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Quem cultiva a semente do amor
Segue em frente e ndo se apavora
Se na vida encontrar dissabor

Vai saber esperar a sua hora

As vezes a felicidade demora a chegar
Ai é que a gente ndo pode deixar de sonhar
Guerreiro nao foge da luta, ndo pode correr

Ninguém vai poder atrasar quem nasceu pra vencer

E dia de sol, mas o tempo pode fechar
A chuva s6 vem quando tem que molhar
Na vida é preciso aprender
Se colhe o bem que plantar

E Deus quem aponta a estrela que tem que brilhar

Erga essa cabeca, mete o pé e vai na fé
Manda essa tristeza embora
Basta acreditar que um novo dia vai raiar

Sua hora vai chegar!

(Ta Escrito - Carlinhos Madureira, Gilson Bernini e Xande de Pilares)
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‘“Nao é o conhecimento, mas o ato de
aprender, ndo a posse, mas o ato de chegar
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RESUMO

Neste trabalho foram determinados e avaliados constituintes inorganicos em
amostras de poeira urbana fracionadas (A < 63 ym, 63 ym > B > 38 ym e C < 38
Mm), coletadas nas cidades deJaguaquara (27 amostras) e Salvador (54 amostras),
estado da Bahia, Brasil. O procedimento de preparo de amostra foi otimizado,
utilizando planejamento Box-Behnken, o qual mostrou que o melhor compromisso de
extracdo assistida por radiacdo de micro-ondas dos elementos quimicos ocorreu
utilizando os volumes de 1,0 mL de HNO3,1,5 mL de HCI e 1,3 mL de H,0O,, para a
determinagao de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, V e Zn empregando métodos
baseados em plasma indutivamente acoplado (ICP). A exatidao e precisao foram
avaliadas através da andlise do material de referéncia certificado de poeira de
estrada (road dust, BCR 723), obtendo valores concordantes entre 80 e 112 %. A
precisao foi expressa como desvio padrao relativo, sendo melhor do que 3,7% (n=3).
Os valores de limites de quantificacdo (LoQ) variaram entre 0,14 mg kg™ (Sb) e
0,009% (Fe). Os valores de fator de enriquecimento (EF) mostraram que a fragdo C
(< 38 pm) foi a mais enriquecida por elementos. Com base nos valores de indice de
geoacumulagdo (lgeo) constatou-se que a area urbana de Salvador € mais
ambientalmente impactada por constituintes inorganicos do que Jaguaquara. A
andlise multivariada de dados e a correlagdo de Pearson revelaram que as
concentragdes de constituintes inorganicosna poeira de Jaguaquara e Salvador
podem ser provenientes tanto de fontes naturais quanto antrépicas. Para a cidade
de Salvador, a principal fonte antropica estava relacionada ao trafego, para Cd, Co,
Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb e Zn. Foram calculados os coeficientes de riscos para os
constituintes inorganicos que obtiveram acdo antropica, sendo que os valores
derisco nao carcinogénico (HQ) e oindice de risco (HI), indicaram que nado existe
possiveis efeitos adversos a saude humana em relagdo aos elementos quimicos
contaminantes dos ambientes, para as duas cidades. A determinacgéo de K, P, S, Si
e Ti, para 12amostras foi realizada usando analise direta de sélidos empregando a
espectrometria de fluorescéncia de raios-X com energia dispersiva (EDXRF). Os
LoQ obtidos variaram entre 0,002%(S) e 0,63% (Si). A metodologia apresentou boa
exatiddo através da analise do CRM de solo de Montana | (Montana | Soil, NIST
2710) que apresentou valores concordantes entre 81 e 90 %, e RSD melhor do que
3,7% (n=3). A andlise de componente principal (PCA) apontou possiveis fontes
relacionadas ao trafego veicular em Salvador, para as concentracdes de P e S.
Potassio e Ti foram oriundos tanto de fontes naturais (Jaguaquara), quanto
antrépicas (Salvador). As concentragdes de Si foram relacionadas a geologia do solo
em Jaguaquara. Foi proposta também, uma metodologia de andlise de especiagao
quimica de As e Sb por amostragem em suspensao, e detecgédo por espectrometria
de absor¢cao atdbmica com geracdo de hidretos (HG-AAS), usando o modo
sequencial rapido (FS — fast sequential). Através da matriz de Doehlert e da fungao
de desejabilidade foi possivel encontrar as condicbes 6timas para a geragcdo de
hidretos (HCI 1,0 mol L™ e NaBH40,9 % m v™'). A exatiddo do método analitico foi
avaliada através da analise do CRM de cinzas atmosféricas (Fly Ash, BCR 176R),
teste de adicdo e recuperagdo das espécies inorganicas de As e a comparagao de
meétodos independentes para a determinagcdo de Sb. As determinagbes das
concentragoes totais e suas espécies inorganicasapresentaram boa exatidao (80-
101 %). O valor de RSD obtido foi melhor do que 4,6 % (n=3). Os LoQ encontrados
foram de 0,23 mg kg ' para As e 1,03 mg kg™’ para Sb. A metodologia foi aplicada em
08 amostras de poeira urbana, para a menor fragdo (< 38 pm), as quais



apresentaram concentragdes para as espécies inorganicas pentavalentes (iAs®* e
iSb®*) mais altas em relacdo as espécies trivalentes (iAs®" e iSb®*), que sao tidas
como mais toxicas, para ambos elementos. Os valores de EF e lgeo mostraram que
existe contribuicao de fonte antrépica para as concentragdes de As e Sb totais em
amostras de Salvador. Neste trabalho, os resultados encontrados possibilitaram
tracar os perfis das cidades do estado da Bahia em relagdo aos constituintes
inorganicos em amostras de poeira urbana, sugerindo uma relagéo direta entre a
ocorréncia dos elementos e a maior urbanizacao, através da contribuicido associada
ao trafego, principalmente para Salvador.

Palavras-chave: poeira urbana, constituintes inorganicos, técnicas
espectroanaliticas, fator de enriquecimento, indice de geocumulagao, ferramentas
quimiométricas.



ABSTRACT

In this work, inorganic constituents of fractionated urban dust samples (A <63 um, 63
pm> B> 38 uym and C <38 um) were determined and evaluated from the cities of
Jaguaquara (27 samples) and Salvador (54 samples), Bahia state, Brazil. The
samples preparation procedure was optimized using Box-Behnken design. The study
showed that the best compromise of microwave-assisted extraction of the chemical
elements would use the volumes of 1.0 mL of HNO3, 1.5 mL of HCI and 1.3 mL of
H.0,, for the determination of Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, V and Zn using
methods based-inductively coupled plasma (ICP). Accuracy and precison were
evaluated through analysis of the certified reference material of road dust (BCR 723),
obtaining concordant values between 80 and 112%. The precision was expressed as
relative standard deviation (RSD), being better than 3.74% (n = 3). The values of
limits of quantification (LoQ) varied between 0.14 (Sb)and 0.009% (Fe). The
enrichment factor (EF) values showed that the fraction C (<38 ym) was the most
enriched by elements. Based on values of geoacumulation index (lgeo), it was verified
that urban area of Salvador was more environmentally impacted by inorganic
constituents than Jaguaquara. The multivariate data analysis and Pearson's
correlation revealed that inorganic constituents concentrationsin dust collected
Jaguaquara and Salvador cities,can come from both natural and anthropic sources.
For urban area of Salvador, the main anthropic source was related to traffic, for Cd,
Co, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb and Zn. The risks coefficients for inorganic constituents
that obtained anthropogenic action was calculated, and the non-carcinogenic risk
(HQ) and hazard ratio (HI) indicated that there are no possible adverse human health
effects in relation to the contaminating chemical elements of the environments, for
the two cities. The determination of K, P, S, Si and Ti in12 samples was performed
using direct solids analysis by dispersive energy X-ray fluorescence spectrometry
(EDXRF). The obtained LoQ ranged from 0.002% (S) to 0.63% (Si). The
methodology showed good accuracy through the analysis of the CRMof Montana |
Soil (NIST 2710), which presented concordant values between 81 and 90%, and
RSD better than 3.7% (n = 3). The principal component analysis (PCA) pointed out
possible sources related to vehicular traffic in Salvador city, for P and S
concentrations. Potassium and Ti originated from both natural sources (Jaguaquara),
as anthropic (Salvador). The concentrations of Si were related to soil geology of
Jaguaquara city. It was also proposed, a methodology of speciation chemical
analysis for As and Sb by slurrysampling and detection employing hydride generation
atomic absorption spectrometry (HG-AAS), using the fast sequential mode (FS). The
use of Doehlert matrix and desirability function, it was possible to find the optimum
conditions for the generation of hydrides (HCI 1.0 mol L and NaBH,; 0.9% m v').
The accuracy of the analytical method was evaluated by fly Ash (BCR 176R),
addition and recovery test for inorganic species of As and comparison of the
independent method for determination of Sb. Therefore, the determinations of total
concentrations and theirs inorganic species showed good accuracy (80-101%). The
RSD found was better than 4.6 % (n = 3). The obtained LoQs were 0.23 mg kg™ for
As and 1.03 mg kg'1 for Sb. The methodology was applied in 08 urban dust samples,
for the lowest fraction (<38 um), which presented concentrations for the highest
pentavalent inorganic species (iAs®* and iSb®") in relation to trivalent species (iAs>*
and iSb3+), which are regarded as more toxic, for both elements. The values of EF
and lgeo showed that there is anthropic source contribution for As and Sb total
concentrations in samples ofthe urban area of Salvador. In this work, the results



found allowed to draw the profiles of the cities of Bahia state in relation to the
inorganic constituents in dust samples, suggesting a direct relation between the
occurrence of the elements and the greater urbanization, through the associated
contribution to the traffic, mainly in Salvador.

Keywords: urban dust, inorganic constituents, spectral analysis techniques,
enrichment factor, geoaccumulation index, chemometric tools.
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INTRODUGAO

A crescente urbanizagio, associada as intensas atividades humanas e alto
volume de trafego, tem impactado o meio ambiente das cidades, causando poluigao
e riscos para a saude humana (AMATO et al., 2011; HETEM E ANDRADE, 2016;
NAJMEDDIN et al., 2017). Neste contexto, a poeira encontrada nas vias urbanas
(urban dust) e nas estradas (road dust) tem se tornado uma matriz ambiental
importante para a avaliacdo da contaminacdo das areas urbanas e do meio
ambiente (PAN, LU E LEI, 2017; WANG, 2016).

A poeira urbana é formada por particulas grosseiras menores do que 100
MM provenientes da prépria formagao geolégica do solo, da deposicdo atmosférica,
da erosao pelo vento e das emissdes antropicas (GOOSENS E BUCK, 2009; ZHAO
et al. 2016). As fontes relacionadas ao trafego de veiculos ou associadas a este sao
indicadas como as principais responsaveis pela formagcao das particulas da poeira
urbana, como desgaste mecanico de componentes dos veiculos e interacdo com o
asfalto (JANCSEK-TUROCZI et al., 2013; PAN, LU e LEI, 2017). Desta forma, a
poeira urbana, geralmente é constituida de minerais associados a compostos
organicos e inorganicos (GOOSENS; BUCK, 2009; ZHAO et al. 2016).

Com a agao mecanica dos veiculos e do vento, a poeira é suspensa para a
atmosfera, podendo associar-se ao material particulado atmosférico, adicionando
novos constituintes a sua composicdo quimica e/ou modificando-a através de
reacoes na atmosfera. A deposicao e ressuspensido dessas particulas podem
ocorrer repetidamente, o que torna a poeira heterogénea e de composi¢cado complexa
(BUKOWIECKI et al., 2010; KARANASIOU et al., 2011).

As vias de exposicdo da poeira urbana para o ser humano podem ser por
ingestdo, inalagdo ou absorcdo dérmica. As particulas inalaveis com tamanho
aerodinamico menor do que10 pym (PM;yo), formadas por constituintes inorganicos
potencialmente téxicos, podem causar problemas respiratérios e doengas graves
cardiorrespiratérias (JADOON et al., 2018; HU et al., 2012).

A determinacao de constituintes inorganicos em poeira urbana empregando
técnicas espectroanaliticas é bem estabelecida na literatura. As técnicas de
espectrometria de emisséo optica (OES) e espectrometria de massas (MS), ambas

empregando o plasma indutivamente acoplado (ICP) sao reportadas nos trabalhos



como confiaveis e eficientes para a determinacdo de elementos traco e ultratrago
(CASTILHO et al., 2012; DEL MASTRO et al., 2015; SHABBAJ et al., 2018). A
espectrometria de fluorescéncia de raios-X com energia dispersiva (EDXRF)
édifundida nos trabalhos de caracterizacdo de poeira urbana, como uma técnica
atrativa, devido a analise direta da amostra, o que pode reduzir custos e erros
associados ao preparo de amostra (AZIMZADEH et al., 2017; SARADHI, SANDEEP
E PANDIT, 2014; SPOLNIK et al., 2005).

A analise de especiacdo quimica de elementos em amostras de poeira
urbana é relevante, visto que a toxicidade dos constituintes inorganicos varia de
acordo com seu estado de oxidagao (QUIROZ et al., 2013). A hifenagéo, através do
acoplamento de uma etapa prévia de separacao e a técnica instrumental tem sido
bastante disseminada para a determinacdo de espécies inorganicas em varias
amostras ambientais, como por exemplo, a espectrometria de absorcao atdmica com
geracéo de hidretos (HG-AAS) (CORREIA et al., 2010; FERREIRA et al., 2011).

Além da caracterizagdo da poeira urbana ¢é importante avaliar o
enriquecimento dos constituintes e o impacto ambiental causado (ABDEL-LATIF E
SALEH, 2012; PADOAN, ROME E AJMONE-MARSAN, 2017). Os valores de fator
de enriquecimento (EF) e de indice de geoacumulagdo (lgeo) Sd0 bastante
empregados para estas finalidades nos estudos sobre poeira (RAJARAN et al.,
2014; IZHAR et al., 2016).

As ferramentas quimiométricas tém auxiliado significativamente os trabalhos
voltados para a determinagdo de constituintes inorganicos em amostras ambientais,
devido a reducao do numero de experimentos, além de avaliar as interagdes entre
os fatores envolvidos (NOVAES et al., 2017). Logo, os planejamentos simultaneos
sdo uteis na otimizacdo do preparo da amostra e das condi¢gdes operacionais
instrumentais, contribuindo com a melhor conjuntura da quantificagcdo analitica
(CORREIA e FERREIRA, 2007).

A analise multivariada de dados vem sendo usada para identificacdo de
possiveis fontes emissoras de determinados poluentes (PEREIRA et al., 2007; DA
ROCHA et al., 2009; ZHANG et al., 2015). Comumente, técnicas de reconhecimento
de padrdes, como a analise de componente principal (PCA), andlise de agrupamento
hierarquico (HCA) e andlise da correlacédo de Pearson sao utilizadas em conjunto
para esta finalidade (ATIEMO et al., 2012; LU et al., 2010).



O quociente de risco nao carcinogénico (HQ) e indice de risco (HI) tém sido
utilizados para avaliacdo da possibilidade de riscos adversos, causados por
constituintes inorganicos a saude humana, sendo de grande relevancia para estudos
voltados para andlise de poeira em centros urbanos (EQANI et al., 2016;
MOHMANND et al., 2015).

Assim, este trabalho tem como finalidade determinar as concentracdes dos
constituintes inorganicos em amostras de poeira, coletadas nas cidades de
Jaguaquara e Salvador, no estado da Bahia, Brasil, empregando técnicas
espectroanaliticas. Através da caracterizagdo quimica da composicdo da poeira
sera avaliado a ocorréncia destes elementos quimicos, o impacto ambiental, as
possiveis fontes emissoras, e consequentemente os riscos advervos a saude
humana, associados aos provaveis contaminantes. Cabe ressaltar, que as duas
cidades divergem em termos de populagao, atividades humanas e trafego veicular,
e, justamente por isso foram escolhidas, levando em consideracdo que a poeira,
geralmente, possui caracteristicas uUnicas a depender de cada localidade e
urbanizagao (NAJMEDDIN et al., 2017). Este é o primeiro trabalho realizado no
estado da Bahia, contemplando a capital baiana e uma cidade do interior, para
determinagao e avaliagdo dos constituintes inorganicos presentes nas amostras de
poeira coletadas em areas urbanas.

Esta tese esta dividida em cinco capitulos. O primeiro capitulo traz um
referencial tedrico sobre os principais conteudos abordados neste trabalho. O
segundo capitulo descreve a otimizacdo do procedimento de preparo de amostra de
poeira urbana para a determinagao de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, V e Zn
empregando métodos baseados por ICP. No terceiro capitulo sera feita uma
avaliacdo das concentragdes dos constituintes inorganicos citados em amostras de
poeira urbana, coletadas nas cidades de Jaguaquara e Salvador, utilizando EF, lgeo,
PCA, HCA, correlacdo de Pearson, HQ e HI. O quarto capitulo propde a
determinagdo e avaliacdo de K, P, S, Si e Ti em algumas amostras de poeira
urbana, provenientes das duas cidades, através da andlise direta da amostra por
EDXRF. No quinto capitulo esta descrita a otimizacdo de um procedimento de
analise de especiagado quimica de As e Sb inorganicos, utilizando HG-AAS no modo
sequencial rapido de analise (Fast sequencial - FS), que foi aplicado em algumas

amostras de poeira urbana de Jaguaquara e Salvador.



CAPITULO 1

FUNDAMENTAGAO TEORICA

1.1 Poeira urbana

Na literatura, a poeira é definida de varias formas. Na maioria dos estudos é
chamada de poeira de estrada (road dust) (DONG et al., 2017; MEN et al., 2018;
MURAKAMI et al., 2017; TIAN et al., 2018), também é conhecida como poeira de rua
(street dust) (JAFARI et al., 2018; RASHED, 2008), e, ainda, como poeira de estrada
urbana (urban road dust) (JAYARATHNE et al., 2017; MUMMULLAGE et al., 2016;
PAN, LU e LEI, 2017). Alguns trabalhos voltados para o estudo de poeira em vias
urbanas denominam-na apenas de poeira urbana (urban dust) (SAHAKYAN et al.,
2016; SHEN et al., 2016; YANG et al., 2016) e esta foi a nomenclatura escolhida
neste trabalho, por se tratar do estudo da poeira proveniente de duas areas urbanas,

coletadas nas cidades de Jaguaquara e Salvador, no estado da Bahia.

1.1.1 Definigcao

A poeira urbana é o material formado por particulas grosseiras, com
didmetros aerodindmicos menores do que100 uym, que podem ser emitidas para a
atmosfera por agdes naturais ou antropicas, ficando suspensas no ar e depois sendo
depositadas em vias urbanas e estradas, podendo ser resuspensa por acao do
vento ou do trafego veicular (GOOSENS e BUCK, 2009; ZHAO et al., 2016).

Com a repetida deposicdo e ressuspensdo, a poeira pode se associar ao
material particulado inalavel (< 10 um) e respiravel (< 2,5 ym), sendo, portando, um
importante meio de poluicdo ambiental (BUKOWIECKI et al., 2010; KARANASIOU et
al., 2011). Varios estudos mostram que a ressuspensao das particulas de poeira de
estrada urbana é uma importante fonte de poluicdo atmosférica (MARTUZEVICIUS
et al., 2005; SHABBAJ et al., 2018; ZHAO et al., 2016).



1.1.2 Composigao quimica

As particulas de poeira em vias urbanas podem ser derivadas de fragmentos
minerais do solo, atividades agricolas, erosédo pelo vento, ou por emissdo de fontes
antropicas, como a emissdo veicular e industrial. Podendo conter inumeros
constituintes, incluindo residuos bioldgicos (animais e vegetais), 6leo de motor de
automovel, geologico, marinho, incineragao de lixo, siderurgico e metalurgico, entre
outros (GOOSENS e BUCK, 2009; HETEM e ANDRADE, 2016; SAMIKSHA e
RAMAN, 2017).

Devido as enormes possibilidades de formacgao, geralmente, as particulas de
poeira urbana constituem uma matriz heterogénea, formada por uma variedade de
minerais, espécies associadas a estes minerais e/ou matéria organica, e espécies
que podem ser complexadas por ligantes organicos ou inorganicos, ou seja, uma
matriz complexa (GOOSENS e BUCK, 2009; MUMMULLAGE et al., 2016; TIAN et
al., 2018).

Jancsek-Turdczi et al. (2013) realizaram a caracterizagdo da poeira de
estrada urbana (fracao respiravel), coletada na cidade de Veszprém, Hungria, e
conseguiram determinar treze elementos (Al, C, Ca, Cl, Fe, K, Mg, Na, O, P, S, Si e
Ti), ions inorganicos solveis em agua (Na*, NHs" , K*, Mg®*, Ca** CI, NOs” e SO4*
) e HPA (naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fenantreno, antraceno, fluoranteno,
pireno, benz [a] antraceno, benzo [b] fluoranteno, benzo [k] fluoranteno, benzo [a]
pireno, dibenzo [a, h] antraceno e benzo [g, h, i] perileno).

O trafego veicular nos centros urbanos representa um aumento de emissdes
atmosféricas, e consequentemente, uma fonte potencial de diferentes constituintes
quimicos no solo e em poeira urbana (AMATO et al, 2011; ATIEMO et al., 2012; DEL
MASTRO et al., 2014; SMICHOWSKI, 2008). Portanto, faz-se necessario a
caracterizacdo da poeira urbana, tendo em vista que sua composi¢cdo varia de
acordo com as acdes do homem e as caracteristicas naturais de cada local
(NAJMEDDIN et al., 2017).



1.1.3 Importancia da determinagdao de constituintes inorganicos em poeira

urbana

De forma crescente, uma variedade maior de constituintes inorganicos é
identificada na poeira urbana, principalmente na fragdo inalavel, com diametro
inferior a 10 ym (PMyo) (MAGALHAES et al., 2010, ZHAO et al., 2016). A deposicao
atmosférica € um dos principais meios de transportes para o acumulo de compostos
organicos e inorganicos na poeira (LI et al., 2013; ZHENG et al., 2010).

Os constituintes inorganicos encontram-se como gases ou como espeécies
absorvidas ou adsorvidas sobre o material particulado e quando em suspensao,
podem atingir outras matrizes ambientais como agua, solo e sedimentos, por meio
de transporte aéreo, contribuindo para o ciclo geoquimico ou acumulo, criando
problemas adversos e poluigao no meio ambiente (BAIRD, 2002).

Estudos associam a presenga de metais e metaldides no material
particulado inalavel, a intensa atividade humana e, consequentemente ao aumento
das fontes antrdpicas, principalmente relacionadas ao trafego veicular (desgaste de
pneu, freios e embreagem, vazamento de lubrificantes nas vias urbanas e
deterioragdo mecanica dos veiculos), fontes industriais e naturais (emissbes
vulcanicas, aerossois marinho, ressuspensao de poeira) (CAKMAK et al.,, 2014,
JANCSEK-TUROCZI et al., 2013; PAN, LU e LEI, 2017; SILVA et al., 2015).

No Brasil, existem poucos estudos de caracterizacao da poeira urbana e
identificacdo de suas provaveis fontes. A Tabela 1 apresenta informagdes de alguns
estudos realizados em varias partes do mundo, incluindo o Brasil, sobre a
determinagao de constituintes inorganicos em poeira urbana e as provaveis fontes

de origem destes elementos.



Tabela 1. Estudos realizados sobre a determinacdo de constituintes inorganicos em amostras de poeira urbana e as provaveis
fontes de origem dos elementos

Elementos Tipo de amostra Provaveis fontes Local Referéncia
Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb poeira de estrada atividades industriais e Delhi - india RAJARAN et al., 2014
e Zn emissdesveiculares
Cd, Pb, Fe e Mn poeira de rua e poeira de trafegoveicular Aswan - Egito RASHED, 2008

ambiente interno
Na, Mg, Al, Si, S, Cl, K, Ca, poeira de estrada emissdesveiculares (pneus e Mexicali- TREJO, NUNEZ e SALAS,
Ti, Fe, Cu, Pb e Zn embreagem) e queima de México 2014
combustiveis

Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn eV poeirade estrada urbana fontes naturais, trafego Xi'an-China PAN, LU e LEI, 2017

Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, Ni, Pb, S, Ti, V e
Zn

Al, As, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe,
Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Ti, V
eZn

Al, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sr,
VeZn

As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn,
Ni, Pb e Zn

poeira de estrada

poeira de estrada

poeira de rua

poeira de estrada

veicular e atividade industrial

desgaste de componentes
de veiculos

fontes naturais e antropicas

fontes naturais e trafego

veicular

pesticidas, fertilizantes e

trafego de automoveis

Veneza- Italia

Buenos Aires -

Argentina

Teera - Ira

Pequim- China

ZANONI et al., 2016

DEL MASTRO et al., 2015

JAFARI et al., 2018

MEN et al., 2018




Continuacao da Tabela 1

Elementos traco Tipo de amostra Provaveis fontes Local Referéncia
Ba, Ca, Cd, Cu, Mo, Na, Ni, poeira de estrada desgaste de solo, asfalto e Queensland - MUMMULLAGE et al., 2016
Sn, TieZn pneus e freios em veiculos Australia
Al, Ba, Br, Ca, Co, Cr, Cu, Cl, poeira urbana emissdesantropicas Cidades do SHEN et al., 2016
Fe, K, Mn, Ni, Pb, Rb, S, Norte da
Sb,Si, Sn, Sr, Ti, V e Zn China
Al, Ba, Cu, Cr, Fe, Ni, Pb, Sb, PM,q e poeira de estrada ressupensao de poeira e Londres - DONG et al., 2017
VeZn fontes relacionadas ao Reino Unido
trafego
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb eZn poeira de Estrada atividades industriais e Delhi, India SURYAWANSHI et al,

Mn e Pb

Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Pb

Al, Br, Ca, Cd, Cu, CI, Cr, Fe,
K, Mn, Mg, Na, Ni, P, Pb, Rb,
S, Sb,Se, Si, Sr, Ti, Ve, Zne

poeira de escolas

PTS e poeira de estrada

urbana

Poeira

trafego de veiculos

Atividadesindustriais

ressuspensao de solo e

trafego veicular

trafego veicular

Simodes Filho
BA- Brasil

Ouro Preto
MG - Brasil

S3o0 Paulo
SP -Brasil

2016

MENEZES-FILHO et al,
2016

MAGALHAES et al., 2010

HETEM e ANDADE, 2016




Como pode ser observado através da Tabela 1, as provaveis fontes de
constituintes inorganicos presentes nas poeiras avaliadas, estdo relacionadas as
fontes antropicas (atividades industriais e emissées de queima de combustiveis
fésseis), e em sua maioria, relacionadas ao trafego veicular, como emissdes
veiculares ou associados aos seus componentes. Desta forma, a poeira urbana
pode contribuir para a alteragdo do pH das aguas e do solo, modificando o habitat
natural da flora e da fauna ou prejudicando plantagées (LOHMANNE e FEICHTER,
2005; DOREDEVIC, MIHAJLIDI-ZELIC e RELIC, 2005).

A maior preocupacdo associada a ocorréncia de constituintes inorganicos
na poeira, em vias urbanas, € em relacdo a saude humana. Pois, no organismo
humano, os ions inorganicos podem afetar o desenvolvimento normal dos tecidos,
exercendo influéncia sobre as funcbes biologicas, através da formacdo de
complexos com varios compostos organicos (VOUTSA e SAMARA, 2002; HAN et
al., 2014).

Os elementos quimicos, As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Sb sdao apontados
como o0s mais toxicos para os seres humanos. Os elementos As e Sb sao
considerados cancerigenos a depender da concentragao e forma quimica absorvida.
O Cd pode ser cancerigeno e, em baixas concentragdes, pode se acumular nos rins,
levando a disfuncdo renal. O cromo hexavalente é conhecido por produzir reacdes
alérgicas respiratorias em altas concentragdes. Em altas doses, o Cu pode causar
danos ao figado e ao rim, e o Ni ter efeito carcinogénico. O Pb e o Mn sé&o
conhecidos por causarem disturbios no sistema nervoso e problemas cerebrais.
Além disso, o Pb pode causar problemas gastrointestinais, sendo apontado por
prejudicar o desenvolvimento e causar hiperatividade em criangcas, podendo ter
efeito carcinogénico (LADEIRA et al., 2014; MENEZES-FILHO et al., 2016; PAN, LU
e LEI, 2017; SHAO, XIAO E WU, 2013, WUANA e OKIEIMEN, 2011). Metais de
transicdo, como Co, Cu, Cr, Fe, Ni e V e Zn podem causar danos oxidativos em
biomoléculas, através de reagbes de oxi-redugcdo (DA SILVA et al., 2015). Logo,
considera-se oportuna a determinacdo desses elementos potencialmente toxicos em
diferentes matrizes.

As principais vias de exposi¢cdo destes constituintes inorganicos, presentes

na poeira urbana, para o ser humano é por ingestdo de comidas e/ou aguas
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contaminadas, por inalagdo de particulas atmosféricas e por absor¢cao dérmica
(EQANI et al., 2016; JADOON et al., 2018; MOHMAND et al., 2015).

A exposicao por inalagdo ocorre quando a poeira urbana € ressuspensa no
ar, por acao do vento ou do trafego de veiculos, e associa-se ao material particulado
atmosférico, com tamanho aerodinamico menor do que 10 ym, podendo ser inalado
por criangas e adultos. A depender do tamanho das particulas, esta pode percorrer
longas distancias do trato respiratério humano e causar efeitos adversos. As
particulas respiraveis, menores do que 2,5 ym (PM;s5) podem chegar até os
brénquios e as nanoparticulas, com tamanhos menores do que 1,0 ym (PM; —
PMy 1) podem atingir os alvéolos (AZIMZADEH et al., 2017; ZHAO et al., 2016). A
Figura 1 ilustra o alcance das particulas atmosféricas no sistema respiratério

humano, de acordo com o tamanho aerodindmico.

Figura 1. Alcance das particulas atmosféricas no sistema respiratério humano de
acordo com seus didmetros aerodindmicos.

) Diametro das

Traquéia 35 um
Bronquios < 2,5 um
| Bronquiolos 12 um

<1 pMdm
Alvéolos
<0,1pdm

Fonte: Adaptado deJustus-Bischler, 2006.

Como observado através da Figura 1, os contaminantes presentes nas
particulas atmosféricos podem invadir o trato respiratério, podendo chegar até os
alvéolos pulmonares, causando insuficiéncia respiratéria, e, até mesmo morte por
infarto do miocardio (VOUTSA e SAMARA, 2002; ZEREINI e WISEMAN, 2014).
Varios estudos mostram que os maiores casos de doencgas cardiopulmonares e/ou

de internacdes hospitalares, relacionadas a problemas cardiorrespiratorios estao
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associados a exposigao a metais, metaldides e compostos organicos presentes no
material particulado atmosférico, oriundos das atividades antropicas (DA SILVA et
al., 2015; DONG et al., 2017; QIU et al., 2015).

No Brasil, muitas doencas respiratérias tém sido relacionadas com a
inalagcao de particulas atmosféricas (DA SILVA et al., 2015). Um estudo de revisao,
utilizando artigos publicados entre 2000 e 2009, sobre as fontes de emissao de
material particulado e seus efeitos na saude humana, no Brasil, mostrou uma grande
suscetibilidade ao risco de internagdes por doencas respiratérias em criancas e na
populagao de idosos (DE OLIVEIRA, IGNOTTI e HACON, 2011).

Na Bahia, estudos sobre a qualidade do ar tém sido realizados em Salvador
e regides adjacentes. Os trabalhos mostram a incidéncia de metais, metaldides e
HPA com poder carcinogénico, ou seja, uma quantidade consideravel de ions
organicos e inorganicos no material particulado atmosférico, que podem vir a causar
doencas respiratérias e cardiovasculares (PEREIRA et al., 2007;DA ROCHA et
al.,2009; FERREIRA et al., 2011; MKOMA et al., 2014).

Tendo em vista o exposto, tornam-se necessarios estudos inovadores
voltados para a determinacao de constituintes em poeira, provenientes de areas
urbanas, a avaliacdo de suas provaveis fontes emissoras e da possivel

contaminacao para o meio ambiente e para o ser humano.

1.2 Preparo de amostra para determinagdo de constituintes inorganicos em

amostras de poeira urbana

O preparo da amostra de poeira urbana para determinagcdo da composicao
inorganica, comumente requer a decomposicao total da amostra, utilizando acido
fluoridrico (HF), devido a matriz ser formada por aluminos-silicatos. Apesar da
eficiéncia comprovada, o HF pode formar fluoretos volateis, podendo ocorrer perdas
por volatilizacdo dos analitos, quando a digestdo ocorre em sistema aberto. Além de
aumentar a quantidade de sodlidos dissolvidos, podendo causar entupimentos dos
sistemas de nebulizagcdo ou efeitos de matriz durante a analise quimica.

Convencionalmente, para reduzir os danos € necessaria a adicdo de acido bdrico,
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para complexagao dos fluoretos remanescentes, antes da introdugdo nos sistemas
de nebulizagédo dos espectrémetros (DEL MASTRO et al., 2015; SHAO, XIAU e HU,
2013; VALOTTO et al., 2015).

Diferentes estudos tém se preocupado em propor novos procedimentos para
a extracdo de constituintes inorganicos em matrizes ambientais complexas, sem
decompor completamente a amostra, utilizando acidos diluidos e menos téxicos ou
perigosos, ou seja, buscando seguir os principios da Quimica Verde (RASHED,
2008; YANG e FOLEY, 2012).

Rashed (2008) propde a utilizagdo de HNO3; e HCIO,4 para a extragdo de
metais em poeira urbana. Ele argumentou que, apesar da agua régia nao ter o poder
de dissolver silicatos completamente, € uma mistura acida que destréi a matéria
organica e consegue dissolver os compostos dos metais precipitados e adsorvidos.

Yang et al. (2012) também discutiram a utilizacdo do HF para a
decomposicao total e a utilizacdo de novo procedimento para a extragcdo de metais
em filtros, contendo material particulado atmosférico. Este estudo trata ainda sobre
os erros e subestimacdes de concentragdes dos elementos, devido a decomposig¢ao
incompleta dos filtros, utilizados na amostragem do material particulado.

O uso de misturas de acidos diluidos, para a extragdo de elementos
quimicos em sistemas fechados, pode ser vantajoso em relagdo aos custos e danos
causados, pois diminui as perdas por volatilizacdo dos elementos, utiliza menores
quantidades de reagentes, possibiltando a formagdo de residuos quimicos
adequados para o descarte no meio ambiente, e viabiliza a obtencdo de menores
limites de deteccao. Possibilita ainda, que maiores temperaturas de ebulicao para os
acidos sejam atingidas, aumentando o potencial de oxidacdo das misturas (KRUG e
ROCHA, 2016). O peroxido de hidrogénio (H.O,) € comumente utilizado como
agente auxiliar, em combinagcdo com acidos minerais, para extracdo de constituintes
inorganicos, pelo fato de aumentar o poder oxidante da mistura. Este reagente
aumenta a acao solvente dos acidos e acelera a oxidagdo de materiais presentes na
amostra (KRUG e ROCHA, 2016; OLIVEIRA, 2003; SKOOG et al., 2006).

Ahmed, Guo e Zhao (2016) usaram a mistura HNO3z e H;0, (2:1) para a
extracdo de Al, Ag, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sn, V e Zn, em material

particulado, na Malasia, e encontraram limites de detecgao (LoD) abaixo de 0,1 pg
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m™ para a maioria dos elementos quimicos, considerando os resultados satisfatérios
para as determinacoées por ICP-MS.

A vista do exposto, faz-se necessario estudos voltados para a otimizacéo
das proporgdes necessarias dos reagentes para o preparo da amostra, usando
acidos diluidos ou suas misturas, com a finalidade de extracdo dos elementos
quimicos, presentes na composi¢do da poeira urbana, empregando técnicas

espectroanaliticas.

