390 fontes,

oriundas de 38 empresas.
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A

@ Fonte pontual B Fonte difusa tipo drea A Fonte difusa tipo volume

Figura 1: Fontes emissoras de poluentes atmosféricos da Regido Metropolitana de Belo Horizonte
(RMBH). Fonte: Referéncia [8].

As fontes emissoras classificadas como pontuais ou fixas, sdo as que possuem
comportamento mais regular, com caracteristicas de emissdo bem definidas. Nesta
categoria estariam chaminés de fontes de combustdo, chaminés de caldeiras, fornos,
secadores, etc; ja as difusas ou moveis possuem padrao de emissdo mais dinamico,
estando condicionadas a fatores operacionais e meteoroldgicos, como as grandes vias de
trafego (fontes difusas tipo area) que cortam a regido e tanques de estocagem de liquidos
organicos (fontes difusas tipo volume).

O monitoramento da qualidade do ar na Regido Metropolitana de Belo Horizonte
(RMBH) é realizado através de estacGes automaticas. Elas sdo constituidas de cabines
climatizadas onde estéo instalados os monitores de material particulado e os analisadores
de SO,, CO, O3, NO, e 0s sensores meteoroldgicos de aquisicéo e transmissdo dos dados °.
As estacfes sdo adquiridas e operadas por empreendimentos que no processo de

licenciamento ambiental receberam a exigéncia de monitorar a qualidade do ar. Na Figura 2,
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estdo apresentadas as nove esta¢des de monitoramento da RMBH em 2013, sendo trés em

Belo Horizonte, trés em Betim, duas em Ibirité e uma em Contagem.

SR

Amazonas
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Figura 2: Estacdes de monitoramento automaticas da RMBH em 2013. Fonte: Adaptado referéncia

(9]

Dentre os poluentes analisados estdo as substancias classificadas como material
particulado que séo constituidos de poeiras, fumacas e todo tipo de material solido e liquido
gue se mantém suspenso na atmosfera por causa de seu pequeno tamanho, podendo ser
subclassificados em: PMj, - particulas inalaveis cujo didmetro médio € inferior a 10
micrometros; PM, s - particulas respiraveis cujo diametro médio é inferior a 2,5 micrometros;
PTS - Particulados Totais em Suspenséo.

Estudos tém mostrado os efeitos sobre a saide humana decorrentes da inalagédo de
material particulado de diferentes tamanhos e a presenca de metais associados. Particulas
em suspensdo, especialmente as inalaveis, com diametro inferior a 10 ym, podem conter
compostos organicos e metais como Cu, Ni, Mn, Zn, Pb e Cd, dentre outros '° . Os efeitos
toxicolégicos dos materiais particulados (PMj, e PM,s) e a composicdo elementar dos
mesmos tém sido objeto de muitos projetos de pesquisa nos ultimos anos.

Atualmente a legislacdo brasileira ndo abrange o monitoramento dos componentes

inorganicos presentes no material particulado, portanto ndo existe uma metodologia
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padronizada para realizar a abertura das amostras e a quantificacdo desses componentes.
Esse tipo de estudo € de grande relevancia, uma vez que existe grande quantidade de
fontes antropogénicas emissoras de poluentes e sabe-se que a poluicdo acima dos niveis
estabelecidos pela Legislacdo compromete a saude da populacdo, podendo ter efeitos
imediatos (agudos) e/ou a longo prazo (crénicos) *.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo geral adaptar metodologia utilizando a
técnica de espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (em inglés:
Inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS) e utilizad-la para identificar e
guantificar alguns elementos em material particulado (PMy,) coletado em area urbana de

Belo Horizonte.

2.2 Objetivos especificos

- Adaptar metodologia para digestdo de amostras de filtros contendo PMg ;

- Validar o método para determinag&o multielementar de Be, Li, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu,
As, Se, Sr, Cd, Sb, Pb, U, Fe, Zn, Al e Ba por ICP-MS;

- Quantificar os elementos em amostras de PM,q coletadas ao longo de 12 meses em

uma estacgédo fixa de monitoramento da qualidade do ar em Belo Horizonte;

- Realizar um tratamento estatistico multivariado para relacionar os dados obtidos,

baseando-se na composicao elementar do PM,, e identificar as possiveis fontes emissoras.
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3 INTRODUCAO

3.1 Poluicdo Atmosférica

A poluicdo atmosférica é a degradacdo da qualidade do ar pela presenca de niveis
elevados de poluentes, como gases ou vapores, suspensdes solidas ou liquidas. Podendo
ser citados os chamados gases de efeito estufa, como os 6xidos de nitrogénio (Nox), didxido
de carbono (CO,) e metano (CH,), além do material particulado, dos hidrocarbonetos totais
(HCT) simples e ndo metano (HCNM) e dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS)
9,12.

Esses poluentes podem ser gerados em processos antropogénicos e/ou naturais. O
dioxido de enxofre, por exemplo, € incolor, tem efeito toxico e é liberado na atmosfera
principalmente por atividades antropogénicas como a queima de combustiveis fosseis em
automéveis e industrias, mas pode ser oriundo também de fontes naturais, como o0s
vulcdes®,

O monoxido de carbono advém principalmente de processos industriais e do trafego

13

de veiculos automotores que utilizam combustiveis derivados de petréleo Nos

automoveis, ele é formado na queima incompleta do combustivel *2.

O NO, é um gas irritante para os pulmdes e diminui a resisténcia as infec¢des
respiratorias. As fontes de didéxido de nitrogénio podem ser naturais como de acdes
bacterianas, vulcanicas e descargas elétricas e antropogénicas como as emissdes
veiculares, e industriais. Ele pode ser formado na atmosfera através da reagdo entre oxido
de nitrogénio e oxigénio, gerando o 0zénio troposférico, que ocasiona efeitos nas mudancas
climaticas globais *2.

A geracdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA’s) & proveniente da
carbonizagdo a baixas temperaturas de substancias orgéanicas por combustdo. Os HPA’s
com mais de trés anéis aromaticos sdo potencialmente geradores de cancer *3. As principais
fontes de material particulado sdo os transportes, a mineracdo, a combustdo de carvao e
combustiveis, além das origens naturais, como o0 solo, o sal marinho e as erupcdes
vulcanicas *.

Esses poluentes podem ser classificados em relagdo a sua origem, como primarios
ou secundarios. O primeiro compreende todo poluente emitido diretamente para a
atmosfera, como dioxido de enxofre, monoxido de carbono, dioxido de nitrogénio. Ja os

secundarios sdo provenientes de reacdes quimicas entre componentes da atmosfera e os
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poluentes, como o 0z6nio. E as fontes de emissdo podem ser estacionérias (fixas), como a
chaminé de uma industria ou méveis como o trafego de veiculos °.

A origem e os tipos de fontes de alguns poluentes atmosféricos estdo descritas na
Tabela 1 °.

Tabela 1: Origem e fontes de poluentes atmosféricos

Poluente Origem Fontes
Particulas Totais em Suspensao (PTS) Primario e secundario Fixas e méveis
Particulas inalaveis (PM,s) Primério e secundario Fixas e méveis
Particulas respiraveis (PMyg) Primério e secundario Fixas e méveis
Di6xido de enxofre (SO,) Primario Fixas e moveis
Monoxido de Carbono (CO) Primario Fixas e moveis

Ozbnio (O3) Secundario -
Dioxido de nitrogénio (NO,) Primario Méveis

Fonte: Referéncia [9].

Estudos atuais tem demonstrado que o transporte terrestre é uma das atividades
que mais causa impacto na atmosfera >. Um motor de veiculo em operacéo libera CO, HC,
NOx, SOx e PM durante a queima dos combustiveis fosseis. O material particulado
também é liberado através do desgaste de freios, pneus e da pista *°. Para controle das
emissdes veiculares sao utilizados conversores cataliticos junto a injecdo eletrdnica que
reduz as emissdes dos poluentes, com excegéo do CO, *°.

Inventario realizado no Brasil em 2013 disponibiliza dados preocupantes em
relacdo ao aumento crescente da frota de veiculos, e consequentemente das emissfes de
poluentes. Em 2012 o volume de veiculos atingiu aproximadamente 49 milhdes, sendo 27%
a mais que 2009 e o segmento de caminhdes pesados e semipesados correspondem aos
maiores responsaveis pelas emissdes devido ao uso do diesel *’.

O ar poluido causa prejuizos a saude da populacédo e ao meio ambiente, sendo o
responsavel pela morte de 3,6 milhdes de pessoas no mundo s6 em 2012 '. Altas
concentracdes de determinados poluentes, como o 0zénio, podem impactar no crescimento
e desenvolvimento da vegetacdo, reduzindo sua capacidade de captagdo de dioxido de
carbono da atmosfera, afetando todo o ecossistema local 2.

Segundo a Organizagdo para a Cooperagdo e Desenvolvimento Econémico- OCDE,

a poluicdo atmosférica vai se tornar a principal causa ambiental de morte prematura até
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2050, superando as mortes causadas por falta de saneamento basico, consumo de &gua
insalubre e por malaria. Além disso, um numero consideravel de espécies vegetais e
animais podera ser extinta, como resultado das alteragbes climaticas associadas a
expans&o das infraestruturas e da agricultura **.

Determinados niveis de poluentes no ar podem atuar de forma toxica a saude
humana, aumentando a possibilidade de contracdo de doencas, além de piorar os sintomas
de doengas cardiorrespiratorias, aumentar a incidéncia de cancer de pulméo, doenca
cardiaca isquémica e derrame em adultos. E, em casos drasticos, levar ao 6bito. Grupos
populacionais mais sensiveis como criangas, idosos e pessoas de nivel socioecondmico
mais baixo sdo mais susceptiveis a esses fatores. Alguns estudos também tém relacionado
problemas adversos no desenvolvimento intrauterino e maior mortalidade neonatal com a
poluicdo atmosférica -%.

O material particulado tem sido o mais estudado e é mais comumente usado como
indicador de exposi¢cdo a poluicdo do ar em geral. A Agéncia Internacional de Pesquisas
sobre o Cancer (IARC) anunciou a classificagdo do mesmo como substancia carcinogénica,
sendo considerada causa ambiental de mortes por cancer de pulméo e bexiga %°.

Na década de 90, o médico Paulo Saldiva e colaboradores, realizaram os primeiros
trabalhos no Brasil, que associaram diretamente a mortalidade de idosos com a variagéo da

2021 'Em 2013, um estudo em S3o Paulo

concentragdo de material particulado (PMyp)
concluiu que a exposicdo ao material particulado com menos de 2,5 um de diametro

aerodinamico esteve associada as internacées por doencas respiratérias em criancas .

3.1.1 Material particulado

O material particulado ou aerossol atmosférico consiste em uma mistura de
particulas sélidas e liquidas dispersas no ar. Os seus principais componentes sao
substancias provenientes de combustdo como carbono elementar, 0s vapores organicos e
metalicos recondensados, os sulfatos, nitratos, amonia, cloreto de sédio, poeira mineral e
agua 11,14

Ele pode ser caracterizado quanto as propriedades fisicas e quimicas. Quanto ao
tamanho pode ser classificado em grosso e fino. As particulas da fracao fina (entre 100 nm e
2,5 um) geralmente sao formadas a partir de gases por processos de nucleagdo, ou seja,
combinacdo de duas ou mais particulas para formar uma particula maior (coagulagéo) ou

por condensacdo de moléculas de gas na superficie das particulas das mesmas. Séo
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formadas também por reacdes intermediarias que geram as particulas secundérias, como
por exemplo, o sulfato de amdnio, que é obtido através da oxidagdo de dioxido de enxofre
formando &cido sulfarico (H,SO,), e posterior neutralizacdo por NH; .

Ja as de fracdo grossa (> 2,5 um) sdo produzidas mecanicamente pela quebra de
particulas sélidas maiores ou por sedimentacdo. Essas incluem poeira de estradas néo
pavimentadas, mineracao, processos agricolas, além das originadas em processos naturais
como os graos de pélen, esporos de fungos, plantas e partes de insetos .

Na Figura 3 € possivel observar a relagdo do tamanho das particulas com o processo
de formacgdo. A acumulagdo se da por coagulacdo e condensacdo, sendo a coagulacao
mais eficiente para um grande numero de particulas e a condensacédo para grandes areas
de superficie; o modo de sedimentagcdo engloba as particulas produzidas por processos

mecanicos 4,
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Figura 3. Mecanismos de formacéo do aerossol atmosférico. Fonte: Referéncia [14].

Entre as atividades responsaveis pela producdo de aerossois primarios encontram-
se os transportes, a mineragdo, a combustdo de carvao e combustiveis, o processamento
de cimentos, a metalurgia, a incineracdo de residuos, as erupg¢des vulcanicas, o sal marinho
e alguns materiais biolégicos ***. O esquema na Figura 4 representa a formacdo do

aerossol atmosférico baseado nas substancias que o comp&em.
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A exposicdo ao material particulado causa impactos na salude e quanto menor o

tamanho das particulas maiores os danos. Aquelas com diametro inferior a 10 um podem

atingir os brdnquios e as com diametro inferior a 0,1 um podem adentrar e se alojar nos

alveolos pulmonares, conforme pode ser vitsto na Figura 5, que apresenta também uma

comparacao entre um fio de cabelo humano e um gréo de areia com os particulados PMy, e

PM, s °.
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Figura 5: (a) Regibes do sistema respiratorio afetadas pelo material particulado com diferentes
didmetros. (b) Comparacdo de um fio de cabelo humano e um gréo de areia com 0 PMy, e PM;s.
Fonte: Adaptado referéncia [10].