1.3 Técnicas analiticas para determinagcao de constituintes inorganicos em

amostras de poeira urbana

Uma variedade de técnicas espectroanaliticas tem sido utilizada em
trabalhos voltados para a determinacdo de elementos quimicos em amostras
ambientais. Algumas técnicas se destacam por serem estabelecidas na
quantificacao elementar em diversas matrizes, como a espectrometria de absorcao
atbmica com chama (FAAS), espectrometria de emissdo O6ptica (OES) e
espectrometria de massas (MS), ambas com plasma indutivamente acoplado (ICP),
e a espectrometria de fluorescéncia de raios-X com energia dispersiva (EDXRF)
(ALMEIDA et al. 2013; SILVA et al., 2002, CASTILHO et al., 2012; AZIMZADEH et
al., 2017).

A espectrometria de absorcao atbmica baseia-se na quantidade da radiacao
absorvida pelos atomos no estado fundamental, quando estes sao excitados para
um nivel de energia mais elevado (WELZ e SPERLING, 1999). Esta técnica é
tipicamente monoelementar, de facil operagédo e com um custo relativamente baixo
como analise por FAAS. No entanto, o processo de nebulizagdo nao é eficiente,
assim, cerca de 90-95% da amostra introduzida é perdida. Devido a esta
caracteristica somada ao pequeno tempo de residéncia dos atomos gasosos na
regidao de observacdo, a técnica é considerada de baixa sensibilidade quando
comparadas a outras, principalmente para elementos mais refratarios (CADORE,
MATOSO e SANTOS, 2008).
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No entanto, a espectrometria de absor¢do atbmica com atomizacao
eletrotérmica em forno de grafite (GF AAS) é atrativa para determinacédo de
concentragdes tragco e ultratraco nas amostras, devido a sua analise discreta da
aliquota no forno de grafite, possibilitando maior tempo de residéncia dos atomos
gasosos, aumentando a sensibilidade entre 100-1000 vezes quando comparada com
FAAS (WELZ e SPERLING, 1999).

A técnica de AAS é amplamente utilizada para a determinacédo de elementos
quimicos em amostras ambientais, incluindo material particulado atmosférico e
poeira de estrada (RASHED, 2008). Khairy et al. (2011) utilizaram GF AAS para
determinagao de As, Ba, Be, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Se, Sn, V e Zn em amostras
de poeira urbana no Egito. Shakya (2013) determinou Cd, Cr, Ni e Zn em amostras
de poeira doméstica, no Nepal, empregando FAAS.

A técnica de AAS utilizando o modo de determinagao sequencial rapida (fast
sequential - FS) tem se mostrado vantajosa, para a determinacao multielementar,
tendo em vista a otimizacdo automatizada das condi¢cbes experimentais, baixo custo
quando comparados a outras técnicas de determinagdes sequenciais, e o curto
tempo requerido para analise (ALMEIDA et al., 2013; AMORIM et al, 2008; WELZ
ESPERLING, 1999).

A espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES) é fundamentada na emissao de radiacao eletromagnética por atomos e
ions, a partir da excitacao eletrénica destes por uma fonte de plasma. O plasma é
um gas parcialmente ionizado gerando alta temperatura, onde coexistem elétrons
livres e ions positivos em movimento, em um processo onde ocorre transferéncia de
energia por radiacdo, condugdo e aquecimento. E uma técnica analitica com ampla
faixa linear de trabalho, capaz de determinar elementos majoritarios, minoritarios e
traco, sequencialmente ou simultaneamente, em diferentes tipos de amostras
(MONTASER, 1998).

A ICP OES é estabelecida como rapida e confiavel para a caracterizagéo
de amostras ambientais, por permitir a determinagdo multielementar, apresentar alta
sensibilidade (concentragdes entre ug L' e mg L), precisdo, exatiddo e baixos
limites de deteccdo (GAO et al., 2014; TOLEDO et al., 2008). Além disso, permite a
determinagdo de elementos que tendem a formar compostos refratarios e

determinagdo de ndo metais como cloreto, brometo, iodeto e enxofre com alguns



15

incrementos instrumentais para determinagdes na regido do ultravioleta, abaixo de
200 nm (MONTASER, 1980).

Shabbaj et al. (2008) determinaram as concentra¢des de As, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Mn, Pb, V e Zn em amostras de poeira de estrada, na Arabia Saudita, utilizando
ICP OES. Jadoon et al.,, (2018) investigaram as fontes emissoras de poeira de
estrada, no Afeganistdo, e empregaram a técnica ICP OES para determinagao de
Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn.

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) é
uma técnica que combina as vantagens da utilizacdo do plasma como fonte de ion, e
o0 analisador quadrupolar de massa, permitindo separar espécies positivas pela
razao entre a massa e a carga (m/z) (MONTANSER,1998; MATOS, ROSENI e
NOBREGA, 2006).

Esta técnica analitica é requisitada para determinagdo elementar em
amostras ambientais, devido a sua alta sensibilidade (concentragdes entre ng L"e
Mg L'1) para a maioria dos elementos, limites de deteccdo adequados para
concentragdes traco e ultratraco, capacidade multielementar e determinacdes de
razbes isotopicas (GODOY, GODQOY E ARTAXO, 2005; SANTELLI et al., 2012;
VEGUERIA et al., 2012).

Na China, Shao, Xiao e Wu (2013) determinaram as concentragbes de Cd,
Cu, Mn, Pb, Sb e Zn em amostras de poeira de estrada por ICP-MS. Jayarathne et
al. (2017) determinaram Cd, Cr, Cu, Mn, Pb e Zn em poeira de estrada urbana,
empregando a mesma técnica.

A despeito da sua maior sensibilidade, a técnica ICP-MS apresenta algumas
desvantagens quando comparada a ICP OES, como o fato de ter uma
instrumentacdo mais complexa e maior custo para suprimentos e insumos
(MONTASER, 1998). Além disso, as interferéncias espectrais € nao espectrais
causadas por ions elementares e/ou formagao de ions poliatdmicos e 6xidos que
podem ser gerados a partir do plasma, da amostra (matriz e solvente) sao relatadas
como um ponto negativo a ser considerado, em relagcdo ao tempo gasto para
resolvé-las (MONTASER, 1998).

Del Mastro et al. (2015) compararam ICP-MS versus ICP OES para a
determinagcao de elementos em poeira urbana, concluindo que os melhores

resultados encontrados para Al, Ba, Ca, Cu, Mg, Mn, Fe, Ti, V e Zn foram obtidos
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por ICP OES, enquanto que as quantificacbes de As, Cd, Cr, Ni, Pb, Mo e Sb foram
melhores por ICP-MS. Logo, pode-se perceber que ambas as técnicas podem ser
usadas para determinagcédo multielementar, contemplando as suas vantagens.

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X com energia dispersiva
(EDXRF) é baseada nas intensidades de fluorescéncia de raios X, emitidas pelos
elementos quimicos de uma amostra, de forma caracteristica, quando sao excitados
por um tubo de raios X de baixa poténcia, ou uma fonte radioativa, com incidéncia
de radiagdo na amostra em um angulo de 45° (SANTOS et al., 2013, ZHAO, LU e
CHAO, 2014).

A EDXRF tem sido considerada atrativa para a determinacdo de
constituintes inorganicos em amostras ambientais, principalmente, devido a
possibilidade de analise direta das amostras, o que pode reduzir custos e erros
associados ao preparo de amostra, além disso, € uma técnica de carater nao
destrutivo e possui uma instrumentacéo simples(YEUNG et al., 2003, SPOLNIK et
al., 2005, SARADHI, SANDEEP E PANDIT, 2014).

Wang (2016) determinou Ba, Br, Cl, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, P e S em
amostras de poeira de rua, coletadas na China, por EDXRF. Shen et al. (2016)
determinaram 22 elementos (Al, Ba, Br, Ca, CI, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mn, Ni, Pb, Rb, S,
Sb, Si, Sn, Sr, Ti, V e Zn), utilizando EDXRF, em amostras de poeira de cidades do

norte da China.

1.4 Andlise de especiagao quimica

A analise de especiacao quimica ¢é voltada para a separacgao, identificagao e
quantificagdo das formas quimicas, as quais um elemento pode se apresentar em
uma determinada amostra. Ela esta relacionada aos estados de oxidacdo de um
metal e a forma como um elemento interage com os compostos presentes no meio
ambiente, considerando as espécies complexadas e ndo complexadas, definindo
suas propriedades quimicas e reatividade (MICHALSKI et al., 2012; SLEJKOVEC et
al., 2000). Desta forma, nos ultimos anos, a andlise de especiagao quimica tornou-

se relevante para a determinagdo de constituintes inorganicos em matrizes
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ambientais, € no controle de qualidade de alimentos e produtos farmacéuticos
(QUIROZ et al., 2013).

Encontram-se uma variedade de estudos, voltados para a especiacao
quimica em amostras como, agua, solo, sedimento, material particulado e poeira
urbana. As espécies inorganicas e organicas dos elementos quimicos mais
estudados sdo: As (iAs*', iAs®*, MMAs e DMAs), Sb (iSb>*, iSb>* e TMSb), Hg
(iHg**,MeHg e EtHg), Se (iSe*" e iSe®"), Sn (iSn** e iSn**) e | (I'e 105, devido a
maior toxicidade para as espécies reduzidas destes elementos (CHEN, MA e CHEN,
2014; LI, HUAYUNE e DAISHE, 2013).

Varrica et al. (2013) estudaram a analise de especiacdo quimica de iSb
(iSb3+ e iSb5+) em PMyo, PMy5 e poeira de estrada, e concluiram que a forma mais
toxica de Sb (iSb®*) era proveniente dos dxidos de Sb (Sb,0O3) emitidos através de
lonas de freios de veiculos.

A maioria dos trabalhos voltados para a analise de especiagcdo quimica em
matrizes ambientais utiliza técnicas hifenadas, em que o método de separacao é
acoplado com detectores, como por exemplo, a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) que pode ser hifenada tanto a espectrometria de massas com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS),quanto aespectrometria de fluorescéncia
atbmica com geragdo de hidretos (HG-AFS). Estas técnicas exibem como
vantagens, os baixos limites de deteccéo e elevada precisdo para as determinagdes
de As, Sb e Tl, entretanto possuem um alto custo e complexidade (RAHMAN, CHEN
e NAIDU, 2009; LIANG et al., 2006, MICHALSKI et al., 2012).

A técnica de AAS com geragao de hidretos (HG-AAS) é estabelecida na
literatura por ser eficiente para a analise de especiagao quimica, por permitir a
formacgao de hidretos volateis da espécie desejada, pelo tratamento da amostra com
um agente redutor, geralmente NaBH;, em meio acido (BARRA et al., 2000;
CORREIA et al., 2010; FERREIRA et al., 2011; MACEDO et al., 2009).

Padoan, Romé e Ajmoné-Marsan (2017) determinaram a concentragdo de
Sb inorganico total em amostras de poeira de estrada, na Italia, utilizando HG-AAS.
Macedo et al.(2009) otimizaram um método analitico para determinagcdo de Sb
inorganico total e suas espécies inorganicas (iSb**e iSb®") em material particulado

atmosférico, usando NaBHs em meio acido.
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Cabe ressaltar, que a andlise de especiacao quimica ainda é um desafio em
Quimica Analitica, devido a falta de métodos estabelecidos ou materiais de

referéncia certificados para diferentes tipos de amostras.

1.5 Ferramentas quimiomeétricas

A Quimiometria engloba uma série de fundamentos matematicos e
estatisticos atrelados a programas computacionais visando a otimizagdo
multivariada e interpretacdo de dados de origem quimica (FERREIRA, 2015;
TEOFILO e FERREIRA, 2006). A otimizacdo multivariada possibilita a extragdo de
uma quantidade de informagdes que possivelmente ndo seria gerada empregando
métodos univariados (PANERO et al., 2009). As ferramentas quimiométricas
permitem explorar uma grande quantidade de resultados obtidos e possui diversas
vertentes como: planejamento e otimizagdo de experimentos, reconhecimento de
padroes em classificacdo de dados, calibracdo multivariada dentre outros de
inteligéncia artificial (FERREIRA, 2015; TEOFILO e FERREIRA, 2006).

1.5.1 Planejamentos simultaneos

A otimizacdo experimental, através de experimentos simultdneos é de
primordial importancia no desenvolvimento de uma pesquisa. Ela pode viabilizar a
reducdo de custos e minimizar os impactos causados por agentes quimicos ao meio
ambiente, possibilitando a identificagdo da significancia dos fatores escolhidos em
um determinado processo estudado (FERREIRA et al., 2007).

Os planejamentos de experimentos podem ser utilizados na otimizagao de
todo o preparo da amostra e estabelecimento das condicdes operacionais de uma
metodologia, a partir do esclarecimento dos efeitos que determinam a eficiéncia de
um método analitico e ainda a melhor conjuntura de determinada técnica escolhida
para a quantificagcdo analitica (CORREIA e FERREIRA, 2007). A escolha do
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planejamento simultdneo mais adequado tem que estar baseada no problema, nas
variaveis que influenciam o processo e na quantidade de amostra disponivel
(FERREIRA et al., 2007).

O planejamento fatorial de dois niveis € uma ferramenta adequada para
triagem dos fatores significativos para o sistema quimico avaliado. Porém, os
planejamentos de no minimo trés niveis ou metodologias de superficies de resposta
vém ganhando destaque em trabalhos envolvendo planejamento de experimentos,
devido a sua alta eficiéncia, poder de modelagem e capacidade de exploragdo dos
sistemas (HANRAHAN e LU, 2006; NOVAES et al., 2017; ORLANDINI, GOTTI e
FURLANETTO, 2014).

O planejamento Box-Behnken e a matriz de Doehlert sdo metodologias de
surperficies de respostas que apresentam a mesma eficiéncia para otimizacao de
experimentos. Entretanto, o planejamento Box-Behnken é aplicado quando o
numero de fatores € igual ou superior a trés, sendo que todos os fatores sao
estudados a trés niveis (-1, 0, +1). Amatriz de Doehlert permite o estudo das
variaveis em quantidades de niveis diferentes, permitindo a livre escolha dos fatores
para um grande ou pequeno numero de niveis (BEZERRA et al., 2008; NOVAES et
al., 2017; FERREIRA et al., 2007).

1.5.2 Analise multivariada de dados

A andlise de componentes principais (PCA) e a analise de agrupamento
hierarquico (HCA) sao procedimentos de analise multivariada de dados,
classificados como métodos nao supervisionados de reconhecimento de padrées,
em que nenhuma informagao com relagcao a identidade das amostras é levada em
consideracao (SOUZA, 2010).

Essas técnicas consistem em organizar os dados obtidos referentes as
amostras em forma de uma matriz n x k, em que n representa as amostras, e k, as
variaveis. Assim, para levar em consideracao a influéncia que cada variavel exerce,
os dados originais sao pré-processados para que seja atribuido a cada variavel o

mesmo peso, através de um auto-escalonamento, que consiste no célculo da
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variancia dos dados, e, em seguida, a subtragdo dos dados originais pela média, e
divisao pelo desvio padrdo (CORREIA e FERREIRA, 2007; SOUZA, 2010).

A PCA organiza as informagdes através de um numero menor de fatores
independentes, chamados de componentes principais (PCs), que s&o ortogonais
entre si e representam combinagdes lineares das variaveis originais, através de
graficos bi ou tridimensionais (CORREIA e FERREIRA, 2007; LU et al., 2010).

A HCA é baseada no agrupamento de classes, tendo em vista a similaridade
e as diferengas dos participantes. Essa semelhancga entre os pontos (amostras ou
variaveis) é refletida através da distancia euclidiana, que é expressa em dados de
vetores num espago dimensional dos mesmos (CORREIA e FERREIRA, 2007;
SOUZA, 2010). As duas analises (PCA e HCA) sao bastante difundidas em
trabalhos ambientais para reduzir o conjunto de dados, mantendo as informacgdes
importantes sobre o sistema em estudo. Dessa forma sao largamente empregadas
no estudo da identificacao de possiveis fontes emissoras de poluentes em poeira
urbana e material particulado atmosférico (PEREIRA et al., 2007; DA ROCHA et al.,
2009; ZHANG et al., 2015, ZANONI et al., 2016).

Da Rocha et al. (2009) determinaram 16 HPA, em material particulado
atmosférico, de trés sitios proximos a Salvador, Bahia, utilizando PCA e HCA para
identificagdo da maior contribuicdo dos HPA nas regides amostradas.

Comumente, em estudos sobre identificacdo de possiveis fontes emissoras
de constituintes inorganicos para poeira urbana é utilizada a PCA e/ou HCA, junto
com o coeficiente de correlagdo de Pearson, sendo que este ultimo mede a forga da
correlagédo entre dois elementos quimicos, sugerindo que fortes correlagdes indicam
mesma origem (ATIEMO et al., 2012; LU et al., 2010).

Valotto et al. (2015) utilizaram HCA e correlagdo de Pearson para a
identificacao de seis fontes emissoras de particulas de poeira de estrada (asfalto,
freio, ferrovia, pneu, combustdo e solo), em Veneza, na ltalia. Rajaran et al. (2014)
aplicaram a PCA e a correlagao de Pearson para a identificagdo de possiveis fontes
emissoras de Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn em amostras de poeira urbana na
india, e, Han et al. (2014) usaram PCA, HCA e correlagdo de Pearson, para o
reconhecimento das fontes emissoras de Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn para poeira
de estrada na Malasia, sugerindo nos dois trabalhos, que as fontes eram

provenientes do trafego de veiculos e das atividades industriais.



21

1.6 Avaliacao de indices de polui¢ao

A avaliacido da origem de constituintes inorganicos em matrizes ambientais é
de fundamental importancia para o conhecimento da contribuigdo antrépica das
concentragcdes dos elementos quimicos e o impacto ambiental causada por eles.
Para esta finalidade sao utilizados indices de avaliagdo de poluicdo, como o indice
de geoacumulacéo (lgeo) € fator de enriquecimento (EF) (ABDEL-LATIF e SALEH,
2012; PADOAN, ROME e AJMONE-MARSAN, 2017).

Os valores do EF verificam o enriquecimento das concentracbes dos
elementos quimicos, diferenciando as concentragdes originarias de atividades
antropicas em relagcdo aos processos naturais. Para tanto, utiliza-se a razdo das
concentragcdes dos elementos quimicos avaliados em relacdo a um elemento de
referéncia da crosta terrestre ou a razado entre as concentragdées geoquimicas locais
(LOYOLA et al., 2012; VASCONCELLOS et al., 2011).

Os valores do lge, classificam os ambientes conforme o seu impacto de
poluigdo, numa escala que vai de ndo contaminado até muito poluido (lgeoc<O até
lge025), utilizando valores do background geoquimico (concentragcdo natural basal),
ou seja, concentragcdo natural da crosta terrestre (ABDEL-LATIF e SALEH, 2012;
IZHAR et al., 2016).

Varios trabalhos sdo reportados sobre avaliagdo de contaminacido por
constituintes inorganicos em amostras de poeira na literatura, utilizando tanto EF
(PADOAN, ROME e AJMONE-MARSAN, 2017; RAJARAM et al.,2014; SHEN et al.,
2016) quanto lge, (ABDEL-LATIF e SALEH, 2012; FENG et al, 2012), ou
combinando EF e lgeo (ZHAO, LU e CHAO, 2014).

Shabbaj et al. (2018), em seu trabalho sobre a analise de poeira de estrada,
na Arabia Saudita,utilizaram os valores de lge, € EF, para avaliagédo do nivel de
contaminacdo dos elementos quimicos e do meio ambiente. Eles encontraram uma
contaminagcdo ambiental moderada a forte para as concentragdes de As, Pb e Zn e
fortemente contaminado para Cd. As concentragdes de As, Cd, Cu, Pb e Zn e Cu
foram consideradas fortemente enriquecidas, enquanto que as concentragbes de
Co, Cr, Mn, Ni e V foram consideradas moderadamente enriquecidas. A

concentracao de Fe foi considerada como sendo natural da crosta terrestre.
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1.7 Avaliagao de indices de riscos

A avaliagdo dos efeitos adversos a saude humana, causados por
contaminantes € realizada através de indices de riscos, como o quociente de risco
nao carcinogénico (HQ) e o indice de risco (HI) (USEPA, 2004; USEPA, 2001).

O HQ é estimado para cada via de exposi¢ao a qual o ser humano pode ter
contato (ingestédo, inalacédo e dérmica). O HI é igual a soma de todos os HQ para as
diferentes vias de exposicdo (ingestdo, inalagdo e dérmica) para cada elemento
quimico, e descreve o potencial de risco total de efeitos adversos nao
carcinogénicos a saude, associados a exposi¢cao aquele constituinte (EQANI et al.,
2016; HU et al., 2012).

Jadoon et al. (2018) e Najmeddin et al. (2017) utilizaram HQ e HI para
estimar os possiveis riscos a saude humana por elementos potencialmente toxicos,
provenientes de poeira de estrada, no Afeganistdo e no Ird, respectivamente.
Jadoon et al. (2018) comentaram que os maiores valores dos indices encontrados
estdo relacionados as concentragbes de Cr e Ni para exposi¢do em criangas.
Najmeddin et al. (2017) encontraram maiores valores de HQ e HI para as

concentragoes de Cr, Hg, Mn, Pb e V em ambientes residenciais e industriais.

1.8 Descrigcao das areas urbanas

Para estudo da poeira proveniente de areas urbanas foram escolhidas duas
cidades do estado da Bahia: Salvador, capital do estado, e Jaguaquara, cidade
interiorana. Considerando que a poeira urbana é inerente a cada localidade, as
cidades foram escolhidas por apresentarem caracteristicas demograficas e frota
veicular divergentes, sendo possivel desta forma avaliar a poeira peculiar a cada
area urbana especifica.

As principais caracteristicas demograficas e da frota veicular das cidades

podem se analisadas através da Tabela 2.
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Tabela 2. Caractetristicas demograficas e da frota veicular de Jaguaquara e
Salvador

Caracteristicas Jaguaquara Salvador
Populagao estimada 56.033 2.953.986
Densidade demografica (hab/ km?) 54,95 3.859,44
Area (km?) 924,743 692,818
IDHM* 0,580 0,759
Fota de veiculos™* 12.579 888.748

Referéncias:IBGE, 2018 // ** DENATRAN, 2018.
* Indice de desenvolvimento humano municipal

Salvador encontra-se localizada no recéncavo baiano, cercada pela Baia de
Todos os Santos e pelo Oceano Atlantico, no formato de V. Ela é considerada a
quarta cidade mais populosa do Brasil, com aproximadamente 3,0 milhdes de
habitantes, e uma frota de veiculos registrada de aproxidamente 888 mil
(DENATRAN, 2018, IBGE, 2018).

A regiao metropolitana de Salvador (RMS) compreende os municipios de
Camacari, Candeias, Dias D’Avila, Itaparica, Lauro de Freitas, Madre de Deus, Mata
de Sao Joao, Pojuca, Salvador, Sdo Francisco do Conde, Sdo Sebastido do Passé,
Simoes Filho e Vera Cruz, contabilizando um total de mais de 4,0 milhdes pessoas
(IBGE, 2018). Nesta RMS, encontra-se ainda um polo petroquimico, portos,
industrias, fabricas, atividade civil, metalurgicas e siderurgicas. A cidade de Salvador
€ acessada pela BR 324, a mais movimentada rodovia do estado, com transito de
mais de 30 mil veiculos, além de cortada por vias de trafego veicular intenso, como
as avenidas Luis Viana Filho (Paralela), Mario Ferreira Leal (Bonocd) e Antbnio
Carlos Magalhaes (ACM) (CONDER, 2018). Em fase de sancionamento da lei pelo
Prefeito, esta sendo proposta a criacao de 160 bairros, além das trés ilhas - de
Maré, dos Frades e de Bom Jesus dos Passos. A lei em vigor que delimitava os
bairros da capital baiana em 32 bairros era a Lei 1.038, de 1960.

Jaguaquara, localizada no sudoeste da Bahia, préxima as microrregides de
Jequié e do Vale do Jiquirica, tem uma populagdo de cerca de 56 mil, sendo
considerada uma cidade de pequeno porte, possuindo 15 bairros. Sua ecomonia se

destaca no contexto agricola pela producao de hortifrutigranjeiros, principalmente,
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tomate, batata e chuchu. A cidade é cortada pela BR 116 (conhecida como Rio-
Bahia), uma das principais vias de transporte de cargas do pais (CONDER, 2018;
IBGE, 2018).

Levando em consideracido as particularidades de cada area urbana
apresentada, este trabalho busca tracar um perfil das duas cidades no que diz
respeito aos constituintes inorganicos presentes nas amostras de poeira urbana para

cada localidade.
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CAPITULO 2

OTIMIZAGAO DE PROCEDIMENTO DE PREPARO DE AMOSTRA PARA
A DETERMINAGAO DE CONSTITUINTES INORGANICOS EM POEIRA URBANA
UTILIZANDO TECNICAS ESPECTROANALITICAS

2.1 Objetivos

2.1.1 Geral

Otimizar uma metodologia de preparo de amostra para a determinagao de
constituintes inorganicos em amostras de poeira urbana, empregando extragao
assistida por radiacdo de micro-ondas em sistema fechado e determinagao por

métodos baseados em plasma indutivamente acoplado (ICP).

2.1.2 Especificos

Propor um procedimento de extracdo de metais e metaldides, em poeira
urbana, que minimize a concentracao acida final usando radiagao por micro-ondas

em sistema fechado;

Empregar planejamento de trés niveis para otimizagao;

Estimar os parametros analiticos para a metodologia, empregando ICP OES
e ICP-MS;

Determinar as concentragdes dos constituintes inorganicos em amostras de

poeira urbana utilizando métodos baseados em ICP.
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2.2 Experimental

2.2.1 Reagentes e Solugdes

Foram usados os seguintes reagentes para os procedimentos de digestéao e
extracado dos constituintes inorganicos nas amostras de poeira urbana: HCI (37% m
m™), HNO3 (65% m m™), HF (48% m m™) e H,O, (30% m m™), de grau analitico
(Merck, Darmstadt, Alemanha). Os acidos HNO3; e HCI foram destilados antes do
seu uso no preparo das amostras.

Todas as solugdes foram preparadas com agua deionizada (18,2 MQ cm),
obtida a partir de um sistema purificador de agua Milli-Q Plus da Millipore (Bedford,
MA, EUA). As curvas de calibracdo foram preparadas pela diluicdo das solugdes
padrio estoque multielementar de 1000 mg L' (Specsol® S&o Paulo, Brasil)
contendo Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Li, Ni, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, V e Zn em HNO3 (2% v v').

Todos os materiais utilizados nos procedimentos experimentais foram
imersos em solugdo de HNO3 (10% v v'1) por 24 horas, e posteriormente lavados

com agua deionizada, e secados em temperatura ambiente.

2.2.2 Controle de qualidade

Para avaliar a exatidao e precisdo do método analitico foi analisado o
material de referéncia de poeira de estrada (road dust, BCR 723) adquirido pelo
Instituto de Materiais e Medidas de Referéncias (IRMM, Geel, Bélgica). A exatidao
também foi avaliada através da comparagao de procedimentos independentes de

preparo de amostras.
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2.2.3 Instrumentagao

Foi utilizado um destilador de acido sub-bolling (MILESTONE, Brendby,
Dinamarca) do Nucleo de Petroleo e Gas da Universidade Federal de Sergipe, para
purificar as solugdes de HCI e HNOg3, usados nos procedimentos de preparo das
amostras.

Para a extracdo acida assistida por radiacdo micro-ondas foi utilizado um
forno com cavidade de radiagdo micro-ondas (ETHOS EZ, Milestone, Sorisole, Italia)
com capacidade para 10 frascos de polimero perfluoroalcoxi (PFA®) e limites
operacionais instrumentais conforme o fabricante de 1000W de poténcia de radiagao
de micro-ondas, temperatura de 220 °C e pressao nos frascos de 35 bar, instalado
no laboratério do Grupo de Pesquisa em Quimica Analitica (GPQA) da Universidade
Federal da Bahia (UFBA).

Para a determinacdo das concentragdes dos elementos quimicos nas
analises das amostras foi empregado um espectrOmetro de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado com visdo axial (Vista Pro, Varian, Mulgrave,
Australia) do Departamento de Quimica Analitica, do Instituto de Quimica da UFBA,
equipado com um gerador de radiofrequéncia de 40 MHz, poténcia de radio
frequéncia aplicada de 1,2 KW, vaz&o principal do gas do plasma de 15,0 L min™,
vazdo do gas auxiliar de 1,5 L min™', vazdo do gas de nebulizacdo de 1,0 L min™,
vaz&do da amostra 0,80 mL min™ e tempo de integracao do sinal de 1,0 s. O sistema
de nebulizagdo empregado foi constituido por um nebulizador do tipo OneNeb
(Agilent, Santa Clara, Estados Unidos) associado com uma camara de nebulizagéo
ciclénica de passo simples (Varian, Mulgrave, Australia).

As concentragdes dos elementos quimicos foram determinados usando os
seguintes comprimentos de ondas: Cd(Il) 226,502 nm, Co(ll) 228,616 nm, Cu (l)
324,754 nm, Fe (II) 238,204 nm, Mn (Il) 260,569 nm, Mo(Il) 204,598 nm, Ni(ll)
231,604 nm, Pb(l) 217,000 nm e Zn (I) 213,856 nm, sendo(l) para linhas atbmicas e
(I1) para linhas i6nicas.

Para a determinacdo dos valores das concentragdes dos isétopos estaveis
de "Cd, *Co, ®Cu, *Fe, **Mn, ®Ni, ?®Pb,'Rh,"*'Sb e °'V foi utilizado um

espectrémetro de massas com plasma indutivamente acoplado com analisador de
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quadrupolo (modelo XSeriesll, Thermo Electron Corporation, Lviv, Ucrania) equipado
com célula de colisdo tecnolégica (Collision Cell Technology - CCT), do
Departamento de Quimica Analitica, do Instituto de Quimica da UFBA. As condi¢des
operacionais do espectrometro foram: poténcia de radiofrequéncia de 1,2 KW, vazao
do gas nebulizador de 0,80 L min'1, vazao principal do plasma de 13,0 L min'1, modo
de analise PeakJump, tempo de permanéncia de 25 ms, 50 varreduras por leitura
em triplicata e vazdo da mistura gasosa (H. e He) da CCT de 5,6 mL min™'. Para
andlise por ICP-MS, as amostras de poeira urbana e as solugcdes dos brancos
analiticos foram diluidas 10 vezes (1:10). Foi utilizado Rh como padrao interno,
sendo que uma aliquota da solugdo de Rh contendo 10 g L™ foi adicionada a todas

as solugdes.

2.2.4 Procedimento de preparo de amostra

Foram utilizadas duas amostras de poeira urbana para este estudo de
preparo de amostra, uma coletada em Jaguaquara (JQA) e uma coletada em
Salvador (SSA). Maiores informagdes sobre o procedimento de coleta das amostras

estdo descritas na sessao 3.2.1 do capitulo 3.

2.2.4.1 Preparo de digestao total

A digestdo total das amostra de poeira urbana foi realizada com
aproximadamente 0,2500 (+ 0,0001) g de massa da amostra, com adigdo de 3 mL
de HNOg3, 2 mL de H,O,, e 1 mL de HF. Foram digeridas duas amostras de poeira
urbana (JQA e SSA) para estabelecimento do procedimento de preparo de amostra.

A digestao foi realizada utilizando um bloco digestor com sistema fechado
(modelo TE-015-1, TECNAL, Sao Paulo, Brasil) por 2h, usando uma temperatura de

150°C. Apos o tempo de digestdo, a mistura acida foi evaporada a 90 °C, e logo
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apos, solubilizada com 15 mL de HNO3 (1 mol L™"). Este procedimento foi realizado

em triplicata e a determinagéo foi realizada por ICP OES.

2.2.4.2 Extragao acida assistida por radiagao de micro-ondas

Aproximadamente 0,2500 (£ 0,0001) g das duas amostras de poeira urbana,
coletadas nas cidades de Jaguaquara (JQA) e Salvador (SSA) foram transferidas
para os tubos de PFA®. Nestes frascos foram adicionados 1,0 mL de HNO3 (65% m
m™), 1,5 mL de HCI (37% m m™), 1,3 mL de H,0, (30% m m™) e 4,2 mL de agua
deionizada para completar um volume final de 8,0 mL no frasco reacional. Neste
trabalho, as propor¢gbes dos reagentes foram estabelecidas empregando um
planejamento simultdneo Box-Benhken (BEZERRA et al., 2008).

Apos fechamento dos dez frascos, foi aplicado um programa no forno de
micro-ondas, que consistiu em trés etapas: (12 etapa) rampa de 5 minutos a
temperatura de 100 °C até atingir poténcia de 750 W, (22 etapa) rampa de 10
minutos a 180° C com 1000 W, e (3% etapa) 5 minutos para resfriamento. Em
seguida, os extratos foram transferidos para tubos de 50 mL, sendo avolumados
para 20 mL com agua deionizada. Logo apds, os extratos eram centrifugados, e
apenas o sobrenadante era utilizado para analise.

As amostras de poeira urbana, o CRM de poeira de estrada (BCR 723) e as
solucdes dos brancos analiticos foram preparados em triplicatas para analise por
ICP OES. As mesmas amostras de poeira urbana, CRM de poeira de estrada (BCR
723) e as solugdes dos brancos analiticos foram diluidas 10 vezes (1:10) antes das

analises por ICP-MS, ap6s adicionar 10 pg L™ de '®Rh como padrao interno.

2.2.5 Planejamento Box-Benhken

Para otimizacdo das propor¢cbes dos reagentes, empregados para a

extragdo assistida por micro-ondas, dos constituintes inorganicos em amostras de
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poeira urbana foi aplicado um planejamento Box-Behnken (FERREIRA, 2015). A
matriz do planejamento foi composta pelos volumes de: HNO3 (1,0 - 3,0 mL), HCI (O -
3,0 mL) e H2O, (0,5 - 2,0 mL), com mais um experimento do ponto central,
totalizando 16 experimentos. Foi acrescentado 4,2 mL de &gua deionizada,
totalizando um volume de 8 mL para um frasco reacional de 10 mL. Apds o
procedimento, os extratos foram transferidos para tubos falcon e avolumados para
20 mL com agua deionizada. A analise foi realizada empregando ICP OES.

O método de extragdo otimizado foi comparado com o método de digestao
total. A analise simultanea dos dados foi processada utilizando o software Statistica®
versao 6.0 (Statsoft, Tulsa, EUA).

2.2.6 Determinagao da concentragao acida residual das solugées de extragao

Os valores de concentracdo acida residual das solugdes, resultantes do
procedimento de extragdo foram determinados através da titulacdo acido-base.
Aliquotas de 1 mL dos extraidos foram transferidas para erlenmeyers de 100 mL.
Em seguida, adicionou-se 20 mL de agua deionizada e titulou-se com solugao
padronizada de NaOH (0,1066 mol L") empregando solucdo etandlica de
fenolftaleina 1,0% (mv') como indicador. As titulagdes foram realizadas em

triplicata.

2.3 Resultados e discussao

2.3.1 Otimizagao das condi¢coes experimentais para extragdo acida assistida

por radiagdo de micro-ondas

O planejamento Box-Behnken foi escolhido para o estudo de otimizagéo do

preparo de amostra proposto de poeira urbana, por ser uma ferramenta de superficie
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de resposta eficiente em termos de numero de experimentos necessarios
(BEZERRA et al., 2008; FERREIRA, 2015).

A resposta multipla foi avaliada a partir dos resultados de eficiéncia de
extragdo obtidos nos experimentos realizados no planejamento Box-Behnken, sendo
calculada através do somatério da razdo da extracdo entre as concentracbes dos
constituintes inorganicos nas amostras de poeira urbana, provenientes de Salvador
(SSA), apos aplicagdo dos procedimentos de preparo de amostra de forma
comparativa: extragao acida assistida por micro-ondas e a digestéo total. A resposta

multipla (RM) foi calculada através da expressao:

R R R R
— X1 + X2 + X3 + + XN
Conc. Rx1 Conc. Rx2 Conc. Rx3 Conc. Rxn

em que, Rx4, Rxz, Rxs e Rx, sdo as concentragbes dos constituintes inorganicos
obtidos nos experimentos de extracédo acida assistida por radiagcdo de micro-ondas,
e Conc. Rx4, Conc. Rxp, Conc. Rx3 e Conc. Rx, sdo as concentragdes obtidas pelos
constituintes inorgénicos na digestdo total, usando HF em bloco digestor com
sistema fechado.