Os metais associados ao material particulado vém sendo estudados como um dos
possiveis componentes responsaveis pela toxicidade desses materiais °. Os aerosséis
também podem interferir em processos naturais como a formacdo das nuvens, a
precipitacdo; alterar a visibilidade e transparéncia da atmosfera e associados aos gases de
efeito estufa podem causar modificacdes na camada de ozbnio, além de afetar a passagem

de radiacdo na atmosfera através de reflexdo, disperséo ou absorcéo .

3.1.2 Padrdes de Qualidade do Ar

Estudos epidemiolégicos nas décadas de 1980 e 1990 demonstraram que a
exposicdo a poluicdo atmosférica a longo e curto prazo, mesmo a niveis considerados
inofensivos anteriormente, causam danos a saude. A partir desses dados o assunto tornou-
se uma preocupacao mundial surgindo a necessidade de monitoramento desses poluentes
do ar .

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) publica guias com recomendacdes quanto
as concentracdes ambientais de certos poluentes para evitar prejuizos ao ser humano e ao
meio ambiente. O objetivo desses guias é auxiliar as gestbes ambientais de cada pais,
sendo que as particularidades de cada um devem ser levadas em conta, como nivel de

desenvolvimento econdmico e tecnoldgico, riscos existentes a saude, além de fatores

sociais e politicos 3.
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Nos Estados Unidos o érgdo ambiental responsavel pela regulamentagdo dos
padrdes de qualidade do ar € a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da
América (EUA) — em inglés, United States Environmental Protection Agency (USEPA),
fundada em 1970 ** Os parametros sdo definidos para os seis principais poluentes mais
comuns e nocivos a saude: diéxido de nitrogénio, ozénio, mondéxido de carbono, chumbo,
material particulado e diéxido de enxofre, os quais devem ser revistos e atualizados
periodicamente para garantir a protecdo adequada & satde e ao meio ambiente %,

A Agéncia Europeia do Meio Ambiente (EEA, em inglés, European Environment
Agency) representa a Unido Europeia (UE), além de outros paises membros e cooperantes,
desde 1994. O objetivo da agéncia é fornecer informagdes fundamentadas e confiaveis para
a populagéo e permitir que seus gestores atuem na implementacdo de politicas ambientais.
Os poluentes monitorados sdo: benzeno, arsénio, niquel, material particulado, dioxido de
enxofre, diéxido de nitrogénio, chumbo, mondxido de carbono, o0zdnio e hidrocarbonetos %

Ja& no Brasil, o Conselho Nacional de Meio Ambiente instituiu as Resolugbes
CONAMA n° 5/89 e n° 3/90. Elas estabelecem respectivamente o Programa Nacional de
Controle da Qualidade do Ar (PRONAR), com a criagdo de uma Rede Nacional de
Monitoramento da Qualidade do Ar; e os padrées de qualidade, sendo responsabilidade dos
estados 0 monitoramento nos seus respectivos territorios *°. Em Minas Gerais, a Fundac&o
Estadual do Meio Ambiente (FEAM), é o 6rgdo responsavel pelo monitoramento da
qualidade do ar.

Os padrdes de qualidade do ar foram classificados em dois tipos * :

Primarios: niveis maximos toleraveis de concentracdo de poluentes atmosféricos que
se ultrapassados poderao afetar a saude da populacao;

Secundarios: niveis desejados de concentracdo de poluentes, abaixo dos quais se
prevé o minimo dano a populacao, a fauna e flora, aos materiais e meio ambiente em geral.

Os parametros vigentes no Brasil atualmente sédo descritos na Tabela 2.

Tabela 2: Padrdes de qualidade do ar vigentes no Brasil e os métodos de coleta indicados

Poluente Método de medicéao Tempo de Padréo Padréo
Amostragem Primario Secundario
(ug/m®) (ng/m3)
PTS Amostrador de grandes 24 horas 240 150
volumes ou metodo 1 ano 80 60
equivalente
Particulas Separagéo 24 horas 150 150
inalaveis (PMio) inercial/Filtracdo ou 1 ano 50 50

método equivalente




32

Diéxido de Pararonasilina ou método
enxofre (SO,) equivalente
Monoxido de Infravermelho nao-
carbono (CO) dispersivo ou método

equivalente
Ozbnio (O3) Quimioluminescéncia ou
método equivalente

Dioxido de Quimioluminescéncia ou

nitrogénio (NO,) método equivalente

24 horas
1 ano

1 hora”
8 horas

1hora”

1 hora
1 ano

365
80

40000
10000

160

320
100

100
40

40000
10000

160

190
100

"N&o pode ser excedido mais de uma vez ao ano.
Fonte: Adaptado referéncias [4] e [7].

Para facilitar e simplificar a transmissdo da informagéo, os estados disponibilizam

dados sobre a qualidade do ar por meio de indice de Qualidade do Ar (IQA), Tabela 3.

Esses indices foram desenvolvidos pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados

Unidos (United States Environmental Protection Agency - USEPA). Eles sdo obtidos através

da conversdo de um valor numérico de concentragdo de determinado poluente para um

valor adimensional (equacéo 1) compreendido na escala de 0 a 500 e uma cor equivalente

que o caracteriza.

indice = indice iicial + (indice final_~ Indice inicia) X (CONC medida — CONC inicial) (equacéo 1)

(Conc finas — CONC iniciar)

Onde:
indice = indice de qualidade do ar calculado;

Conc. medida = Concentracdo medida;

Conc. inicial = Concentracéo inicial da faixa onde se encontra a concentragdo medida;

Conc. final = Concentracao final da faixa onde se encontra a concentragdo medida;

indice inicial = Valor do indice correspondente a Conc. inicial;

indice final = Valor do indice correspondente & Conc. final;

Para divulgacao, utiliza-se o indice mais elevado, ou seja, o pior indice embora os

outros poluentes também sejam avaliados. E importante ressaltar que os dados mais

completos séo disponibilizados para a populacdo

9,20
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Tabela 3: indice de Qualidade do Ar (IQA)

Qualidade indice Niveis de PTS PMig O3 CcoO NO, SO,
episédios Média Média Média Média Média Média
criticos de 24 24 24 24 24 24

poluicéo horas3 horas horas horas horas horas
do ar (Mg/m)  (ug/m3) (ug/m3) (ug/m3) (Hg/m3) (ug/m3)

Boa 0-50 0-80 0-50 0-80 0-45 0-100 0-80
Regular 51 -100 81— 51- 81 - 46-9 101 - 81 -
240 150 160 320 365

241 — 151 - 161 - 9,1-15 321 - 366 -
375 250 400 1130 800

376 — 251 - 401 - 15,1 - 1131 - 801 -

625 420 800 30 2260 1600

626 - 421 - 801 - 30,1 - 2261 - 1601 -

875 500 1000 40 3000 2100

876 - 501 - 1001 - 40,1 - 3001 - 2101 -

1000 600 1200 50 3750 2620

Fonte: Adaptado referéncia [9].

O monitoramento da qualidade do ar é muito importante, pois gera informacdo para
subsidiar a formulagdo de politicas publicas e para ativar planos de contingéncia em casos
de episodios criticos de poluicdo. Porém em 2014, no Brasil, apenas 11 estados possuiam
monitoramento da qualidade do ar ?’. A regido Sudeste configurava 78% dos municipios
monitorados, sendo que Rio de Janeiro e Sao Paulo possuiam uma quantidade de estacdes
muito superior as de outros estados, seguidos pelo Rio Grande do Sul. Além disso, nem
todos os poluentes eram monitorados em todas as estagfes. O 0z6nio era monitorado em
46% das estacdes e PM;o em 82%.

A cobertura do monitoramento da qualidade do ar em paises em desenvolvimento e
a divulgacédo das informacdes ainda sdo escassas, prejudicando a avaliacdo e consequente
melhoria ?’. Além disso, é de extrema necessidade a atualizacdo dos niveis de referéncia da
concentracdo de poluentes com base em novos dados de avaliagcbes. A Resolucdo
CONAMA n° 3/90, ainda estd em vigor no pais mesmo apdés a publicacdo de novos
parametros de qualidade do ar pela OMS em 2006. Apenas S&o Paulo e Espirito Santo
atualizaram os seus decretos em 2013 com valores intermediérios .

N&o existem parametros na legislacdo brasileira para os metais que podem estar

associados ao material particulado. Os guias da OMS trazem recomendacdes para 0s niveis
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de concentracdo de alguns elementos em fase gasosa como arsénio, cadmio, chumbo,

manganés, mercurio, niquel, platina e vanadio. Os limites de exposicdo considerados

aceitaveis e os danos a saude causados por algumas dessas substancias sao descritos na

Tabela 4 229,

Tabela 4: Niveis de exposicao maximos para alguns elementos segundo a OMS

Elemento Riscos a saude por inalagéo Limite OMS (ng/m>)
Arsénio (As) Carcinogénico N&o ha nivel seguro
Cadmio (Cd) Disfunc¢éo renal ou cancer de pulméo 5 (média anual)
Cromo (Cr IV) Cancer de pulméo N&o ha nivel seguro
Chumbo (Pb) Deficiéncia auditiva e perturbacdo no 500 (média anual)

metabolismo da vitamina D em criancas

Manganés (Mn) Efeitos neurotoxicos
Niquel (Ni) Carcinogénico
Vanadio (V) Irritante ao trato respiratorio,tosse,broquite
Mercurio (Hg) Tremores,efeitos renais
Platina (Pt) Conjuntivite, rinite,tosse, chiado,
dispneia, asma,dermatite de contato,
urticéria

150 (média anual)
N&o ha nivel seguro
1000 (24 horas)
Vapor de mercurio inorganico:
1 pg / m® (média anual)

Nao ha valor de referéncia

Fonte: Referéncias [28] e [29].
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4 Revisdo Bibliogréfica

4.1 Estado da arte sobre determinacao elementar em PMyp e PM;5

A associacdo de metais ao material particulado tem sido apontada como uma das
possiveis responsaveis pela toxicidade desses materiais, 0 que tem motivado muitos
trabalhos de pesquisa avaliando a quantidade e/ou a composicdo de PM, e PM, 5 em areas
impactadas.

Uma das técnicas analiticas mais empregadas € ICP-MS, provavelmente pelos
baixos limites de deteccdo (0,1 a 10 ppb) para a maioria dos elementos, alto grau de
seletividade e boa precisdo e exatiddo. Os espectros produzidos por ICP-MS séo
extremamente mais simples do que os espectros 6pticos de ICP e os limites de detecgéo
s&o menores *°.

Estudos realizados por Hsu et al. (2016) em Taiwan na China !, por Garrison et al.
(2014) em Saharan-Sahelian na Africa *, em Torino na Itdlia (Romanazzi et al., 2014)*® e
em Nova Jersey (Song et al., 2011)* utilizaram ICP-MS na determinacdo de metais em
particulados atmosféricos.

No trabalho de Hsu et al. (2016), realizado em uma area residencial na regido central
de Taiwan, nas proximidades de refinarias de petrdleo e parques industriais,foi investigada
as variagfes sazonais das concentracdes de PM;, e PM, s e metais tracos associados, entre
2013 e 2014. A abertura das amostras foi feita utilizando-se forno de microondas com os
seguintes reagentes: 5 mL HNO3; + 0,3 mL de HF e posterior neutralizagdo com 2,8 mL de
HsBO; 5% viv. Os limites de deteccdo do método estiveram entre 0,001-3,14 pgL™ para
todos 0s elementos e a precisdao obtida para a analise de um material de referéncia NIST
SRM-2786 (material particulado urbano) foi de 20%. As concentracbes de metais
carcinogénicos (Ni, As e Cr (VI)) excederam os limites publicados pela Organizacdo Mundial
da Saude (OMS).

Amostras de ar (PM;p e PM,5) coletadas na capital de Saharan-saheliana entre
setembro de 2012 e julho de 2013 apresentaram valores altos de concentracdo de metais de
transicdo. Concluiu-se que os materiais particulados coletados nessa area representavam
uma ameaca a saude da populacdo. Trinta e um elementos foram determinados entre eles
Na, Zn, As, Y, Mo, Cd, Ba, Mg, Al, Ca, Cr, Mn, Ni, Cu, Sr, Ag, La, Ce, Pb, Th; V e fatores de
enriquecimento calculados baseando-se em valores crustais. Analisaram-se 0s materiais de

referéncia padrdo NIST 2709, 2710 e 2711 junto com as amostras e brancos de filtro. Os
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autores relataram que obtiveram valores de branco relativamente altos para alguns
elementos (Na, Zn, As, Y, Mo, Cd, Ba e U).

No estudo realizado em Nova Jersey, proximo a Nova York, em particulas
definidas como finas (<1um) e grossas (entre 1 — 18 pum), foram avaliados os metais Al, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sh, Sc, V e Zn . As digestdes das amostras foram feitas em
forno microondas com HNO; e HF. O material de referéncia SRM2783 foi digerido da
mesma forma que as amostras. Os resultados mostraram que as recuperacdes variaram de
91% a 103% e a precisdo do método € de 2%. Metais de origem antropogénica em
potencial, como Cd, Co, Fe, Ni, Pb, Sb e Zn, tiveram maiores concentracdes e niveis de
enriguecimento no inverno, especialmente em particulas finas. A principal fonte dos metais
foi associada ao trafego veicular, incluindo o desgaste de freios, pneus e a queima de
combustiveis. Fatores meteoroldgicos, em especial a temperatura, a velocidade do vento e
precipitacdo, influenciaram concentracdes de metais traco e distribuicdes de tamanho dos
aerossois.