Na Tabela 3 esta apresentado o planejamento Box-Behnken para o estudo
das proporgdes dos reagentes, utilizados na extragdo assistida por radiagdo micro-
ondas, os valores das razdes entre os procedimentos de preparo de amostras
encontrados para cada elemento quimico e as respostas multiplas calculadas para

cada experimento.
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Tabela 3. Matriz do planejamento Box-Behnken (valores codificados e reais entre parénteses) relacionado as proporcdes dos
reagentes usados na extracio acida assistida por radiacdo de micro-ondas para determinacdo multielementar em poeira urbana

Exp. HNO;(mL) HCI(mL) H,0,(mL) Fe Ca Co Cu Zn Pb cd Ni Mn Li RM*
1 1(100 -1(0,00 0(1,25) 0,62 1,00 090 099 100 087 087 091 093 099 910
2 -1(1,00  +1(30) 0(1,25) 09 09 092 09 087 09 09 094 099 086 925
3 +1(30) -1(00) 0(125) 084 091 093 09 08 08 08 092 09 084 889
4 +1(30) +1(30) 0(125) 094 089 089 09 087 092 093 097 09 08 923
5 -1(1,0) 0(1,5)  -1(0,5) 099 094 09 100 091 100 09 099 100 091 967
6 -1(1,0) 0(1,5) +1(20) 098 093 09 095 091 093 093 098 099 089 950
7 +1(30) 0(15)  -1(0,5) 093 087 099 09 084 092 09 091 092 079 9,02
8 +1(30) 0(15) +1(20) 094 089 087 093 087 091 092 09 095 087 911
9 0(2,0) -1(0,00  -1(0,5) 080 092 087 093 09 093 089 092 089 08 894
10 0(2,0) -1(0,0) +1(0) 08 09 089 09 091 08 08 09 09 08 8095
1 00  +1(30) -1(0,5) 095 091 08 09 08 09 089 098 097 084 925
12 00)  +1(30) +1(20 09 091 091 094 08 09 09 09 09 090 9,39
13 0(2,0) 0(1,5) 0(125 09 091 093 092 087 09 092 094 098 090 937
14 0(2,0) 0(1,5) 0(125) 095 089 098 095 08 089 100 097 095 086 933
15 0(2,0) 0(1,5) 0(125) 098 092 09 097 089 09 099 100 098 085 951
16 0(2,0) 0(1,5) 0(125) 09 090 09 08 087 093 08 091 09 086 905

* RM = Resposta multipla
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Na Tabela 3 pode ser observado, que todos os valores das razdes entre os
procedimentos de preparo de amostras encontrados para cada elemento quimico,
exibem um valor de extracao satisfatorio. Se esses valores observados para cada
elemento quimico em cada experimento, forem multiplicados por 100, os resultados
encontrados podem ser discutidos em termos de percentagens. Desta forma é
possivel inferir que houve uma boa percentagem de extracdo entre todos os
elementos, variando entre 79% para Li (exp.7) e 100 % para Ca (exp. 1), Cd (exp.
14), Cu (exp.5), Mn (exp.5), Ni (exp. 15), Pb (exp. 5) e Zn (exp. 1), exceto o valor de
62 % para Fe (exp.1). Assim foi verificada uma pequena variagéo entre os valores
das respostas multiplas obtidas (8,89 a 9,67), mostrando que a escolha das
propor¢cdes dos reagentes avaliadas conseguiu extrair uma boa percentagem dos
elementos da amostra de poeira, sem a necessidade de uma decomposicao total da
amostra, utilizando HF.

ApoOs andlise simultdnea dos dados, obteve-se a analise de variancia

(ANOVA) para o modelo matematico, mostrada na Tabela 4.

Tabela 4. Analise de variancia (ANOVA) para o planejamento Box-Behnken

Fatores SQ gl MQ Valor F  Valor p
(1)HNO; (mL) L+Q 0,2032 2 0,1016 2,6989  0,2135
(2)HCI (mL) L+Q 0,3422 2 0,1711 45450  0,1236
(3)H202 (mL) L+Q 0,0014 2 0,0007 0,0184  0,9818
1x2 0,0096 1 0,0096 0,2562  0,6475
1x3 0,0174 1 0,0174 0,4619  0,5454
2x3 0,0037 1 0,0037 0,0973  0,7755
Falta de ajuste 0,0948 3 0,0316 0,8399  0,5553
Erro Puro 0,1129 3 0,0376

SQ total 0,7852 15

SQ = soma quadratica, gl = grau de liberdade, MQ = média quadratica

Através da ANOVA (Tabela 4) foi verificado que a falta de ajuste nao é

significativa, visto que o valor de p obtido (0,5553) foi superior ao valor critico de p,
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sendo maior ou igual a 0,05 para nivel de confianga de 95%, mostrando uma boa
relacdo entre os valores preditos e os valores experimentais encontrados.
Os graficos de curvas de niveis gerados para as interagdes entre os

reagentes utilizados no experimento s&o mostrados nas Figuras 2, 3 e 4.

Figura 2. Grafico de curva de niveis para a interagéo entre HNO3 e HCI

3,0
2,5

2,0

HCl (mL)

08 10 12 1,4 16 18 20 22 24 26 28 30 32
HNO; (mL)

Figura 3. Grafico de curva de niveis para a interagao entre HNO3 e H,0;

H,0, (mL)

‘08 1,0 12 14 16 1,8 20 22 24 26 28 30 3.2
HNO; (mL)

Figura 4. Grafico de curva de niveis para a interagéo entre HCI e H,O

H,0, (mL)

0,5 0,0 0.5 1,0 15 2,0 25 3,0 ==
HCI (mL)
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Através da analise dos graficos de curva de niveis (Figuras 2, 3 e 4) em
comparagao com os valores criticos obtidos, foi verificado que ha uma interagao
entre as proporgoes dos reagentes estudados (HNOs, HCI e H,0), sendo que o
melhor compromisso de extragdo dos constituintes inorganicos em amostra de
poeira urbana foi obtida utilizando uma maior concentragdo de HCIl em relagcado ao
HNOs.

Ja a proporcdo de H,O, nado foi um fator determinante para a melhor
resposta, visto que qualquer valor desse reagente atende a melhor zona de resposta
para ambas as interagcdbes com HNO3; e HCI. Sendo assim, poderia ser usado um
volume de 0,5 mL de H,O,. Entretanto, foi observado visualmente que as solugdes
sobrenadantes, provenientes dos experimentos nos quais o volume de H,O, era
maior que 1,25 mL, eram mais limpidas com menos solidos suspensos. Desta forma,
ficou evidenciado que a melhor zona de resposta para todas as interacbes esta
relacionada com as condi¢gdes de compromisso de extragcdo com 1,0 mL de HNO; e
1,5 mL de HCI, sendo estabelecido o volume de 1,3 mL de H,O,

Suryawanshiet al. (2016) utilizaram o método 10 3.1 de 1999 da Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) como metodologia de preparo de
amostra para determinacdao de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em amostras de poeira
urbana, coletadas na india. Este procedimento estabelece uma extracdo assistida
por radiagdo micro-ondas, utilizando cerca de 10 mL de uma solugdo de agua régia,
contendo 5,55% de HNO3 e 16,75% de HCI.

Trejo, Nunes e Salas (2014) empregaram o método 3050 de 1996 da
USEPA, para extragao de metais (Cu, Pb e Zn) de poeira urbana, no México. Este
meétodo, também estipula a utilizacdo de 10 mL de uma solugdo de agua régia e
mais 3 mL de H,O,, com aquecimento em bloco digestor aberto.

Em outro estudo, Rashed (2008) adicionou um volume de 2,5 mL de HNO; e
2,5 mL de HCIO4 para preparar amostras de poeira urbana provenientes do Egito. As
amostras foram colocadas em contato com os reagentes durante toda a noite, e em
seguida, os extratos foram evaporados até a secura. Entao, foi adicionado 1 mL de
HNO3, sendo a solugcdo novamente evaporada. Apds secura, o residuo foi extraido
com 1 mol L™'de HCI e diluido a 25 mL com 1% de HNO.

Logo, neste trabalho, a proporgédo sugerida de reagentes foi menor, quando

comparadas com outros estudos, que utilizam metodologias estabelecidas, sem a
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utilizacao de HCIO4, ou até mesmo HF. Além disso, o procedimento proposto esta de
acordo com os principios da Quimica Verde (CASTRO E VERBEL, 2011).

Ademais, os resultados das titulacbes das solucbes extraidas, mostraram
que a concentragdo acida residual das amostras foi melhor do que 2,8 mol L™, sendo
assim, adequadas para a introdugdo nos sistemas de nebulizagbes dos
espectrémetros. Os valores das concentracbes finais da acidez residual, para os

experimentos (Tabela 5) variaram entre 0,44 mol L™ (exp.1) e 2,80 mol L™ (exp.4).

Tabela 5. Valores das concentragdes residuais dos experimentos do planejamento
Box-Behnken, determinados por titulacio de neutralizacao

Experimentos 1 2 3 4 5 6 7 8
Conc.final (mol L™) 044 181 196 280 124 126 224 2728
Experimentos 9 10 1 12 13 14 15 16

Conc. final (mol L") 1,32 1,28 2,56 2,47 1,80 1,85 1,83 1,73

As baixas concentragdes finais da acidez residual das amostras (Tabela 5)
possibilitaram uma simples diluicdo das amostras, para adequacio da concentracéo
acida de introducdo no sistema de nebulizacao, para a analise por ICP-MS. A baixa
concentragao acida minimiza os efeitos das interferéncias nao espectrais, aquelas
relacionadas as diferencas nas propriedades fisico-quimicas das solugcbes de
calibracdo e amostra, tais como, viscosidade e tensao superficial que podem afetar a
vazao de aspiracao e a nebulizagao das solugbes (MONTASER, 1998).

Neste trabalho, a extragdo dos constituintes inorganicosem amostras de
poeira urbana foi estabelecida usando 1,0 mL de HNO3; (65% m m'1), 1,5 mL de HCI
(37% m m™), 1,3 mL de H;0; (30% m m™") e 4,2 mL de agua deionizada para
completar um volume final de 8,0 mL no frasco reacional, empregando aquecimento
assistido por radiacdo por micro-ondas. Apods procedimento, as amostras foram
avolumadas para 20 mL com agua deionizada. Cabe ressaltar, que a concentragao
final de 1,3 mol L de acido nitrico foi empregada para constru¢cdo das curvas de

calibracdes para quantificacao.
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2.3.2 Parametros analiticos

2.3.2.1 Analise de poeira urbana por ICP OES

Para a analise das amostras de poeira urbana por ICP OES, os limites de
deteccao (LoD) e de quantificagdo (LoQ) foram calculados utilizando a concentragao
equivalente ao sinal de fundo (BEC) e a intensidade do sinal de fundo (SBR),
empregando a expressao: BEC = Crs/SBR, sendo SBR = (Irs-lbranco)/lbranco, €M que,
Crs € a concentracido do elemento na solucao de referéncia, Irs € a intensidade do
elemento na solugdo de referéncia e lyanco @ intensidade da solugédo do branco
analitico. O desvio padrao relativo (%RSD) foi calculado a partir de dez medidas
sucessivas da solucdo do branco analitico obtido durante o procedimento de preparo
de amostra. Sendo assim, o LoD foi calculado como (3xRSDxBEC)/100 e o LoQ foi
calculado como (3,3xLoD) (IUPAC, 1978; MONTASER E GOLIGHTLY, 1992).

Para avaliar a exatiddo do método analitico foi analisado o material
certificado de poeira de estrada (BCR 723) utilizando ICP OES, apds extragcédo acida
assistida por radiacdo demicro-ondas. Foi calculada a concordancia entre o valor
encontrado, utilizando a metodologia otimizada, e o valor certificado para cada
elemento determinado. Sendo que, a percentagem foi calculada pela razao entre o
valor encontrado e o valor certificado, multiplicado por 100.

A precisao foi obtida como desvio padréo relativo (%RSD, n=3). A preciséo
intermediaria foi avaliada como o0 %RSD das medidas para dois dias diferentes.

A Tabela 6 mostra os valores obtidos para LoD, LoQ, as concordancias
encontradas entre as concentragdes dos elementos quimicos e analise do CRM de
poeira de estrada (BCR 723) por ICP OES, utilizando o procedimento de extragédo
acida assistida por radiacdo micro-ondas, bem como a precisdo imediata e

intermediaria, através dos valores de %RSD.
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Tabela 6. Valores de LoD, LoQ, precisao imediata e intermediaria e concordancia para analise do CRM de poeira de estrada apos

aplicagao da metodologia de extragao acida assistida por micro-ondas e deteccgéo por ICP OES

Valor Valor !’reci.séo . Precis?o. Concordancia
Elementos LoD LoQ certificado encontrado imediata intermediaria (%)
RSD (%) RSD (%)

Cd (mg kg™) 0,14 0,48 25+04 24+0,1 2,6 0,1 96 + 3
Co (mg kg™) 0,43 1,44 29,8+1,6 23,9+0,2 0,6 0,02 80 +1
Cu (mg kg™) 0,30 1,00 271+ 14* 222+3 1,4 - 82+3
Fe (%) 0,003 0,009 3,29+ 0,20 3,26 £ 0,05 1,5 1,2 99+2
Mn (g kg™) 0,20*  0,50* 1,28 + 0,04 1,02 £ 0,01 0,9 2,2 80 £ 1
Mo (mg kg™) 0,67 2,24 40,0+ 0,6 33,1+0,6 1,9 0,5 82+2
Ni (mg kg™) 0,73 2,43 1713 140 £ 1 0,7 0,8 82 +1
Pb (mg kg™) 1,88 6,28 866 + 16 746+ 3 0,4 0,8 86 + 1
Zn (g kg™) 0,30* 1,00* 1,66 £ 0,10 1,41 + 0,01 0,6 1,3 85+ 1

Resultados expressos como média + desvio padrdo (n=3) // * Concentracdes em mg kg™ // **Concentragdo de Cu encontrada por ICP-MS usando o isétopo

estavel **Cu.
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Como pode ser observado através da Tabela 6, os limites de detecgao e de
quantificagdo variaram entre 0,14 mg kg~ (Cd) e 0,003 % (Fe), e de 0,48 mg kg™
(Cd) a 0,009 % (Fe), respectivamente. A exatidao foi confirmada através da analise
do CRM de poeira de estrada (BCR 723), sendo que os valores de concordancia
entre os valores encontrados e os valores certificados variaram entre 80 + 1 % (Co e
Mn) e 99 = 2% (Fe), com valor de RSD para uma precisao imediata melhor do que
2,64 % (Cd) e com uma precisao intermediaria melhor do que 1,3 % (Zn), sendo
consideradas satisfatorias para analise quantitativa.

Neste trabalho, os valores de LoD calculados para Cd, Ni e Pb por ICP OES,
sado semelhantes, e para Mn e Zn foram melhores do que osvalores encontrados por
Mateus et al. (2013), para analise de material particulado atmosférico no Rio de
Janeiro, Brasil.

A exatiddo do método analitico foi também confirmada através da
comparacdo das concentragcdes encontradas, para o procedimento proposto de
extracdo acida assistida por micro-ondas, com as concentracdes encontradas para a
digestao total, aplicada em duas amostras de poeira urbana.

A Tabela 7 mostra os valores das concentragdes de Cd, Co, Fe, Mn, Ni, Pb e
Zn, e suas respectivas concordancias para duas amostras de poeira urbanas (JQA e
SSA) empregando os dois procedimentos de preparo de amostra e analise por ICP
OES.

As concordancias encontradas para os valores das concentragdes dos
elementos (Tabela 7), comparando as metodologias de digestao e extragao variaram
entre 81 £ 2 % (Zn) e 119 £ 2 % (Zn). Estes valores s&o considerados satisfatorios,
levando em consideragcdo a complexidade da matriz em estudo. Sugerindo portanto,
gque a metodologia de extracdo acida otimizada, com uso de acidos diluidos foi
eficiente quando comparada a metodologia de digestao total da amostra, com uso
de HF.
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Tabela 7. Concentragbes e concordancias encontradas para comparacdo dos
procedimentos de preparo de amostra para determinacdo de constituintes
inorganicos em amostras de poeira urbana por ICP OES

Digestao Extracao Concordéancia

Elementos Amostras (ICP OES) (ICP OES) (o/o)

JQA 1,66 + 0,01 1,59+ 0,01 96 + 1
Cd (mg kg™)

SSA 2,00 + 0,03 1,95 + 0,03 98 + 2

JQA 10,00 £ 0,34 8,18 £ 0,16 82+2
Co (mg kg™)

SSA 13,14 £ 0,23 11,77+ 0,35 91+4

JQA 39,91 + 1,03 36,16 + 1,47 91 +1
Cu (mg kg™)

SSA 150,38 + 1,67 168,19 £ 2,00 112+ 2

JQA 6,10 £ 0,17 5,05 +0,03 83 +1
Fe (%)

SSA 4,75+ 0,07 4,18+ 0,14 88+3

JQA 0,450+ 0,001 0,374 + 0,002 83+ 1
Mn (g kg™

SSA 0,829+ 0,022 0,724 + 0,003 87+ 1

. JQA 1,50 + 0,05 1,40 £ 0,01 94 +1

Mo (mg kg™)

SSA 12,03+ 0,15 12,58+ 0,10 105+ 1

JQA 32,31 + 0,36 29,74 + 0,87 92+ 4
Ni (mg kg™)

SSA 32,34 + 0,07 30,17 £ 0,22 93+ 1

JQA 27,70+ 0,23 27,65+ 0,33 100+ 2
Pb (mg kg™)

SSA 81,26 +0,12 90,81 + 3,09 1125

JQA 0,072+ 0,001 0,058 * 0,002 81+ 2
Zn (g kg”)

SSA 0,91 £ 0,02 1,08 £ 0,02 119+ 2

JQA: poeira urbana coleta em Jaguaquara/Bahia // SSA: poeira urbana coleta em Salvador/Bahia //
Resultados expressos como média + desvio padrao (n=3).

A analise de regresséo linear foi aplicada com a finalidade de avaliar os
resultados estatisticamente. Foram construidos graficos a partir da analise de
regressao linear confrontando os resultados do logaritmo dos valores de
concentragdes obtidos pelo método de digestao total versus o logaritmo dos valores
de concentracdes obtidos pelo método de extracdo, para as amostras de poeira
urbana de Jaguaquara (JQA) e Salvador (SSA). Na Figura 5 esta apresentado o
grafico de correlagdo entre as concentragées de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb e

Zn, sendo que os graficos de regresséao linear, bem como as respectivas equagdes
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da reta, sdo expressos em termos de intervalo de 95% de confianga por meio das

linhas pontilhadas.

Figura 5. Grafico de anadlise de regressao linear para comparagdo dos
procedimentos de preparo de amostra: método de extragcdo versus método de
digestao
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No grafico ilustrado na Figura 5 pode-se perceber que a regressdo obtida
assemelha-se a idealidade, onde o valor de intercepto deve ser iguala zero (b = 0),
enquanto que a inclinagdo da curva e o coeficiente de correlagdo sao iguais a uma
unidade (a =r = 1). E possivel perceber, a partir dos parametros de regressao, que
ha uma boa correlacdo entre o logaritmo das concentragcdes encontradas para o
método de extracdo e o logaritmo das concentragdes encontradas pelo método de
digestado total, mostrando que o método de extragdo proposto apresenta excelente
exatidao. No método proposto é possivel observar um pequeno residuo relativo aos
valores encontrados, em comparacdo ao método de digestdo total, o qual n&o
compromete os resultados, visto que é préximo a zero (b = 0,044 £ 0,032 # 0)
(MILLER E MILLER, 2000).
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2.3.2.2 Analise de poeira urbana por ICP-MS

Os valores de LoD e de LoQ foram calculados multiplicando trés e dez vezes
o0 desvio padrdo obtido de 10 medidas das solugbes dos brancos analiticos e
dividindo pela inclinagao da reta, respectivamente (IUPAC, 1978). Para analise por
ICP-MS, os valores de LoD e LoQ variaram entre 0,004 mg kg™ (Mn) e 0,003% (Fe),
e 0,01 mg kg™ (Mn) e 0,01 % (Fe), respectivamente. As amostras de poeira urbana e
o CRM de poeira de estrada (BCR 723) foram diluidas 10 vezes (1:10) antes das
analises e adicionado a cada solugédo 10 ug L™ de Rh, que foi usado como padrao
interno.

A precisao foi obtida como desvio padréao relativo (%RSD, n=3). A Tabela 8
mostra os valores de LoD e LoQ, as concordancias encontradas para os elementos
determinados pela analise do CRM de poeira de estrada (BCR 723) por ICP-MS,
utilizando o procedimento de extragao acida assistida por radiacido de micro-ondas,

bem como a precisdo, através dos desvios padrao relativos (% RSD).

Tabela 8. Valores de LoD, LoQ, RSD e concordancias para analise do CRM de
poeira de estrada (BCR 723) apds aplicagdo do procedimento de extragdao acida
assistida por micro-ondas por ICP-MS

Elementos cer\tli?‘ilf:);do en::rlict):ado I?"SA)I)) Conc?°2c;énda LOD LOQ
Cd (mg kg") 25+0,4 22+0,1 3,7 89+3 0,02 0,08
Co (mg kg™) 29,8+ 1,6 26,6 +0,9 3,4 89+3 003 0,12
Fe (%) 3,29+ 0,20 366+005 02 111,5+0,3 0,003 0,012
Mn (g kg™) 1,28+0,04 1,140 +0,004 0,3 89+3 0,004* 0,01*
Ni (mg kg™ 171+ 3 162+ 0,8 0,6 94 + 1 0,14 0,47
Pb (mg kg™) 866 + 16 7412 0,2 86,002 029 0,9
Sb (mg kg™) 28,2+23 24,6 +0,8 3,4 87+3 0,05 0,16
V (mg kg™) 749+1,9 75,8+ 1,5 1,9 101 + 2 1,79 5,96

* Valores de concentragéo expressos como mg kg // Resultados expressos como média + desvio padrao (n=3)
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Del Mastro et al. (2015) obtiveram LoD de 0,08 mg kg'1 (Cd) utilizando ICP-
MS, para a determinacdo de elementos trago em poeira urbana, na cidade de
Buenos Aires, Argentina. Este mesmo valor de LoD foi semelhante ao encontrado
neste trabalho.

As concordancias obtidas variaram entre 86 + 0,2% (Pb) e 111,5 £ 0,3 %
(Fe), sendo consideradas satisfatérias para analise quantitativa. A precisao expressa
como desvio padrao relativa (RSD, n=3), foi melhor do que 3,7% (Cd). Neste
estudo, os valores LoD e LoQ para as determinagdes de Cd, Co, Fe, Mn, Ni e Pb por
ICP-MS sao menores quando comparados aos valores obtidos pela analise de ICP
OES. Isso ja era esperado, devido a detectabilidade por ICP-MS ser melhor do que
ICP OES (MONTASER,1998; MONTASER E GOLIGHTLY, 1992).

Os resultados das concentracbes de Sb e V foram satisfatérios para as
determinagdes por ICP-MS, assim como os resultados concordantes para
determinagao de Mo e Zn por ICP OES. Mateus et al. (2013) e Del Mastro et al.
(2015) também relatam problemas para a determinagdo de Sb por ICP OES,
atribuindo o problema a vulnerabilidade da técnica para sofrer interferéncias
espectrais. Nos dois trabalhos citados, assim como neste trabalho, os pesquisadores
obtiveram resultados satisfatorios para a determinacao de Sb por ICP-MS.

Ja para determinacao de V sao relatados nos dois estudos supracitados
eficiéncia da determinacao, preferencialmente por ICP OES, visto que a
determinagdo de V por ICP-MS sofre interferéncia poliatdmica, devido ao ion
®CI'"*0" de m/z 51 (LOUIE et al, 2002; MONTASER E GOLIGHTLY, 1992).
Entretanto, neste estudo, a determinagcdo de V com uso de modo de analise CCT
por ICP-MS foi considerada satisfatoria, obtendo uma concordéncia entre o valor

encontrado e o valor certificado de 101 + 2%.

2.4 Conclusoes

O preparo de amostra empregando a metodologia proposta de extracao
acida assistida por radiacdo micro-ondas, para determinacdo de constituintes

inorganicos em amostras de poeira urbana, mostrou-se eficiente para analise por
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métodos baseados em ICP. O procedimento empregado para o preparo de poeira
urbana foi adequado em termos de proporgdes de reagentes utilizados e
concentragao acida das solugdes produzidas, quando comparado com a digestao
total utilizando HF, tendo em vista os riscos associados a utilizacdo deste acido.
Além disso, a baixa acidez das solugcbes produzidas neste estudo, permite um facil
tratamento para descarte, estando de acordo com os conceitos da Quimica Verde.

As determinacbes dos valores das concentragbes de Cd, Co, Cu, Fe, Mn,
Mo, Ni, Pb e Zn em amostras de poeira urbana foram consideradas satisfatorias
para analise quantitativa, exibindo boa exatiddo, através da analise do CRM de
poeira de estrada (BCR 723) e a comparacgao de procedimentos independentes para
preparo da amostras e analise por ICP OES e ICP-MS. Logo, pode-se evidenciar
qgue a analise de amostras de poeira urbana € viavel empregando as técnicas de ICP
OES e ICP-MS, ap6s extracao assistida por radiacdo micro-ondas, utilizando acidos
diluidos e H,0,.

Cabe salientar, que este trabalho é inovador e pretende contribuir para
novos estudos, levando em consideragao a importancia ambiental da determinacao
de constituintes inorganicos em poeira urbana, e o fato de que os trabalhos
existentes relacionados a esta matriz, empregam metodologias estabelecidas de
preparo de amostras, as quais sao laboriosas e utilizam quantidades maiores de

reagentes.
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CAPITULO 3

DETERMINAGAO E AVALIAGAO DE CONSTITUINTES INORGANICOS EM
AMOSTRAS DE POEIRA URBANA

3.1 Objetivos

3.1.1 Geral

Determinar constituintes inorganicos em amostras de poeira urbana,
coletadas nas cidades de Jaguaquara e Salvador, Bahia, avaliando a ocorréncia, as

possiveis fontes das suas concentragdes encontradas e os riscos a saude humana.

3.1.2 Especificos

Determinar as concentragbes de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn em
amostras de poeira urbana utilizando ICP OES e as concentragdes de Sb e V
utilizando ICP-MS;

Avaliar o grau de contribuicdo antrépica dos elementos quimicos

determinados através do calculo do fator de enriquecimento (EF);

Classificar os ambientes de acordo com o impacto ambiental dos

constituintes inorganicos, através do calculo do indice de geocumulagéo (lgeo);

Identificar as possiveis fontes de constituintes inorganicos através das

analises quimiométricas;
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Avaliar o risco a saude humana, pela contaminacao por elementos quimicos,
nessas areas urbanas, utilizando o quociente de risco ndo-carcinogénico (HQ) e o

indice de risco (HI).

3.2 Experimental

3.2.1 Amostragem

As amostras de poeira urbana foram coletadas na época do verdo, em dias
ensolarados, nas cidades de Jaguaquara e Salvador, estado da Bahia. A coleta das
9 amostras provenientes de Jaguaquara ocorreu em 23 de dezembro de 2015, dia
com temperatura média de 22 °C, umidade relativa do ar de 80% e velocidade do
vento de 3 m s” (INMET, 2018). A coleta das 18 amostras de Salvador foram
realizadas em 28 de janeiro de 2016, dia com temperatura média de 28 °C, umidade
relativa do ar de 80% e velocidade do vento de 2 m s™ (INMET, 2018).

O procedimento para coleta manual das amostras de poeira urbana foi
adaptada conforme Padoan, Romé e Ajmone-Marsan (2017) que consistiu em medir
um comprimento de 2,0 m no local de amostragem com uma largura de 2,0 m e,
entdo, a poeira foi varrida das extremidades para o centro da distancia medida, com
o auxilio de uma vassoura de plastico. Em seguida, a poeira foi recolhida com uma
pa de plastico e colocada em sacos de polietieno. Os sacos devidamente
etiquetados foram amarrados, lacrados com fita adesiva e acondicionados em local
arejado. A vassoura e a pa de plastico foram pré-descontaminadas com solugao de
10% (v v') de HNOs por 24 horas e, decorrido este tempo, lavadas com agua
deionizada. Antes de cada coleta, a vassoura e a pa foram ambientadas com a
poeira do local, através de trés varridas no minimo. Apds a coleta a vassoura e a pa
eram limpas com papel toalha até total desempoeiramento.

Os pontos amostrais,identificados através do Global Positioning System

(GPS) foram escolhidos de forma aleatéria, de modo a contemplar a maior parte das
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cidades, quanto possivel, abrangendo um numero expressivo de localidades como
forma representativa das areas urbanas das cidades de Jaguaquara e Salvador.

As Figuras 6 e 7 mostram os mapas das cidades de Jaguaquara e Salvador
respectivamente, identificando os pontos amostrais. Os mapas foram elaborados
através do software ArcGIS 10.1.Nas Tabelas 9 e 10 sdo encontradas as descricdes
de cada ponto amostral, para as cidades avaliadas, levando em consideracao os

bairros e os diferentes aspectos representativos para cada regiao.

Figura 6. Mapa de localizagdo dos pontos amostrais de poeira urbana na cidade de
Jaguaquara
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Tabela 9. Descrigao dos locais de amostragem de Jaguaquara

Ponto Bairro / Localizagao Descricao da localizagao
amostral
Area residencial, pavimentacao de
1 Palmeira parelelepipedo, atividades comerciais nas
proximidades, volume de trafego moderado
Area comercial, pavimentagao de asfalto, alto
2 Centro .
volume de trafego
Area residencial, pavimentagao de
parelelepipedo, proximo ao terminal rodoviario
3 Popular ; L o .
intermunicipal, préximo a estrada conectando a
outros municipios
4 Bela Vista Area ’reS|denc!aI, pawmeqtagao de
paralelepipedo, baixo volume de trafego
~ Area residencial, pavimentagdo de asfalto, alto
5 Sao Jorge . .
volume de trafego conectando a zona rural
6 Loteamento Novo Horizonte Ar_ea com poucas ,reS|denC|as, sem calgamento,
baixo volume de trafego
Area com poucas residéncias, estrada sem
7 Estrada da popular X )
calgamento, baixo volume de trafego
Area periférica com poucas residéncias,
8 Casca pavimentacado de paralelepipedo, baixo volume
de trafego
9 Estrada de Ipiina Estrada que leva a zona rural, sem

pavimentagao, alto volume de trafego
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Figura 7. Mapa de localizagao dos pontos amostrais de poeira urbana na cidade de

Salvador
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Tabela 10. Descri¢cao dos locais de amostragem de Salvador

Ponto Bairro/ Localizagao Descrigao da localizagao
amostral
. . . Area residencial, comercial e empresarial, em
1 Avenida Garibaldi frente a UFBA, alto volume de trafego
Area residencial, comercial e turistica, alto volume
2 Barra .
de trafego
. Area residencial, comercial e turistica, alto volume
3 Rio Vermelho .
de trafego
4 Santa Cruz Area residencial, baixo volume de trafego
5 Pituba Area residencial, comercial, alto volume de trafego
Avenida que passa por varios bairros, liga a
6 Avenida Paralela cidade ao aeroporto e a outros municipios, alto
volume de trafego
Aeroporto internacional de Salvador, volume de
7 Aeroporto .
trafego moderado
Area residencial e comercial, atividades industriais
8 Cajazeiras nas proximidades, proximo a rodovia BR 324, alto
volume de trafego
) Area residencial e comercial, atividades industriais
9 Aguas Claras nas proximidades, proximo a rodovia BR 324, alto
volume de trafego
. Area residencial e comercial, alto volume de
10 Paripe X
trafego
1 Mirante de Periperi Area residencial, baixo volume de trafego
Area residencial e comercial, alto volume de
12 Cabula X
trafego
Centro Administrativo ; - . .
13 da Bahia (CAB) Area administrativa, volume de trafego moderado
14 Comércio Area comercial, volume de trafego moderado
o Area residencial, atividades comerciais nas
15 Ribeira _ .
proximidades, volume de trafego moderado
16 Ponta de Humaita Area de lazer, baixo volume de trafego
17 Campo Grande Area comercial e residencial, volume de trafego
moderado
18 Parque de Pituacu Area de lazer, proximo a Avenida Paralela, baixo

volume de trafego
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3.2.2 Pré tratamento das amostras e analises

No laboratério as amostras foram secas em estufa a 60 °C por 24 horas. Em
seguida, cada amostra foi fracionada em trés porcdes através da peneiracao,
utilizando peneiras com abertura da malha de 63 ym e de 38 ym (Abronzinox, Santo
Amaro, Sao Paulo).

A primeira fracdo foi chamada de “A”, sendo equivalente ao tamanho
considerado menor do que 63 pm (A < 63 um). A segunda fracdo “B” foi aquela
considerada menor do que 63 um e maior do que 38 pym (63 um> B > 38 um). A
terceira fracdo, chamada “C”, foi aquela considerada menor do que 38 um (C < 38
Mm). A fragdo maior do que 63 um foi descartada.

Desta forma, as amostras equivalentes a cidade de Jaguaquara foram
convertidas em um total de 27 (9 amostras x 3 fragdes de cada). Do mesmo modo,
as amostras de Salvador foram transformadas em um total de 54 (18 amostras x 3
fragbes de cada). Para identificacdo das amostras de cada cidade e suas
respectivas fragdes, definiu-se utilizar uma sigla alfa-numérica para cada amostra.
Assim foi estabelecido utilizar o numero do ponto coletado (Figuras 9 e 10), seguido
da primeira letra de cada cidade e por fim a letra equivalente a cada fragéo (A, B e
C). Por exemplo, a amostra 1JA equivale ao ponto de coleta niumero 1 da cidade de
Jaguaquara, fragado A, e, a amostra 1SC, significa a amostra proveniente do ponto
de coleta numero 1, da cidade de Salvador, fragao C.

A extracdo acida dos elementos presentes nas amostras foi realizada,
utilizando radiagao micro-ondas, conforme procedimento otimizado e descrito na
sessao 2.2.4.2 do capitulo II.

As analises das amostras foram realizadas utilizando ICP OES (Cd, Co, Cu,
Fe, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn) e ICP-MS (Sb e V). Os detalhes instrumentais e as
condi¢cbes operacionais para ambos os instrumentos estdo descritos na sessdo 2.2.3
do capitulo Il e os parametros analiticos para as duas técnicas sdo encontradas nas
Tabelas 6, 7 e 8 da sesséo 2.3.2.
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3.2.3. Fator de enriquecimento eindice de geoacumulagao

Para avaliacdo da contribuicdo antrépica na composicdao das amostras de
poeira urbana, e classificagdo dos ambientes de acordo com o impacto dos
constituintes determinados foram calculados o fator de enriquecimento (EF) e o
indice de geocumulagéo (lgeo) respectivamente, para as concentracdes meédias
encontradas, para cada elemento quimico. O fator de enriquecimento foi calculado

utilizando a seguinte relagdo matematica:

[X]

[rEf ] poeira

EF=—x7 Equacao 1

[ref ] crosta

[X]

[ref] poeira

em que, EFx é o fator de enriquecimento da espécie x, é a razao (mg kg™)

entre a concentracdo da espécie x encontrada e a concentracdo de um elemento da
[X]

amostra de poeira urbana, escolhido como elemento de referéncia, e ol
-Icrosta

razdo (mg kg™') entre a concentragdo da espécie x encontrada e a concentragéo de
referéncia da crosta terrestre para a mesma espécie, relatada na literatura (LOYOLA
et al., 2012; VASCONCELLOS et al., 2011).