Outra técnica bastante utilizada para determinagdo elementar em material
particulado atmosférico é a fluorescéncia de raios-x, como, por exemplo, por Tavares
(2015)*, Brum (2010)* e por Santiago (2012)*’. Este dltimo realizou a caracterizagio
guimica e morfolégica do material particulado suspenso no ar de Cuiaba, Mato Grosso, no
periodo de queimadas. Foram identificados e quantificados 10 elementos quimicos (Al, S,
Cl, K, Ca, Fe, Cu, Zn, Sr e Ba), predominando aqueles caracteristicos de ressuspensao do
solo e queimadas (Al, Fe, Ca, K e CI), além dos vinculados as emissdes veiculares e
industriais (Zn, S, Cu). Apesar da fluorescéncia de raios-x ser uma técnica ndo destrutiva e
rapida, ndo é indicada para andlise de elementos leves e os limites de detec¢do ndo séo tao
baixos, em casos favoraveis € possivel medir concentragdes em ppm ou um pouco menos
% Como na anélise de materiais particulados a maioria dos metais estdo presentes em
baixas concentracdes essa técnica ndo é a mais indicada.

A ativacdo neutrbnica € uma técnica bem menos usual, mas apresenta resultados
com alta detectibilidade, ndo sendo destrutiva. Porém necessita de equipamentos
sofisticados, caros, instalacbes especiais para o0 manuseio e o descarte de material
radioativo e o tempo de andlise é longo (variando de minutos até horas) *°. Tal técnica foi
empregada por Moura (2016) na avaliacdo de PM,, coletado em Belo Horizonte e também
por Almeida e coautores® que determinaram a concentracdo e composicdo de PM;, nas
redondezas de uma industria siderargica no norte da Espanha.

Alguns estudos tém sido desenvolvidos no Brasil, como em S&o Paulo (Souza,
2015 *: Brito et.al 2013 *°), Belo Horizonte e regido metropolitana (Radicchi, 2012 ') e
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outros. Alguns avaliam a concentracdo e/ou composi¢cado elementar do material particulado e

outros apenas os efeitos sobre a satide (Fernandes et. al, 2012 *).

Na Amazénia, por exemplo, em 2014, Arana et. al *®

utilizaram o método PIXE (do
inglés Particle Induced X-ray Emission) para avaliar 14 elementos em PMy, PM,s e
particulas menores que 2,5 pm. Os processos atmosféricos que atuaram na composicao
quimica das particulas de aerossois na parte central da Bacia Amazodnica foram o transporte
de poeira do solo e aerossol marinho, as emissdes biogénicas durante a estacdo chuvosa e
as emissdes de queimadas mais pronunciadas durante a esta¢cao seca.

No Rio de Janeiro, foi utilizado ICP-OES * para a caracterizacdo de metais traco
presentes no material particulado atmosférico inferior a 2,5 um no entorno de uma éarea
industrial. Fe, Zn e Ca foram os elementos mais abundantes. Os resultados de concentragdo
de metais ficaram na faixa de 0,5 a 605,3 ng m3. Fatores de enriguecimento foram
calculados e os metais Cu, Zn, Ni, Cd e Pb, estdo enriquecidos de fonte de origem
antropica. Esses metais tém como principal origem o intenso fluxo veicular, entretanto a
contribuicdo dos processos industriais ndo pode ser descartada.

Os trabalhos que quantificaram os elementos por ICP-MS e ICP-OES utilizaram
digetdo acida e forno de microondas com cavidade para abertura das amostras. Ja ativacado
neutronica e fluorescéncia de raios-x foram empregadas sem preparo de amostras. A
maioria dos estudos relata a presenca de elementos toxicos como As, Ni e Cr no material
particulado, além de concentracdes elevadas de varios outros metais. A Tabela 5 apresenta

um resumo de alguns dos trabalhos apresentados.



Tabela 5: Resumo de alguns dos trabalhos da literatura

Autores e Local de Tipo de amostrador e filtro Vazao e Técnica analitica  Abertura das amostras Numero de
ano coleta tempo de elementos
coleta determinados
Hsu et al. Taiwan,China Amostrador de grandes 16,7 Lmin™ ICP-MS Microondas 5 mL HNO; + 26
(2016) volumes e filtro de PTFE por 24 horas 0,3 mL de HF e posterior
neutralizacdo com 2,8 mL
de H3BO3; 5% v/v.
Garrison et Saharan- Baixo volume, filtros de 5 Lmin™ por ICP-MS Varias etapas com 31
al. (2014)  Sahelian,Africa  politetrafluoroetileno (PM,s) e 24 horas mistura de HF, HCI ,
de fibra de quartzo (PM,g) HNO; e HCIO,, além de
H,O,, em sistema aberto
e fechado (forno de
microondas)
Romanazzi Torino, Itélia Amostrador de grandes 28,3 Lmin-1 ICP-MS Forno microondas com 16
et al. (2014) volume e filtros de acetato de por 24 horas HNO; e H,0, (4:1)
celulose
Song etal., Nova Jersey — Filtro de teflon 30 Lmin™ por ICP-MS Forno microondas com 12
2011 Nova York 72 - 96 horas HNO; e HF
Moura Belo Amostrador de grandes 1,13 m®>min*  Anélise de ativacao Sem preparo 33
(2016) Horizonte, MG volume e filtros de por 24 horas neutrénica
borossilicato
Almeida et Norte da Amostrador de baixo volume e 15-16 Analise de ativagéo Sem preparo 22
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al. (2015) Espanha filtro de policarbonato; Lmin-; neutrdnica
amostrador de alto volume e 30m’h
filtro de fibra de quartzo
Santiago Cuiaba, MT Amostrador de grande 24 h Fluorescéncia de Sem preparo 10
(2012) volume; filtro de fibra de vidro raios-x
Arana et al. Amazbnia Amostrador de particulado fino 17 I min’™; PIXE (do inglés Sem preparo 14
(2014) e grosso; filtro de 1ldiana Particle Induced X-
policarbonato estacao seca ray Emission)
e até 10 dias
na estacao
chuvosa

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.2 Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado

(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry _ ICP-MS)

A espectrometria de massas atbmicas é uma técnica na qual ions sdo produzidos e
separados de acordo com sua razdo massa/carga (m/z), onde m € o numero de massa de
um ion em unidades de massa atdbmica e z é o numero de carga fundamental. Para os ions
que possuem uma unica carga a razdo (m/z) corresponde ao seu préprio numero de massa
atébmica *.

A analise envolve as seguintes etapas: a) atomizacdo; b) conversdo de uma fracao
substancial dos atomos formados na etapa de atomizagcdo em uma corrente de ions; c)
separacao dos ions formados de acordo com suas razdes massa/carga (m/z); d) contagem
do numero de ions de cada tipo ou medida de corrente ibnica produzida quando os ions
formados incidem em um transdutor apropriado. Os dados sdo geralmente apresentados
como um gréfico de intensidade relativa em funcéo da razdo m/z .

Os principais componentes de um espectrometro de massas estdo demonstrados na
Figura 6. Na entrada do sistema € injetada uma micro quantidade de amostra, que é
convertida em ions gasosos, pelo bombardeamento com elétrons, fétons, ions ou moléculas.
O analisador seleciona os ions de acordo com a razdo massa/carga. E o transdutor converte

o feixe de ions em um sinal elétrico que pode ser processado.

10°a 10® torr

lonizagdo Selegao de ions Deteccdo de ions
Fonte de » Analisador Transdutor Processador
ions gasosos de massas - deions - de sinais

1 g

¥ 5 8 8§ 3

Intensidade relativa %

Espectro de massas

Figura 6. Principais componentes de um espectrdmetro de massas Adaptado da referéncia [30].
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Existem diferentes tipos de espectrometria de massas atdmicas, sendo que aquela
com plasma indutivamente acoplado é uma das mais utilizadas, possibilitando a
determinacdo multielementar de elementos a nivel traco e ultra-trago, com alta sensibilidade,
baixos limites de deteccdo, além de permitir a medida da razéo isotopica *°. Os espectros
produzidos sdo extremamente simples quando comparados aos espectros 6pticos de ICP,
principalmente para elementos que podem possuir milhares de linhas de emissdo, como as
terras raras *°. Os limites de deteccéo sdo de 100 a 1000 vezes superiores aqueles que
podem ser obtidos por ICP-OES e por espectrometria de fluorescéncia atbmica com fonte de
plasma indutivamente acoplado (ICP-AFS) *.

Mais de 90% dos elementos da tabela periédica podem ser analisados por ICP-MS*.
Nessa técnica o plasma, que é uma mistura de gases que conduz eletricidade, atua como
atomizador e ionizador podendo atingir temperaturas proximas a 10000 K. O plasma
indutivamente acoplado é formado em um dispositivo conhecido como tocha (Figura 7). A
tocha é composta por um tubo concéntrico de quartzo, por onde a amostra nebulizada passa
no interior de um fluxo de argdnio; uma jaqueta externa concéntrica de quartzo, através do
qual passa um fluxo de argbnio em diregdo circular e vertical e uma bobina de

radiofrequéncia que circunda o bico da tocha *°.
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Figura 7: (a) Esquema de uma tocha, constituida de trés tubos concéntricos, acoplada a uma bobina
de indugdo de um gerador de radiofreqiiéncia. (b) Representacdo do campo magnético gerado pela

corrente que circula a bobina (Potts, 1987). Fonte: Referéncia [47].

Dentre os componentes do ICP-MS, estdo os analisadores de massa que podem ser
do tipo quadripolares, de tempo de vbo, de dupla focalizacdo, de setor magnético, de
captura de elétrons, etc. Sendo mais comum o0 uso dos quadripolares. Equipamentos com
esse tipo de analisador sdo mais compactos, robustos e de menor custo *°.

Quadrupolo € o nome que se d& a quatro bastdes cilindricos e paralelos que atuam
como eletrodo, cujo esquema é apresentado na Figura 8. As barras opostas sdo conectadas
eletricamente, sendo um par ligado ao lado positivo de uma fonte varidvel dc e outro par
ligado ao terminal negativo. Potenciais ac de radiofrequéncia variavel, que estdo 180° fora

de fase s&o aplicados a cada par de barras **“°.
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dc

Figura 8: Analisador quadripolar, onde rf indica radiofrequéncia e dc corrente continua. Fonte:

Referéncia [48].

Os ions primeiro séo acelerados por um potencial de 5 a 10 V na dire¢éo do espago
entre 0s quatro bastdes, engquanto as voltagens ac e dc nas barras aumentam
simultaneamente, mantendo sua razdo constante, permitindo que apenas o0s ions de
determinada razdo massa-carga atravessem 0 espacgo entre 0s bastdes. Um detector é
posicionado de modo que permita o monitoramento dos ions que emergem da outra
extremidade do quadrupolo *°.

Em relacdo aos tipos de transdutores ou detectores pode se citar o multiplicador de
elétrons como o mais empregado, podendo ser usados também o copo de Faraday, o do
tipo cintilacdo, arranjos de transdutores. O nucleo de um multiplicador de elétrons é o dinodo,
gue contém eletrodos cobertos de Cu e Be que geram descargas de elétrons quando
atingidos por ions energéticos. Esses detectores possuem varios dinodos que operam em
série. Cada placa de eletrodo ou dinodo é polarizada em um potencial maior do que o
anterior, permitindo que os elétrons sejam acelerados progressivamente na direcdo de cada
dinodo, o que facilita o impacto de elétrons na superficie e a liberagéo de mais elétrons *°.

Inicialmente acreditava-se que os espectros obtidos por ICP-MS eram livres de
interferéncias, mas infelizmente uma série de interferéncias pode ocorrer da mesma forma
gue na espectrometria atbmica Optica. Essas interferéncias podem ser divididas em
espectroscopicas e ndo espectroscopicas. As interferéncias espectroscopicas acontecem
guando uma espécie ibnica no plasma tem o mesmo valor de m/z de um ion do analito,
sendo dividida em quatro tipos *:

- Isobéaricas: Espécies isobéricas sdo dois elementos que possuem isotopos de
mesma massa, como por exemplo, o pico mais largo para o “°Ar* se superpde ao isétopo

mais abundante do “°Ca’ (97%) sendo necessario o uso do segundo is6topo mais
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abundante do Ca. O is6topo mais abundante do *Ni* sofre superposi¢éo do **Fe*, podendo
ser analisado o is6topo *°Fe* . A maioria dos elementos da tabela periédica possuem dois
ou trés isotopos que estdo livres da superposicao isobérica.

- Por ions poliatbmicos: Ocorre quando espécies poliatbmicas sdo formadas pela
interacdo de espécies presentes no plasma e espécie da matriz ou atmosfera. Esse tipo de
interferéncia acontece geralmente em valor de m/z abaixo de 82. Podem ser citados os
exemplos “Ar*, “ArH*, *0,",®0OH," ,'°0OH""N*, etc. A espécie “’ArO* pode causar
interferéncia com o *°Fe*, a “°Ar," com ¥Se* **N," com #Si*, e varios outros casos. Algumas
dessas interferéncias podem ser corrigidas usando outro isétopo do analito ou com um
branco.

- Por espécies Oxidos e hidroxidos: Esse é o tipo de interferéncia mais séria e
acontece quando sdo formados 6xidos e hidroxidos pelo préprio analito, componentes da
matriz, solventes, gases do plasma. Quase todas as espécies tendem a formar jons MO* e
MOH*, onde M representa o analito ou algum elemento da matriz. O pico dessas espécies
pode se sobrepor ao pico de um dos fons do analito, isso pode ocorrer com os picos de ®Ni*,
3cu*,%zn,*°Cu* e ®®zZn*. Algumas variaveis experimentais como a vazao do fluxo de injec&o,
a composicdo do gas do plasma, a eliminagcdo de oxigénio, dentre outras, podem ser
ajustadas para corrigir esse tipo de interferéncia.

Um tipo de interferéncia ndo espectroscopica é o efeito de matriz. De maneira geral,
altas concentracfes de qualquer elemento na matriz, resultam em um efeito de matriz,
sendo mais comum ocorrer uma reducdo no sinal do analito, mas podendo ser observado o
aumento do sinal em alguns casos. O efeito de matriz pode ser minimizado utilizando
solucdes mais diluidas, separando-se a espécie interferente, alterando o procedimento de
introducdo da amostra ou ainda utilizando um padréo interno adequado.

Com a finalidade de minimizar as interferéncias, foram desenvolvidas as celas de
colisdo na qual um gas inerte colide preferencialmente com os ions interferentes,
geralmente com maiores didmetros, reduzindo sua energia cinética. Os ions de baixa
energia sao rejeitados por discriminacdo de energia cinética (KED, kinetic energy
discrimination) eliminando assim as interferéncias poliatbmicas. Esse mecanismo pode ser

observado na Figura 9 *°.
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Figura 9: Remocdo de interferéncias usando o modo He e discriminacao de energia cinética (KED).
Fonte: Referéncia [50].

4.3 Analise multivariada

A analise multivariada consiste no emprego de métodos estatisticos para extrair
informagdes de um conjunto de dados avaliando o comportamento de trés ou mais variaveis
simultaneamente **. E pode ser utilizada para diferentes aplicacdes, como o planejamento e
otimizacdo de experimentos, a andlise exploratoria de dados, o reconhecimento de padrdes,

a calibragdo multivariada entre outras.

4.3.1 Analise por componentes principais (PCA)

s

A Andlise por Componentes principais é uma das técnicas exploratoria de dados
mais difundidas e tem como objetivo extrair informacgdes iniciais sobre o sistema.
Normalmente sdo formados agrupamentos de amostras e “outliers” ou amostras anémalas
podem ser detectadas *°.

Na PCA é possivel encontrar combinacdes de variaveis que descrevem as principais
tendéncias nos dados e eliminar aquelas associadas a erros, diminuindo dimensionalmente

a complexidade do problema e minimizando os efeitos das medidas dos erros 3. Consiste
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na construcdo de um novo sistema de eixos (denominados fatores, componentes principais,
variaveis latentes ou autovetores) capaz de representar as amostras em poucas dimensdes
sem perder a natureza multivariada dos dados. Se Z é uma matriz de dados com n linhas

(amostras) e m colunas (variaveis), a PCA decompde a matriz Z como a soma de k vetores t

ep

[54].

Z=tpy + tp, .+t + E (equacio 2)

Na Equacdo 2, k (componentes principais) deve ser menor ou igual a menor
dimenséo de Z. Os vetores t sdo conhecidos como scores e contém informacdes sobre a
forma como as amostras se relacionam umas com as outras. Os vetores p sdo denominados
loadings e contém informacgdes sobre a forma como as variaveis se relacionam entre si. Os
pares t e p sdo ordenados pela quantidade de varidncia capturada. A primeira componente
principal (representada pelo primeiro par de scores e loadings) contém a maior quantidade
de variagdo explicada pelo modelo PCA, a segunda contém a segunda maior variacdo e
assim por diante. A matriz E contém a variancia ndo explicada pelo modelo. Desta forma, a
matriz de dados Z pode ser representada como o produto das matrizes de scores (T) e
loadings (P) mais a matriz de variancia ndo explicada (E).

Uma etapa importante no desenvolvimento de um modelo PCA € a escolha do
nimero de componentes principais a serem utilizadas. Se o nimero de componentes
principais for maior que o necessario, haverd um sobreajuste no modelo, e se for menor
havera variacdes nos dados ndo explicadas pelo mesmo. Uma forma de escolha é através
do gréfico da variancia explicada versus o numero de fatores. Quando a adicdo de mais um
fator ndo aumentar consideravelmente a variancia explicada, a adicdo de componentes

principais deve cessar >,

4.3.2 Andlise de Agrupamentos (Clusters)

A analise de agrupamentos ou de clusters € um procedimento estatistico que permite
classificar objetos com base na observagéo das similaridades e dissimilaridades, de modo
que, os objetos pertencentes a um grupo sdo o mais semelhante possivel entre si e
diferentes dos restantes **. Os métodos de anélise de cluster podem ser hierarquicos e néo

hierarquicos.
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Os algoritmos hierarquicos comecam com o célculo das distancias de cada individuo
a todos os outros individuos. Grupos séo formados entao por um processo de aglomeracéo
ou divisdo. No processo de aglomeracgéo, sdo criados grupos a partir de elementos isolados.
No processo divisivo, todos 0s objetos comecam em um Unico grupo. Este grupo € entao
dividido em dois, os dois grupos resultantes sdo divididos em trés ou quatro, e assim por
diante até que todos os objetos formem seus préprios grupos °°.

A estrutura hierdrquica formada pela unido entre os elementos pode ser
representada através de um dendograma (Figura 10), que mostra intuitivamente a ordem do
agrupamento. Quanto mais alta a linha ligando dois clusters, mais tarde foi feito seu
agrupamento e menor a similaridade entre os objetos. Logo, a altura da linha ligando dois
clusters é proporcional a distancia dos objetos. Existem algumas formas de se calcular as
distancias entre os objetos, sendo a distancia Euclidiana a mais conhecida e usada. Ela é
dada pela distancia geométrica no espaco multidimensional. Pode ser utilizado também o
quadrado da distancia Euclidiana, a distancia city-block (Manhattan), a distancia de
Mahalanobis (distancia estatistica) e a métrica de Minkowski.

A principal vantagem dos algoritmos hierarquicos é o fato deles oferecerem néo sé
os clusters obtidos, mas também toda a estrutura dos dados e permitirem obter facilmente

sub-conjuntos dentro destes dados *°.
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Figura 10: Exemplo de um dendograma. Fonte: Referéncia [56].

Os métodos nao hierarquicos envolvem particdes: o processo comeca pela definicdo
de centros de grupos arbitrarios, e os objetos sdo alocados no grupo mais préximo. S&o
calculados entdo novos centros, e objetos sdo permutados a novos grupos, se estiverem
mais proximos ao centro. O processo é repetido até que ndo se obtenha mais nenhuma
melhoria com os deslocamentos, sendo possivel assim, chegar a um ndmero final de

cluster®®.
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4.4 Validacéo °"*®

A validacdo de métodos analiticos é realizada com o objetivo de demonstrar que o
procedimento é adequado para a finalidade pretendida, garantindo qualidade, confiabilidade
e rastreabilidade dos resultados. Ela é avaliada por meio de parametros de desempenho
conhecidos como Figuras de Mérito (FdM), sendo os mais utilizados: veracidade, precisao,
linearidade, sensibilidade, seletividade e faixa de trabalho %2. A validacdo deve ser realizada
quando for desenvolvido um método totalmente novo ou se um método ja existente for

modificado.

4.4.1 Seletividade

A seletividade avalia como o método é capaz de quantificar o analito, mesmo na
presenca de outros analitos ou provaveis interferentes, sendo possivel diferenciar a resposta
de um analito da de outros.

4.4.2 Efeito de matriz

Podem ocorrer interferéncias causadas por componentes da matriz gerando
diminuicdo ou ampliacdo do sinal ou resposta instrumental. No estudo de seletividade é
necessario verificar também a existéncia de efeito de matriz, principalmente para avaliar se
é possivel trabalhar com uma curva de calibracdo ndo matrizada. Se houver efeito de matriz,
a linearidade, a precisdo e a tendéncia/recuperacdo também deverdo ser estudadas na
matriz.

Para avaliacdo do efeito de matriz podem ser comparadas as inclinacbes e
intersecBes estimadas para as curvas matrizada e sem matriz aplicando-se o teste F e 0
teste t. O teste F avalia a homogeneidade das variancias dos residuos da regressao,
testando a hip6tese nula de que as variancias dos residuos ndo diferem entre si (ha
homoscedasticidade) contra a hip6tese de que as variancias dos residuos sao diferentes (ha
heteroscedasticidade). A estatistica do teste é a razao entre as variancias F, sendo a maior
variancia no numerador e a menor no denominador (equacéo 9). A hip6tese nula é rejeitada

quando a estatistica F calculada for maior que o valor de F critico *°.
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F=S%es1 (equacao 9)
SzresZ

Quando o teste indicar homoscedasticidade, as inclinacBes e intersecfes séo
comparadas pelo teste de t com variancias combinadas e se houver heteroscedasticidade, o

teste de t é empregado utilizando as variancias amostrais de cada curva *°.

4.4.3 Linearidade/Faixa linear de trabalho/Sensibilidade

Um método apresenta linearidade quando os resultados obtidos sdo diretamente
proporcionais a concentracdo do analito na amostra. A faixa em que isso ocorre é chamada
faixa linear de trabalho e deve cobrir a faixa de aplicagdo para a qual o ensaio vai ser usado.
A concentracdo mais esperada da amostra deve, sempre que possivel, se situar no centro
da faixa de trabalho. A Sensibilidade analitica corresponde a inclinacdo da curva analitica,
ou seja, ha uma variagdo na resposta do instrumento quando had uma variacdo na
guantidade medida.

Para avaliar a linearidade do método deve ser realizada uma série de testes
estatisticos. A exclusao dos pontos considerados outliers, pode ser feita utilizando-se o teste
de residuos padronizados de Jacknife baseado na analise dos residuos da regressao. O
calculo do residuo padronizado Jacknife utiliza uma estimativa da variancia dos residuos da
regressao independente do ponto sob suspeita. Os residuos sdo computados para todas as
observacdes sem que seja necessario ajustar varias regressdes separadamente, para cada
ponto excluido *°.

A normalidade dos residuos da regressdo pode ser verificada pelo teste de Ryan-
Joiner, que confronta a hipétese nula de que os residuos seguem a distribuicdo normal (os
desvios da normalidade ndo séo significativos) com a hipotese de que os residuos seguem
outra distribuicdo de probabilidade (os desvios da normalidade s&o significativos). A
estatistica deste teste é o coeficiente de correlacdo do grafico de probabilidade normal ou
coeficiente de correlacdo de Ryan-Joiner R. A hipétese nula é rejeitada quando coeficientes
de correlacao calculados sdo menores que os valores criticos estabelecidos para estes
coeficientes *°.

A independéncia dos residuos da regressao pode ser avaliada pelo teste de Durbin-
Watson, que testa a hipétese nula de que nao ha autocorrelacdo dos residuos (os residuos
sdo independentes) contra a hipétese de que ha autocorrelacdo dos residuos (os residuos

ndo sdo independentes). JA homoscedasticidade dos residuos pelo Teste de Brown-
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Forsythe ou Levene modificado. Pode ser realizado também o teste da significancia da
regresséo e do desvio da linearidade. A estatistica deste teste é a razdo entre as variancias,
que segue a distribuicdo de F com os graus de liberdade correspondentes .

4.4.4 Limite de Deteccéo (LD)

O Limite de detec¢do de um método é a menor quantidade de analito na amostra
gue pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada. Ele pode ser determinado

de diferentes maneiras, uma das mais utilizadas é através da curva de calibracé@o, pela

equacao:
LD=3,3s (equacéo 3)
b
Onde:

s= desvio padrao da resposta do branco

b= coeficiente angular da curva analitica

Pode ser calculado também utilzando-se a equacdo 4, quando houver minima

concentracao aceitavel do analito:

LD=t (n-1,1-0)-S (equacéo 4)
Onde:
t= abscissa da distribuicdo de Student, dependente do tamanho da amostra e do
grau de confianga

s= desvio padrao amostral dos brancos

4.4.5 Limite de Quantificacao (LQ)
O limite de quantificacdo é a menor quantidade do analito na amostra que pode ser
guantitativamente determinada com precisédo e exatiddo aceitaveis. Ele pode ser calculado

através da curva, equacao 5:

LQ= 10s (equagéio 5)
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Onde:
s= desvio padrdo da resposta do branco

b= coeficiente angular da curva analitica

E quando houver teor minimo aceitavel de analito no branco, através da

equacao 6:

LQ=10.s (equacéo 6)
Onde:

s= desvio padrdo amostral dos brancos com teor minimo aceitavel de analito

4.4.6 Tendéncia/Recuperacéao

A tendéncia pode ser avaliada utilizando-se materiais de referéncia certificados,
comparagcdo com meétodo de referéncia, comparagdes interlaboratorais e ensaios de

recuperacao. Ela pode ser expressa como recuperac¢ao analitica, definida como:

Valor esperado x100% (equacao 7)
Valor obtido

A recuperagdo mede a tendéncia total do procedimento analitico e, portanto, € uma
expressao de sua veracidade. A recuperacdo pode ser estimada pela analise de amostras
fortificadas em pelo menos trés nives (baixa, média e alta) com quantidades conhecidas do

anaito. E pode ser expressa pela equacéo 8:

Recuperacao (%) C1-C2 x100% (equacéo 8)
C3
Onde:

C1: concentracdo do analito na amostra fortificada.
C2 : concentracdo do analito na amostra néo fortificada.