O Fe foi escolhido como elemento de referéncia para amostra de poeira
urbana, por ser considerado um elemento estavel no solo e que dificimente é
afetado por contaminagdo (RAJARAM et al., 2014; ZHAO, LU E CHAO, 2014). Para
o calculo do fator de enriquecimento do Fe foi utilizada a concentracédo de Mn. Os
valores das concentracdes dos elementos de referéncia da crosta terrestre utilizados
neste trabalho foram apresentadas por Rudnick e Gao (2004): 0,09 mg kg'(Cd);
17,3 mg kg™’ (Co); 28 mg kg™ (Cu); 39.200 mg kg™ (Fe); 775 mg kg~ (Mn); 1,1 mg
kg" (Mo); 47 mg kg™ (Ni); 17 mg kg™ (Pb); 0,4 mg kg™ (Sb); 97 mg kg™ (V) e 67 mg
kg' (Zn).

Para analise da contribuicdo de fontes antropicas nas concentragdes dos
elementos, utilizou-se a classificagdo empregada por Padoan, Romé& Ajmoné-
Marsan (2017) e Rajaram et al. (2014), em que: EF > 10, significa que o elemento

pode ser caracterizado como enriquecido, ou seja, considerado de fonte antropica;
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3 < EF < 10, indica que o elemento foi enriquecido de forma moderada; EF > 2
considera que o elemento foi ligeiramente enriquecido; e EF < 2, sugere que o
elemento nao foi enriquecido e, portanto, sua disposi¢cao relaciona-se as
concentragdes da crosta terrestre.

O indice de geoacumulagéo (lgeo) foi calculado através da seguinte relagéo

matematica:

lgeo= l0g2 Equacao 2

1,5 By,

em que, Cn é a concentragcido do elemento na amostra de poeira urbana, B, é o valor
de background para cada elemento, ou seja concentracdo natural da crosta
terrestre, e 1,5 é o fator de correcao utilizado para compensar possiveis variagdes
dos resultados de background (concentragdes naturais basais) por influéncias
antropicas (ABDEL-LATIF E SALEH, 2012; IZHAR et al., 2016). Os valores de
background utilizados neste trabalho foram os valores de referéncia para crosta
terrestre, relatados por Rudnick e Gao (2004).

Para classificacdo dos ambientes de acordo com o impacto causado pelos
constituintes determinados, através do lg, foi utilizada a escala de impacto
ambiental, que vai de ndo contaminado até muito poluido: n&o poluido (lgec < 0); de
baixo a moderadamente poluido (0 < lgeo < 1); moderadamente poluido (1< lgeo < 2);
de moderadamente a fortemente poluido (2< lgeo < 3); fortemente poluido (3< lgeo <
4); de fortemente a exageradamente poluido (4 < lgeo < 5); exageradamente poluido
(Igeo 25) (ABDEL-LATIF E SALEH, 2012; IZHAR et al., 2016; JI et al., 2008).

3.2.4 Andlises de componentes principais e de agrumamento hierarquico e

correlagao de Pearson

Para identificagao da relagédo entre os elementos quimicos determinados nas
amostras de poeira urbana das cidades de Jaguaquara e Salvador, e suas provaveis

fontes emissoras foi utilizada a analise de componentes principais (PCA), a analise
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de agrupamento hierarquico (HCA) e a correlacédo de Pearson (FRANCO et al.,
2015; SURYAWANSHI et al., 2016). Os resultados obtidos foram organizados em
uma planilha eletrbnica do programa Excel e analisados utilizando o software
Statistica 6.0 (Statsoft).

Para analise da PCA e HCA foi construida uma matriz de dados e estes
foram normalizados por auto-escalanamento. Através da PCA determinou-se: a
quantidade de componentes principais através dos valores da varidncia; a
distribuicdo dos pontos amostrais num espaco bidimensional em funcdo dos escores
e as variaveis que mais contribuiram significativamente com cada PC em funcéo dos
pesos. Para aplicagcdo da HCA, utilizou-se o calculo da distancia Euclidiana e o
método de ligagao de Ward’s para associar a similaridade entre os interpontos em

um espacgo multidimensional.

3.2.5 Quociente de risco nao carcinogénico e indice de risco

Para avaliar o risco a saude humana, pela contaminagcao por elementos
quimicos foram estimados o quociente de risco ndo-carcinogénico (HQ) e o indice
de risco (HI), utilizando as expressdes matematicas das Equagdes 3 e 4, de acordo
com os dados tedricos da USEPA (2004) e estudos realizados por Hu et al. (2012) e
Jadoon et al. (2018):

ZDIMingestio _ DADg¢rmica _ ECinalagao

RfD, (RfD, GIABS)  (RfC;1000 pg mg=1)

HQ Equacgao 3

HI =), HQ(ing./derm./inal.) Equacao 4

em que, DIMingestso € uma estimativa da ingestéo diaria de um elemento quimico por
um ser humano, DADgsmica € @ dose de absor¢cdo da pele de um elemento e
ECinalagso @ concentracdo de inalagédo de um elemento quimico por exposi¢do, todas
em mg kg dia” (AIMAN et al. 2016, HU et al., 2012; JADOON et al., 2018).
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A dose de referéncia em mg kg™ dia™ (RfD,), aconcentragéo de referéncia
de inalacdo em mg m? (RfC;) e o fator de absorgao gastrointestinal (GIABS) s&o
parametros relacionados a cada estimativa acima mencionada (DIMingestso, DADdérmica
e ECinalacao), de acordo com cada elemento quimico e foram adotados de USEPA
(2016) e Hu et al.(2012).

Os calculos de DIM, DAD e EC sao calculos tedricos estimados pelas
equagdes 5, 6 e 7, segundo USEPA (1997); Hu et al. (2012) e Jadoon et al. (2018):

CyucL* IRjng *EF* ED

DIMingestéo - BW = AT « CF EqUagao 5
_ CucL * IRjpar* EF * ED N
Ecinalagéo - BW = AT » PEF Equagao 6
C * SA x AF x ABS * EF « ED .
DADdérmica = -k Equagéo 7

BW * AT * CF

em que, CycL € o limite de confianga superior (com intervalo de confianga de 95% da
meédia) das concentracbes dos elementos quimicos (mg kg'1) determinados em
poeira urbana (MOHMAND et al. 2015; USEPA, 1989); IR, € a taxa de ingestéo de
poeira, 200 mg dia™' para criangas e 100 mg dia™' para adultos (USEPA, 2011); EF é
a frequéncia de exposicdo, 180 dias ano™' (FERREIRA-BAPTISTA E DE MIGUEL,
2005; HU et al. 2012); ED é a duracao da exposicao, 6 anos para criangas e 24 anos
para adultos (USEPA, 2011); BW é o peso corporal médio, 15 kg para criancas e 70
kg para adultos (USEPA, 1989; KURT-KARAKUS, 2012); AT é o tempo médio de
desenvolvimento da doencga, para elementos ndo carcinogénicos, 2.190 dias para
criancas e 8.760 dias para adultos (KURT-KARAKUS, 2012); CF é o fator de
conversdo, 10° kg mg™; IR, € a taxa de inalagdo de poeira, 7,6 m® dia™ para
criancas e 20 m® dia” para adultos (KURT-KARAKUS, 2012); PEF é o fator de
emissdo de particulas, 1,36 x 10° mg kg™ (EQANI et al. 2016; KURT-KARAKUS,
2012); SA é a area da superficie da pele exposta as particulas transportadas pelo ar,
2.800 cm? para criangas e 5.700 cm? para adultos, (EQANI et al. 2016; USEPA,
2001); AF é o fator de aderéncia dérmica para as particulas de ar, 0,07 mg cm? h’
para criancas e 0,7 mg cm™ h™' para adultos (EQANI et al. 2016; USEPA 2002); ABS
€ o fator de absorgédo dérmica, 0,001 para criangas e adultos (USEPA, 2001).
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3.3. Resultados e discussao

3.3.1. Constituintes inorganicos em amostras de poeira urbana

As determinagbes de constituintes inorganicos em 27 amostras de
Jaguaquara (9 pontos amostrais x 3 fracbes) e em 54 amostras de Salvador (18
pontos amostrais x 3 fragdes) foram realizadas utilizando ICP OES (Cd, Co, Cu, Fe,
Mn, Mo, Ni, Pb e Zn) e ICP-MS (Sb e V). As Tabelas 11 e 12 apresentam os valores
das concentragdes para os elementos quimicos encontrados para as amostras de

Jaguaquara e Salvador, respectivamente.
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Tabela 11. Valores das concentragdes encontradas para a determinagcdo de constituintes inorganicos por ICP OES e ICP-MS, em
amostras de poeira urbana provenientes de Jaguaquara, Bahia

Amostras de Jaguaquara

Analitos 1JA 2JA 3JA 4JA 5JA 6JA TJA 8JA 9JA

Cd (mg kg™ 1,59+ 0,16 1,23 £ 0,04 0,98 £ 0,03 1,00 £ 0,04 1,11 £ 0,02 0,65 £ 0,03 1,41+ 0,04 1,70 £ 0,04 0,40 £ 0,01
Co (mg kg™ 8,18 £0,78 6,21 £0,17 5,31+ 0,27 5,81+0,12 7,97 £ 0,03 4,72 £ 0,11 7,27 £ 0,21 8,47 £ 0,08 3,91 +£0,03
Cu (mg kg™) 36,16 + 1,47 68,22 + 1,66 50,58 + 1,78 59,77 £ 0,30 218,11 £ 0,42 7,67+035 10,18+0,44 18,14+0,43 51,81 + 2,32
Fe (%) 5,05+ 0,03 2,72+ 0,05 2,58 £0,03 2,42 £ 0,01 2,64 £ 0,04 2,37 £0,09 3,84 £ 0,02 3,72+ 0,01 2,734 + 0,002
Mn (g kg™) 0,37 £ 0,02 0,24 £ 0,01 0,17 £ 0,01 0,23 £ 0,02 0,76 £ 0,01 0,13 £ 0,02 0,17 £ 0,04 0,25 £ 0,03 0,45 £ 0,02
Mo (mg kg™ 2,97 £ 0,06 7,18 £0,13 5,470 + 0,003 7,65 0,12 20,23 £0,02 <224 <224 <224 <224

Ni (mg kg™ 29,74 £ 0,87 25,22 + 0,21 20,66 + 0,52 25,36 £ 0,07 27,12 +0,48 15,89+0,06 18,92+0,33 31,13+0,31 9,92 + 0,02
Pb (mg kg™) 27,65+ 0,33 35,17 + 0,87 27,57 +0,23 34,85+ 0,49 33,29 + 0,81 6,73 £ 0,31 31,97 +0,34 27,72+0,01 14,93 £ 0,74
Sb (mg kg™) 0,70 £ 0,02 1,23 £ 0,04 0,71 £ 0,03 0,91 £ 0,03 2,12+£0,10 0,069 + 0,001 0,079+0,003 0,21 £ 0,01 0,265 + 0,002
V (mg kg™) 65,71 £1,09 70,43 £ 1,63 85,18 +4,18 95,09 £ 1,05 107,70+ 1,43 83,83+0,05 134,18+5,88 170,46+7,49 135,87 +2,24
Zn (mg kg™) 57,52 +157 177,46 +0,51 83,39+132 10868+1,25 180,76+0,48 54,99+138 7137+157 54,03+1,62 82,10 + 3,54
Analitos 1JB 2JB 3JB 4JB 5JB 6JB 7JB 8JB 9JB

Cd (mg kg™) 1,58 £ 0,13 0,99 £ 0,01 1,094 £ 0,003 0,85 £ 0,03 0,71 £ 0,03 0,71 £ 0,01 1,40 £ 0,01 1,60 + 0,03 0,31 £ 0,01
Co (mg kg™ 8,07 £ 1,29 5,20 £ 0,17 6,25 £ 0,11 4,72+0,19 6,17 £ 0,08 5,09 £ 0,20 5,84 £ 0,23 7,58 £ 0,06 2,60+0,15
Cu (mg kg™) 35,24 + 0,60 41,68 £ 1,84 70,29+1,02  41,65+0,21 277,01 £7,53 7,69+0,07 10,72+0,36 17,52+0,42 41,75 £ 0,54
Fe (%) 3,72 £ 0,02 2,16 £ 0,01 2,67 £ 0,04 2,15+ 0,01 2,62 £0,07 2,39 £0,07 3,66 £ 0,04 3,64 £ 0,04 2,82+ 0,06
Mn (g kg™) 0,173 0,001 0,152+0,004 0,230+0,004 0,170 £ 0,004 0,74 £ 0,03 0,134 £ 0,004 0,131 £0,003 0,230 £ 0,004 0,39 £ 0,01
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Continuagao da Tabela 11.

Analitos 1JB 2JB 3JB 4JB 5JB 6JB 7JB 8JB 9JB

Mo (mg kg™ 2,67 £ 0,09 4,18 £ 0,15 6,50 £ 0,05 6,00 £ 0,29 24,47 £ 0,45 <224 <224 <224 <224

Ni (mg kg™) 39,65 + 0,69 23,11+ 0,58 21,31+ 0,52 23,29 £ 0,67 16,00 £ 0,25 15,57+0,26 16,99+0,09 29,99+0,27 7,14 £ 0,11
Pb (mg kg™) 23,07 £ 0,37 26,76 + 0,69 29,25 + 0,56 28,99 + 0,22 30,30+ 0,28 8,97+040 2797+0,04 2510%0,49 19,35+ 0,96
Sb (mg kg™) 0,42 £ 0,02 1,03 £ 0,02 0,842 + 0,004 0,75 £ 0,02 2,09+0,10 0,080 + 0,004 0,042 +0,002 0,19 £ 0,01 0,27 £ 0,01
V (mg kg™) 82,15+ 1,19 55,83 + 1,01 98,62 + 1,91 85,89 + 1,38 132,13+3,08 91,52+0,88 116,32+5,58 160,13+1,96 119,96 + 4,27
Zn (mg kg™) 56,42 +0,37 137,40+5,68 95,25+ 2,02 86,46 + 2,40 176,31 +0,65 56,72+1,86 53,97+1,28 50,18 * 0,51 84,84 +2,10
Analitos 1JC 2JC 3JC 4JC 5JC 6JC 7JC 8JC 9JC

Cd (mg kg™) 1,80 + 0,08 1,40 = 0,02 1,156+ 0,04 1,15+ 0,02 0,99 £ 0,04 0,23 £ 0,01 1,41 + 0,06 2,33 £0,04 0,20 £ 0,01
Co (mg kg™ 11,62 £ 0,45 7,19+0,17 6,63 £0,17 7,08 £ 0,03 6,89 £ 0,06 4,58 £ 0,19 7,27 £0,14 7,07 £ 0,21 2,96 £ 0,05
Cu (mg kg™) 56,50 + 2,66 90,83+2,00 107,97 +1,53 88,89 %229 325,08 = 1,67 9,39 0,25 10,07 £ 0,70 24,25+ 0,69 49,25 + 1,96
Fe (%) 4,02+ 0,05 2,91 +£0,04 3,34+£0,10 2,90 £ 0,03 3,52 £0,02 2,69 £ 0,04 4,90 £ 0,70 4,15+0,2 2,69 £ 0,07
Mn (g kg™) 0,270 £ 0,004 0,267 + 0,002 0,23 £ 0,01 0,310 £ 0,002 0,93 £ 0,01 0,144 0,001 0,19+0,01 0,283 £ 0,005 0,37 £ 0,01
Mo (mg kg™ 511+0,25 8,56 + 0,36 12,59 £ 0,14 10,11 +0,3 20,92 + 0,64 <224 3,28 £0,12 3,35+ 0,02 4,51+ 0,01
Ni (mg kg™") 54,15 + 0,06 30,41+ 0,29 22,96 + 0,73 32,20 + 0,94 19,93 +£0,74 4,46 + 0,12 561+024 19,55+0,38 4,40 £ 0,19
Pb (mg kg™) 47,55+ 1,74 41,86 £ 0,75 32,31 £ 0,07 39,52 £ 1,47 39,69 + 0,61 12,67+£0,61 3465+124 25/11+0,17 13,05+ 0,14
Sb (mg kg™) 0,63 £ 0,01 1,42 £ 0,04 1,01 £ 0,01 1,17 £ 0,02 1,79 £ 0,09 0,15 £ 0,01 0,44 £ 0,02 0,58 £ 0,30 0,363 + 0,004
V (mg kg™) 107,49+1,00 80,91+3,08 110,35+5,32 111,80+1,98 139,95+6,95 80,00+2,00 137,82+5,05 174,66+8,59 151,46+7,20
Zn (mg kg™) 90,06 +2,60 220,01+£3,69 113,89+0,54 15192+343 231,75+237 57,28+0,78 60,75+1,40 52,19+1,70 72,88 + 2,59

Resultados expressos como média + desvio padrdo (n=3).
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Tabela 12. Valores das concentragbes encontradas para a determinagédo de constituintes inorganicos por ICP OES e ICP-MS, em
amostras de poeira urbana provenientes de Salvador, Bahia

Amostras de Salvador

Analitos 1SA 2SA 3SA 4SA 5SA 6SA 7SA 8SA 9SA

Cd (mg kg™ 3,80 £ 0,10 3,06 £ 0,05 6,88 £ 0,32 3,16 £ 0,08 4,11 £ 0,05 3,38 £ 0,01 1,95 + 0,03 5,45 £ 0,03 12,64 £ 0,16
Co (mg kg™ 9,08 £ 0,11 9,38 £ 0,05 15,07 £ 0,20 11,78 £ 0,62 6,82 + 0,06 7,65 £ 0,26 11,97 £ 0,34 7,23+ 0,21 14,84 £ 0,19
Cu (mg kg™ 395,19 +£6,31 450,48 £19,81 32564 £+2,21 213,91+5,33 99,33 + 2,45 89,97 + 0,58 168,19 + 2,00 85,256 +1,50 334,77 +9,45
Fe (%) 2,41 £0,01 2,71 £ 0,04 3,45+ 0,08 4,47 £ 0,10 2,81+£0,12 2,48 £ 0,11 4,17 +£0,13 3,46 £ 0,07 3,80 £ 0,23
Mn (g kg™) 0,74 £ 0,01 0,97 £ 0,02 1,01 £ 0,04 0,87 £ 0,01 0,34 £ 0,01 0,49 £ 0,01 0,75 £ 0,01 0,27 £ 0,01 1,10 £ 0,02
Mo (mg kg™) 12,38 £ 0,10 11,96 £ 0,21 16,8 + 0,29 11,56 £ 0,22 0,72 £ 0,02 1,83+ 0,08 11,00 £ 0,11 3,28 +0,18 10,99 £ 0,09
Ni (mg kg™ 28,99 + 1,05 21,39+0,85 28,67+0,63 34,74+0,42 17,01 £ 0,54 16,24 £ 0,46 30,16 + 0,22 13,59 £ 0,47 23,35+ 0,84
Pb (mg kg™) 143,4 £ 5,01 66,92+ 0,05 86,63 +£4,24 87,78 + 2,44 32,94 £ 0,71 26,14 £ 0,15 90,81 + 3,09 4546 £2,13 148,55+ 4,92
Sb (mg kg™) 5,63 £ 0,24 7,43 £ 0,01 2,72+0,13 1,74 £ 0,05 0,420 + 0,002 0,61 £ 0,02 5,33+0,18 0,71+ 0,02 2,72+0,10

V (mg kg™ 155,41 + 2,56 166,42 +1,14 177,31+4,17 33168+560 218,09+4,94 24135+919 151,75+£3,96 107,45+1,52 152,37 £5,43
Zn (g kg™") 0,842 + 0,006 0,54 £+ 0,01 0,378 + 0,008 0,30 £ 0,01 0,150 + 0,007 0,150 + 0,003 1,08 + 0,02 0,203 + 0,001 0,542 + 0,004
Analitos 10SA 11SA 128A 13SA 14SA 16SA 16SA 17SA 18SA

Cd (mg kg™ 2,00 £ 0,07 1,17 + 0,007 2,98 £ 0,01 4,49 + 0,05 4,76 + 0,23 2,84 £ 0,06 4,80+ 0,05 2,77 £ 0,03 3,18 £ 0,04
Co (mg kg™ 17,89 £ 0,04 8,84 £ 0,26 10,21 £ 0,20 9,69 £ 0,05 8,5+0,35 14,27 £ 0,23 8,03 £ 0,04 12,33+ 0,14 11,73 +£0,28
Cu (mg kg™ 332,71 £2,40 94,55+3,09 198,89+2,93 301,28+ 14,69 147,88+6,78 461,76 £11,33 146,57 + 1,24 346,9 £ 9,29 230,88 £ 1,72
Fe (%) 3,55 £ 0,04 2,56 £ 0,05 3,02 £ 0,02 2,54 £ 0,03 2,41 £0,10 2,75+ 0,02 2,66 £ 0,09 2,52+0,10 3,52 £ 0,02
Mn (g kg™) 2,21 £0,07 0,51 £ 0,001 1,36 £ 0,07 1,11 £ 0,05 1,06 + 0,02 1,11 £ 0,03 1,23 £ 0,04 0,85 £ 0,03 1,05+ 0,01
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Continuagéao da Tabela 12.

Analitos 10SA 11SA 128A 13SA 14SA 15SA 16SA 17SA 18SA

Mo (mg kg™) 14,47 £ 0,11 6,99 £ 0,22 8,16 £ 0,16 6,19 £ 0,22 5,76 £ 0,05 26,64 £ 0,32 5,563 £ 0,11 7,52 £ 0,30 16,76 £ 0,25
Ni (mg kg™) 37,34 + 0,36 26,41+ 0,27 15,09 £ 0,69 18,89 £ 0,84 19,46 £ 0,58 27,47 £ 0,35 19,45+ 0,80 21,08 £ 0,27 33,54 +1,18
Pb (mg kg™) 87,02 + 1,52 42,32+2,05 4738+0,09 137,13+3,22 146,96+ 3,44 334,83 £ 4,34 130,87 + 2,70 88,97 + 1,63 56,83 + 1,04
Sb (mg kg™) 3,05 £ 0,04 1,25+ 0,03 2,02 £0,09 1,05+ 0,05 0,90 £ 0,04 543+0,13 1,47 £ 0,05 3,93+£0,19 2,82+0,10
V (mg kg™) 254,88 +£8,87 163,78+291 196,92+8,22 62,18+0,51 58,97 + 1,37 175,49+ 0,78 165,43 +4,50 204,96+1,02 186,88 +0,84
Zn (g kg™) 0,250 + 0,002 0,150 + 0,003 0,32 £ 0,01 0,32 £ 0,01 0,32 £ 0,01 0,492 + 0,003 0,36 £ 0,01 0,65+ 0,02 0,501 + 0,009
Analitos 1SB 2B 3B 4SB 5SB 6SB 7SB 8sSB 9SB

Cd (mg kg™ 2,62 £ 0,04 1,99 + 0,02 5,69 £ 0,20 3,02+0,12 4,50 £0,03 1,96 £0,09 1,97 £0,06 2,22 £0,08 8,88 £0,13
Co (mg kg™ 9,02 £ 0,48 9,37 £ 0,14 17,68 £ 0,82 11,69 £ 0,09 7,04 £ 0,06 6,64 £0,22 8,67 £ 0,37 6,21 £0,28 16,24 £0,17
Cu(mgkg') 226,04+11,13 461,85+20,09 339,08+0,67 196,02+7,00 101,26 +0,81 61,24 +0,34 279,12+1229 32,58 +1,17 410,60 * 1,21
Fe (%) 2,29+ 0,03 3,17 £ 0,01 3,88 £ 0,07 4,23 +0,02 2,84 £0,10 3,05 £0,07 3,03 £0,04 3,14 £ 0,06 4,00 £0,07
Mn (g kg™) 0,71 £ 0,01 0,93 £ 0,04 1,20 £ 0,02 0,84 £ 0,01 0,37 £0,01 0,42 £0,01 0,65 + 0,003 0,29 £ 0,01 1,20 £ 0,04
Mo (mg kg™) 3,46 £ 0,14 9,39 £ 0,35 15,83 +0,10 10,27 £ 0,27 1,23 £0,03 0,47 +£0,02 12,18 +0,29 3,19 £0,15 14,77 £ 0,21
Ni (mg kg™ 18,09 £ 0,34 21,88 + 0,71 34,76 + 1,41 33,41 +0,62 14,63 + 0,34 11,15 + 0,30 39,00 +0,58 16,59 +0,68 28,09 +0,37
Pb (mg kg™ 82,43 + 0,80 52,12 +1,29 87,27 +2,35 76,05+ 3,29 30,36 +1,31 19,74 +0,56 99,40 2,01 25,28 +0,82 133,76 +6,39
Sb (mg kg™) 2,54 £0,10 4,60 = 0,06 2,92 +£0,10 1,91 £ 0,02 0,56 £ 0,01 0,51 £0,02 5,66 £ 0,13 0,43 £0,01 3,94 £0,10
V (mg kg™ 194,90 + 2,64 158,84 + 3,77 223,89+ 7,28 327,36+ 12,91 170,69 + 8,48 224,26 + 4,74 103,10 £ 0,39 60,23 + 3,01 22,28 +4,38
Zn (g kg™") 0,25 £ 0,01 0,370+ 0,001 0,352 +0,009 0,28 +0,01 0,151 +0,002 0,102 + 0,004 1,11+ 0,02 0,084 +0,003 0,48 £ 0,02
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Continuagéao da Tabela 12.

Analitos 10SB 11SB 12SB 13SB 14SB 15SB 16SB 17SB 18SB

Cd (mg kg™ 1,88 £ 0,01 1,09 0,02 2,88 £ 0,03 4,36 + 0,08 3,25 £ 0,01 2,940 +0,004 4,78 +0,02 2,81 £0,01 2,94 +0,003
Co (mg kg™ 17,94 £ 0,05 8,25 £0,09 9,95 + 0,02 9,32+0,13 6,74 £ 0,25 14,79 £ 0,06 8,24 £0,19 13,94 +0,01 9,87 £1,90
Cu (mg kg™ 344,77 £+ 7,64 83,22 £0,90 181,58 +7,31 255 +6,40 121,14 + 4,47 428,97 + 8,33 133,33+1,75 313,45+ 16,14 197,20 + 1,06
Fe (%) 3,563 £0,01 2,42 +0,05 2,94 £ 0,09 2,51 £ 0,06 2,57 £ 0,04 2,54 £ 0,02 2,50 £ 0,04 2,66 £ 0,08 3,20 £ 0,04
Mn (g kg™) 2,70 £0,001 0,42 + 0,003 1,01 £ 0,01 1,09 £ 0,01 0,46 £ 0,02 1,21 £ 0,01 1,23 £ 0,05 0,95 £ 0,02 0,74 £ 0,003
Mo (mg kg™) 15,37 +0,09 7,05 £0,13 8,12+ 0,09 6,16 £ 0,07 11,31+ 0,48 26,89 + 0,36 5,74 £ 0,19 7,43 £0,22 14,55+ 0,18
Ni (mg kg™ 34,65 +0,06 26,62 +0,86 16,50 £ 0,57 19,03 £ 0,32 41,70 0,87 26,17 £ 0,61 18,10 £ 0,74 22,28 +0,13 31,22 £ 0,33
Pb (mg kg™) 93,17 + 3,11 38,09 +0,13 46,61+054 127,87+0,62 82,18 £3,92 262,40 + 3,37 135,57 + 3,46 70,45 + 3,08 48,14 £ 0,06
Sb (mg kg™) 3,42+ 0,14 1,22 0,01 1,98 + 0,08 1,00 £ 0,03 1,04 + 0,01 6,66 + 0,08 1,68 + 0,07 3,58 £ 0,16 2,74 £ 0,03
V (mg kg™) 25421+229 14848 +£7,32 21092+7,12 59,64 + 2,06 62,72 + 1,59 220,74 £ 4,03 171,45+7,44 223,85+ 4,11 144,81 + 1,14
Zn (g kg™ 0,240 +0,004 0,140+0,003 0,320+0,006 0,312 0,001 0,41 £ 0,02 0,450 +0,003 0,340 £ 0,002 0,572 * 0,006 0,46 £ 0,02
Analitos 1SC 28C 38C 4SC 5SC 6SC 7SC 8sC 9SC

Cd (mg kg™ 2,66 £0,70 3,27 £ 0,16 7,13+0,18 3,32 £ 0,09 6,19 £ 0,09 2,64 £0,04 2,30 £ 0,09 2,46 £0,06 19,93 £ 0,39
Co (mg kg™ 7,28 £0,24 13,24 £ 0,45 11,02 £ 0,24 12,92+ 0,23 9,29 £ 0,30 9,01 £0,08 13,92 £ 0,65 6,77 £ 0,03 16,43 £ 0,21
Cu (mg kg™ 207,22+2,40 616,31 +£8,88 288,80+ 1,20 219,58 +6,50 84,36 + 1,75 77,16 £2,12 310,97 +8,83 31,49 £1,21 454,58 +12,9
Fe (%) 2,66 £ 0,07 3,64 £ 0,21 3,19+ 0,05 4,45+ 0,03 2,64 £0,03 3,77 £0,04 3,41+£0,12 3,15+ 0,02 4,20 + 0,06
Mn (g kg™) 0,68 + 0,01 0,80 +0,02 1,08 +0,02 0,89 £ 0,40 0,38 £ 0,01 0,46 +0,01 0,720 + 0,003 0,40 £ 0,01 1,27 £ 0,03
Mo (mg kg™) 3,44 £ 0,09 16,66 £ 0,81 16,43 £0,32 10,99+0,13 1,13+ 0,02 0,46 £0,02 11,27 £ 0,47 2,68 £0,10 17,36 £ 0,30
Ni (mg kg™ 17,45 + 0,37 32,77 +1,06 25,67 +0,27 34,45 0,64 19,83 +0,78 15,52 + 0,70 43,22+0,12 19,32+ 0,79 34,75+ 0,50
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Continuagéao da Tabela 12.

Analitos 1SC 28C 38C 4SC 5SC 6SC 7SC 8sC 9SC
Pb (mg kg™) 62,72 + 1,96 79,88 + 1,66 83,02 + 3,47 87,81 +1,97 52,32 + 2,46 29,48 + 1,46 114,45 + 5,58 2456+1,18 154,86 + 5,31
Sb (mg kg™) 3,63 £0,15 6,12 £ 0,11 2,86 £ 0,01 1,85 + 0,06 0,620 + 0,001 0,51 £ 0,01 6,61+ 0,11 0,35+ 0,02 5,76 £ 0,11
V (mg kg™ 243,82 + 8,83 166,42+ 1,14 164,27 +5,19 385,66 + 9,81 110,21 +4,01 245,28 +9,00 125,27 +1,57 61,47 +1,85 225,26 + 6,43
Zn (g kg™) 0,25 £ 0,01 0,57 £ 0,01 0,390 +£0,003 0,30+ 0,01 0,180+ 0,004 0,131 * 0,005 1,18 £ 0,05 0,081 +£0,002 0,730 % 0,003
Analitos 10SC 11SC 12SC 13SC 14SC 16SC 16SC 17SC 18SC
Cd (mg kg™ 2,72 £ 0,05 1,36 £ 0,03 4,40+ 0,19 5,14 £ 0,25 6,07 £ 0,16 3,02 £ 0,09 6,85 + 0,08 3,23 +£0,03 4,02 + 0,03
Co (mg kg™ 17,53 £ 0,44 8,91+0,32 14,11 £ 0,65 8,87 £ 0,11 9,49 £ 0,17 13,62 £ 0,22 9,29 £ 0,02 12,05 +0,57 13,64 £ 0,24
Cu (mg kg™ 362,80+£9,18 120,88+2,54 351,16+8,66 147,59+535 204,58+6,66 511,34+ 14,32 233,79+£2,56 421,14+1,55 340,17 £ 8,96
Fe (%) 2,89 £ 0,06 2,73+0,03 3,83+0,14 2,50 £ 0,04 2,54 £ 0,04 2,68 £ 0,05 2,88 £ 0,11 2,56 £ 0,09 3,93 £0,03
Mn (g kg™) 2,702 +0,001 0,46 £ 0,01 1,02 + 0,04 1,14 £ 0,02 1,09 + 0,05 1,17 £ 0,03 1,19 0,03 0,88 +0,004 0,86 £+ 0,01
Mo (mg kg™) 10,48 £ 0,17 7,91 £0,03 12,11 £ 0,40 6,28 £ 0,05 5,68 £0,18 26,55 + 0,55 5,28 £ 0,17 8,44 £ 0,04 21,28 £0,18
Ni (mg kg™ 27,58 £ 0,24 30,26 £ 0,71 26,00 £ 0,02 20,39+ 0,79 23,44 £ 0,44 26,53 £ 1,25 20,10+ 0,77 23,63 £ 0,56 39,71 £ 0,57
Pb (mg kg™ 91,73+ 1,64 53,33 + 1,41 7576 +2,21  137,42+1,94 12916 +1,61 421,08 +5,42 133,24 +5,29 93,03+2,74 76,80 +1,49
Sb (mg kg™) 1,20 + 0,02 1,21+ 0,03 3,84 £0,19 0,972 + 0,005 0,85 + 0,02 5,71 £ 0,07 1,67 £ 0,01 5,72 + 0,06 3,30 £0,12
V (mg kg™) 78,99 + 2,48 175,22 +5,83 326,40+ 0,53 58,84 + 2,62 57,55+ 1,76 184,69+0,68 175,10+5,81 217,03+10,48 224,83 16,14
Zn (g kg™ 0,32 £ 0,01 0,170 = 0,002 0,48 £ 0,01 0,330 = 0,002 0,40 £ 0,02 0,53 £ 0,01 0,420 £ 0,002 0,780 + 0,001 0,57 £0,02

Resultados expressos como média + desvio padrao (n=3).
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Tabela 13. Resumo estatistico das concentragdes dos elementos Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, V e Zn em amostras de poeira urbana
coletadas nas cidades de Jaguaquara e Salvador no estado da Bahia

Cidades Fracées Cd p Co § Cu § Fe Mn_1 Mo § Ni § Pb § Sb p \"/ § Zn_1
(mgkg’) (mgkg’) (mgkg’) (%) (gkg’) (mgkg’) (mgkg’) (mgkg’) (mgkg”) (mgkg’) (gkg’)

Média 1,12 6,43 57,85 3,12 0,31 5,24 21,52 26,65 0,70 105,38 0,09

A sD 0,42 1,63 63,95 0,96 0,20 6,30 6,91 9,68 0,67 34,95 0,05

(n=9)  Min. 0,40 3,91 7,67 2,37 0,13 <224 9,92 6,73 0,07 65,71 0,05

Max. 1,70 8,47 218,11 5,05 0,76 20,23 31,13 35,17 2,12 170,46 0,18

Média 1,03 572 60,38 2,87 0,26 5,96 21,45 24,42 0,63 104,73 0,09

B SD 0,44 1,62 83,51 6,42 0,20 713 9,35 6,74 0,65 30,93 0,04

Ja?::qzuf;ra (n=9)  Min. 0,31 2,60 7,69 215 013 <224 7,14 8,97 0,04 55,83 0,05
Max. 1,60 8,07 277,01 3,72 0,74 24,47 39,65 30,30 1,03 160,13 0,18

Média 1,18 6,81 84,69 3,46 0,33 7,74 22,66 31,82 0,84 121,60 0,12

c SD 0,68 2,33 97,04 0,77 0,23 6,15 16,22 12,46 0,54 31,85 0,69

(n=9)  Min. 0,20 2,96 9,39 2,69 0,14 <224 4,40 12,67 0,15 80,00 0,57

Max. 1,80 11,62 325,08 4,90 0,93 20,92 54,15 47,55 1,79 174,66 0,23

Média 4,08 10,85 245,79 3,07 0,95 9,92 24,05 100,05 2,74 176,18 0,42

A SD 2,53 3,11 125,86 6,40 0,44 6,29 7,14 71,38 2,05 64,70 0,25

(n=18)  Min. 1,17 6,82 85,25 2,41 0,27 0,72 15,09 26,14 0,42 58,97 0,15

Max. 6,88 15,07 450,48 4,47 1,23 16,76 37,34 334,83 7,43 177,31 1,08

Média 3,32 10,64 231,47 3,03 0,91 9,63 25,22 83,94 2,57 165,69 0,36

B sD 1,82 3,83 131,14 5,70 0,55 6,44 9,00 57,26 1,81 79,85 0,23

S(f"‘f;';;r (n=18)  Min. 1,09 6,21 3258 242 029 0,47 11,15 19,74 0,43 22,28 0,08
Max. 4,36 17,94 461,85 423 270 26,89 39,00 262,40 6,66 327,36 1,11

Média 482 11,52 276,88 3,20 0,95 10,25 26,70 105,59 2,93 179,24 0,43

c sD 413 3,08 159,82 6,27 0,52 717 7,80 86,67 2,22 90,68 0,27

(n=18)  Min. 1,36 6,77 31,49 2,50 0,38 0,46 15,52 24,56 0,35 57,55 0,08

Max. 19,93 17,53 616,31 4,45 1,27 26,55 43,22 421,08 6,61 385,66 1,18

SD = desvio padréo // min = minimo // max = maximo // Fragdes: A <63 ym, 63 um >B > 38 ym, C <38 um
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Para a cidade de Jaguaquara, as concentragdes variaram entre 0,042 *
0,002 mg kg (Sb) para a amostra 7JB e 5,05 + 0,03 % (Fe) para a amostra 1JA
(Tabela 11). Para as amostras de Salvador foram encontradas variagdes das
concentragoes entre 0,35 + 0,02 (Sb) para a amostra 9SC e 4,47 + 0,10 % (Fe) para
a amostra 4SA (Tabela 12).

Na Tabela 13 encontra-se um resumo estatistico das concentracdes obtidas
para os constituintes quimicos, determinados nas amostras de poeira urbana, para
melhor visualizagao e discussao dos resultados.

Conforme observado na Tabela 13, os valores médios das concentragdes
para as amostras de Jaguaquara, variaram entre 0,63 + 0,65 mg kg'1 (Sb) para
fracdo B e 3,46 + 0,77 % (Fe) para a fragdo C. Para as amostras de Salvador, os
valores médios das concentragbes variaram entre 2,57 + 1,81 mg kg'1 (Sb) para
fragdo B e 3,20 £ 6,27 % (Fe) para a fragao C.

As concentracbes encontradas em Salvador, para todos os constituintes
inorganicos, em todas as fragbes (A, B e C) das amostras de poeira urbana foram
superiores em relacdo a Jaguaquara, com excegdo para Fe. Em cidades com
maiores taxas de urbanizacdo, comumente sdo encontradas elevadas
concentracdes de metais, devido ao maior volume de trafego e emissdes industriais
(LU et al., 2010; PAN, LU e LEI, 2017).

As analises de poeira urbana, revelaram altas concentracbes de Fe para
todas as amostras, sendo considerado um elemento majoritario em relagédo aos
outros, para as cidades amostradas (Jaguaquara e Salvador). O ferro é considerado
um dos elementos de maior abundéancia na crosta terrestre e, geralmente, é
encontrado no solo em grandes concentragdes, associado a minérios, como oxidos
de ferro (RUDNICK E GAO, 2004; DEL MASTRO et al., 2015). No entanto, estudos
mostram que concentracdes de Fe podem estar relacionadas a fontes antrépicas,
associadas a veiculos, como desgaste de pneus e freios (ADACHI e TAINOSHO,
2004; THORPE e HARRISON, 2008; DONG et al., 2017).

O manganés é o segundo elemento majoritario para todas as amostras, com
concentracdes médias maximas de 0,33 g kg™ (fracdo C) e 0,95 g kg™’ (fracdo A e C)
para Jaguaquara e Salvador, respectivamente. Este elemento pode ser encontrado
na poeira urbana, proveniente dos 6xidos em minérios no solo (RUDNICK E GAO,

2004; PAN, LU e LEI, 2017), como também pode estar associado a fontes
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veiculares, como aditivo em combustivel (GUGAMSETTYet al., 2012; TIAN et al.,
2018).

Para Co, Cu, Mo, Ni, Pb, V e Zn, as concentracbes médias maximas
encontradas foram: 6,81 mg kg™, 84,69 mg kg',7,74 mg kg, 22,66mg kg, 31,82mg
kg', 121,60mg kg™, 120,00 mg kg™ (Jaguaquara, fragdo C) e 11,52 mg kg, 276,88
mg kg™,10,25 mg kg™, 26,70mg kg™, 105,59mg kg™, 179,24 mg kg™*; 430,00 mg kg’
(Salvador, fracdao C), respectivamente. Geralmente, estes elementos séao
encontrados em vias urbanas, associados a emissdes veiculares, como desgaste de
pneus, revestimento de freios, dentre outros (AHMED, GUO e ZAO, 2016;
CASTILHO et al., 2012; RASHED, 2008).

O Cd e o Sb exibiram as menores concentragdes, para todas as amostras.
As concentracbes médias maximas encontradas para as amostras de poeira em
Jaguaquara (fracdo C) foram 1,18 mg kg~ (Cd) e 0,84 mg kg™ (Sb), e para Salvador
(fracdo C) foram 4,82 mg kg’ (Cd) e 2,93mg kg (Sb). A ocorréncia destes
elementos em areas urbanas, também pode estar associadaa fontes antrépicas,
como areas industriais e trafego veicular (AMATO et al., 2014, SURYAWANSHI et
al., 2016). Os teores de Cd geralmente estdo relacionados ao desgaste de pneus
(ABDEF-LATIF e SALEH, 2012) e de Sb ao desgate das pastilhas de freios (Sb2S3)
(DONG et al., 2017; THORPE e HARRISON, 2008).

Alguns constituintes inorganicos podem ser considerados toxicos ao ser
humano e ao meio ambiente, quando em altas concentracdes, ou mesmo em baixas
concentragoes, devido a emissao continua e descontrolada (DONG et al., 2017; WEI
e YANG, 2010). Na poeira urbana, esses elementos trago tornam-se agentes de
risco em potencial, pela facilidade de serem associados as particulas atmosféricas
inalaveis e respiraveis, pela ressupensao de poeira (BUKOWIECKI et al.,, 2010;
KARANASIOU et al., 2011).

3.3.1.1 Tamanho das particulas de poeira urbana

A poeira é convencionalmente classificada como particulas menores do que
100 um. A depender do tamanho aerodindmico da particula de poeira urbana, esta

pode ser mais facilmente ressuspensa, podendo associar-se ao material particulado
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e consequentemente, tendo o potencial de ser inalada ou respirada (GOOSENS e
BUCK, 2009; ZHAO et al., 2016). Portanto, além da determinagdo de constituintes
inorgadnicos em amostras de poeira urbana € relevante que se identifique a
distribuicdo destes elementos de acordo com os tamanhos das particulas (DEL
MASTRO et al., 2015; JAYARATHNE et al., 2017; ZANONI et al., 2016).

As Figuras 8 e 9 mostram a comparagéo entre as concentragdes meédias,
minimas e maximas dos elementos encontrados nas cidades de Jaguaquara e

Salvador, respectivamente, de acordo com cada fracao (A, B e C).

Figura 8. Concentragbes médias (barras), concentragbes minimas e maximas
(bigodes) de constituintes inorganicos nas trés fragbes das amostras de poeira
urbana, coletadas na cidade de Jaguaquara
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Figura 9. Concentragbes médias (barras), concentragcbes minimas e maximas
(bigodes) de constituintes inorganicos nas trés fragbes das amostras de poeira
urbana, coletadas na cidade de Salvador
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De acordo com os valores médios das concentracdes encontradas para os
elementos presentes nas amostras de poeira, das duas cidades, a fracdo C (< 38
Mm) apresentou as maiores concentragdes quando comparada as fragdes A (< 63
pMm) e B (63 um > B > 38 uym) para todos os elementos quimicos, nas duas cidades
estudadas (Figuras 8 e 9). Zanoni et al., (2016) estudaram a composi¢cao da poeira
de areas da ltalia e também encontraram concentragcdes mais altas para a fragao
mais fina (< 37 ym) de Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn, quando comparada as outras
fragdes maiores. Del Mastro et al. (2015) encontraram as maiores concentragdes de
As, Mo, Ni, Cd e Sb para a fragdo mais fina (< 37 um) para amostras coletadas na
cidade de Buenos Aires, Argentina.

As maiores concentragcdes encontradas de elementos quimicos, observadas
para as fragcbes mais finas podem ser explicadas, levando em consideragcdo que
estas apresentam uma maior area superficial e cargas de superficie. Além disso,
possuem maior teor de matéria organica, como minérios e argila, possuindo maior

capacidade de troca i6nica, maior capacidade de absorgao/adsorgéo e agregagao de
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elementos quimicos, quando comparada as fragbes mais grossas (ACOSTA et al.,
2009; GUNAWARDANA et al., 2015; HAN et al., 2014; LOGANATHAN et al., 2013).

Jayarathne et al. (2017) estudaram a relagdo entre a ocorréncia de metais
(Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn) e o tamanho da particula de poeira de estrada e
constataram que as concentracdes dos metais aumentavam com a diminuicdo da
particula, corroborando com os resultados encontrados neste estudo.

A Figura 10 mostra uma comparacao entre as concentragdes médias, dos
elementos encontrados na fracdo C das amostras de poeira urbana das cidades de

Jaguaquara e Salvador.

Figura 10. Comparagao entre as concentracées médias de constituintes inorgénicos
encontradas para a fracdo C das amostras de poeira urbana, coletadas nas cidades
de Jaguaquara e Salvador
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De acordo com o que foi observado, através da Figura 10, a ocorréncia de
constituintes quimicos, para as amostras da cidade de Jaguaquara segue a seguinte
ordem: Fe > Mn >V > Zn > Cu > Pb > Ni > Mo > Co > Cd > Sb. Desta forma foi
possivel identificar trés grupos distintos. O primeiro grupo foi formado pelos

elementos maijoritarios (Fe > Mn > V > Zn) com concentragdes superiores ou
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préoximas a 100 mg kg'; o segundo grupo é formado pelos elementos que
apresentam concentracdes entre 10 e 100 mg kg™’ (Cu > Pb > Ni); e, o ultimo grupo
com concentracdes traco, menores que 10 mg kg™ (Mo > Co > Cd > Sb).

A ordem de ocorréncia dos constituintes quimicos e as concentracdes
encontradas para as amostras de poeira urbana de Jaguaquara foi semelhante a
disposicao dos elementos quimicos encontrados para amostras de poeira urbana,
nos estudos de Del Mastro et al. (2015) realizado na Argentina, e Rajaran et al.
(2014), na india. No primeiro estudo citado, apenas o Co néo foi determinado. No
segundo trabalho mencionado foram determinados sete elementos quimicos (Fe >
Mn > Zn > Cu > Pb > Ni > Co) dos onze determinados neste estudo, seguindo a
mesma ordem de disposicao.

As amostras de Salvador exibiram a seguinte disposicao para a ocorréncia
dos elementos quimicos: Fe > Mn > Zn > Cu >V > Pb >Ni > Co > Mo > Cd > Sb
(Figura 10). Deste modo foram reconhecidos trés grupos diferentes. Um grupo
formado pelos elementos majoritarios (Fe > Mn > Zn > Cu > V), com concentragdes
superiores a 100 mg kg™'; outro grupo formado pelos elementos que apresentam
concentracdes entre 10 e 100 mg kg™ ( Pb > Ni > Co > Mo); e, o Ultimo grupo com
concentragdes trago, menores que 10 mg kg™’ (Cd > Sb).

Zanoni et al. (2016) em seu estudo sobre fontes e distribuicdo de elementos
traco em amostras de poeira de estrada, na Italia, encontraram uma disposicao de
ocorréncia de elementos (Fe > Mn > Zn > Cu > Pb > Ni > V > Co > Cd) similar ao
resultado encontrado para as amostras coletadas em Salvador. A diferenca esta na
concentragao de vanadio, que exibiu concentragdes menores que 100 mg kg'1 para
o estudo referenciado em comparagao a este estudo.

O vanadio é um elemento quimico considerado marcador de poluicao
atmosférica oriunda de emissdes industriais, envolvendo principalmente a queima de
combustiveis fosseis (DONG et al., 2017; NEVES, 2005). As altas concentragdes de
V encontradas nas amostras de poeira urbana, em Salvador, podem ser oriundas de
emissdes relacionadas ao trafego e atividades industriais, visto que a Regiao
Metropolitana de Salvador (RMS) engloba vérios setores industriais como:
industrial/quimico/petroquimico, metalurgico, automobilistico, alimenticio, téxtil, de
logistica, dentre outros (LYRA, 2008; DOS SANTOS, 2012).

Outros estudos, como o de Han et al. (2014) e Jadoon et al. (2018) exibem

outras ordens de disposicao de elementos, em amostras de poeira urbana, para a
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ocorréncia de Cu, Ni, Pb e Zn, com concentragdes variadas. As concentragdes
destes elementos tendem a variar em amostras de poeira urbana, de acordo com a
contribuicdo de fontes antrdpicas, visto que estes elementos ocorrem naturalmente
na superficie da crosta terrestre em nivel trago (CHARLESWORTH, DE MIGUEL e
ORDONEZ, 2011; RUDNICK e GAO, 2004).

3.3.2 Valores de fator de enriquecimento e indice de geocumulagao

Para avaliacdo da contribuicdo antrépica na composicdo das amostras de
poeira urbana, de acordo com os tamanhos das particulas, das cidades de
Jaguaquara e Salvador, e classificagdo do ambiente de acordo com o impacto
ambiental causado pelos constituintes foram determinados o fator de enriquecimento
(EF) e o indice de geocumulagéo (lgeo), respectivamente.

Os calculos foram realizados de acordo com as equagdes descritas na
sessdo 3.2.3, para as fragdes A (< 63 um), B (63 um > B > 38 um) e C (< 38 ym) das
amostras de poeira, utilizando as concentragcdes médias de cada elemento quimico,
para cada fragdo, de acordo com cada cidade (Tabela 13). As concentragbes de
referéncia da crosta terrestre utilizadas para os elementos estdo descritos na sessao
3.2.3, de acordo com as informagdes apresentadas por Rudinick e Gao (2014). As
Figuras 11 e 12 apresentam os valores de EF e lgo, respectivamente, para os
elementos quimicos presentes nas amostras de poeira urbana coletadas nas

cidades de Jaguaquara e Salvador.
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Figura 11. Comparagédo entre os fatores de enriquecimento obtidos para os
elementos quimicos presentes nas amostras de poeira urbana, de acordo com as

fragbes A, B e C, para as areas urbanas de Jaguaquara e Salvador

Fatores de Enriquecimento para as amostras de poeira urbana de Jaguaquara e Salvador

Cd
Mo
Cu
Sb
Pb
Zn
v
Ni
Mn
Fe
Co
0,1 1,0 10,0 100,0
Co Fe Mn Ni \ Zn Pb Sb Cu Mo Cd
BJA 0,4 2,0 0,5 0,5 1,2 1,6 1,8 2,0 2,3 5,0 14,1
mJB 0,4 2,0 0,4 0,5 1,2 1,5 1,6 1,8 2,4 59 12,9
mJC 0,4 2,0 0,5 0,5 1,4 2,0 21 24 3,4 8,0 14,9
BSA 0,8 0,6 1,5 0,6 2,2 7,7 7,2 8,4 10,7 11,0 55,5
BSB 0,8 0,6 1,4 0,7 21 6,5 6,0 7.9 10,1 10,7 45,2
msC 0,8 0,7 1,5 0,7 2,3 79 7,6 9,0 12,1 11,4 65,5

JA, JB, JC = amostras de Jaguaquara, fragcdes A (< 63 ym), B (63 um >B> 38 ym) e C (fragéo < 38 ym)

SA, SB, SC = amostras de Salvador, fragdes A (< 63 ym), B (63 ym >B> 38 uym) e C (fragdo < 38 um)
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Figura 12. Comparagéo entre os indices de geocumulagdo calculados para os
elementos quimicos presentes nas amostras de poeira urbana, de acordo com as
fragbes A, Be C, para as areas urbanas de Jaguaquara e Salvador

indices de geocumulagédo para as amostras de poeira urbana de Jaguaquara e Salvador

55
3,5
1,5

-0,5

-2,5 Fe Pb Mn Cu Vv Co Cd Ni Sb Mo Zn
BA| 09 0,1 1,9 05 -0,5 2,0 3,1 1,6 0,2 1,6 0,1
mB| -0 -0,1 2,2 05 -0,5 2,2 2,9 4,7 0,1 1,8 0,2
mJC| 08 03 1,8 1,0 0,3 1,9 3,1 1,6 0,5 2,2 0,2
mSA| 09 2,0 0,3 25 0,3 1,3 49 1,6 2,2 2,6 2,1
®SB| -10 1,7 0,3 25 0,2 1,3 46 1,5 2,1 2,5 18
Bsc| 09 2,0 -0,3 27 0,3 1,2 52 1,4 23 2,6 2,1

JA, JB, JC = amostras de Jaguaquara, fragdes A (< 63 ym), B (63 ym >B> 38 ym) e C (fragédo < 38 ym)
SA, SB, SC = amostras de Salvador, fragdes A (< 63 ym), B (63 um >B> 38 um) e C (fragdo < 38 ym)

De acordo com os valores de FE e lge, encontrados, para as amostras de
Jaguaquara (Figuras 11 e 12, respectivamente), observa-se que as fracdes A e B
apresentaram EF e lgo Semelhantes para todos os elementos quimicos. Desta
forma, as fracbes A e B possuem a mesma classificagdo em relagéo a contribuicao
de fontes antropicas e impacto do meio ambiente, podendo ser analisadas
conjuntamente. Ja a fragdo C sera analisada separadamente.
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Assim foi possivel afirmar que para as fracbes A e B, a concentracdes de Cu
pode ser considerada ligeiramente enriquecida por fontes antrépicas (EF > 2), a
concentracao de Mo pode ser considerada moderadamente enriquecida (3 < EF <
10), e a concentracédo de Cd apresenta uma forte contribuicdo de enriquecimento por
fontes antropicas (EF > 10) (PADOAN, ROME e AJMONE-MARSAN, 2017;
RAJARAM et al. 2014).

Os valores de EF mostraram que, para os outros elementos (Co, Fe, Mn, Ni,
Pb, Sb, V e Zn) ndo houve enriquecimento (EF < 2). A partir dos valores de lge, foi
possivel classificar o ambiente como nao poluido em relagdo as concentragdes de
Co, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn, nao poluido a moderadamente poluido em relagao as
concentragcdes de Cu e Sb, moderadamente poluido para a concentracao de Mo e
moderadamente a fortemente poluido (2 < lge, < 3) para as concentragdes de Cd.

Em relagéo a fragdo C para as amostras de Jaguaquara, os valores de EF e
lgeo Mostraram que os elementos, Co, Fe, Mn, Ni, V e Zn estdo relacionadas as
concentragbes naturais da crosta terrestre (valores de EF entre 0,4 e 2,0) e,
portanto, o ambiente em relacdo a estes elementos pode ser considerado nao
poluido (lgeo = 0). As concentracdes de Pb (EF = 2,1) e de Sb (EF = 2,4) foram
considerados ligeiramente enriquecidas por fontes antrépicas e as concentragdes de
Cu (EF = 3,4) e de Mo (EF = 8,0) apresentaram enriquecimento moderado. O
ambiente em relagdo a estes quatro elementos (Pb, Sb, Cu e Mo) foi classificado
como néo poluido a moderadamente poluido, segundo os valores de lgeo. Apenas a
concentracao de Mo apresentou poluicdo moderada a forte para o ambiente. A
concentragcdo de Cd (EF = 14,9 e lgeo = 3,1) pode ser considerada enriquecida na
fragdo C da poeira urbana de Jaguaquara, indicando uma forte contribuicdo
antropica e apontando para um ambiente fortemente poluido.

De acordo com os resultados encontrados para FE e lgeo, para os elementos
quimicos, para as amostras de Salvador (Figuras 11 e 12, respectivamente),
observa-se que as fragdes A, B e C apresentam valores semelhantes para todos
eles, embora os maiores valores de EF e lg, sejam observados para a fragéo C.
Entretanto, as fracdes apresentam a mesma classificacao em relagao a contribuicao
de fontes antropicas e impacto do meio ambiente, podendo ser analisadas
concomitantemente.

Desta forma, para as amostras de Salvador, os elementos quimicos, Co, Fe,

Mn e Ni podem ser classificados como nao enriquecidos, ou seja, relacionados as
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concentragdes naturais da crosta terrestre, com valores de EF entre 0,7 e 1,5. Os
valores de lgeo cOrroboram com os resultados de EF, classificando o ambiente como
nao poluido em relagao aos constituintes inorganicos citados.

Os valores de EF para o V apontam um ligeiro enriquecimento deste
elemento no ambiente por fonte antropica (EF > 2), sugerindo um ambiente nao
poluido a moderadamente poluido (0 < lgeo <1). Os valores de EF encontrados para
as concentragdes de Pb, Sb e Zn sugeriram um enriquecimento moderado, e para a
concentracdo de Cu e Mo um forte enriquecimento por fontes antrépicas. Os valores
de lgeo (2 < Igeo = 3) para estes elementos (Pb, Cu, Sb, Mo e Zn) representaram um
ambiente moderadamente a fortemente poluido.

As concentragdes de Cd apresentaram os maiores valores de EF e lge, Na
area urbana de Salvador, sendo considerado fortemente enriquecido por fontes
antrdpicas e contribuindo para uma poluicéo forte a exagerada do ambiente. Sendo
que, para a fragdo C da poeira urbana, os maiores valores de EF e lge (65,5 € 5,2)
para o Cd, indicaram um ambiente exageradamente poluido.

A partir da analise dos valores de EF e lge,, para as amostras de Jaguaquara
e Salvador de acordo com o tamanho das particulas (A, B e C) conforme a sua
composi¢cao mineral foi possivel inferir que as concentracbes dos constituintes
inorganicos presentes na fragdo C (< 38 pm) sofrem maiores contribuicoes
antrdpicas, e que o ambiente em relacéo a esta fragdo (C) € mais impactado por
poluicdo. A disposi¢cdao de impacto ambiental, de moderadamente a fortemente
poluido, apresentada para a fragdo C das amostras de Jaguaquara seguem a
ordem: Cd > Mo; e, para a fracido C das amostras de Salvador, a ordem é: Cd > Cu
> Mo > Sb > Zn > Pb.

Comparando os resultados encontrados de EF e lgo entre Jaguaquara e
Salvador, presume-se que a area urbana de Salvador pode ser considerada um
ambiente mais poluido e com enriquecimento de mais constituintes inorganicos em
maior grau. Sobre o enriquecimento e poluicao por Cd para ambas as areas urbanas
€ relevante destacar, que o grau de poluicdo de Cd para area soterapolitana foi
considerado o maior na classificagdo do lgeo (€xageradamente poluido).

Estes resultados podem ser esperados, tendo em vista a maior urbanizagao
da capital baiana e, portanto, os maiores impactos ambientais gerados em areas
urbanas populosas, como Salvador. O alto volume de trafego, por exemplo, pode ser

uma fonte da emissdo de constituintes inorganicos para a atmosfera e, por
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consequéncia uma fonte potencial destes para o solo e a poeira (HASSAN et al.,
2006; GOOSENS e BUCK, 2009; JANCSEK-TUROCZI et al., 2013; SMICHOWSKI,
2008). Além disso, pode-se levar em consideragdo a quantidade expressiva de
industrias existentes na regido metropolitana de Salvador (RMS), que engloba o
Polo Petroquimico de Camacari (COPEC) e o Centro Industrial de Aratu (CIA). O
COPEC, além do setor industrial quimico/petroquimico, comporta industrias do
segmento téxtil, automotivo, de bebidas e de metalurgia do cobre. No CIA existem
industrias do ramo metal-mecéanica, calgadista, alimenticio, metalurgico, metalurgia
de manganés, plasticos, fertilizantes, eletro-eletrbnicos, de logistica, moveleiro e
téxtil (LYRA, 2008, DOS SANTOS, 2012).

Shi et al. (2008) encontraram valores de EF proximos ao encontrados neste
estudo, para Fe, Mn e Ni, em amostras de solo urbano, na China, sugerindo que as
concentragbes sao naturais da crosta terrestre. Dong et al. (2017) em seu estudo
sobre particulas inalaveis, em Londres, encontraram altos valores de EF para Cu, Zn
e Sb, mostrando que estes elementos eram enriquecidos por fontes antrépicas,
relacionadas ao volume de trafego, e também altos valores de EF para Ni e V,
sugerindo que estes elementos eram provenientes de refinarias de gas e processos
industriais.

Shabbaj et al. (2018) encontraram forte enriquecimento antrépico para as
concentragcbes de Cd, Pb e Zn em amostras de poeira de estrada, na Arabia
Saudita. Han et al. (2014) também encontraram um alto valor de EF para a
concentragcao do Cd em amostras de poeira urbana, na Malasia, sugerindo fontes
relacionadas a trafego de veiculos. Mummullage et al. (2016) em seu estudo sobre
poeira de estrada, na Austradlia, encontraram um enriquecimento moderado por
fontes antropicas para as concentragdes de Cd, Mo, Ni e Zn e uma forte contribuicao
antropica para as concentragdes de Cu, sugerindo como principal fonte o desgaste

de componentes de veiculos.
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3.3.3 Analise estatistica

Para identificacdo das provaveis fontes emissoras dos constituintes
inorganicos, para as amostras de poeira urbana, provenientes de Jaguaquara e
Salvador foram realizadas: uma analise simultdnea de todas as amostras das duas
cidades, empregando analise de componentes principais (PCA) e analise de
agrupamento hierarquico (HCA); e analises individuais, da fragdo C das amostras,
para cada cidade em relacdo aos sitios amostrados, empregando a analise de
componentes principais (PCA) e a correlagdo de Pearson. Os dados para PCA e
HCA foram autoescalanados. Foi construida uma matriz de dados usando 81 x 11,
onde as amostras foram colocadas em linhas e as concentragdes dos elementos

foram colocadas em colunas.

3.3.3.1 Anadlise simultanea das concentragdées dos constituintes inorganicos

nas poeiras das areas urbanas usando reconhecimento de padrées

Na anadlise de componentes principais (PCA) aplicadas aos constituintes
inorganicos encontrados para todas as fragbes das poeiras urbanas coletadas de
Jaguaquara e Salvador de forma conjunta, as trés primeiras componentes principais
(PCs) foram suficientes para descrever 71,53 % da variabilidade total dos dados.
Para avaliar os valores obtidos das componentes principais foram considerados
valores significativos maiores do que 0,5 em mddulo. Os valores dos pesos para as
trés primeiras PCs encontram-se na Tabela 14. Os valores significativos estdo em
negrito.

Os valores significativos dos pesos negativos das variaveis, Cd (-0,52), Co (-
0,88), Cu (-0,91), Mn (-0,73), Mo (-0,78), Ni (-0,53), Pb (-0,72), Sb (-0,85) e Zn (-
0,77) mostraram que as concentragdes destas estdo relacionadas e podem ser
analisadas em relacdo a PC1 com 49,23 % da varidncia dos dados. A PC2
apresentou uma variancia dos dados de 13,30 % e explicou a concentracado de Fe,
com valor significativo de peso positivo (0,86). Os valores significativos dos pesos

para Cd (-0,51) e Ni (0,59) possuem sinais opostos, mostrando uma correlagao
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inversamente proporcional para as concentragdes dessas variaveis, as quais podem
ser explicadas pela PC3 com 8,99 % da variancia dos dados. A Figura 13 ilustra o
grafico tridimensional de escores para a PCA das amostras de poeira urbana,

coletadas em Jaguaquara e Salvador.

Tabela 14. Valores de pesos para as componentes principais em relacdo as
variaveis da PCA simultanea para as cidades de Jaguaquara e Salvador

Variaveis PC1 PC 2 PC3
Cd -0,52 0,10 -0,51
Co -0,88 0,26 -0,11
Cu -0,91 -0,18  -0,04
Fe -0,21 0,86 0,05
Mn -0,73 -0,03 -0,35
Mo -0,78 -0,17 0,25
Ni -0,53 0,36 0,59
Pb -0,72 -0,37 -0,11
Sb -0,85 -0,20 0,20
Vv -0,41 0,48 -0,26
Zn -0,77 -0,18 0,20

Varidncia acumulada (%) 49,23 13,30 8,99

Total de varidancia acumulada (%) 49,23 62,53 71,53

Figura 13. Grafico de escores para a PCA simultdnea das amostras de poeira
urbana, das cidades de Jaguaquara e Salvador

® Poeira urbana coletada em Jaguaquara
& Poeira urbana coletada em Salvador
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Através dos valores dos pesos e dos escores e conforme ilustracao
mostrada na Figura 13 é possivel observar uma separagao nitida entre a maioria das
amostras de poeira urbana de Salvador e das amostras de Jaguaquara. Desta
forma, é possivel inferir que a maioria das amostras de Salvador estédo relacionadas
predominantemente as concentragdes de Cd, Co, Cu, Mn, Mo, Pb, Sb e Zn, e,
portanto podem ser explicadas pela PC1. Este resultado sugere que as
concentragdes destes constituintes sejam provenientes de fontes antrépicas, tendo
em vista que a cidade de Salvador esta mais passivel aos impactos ambientais
causados por industrias e trafego de veiculos, quando comparada a Jaquaquara (DA
ROCHA et al., 2009; JANCSEK-TUROCZI et al., 2013; DOS SANTOS, 2012). Além
disso, os elementos quimicos Cd, Co, Cu, Mn, Mo, Pb, Sb e Zn sao considerados
tracadores de poluicdo ambiental e veicular, relacionada a fontes antrépicas
(LWEGBUE et al., 2017; TIAN et al., 2018; SMICHOWSKI, 2008).

As concentracdes de Fe estdo relacionadas tanto a algumas amostras de
Jaguaquara, quanto a algumas amostras de Salvador, através da PC2. Esta
observacao leva a inferir que este elemento pode ser proveniente tanto de fontes
naturais, como a formagdo natural do solo e deposi¢do atmosférica (WUANA e
OKIEIMEN, 2011; ZHENG et al., 2010), quanto de fontes antropicas, como
metalurgicas e desgaste de componentes de veiculos (MUMMULAGE et al., 2016;
RAJARAM et al., 2014) .

As concentragbes de Ni na PC1 estdo predominantemente relacionadas as
amostras de Salvador, e na PC3 estdo relacionadas a poucas amostras de
Jaguaquara e Salvador, com valor de peso oposto ao Cd. Estas informagdes
sugerem que as concentragdes de Ni também sejam provenientes de fonte dual,
tanto naturais quanto antropicas. As possiveis fontes naturais de emissao de Ni
podem estar relacionadas a deposi¢ao atmosférica ou erosao pelo vento (PAN, LU e
LEI, 2017). As fontes antropicas podem estar associadas a processos industriais ou
desgaste de componentes de veiculos, como pastilhas de freios (ABDEF-LATIF e
SALEH, 2012, DONG et al., 2017).

Na analise de agrupamento hierarquico (HCA) simultanea, para todas as
amostras de poeira urbana, provenientes de Jaguaquara e Salvador, foi calculada a
distancia Euclidiana e utilizado o método de ligacdo Ward’s para os interpontos.
A Figura 14 apresenta o dendrograma obtido na HCA, mostrando as variaveis e as

similiaridades entre elas.
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Figura 14. Dendrograma das variaveis distribuidas no sistema em relagdo as

distancias euclidianas, utilizando o método de ligacéo de Ward'’s
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Através da Figura 14, podem ser observados grupos distintos. Um grupo é
formado pela interligacdo dos elementos quimicos Cd, Co e Mn. Este grupo se
interliga, através de uma pequena distancia de ligacéo, a outro grupo maior formado
pelo Cu, Pb, Mo, Sb e Zn. As distancias de ligacao entre estes constituintes mostram
que 0os mesmos possuem similiaridades, sugerindo que sejam da mesma fonte de
emissao. O outro grupo é formado por Fe, Ni e V, com uma distancia de ligagao
menor para o Fe e o Ni, mostrando que estes elementos possuem os mesmos perfis,
sendo, portanto, provenientes da mesma fonte. Dessa forma, infere-se que as
tendéncias encontradas através da PCA podem ser confirmadas pela HCA.

Para estudo dos perfis das amostras de poeira urbana, coletadas em
Jaguaquara e Salvador foi empregada a HCA, usando-se as amostras como casos.
A Figura 15 ilustra o dendrograma.



80

Figura 15. Dendrograma das amostras distribuidas no sistema em relacédo as
distancias Euclidianas, utilizando o} método de ligacao de
Ward’s
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Para diferenciacdo das amostras no dendograma, ilustrado na Figura 15, e
melhor visualizagcédo dos perfis, as amostras de Jaguaquara estao sinalizadas na cor
vermelha. Através da Figura 15 é possivel observar dois grupos, um formado
predominantemente pela maioria das amostras de Salvador, e outro grupo formado
por todas as amostras de Jaguaquara e por algumas amostras de Salvador. Estas
informagdes confirmam as discussdes realizadas anteriormente em relagdo aos
resultados da PCA.

Observando os resultados encontrados para a HCA (Figura 15) em relagéo
as fracbes das amostras de poeira urbana (A< 63 uym, 63 um > B > 38 um e C < 38
pMm) das cidades de Jaguaquara e Salvador, verificou-se que, para este estudo, nao
existe discrepancia entre as diferentes granulometrias de um mesmo sitio amostral.
Ou seja, existem similiaridades entre as diferentes fracbes das amostras de poeira
urbana de um mesmo ponto de amostragem, em relacdo as duas areas urbanas

estudadas. Entretanto, como ja foi discutido na sessdo 3.3.1., as maiores
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concentragcbes para os elementos quimicos presentes na poeira urbana foram
encontradas nas menores fragdes (C < 38 um), as quais sdo mais suscetiveis a

serem inaladas e/ou respiradas, sendo, portanto relevante o seu estudo.

3.3.3.2 Area urbana de Jaguaquara

Na analise de componentes principais (PCA) para a fragao C (< 38 ym) das
amostras de Jaguaquara, as duas primeiras componentes principais (PCs) foram
suficientes para descrever 74,32 % da variabilidade total dos dados. Para avaliar os
valores obtidos nas componentes principais foram considerados valores
significativos maiores do que 0,5 em moddulo. Os valores dos pesos para as duas
primeiras PCs encontram-se na Tabela 15. Os valores significativos estdo em

negrito.

Tabela 15. Valores de pesos para as componentes principais em relacido as
variaveis da PCA para a cidade de Jaguaquara

Variaveis PC1 PC 2
Cd 0,31 0,83

Co 0,51 0,82

Cu 0,84 -0,44

Fe 0,03 0,73

Mn 0,70 -0,44
Mo 0,91 -0,29

Ni 0,60 0,58

Pb 0,80 0,52

Sb 0,94 -0,22

\" -0,10 0,09

Zn 0,87 -0,34
Variancia acumulada (%) 45,87 28,45

Total de varidncia acumulada (%) 45,87 74,32
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Com base nos valores significativos dos pesos positivos das variaveis, Cu
(0,84), Mn (0,70), Mo (0,91), Sb (0,94) e Zn (0,87) entende-se que as concentragdes
destas estéo relacionadas e podem ser analisadas em relagdo a PC1 com 45,87 %
da variancia dos dados. A PC2 apresentou uma variancia dos dados de 28,45 % e
explicou a relagao entre as concentragées de Cd (0,83), Co (0,82) e Fe (0,73). Os
elementos Ni (0,60; 0,58) e Pb (0,80; 0,52) apresentam valores de pesos
significativos para PC1 e PC2, respectivamente, podendo ser analisados em relagao
as duas componentes.

A Figura 16 ilustra os graficos de peso e de escores, respectivamente. O
primeiro mostra a distribuicdo dos valores dos pesos para as variaveis em relagdo a
PC1 versus PC2. No segundo grafico encontram-se os escores em relagdo aos

sitios amostrados.