C3: concentracdo do analito adicionado & amostra fortificada.

Os critérios de aceitacdo da recuperacdo sugeridos pela AOAC (Association of

Official Analytical Chemists) s&o descritos na Tabela 6 °’.
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Tabela 6: Critério de aceitagdo para recuperacao segundo a AOAC (Association of Official Analytical

Chemists)

Analito % Razao do analito Unidade Recuperacdo média %
100 1 100% 98 - 102
10 10" 10% 98 - 102
1 10° 1% 97 - 103
0,01 10° 0,1% 95 - 105
0,001 10" 100 ppm 90 — 107
0,0001 10° 10 ppm 80 - 110
0,00001 10° 1 ppm 80 - 110
0,000001 107 100 ppb 80 - 110
0,0000001 10°® 10 ppb 60 - 115
0,00000001 10° 1 ppb 40 - 120

Fonte: Referéncia [57].

4.4.7 Precisao

A precisdo é a estimativa da dispersado de resultados entre ensaios independentes,
repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, em condicdes
definidas. Normalmente ela é avaliada por meio da repetibilidade, precisao intermediaria e
da reprodutibilidade. E pode ser expressa pelo desvio padrdo e coeficiente de variacdo
(CV%), também conhecido como desvio padrao relativo (DPR), conforme equacéo 9:

CV=DPR= DP x100% (equacao 9)
CMD
Onde:
DP= é o desvio padrao;

CMD= é a concentragdo média determinada

Na repetibilidade os procedimentos séo realizados pelo mesmo operador mantendo-
se as mesmas condigcbes de analise em um curto periodo de tempo. Os critérios de

aceitacdo da repetibilidade sugeridos pela AOAC s#o descritos na Tabela 7 >
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Tabela 7: Critério de aceitacao para repetibilidade segundo a AOAC (Association of Official Analytical
Chemists)

Analito % Razao do analito Unidade DPR %
100 1 100% 1,3
10 10" 10% 1,9
1 10° 1% 2,7
0,01 10° 0,1% 3,7
0,001 10 100 ppm 53
0,0001 10® 10 ppm 7.3
0,00001 10° 1 ppm 11
0,000001 107 100 ppb 15
0,0000001 10°® 10 ppb 21
0,00000001 10° 1 ppb 30

Fonte: Referéncia [57].
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5 METODOLOGIA

5.1 Amostras

As amostras de material particulado (PM,o) foram cedidas pela Fundagéo Estadual
do Meio Ambiente (FEAM). Elas foram adquiridas em uma estagdo de monitoramento
automética localizada na Av. do Contorno (entre as ruas Varginha e Janudria) no centro de
Belo Horizonte, em Minas Gerais, conforme mostrado na Figura 11. Realizaram-se as
medic¢des durante um ano no periodo de julho de 2013 a junho de 2014.

Inicialmente foi pensado em se trabalhar com pontos de coleta de duas diferentes
estagbes de monitoramento, na Av. do Contorno e na Petrovale (localizada nas
proximidades da Refinaria Gabriel Passos em Betim), porém quando as amostras chegaram
ao laboratério percebeu-se uma dificuldade em atribuir as datas de coleta aos respectivos
filtros. Optou-se entdo por trabalhar com um ponto durante um ano, que eram os dados

seguros das datas de amostragem.

A

l Estagdo Centro Avenida do Contorno

o~ 8300 e
Figura 11: Localizagdo da estacdo de monitoramento automatica na Av. do Contorno. Fonte:

Referéncia [9].



55

Na Figura 12a) est4 apresentada uma estacdo de monitoramento automéatica. Na
coleta do material particulado o ar amostrado passa por um tubo com vazéo controlada de
16 Lmin™ (Figura 12b) e as particulas s&o separadas por um filtro de acordo com o seu
didametro. O PMo é depositado em uma fita de vidro borossilicato (marca GE Whatman),
com 18 mm de didmetro de area amostrada (Figura 12c). Cada circulo na fita corresponde a
24 horas de coleta (Figura 12d).

Figura 12: (a) Estagdo de monitoramento automatica. (b) Entrada do fluxo de ar amostrado na cabine.

(c) Coleta do PMy,. (d) Fita de vidro borossilicato com PM,, coletado. Fonte: Autor.

5.2. Reagentes e solucdes

As solucdes de trabalho foram preparadas com reagentes com alto grau de pureza e
agua tipo | obtida em sistema Milli-Q (18 Q cm, Millipore, EUA). O &cido nitrico empregado
foi bidestilado em sistema sub boiling da marca MLS-MILESTONE, para aumentar o grau de

pureza do mesmo.
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5.2.1 Curvas analiticas ICP-MS

As curvas analiticas para a leitura por ICP-MS foram preparadas a partir da diluicdo
de um padrdo multielementar de 10 mg L (Elemental Scientific, EUA) contendo os
elementos Be, Li, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Se, Cd, Sb, Pb, U, além de outros n&o avaliados
nesse estudo. Foi preparada uma solucéo intermediaria de 1000 pg L™, a partir da qual
foram preparados as soluges padrdo de 0; 1,0; 5,0; 10; 20; 40; 60; 80 e 100 pg L',
demonstrado na Tabela 8. Elas foram diluidas com uma solugdo 40% (v/v) de HNO;
bidestilado para volume final de 10 mL em tubos falcon.

Tabela 8: Preparo da curva analitica para ICP-MS

Concentracao final (ug L™) Volume pipetado (uL) Volume final (mL)
Solugéo padréo
intermediaria de 1000 pg L™

0 0 10
1 10 10
5 50 10
10 100 10
20 200 10
40 400 10
60 600 10
80 800 10
100 1000 10

Fonte: Elaborada pelo autor.

5.2.2 Curvas analiticas Absorcéo Atémica

Os elementos mais concentrados Al, Fe, Ba, Sr e Zn ndo puderam ser determinados
por ICP-MS, pois deveriam ser feitas diluicdes muito altas, aumentando o0s erros nas
gquantificacdes. Entdo nesses casos, utilizou-se a Absorcao atdmica.

As curvas analiticas para a leitura por Absorcao Atémica foram preparadas a partir
de solugdes individuais contendo 1000 mg L™ de Fe, Zn, Al, Ba e Sr (Fluka Analytical) que
foram diluidas com uma solucéao 40% (v/v) de HNO; bidestilado para volume final de 10 mL,
com excec¢do dos pontos utilizados para ajuste dos parametros do equipamento que foram
preparados 50 mL. As concentracdes finais para cada elemento estdo descritas na Tabela 9.
As solucdes de Al, Ba e Sr receberam a adicdo de solucéo de KCI, (SIGMA ALDRICH) , na

concentracao final de 2000 ppm de K, para suprimir a ionizacéo.
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Tabela 9: Curvas analiticas preparadas para absorgao atdmica

Elemento Concentracdes das solucdes padrio (ug L™)
Al 0; 10; 20; 30 e 40*
Ba 0;2,5;5,0; 7,5 e 10*
Sr 0; 0,5;1,0;1,5e 2,5*
Zn 0; 0,15; 0,30%; 0,45; 0,60 e 0,80
Fe 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0*

* Solugdes avolumadas para 50,0 mL. Fonte: Elaborada pelo autor.

5.3 Preparo das amostras

Separaram-se as fitas a cada sete amostras sequenciais equivalentes a sete dias.
Elas foram acondicionadas em embalagens plasticas com fecho hermético para minimizar
contaminacao e perdas.

Analisaram-se 12 conjuntos de amostras, correspondentes a uma semana de cada
més, de acordo com a Tabela 10, na qual é apresentado também o indice pluviométrico de
cada semana. Atentou-se por analisar um conjunto de amostras correspondente ao mesmo

periodo de cada més.

Tabela 10: Identificacdo, data de coleta e indice pluviométrico de cada semana avaliada

Identificacdo Data de coleta indice pluviométrico

(mm)

Jul/13 21 a 27 de julho de 2013 0

Ago/13 18 a 24 de agosto de 2013 0

Set/13 22 a 28 de setembro de 2013 0,4

Out/13 20 a 26 de outubro de 2013 0,1

Nov/13 17 a 23 de novembro de 2013 19,7

Dez/13 22 a 28 de dezembro de 2013 256,6

Jan/14 20 a 26 de janeiro de 2014 60,1

Fev/14 17 a 23 de fevereiro de 2014 22,9

Mar/14 24 a 30 de marco de 2014 7,2
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Abr/14 21 a 27 de abril de 2014 51,1
Mai/14 19 a 25 de maio de 2014 0
Jun/14 23 a 29 de junho de 2014 0

Fonte: Elaborada pelo autor. indice pluviométrico referéncia [60].

Os sete filtros de cada conjunto foram cortados manualmente em pequenas partes
com o objetivo de aumentar a homogeneidade (Figura 13).

..>
-

4

Figura 13: Pool de cada conjunto de sete amostras cortadas e homogeneizadas. Fonte: Autor.

A massa total de cada conjunto era de aproximadamente 140 mg. Para avaliar a
representatividade da massa de amostra que deveria ser utilizada nas digestdes, foram
realizados testes com massa de 30 mg e 10 mg. Observou-se que com a massa de 30 mg
os elementos muito concentrados deveriam ter uma diluicdo alta para a leitura no ICP-MS.
Por isso, optou-se pela massa de cerca de 10 mg (medida em balan¢a analitica de 5 casas

decimais) que demonstrou ser representativa.
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5.3.1 Digestdo em forno de microondas com cavidade

Foi testada a abertura das amostras com HNO; bidestilado 25% v/v e 50% v/v. O
acido nitrico 50% v/v demonstrou ser mais eficiente na dissolucdo dos analitos presentes na
matriz. Cada amostra foi preparada em triplicata pesando-se uma massa de
aproximadamente 10 mg em balanc¢a analitica com precisao de 0,00001g.

As digestéo foram realizadas em um forno de microondas com cavidade da marca
Milestone, modelo ETHOS 1, utilizando-se 8,00 mL de HNO; 50% v/v, bidestilado, seguindo
0 programa de aquecimento: tempo de rampa de 10 min até atingir 180 °C e depois patamar
de 180 °C por 10 minutos, com pressdo 30 PA e poténcia 800W. As amostras foram
avolumadas com &gua ultra pura para 10,00 mL em tubo falcon e centrifugadas a 4000 rpm
por 10 min. Optou-se por realizar uma abertura mais branda apenas com acido nitrico, sem
utilizar &cido fluoridrico para n&o danificar a tocha do ICP-MS que é de quartzo. A utilizacdo
de acido cloridrico ndo é muito indicada, pois a presengca de Cl na matriz pode causar
interferéncias por fons poliatdmicos principalmente para o arsénio que é monoisotopico (*°Ar
%CI") e vanadio (**CI***0")

Os frascos e tampas de PFA (Perfluoroalcoxi) utilizados foram descontaminados em
banho acido contendo HNO; 10% v/v (exclusivo para estes materiais) por no minimo 12 h.
Estes materiais foram lavados com agua deionizada e secados a temperatura ambiente
antes de serem utilizados. Apds o uso, eles foram lavados e recolocados no banho acido até

préximo uso.

5.4 Determinacao dos analitos por ICP-MS

Os elementos Be, Li, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Se, Sr, Cd, Sb e Pb, foram
determinados utilizando-se um espectrofotdmetro da marca Agilent, modelo 7700, Figura 14.
O analisador é do tipo quadrupolo e o detector uma multiplicadora de elétrons. A poténcia

utilizada foi de 1550 W e vazéo do argbnio de 1,09 L min.
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Figura 14: Espectrofotbmetro da marca Agilent , modelo 7700. Fonte: Autor.

Os is6topos foram selecionados segundo uma otimizacdo prévia testando
varios isétopos e 0 uso ou ndo da cela de reacdo com He. Aqueles escolhidos estdo
descritos na Tabela 11.

Tabela 11: Is6topos e uso da cela de reagao.

Isétopos
"Li [No Gas] ®3Cu [He]
°Be [No Gas] *As [He]
>V [No Gas] ¥Se [He]
°2Cr [He] cd [No Gas]
*Mn [He] *13h [No Gas]
*Co [He] *%pp [No Gas]
Ni [He] %U [No Gas]

Fonte: Elaborada pelo autor.

5.5 Determinacao dos analitos por Absorcédo Atdomica

Os metais presentes em altas concentracdes Al, Ba, Zn, Fe e Sr foram quantificados
por Absorgcdo Atdmica, utilizando um espectrofotdmetro da marca Agilent, modelo 200. Os
parametros como comprimento de onda, proporcdo dos gases (utilizados conforme

recomendacédo do fabricante) estao escritos na Tabela 12.
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Agilent Technologies

200 Series AA

Figura 15: Espectrofotdbmetro de AA da marca Agilent, modelo 200. Fonte: Autor.