Figura 16. Grafico de pesos e de escores PC1x PC2 para as amostras de
Jaguaquara
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De posse dos valores dos pesos e dos escores, conforme informacdes da
Figura 16 observam-se trés grupos distintos. O primeiro grupo foi formado pelas
concentracbes de Cd, Co e Fe com ocorréncia predominante nos sitios de
amostragem 1JC, 7JC e 8JC, que sao areas residenciais na cidade Jaguaquara,

com pavimentagao de paralelepipedo e com baixo ou moderado volume de trafego.
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O segundo grupo é formado pela concentragdo de Cu, Mn, Mo, Sb e Zn, com
prepoderancia para os locais de amostragem 2JC e 5JC, areas mais movimentadas,
pavimentacdo de asfalto e com o maior volume de trafego, de acordo com o
tamanho da cidade. O terceiro grupo observado é formado pelas concentragdes de
Ni e Pb, podendo estar associado com o primeiro ou o0 segundo grupo, sendo
necessaria uma maior avaliacdo dos dados. A PC3 apresentou um autovalor maior
que 1 (1,8) e explica unicamente a concentracdo de V, sendo que os valores de
escores mostram que este elemento esta associado predominantemente aos pontos
amostrais 7JC, 8JC e 9JC, areas residenciais, com baixo fluxo de veiculos.

Para avaliacdo da correlacédo entre as concentracbes de dois elementos e
confirmagao dos resultados verificados na PCA foram calculados os coeficientes de
correlacdo de Pearson, visto que uma forte correlagdo entre os elementos pode
significar que sao provenientes de uma mesma fonte (DA ROCHA et al, 2009;
SURYAWANSHI et al., 2016).

Na Tabela 16 esta representada a matriz de correlagao para a concentracao
média dos elementos quimicos presentes para as 9 amostras de poeira urbana da
fragdo C, coletadas na cidade de Jaguaquara.

Os valores de correlagao foram considerados significativos para um nivel de
confianga de 99 % (p < 0,01), com uma correlagédo considerada forte, e para um
nivel de confianga de 95 % (p < 0,05), com uma correlagdo considerada
intermediaria (CHEN et al., 2016; RAJARAN et al., 2014).

De acordo com os dados apresentados na Tabela 16, as correlacbes
consideradas fortes ocorreram (r = 0,80) para Co-Ni-Pb, Cu-Mn e Cu-Mo-Sb-Zn.
Desta forma, foi possivel considerar que Ni e Pb estado relacionados ao Co. Sendo
assim, infere-se que Ni e Pb estao relacionados a mesma fonte do Co.

As correlagdes consideradas intermediarias variaram entre r = 0,68 e r =
0,75 para Cd-Co, Cd-Fe, Mn-Mo e Mn-Sb, mais uma vez confirmando os dados da
PCA, em que Cd, Co e Fe sao da mesma fonte emissora € 0 mesmo ocorre para
Mn, Mo e Sb. A concentragdo de vanadio nao apresentou correlagao significativa
com nenhum outro elemento, como ja era esperado. As correlagdes com r < 0,68

foram consideradas insignificantes.
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Tabela 16. Matriz de correlacdo entre as concentragdes dos elementos quimicos
das amostras de poeira urbana coletadas nos sitios amostrados na cidade de
Jaguaquara

Cd Co Cu Fe Mn Mo Ni Pb Sb \" Zn

Cd 1,00

Co 0,74* 1,00

Cu -0,08 0,08 1,00

Fe 0,68 0,55 -0,12 1,00

Mn -0,09 -0,01 0,93* -0,04 1,00

Mo 0,07 0,22 0,92 -0,15 0,75* 1,00

Ni 0,56 0,86* 0,16 0,09 0,04 0,34 1,00

Pb 0,59 0,85* 0,40 0,37 025 0,53 0,80* 1,00

Sb 0,18 0,25 0,85 -0,13 0,70 0,92* 0,39 0,66 1,00

vV 0,31 -0,14 0,08 047 0,33 -0,08 -0,28 -0,20 -0,10 1,00
Zn -0,010 0,15 0,80* -0,31 0,65 0,83 0,34 0,58 0,95 -0,29 1,00

* Correlagao significativa para um nivel de confiangap <0,01
** Correlagao significativa para um nivel de confianga p < 0,05

A partir dos resultados analisados e de acordo com as caracteristicas dos
pontos amostrais foi possivel assinalar as possiveis fontes para os constituintes
inorganicos presentes em amostras de poeira urbana (fragdo C) de Jaguaquara.

As concentragcbes de Cd, Co, Fe, Ni, Pb e V podem ser provenientes de
fontes naturais, através da deposicdo atmosférica, erosdao causada pelo vento,
geologia natural da composicédo do solo ou até atividades agricolas, que s&o comuns
em zonas rurais proximas a cidade de Jaguaquara. A deposi¢cao atmosférica € um
dos principais meios de transporte de elementos para a poeira urbana, pois
geralmente numa atmosfera oxidante, os elementos volateis, como Cd e Pb tendem
a se converter em Oxidos e a condensarem como particulas finas (LI et al., 2013;
WUANA e OKIEIMEN, 2011; ZHENG et al., 2010).

Mummullage et al. (2016), através da PCA também encontraram a
probabilidade de fontes naturais em relacdo a ocorréncia de Co e V em poeira de
estrada na Australia. Pan, Lu e Lei (2017) observaram nos resultados da PCA, que
as concentracbes de Ni e V apresentavam comportamentos geoquimicos

semelhantes, sendo provenientes de fontes naturais.
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A ocorréncia de Cu, Mn, Mo, Sb e Zn podem estar relacionadas a fontes
antrdpicas, relacionadas ao desgaste de componentes de veiculos, e/ou desgaste
de pinturas de calgamentos e empreendimentos. Alguns trabalhos mostram que as
fortes corrrelagdes entre Cu, Mn, Mo, Sb e Zn apontam para origens relacionadas ao
trafego veicular e a interacdo destes com o asfalto, como desgaste de pastilha e
lonas de freio, embreagem e pneus (HASSAN et al., 2006, CASTILHO et al., 2012;
HAN et al, 4014; PADOAN, ROME e AJMONE-MARSAN, 2017).

Outros trabalhos sugerem que elementos como Cu, Mn, Mo e Zn sejam
provenientes do desgaste de tintas, que sdo compostas de pigmentos formados por
oxidos de metais de transicdo, utilizadas em pinturas de calgamento, residéncias ou
construcoes (ADACHI e TAINOSHO, 2004; PANT e HARRISON, 2013; ZANNONI et
al., 2016).

3.3.3.3 Area urbana de Salvador

Na analise dos resultados da PCA para a cidade de Salvador, as duas
primeiras componentes principais (PCs) foram suficientes para descrever 62,36 %
da varidncia acumulada dos dados. Para avaliar os valores obtidos nas
componentes principais foram considerados valores significativos maiores que 0,5
em modulo. Os valores dos pesos para as duas primeiras PCs encontram-se na
Tabela 17. Os valores significativos estdo em negrito.

Os valores significativos dos pesos negativos das variaveis Co (-0,87), Cu (-
0,89), Mo (-0,86), Ni (-0,76), Sb (-0,84) e Zn (-0,87) mostraram que as concentragcdes
destes elementos quimicos estao relacionadas e podem ser analisadas em relacéo a
PC1 com 45,52 % da variancia dos dados. A PC2 apresentou uma variancia dos
dados de 16,84 % e explica a relagao entre as concentragdes de Fe (0,79) e V
(0,72), com pesos positivos e entre as concentragdes de Mn (-0,51) e de Pb (-0,57),
com pesos negativos. Os sinais opostos de pesos para a mesma PC representam

uma correlagdo inversamente proporcionalentre as concentracdes dessas variaveis.
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Tabela 17. Valores de pesos para as duas primeiras PC relacionados as
concentragbes dos elementos quimicos presentes na poeira urbana coletada na
cidade de Salvador

Variaveis PC1 PC 2
cd -0,34 0,04
Co -0,87 -0,03
Cu -0,89 -0,18
Fe -0,45 0,79
Mn -0,39 -0,51
Mo -0,86 -0,11
Ni -0,76 0,27
Pb -0,51 -0,57
Sb -0,84 0,01
\Vj -0,31 0,72
Zn -0,78 -0,05
Variancia acumulada (%) 45,52 16,84

Total de variancia acumulada (%) 45,52 62,36

A Figura 17 apresenta os graficos de valores de pesos e de escores,
respectivamente. O primeiro grafico mostra a distribuicdo dos valores dos pesos
para as variaveis em relacdo a PC1 versus PC2. No segundo se encontram o0s

valores de escores em relagdo aos sitios amostrados.
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Figura 17. Grafico de pesos e de escores PC1x PC2 para as amostras de Salvador
4 i

1.0 |
Fey 3| 48C
2| 6SC
s 0,5 y fasc 125 >
3 4 5P 115C
] cd 75C 25C : 8SC
© oolcdP,, 0| e e oace
N cu.-MG > 16SC
e - gL 148C 1350
Mn 5
0,5 Pb - 2 10SC
155C '
; 3
-1.0:» 4[ _
1,0 05 0,0 0,5 10 & 4 3 2 4 6 1 2 8 & 5
PC1 45,52 %

Os valores dos pesos e dos escores, de acordo com a Figura 17 mostram
trés grupos distintos. O primeiro grupo é formado pelas concentragdes de Co, Cu,
Mo, Ni, Sb e Zn com ocorréncia predominante nos sitios de amostragem 2SC, 4SC,
7SC, 9SC, 10SC, 12SC, 15SC, 17SC e 18SC. Estes locais em sua maioria sdo
areas ou bairros movimentados da cidade de Salvador (Tabela 10), com alto volume
de trafego, destacando-se a amostra 7SC (regido do Aeroporto) e 9SC (Bairro de
Aguas Claras), este Gltimo ponto também é uma area préxima aindustrias e da BR
324.

O segundo grupo é formado pela concentracdo de Fe e V, com
prepoderancia para os locais de amostragem 4SC, 6SC, 9SC, 12SC e 18SC, com
destaque para o sitio de amostragem 6SC (Avenida Paralela), que é uma avenida de
intenso trafego veicular, devido ser uma das principais avenidas da capital baiana. A
amostra 18SC (Parque de Pituagu) encontra-se préximo a Avenida Paralela, sendo
um local de area vegetal na area urbana.

O terceiro grupo observado é formado pela concentracao de Pb e Mn, com
predominancia para os locais 10SC, 13SC, 14SC, 15SC, 16SC e 17SC. Estes locais
tém como caracteristica um baixo a moderado volume de trafego, no entanto
préoximos a localidades de intenso trafego.

As concentragcbes de Cd foram explicadas unicamente pela PC5, que

apresentou um autovalor proximo a 1 (0,9), sendo que os valores de escores
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mostraram que este elemento é caracteristico de sitios de amostragem com
caracteristicas diferentes, 5SC (alto volume de trafego), 9SC (alto volume de trafego
e proximidade a areas industriais) e 16SC (baixo volume de trafego).

Para melhor descricdo da avaliacdo das possiveis fontes dos constituintes
em relagcao as amostras foram calculados os coeficientes de correlagdo de Pearson,
levando em consideragdao que uma forte correlacdo entre os elementos pode
significar que sao provenientes de uma mesma fonte (DA ROCHA et al., 2009;
SURYAWANSHI et al., 2016).

A Tabela 18 apresenta a matriz de correlagdo para a concentracdo media
dos elementos quimicos para as 18 amostras da fracdo C, da cidade de Salvador.
Os valores de correlagdo foram considerados significativos para um nivel de
confianga de 99 % (p < 0,01), com uma correlagdo considerada forte, e para um
nivel de confianga de 95 % (p < 0,05), com uma correlagdo considerada
intermediaria (SHEN et al., 2016; RAJARAN et al., 2014).

Os resultados apresentados na Tabela 18 mostram a existéncia de fortes
correlagbes para Co-Cu-Mo, Co-Mo-Ni, Cu-Sb-Zn, Cu-Mo-Sb e Ni-Zn, com valores
de r > 0,64. Estas correlagcbes corroboram com os resultados da PCA, tendo em
vista que estes se encontram agrupados, confirmando, portanto, que s&o
provenientes da mesma fonte. Os constituintes Pb-Mo e Mn-Co também
apresentaram uma forte correlagdo (r = 0,64 e 0,65, respectivamente), sugerindo
que as concentracdoes de Pb e Mn sao provenientes da mesma fonte que Co e Mo.
Houve forte correlagao ainda entre Fe-V, confirmando os resultados da PCA.

As correlacoes consideradas intermediarias ocorreram entre Co-Sb, Co-Zn,
Cu-Ni, Cu-Pb, Mo-Zn e Ni-Sb (r > 0,50), confirmando que a origem dos elementos
Co, Cu, Mn, Mo, Ni, Sb, Pb e Zn sdo da mesma fonte. A correlagao intermediaria
entre Fe-Ni (0,54) pode significar que o Ni esteja também associado a fonte
proveniente do Fe. Como ja previsto, pela analise da PCA, a concentragcao de Cd

nao apresentou correlagao significativa com nenhum outro elemento.
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Tabela 18. Matriz de correlacdo entre as concentragdes dos elementos quimicos
nos sitios amostrados na cidade de Salvador

Cd Co Cu Fe Mn Mo Ni Pb Sb \'/ Zn

Cd 1,00

Co 031 1,00

Cu 0,22 0,75* 1,00

Fe 0,29 047 0,23 1,00

Mn 0,18 0,65* 042 -0,07 1,00

Mo 021 0,68* 0,79* 0,33 0,31 1,00

Ni 0,13 0,68* 0,51 0,54 0,13 0,64* 1,00

Pb 0,15 0,32 0,50** -0,20 0,30 0,64* 0,13 1,00

Sb 0,19 0,55** 0,83* 0,23 0,03 0,65 0,56 042 1,00

V 0,04 024 0,21 0,65 -0,18 0,23 0,21 -0,04 0,28 1,00
Zn 0,22 0,59** 0,64* 0,19 0,14 0,50** 0,68* 0,31 0,84* 0,07 1,00

* Correlagao significativa para um nivel de confiangap <0,01
** Correlagao significativa para um nivel de confianca p < 0,05

Através da analise dos resultados da PCA e correlagdo de Pearson e de
acordo com as caracteristicas dos pontos amostrais foi possivel indicar as possiveis
fontes para os constituintes inorganicos presentes em amostras de poeira urbana
(fracéo C) de Salvador.

As concentracbes de Fe e V podem ser provenientes de fontes naturais
como erosao pelo vento e através da deposicao atmosférica, que sao as fontes mais
comuns de transporte de elementos para a poeira urbana de forma natural (LI et al.,
2013; WUANA e OKIEIMEN, 2011; ZHENG et al., 2010). Outra fonte natural seria a
propria composicao do solo, como minerais de ferro. Estudos mostram que varios
elementos quimicos, inclusive o V, podem ocorrer na poeira urbana, proveniente do
solo, devido a capacidade que minerais férricos, como goethite e hematita, tém de
adsorcao de constituintes inorganicos (HILLER et al. 2016; NAJMEDDIN et al.,
2017).

As concentragdes de Co, Cu, Mn, Mo, Ni, Sb, Pb e Zn estao possivelmente
relacionadas a fontes antropicas. Dentre as possibilidades, a atividade industrial
pode ser destacada, levando em consideracdo a presenca de diversos ramos
industriais, como a petroquimica e metalurgia, na regido metropolitana de
Salvador(LYRA, 2008; DOS SANTOS, 2012). Outras fontes antropicas podem ser
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citadas, como desgaste de pinturas de ruas, avenidas e calgcamentos, e,
principalmente, relacionadas ao desgaste de componentes de veiculos e a interagéao
destes com o asfalto, tendo em vista que a ocorréncia destes constituintes em poeira
urbana, comumente € relacionada a fontes veiculares (CHARLESWORTH, DE
MIGUEL e ORDONEZ, 2011; HAN et al., 2014; JADOON et al., 2018).

A concentragdo de Cu comumente pode estar relacionada a atividade
industrial (metalurgica) e ao desgaste de freio em veiculos (RAJARAN et al., 2014;
SWIETLIK et al., 2013). A concentragdo de Zn pode estar associada ao desgaste de
freios e também de pneus, ja que este é utilizado no processo de vulcanizagao para
fortalecer a borrachas dos pneus em veiculos (JIRIES et al., 2001; RAJARAN et al.,
2014). Correlagdes entre as concentragdes de Cu e Zn foram encontradas por
Amato et al., (2009) e Suryawanshi et al. (2016), sugerindo fontes ligadas ao trafego,
em poeira urbana.

As concentracdes de Sb, Mo e Mn sao geralmente provenientes do desgaste
mecanico de automdéveis, como freios dos veiculos. Além disso, as concentragdes
de Mn podem estar associado a atividade industrial (RAJARAN et al., 2014). A
ocorréncia de correlacbes entre as concentracoes de Pb e Ni também é relatada
como um indicativo de fontes ligadas ao trafego (HAN et al, 2014, SHAO, XIAO e
WU, 2013).

As concentragdes de Cd podem ser de origens naturais ou antrépicas, visto
que esta relacionado a pontos amostrais de caracteristicas mistas, os quais sao
influenciados pelos grupos de elementos anteriormente citados, tanto de fontes
naturais, quanto antrépicas. Como origem natural infere-se que a principal fonte seja
através da deposicao atmosférica deste em forma de 6xidos (LI et al., 2013; WUANA
e OKIEIMEN, 2011; ZHENG et al., 2010). Trabalhos sugerem que as principais
fontes antrépicas para ocorréncia de Cd em poeira urbana sejam atividades
industriais (SURYAWANSHI et al., 2016) e principalmente relacionadas ao trafego,
como desgaste mecanico de componentes dos veiculos (HAN et al., 2007; ABDEF-
LATIF e SALEH, 2012).
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3.3.4 Quociente de risco nao carcinogénico (HQ) e indice de risco (Hl)

Para avaliar os riscos ndo-carcinogénicos e a probabilidade de efeitos
adversos a saude humana, pela exposicdo a elementos quimicos em meios
ambientais contaminados, foram calculados o quociente de risco n&o carcinogénico
(HQ) e o indice de risco (HI).

O valor de HQ é estimado para cada via de exposi¢cao a que o ser humano
pode ser exposto (ingestao, inalagdo e dérmica). Quando o valor de HQ < 1 significa
gue nao existem efeitos adversos a saude humana, no entanto, um valor de HQ > 1
representa possiveis efeitos adversos a saude. O valor de HI é igual a soma de
todos os valores de HQ das diferentes vias de exposi¢cdo (ingestdo, inalacdo e
dérmica) para cada elemento quimico, e descreve o potencial de risco total de
efeitos adversos nao carcinogénicos a saude, associados a exposicdo aquele
constituinte. O valor de HI < 1 significa que ndo ha risco significativo de efeitos nao
carcinogénicos, por outro lado, o valor de HI > 1 configura a possibilidade de efeitos
adversos sobre a saude humana, sendo que quanto maior o valor de HI, maiores os
riscos (USEPA, 2004; USEPA, 2001).

Os valores de HQ e HI foram calculados, levando em consideracao os
resultados de impacto ambiental causado pelas concentracbes dos elementos
encontrados nas poeiras urbanas, coletadas nas cidades de Jaguaquara e Salvador,
atraves do calculo de indice de geocumulagéo (l4e0). De acordo com os valores de
lgeo, @s amostras de poeira urbana (fragdo C) da cidade de Jaguaquara
apresentaram uma poluicao moderada a forte em relagcédo as concentragcbes de Cd e
Mo, enquanto que para as amostras (fracao C) da cidade de Salvador, o ambiente
foi classificado como moderadamente a fortemente poluido em relagdo as
concentragoes de Cd, Cu, Mo, Pb, Sb e Zn (sessao 3.3.2).

Desta forma, os calculos de HQ e HI foram realizados para estes
constituintes inorganicos citados, utilizando o limite superior do intervalo de
confianga com nivel de 95% da média das concentragbes de cada elemento
quimico, de acordo com cada cidade. Assim foi realizada a soma da concentragao
média e da margem de erro (intervalo de confianga) para cada elemento quimico
(MOHMAND et al. 2015; US-EPA, 1989). O célculo do limite de confianga superior



92

(CucL) € uma forma de representar a exposicao maxima admissivel na avaliagdo da
exposigao do ser humano a elementos quimicos (JADOON et al., 2018).

Para efetuar os calculos necessarios para o estudo do HQ e HI, utilizaram-se
as equacgoes descritas na sessao 3.2.5, onde se encontra uma explicagao a respeito
da estimativa da ingestdo diaria de um elemento quimico por um ser humano
(DIMingestso), da dose de absorgédo da pele de um elemento (DADgsmica) € da
concentragdo de inalagéo de um elemento quimico por exposi¢éo (ECinalaczo)-

Os parametros relacionados a cada estimativa acima mencionada sao: dose
de referéncia (RfDo), concentragcao de referéncia de inalagdo (RfCi) e fator de
absorgcao gastrointestinal (GIABS). Os valores desses parametros de acordo com
cada elemento quimico para a realizagdo dos calculos foram adotados da US EPA
(2016) e Hu et al.(2012) e estdo sumarizados na Tabela 19, assim como os valores

do limite de confianga superior (CycL).

Tabela 19. Valores de limite de confianca superior (CycL), dose de referéncia (RfDo),
concentracao de referéncia de inalacdo (RfCi) e fator de absorgéo gastrointestinal
(GIABS) utilizado para os calculos do quociente de risco (HQ) e indice de risco (HI)

Cuct (Mg kg™) RfD,* RfC*  GIABS*

Elementos  Jaguaquara Salvador (mgkg'dia”) (mg m?)

Cd 1,63 7,52 1,00 x 107 1,00 x 10° 0,025
Cu - 381,30 4,00 x 107 - 1
Mo 11,73 14,93 5,00 x 10° - 1
Pb - 162,21 3,50 x 10°** - 1
Sb - 4,38 3,00 x 10™ 1,50 x 10° 1
Zn - 609,97 3,00 x 10™ - 1

*USEPA, 2016 // ** Hu et al., 2012//Os valores de Cyc. foram encontrados através da soma da concentragdo média e do
intervalo de confianga (nivel de 95%)para cada elemento quimico.

A partir dos valores estabelecidos de Cyc. para cada elemento quimico e
dos parametros (Tabela 19) foram calculados o quociente de risco nao-

carcinogénico (HQ) e indice de risco (HI) que se encontram na Tabela 20.
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Tabela 20. Valores de quociente de risco (HQ) e indice de risco (HI) dos
constituintes inorganicos de acordo com as vias de exposi¢cao para as cidades de
Jaguaquara e Salvador

Via de Quociente de risco (HQ) Indice de risco (HI)
Elementos exposigcao Criangas Adultos Criangas  Adultos
Jaguaquara

Ingest&o 1,07x10%  1,15x10°

cd Inalagdo 1,20x10° 6,78x10° 1,07x10% 1,16 x 107
Dérmica 1,00 x 10® 5,00 x 10°®
Ingestdo 1,54 x10% 1,65x10°

Mo Inalagdo 431x107 244x10" 1,55x10% 1,72x10°
Dérmica 1,60 x10° 6,60 x 10°

Salvador

Ingest&o 494x102% 530x10°

Cd Inalagdo 552x10° 3,13x10° 4,95x10%? 5,35x10°
Dérmica 500x10°% 2,11 x10°
Ingestéo 6,28x 102 6,70 x 10°

Cu Inalagéo 1,75x10° 9,92x107 6,28x10% 6,97 x 107
Dérmica 6,15x10° 2,68 x10*
Ingestdo 1,96 x 102 2,10 x 10°

Mo Inalagdo 549x107 3,10x107 1,97x10% 2,18x103
Dérmica 2,00 x10° 8,40 x10°
Ingestdo 3,06 x10" 3,26 x 107

Pb Inalagdo 8,51x10° 4,82x10° 3,06x10" 3,39x 102
Dérmica 3,00x10* 1,30x 103
Ingestao 9,60 x10% 1,03 x 107

Sb Inalagéo 2,68x10° 152x10° 9,60x10% 1,03x102
Dérmica 1,88 x10° 8,20 x 10°
Ingestao 1,34 x 102 1,43x 103

Zn Inalagdo 3,74x107 212x107 1,34x10% 1,49x10°
Dérmica 1,31x10° 5,70x10°

HQ de inalagéo para Cu, Mo, Pb e Zn foram calculados da seguinte forma: EC / RfDo.

Os valores encontrados para HQ e HI foram todos menores do que 1,

variando entre 2,12 x 107 (HQinalacao) para o Zn e 3,06 x 107 (HQingestzo) para o Pb; e,
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entre 1,49 x 10° (HI) para o Zn e 3,06 x 10™" (HI) para o Pb. Desta forma, de acordo
com a classificagao estabelecida pela USEPA (2004 e 2001) ndo existem riscos de
efeitos adversos a saude humana para a exposigdo via ingestdo, inalagdo ou
dérmica (HQ = HI < 1) para a populagdo de Jaguaquara em relagdo ao Cd e Mo e
para a populagao de Salvador, no que se refere aos elementos Cd, Cu, Mo, Pb, Sb e
Zn.

Os maiores valores encontrados para HQingestzo (3,06 x 10'1) e HI (3,06 x 10°
1) para o Pb (Salvador) denota uma necessidade de precaugdo em relacdo ao
aumento da concentracdo deste elemento, tendo em vista que ndo é um
microelemento, sendo considerado acumulativo e potencialmente toxico para o
sistema nervoso humano, mesmo em baixas concentragcbes (MENEZES-FILHO et
al., 2016; LWEGBUE et al., 2017).

O quociente de risco ndo carcinogénico (HQ) diminuiu na seguinte ordem
HQingestao > HQudgrmica > HQinalagso para as concentragbes de Mo em Jaquaquara, e
para as concentragcdes de Cu, Mo, Pb e Zn na area urbana de Salvador, ou seja, 0
risco de contaminagao destes constituintes para a populagdo das respectivas
cidades seria maior por ingestdo do que por absorgdo da pele e inalagdo. Essa
mesma ordem de classificagao de HQ, apresentando 0 menor risco para exposicao
via inalagao foi encontrado por Jadoon et al. (2018) e Eqani et al. (2016). Estudos
mostram que a ingestdo oral € a via de exposicédo a elementos quimicos mais
ocorrente, através da contaminacdao de comidas e bebidas, e particularmente em
relacdo as criancgas, tendo em vista que costumam colocar sempre a mao na boca
(MOHMAND et al., 2015; SHABBAJ et al., 2018).

Para a concentracdo de Cd (Jaguaquara) e as concentracbes de Cd e Sb
(Salvador) a ordem de risco de contaminagao apresentada foi HQingestao > HQinalacao >
HQgermica, Mostrando que o risco de contaminagao por inalagao seria maior que por
absorcao da pele. O elemento Sb ndo possui nenhuma fungao biolégica humana,
podendo causar mau funcionamento dos processos metabdlicos quando presente no
corpo humano (WUANA e OKIEIMEN, 2011; ALSIOUFI, CAMPA e SANCHEZ-
RODAS, 2016). Além disso, a inalagado de particulas contendo elementos toxicos
podem causar desde problemas respiratorios até doencas crdnicas
cardiorespiratorias, levando em consideracdo que as particulas consideradas
inalaveis conseguem atingir maiores profundidades do trato respiratério (HU et al.,
2012).
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Comparando os valores de indice de risco (HI) entre criangas e adultos
observou-se que todos os valores de HI foram superiores para as criangas em
relacéo a todos os elementos. Jadoon et al. (2018) em seu estudo sobre poeira de
estrada, no Afeganistdo, também encontraram maiores valores de HI para criangas
do que para adultos em relacdo a Co, Mn, Ni, Pb e Zn, mostrando que, geralmente
as criancas estdo mais propensas aos riscos associados a exposicado aos

contaminantes ambientais.

3.4 Conclusoes

A analise de poeira urbana foi realizada empregando métodos baseados em
plasma indutivamente acoplado (ICP), apds extracdo assistida por radiacdo de
micro-ondas, usando uma mistura diluida de HNO3; e HCI, com auxilio de H,O,, para
determinagéo de 11 constituintes inorganicos.

Os resultados das determinagdes de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn
(ICP OES) e de Sb e V (ICP-MS) em amostras de poeira urbana das cidades de
Jaguaquara (27 amostras) e Salvador (54 amostras), mostraram que as maiores
concentragoes foram exibidas pelo Fe e as menores pelo Sb, em todas as amostras.
As concentragdes médias variaram entre 0,63 + 0,65 mg kg~ (Sb) para fracdo B e
3,46 + 0,77 % (Fe) para a fracdo C, em Jaguaquara, e, entre 2,57 + 1,81 mg kg™
(Sb) para fragao B e 3,20 £ 6,27 % (Fe) para a fragdo C, em Salvador.

As amostras de poeira urbana coletadas em Salvador apresentaram as
maiores concentragdes em relacdo as amostras de Jaguaquara, para todas as
fragdes (A, B e C), exceto para o Fe.

As maiores concentragoes para todos os elementos, nas duas cidades foram
encontradas para a fragao mais fina (C < 38 um). Foi constatado através dos valores
de EF e lgo, que as concentragbes dos constituintes inorganicos presentes na
fracao C sofrem maiores contribuicbes antropicas, e que o ambiente em relagao a
esta fragédo foi mais impactado por polui¢ao.

A classificacdo de impacto ambiental, de moderadamente a fortemente
poluido, apresentada para a fragdo C das amostras de Jaguaquara seguiu a ordem:

Cd > Mo; e, para a fragdo C das amostras de Salvador, a ordem foi: Cd > Cu > Mo >
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Sb > Zn > Pb. O Cd apresentou os maiores valores de lgeo, Classificando o ambiente
de Jaguaquara como fortemente poluido e Salvador como exageradamente poluido.

A andlise simultdnea das 81 amostras de poeira urbana, provenientes de
Jaguaquara e Salvador, utilizando PCA e HCA, mostraram uma diferenciagdo entre
as duas cidades, sugerindo que a cidade de Salvador é mais influenciada por fontes
antrdpicas. As analises individuais de cada cidade, utilizando PCA e correlagao de
Pearson, mostraram que, para Jaguaquara, as concentragdes de Cd, Co, Fe, Ni, Pb
e V sao possivelmente proveniente de fontes naturais, enquanto Cu, Mn, Mo, Sb e
Zn estao relacionadas a fontes antropicas. Para Salvador, as concentragbes de Fe e
V foram atribuidas a fontes naturais,de Co, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb e Zn a fontes
antropicas, e de Cd foram relacionadas a fontes naturais ou antrépicas.

As possiveis fontes naturais estariam associadas, principalmente a
deposigcao atmosférica e composigao geoldgica do solo. As fontes antrdpicas seriam
especialmente relacionadas a atividades industrias e ao trafego veicular, como
desgaste de componentes dos automéveis e interacdo destes com o asfalto,
principalmente na cidade de Salvador, onde existe uma maior taxa de urbanizagéo e
por consequéncia uma maior intensidade de trafego.

Os valores de quociente de risco (HQ) e indice de risco (Hl) para as
amostras de poeira urbana de Jaguaquara e Salvador mostraram que nao existe
risco de possiveis efeitos adversos a saude humana em relagdo aos elementos
quimicos contaminantes dos ambientes. Os maiores valores de HQ foram
encontrados para exposicao por via de ingestdo para todos os elementos. O maior
valor de HI foi encontrado para o Pb em Salvador, sugerindo alerta em relagédo a
concentracao deste elemento na localidade. As concentragdes de Sb apresentaram
maiores valores de HQinalacao, mostrando que este constituinte pode ser associados
as particulas atmosféricas inalaveis. Foi verificado ainda, que as criangas possuem
maior propensio a contaminacao por exposicao a contaminantes do que os adultos.

A anadlise das amostras de poeira urbana, nas cidades de Jaguaquara e
Salvador, revelou que esta pode representar um risco iminente para o meio
ambiente e para o ser humano, visto que sua composig¢ao esta relacionada a fontes
antropicas, principalmente relacionadas ao trafego. Os resultados encontrados para
Salvador indicaram que quanto maior o centro urbano, o desenvolvimento industrial,
e o volume de trafego, maior a contribuicdo antrépica e o impacto ambiental, por

uma variada quantidade de constituintes inorganicos.
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CAPITULO 4

DETERMINAGAO E AVALIAGAO DE CONSTITUINTES INORGANICOS EM
AMOSTRAS DE POEIRA URBANA VIA ANALISE DIRETA POR EDXRF

4.1 Objetivos

4.1.1 Geral

Determinar e avaliar os constituintes inorganicos em amostras de poeira
urbana, coletadas nas cidades de Jaguaquara e Salvador, empregando a analise
direta por espectrometria de fluorescéncia de raios X com energia dispersiva
(EDXREF).

4.1.2 Especificos

Determinar as concentracdes de K, P, S, Si e Ti, em amostras de poeira
urbana provenientes das cidades baianas, empregando analise direta e detecgao
por EDXRF;

Verificar os parametros analiticos para a metodologia;

Avaliar o grau de contribuicdo antrépica dos elementos quimicos

determinados através do calculo do fator de enriquecimento (EF);

Classificar os ambientes de acordo com o impacto causado pelos elementos,

atraves do calculo do indice de geocumulagao (lgeo);

Identificar as possiveis fontes dos constituintes inorganicos através da

analise de componentes principais (PCA).
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4.2 Experimental

4.2.1 Instrumentagao

Para determinacdo da concentragdo dos constituintes inorganicos nas
amostras de poeira urbana foi utilizado um espectrémetro de fluorescéncia de raios
X com energia dispersiva (EDXRF,Modelo EDX-720HS, Shimadzu, Kyoto, Japao)
do Instituto Tecnolégico e de Pesquisas do Estado de Sergipe (ITPS, Aracaju, SE).
Este equipamento foi equipado com um tubo gerador de raios X de roédio, operando
com uma voltagem de 5 a 50 kV que possibilita medidas de intensidade de
fluorescéncia do ""Na ao %U. O equipamento possui um detector de estado sélido de
Si(Li) resfriado com nitrogénio liquido em -196 °C. As andlises foram realizadas
utilizando curvas de calibragdo no modo quantitativo em atmosfera a vacuo. Todas

as amostras foram realizadas em triplicata.

4.2.2 Controle de qualidade

Para avaliar a exatidao e precisdo do método analitico foi analisado o
material de referéncia certificado de solo (Montana | Soil, NIST 2710), adquirido do

Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (NIST, Gaithersburg, EUA).

4.2.3 Amostragem e preparo das amostras

As amostras de poeira urbana foram coletadas nas cidades de Jaguaquara e
Salvador. O procedimento detalhado da coleta e os mapas dos pontos amostrais
estdo descritos na sessdo 3.2.1 do capitulo 3. A metodologia de secagem e

fracionamento das amostras encontra-se na sessao 3.2.2 do mesmo capitulo.
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Para este estudo foram escolhidas aleatoriamente 12 amostras de poeira
urbana, sendo 6 amostras de cada cidade (Jaguaquara e Salvador) de acordo com a
disponibilidade de quantidade de massa adequada para andlise direta (sessao
4.2.4). As amostras de Jaguaquara escolhidas foram: 1JA e 2JA (fracédo A< 63 um);
1JB, 2JB, 4JB e 7JB (63 pm > fragdo B > 38 ym). As amostras de Salvador foram:
6SA, 7SA e 13SA (fracdo A< 63 um); 8SB e 13SB (63 um > fracdo B > 38 um); e
8SC (fragcdo C < 38 um).

4.2.4 Procedimento para analise direta

Para analise direta das amostras de poeira urbana foi medida
aproximadamente 1,0 g de cada amostra. Em seguida, a massa foi transferida para
um suporte de prolipropileno. O suporte possui dois anéis plasticos de vedagao, em
cima e embaixo, e entre os anéis sao colocados filmes de prolipropileno. Apés
vedacao do suporte de plastico contendo a amostra, este foi introduzido no
equipamento de EDXRF e as amostras foram analisadas diretamente sob atmosfera
a vacuo.

As curvas de calibracdo utilizadas para determinagao dos constituintes
inorganicos (K, P, S, Si e Ti) foram construidas a partir de materiais de referéncia
certificados, utilizados como padrdes sodlidos: sendo eles de sedimento marinho
(Marine Sediment Reference Material for Trace Metals and other Constituents, HISS
1, PACS 2 e MESS 3), sedimento de rio (Buffalo river sediment, NIST 8704), solo
(San Joaquin Soil, NIST 2709), (Trace elements in soil, IAEA-SOIL-7), (Montana |
soil, NIST 2710) e (Montana Il soil, NIST 2711), poeira (Trace elements in Indoor
Dust, NIST 2584) e argila (Brick clay, NBS 679), (Flint clay, NBS 97b) e (Plastic clay,
NBS 98b). Uma amostra de poeira urbana, coletada em Jaguaquara, considerada

background foi utilizada como o branco das curvas de calibragao.
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4.2.5 Calculo de indices

A avaliacdo da contribuicdo antrépica na composicdo das amostras de
poeira urbana, e a classificacdo dos ambientes de acordo com o impacto causado
pelos constituintes determinados foram realizadas através dos calculos de fator de
enriquecimento (EF) e o indice de geocumulagéo (lgeo) respectivamente, para as
concentracgoes de K, P, S, Si e Ti. O fator de enriquecimento foi calculado utilizando

a seguinte relagdo matematica:

[X]
[ref'] poeira

EF, = —IxXI Equacao 8

[ref.] crosta

[X]

é a razdo (mg kg™
[ref]poeira ( 99 )

em que, EFx é o fator de enriquecimento da espécie x,

entre a concentracdo da espécie x encontrada e a concentracdo do elemento da

. . A [X]
amostra de poeira urbana, escolhido como elemento de referéncia, e We a
-lcrosta

razao (mg kg'1) entre a concentracdo da espécie x encontrada e a concentracdo de
referéncia da crosta terrestre para a mesma espécie, relatada na literatura (LOYOLA
et al., 2012; VASCONCELLOS et al., 2011).

O elemento Si foi escolhido como elemento de referéncia para amostra de
poeira urbana, por ser um constituinte, geralmente, presente em alta concentragao
na crosta terrestre. Para o calculo do fator de enriquecimento do Si foi utilizada a
concentragcao de K, outro elemento abundante da crosta terrestre.Os valores das
concentragcbes dos elementos de referéncia da crosta terrestre utilizados neste
trabalho foram: 11.617 mg kg™(K), 327 mg kg™ (P), 621 mg kg™(S), 310.800 mg kg’
'(Si) e 3.840 mg kg™(Ti). Essas concentragdes foram descritas por Rudnick e Gao
(2004).

Para analise do EF, utilizou-se a classificagdo empregada por Padoan,
Romé e Ajmoné-Marsan (2017) e Rajaram et al. (2014), em que: EF > 10, significa
que o elemento pode ser caracterizado como enriquecido, ou seja, considerado de
fonte antrépica; 3 < EF < 10, indica que o elemento foi enriquecido de forma

moderada; EF > 2 considera-se que o elemento foi ligeiramente enriquecido; e EF <
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2, sugere que o elemento nao foi enriquecido e, portanto, sua disposi¢ao relaciona-
se as concentragdes da crosta terrestre.
O indice de geoacumulagédo foi calculado através da seguinte relagéo

matematica:

lgeo = l0g2 Equacao 9

1,5 By,

em que, C, é a concentragao do elemento na amostra de poeira urbana, B, é o valor
de background para cada elemento, valor encontrado na literatura, e 1,5 é o fator de
correcao utilizado para compensar possiveis variagdes dos dados de background
por influéncias antrépicas (ABDEL-LATIF e SALEH, 2012; IZHAR et al., 2016). Neste
trabalho, os valores de background utilizados foram os mesmos valores de
referéncia para crosta terrestre, utilizados para os calculos de EF (RUDNICK e GAO,
2004).

Para classificacdo dos ambientes, de acordo o lge, foi utilizada a escala de
impacto ambiental, que vai de ndo contaminado até muito poluido, apresentada na
Tabela 21.

Tabela 21. Classificacdo do indice de geoacumulagao

Classes lge, Intensidade de Poluigao Valor de Iy,

0 Nao poluido <0

1 N&o poluido a moderadamente poluido >0-1
2 Moderadamente poluido >1-2
3 Moderadamente a fortemente poluido >2-3
4 Fortemente poluido >3-4
5 Fortemente a exageradamente poluido >4-5
6 Exageradamente poluido >5

Referéncias: Abdel-Latif e Saleh, 2012; Izhar et al., 2016; Ji et al., 2008.
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4.2.6 Analise de componentes principais

A Analise de componentes principais (PCA) foi utilizada como ferramenta
quimiométrica para identificacdo da relacdo entre os elementos quimicos,
determinados nas amostras de poeira urbana, e suas provaveis fontes. Os
resultados obtidos foram organizados em uma planilha eletrénica do programa Excel

e analisados utilizando o software Statistica versao 6.0 (Statsoft, Tulsa, EUA).

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Parametros analiticos

Os valores de limites de detecg¢ao (LoD) e quantificagdo (LoQ) foram obtidos
de acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, 1978),
multiplicando trés vezes (LoD) e 10 vezes (LoQ) o desvio padrao (SD) obtido de 10
medidas das solu¢des dos brancos analiticos, e dividindo pela inclinacao da reta (s).

A exatiddo do meétodo foi confirmada através da comparagdo entre os
valores encontrados e certificados de K, P, S, Si e Ti, apds a analise do CRM de
solo de Montana | (Montana | soil, NIST 2710). A precisédo foi obtida como desvio
padrao relativo (%RSD, n=3). A precisado intermediaria foi avaliada como o %RSD
das medidas do material de referéncia certificado e das amostras, para quatro dias
diferentes e consecutivos.

Nas Tabelas 22 e 23 estdo apresentados os parametros analiticos
determinados na analise de amostras de poeira urbana por EDXRF. Como
observado, através da Tabela 22, a exatiddo do método confirmada, através da
analise do CRM de solo de Montana | (Montana | Soil, NIST 2710), exibiu valores de
concordancia entre os valores encontrados e os valores certificados que variaram
entre 81,3 £ 0,4 % (K) e 90,9 + 0,5 % (Si). A precisao para o CRM foi melhor do que
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1,32 % (Ti) e a precisdo intermediaria para a amostra melhor do que 3,7 % (Si),
sendo consideradas satisfatérias para analise quantitativa.

Os valores de LoD e LoQ variaram entre 0,0005 % (S) e 0,189 % (Si), e de
0,002 % (S) a 0,630 % (Si), respectivamente (Tabela 23). Os coeficientes de
correlacdo das curvas de calibracdo sdo considerados adequados para analise
quantitativa, variando de 0,9510 a 1,0000. Cabe destacar, que os valores de LoD e
LoQ sé&o apropriados para a determinagao dos constituintes inorganicos em poeira
urbana, tendo em vista que o K, P, S, Si e Ti sdo elementos quimicos que
normalmente estdo presentes na matriz em altas concentracdes, devido a prépria
composig¢ao do solo e ao intemperismo geoldgico (AMATO et al., 2011; ATIEMO et
al., 2012; RUDINICK e GAO, 2004).
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Tabela 22. Resultados da analise de solo de montana (Montana Soil, NIST 2710) e da precisao intermediaria para a determinagao
de constituintes inorganicos em amostras de poeira urbana por EDXRF

Parametros Si (%) S (%) P (%) K (%) Ti (%)
Valor encontrado (%, n=5) 26,34 + 0,14 0,195 + 0,001 0,093 + 0,002 1,72+ 0,01 0,257 + 0,004
Valor certificado (%) 28,97 £+ 0,18 0,240 + 0,006 0,106 + 0,015 2,11+ 0,11 0,283 + 0,010
Concordancia (%) 90,9+0,5 81,4+0,8 87,7+0,8 81,3104 90,7 £1,3
0,43 0,76 0,93 0,40 1,15
Precisdo intermediaria 0,06 0,49 0,82 0,28 1,32
CRM (NIST 2710) 0,03 0,63 0,54 0,27 0,91
RSD (%) - interdias 0,17 0,63 0,56 0,16 0,23
1,8 0,5 0,9 2,3 2,2
Precisao intermediéria 0,5 0,1 1,4 1,8 0,6
amostra 3,7 0,5 1,4 3,6 2,2
RSD (%) - interdias 12 14 6.6 12 17

Resultados expressados como media + desvio padrao (n=5)
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Tabela 23. Faixa de trabalho, coeficiente de correlagédo, LoD e LoQ para a determinagéo de constituintes inorganicos em amostras
de poeira urbana por EDXRF

Parametros Si S P K Ti

Faixa de trabalho (%) 10,6 — 44 0,086 - 0,2 0,089 -0,24 0,513 - 2,81 0,260 - 0,809

Equacéo da curva de
y=0,778x-0,295 vy =3,263x - 0,141 y =4,327x - 0,0184 y = 1,407x + 0,267 y =10,21x - 0,663

calibracao
Coeficiente de correlagao 0,9962 1,0 0,9510 0,9961 0,9958
LoD (%, 3xSD/s) 0,189 0,0005 0,001 0,010 0,003
LoQ (%, 10xSD/s) 0,630 0,002 0,004 0,034 0,008

SD = desvio padrédo (n=10) // s = inclinagdo da reta da equacao da curva de calibragao
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4.3.2 Concentracdoes de constituintes inorganicos em amostras de poeira

urbana

A Tabela 24 mostra as concentracdes encontradas para a determinagao de
Si, P, S, K e Ti, em amostras de poeira, provenientes das areas urbanas de
Jaguaquara e Salvador.

Foi observado que o Si exibiu as maiores concentracdes nas amostras para
as duas cidades, variando para Jaguaquara entre 17,321 + 0,658 % (1JA) e 9,930
0,020% (7JB), e para a cidade de Salvador, entre 12,730 + 0,204% (6SB) e 10,322 £
0,217% (13SA). Para P, S, K e Ti, as amostras variaram entre 0,0083 + 0,0006%
(7dB) parao S e 1,065 + 0,012 % (6SB) para o Ti.

As concentracbes médias (Tabela 24) mostram que, a ocorréncia dos
constituintes inorganicos determinados nas amostras de poeira urbana segue a
seguinte ordem de disposicdo para as duas cidades: Si > K > Ti > S > P
(Jaguaquara) e Si > Ti> K > S > P (Salvador). Para as amostras de Jaguaquara, o Si
(15,035 + 2,742 %) e 0 K (0,757 £ 0,257 %) exibiram maiores concentragdes quando
comparadas as amostras de Salvador. O contrario acontece para P (0,048 + 0,016
%), S (0,134 + 0,054 %) e Ti (0,775 £ 0,258 %), com maiores concentragdes para as
amostras de Salvador.

Azimzadeh et al. (2017), em seu trabalho sobre poeira urbana, no Ir3,
encontraram a ocorréncia de disposigdo para os constituintes iguala Si> K>S > Ti
> P. Wang (2016), determinou os mesmos constituintes em poeira de rua, na China
e mostrou que a ordem de ocorréncia igual a Si > K > Ti > S > P, a mesma

encontrada para Jaguaquara.
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Tabela 24. Concentragdes de Si, P, S, K e Ti em amostras de poeira urbana das cidades de Jaguaquara e Salvador via analise
direta por EDXRF e concentragdes médias para cada elemento

Amostras de Jaguaquara

Elementos 1JA 1JB 2JA 2JB 4JB 708 Concentragao
(%) Média
Si 17,321 £ 0,658 17,309 £ 0,253 14,401 £ 0,207 15,725 £ 0,521 15,525+ 0,766 9,929 + 0,020 15,035 £ 2,741
P 0,0127 + 0,0006 0,0127 + 0,0006 0,0267 + 0,0006 0,023 £ 0,001 0,021 £ 0,001 0,0093 + 0,0006 0,017 £ 0,068
S 0,0467 + 0,0038 0,048 £ 0,002 0,114 £ 0,009 0,092 £ 0,005 0,060 £ 0,001 0,0083 £ 0,0006 0,062 £+ 0,037
K 0,825+ 0,038 0,791 £ 0,038 0,938 + 0,026 0,862 + 0,002 0,883 £ 0,018 0,242 + 0,001 0,757 £ 0,257
Ti 0,480 + 0,042 0,427 + 0,042 0,580 + 0,020 0,471 £ 0,059 0,712 + 0,024 0,761 + 0,002 0,572 £ 0,138
Amostras de Salvador
Elementos Concentragao
(%) 6SB 7SA 8SB 8SC 13SA 13SB Média
Si 12,730 £ 0,204 11,216 £ 0,156 11,807 £ 0,265 10,551 £ 0,073 10,322 £ 0,177 10,780 £ 0,694 11,225+ 0,903
P 0,0440 + 0,0001 0,022 £ 0,001 0,063 £ 0,001 0,068 + 0,001 0,048 £ 0,001 0,043 £ 0,002 0,048+ 0,016
S 0,068 £ 0,001 0,103 £ 0,001 0,183 £ 0,007 0,203 £ 0,003 0,126 £ 0,005 0,119 £ 0,007 0,133+0,050
K 0,263 £ 0,009 0,370 £ 0,009 0,701 £ 0,016 0,752 £ 0,004 0,583 £ 0,003 0,586 £ 0,017 0,542+ 0,190
Ti 1,065 £ 0,012 0,900 + 0,024 0,446 + 0,013 0,4657 + 0,0006 0,934 + 0,010 0,837 + 0,043 0,774+ 0,258
Resultados expressos como média + desvio padrao (n=3).
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A Tabela 25 apresenta uma comparacao entre as concentragdes médias dos
constituintes encontrados nas amostras de poeira urbana para as amostras de
Jaguaquara e Salvador com as concentragdes médias de outros trabalhos, utilizando
EDXRF.

Tabela 25. Comparacao entre as concentracbes médias dos constituintes
encontrados por EDXRF para as amostras de poeira urbana deste trabalho com
outros trabalhos realizados no mundo

Elementos (%)

Referéncias/ Localizacao Amostra Si P S K Ti
Este trabalho (Jaguaquara) Poeira urbana 15,04 0,02 0,06 0,76 0,57
Este trabalho (Salvador) Poeira urbana 11,23 0,05 0,13 0,54 0,78
Azimzadeh et al., 2017 (Ira) Poeira urbana 40,73 0,16 2,29 1,96 0,55
Shen et al., 2016 (China) Poeira urbana 7,75 nd. 0,22 1,09 0,26
Wang, 2016 (China) Poeira de rua 21,23 0,13 0,26 0,69 0,31
Amato et al., 2011

Poeira de estrada n.d. 0,10 0,40 1,80 0,30
(Espanha)

Atiemoet al., 2012 (Gana) Poeira de estrada  n.d. nd. nd. 1,13 0,41

n.d. = ndo determinado

Através da Tabela 25 pode-se observar que as concentragdes de Si sao
maiores em relagdo aos outros constituintes em todos os trabalhos apresentados,
seguido do K, exceto para o trabalho de Azimzadeh et al. (2017), que exibiu uma
concentracao maior de S (2,29 %) em relacdo ao K (1,96 %).

O foésforo apresenta as menores concentracdes em relacdo aos outros
constituintes para todos os trabalhos estudados, corroborando com os resultados
encontrados neste estudo para as amostras de poeira urbana.

As concentracdoes de S, P e K podem estar relacionadas a presenca de
fertilizantes no solo (MEN et al., 2018), principalmente para a cidade de Jaguaquara,
que abrange a zona rural, onde existem atividades de agricultura. E relatado ainda
que o S pode ser proveniente de industrias siderurgicas e/ou de queima de
combustiveis fosseis (ARAUJO et al., 2011).



109

4.3.3 Calculo de indices

O fator de enriquecimento (EF) e o indice de geocumulagdo (lgeo) foram
calculados para as concentragcdes das amostras individuais, com o objetivo de
avaliar a contribuicdo antrdpica e o impacto destes constituintes no meio ambiente,
respectivamente. AFigura 18 mostra os valores determinados de EF e lge, para as

amostras de Jaguaquara.

Figura 18. Fator de enriquecimento e indice de geocumulagéo para as amostras de
poeira urbana de Jaguaquara

Fator de enriquecimento indice de geocumulagao
6,0 05
X X
X
X X X
[
xR 3
3.0 A5 —® * * 4 L
| |
X
0,0 - -3,5 T . : . : —
1JA 1JB 2JA 2JB 4JB 7JB 1JA 1JB 2JA 2JB 4JB 7JB
BSi BP mS BK BTi ¢Si P AS xK xTi

De acordo com os valores de EF e lg, (Figura 18), as amostras de
Jaguaquara possuem perfis semelhantes em relagcdo a maioria dos constituintes
inorganicos determinados. As amostras 1JA (< 63 um) e 1JB (63 um > B > 38 um)
sdo do mesmo ponto amostral e possuem similaridades. Estas amostras apresentam
valores de EF < 2 para todos os constituintes inorganicos, exceto para o Ti na
amostra 1JA, que apresentou um ligeiro enriquecimento, com valor de EF igual a
2,2. Os valores de lge, para todos os elementos quimicos, para as duas amostras
sdao menores do que zero, mostrando que o ambiente neste sitio ndo esta poluido

por nenhum elemento quimico determinado.



110

Para as amostras 2JA e 2JB (mesmo sitio amostral, fragcdes diferentes), os
valores de EF para S (4,0 e 2,9 - respectivamente) e Ti (3,3 e 2,4 - respectivamente)
apresentaram um ligeiro a moderado enriquecimento. Os valores de lge, para estas
amostras (0 < Igeo < 1) classificam o ambiente como nao poluido a moderadamente
poluido, em relacdo as concentragdes encontradas de S e Ti, apenas para a
amostra 2JA, mostrando que existe uma diferenga significativa para a ocorréncia
destes constituintes, entre a fragdo A e B nesta localidade. Para os constituintes Si,
K e P, os valores de EF e lge, mostraram que n&o existe contribuigdo antrépica, e,
portanto, as concentracbes para estes elementos quimicos estdo relacionados as
concentragdes da crosta terrestre, ndo havendo poluicdo do ambiente em relagcédo a
estes constituintes para as duas amostras.

As amostras 4JB e 7JB (63 ym > B > 38 um), embora provenientes de locais
de amostragem diferentes, apresentaram as mesmas caracteristicas. Os valores de
EF para os constituintes presentes nas amostras mostraram que apenas o Ti
apresentou enriquecimento moderado de fontes antrépicas, com valores de EF
iguais a 3,7 (4JB) e 6,2 (7JB). Os valores de l4, de 0,4 (4JB) e 0,3 (7JB) confirmam
que, em relacdo ao Ti, o ambiente para estes sitios amostrais pode ser classificado
como nao poluido a moderadamente poluido. A Figura 19 mostra os valores

determinados de EF e Iy, para as amostras de Salvador.

Figura 19. Valores de fator de enriquecimento e indice de geocumulagédo para as
amostras de poeira urbana de Salvador
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Os valores de EF e lgo, apresentados na Figura 19 mostraram que as
amostras de poeira urbana de Salvador apresenta caracteristicas semelhantes. A
amostra 6SB apresentou um ligeiro e enriquecimento em relagdo ao S (2,7) e um
enriquecimento moderado para as concentragdes de P (3,3) e Ti (6,8). Os valores de
EF < 2 mostram que as concentragdes de Si e K estédo relacionados ao background
da crosta terrestre. Os valores de lge, para os constituintes inorganicos Si, K, S e P
foram todos menores do que zero, indicando um ambiente ndo poluido. O valor de
lgeo para o Ti (0,9) indicou uma classificagdo para o ambiente de ndo poluido a
moderadamente poluido.

Para a amostra 7SA os valores de EF indicaram enriquecimento natural da
crosta terrestre para Si, P e K (EF < 2). O enxofre (4,6) e o Ti (6,5) apresentaram
valores de EF que classificam o ambiente como moderadamente enriquecido por
estes elementos. Os valores de lge, corroboram com os resultados, classificando o
ambiente como n&o poluido a moderadamente poluido, apenas em relacédo ao S
(0,1) e Ti (0,6).

As amostras 8SB (63 ym > B > 38 um) e 8SC (< 38 ym) sdo do mesmo
ponto amostral, e possuem semelhangas. Os resultados de EF (EF < 2) para ambas
as amostras indicam que nao ha enriquecimento antrépico do ambiente em relacao
ao Si e ao K. No entanto, existe um enriquecimento moderado em relagéo ao P (5,1
e6,1), S (7,8 € 9,6) e Ti (3,1 e 3,6) para as amostras 8SB e 8SC, respectivamente.
Atraves dos valores de lgeo, €SSE ambiente pode ser classificado como ndo poluido
(Igeo < 0) em relagéo ao Si, K e Ti e como n&o poluido a moderadamente poluido (0 <
lgeo< 1) parao P e S.

As amostras 13SA (< 63 ym) e 13SB (63 um > B > 38 um) sdo do mesmo
sitio de amostragem, e denotam semelhancgas, mostrando que nao existe diferenga
significativa entre as fragcoes. Os valores de EF para Si e K (EF < 2) indicaram que a
concentracao destes elementos sao de fonte natural. Os valores de EF para P (4,5 e
3,8), S (6,1 e5,5)eTi(7,3 e 6,3) para as amostras 13SA e 13SB, respectivamente,
mostram que as concentragdes destes constituintes inorganicos séo
moderadamente enriquecidas por fontes antropicas. Os valores de lgeo mostraram
que o ambiente pode ser classificado como nao poluido, em relacdo as
concentragdes de Si, K e P (lgeo < 0), € ndo poluido a moderadamente poluido em

relagcdo as concentracdes de S e Ti (0 < lgeo < 1).
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A titulo de comparacdo, alguns trabalhos que utilizaram estudo de EF para
amostras de poeira em areas urbanas, mostraram um enriquecimento natural,
relacionados as concentragdes de background para Si, S, Ke Ti (SHEN et al., 2016),
Ti, Ke Si (WANG, 2016), K e Ti (ANTIEMO et al., 2012). Enquanto que Mummulage
et al. (2016) encontraram um moderado enriquecimento antrépico do ambiente em
relacédo ao Ti e K; e Wang (2016) encontrou poluigdo do ambiente em relagao as

concentragoes de P e S.

4.3.4 Analise de componentes principais

Os resultados da PCA para as amostras coletadas nas areas urbanas das
cidades de Jaguaquara e Salvador mostraram que as duas primeiras componentes
principais (PCs) foram suficientes para descrever os dados, apresentando uma
variancia total acumulada igual a 89,52 %. Para avaliar os valores obtidos nas PCs
foram considerados valores significativos maiores do que 0,5 em mddulo. Os valores
dos pesos para as duas primeiras PCs encontram-se na Tabela 26. Os valores

significativos estdo em negrito.

Tabela 26.Valores de pesos para as duas primeiras PCs em relagao as variaveis da
PCA para as cidades de Jaguaquara e Salvador

Variaveis PC1 PC2

Si -0,93 0,04

P 0,70 0,66

S 0,50 0,85

K -0,66 0,67

Ti 0,63 -0,64

Variancia acumulada (%) 49,03 40,49

Total de varidncia acumulada (%) 49,03 89,52
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A PC1 apresentou uma varidncia dos dados de 49,03 % e explicou a
ocorréncia de Si, a relagao entre as concentragdes de Si (-0,93) e K (-0,66), com
pesos negativos e entre as concentragbes de P (0,70), e Ti (0,63) com pesos
positivos, mostrando, através dos sinais opostos que existe uma correlacado
inversamente proporcional entre essas variaveis. Os valores significativos dos pesos
positivos das variaveis P (0,66), S (0,85) e K (0,67) mostraram que as concentragdes
destas estéo relacionadas e podem ser analisadas em relagédo a PC2 com 40,49 %
da variabilidade total dos dados. O Ti também pode ser explicado pela PC2 com um
valor de peso negativo (-0,64).

A Figura 20 apresenta os graficos de peso e de escores, respectivamente. O
primeiro grafico mostra a distribuicdo dos valores dos pesos para as variaveis em
relacdo a PC1 versus PC2. No segundo grafico encontram-se os valores de escores

em relacao aos sitios amostrados para Jaquaquara e Salvador.

Figura 20. Grafico de pesos e de escores PC1x PC2 para as amostras de
Jaguaquara e Salvador
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De acordo com os graficos de pesos e escores (Figura 20) foi possivel

perceber uma separagdo nitida entre as amostras de Jaguaquara e Salvador,
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mostrando que a ocorréncia das variaveis esta diretamente relacionada as
caracteristicas da area urbana.

As concentragbes de Si sdo predominantes nas amostras de Jaguaquara
(sitio de amostragem 1, 2 e 4), area urbana pouco industrializada e com baixa
intensidade de trafego quando comparada a Salvador, 0 que sugere que este
elemento quimico seja proveniente de fontes naturais, como a propria geologia do
solo.

As concentragcbes de S sdo prepoderantes para as amostras de Salvador,
sitio de amostragem 8, uma area urbana de intenso trafego, préximo a industrias e a
rodovia BR-324, o que aponta para possiveis fontes antropicas, relacionadas a
atividade industrial e ao trafego.

As concentragdes de P também sdo predominantes para as amostras de
Salvador, tanto no que se refere a PC1 quanto a PC2. A relacdo diretamente
proporcional entre P e S, explicada pela PC2, sugere que as concentragdes de P
também sejam provenientes de fontes antrépicas relacionadas a industrias e ao
trafego.

As concentracbes de K, de acordo com a PC1, se relacionam as
concentragbes de Si, ja na PC2 estdo associadas as concentragdes de P e S,
mostrando que o K pode ser proveniente tanto de fontes naturais quanto antrépicas.
O mesmo ocorre para as concentragdes de Ti, que estdo relacionadas as
concentragcdes de P na PC1, e na PC2 apresenta predominancia nas amostras de
Jaguaquara. Desta forma, infere-se que o Ti seja proveniente de fontes naturais e
antropicas.

Estudos mostraram que, geralmente, a ocorréncia de Si, P, S, K e Ti, em
amostras de poeira urbana estdo associadas aos minerais argilosos e Oxidos,
oriundos da propria geologia do solo (AMATO et al., 2011; SAMIKSHA e RAMAN,
2017).

No entanto, alguns estudos realizados em areas urbanas revelaram que
estes constituintes podem estar associados também a fontes antropicas. Atiemo et
al. (2012) e em seu estudo sobre poeira de estrada, em Gana; e, Saradhi, Sandeep
e Pandit (2014), em seu estudo sobre poeira de estrada, na india, atribuem as
concentracbes de Ti e K a fontes associadas ao trafego, como desgaste de
revestimentos de freios e reforgos de pneus. Wang (2016), em seu estudo sobre

poeira de rua, na China identificou como provavel fonte de emissado para P € S, a
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combustao de combustiveis fosseis. Helen e Andrade (2016) estudaram a poeira de
estrada em varias localidades de S&o Paulo, e afirmam que o desgaste de pneus
nas estradas e abrasdo de pavimentos s&o as provaveis fontes de Si e K.

Estes estudos corroboram com os resultados encontrados para as cidades
de Jaguaquara e Salvador, ratificando que a maior urbanizagao pode contribuir para
emissoes antropicas de constituintes quimicos para a poeira urbana, relacionadas
principalmente ao volume de trafego, como vias urbanas e rodovias no seu

perimetro urbano.

4.4 Conclusoes

A metodologia de analise direta de poeira urbana por espectrometria de
fluorescéncia de raios X com dispersdao em energia (EDXRF) apresentou boa
exatiddo (81,3 a 90,9 %), confirmada através da analise do CRM de solo de
Montana | (Montana | soil, NIST 2710), e pela precisdo, sendo os valores de RSD
melhores do que 3,7 %. Os valores de LoD e LoQ variaram entre 0,0005 % (S) e
0,189 % (Si), e de 0,002 % (S) a 0,630 % (Si), respectivamente, sendo adequados
para avaliagéo dos constituintes inorganicos nas amostras de poeira urbana.

A técnica de EDXRF mostrou-se atrativa para a determinacdo de
constituintes inorganicos majoritarios, em amostras de poeira urbana, devido a
eficiéncia e possibilidade de analise direta da amostra, diminuindo custos e erros
associados ao preparo de amostra.

As determinacgbes das concentragdes de K, P, S, Si e Ti em amostras de
poeira urbana provenientes das cidades de Jaguaquara e Salvador, mostraram uma
predominancia de Si e K para as amostras de Jaguaquara, e, maiores
concentragoes de P, S e Ti para as amostras de Salvador.

As amostras de Jaguaquara apresentaram valores associados as
concentragdes de background da crosta terrestre para as concentragdes de Si, K, P
e S. As concentragbes de Ti apresentaram um leve a moderado enriquecimento,
sendo os ambientes classificados como nao poluidos a moderadamente poluido por
Ti. Todas as amostras de poeira urbana coletadas em Salvador apresentaram

valores de EF < 2, para as concentracoes de Si e K. As concentragdes de P, S e Ti
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apresentaram um leve a moderado enriquecimento, sendo o0s ambientes
classificados como nao poluidos a moderadamente poluidos em relagdo a estes
elementos.

A PCA apontou contribuicdes de possiveis fontes antropicas, relacionadas a
atividade industrial e trafego veicular em Salvador, para as concentragdes de P e S.
As concentragdes de K e Ti foram consideradas oriundas tanto de fontes naturais
para Jaguaquara, quanto de fontes antrépicas para Salvador. As concentragdes de
Si foram relacionadas a provaveis fontes naturais, relacionadas a geologia do solo,

para as amostras de Jaguaquara.
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CAPITULO 5

ANALISE DE ESPECIAGAO QUIMICA DE ANTIMONIO E ARSENIO EM
AMOSTRAS DE POEIRA URBANA POR ESPECTROMETRIA DE ABSORGAO
ATOMICA COM GERAGAO DE HIDRETOS USANDO O MODO SEQUENCIAL DE
ANALISE

5.1 Objetivos

5.1.1Geral

Determinar as concentragcdes das espécies inorganicas de arsénio e
antiménio em amostras de poeira urbana, utilizando amostragem em suspensao e
deteccgao por espectrometria de absorgcédo atdmica com geracéo de hidretos no modo

sequencial rapido de analise (FS-HG- AAS).

5.1.2 Especificos

Estabelecer as condigdes experimentais para determinacao sequencial de

As e Sb empregando a amostragem em suspensao e detecgéo por FS-HG-AAS;

Otimizar a metodologia usando um planejamento Doehlert para
determinagao sequencial e a analise de especiagédo quimica de espécies inorganicas
de As e Sb por FS-HG-AAS;

Caracterizar os parametros analiticos da determinagcao sequencial de As e
Sb;

Aplicar o método otimizado em amostras de poeira urbana provenientes de

cidades baianas;
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Avaliar as concentragdes encontradas das espécies inorganicas de As e Sb

na area urbana das cidades, atraves do EF e lgeo.

5.2 Experimental

5.2.1. Reagentes e Solugodes

Os reagentes utilizados foram de grau analitico. Todas as solugdes foram
preparadas utilizando-se agua deionizada (18,2 MQcm), obtida a partir de um
sistema purificador de agua Milli-Q Plus da Millipore (Bedford, MA, EUA). Todos os
recipientes utilizados ficaram imergidos em &cido nitrico 10 % (v/v) por 24 horas e
decorrido este tempo foram lavados com agua ultrapura.

A soluggo de 10 % (m v'') de iodeto de potassio (KI, Vetec, Rio de Janeiro,
Brasil) foi preparada em 2 % (m v™') de acido ascérbico (CsHsOs, Merck, Darmstadt,
Alemanha) para ser usada durante a andlise do dia. As solugdes do borohidreto de
soédio (NaBH4) foram preparadas diariamente e estabilizadas com 0,5 % (m/v) de
hidroxidode sédio (NaOH, VETEC, Rio de Janeiro, Brasil).

As solugbes padrdes de referéncia bielementar de As e Sb de 1,0 mg L
utilizadas no experimento foram preparadas a partir da diluicido das solucdes padrao
monoelementares estoque de 1.000 mg L™ de As e Sb (SpecSol, Quimlab, Sio
Paulo, SP) em solugéo 2 mol L™ de HCI. Acrescentou-se a essas solugdes diluidas 2
mL da solucdo 10 % (m v'') de Kl e 2 % (m v"') de CsHsOs e avolumou-se para 15
mL com a solugéo 2 mol L™ de HCI.

Para os testes de adicao e recuperacao para o arsénio, foram preparadas
duas solugbes monoelementares de concentragcdes de 10 mg L™, contendo as
espécies As (Ill) e As (V), respectivamente. A solucdo de iAs®* foi preparada a partir
do As,;O3; e a solugao de iAs®* foi preparada a partir do H,AsKOy4. Os dois solidos
foram diluidos com agua deionizada e quando necessario, foi adicionado um pouco

de acido cloridrico concentrado para facilitar a dissolugao.
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5.2.2. Amostragem e controle de qualidade

Oito amostras de poeira urbana correspondem a fragdo C (< 38 um) foram
escolhidas aleatoriamente do conjunto de 9 amostras de Jaguaquara e 18 amostras
de Salvador. Trés amostras provenientes de Jaguaquara (4JC, 5JC e 9JC) e cinco
amostras de Salvador (4SC, 7SC,11SC, 15SC e 18SC).

Os procedimentos de coleta e peneiracdo das amostras estdo descritos no
capitulo 3 (sessdes 3.2.1 e 3.2.2). Para avaliar a exatidao e precisao do método foi
utilizado o material de referéncia de cinzas volantes (BCR 176R), adquirido do
Instituto de Materiais e Medidas de Referéncias (IRMM, Geel, Bélgica). A exatidao e
precisdao também foram avaliadas através de testes de adicao e recuperagao e

comparacao com método independente.

5.2.3. Instrumentacgao

Para as determinagcbes de As e Sb foi utilizado um espectrobmetro de
absorgao atbmica com chama, operado pelo software no modo sequencial rapido de
analise (modelo SpectrAA 220, Varian, Mulgrave, Victoria, Australia) do Nucleo de
Estudos Ambientais (NEA) do Instituto de Geociéncias (IGEO) da Universidade
Federal da Bahia. As lampadas de catodo oco de As (193,7 nm) e Sb (217,6 nm)
operaram em correntes de 5 mA e 7 mA, respectivamente.

Foi acoplado ao espectrdbmetro um sistema de fluxo continuo de geragéo de
hidretos composto de bomba peristaltica com trés canais de entrada (modelo VGA-
77, Varian, Mulgrave, Victoria, Australia). O sistema de fluxo continuo foi interligado
a uma célula de tubo T de quartzo aquecida na chama do espectrdmetro com fluxo
de 20 L min™' de acetileno e 13,0 L min” ' de ar comprimido. A vazdo da solucao
redutora (NaBHy) foi fixada em 1,0 mL min™".

Para transportar os vapores quimicos formados na célula, utilizou-se gas
nitrogénio com uma pureza minima de 99,99 % (White Martins, S&o Paulo, Brasil)

com uma vazaode fluxo de 100 mL min”'. Para extracdo dos analitos da amostra,
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utilizou-se um banho de ultrassom operando a 25 kHz (modelo Elmasonic E 15H,

Elma Schmidbauer GmbH, Singen, Alemanha).

5.2.4 Preparo das amostras e analise de poeira urbana

5.2.4.1 Preparo das suspensoes

Foi medida aproximadamente 10 mg das amostras em tubos falcons e em
seguida foram acrescentados 2,5 mL de HCI concentrado e 2,5 mL de agua
deionizada. Logo apods, os tubos foram colocados no banho ultrassénico por 30
minutos. Para o material certificado de cinzas atmosféricas (Fly ash, BCR 176R)
foram pesadas aproximadamente 1,0 mg e adicionado 8,3 mL de HCI concentrado,

sendo avolumado para 50 mL com agua deionizada.