Tabela 12: ParAmetros analiticos para absor¢do atbmica

Elemento Tipo de chama Comprimento Fenda Conc (mgL'l) para Intensidade
de onda (nm) 0,2 Abs da lampada
(nm)
Al Oxido 309,3 0,5 40 100,0

nitroso/Acetileno

Ba Oxido 553,6 0,5 10 100,0
nitroso/Acetileno

Sr Oxido 460,7 0,5 2,5 100,0
nitroso/Acetileno

Zn Ar /Acetileno 307,6 1,0 0,3 67,0

Fe Ar /Acetileno 248,3 0,2 2,5 15,0

Fonte: Elaborada pelo autor baseada em dados obtidos no software do equipamento de AA.

5.6 Validacédo do méetodo (ICP-MS)

Com o objetivo de assegurar que o método atende as exigéncias das aplicacbes
analiticas, garantindo a confiabilidade dos resultados o0 mesmo foi validado em termo das
seguintes figuras de mérito: Linearidade/Faixa linear de trabalho, Limite de detec¢do (LD),

Limite de quantificacdo (LQ), Recuperacdo, Precisédo (repetibilidade) e Efeito de matriz. Os
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calculos foram baseados no Guia de orientagdo sobre validacdo de métodos analiticos do
Inmetro °’.

No preparo de algumas das solucdes para validacdo foi utilizado uma fita branca
com as mesmas especificacdes daquela utilizada na coleta das amostras, adquirida junto a
Sigma Aldrich. Foram preparados dez brancos independentes, pesando-se 10 mg da fita
virgem. Realizou-se a digestao acida em forno microondas e as solu¢des foram avolumadas
para 10 mL com &gua Milli-Q e centrifugadas da mesma maneira que se procedeu com as

amostras, item 4.3.1.

5.6.1 Linearidade/Faixa linear de trabalho

Para avaliagdo da linearidade foram preparadas duas curvas analiticas
independentes com as concentragfes: 0; 1,0; 5,0; 10; 20; 40; 60; 80 e 100 ug L™ (9 niveis),
todas acidificadas com HNO; 40% v.v', de maneira analoga ao que foi descrito no item
4.2.1.

Inicialmente tracou-se um grafico preliminar de resposta versus concentragdo para
inspecéo visual de valores discrepantes e realizou-se a retirada de outiliers através do teste
de residuos padronizados de Jacknife. Entédo se obteve a regressao linear da curva por meio
do método de minimos quadrados ordinarios (MMOQ) *'. Foi avaliada também a
normalidade dos residuos de regressdo, a independéncia dos residuos e a

homocedasticidade, utilizando-se testes estatisticos.

5.6.2 Limite de Deteccéao e Limite de Quantificacao

Os limites de deteccao e de quantificacao foram avaliados através dos dez brancos
independentes da fita virgem. Como foi observada a presenca de niveis baixos de alguns
analitos na fita, o LD e LQ foram calculados por meio das equacfes 3 e 5 sugeridas para

situacdes quando houver teor minimo aceitavel de analito no branco:

LD=1 (n11q).S (equacéo 3)
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Onde:

t (-1,1-«)= @bscissa da distribuicdo de Student, dependente do tamanho da amostra e
do grau de confian¢a; para 10 aliquotas o valor de t unilateral, para 99% de confianca &
proximo de 3

s= desvio padrdo amostral dos brancos

LQ=10.s (equacéao 5)
Onde:

s= desvio padrao amostral dos brancos com teor minimo aceitavel de analito.

5.6.3 Efeito de matriz

Para o estudo de efeito de matriz preparou-se duas curvas analiticas independentes
com as concentracdes: 0; 1,0; 5,0; 10; 20; 40; 60; 80 e 100 ug L™ (9 niveis), utilizando-se o
pool dos dez brancos da fita. Foram empregados os testes estatisticos Teste F (Snedecor)
de homogeneidade de variancias, por nivel de concentragdo e o Teste t (Student) de
comparagdo de médias, por nivel de concentragédo, concluindo-se o efeito de matriz. Dessa
forma, procedeu-se como sugere o Guia do INMETRO *' realizando a avaliagdo da

linearidade, precisé@o e a tendéncia/recupera¢do na matriz.

5.6.4 Recuperacao

Como nao havia disponiveis materiais de referéncia certificados (MRC), realizou-se o
estudo da recuperacdo pela andlise de brancos da fita fortificados com quantidades
conhecidas do analito em trés niveis: 5, 20 e 80 pgL™, e com triplicatas independentes para
cada nivel. Para isso, pesou-se 10 mg da fita virgem, adicionou-se o volume adequado da
solucéo padréo intermediéria de 1000 ug L™ preparada a partir do padréo multielementar de
10 mgL™ (Elemental Scientific, EUA), conforme Tabela 13. E procedeu-se o preparo da

mesma maneira que para as amostras conforme item 4.3.1.
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Tabela 13: Preparo das solugbes para avaliacdo da recuperagéo

Concentracao final (ug L™) Volume pipetado (uL) Volume final (mL)
Solucgéo padréo
intermediaria de 1000 pg L™

5 50 10
20 200 10
80 800 10

Fonte: Elaborada pelo autor.

5.6.5 Precisao

A precisdo foi avaliada por meio da repetibilidade, calculando-se o desvio padréo

relativo (DPR) das aliquotas independentes preparadas na etapa de recuperacgao.

5.7 Analise multivariada dos dados

Construiu-se uma matriz de dados Xjox1 Utilizando o excel. Nessa matriz, as linhas
representam as amostras e as colunas representam as concentragfes dos elementos. Os
dados foram normalizados (autoescalados) e atribuiu-se o valor zero aos elementos abaixo
do LD. O tratamento estatico dos dados (Analise por Componentes Principais e Analise de

Agrupamentos Hierarquicos) foi feito utilizando-se o software Minitab verséo 16.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Validacdo do método por ICP-MS

6.1.1 Linearidade

Para a avaliacdo da linearidade, os testes foram realizados nas curvas matrizadas e
nao matrizadas. Primeiro foi feita a exclusdo dos pontos considerados outliers, utilizando-se
o teste de residuos padronizados de Jacknife. Os valores foram retirados um a um
observando o valor maximo de exclusao de 22,2%. Foi avaliada a normalidade dos residuos
de regressao, a independéncia dos residuos e a homocedasticidade, utilizando-se testes
estatisticos.

As curvas analiticas se mostraram lineares até 100 ugL™, com excecéo do Se que foi
até 60 pgL™ . Essa faixa atende ao uso pretendido do método, pois 0s elementos est&o
presentes entre 0,511 — 67,1 ugL™ (Tabela 18), apenas 3 amostras precisaram ser diluidas
para a leitura de Mn e Pb.

6.1.2 Efeito de matriz

Uma vez observada a normalidade dos residuos da regressdo e ajuste ao modelo
linear, para as curvas ndo matrizadas e na presencga da matriz, as inclinacdes estimadas
para as duas curvas foram comparadas aplicando-se o teste F e o teste t. No teste t se t,>
tariico h@ efeito de matriz. Os interceptos ndo foram comparados, pois essa comparagao so é
valida se a curva em matriz for construida com matriz branca (sem analito) ou com matriz
contendo analito em concentracdes conhecidas, devidamente descontadas.

Foi observado o efeito de matriz para todos os analitos, com exce¢édo do Pb e U. E
como ndo foi comparado o intercepto das curvas, optou-se por trabalhar com a curva
matrizada para todos os elementos. Na tabela 14, estdo apresentados 0s coeficientes
angulares da curva matrizada e da curva sem matriz para cada elemento. Nao houve perda
da sensibilidade analitica (coeficiente angular) ao utilizar-se a curva matrizada para

praticamente todos os elementos.



Tabela 14: Coeficientes angulares das curvas analiticas matrizadas e sem matriz para os elementos

determinados por ICP-MS

Elemento Curva sem Curva Teste t Efeito de
matriz matrizada (to; teritico) matriz

Li 42183 46196 10,73> 2,14 sim
Be 15202 17422 9,70> 2,14 sim
\% 158010 173350 7,96> 2,14 sim
Cr 22104 37645 30,97> 2,16 sim
Mn 13086 22645 72,74> 2,31 sim
Co 37504 58889 22,39> 2,31 sim
Ni 26984 15608 23,76> 2,14 sim
Cu 26969 41272 28,22> 2,18 sim
As 1806 2161,6 29,37> 2,14 sim
Se 162 236,39 29,04> 2,23 sim
Cd 19614 20981 3,75> 2,18 sim
Sb 76868 86930 12,69> 2,14 sim
Pb 45609 45122 0,48 <2,14 néo
U 189827 188612 1,37 <2,23 néo

Obs: Equacgédo da reta y=ax+b. Fonte: Elaborada pelo autor.

6.1.3 Recuperacéao

A recupercdo foi avaliada para trés niveis (5, 20 e 80 pg L™) e calculada pela

equacdo 7. Os resultados s&o apresentados na Tabela 15.

Tabela 15: Resultados de testes de recuperacéo para os analitos analisados por ICP-MS

Recuperacao (%)

Elemento 5(ug L) 20 (ug L) 80 (ug L)
Li 58,4 94,8 100,6
Be 105,1 100,5 102,5
\Y 99,9 102,8 102,6

Cr 153,5 109,6 87,3
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Mn 76,0 79,7 100
Co 88,7 97,3 104,6
Ni 127,3 104,2 93,3
Cu 86,5 93,2 101,9
As 46,2 87,5 95,7
Se 97,6 101,8 100,9
Cd 88,6 91,3 101,9
Sb 71,1 67,8 71,6
Pb 84,1 111,7 104,1
) 91,3 105,3 103,9

Fonte: Elaborada pelo autor.

Baseados nos critérios de aceitagdo da AOAC (Tabela 6), € possivel observar-se
que os elementos Li e As obtiveram recuperacdes inferiores a 60%, para o nivel de 5 ugL™.
Ja Ni e Cr ultrapassaram a recuperacdo de 115% indicada para este mesmo nivel. O Sb
obteve recuperacéo inferior a 80% para os niveis de 20 e 80 pgL™. Todos os outros

elementos tiveram as recuperagdes dentro dos critérios de aceitagéo.

6.1.4 Precisao

Nos experimentos conduzidos sob condicbes de repetibilidade, a precisdo é
expressa em termos de desvio padrdo relativo DPR (equagdo 8) dos resultados de
recuperacao aparente obtidos para as replicatas de amostras adicionadas em cada nivel de

concentragdo "%,

Os elementos Li e As ultrapassaram o limite de aceitacdo para
repetibilidade segundo a AOAC (Tabela 7), para o nivel de 5 pgL™ que é de CV% maximo

igual a 21.

Tabela 16: Valores de CV% calculados para a repetibilidade

Repetibilidade mesmo dia

CV%
Elemento 5 20 80
(ug L™ (ug L™ (ug L™
Li 253 33 18
Be 37 1,0 1,3
v 9,5 08 08

Cr 15,7 5,06 13




Mn
Co
Ni
Cu
As
Se
Cd
Sb
Pb
U

9,1
5,8
1,8
9,7
43,7
10,0
11,4
1,9
19,4
3,3

8,5
15
3,3
1,2
24
29
2,6
1,9
7,5
04

4,7
1,3
6,3
0,9
2,6
19
2,2
2,5
4,8
1,2

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na tabela 17, esta descrito um resumo de todas as figuras de mérito obtidas.
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Tabela 17: Resumo dos pardmetros obtidos na validacao

Efeito de Adicéo/Recuperacao (%) Repetibilidade mesmo dia
matriz CV%
Elemento Faixa de R* LD LQ Inclinacéo 5 20 80 5 20 80
trabalho (mgL™  (ugL™) (mgLl™)  (ugL™ (mgLl™  (uoL™  (ugLl™) (ugL™)
(ugL™)
Li 2,36-100 0,9998 0,706 2,36 sim 58,4 94,8 100,6 25,3 3,3 1,8
Be 0,174-100 0,9991 0,052 0,174 sim 105,1 100,5 102,5 3,7 1,0 1,3
\Y 1,39-100 0,9996 0,416 1,39 sim 99,9 102,8 102,6 9,5 0,8 0,8
Cr 6,84-100 0,9991 2,26 6,84 sim 153,5 109,6 87,3 15,7 51 1,3
Mn 0,306-100 1 0,092 0,306 sim 76,0 79,7 100,0 9,1 8,5 4,7
Co 0,791-100 1 0,237 0,791 sim 88,7 97,3 104,6 5,8 15 1,3
Ni 31,7-100 0,9972 9,51 31,7 sim 127,3 104,2 93,3 1.8 3,3 6,3
Cu 2,36-100 0,9998 0,708 2,36 sim 86,5 93,2 101,9 9,7 1,2 0,9
As 13,8-100 0,9996 4,15 13,8 sim 46,2 87,5 95,7 43,7 24 2,6
Se 3,92-60 0,9995 1,18 3,92 sim 97,6 101,8 100,9 10,0 29 1,9
Cd 3,41-100 0,9989 1,02 3,41 sim 88,6 91,3 101,9 11,4 2,6 2,2
Sb 0,526-100 0,9997 0,158 0,526 sim 71,1 67,8 71,6 19 19 2,5
Pb 13,5-100 0,9976 4,06 13,5 nao 84,1 111,7 104,1 19,4 7,5 48
U 0,306-100 1 0,092 0,306 nao 91,3 105,3 103,9 3,3 0,4 1,2

Fonte: Elaborada pelo autor.
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As recuperacbes obtidas, dentro dos critérios de aceitacdo, estiveram entre 71,1-
111,7 %, com precisao entre 0,4-15,7% e os limites de deteccdo foram na faixa de 0,052-
9,51 pgL™. Em trabalhos da literatura citados anteriormente que utilizaram ICP-MS e
validaram o método, como por exemplo, realizado por Song et.al (2011)* foram encontrados
valores de recuperacdo entre 91-103% com precisdo de 2%. E por Hsu et. Al (2016)* a
precisdo foi de 20% com limites de deteccdo entre 0,001-3,14 pgL™. A Faixa de LD
encontrada neste ultimo trabalho nédo foi muito diferente do trabalho desenvolvido nessa
dissertacéo.

Como ainda ndo existe legislacdo no Brasil para o monitoramento de metais em
material particulado, os limites de deteccdo obtidos para elementos como chumbo e
manganés possibilitou a quantificacdo dos mesmos nas amostras sem prejuizos, pois 0s
limites de exposicdo considerados aceitaveis pela a OMS sédo relativamente altos. Para
elementos toxicos como As, Cr e Ni, que ndo ha limite de exposicdo segura, quanto
menores os limites de deteccdo melhor serd o método.

A maioria dos estudos que utilizam ICP-MS ou ICP-OES para a determinacdo dos
metais no material particulado emprega a digestdo acida em forno microondas em presenca
de acido fluoridrico, alguns citam a posterior reagdo com &cido borico, o que ainda assim
diminui o tempo de vida da tocha e de outros componentes de quartzo.

No presente estudo foi realizada uma digestdo somente com &cido nitrico para ndo
danificar a tocha de quartzo do ICP-MS e o filtro ndo foi totalmente digerido. Isso resultou
em um efeito de matriz para praticamente todos os analitos, devido a uma alteracdo na
viscosidade da solucédo resultante e consequentemente na suc¢éo e nebulizacdo. O que foi
corrigido com o uso da curva matrizada nas quantificagbes. Além disso, a fita utilizada nas
coletas disponibilizadas pela FEAM é usada para a avaliacdo de material particulado, mas
para determinar metais, € mais indicado o uso de filtros de celulose ou de quartzo com
baixos teores de metais alcalinos e metais pesados °*. Apesar disso a grande maioria dos
LDs e recuperacbes encontrados foram satisfatérios, provavelmente porque possiveis

contaminagdes pela introducdo de outros &cidos ndo aconteceu neste caso.
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6.2 Componentes inorganicos no material particulado (PMyo)

Os componentes inorganicos analisados por ICP-MS em cada conjunto de sete filtros
estdo dispostos na Tabela 18. Todas as concentragbes apresentadas estdo acima do limite
de quantificacédo (LQ) do método.

Os resultados obtidos por ICP-MS e por Absorgcédo atdmica foram convertidos para
ng/m® e para alguns elementos mais concentrados para pg/m® (Tabela 19), utilizando a
vazdo da bomba 16 Lmin™ e o tempo de amostragem correspondente a sete dias (168
horas).



Tabela 18: Concentracdes (HgL™) dos elementos determinados por ICP-MS em PM;, de Belo Horizonte
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Analitlo jul/13 ago/13 set/13 out/13 nov/13 dez/13 jan/14 fev/14 mar/14 abr/14 mai/l4  jun/14
(MgL™)
Li <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Be 0,514+ 0,517+ 0,521+ 0,52+ 0,511+ 0,515+ 0,53+ 0,550+ 0,54+ 0,516+ 0,521+ 0,52+
0,001 0,001 0,006 0,02 0,001 0,003 0,03 0,007 0,02 0,008 0,006 0,01
\Y <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cr <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 42,4+1,3 17,4+1,2 <LD <LD <LD
Mn <LD <LD <LD 16,2+ 25,6+ 5,7+ 14,2+ 275+x7,4 215+1,0 197 + <LD 18,5+
0,4 1,2 1,6 0,3 20 0,7
Co <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ni <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cu 17,6+ 11,9+ 19,8+ 13,1+ 11,5+ 10,5+ 19,5+ 18,7+ 12,4+ 11,9+ 9,7+ 9,9+
0,3 0,1 34 0,9 0,7 0,2 3,4 2,2 0,4 1,4 0,1 0,3
As <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Se <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cd <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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Analitlo jul/a3 ago/13 set/13 out/13 nov/13 dez/13 jan/14 fev/14 mar/14 abr/14 mai/l4  jun/l4
(MgL™)
Sb 1,02+ 0,88+ 3,86+ 19+0,1 1,71+ 1,08t 1,3+0,1 1,10+ 1,25+ 2,03+ 0,61+ 1,22+
0,07 0,03 0,05 0,08 0,06 0,05 0,01 0,08 0,05 0,01
Pb 60,9+ 55,5+ 3,1 67,1+ 50,9+ 1,9 38,5+ 42,7+ 60,4+ 121+13 182zx14 42,2+ 37,7+ 32,7+
14 5,9 3,0 3,5 0,9 3,9 53 0,4
U <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Fonte: Elaborada pelo autor.



Tabela 19: Concentracdes (ng/m®) dos elementos determinados por ICP-MS e por AA em PM;, de Belo Horizonte.

Analito jul/13  ago/13 set/13 out/13 nov/13 dez/13 jan/14 fev/14 mar/14 abr/14 mai/l4 jun/i4
(ng/m’)
Be 0,459+ 0,471+ 0,48+ 0,47+ 0,449+ 0,455+ 0,48+ 0,514+ 0,50+ 0,46+ 0,472+  0,415%
0,001 0,006 0,01 0,02 0,008 0,009 0,02 0,008 0,01 0,02 0,007 0,008
Cr <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 38,89+ 16,09+ <LD <LD <LD
0,88 0,91
Mn <LD <LD 1,60+ 14,4+ 224+14 2,76% 12,6+ 35,8+ 19,9+ 179+ 20 2,01+ 14,4+
0,29 0,4 1,14 0,2 8,1 0,9 0,07 0,5
Cu 15,4+ 10,5+ 15,8+ 11,4+ 9,8+ 0,7 8,8+ 0,4 17,2+ 16,8+ 11,7¢1,1 104+ 8,4+0,1 7,5£0,2
0,3 0,2 0,3 0,9 2,9 1,9 1,4
Sb 0,91+ 0,80+ 3,561+ 1,74+ 1,50+ 0,96+ 1,18+ 1,02+ 1,16+ 1,79+ 0,55+ 0,97+
0,06 0,04 0,03 0,10 0,04 0,08 0,11 0,04 0,01 0,11 0,04 0,01
Pb 54,4+ 50,6+ 60,9+ 45,9+ 33,8+ 37,6+ 54,8+ 112411 169+ 16 38,0+ 34,2+ 25,9+
1,2 3,2 4,1 1,4 3,1 2,2 0,8 3,8 5,0 0,3
Sr 25,7+ 42,9+ 42,2+ 40,8+ 18,1+ 0,5 23,5+0,1 31,1+ 102+ 8 110+ 7 4,9+ 0,1 22,4+ 79+ 11
4.4 2,2 7,4 7,2 0,5 1,1
Fe 424+1 385+ 16 524+ 12 472+ 37 385+ 10 388+ 2 213+ 2 448+ 18 326+ 41 185+ 16 152+ 14 319+11
8
zn® 477+ 3,84+ 3,83+ 3,45+ 2,70+ 3,02+ 3,77+ 6,70+ 7,01+ 2,73+ 2,97+ 5,14+
0,02 0,24 0,35 0,03 0,09 0,03 0,23 0,55 0,49 0,04 0,19 0,08
Ba* 6,04+ 7,13+ 7,12+ 7,06x 5,53+ 5,86+ 6,90+ 11,77+ 12,52+ 5,05+ 6,35+ 11,0+
0,79 0,09 0,53 0,48 0,28 0,34 0,19 0,53 0,06 0,43 0,84 14
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Analito jul/l3  ago/13 set/13 out/13 nov/13 dez/13 jan/14 fev/l4 mar/14 abr/14 mai/l4 jun/14

(ng/m®)
AR 5,18+ 6,11+ 6,31+ 5,99+ 4,96+ 5,08+ 5,52+ 8,13+ 8,56+ 4,90+ 5,42+ 7,42+
0,41 0,16 0,56 0,35 0,22 0,30 0,17 0,71 0,03 0,16 0,26 0,59

? Resultados em pg/m®. Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os resultados mostraram a presenca de cromo em duas amostras. De acordo com a
OMS, ndo ha limite de exposicao considerado seguro para a inalacdo de cromo, sendo o
cromo(VI) classificado como substancia carcinogénica. Foram obtidos resultados para
manganés entre 1,6-178 ng/m°. O limite de tolerancia segundo a OMS é de 150 ng/m°
(média anual), apenas a amostra do més de abril (correspondente a uma semana)
apresentou concentracdo acima desse limite. Para Chumbo é de 500 ng/m® (média anual) e
os valores obtidos estiveram entre 25,9-169 ng/m°®. Os elementos com maiores
concentracdes foram Fe, Zn, Al e Ba.

A partir da composi¢cdo quimica do material particulado é possivel inferir sobre as
possiveis fontes de emissdo de poluentes em um determinado local. Esse tipo de avaliagdo
€ importante uma vez que dara subsidios de qual fonte emissora precisara ter suas
emissGes minimizadas.

A Regido Metropolitana de Belo Horizonte (RMBH) situa-se em uma das regides
mais ricas do Brasil em recursos minerais. As emissdes atmosféricas provenientes das
atividades mineradoras na RMBH, em especial, da mineragcdo e do beneficiamento de
minério de ferro, extragdo de manganés, ouro e calcério liberam grandes quantidades de
material particulado para a atmosfera °. Além disso, a regido é caracterizada por grande
atividade industrial, destacando-se os setores de metalurgia, petréleo, plastico, minerais ndo
metalicos (cimento e cal), materiais elétricos e comunicacao. Somado a tudo isso ainda ha
as emissdes atmosféricas provenientes do grande fluxo de veiculos ’.

A presenga de Fe e Mn no PM,, de Belo Horizonte pode ser associada a atividade
mineradora e siderGrgica. Em trabalho realizado por Tavares (2015)* foram avaliadas
amostras de solos, minério de ferro e material particulado da RMBH com o objetivo
identificar se as fontes de emissdo sdo de origem natural, como por exemplo, da
ressuspensao de particulas de solo, ou de origem antrépica, proveniente dos processos de
mineragdo e/ou beneficiamento do minério de ferro. Foi constatado que mesmo as regides
mais distantes dos empreendimentos minerarios ndo estdo isentas dos particulados
atmosféricos contaminados por metais.

Aluminio e estrbncio podem ser associados a origens naturais como 0 solo e as

indGstrias metalrgicas® .

Bério pode estar ligado as industrias cimenteiras, de cal e
metallrgicas, conforme relatado em estudo feito por Moura (2016)16. Pb, Cu, Zn, Cd ,Cre Sb
advém principalmente das emissdes veiculares, mas também podem ser originados em
atividades industriais **343%41 |

As faixas de concentracdes dos elementos obtidas no presente estudo, entre 2013 e
2014 (Tabela 20), foram maiores do que as encontradas por Moura (2016)* em PMy,

coletado no CDTN (Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear) em Belo Horizonte,



77

entre 2014 e 2015. O que pode estar relacionado a maior influéncia do trafego veicular e
ferroviario e, consequentemente das emiss@es atmosféricas, no ponto de coleta do presente
trabalho (Centro de Belo Horizonte).

Moura (2016) utilizou a técnica nuclear de ativacdo neutrbnica, método KO-
padronizado, para a determinacdo da composicdo elementar dos particulados nos filtros.
Essa técnica permite baixos limites de detec¢édo e ndo é destrutiva, mas apresenta muitas
desvantagens como citado anteriormente. Foram detectadas a presenca de pequenas
concentracdes de As e Cr, que sao toxicos e os elementos Mn e Pb ndo foram avaliados.
Foram atribuidas como as principais fontes de emissdo de material particulado: as
atividades mineradoras; produtos da queima de combustivel, de éleo, de gasolina, de diesel,
desgaste de freio e asfalto; emissdes industriais, como a indUstria de cimento; além das
fontes naturais como o solo.

As faixas de concentracdo dos elementos encontradas em estudo realizado por
Magalhdes (2010)*° em 18 amostras de PTS (Particulas Totais em Suspensdo), coletadas
em Ouro Preto Minas Gerais, foram préximas as obtidas no presente estudo para cromo e
chumbo e maiores para Mn, Cu, Fe e Al. Os elementos mais concentrados foram Al e Fe,
coincidentes com alguns dos elementos mais abundantes encontrados nesse trabalho, e
eles foram atribuidos ao solo, atividades mineradoras e a presenca de uma industria de
ferro-ligas préxima as regides de coleta. Ouro Preto esta localizado no Quadrilatero Ferrifero
por isso sofre maior influéncia das ativiades mineradoras do que Belo Horizonte.

Ja os elementos quantificados em PM;q em estudo realizado por Almeida et al.
(2015)* préximo de uma inddstria siderargica no norte da Espanha, apresentaram um faixa
mais elevada de concentracdo para praticamente todos os elementos com excec¢do de Pb,
Zn e Al. Provavelmente porque o ponto de coleta foi muito préximo a uma inddstria. Foram
identificados As, Ni e Cr e valores de Mn acima de 150 ng/m? (limite maximo estabelecido
pela OMS). A andlise estatistica dos dados relacionou os metais As, Cr, Cu, Fe, Ni, Mn, Pb,
Sb e Zn tendo como principal origem as atividades de siderurgia e sinterizacdo

desenvolvidas pela industria proxima ao ponto de coleta.
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Tabela 20: Comparacao dos resultados obtidos no presente trabalho com a revisdo da literatura

Elemento PMio PMig PTS PMio
Conc Presente Belo Horizonte™® Ouro Preto™ Espanha®
(ng/m?) trabalho® Moura Magalhaes Almeida et al.

(2016)" (2010)° (2015)°
Be 0,415-0,514 - - -
Cr 16,09 - 38,89 0,037- 0,98 12,0- 23,2 0,0059 - 230
Mn 1,60-179 - 17,7 — 550 15-950
Cu 75-17,2 - 27,0-411 0,40 - 290
Sb 0,55-3,51 0,03-0,32 - 0,40 - 17
Pb 25,9-169 - 13,0-109 2,3-130
Sr 4,9-110 0,93 - 28,9 - -
Fe 152 - 524 0,23 - 85,2 500 - 6100 200 - 17000
Zn* 2,70 -7,01 0,02 - 0,57 - 0,07 - 0,67
Ba* 5,05-12,52 0,025 -0,72 - -
Al* 4,96 - 8,56 - 2,6 -54,3 0,025-4,2

* Resultados expressos em pg/m®. Fonte: Elaborada pelo autor.

# Correspondente a uma semana. b Correspondente a um dia.

6.2.1 Variacdo das concentracdes dos elementos no periodo avaliado

Nas Figuras 16 e 17 é possivel observar os valores individuais de cada elemento ao
longo do periodo estudado. Os que apresentam menores variagbes sdo Be, Cr, Mn (com
excecdo de uma amostra), Cu e Sbh.

Nos histogramas da Figura 18, é verificado que os elementos Be, Pb, Cr, Sr, Zn, Ba
e Al apresentaram maiores concentracfes nos meses de fevereiro e marco. JA& manganés
apresentou maior concentragcdo em abril. Os elementos ferro e cromo estiveram mais
abundantes nos meses de setembro, outubro e fevereiro. Antimbnio apresentou maior
concentracdo em setembro. J& as concentracdes de cobre foram mais acentuadas em

setembro, janeiro e fevereiro.
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Figura 16: Grafico de valores individuais para os elementos Be, Cr, Mn, Cu, Sb, Pb e Sr no periodo

estudado. Fonte: Minitab16.
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Figura 17: Grafico de valores individuais para os elementos Zn, Ba e Al no periodo estudado. Fonte:

Minitab16.
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Figura 18: a, b e ¢) Histogramas de concentracdo de todos os elementos no periodo avaliado (ng/m?’e ug/m?’). d) Histograma indice pluviométrico de
cada semana avaliada. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Essas variagcBes nas concentracdes podem ser relacionadas a variacdes na(s)
fonte(s) emissora(s) e na precipitagdo pluviométrica, que € um importante fator de remog&o
de poluentes da atmosfera *°.

Na Figura 18d) que mostra o histograma de indice pluviométrico de cada semana
estudada, destaca-se a semana do més de dezembro de 2013 como aquela com
precipitacdo maior e discrepante em relacdo as demais, e as semanas dos meses de julho a
outubro de 2013 com auséncia de chuvas.

Comparando-se o histograma de indice pluviométrico (Figura 18d) com os
histogramas 18 a, b e ¢ observa-se uma leve tendéncia de queda nas concentragbes dos
elementos nos meses de novembro e dezembro com o aparecimento das chuvas. Na
semana de janeiro com a queda da precipitagdo as concentragfes voltam a subir, sendo
maiores em fevereiro e marco onde hd uma queda mais acentuada na precipitacao
pluviométrica. As concentragdes voltam a diminuir em abril, com aumento da precipitacdo e
a subir em maio e junho para alguns metais como Sr, Ba, Al e Zn com a auséncia de

chuvas.

6.3 Analise multivariada

A técnica de Analise por Componentes Principais (PCA) foi aplicada aos dados com o
intuito de avaliar se as amostras formariam grupamentos distintos. O nudmero de
componentes principais (CPs) para o modelo com todas as variaveis foi determinado
utilizando-se o grafico de autovalores versus nimero de componentes principais, mostrado
na Figura 19, sendo que 3 CP explicaram 81,8 % da variancia do modelo. Os pesos de cada
variavel estudada na construgdo das trés primeiras componentes principais estdo descritos
na Tabela 21.
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Figura 19: Gréfico Scree plot para 0 modelo com todas as variaveis. Fonte: Software minitab16.

Tabela 21: Peso das varidveis originais na constru¢do das 3 componentes principais

Elemento PC1 PC2 PC3
Be 0,272 0,281 -0,381
Cr 0,356 0,017 -0,230
Mn -0,082 -0,045 -0,653
Cu 0,176 0,529 -0,189
Sb -0,028 0,573 0,055
Pb 0,369 0,045 -0,179
Sr 0,394 -0,153 0,148
Fe 0,130 0,453 0,503
Zn 0,396 -0,099 0,048
Ba 0,380 -0,223 0,120
Al 0,388 -0,139 0,115
Autovalor 5,7852 1,8155 1,3985
Variancia 52,6 16,5 12,7
Variancia acumulada 52,6 69,1 81,8

Fonte: Elaborada pelo autor com base em dados obtidos no software minitab16.
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Avaliando-se os pesos de cada variavel em PC1 (Tabela 21) conclui-se que as

responsaveis pela separacao séo Cr, Pb, Sr, Zn, Ba e Al. JA em PC2 séo Cu, Sb e Fe. Em
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PC3 as variaveis que mais contribuem sdo Mn e Fe. Esse comportamento pode ser
observado nas Figuras 20 e 21.

No grafico de escores (Figura 20) de PC1l versus PC2 é possivel visualizar a
discrepancia das amostras mais concentradas (fev/14 e mar/14) das demais. Essas
amostras sao mais concentradas em elementos relacionados a emissdes automotivas (Cr,
Pb e Zn) e alguns relacionados as indistrias metalirgicas e cimenteira (Ba, Al, Sr). E
possivel que essas concentragfes aumentem nesse ponto de amostragem nessa época do
ano em gue ha um retorno concomitante de varias atividades que estiveram em recesso de
férias entre os meses de dezembro e janeiro.

Ha também a formacdo de um grupo pelas amostras jul/13, out/13 e jan/14. As

amostras set/13 e jun/14 ficam afastadas das demais.
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Figura 20: Gréafico de Escores PC1xPC2 para o modelo com todas as varidveis. Fonte: Software

minitab16.

No grafico de loadings (Figura 21) observam-se as variaveis responsaveis pela
separacdo das amostras. A amostra set/14 ficou mais afastada das demais, pois apresentou
a maior concentracdo de antiménio e ferro, além de um alto valor de Cu. Fev/14 e mar/14

apresentaram as maiores concentracdes para os elementos Be, Cr, Pb, Sr, Zn, Ba e Al
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Jun/14 também apresentou concentragbes mais altas de Zn , Ba e Al. A amostra Abr/14
teve a maior concentracdo de Mn no periodo avaliado. O grupo formado pelas amostras
jul/13, out/13 e jan/14, provavelmente estd relacionado as concentragbes acentuadas de
ferro cobre.
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Figura 21: Gréfico de Loadings para o modelo com todas as variaveis. Fonte: Fonte: Software
minitab16.

No dendograma das variaveis, mostrado na Figura 22, é possivel ver a formacgéo
inicial de dois grupos A e B. No grupo A esta presente a maioria das variaveis. No subgrupo
B1 estd Mn que apresentou maior concentragdo em abril. E em B2 estdo Fe e Sb que estdo
mais concentrados em setembro e foi provavelmente por iSso que se correlacionaram, pois
geralmente as origens predominantes séo diferentes.

Observa-se na matriz de correlacdo de Pearson, Tabela 22, que Mn e Fe
apresentam correlac@o negativa. Essa mesma informacéo € obtida na andlise de PCA, onde
0S pesos para essas variaveis em PC3, que ainda carrega uma boa variancia (12,7%) sao -
0,638 e 0,54 respectivamente (Tabela 21), ou seja, estdo correlacionados de forma inversa.
Essa correlagcdo observada nos dois tratamentos estatisticos sugere que a fonte dos metais

possa ser a mesma, a qual pode ser atribuida as atividades mineradoras e siderargicas.
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Uma hipGtese para a correlacdo negativa € de que quando um minério extraido é mais
concentrado em ferro é menos concentrado em manganés e vice versa.

Os elementos Sr e Al no subgrupo A2 apresentam alta similaridade no dendograma
e correlacdes de Pearson positivas acima de 0,9. Esses elementos podem ter origens
naturais na ressuspensdo de poeiras do solo e industrias metallrgicas, como citado

anteriormente %,

Zinco e bario também apresentam correlacdo positiva com esses
elementos, talvez ndo pela origem, mas por apresentarem maiores concentracdes no
mesmo periodo, pois Zn esta mais associado as emissdes veiculares e de industrias de
galvanizacdo e bario pode ter origem nas emissdes de industrias cimenteiras, de cal e
metallrgicas™®.

J4a os elementos Pb, Cu e Cr no subgrupo Al, juntamente com 0 zinco apresentam
correlagdo positiva e sua fonte tem sido atribuida principalmente as emissdes do trafego
veicular 10343041,

A andlise estatica permitiu verificar a correlacdo da maioria dos elementos que

provavelmente advém das mesmas fontes.
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Figura 22. Dendograma para o modelo com todas as variaveis. Fonte: Software minitab16.
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Tabela 22: Matriz de correlacdo de Pearson para todos os elementos analisados

Be Cr Mn Cu Sh Pb Sr Fe Zn Ba

Cr 0,709

Mn | -0,028 0,050

Cu 0,627 0,415 -0,096

Sb 0,061 -0,153 0,162 0,334

Pb 0,749 0,718 -0,057 0,397 -0,011

Sr 0,417 0,745 -0,237 0,186 -0,122 0,775

Fe 0,135 0,221 -0,418 0,336 0,453 0,172 0,271

Zn 0,471 0,762 -0,185 0,364 -0,178 0,829 0,935 0,25

Ba 0,344 0,712 -0,186 0,128 -0,162 0,729 0,990 0,162 0,922

Al 0,424 0,719 -0,178 0,171 -0,046 0,770 0990 0,241 0911 0,984

Fonte: Elaborada pelo autor com base em dados obtidos no software minitab16.

7 CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente estudo mostram que é possivel quantificar os
elementos Be, Li, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Se, Sr, Cd, Sh, Pb e U por ICP-MS, sem perdas
na sensibilidade do método, apenas com acido nitrico para digestdo da amostra e utilizando-
se curvas analiticas matrizadas. A maioria dos métodos propostos em literatura utiliza acido
fluoridrico, o que, além de diminuir o tempo de vida dos componentes de quartzo do ICP-
MS, apresenta maiores riscos em seu manuseio. Os limites de deteccdo do método foram
baixos para a maioria dos metais e proximos aos trabalhos encontrados na literatura que
utilizaram ICP-MS. Os elementos Fe, Zn, Ba, Al e Sr foram determinados por Absorcéo
atomica.

As concentracfes dos elementos em PM,q, coletado em um ponto de Belo Horizonte
mostraram faixas de variagéo de 0,415 ng/m® a 12,52 ug/m®.

A atribuicdo de fontes de metais € encontrada em estudos de literatura, os quais
inferem que Ferro e manganés advém predominantemente de atividades mineradoras e
siderdrgicas que séo intensas no Estado de Minas Gerais. Sr e Al podem ser originados
predominantemente de fontes naturais como a ressuspensao de poeiras do solo e também
de industrias metaltrgicas. Sb, Pb, Cu, Cr e Zn sdo atribuidos frequentemente as emissdes

veiculares. Bario é associado principalmente as industrias cimenteiras, de cal e metallrgicas.
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A andlise multivariada, juntamente com correlacdo de Pearson, permitiu a observagéo
de uma correlagéo inversa entre Fe e Mn o que sugere a possibilidade da fonte dos metais
ser a mesma, a qual pode ser atribuida as atividades mineradoras e siderargicas. Observou-
se também que nos meses de fevereiro e marco, em que ha um retorno concomitante de
varias atividades que estiveram em recesso de férias entre os meses de dezembro e janeiro
h& uma elevacao das concentraces dos elementos relacionados a emissfes automotivas
(Cr, Pb e Zn) e alguns relacionados a outras atividades, como cimenteiras e metalUrgicas
(Ba, Al, Sr).

Os resultados obtidos nesse trabalho, juntamente com uma avaliacdo de outros
pontos de coleta, poderdo ser utilizados como subsidio para os 6érgdos ambientais na
estimativa dos impactos ambientais e a salude humana, associados a emissdo de material
particulado, colaborando assim com a elaboragéo e a implantagcdo de politicas publicas de

melhoria da qualidade do ar.
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