5.2.4.2 Determinagao sequencial da concentracgao total de As e Sb

Para a determinagdo da concentracao total de As e Sb em poeira urbana,
foram adicionados as suspensdes 2 mL da solugao pré-redutora de Kl 10% (m v'1) e
acido ascorbico 2% (m v'1). Esperou-se 30 minutos para que ocorressem as reacdes
de reducgdo das espécies pentavalentes de As e Sb, para suas formas trivalentes.
Em seguida, os tubos foram avolumados para 15 mL com &gua deionizada,
totalizando uma concentracao final de HCI 2 mol L.

O mesmo procedimento foi realizado para as suspensdes do CRM de cinzas
atmosfericas (BCR 176R), no entanto o volume final foi 50 mL, garantindo a mesma
concentragao acida de 2 mol L.

Para os testes de adicdo e recuperacao, foram utilizados dois niveis de
concentracdes de iAs® (5 e 10 ug L'1), adicionados na amostra de poeira urbana

15SC. As concentragdes de iAs®* foram adicionadas antes da adicdo do pré-redutor,
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e apds seguiu-se 0 mesmo procedimento ja supracidado. Todas as suspensodes
foram preparadas em triplicata.

As determinagdes sequenciais das concentragdes totais As e Sb inorganicos
foram realizadas utilizando-se o0 HG-AAS composto de um sistema de fluxo
continuo, aspirando o volume da solugdo de NaBH40,9 % (m v'') a 1mL min™, como
solugado redutora, e, por outra via uma solucdo de 1 mol L™ de HCI.

As concentragcbes das solugbes de NaBH, e HCI foram estabelecidas,
através da otimizagdo das condigdes para geracao de hidretos, para avaliagédo do
melhor sinal analitico sequencial para As e Sb realizada por um estudo obtido por

um planejamento Doehlert, que sera posteriormente mostrado.

5.2.4.3 Analise de especiagado quimica de As e Sb inorganicos

Para as determinacdes das espécies inorganicas trivalentes e pentavalentes
de As (iAs>*e iAs®*) e Sb (iSb>*e iSb®"), as amostras foram preparadas da mesma
forma como esta descrito na sessédo 5.2.4.1. Nesta etapa ndo houve a adigdo da
solucdo pré-redutora de Kl 10% (m v') e acido ascorbico 2% (m v™'). Ao final do
procedimento os tubos das amostras foram avolumados para 15 mL com agua
deionizada, totalizando concentracéo final de HCI 2 mol L™.

As solucbes das suspensdes preparadas do CRM de cinzas atmosféricas
(BCR 176R) foram avolumadas para 50 mL com concentracéo finalde HCI 2,0 mol L
. Para os testes de adigdo e recuperacgdo nesta etapa, utilizou-se dois niveis de
concentracdes de iAs®* (5 e 10 pg L"), adicionados na amostra 15SC. Apds a
adicdo das concentragdes de iAs>* seguiu-se 0 mesmo procedimento ja descrito
para as outras amostras. Todas as solugcbes das suspensdes foram preparadas em
triplicata.

As determinagdes sequenciais das concentragdes de iAs®* e iSb*" foram
realizadas utilizando-se o HG-AAS acoplado a um sistema de fluxo continuo, com as
mesmas condicdes descritas na sess&o anterior (5.2.4.2). As concentracdes de iAs®*
e iSb°" foram determinadas através do calculo de subtracdo das concentracées

totais de iAs e iSb pelas concentracdes de iAs*" e iSb*" nas amostras, conforme
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expressdo: iM>*= concentragdo total de iM — concentracdo iM**, em que, M é o

constituinte inorganico As ou Sb.

5.2.5 Otimizagao das condigoes experimentais

Para a otimizacdo das condi¢cdes experimentais para geragdo dos hidretos
para determinagcédo sequencial de As e Sb foi aplicada uma matriz de planejamento
Doehlert, com ftriplicata do ponto central. As variaveis avaliadas foram: concentracao
do HCI e concentragao do agente redutor NaBH4 (CORREIA et al, 2010; RIBEIRO et
al., 2016). Todos os experimentos foram realizados com suspensdes contendo
aproximadamente 10 mg da amostra de poeira urbana 15SC.

A resposta do planejamento foi avaliada através das absorvancias medidas
sequencialmente de As e Sb na amostra tratada com uma mistura redutora de Ki
com acido ascorbico, e entdo, os dados experimentais foram processados utilizando

o Software Statistica®vers&o 6.0 (Statsoft, Tulsa, EUA).

5.2.6 Calculo de indices

Para avaliagao da contribuicdo antropica das concentracdes de As e Sb nas
amostras de poeira urbana, e a classificagdo dos ambientes de acordo com o
impacto causado pelos constituintes inorganicos foram utilizados os calculos de fator
de enriquecimento (EF) e o indice de geocumulacao (lgeo).

As relagbes matematicas utilizadas para os calculos de EF e lgeo, bem como
as classificagdes estabelecidas para ambos os indices estdo descritas na sessao
4.2.4. O elemento Fe foi escolhido como elemento de referéncia para o calculo de
fator de enriquecimento neste capitulo, por ser um constituinte de grande
abundancia na crosta terrestre e por isso ndo ser suscetivel a contaminagao. Os
valores tedricos de referéncia das concentragdes de Fe (39.200 mgkg™'), de As (4,8

mg kg™) e de Sb (0,4 mg kg™') utilizados foram descritos por Rudnick e Gao (2004).
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5.3 Resultados e discussao

5.3.1 Otimizagao das condigoes experimentais

As concentragdbes do HCI e NaBH; sao variaveis que influenciam
diretamente na formagéo da quantidade suficiente de hidrogénio para a geragao dos
hidretos desejaveis (FERREIRA et al., 2011; MACEDO et al., 2010; ALSIOUFI,
CAMPA e SANCHEZ-RODAS, 2016) e, por isso foram escolhidas como variaveis no
planejamento experimental. A matriz de planejamento Doehlert com ftriplicata
doponto central, utilizando os valores codificados ou reais (entre paréntesis) sao
mostrados na Tabela 27. Os experimentos do planejamento proposto foram

realizados de forma aleatéria, para estimativa do erro experimental.

Tabela 27. Matriz de planejamento Doehlert com triplicata do ponto central utilizando
valores codificados ou reais (entre parantesis)

Experimento [HCI] [NaBH,] Sb As RM°  Valores

(mol L) (% mv™) (Abs)®  (Abs)® preditos
1 0/(3) 0/(0,8) 0,2888 0,1812 1,64 1,67
2 0/(3) +1/(1,2) 0,2533  0,1798 1,82 1,79
3 +0,866 / (5) +0,5/(1,0) 0,2671 0,2205 1,70 1,72
4 0/(3) -1/(0,4) 0,2563  0,1767 1,55 1,58
5 -0,866 / (1) -0,5/(0,6) 0,2781 0,1977 1,71 1,69
6 -0,866 / (1) +0,5/(1,0) 0,3196  0,2061 1,75 1,77
7 +0,866 / (5) -0,5/(0,6) 0,2676  0,2054 1,62 1,59
8 0/(3) 0/(0,8) 0,2859  0,1994 1,72 1,67
9 0/(3) 0/(0,8) 0,2888  0,1877 1,71 1,67
10 0/(3) 0/(0,8) 0,2692  0,1767 1,62 1,67

¥Medidas sequenciais das absorvancias encontradas para de Sb e As em cada experimento.
® Resposta muiltipla calculada como: RM = (Abs.As / AbS.ASnmsx.) + (Abs.Sb / Abs.Sbyex.)

Através dos valores das respostas multiplas dos dez experimentos,

calculados a partir das absorvancias de Sb e As, foram gerados os graficos da
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superficie de resposta e curvas de niveis, empregando o programa Statistica versao
6.0. Esses graficos podem ser observados na Figura 21.
A variavel que se mostrou significativa foi a concentracdo do NaBH4. O

modelo gerado a partir dos graficos mostrados na Figura 21 é:

Abs = 1,6704 — 0,0364 (HCI) + 0,0207 (HCI> + 0,0537 (NaBHi) +
0,0031(NaBH4)? + 0,0103 (HCI) (NaBH,)

Para validacdo do modelo, foi utilizado o método de regressao linear. Os
dados experimentais foram considerados no eixo x e os valores preditos no eixo y. A

equacao linear encontrada é:

Y(va\lor predito) = 0,7751 X(valor experimental) T 0,3783, R?= 0,7751

Figura 21. a) superficie de resposta e b) curva de niveis, obtidas a partir dos dados
experimentais da Tabela 27
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De acordo com a equagado linear encontrada, podemos observar que o
coeficiente angular € menor que 1 e o coeficiente linear € maior do que zero.
Observa-se também que nao existe uma boa correlacéo entre os dados, tendo em
vista que o coeficiente de determinagao foi menor do que 0,90. Sendo assim, ficou
evidenciado que n&o existe um bom ajuste entre os valores preditos e os valores
experimentais, e, portanto, o modelo nao é valido, o que explica porque a superficie
de resposta exibe uma sela (Figura 21), sem ponto de maximo nem de minimo.

A partir da analise dos resultados obtidos para a resposta multipla, foram
analisadas as superficies de respostas e curvas de niveis para a absorvancia do Sb
e As individualmente, obtidas de forma sequencial em cada experimento. A Figura
22 mostra as superficies de respostas e curvas de niveis para o As e Sb

respectivamente.

Figura 22. a) superficie de resposta e curva de niveis para o As e b) superficie de
resposta e curva de niveis para o Sb
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Nos experimentos com respostas individuais foi verificado que no estudo do
melhor sinal analitico para o As, a varidvel independente significativa foi a
concentracdo do HCI, enquanto que para o estudo da melhor resposta do Sb, a
variavel que se mostrou significativa foi a concentragao do NaBHa,.

A partir destas constatagdes, optou-se por utilizar um perfil de uma fungao
de desejabilidade para o As e o Sb, através de uma técnica conhecida como
otimizagdo com restricdo. A técnica é aplicada quando se tem mais de uma variavel
dependente (respostas) e se deseja obter os valores o6timos das variaveis
independentes, através de uma funcao que satisfaca simultaneamente as respostas.
A aplicagao da fungao de desejabilidade permite eficiéncia, economia e objetividade
na otimizagdo de métodos (CALADO e MONTGOMERY, 2003; CANDIOTI et al.,
2014; NOVAES et al., 2017).

Sendo assim, através do software Statistica versao 6.0 (Statsoft) foi aplicada
a fungao de desejabilidade ao experimento proposto, a fim de converter as respostas
individuais de As e Sb em uma Unica resposta que satisfisesse o compromisso de
sinal analitico para os dois elementos quimicos para medida sequencial. A Figura 23

apresenta o grafico da fungéo de desejabilidade obtido.

Figura 23. Grafico do perfil da desejabilidade para o experimento proposto
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Um grafico de perfil de desejabilidade converte as multiplas respostas em
uma unica resposta global, utilizando equag¢des matematicas. Assim, cada resposta
€ convertida em uma funcgédo individual de desejabilidade que varia de 0 a 1, sendo
que 1 é a resposta totalmente desejavel e 0 a resposta totalmente indesejavel
(CALADO e MONTGOMERY, 2003, NOVAES et al., 2017).

Os graficos de desejabilidade global (Figura 23) mostraram que existem
valores maximos para as concentragdes de HCl e NaBH4, os quais satisfazem a
resposta analitica para o As e Sb simultaneamente. Através das linhas verticais
vermelhas € possivel perceber os valores maximos das variaveis para a melhor
resposta de cada elemento quimico individualmente. Ja nos ultimos graficos, a linha
vertical vermelha expressa os valores maximos das concentragbes das variaveis
para o melhor compromisso de resposta para o As e Sb juntos (1,0 mol L' de HCl e
0,9% (m v'') de NaBH,).

Estes valores encontrados para as concentracbes de HCl e NaBH; sao
menores do que os valores relatados na literatura para determinacdo de As e Sb
totais e suas espécies inorganicas em amostras de material particulado atmosférico,
utilizando HG-AAS com fluxo continuo. A exemplo, Ferreira et al. (2011) e Macedo et
al. (2009) usaram 2,0 mol L™ de HCl e 2,15 % (m v') de NaBH,. Silva Junior et al.
(2017) usaram 3,0 mol L™ de HCl e 1,5 % (m v') de NaBH, para a determinacao e
especiagdo de Sb em amostras de solo, utilizando analise de injegdo de fluxo

multiseringa e deteccéo por HG-AFS.

5.3.2 Parametros analiticos

Para a analise de especiagdo quimica, empregando amostragem em
suspensdo e deteccdo por FS-HG-AAS, os limites de deteccdo (LoD) e de
quantificagdo (LoQ) foram calculados pela multiplicagédo de 3 e 10 vezes o desvio
padrao, respectivamente. O valor do desvio padrdo (s) foi obtido a partir de dez
medidas sequenciais das absorvancias de As e Sb, e divididos pela inclinacdo da
equacdo da reta, obtida pela curva de calibragdo, construida com sete solucdes
padrées entre 0,5 e 30 ug L™ de ambos elementos (IUPAC, 1978).



128

A exatiddo foi confirmada através da concordancia (%) entre o valor
encontrado utilizando a metodologia otimizada, e o valor estabelecido do CRM de
cinzas atmosféricas (BCR 176R), para As e Sb. A precisédo foi expressa como desvio
padrao relativo (%RSD, n=3) (MILLER E MILLER, 2002).

A Tabela 28 mostra os valores de LoD e LoQ, as concentracdes certificadas
e encontradas e suas respectivas concordancias para determinagdo sequencial de
As e Sb inorganicos totais, através da analise do CRM de cinzas volantes (BCR
176R) por FS-HG-AAS, utilizando a metodologia otimizada, bem como os valores de
RSD (n=3),Test t e as concentragbes encontradas para as espécies iAs>*, iAs**, iSb>*
e iSb®* do CRM BCR 176R.

Tabela 28. Parametros analiticos para método proposto para a determinacdo
sequencial das concentracdes de As e Sb inorganicos totais em cinzas atmosféricas
(BCR 176R)empregando amostragem em suspensao e deteccdo por FS-HG-AAS,
Teste t e concentragbes das espécies iAs**, iAs®™, iSb>*e iSb>* do CRM BCR 176R

Valor

moxgy  LoP Lo certfiado  JREL [P Concodncia s
iASr 0,07 0,23 54 +5 53+2 3,13 98 +3 2,16
iAs* - 245+0,7 2,66 - -
iAs® - 296+04 1,45 - -
iSbtr 0,31 1,03 850 %50 856 +39 3,98 101 +5 0,66
iSb** - 2612 0,78 - -
iSb* - 614+3 0,51 - -

Resultados expressos como média  desvio padrdo para nivel de 95% (n=3) // As® = Asai - As° // Sb>" = Sbyeta - Sb>*

Os limites de detecg¢ao e quantificacdo variaram entre 0,07 mg kg'1 e 0,23
mg kg'1 para o As, e entre 0,31 mg kg'1 e 1,03 mg kg'1 para o Sb, respectivamente,
sendo considerados satisfatérios para a analise quimica quantitativa (FERREIRA et
al., 2011; MACEDO et al., 2009).

As concordancias obtidas foram 98 + 3 % para As e 101 £ 5 % para Sb,

confirmando a boa exatidado do método. A precisao para determinagao sequencial de
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As e Sb foi de 3,13 % e 3,98 %, respectivamente. Foi aplicado o teste t para
comparacao dos valores experimentais em relagao aos valores preditos, sendo que
0S tecaicuado €Ncontrados, para comparagcdo de ambos os resultados para as
concentracbes de As e Sb foram iguais a 2,16 e 0,66, respectivamente. Os
resultados mostraram que nao existe diferenca significativa para o nivel de confiancga
de 95% (tcritico = 4,303) entre os valores. O CRM de cinzas atmosféricas ndo oferece
valores certificados das espécies inorganicas de As (iAs®* e iAs®*) e Sb (iSb*" e
iSb>*), sendo necessario verificar outras formas de confirmagdo da exatiddo neste
trabalho.

Logo, para avaliar a exatidao e precisdo do método analitico otimizado em
relacdo a determinacdo destas espécies inorganicas, foram realizados testes de
adicao e recuperagao, em dois niveis de concentragao (5,00 e 10,00 g L'1), para as
espécies inorganicas de arsénio (iAs>* e iAs®"), e ainda, comparacdo entre as
concentragdes de Sb inorganico total, encontradas por FS-HG- AAS e por ICP-MS,
para amostras de poeira urbana.

Nas Tabelas 29 e 30 sdo mostrados os resultados dos testes de adicdo e
recuperagao para as espeécies inorganicas de As e a comparagao entre as duas

técnicas para Sb inorganico total, respectivamente.

Tabela 29. Resultados referentes aos testes de adicdo e recuperagao para as
espécies de iAs para anadlise de poeira urbana empregando a amostragem em
suspensao e deteccao por FS-HG-AAS

Concentragao

ancentragéo y encontrada de RSD Recuperacgao
adicionada (ug L™) iAs™ (ug L") (%) (%)
0,00 8,29 £ 0,15 1,76 -
5,00 13,04 £ 0,53 4,07 95+8
10,00 16,46 + 0,32 1,92 82+2

Concentragao

Amostra
15SC

pgncentragéo . encontrada de RSD Recuperagao
adicionada (ug L™) iAs® (ug L") (%) (%)
0,00 15,00 £ 0,05 0,31 -
5,00 20,03 £ 0,44 2,22 1016
10,00 24,27 + 0,36 1,50 93+6

Resultados expressos como média + desvio padrao (n=3).
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Tabela 30. Resultados da comparagcdo entre meétodos independentes para
determinagao de Sb inorganico total em amostras de poeira urbana empregando FS-
HG-AAS e ICP-MS

Concentragio de Sb (mg kg™) RSD Concordancia

Amostras o iG-AAS _ ICP-MS (%) (%)
7sC 580£0,30 661011 4,67 88 + 4
15SC 513:014  571£007 1,59 90 + 1
18SC 264+012 330012 0,94 80 + 1

Resultados expressos como média + desvio padréo (n=3).

Para os testes de adigdo e recuperagdo das espécies iAs>* e iAs®* (Tabela
29), as recuperagdes encontradas variaram entre 82 + 2 % e 101 £ 6 %, estando
dentro da faixa aceitavel (80-120 %). A preciséo obtida pelo RSD foi melhor do que
4,07 % (n=3).

As concordancias encontradas, para a comparagao dos resultados de Sb
inorganico total entre as técnicas (FS-HG-AAS e ICP-MS), mostradas na Tabela 30
foram 80+ 1 %, 884 % e 90 £ 1 %, sendo consideradas adequadas para a analise
quantitativa. E importante destacar, que a técnica ICP-MS possui maior sensibilidade
quando comparada a FS-HG-AAS (HOLLER, SKOOGE CROUCH, 2009), o que
corrobora com a constatacdo de que o método analitico proposto possui boa
exatidao. A precisdo obteve um RSD melhor do que 4,67 % (n=3).

Foi aplicada a analise de varidncia (ANOVA) para a comparagao entre os
dois métodos independentes. Foi verificado que o valor Fcacuiado (0,31) Ndo excede o
valor do Fritico(1,4:0,05) (7,71) para nivel de confianga de 95 %, conforme apresentado
na Tabela 31. O valor de p foi igual a 0,61, sendo maior do que 0,05, mostrando que

existe a probabilidade de 61 % dos valores serem concordantes entre eles.

Tabela 31. Resultado da ANOVA

Fonte da variagao SQ gl MQ Valor-F  Valor-P _ F critico
Entre grupos 0,95 1 0,95 0,31 0,61 7,71
Dentro dos grupos 1243 4 3,11

Total 13,39 5

SQ =soma dos quadrados / gl = graus de liberdades / MQ = média dos quadrados
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E relevante destacar que a maioria dos trabalhos voltados para analise de
especiagao de As e Sb em amostras de solo ou material particulado atmosférico
utilizaram técnicas hifenadas. Alsioufi, Campa e Sanchez-Rodas (2016) utilizaram
HPLC-HG-AFS e Quiroz et al. (2013) utilizaram HPLC-HG-AAS para especiagao de
Sb em material particulado atmosférico e poeira de estrada. A técnica HPLC-ICP-MS
foi empregada para especiagdo quimica de iSb em amostras de material particulado
atmosférico (IIJIMA et al, 2010) e de iAs em amostras de solo (RAHMAN, CHEN E
NAIDU, 2009; LIANG et al., 2006).

Apesar das técnicas hifenadas supracitadas serem relevantes, devido aos
baixos limites de deteccdo e alta seletividade (JABLONSKA-CZAPLA, 2015), a
técnica otimizada neste trabalho (FS-HG-AAS) mostrou ser atrativa para amostras
de poeira urbana, devido a possibilidade de especiacdo quimica de iAs e iSb de
forma sequencial rapida e preparo da amostra na forma de suspensao, a qual é
simples, barata e minimiza os erros associados a etapa de preparo de amostra e a
interconversao das espécies (ALMEIDA et al., 2013; ARAUJO et al., 2008).

5.3.3 Aplicacao Analitica

As condigbes experimentais otimizadas foram aplicadas em 08 amostras de
poeira urbana, sendo 03 amostras provenientes de Jaguaquara (4JC, 5JC e 9JC) e
05 de Salvador (4SC, 7SC, 11SC, 15SC e 18SC). A fragao C (< 38 pm) foi escolhida
por ser a menor fracdo das amostras de poeira urbana obtida neste trabalho, sendo
portanto, a mais propensa a exibir maiores concentragcées de elementos quimicos,
segundo estudos sobre poeira urbana de fragdes variadas em diferentes trabalhos
(FUJIWARA et al., 2011; LANZERTORF, 2018; LOGANATHAN et al., 2013;
JAYARATHNE et al., 2017). Além disso, as particulas mais finas sao provavelmente
as mais faceis de serem ressuspensas, podendo associar-se ao material particulado
atmosférico respiravel e/ou inalavel, causando desconforto e doencas respiratérias
(GOOSENS E BUCK, 2009; ZHAO et al., 2016).

A Tabela 32 mostra os resultados da determinagdo sequencial das
concentragcées de As e Sb inorganico total e andlise de especiagao quimica das

suas espécies inorganicas (iAs>*, iAs*™, iSb>* e iSb°*) em amostras de poeira urbana,
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coletadas nas cidades baiana de Jaguaquara e Salvador. As concentragdes de iAs®
e iSb°* foram calculadas subtraindo-se as concentracdes totais de As e Sb pelas
concentracdes de iAs®* e iSb*, respectivamente.

A partir dos resultados mostrados na Tabela 32, observa-se que as
concentragdes de arsénio inorganico total nas amostras de poeira urbana variaram
entre 2,16 + 0,79 mg kg '(4JC) e 23,29 + 0,02 mg kg~ (15JC) com uma concentragdo
meédia de 7,83 + 6,57 mg kg'1. Em relacdo a concentracdo de iAs®*, as amostras
5JC, 4SC, 15SC e 18SC exibiram percentagens de ocorréncia de 42 %, 18 %, 36 %
e 36 %, respectivamente.

Para as amostras 4JC, 9JC, 7SC e 11SC nao foram encontrados valores de
concentracbes para a espécie iAs> (< 0,23 mg kg'1), sugerindo assim, que a
concentracdo total de iAs equivale & concentragdo de iAs®*, e portanto, a
percentagem desta ultima espécie em relagdo a concentragao total foi de 100%,
tendo em vista que, na etapa de determinagdo da concentracao total de arsénio, a
reducdo de iAs®*a iAs®**e posterior conversdo em AsHs foi garantida através do pH
acido do meio (BARRA et al., 2000; CORREIA et al., 2010). Macedo et al. (2009)
encontraram baixas concentracdes de iAs>*em relagdo a concentragdo total de iAs
para uma amostra de rocha fosfatica e uma de fertilizante fosfatado.

Para as concentracbes de iSb, as amostras 4JC, 9JC e 11SC exibiram
concentracdes abaixo do LoQ do método proposto (< 1,03 mg kg'). Para as
amostras 5JC, 4SC, 7SC, 15SC e 18SC as concentracdes totais de iSb variaram
entre 1,46 + 0,2 (5JC) e 5,48 £ 0,30 mg kg'1(7SC), com uma média de 3,20 + 1,96
mg kg™'. N&o foram encontrados valores para as concentragdes de iSb**, indicando
que as concentracdes de iSb® equivalem aos valores das concentracdes totais de
iSb, encontradas para estas amostras de poeira urbana, exibindo percentagem de
100% dessa espécie inorganica nas amostras, visto que, a redugdo de iSb°* & iSb*",
na etapa de determinacdo da concentracdo total de iSb foi também garantida
através do pH acido do meio como mencionado anteriormente (BARRA et al., 2000;
CORREIA et al., 2010). Ferreira et al. (2011) também encontraram baixas
concentracdes de iSb*3, em material particulado atmosférico, chegando a apenas 15

% da concentragao de Sb total.
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Talela 32. Concentragdes totais de As e Sb e de suas espécies inorganicas (iAs>*, iAs®*, iSb*" e iSb®*) determinadas em amostras
de poeira urbana, provenientes de Jaguaquara e Salvador. Entre paréntesis sdo mostradas as percentagens de cada espécie em
relagcdo a concentragio total do elemento

Amostras iASotay Mg kg™ iAs**, mg kg™ iAs®*, mg kg™ iSbytaymg kg iSb**; mg kg™ iSb>* mg kg™

4JC 2,67 £ 0,07 <0,2 2,67 £ 0,07(100%) <1,03 <1,03 <1,03

5JC 7,73+0,13 3,22+ 0,03 (42%) 4,51+ 0,10 (58%) 1,46 +0,2 <1,03 1,46+ 0,2(100%)
9JC 3,02 + 0,36 <0,2 3,02+ 0,36(100%) < 1,03 <1,03 <1,03

4SC 5,53+ 0,16 0,99+ 0,04 (18%) 4,55+ 0,12 (82%) 1,49 +0,18 <1,03 1,491 0,18 (100%)
7SC 5,85+ 0,08 <0,2 5,85+ 0,08(100%) 5,48 £ 0,30 <1,03 5,48+ 0,30(100%)
11SC 4,25 + 0,05 <0,2 4,25+ 0,05(100%) <1,03 <1,03 <1,03
15SC 23,29+ 0,02 8,29 £ 0,15 (36%) 15,00+ 0,05 (64%) 5,13+0,14 <1,03 5,13+ 0,14(100%)
18SC 10,87 £ 0,18 3,891 0,16 (36%) 6,99+ 0,01(64%) 2,46 +0,12 <1,03 2,46+ 0,12(100%)

Resultados expressos como média + desvio padrdo (n=3)// As> = Asota— As’ // Sb>" = Sbota—Sb>"
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5.3.3.1 Concentragoes de As e Sb nas cidades de Jaguaquara e Salvador

As concentragbes médias de iAs total (4,47t 2,87) e iSb total (1,46 £ 0,02)
para as amostras da cidade de Jaguaquara (4JC, 5JC, 9JC) sdo menores quando
comparadas as concentragdes médias de iAs total (9,84 + 7,62) e iSb total (3,64
1,97) para as amostras de poeira urbana coletadas na cidade de Salvador (4SC,
7SC, 11JC, 15SC e 18SC).

Estes resultados podem refletir a maior taxa de urbanizacdo da cidade de
Salvador, tendo em vista que As e Sb sao constituintes inorganicos que podem estar
relacionados a emissdes antrépicas em areas urbanas, com o intenso trafego (DEL
MASTRO et al., 2015; QUIROZ et al., 2013; SMICHOWSKI, 2008). Estes elementos
em ambiente urbano, geralmente também sdo associados as atividades industriais
somadas as emissdes relacionadas ao trafego de veiculos (ALSIOUFI, CAMPA e
SANCHEZ-RODAS, 2016; LANZERTORF, 2018; SHAO, XIAO e WU, 2013). No
entanto, podem ser advindos da prépria composicdo do solo, tendo em vista que
estes elementos traco podem estar ligados a oxidos de ferro e aluminio e/ou a
substancias organicas no solo (SHAO, XIAO e WU, 2013; SHEN et al., 2014).

Lanzertorfer (2018) encontrou concentracdes médias de 17 mg kg™ (iAs) e
12 mg kg™ (iSb), para amostras de poeira de estrada, porém, na Austria, e Fjiwara et
al. (2011) encontraram concentragdes de 5,4 mg kg'1 (iAs) e 11 mg kg'1 (iSb) em
amostras de poeira urbana, na Argentina. Estes valores s&o maiores quando
comparados as concentracdes encontradas de iAs e iSb para as amostras de poeira
urbana de Salvador, exceto para a concentracéo de iAs, no trabalho de Fjiwara et al.
(2011).

Silva Junior et al. (2017) determinaram iSb, iSb®*" e iSb®* em amostras de
solo, coletadas nas llhas Baleares, Espanha, e encontraram valores que variaram
entre 0,11 e 0,22 mg kg™ para iSb, 0,01 e 0,08 para iSb**, e entre 0,11 e 0,17
para iSb°*. Estes valores s30 menores quando comparados aos valores encontrados
neste estudo, para as concentracdes de iSb e iSb®*, variando entre 1,46 mg kg
(5JC) e 5,48 mg kg (7SC). Com ja discutido no capitulo 3, através das analises
estatisticas é possivel inferir que as concentracdes de Sb nas amostras de poeira
urbana, provenientes de Jaguaquara e Salvador sejam provenientes de fontes

antropicas, podendo estar relacionada a emissdes industriais, e principalmente ao
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desgaste de componentes de veiculos e a interagdo deste com o asfalto (DEL
MASTRO et al., 2014; DONG et al., 2017).

Em relacdo as espécies inorganicas de As e Sb, nas amostras de poeira
urbana analisadas nas cidades investigadas, verificou-se que existe uma maior
incidéncia da presenca de iAs® e iSb°*. Essas espécies, no meio ambiente sao
menos toxicas quando comparadas as espécies trivalentes. Entretanto, as espécies
inorganicas sdo mais téxicas que suas espécies organicas (ALSIOUFI, CAMPA e
SANCHEZ-RODAS, 2016; LADEIRA et al., 2014; SHEN et al., 2014; WILSON et al.,
2010).

5.3.3.2 Valores de fator de enriquecimento e indice de geocumulagao

Os valores do fator de enriquecimento (EF) e o indice de geocumulacao
(Igeo) foram calculados para as concentragdes de iAs e iSb para as 08 amostras
investigadas nesta parte do trabalho, com o objetivo de avaliar a contribuicdo
antropica e o impacto causado pelos constituintes no meio ambiente,
respectivamente. A Figura 24 mostra os valores determinados de EF e lge, para as
amostras de Jaguaquara e Salvador.

Conforme os valores de EF e lge (Figura 24) para as amostras 4JC, 5JC e
9JC (EF < 2; lgeo< 0) infere-se que as concentragdes de iAs n&o foram enriquecidas,
podendo ser consideradas relacionadas a concentragdo de background da crosta
terrestre, e que o ambiente, para estes sitios amostrais ndo esta poluido em relagcao
a concentragcédo de iAs. Os mesmos resultados sdo encontrados para as amostras
4SC, 7SC e 11SC, de Salvador, as quais nao apresentaram enriquecimento das
concentracoes de iAs (EF < 2) e classificagdo do ambiente urbano como néao poluido
(Ige0< 0) em relagéo a concentragéo do mesmo elemento quimico nestas amostras.

Em relagdo a amostra de Salvador, 15SC, o valor de EF para iAs foi de 5,8 e
do lgeo de 1,7, indicando que a concentracdo de iAs, neste ponto amostral foi
moderadamente enriquecido e que o ambiente pode ser considerado
moderadamente poluido em relagcdo a concentragdo de iAs. Para a amostra de

Salvador, 18SC, o valor de EF foi de 2,8 e do Ige, de 0,6. Estes valores sugerem que
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as concentragdes de iAs, para esta localidade, possui um ligeiro enriquecimento,

sendo o ambiente classificado como nao poluido a moderadamente poluido.

Figura 24.Valores de EF e Iy, para as concentragdes de iAs e iSb para as amostras
de poeira urbana provenientes de Jaguaquara e Salvador

Valores de EF e |y, paraAs e Sb

16,0 N _

10,0

4,0 — [

2.0

4JC 5JC 9JC 4SC 7SC 11SC | 15SC | 18SC

mAs EF 0,6 18 0,7 1.4 1,5 1,1 5,8 2,8
mAslgeo| -14 0,1 13 0,4 0,3 0,8 1,7 0,6
mSb EF 4.1 46 16,8 15,7 7.4
mSb Igeo 13 1,3 3,2 3,1 2,0

Os valores de EF e lge, relacionados as concentragdes de iSb ndo foram
determinados para as amostras 4JC, 9JC e 11JC, devido as concentragdes de iSb
estarem abaixo do LoQ (< 1,03 mg kg”') para as amostras citadas, como pode ser
visto na Tabela 32. Desta forma, foram avaliados os valores de EF e lge, em relagéo
as concentracdes de iSb para as amostras 5JC, 4SC, 7SC, 15SC e 18SC.

De acordo com os valores de EF e lg, (Figura 24) para as amostras 5JC,
4SC e 18SC (3 < EF <10; 1 < lgeo < 2), as concentracdes de iSb foram consideradas
moderadamente enriquecidas por fontes antrépicas e os ambientes classificados
como moderadamente impactados por este constituinte. Para as amostras de
Salvador, 7SC e 15SC, os valores de EF e lgo, encontrados (EF > 10; lgeo> 3)
mostram um forte enriquecimento para as concentragdes de iSb e um ambiente

fortemente poluido em relagdo ao mesmo elemento.



137

Alguns trabalhos mostram que as concentragbes de As podem estar
relacionados as concentragdes naturais da crosta terrestre, podendo estar
relacionadas a minérios do solo (SHAO, XIAO E WU, 2013; SHEN et al., 2014).
Zhao, Lu e Chao (2014) utilizaram os valores de EF e I, para avaliar a contribuigéo
antropica e impacto ambiental causado por constituintes inorganicos, em amostras
de poeira de rua, na China, sugerindo que a concentragao de As era proveniente de
fontes naturais. Este resultado corrobora com os resultados econtrados neste
estudo, para os valores de EF e Iy, em relacdo as concentragdes de iAs nas
amostras 4JC, 5JC, 9JC, 4SC, 7SC e11SC.

No entanto, outros trabalhos apontam, que a ocorréncia de As e Sb em
areas urbanas estdo relacionadas principalmente a queima de carvdo em industrias
e atividades relacionadas ao trafego, como desgaste de componentes em veiculos
(DEL MASTRO et al., 2015; PAN et al., 2015 VARRICA et al., 2013).

Garcia-Rico et al. (2016), através da analise dos valores de EF e lgeo,
encontraram concentracbes de As moderadamente enriquecidas e um ambiente
moderadamente poluido por este elemento quimico, em amostras de poeira, no
México, inferindo que as concentracoes de As seriam provenientes de fontes
antrdpicas, principalmente relacionadas ao trafego de veiculos.

Padoan, Romé e Ajmone-Marsan (2017), por meio da avaliagdo do valor de
EF, descobriram que as concentragbes de Sb estavam moderadamente
enriquecidas por fontes antrépicas, em amostras de poeira de estrada, na ltalia,
sugerindo que em vias urbanas, o trafego de veiculos seria a maior fonte de emissao
de Sb para a poeira.

Desta forma, tendo em vista que Salvador apresenta um intenso volume de
trafego e é cercada por centros industriais de grande porte, como o Pélo Industrial
de Camacari (COPEC), Centro Industrial de Aratu (CIA) e a Refinaria Landulfo Alves
(RLAM) (DOS SANTOS, 2012; LYRA, 2008) ¢é possivel sugerir que as
concentragcbes de iAs e iSb, encontradas neste trabalho, para as amostras de
Salvador, sejam provenientes de fontes antropicas, relacionadas as atividades
industriais, como queima de combustiveis fosseis e as emissdes relacionadas ao

trafego e ao desgaste de componentes em veiculos.
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5.4 Conclusoes

Através do planejamento Doehlert usando a resposta da fungcdo da
desejabilidade foi possivel encontrar as condicbes oOtimas experimentais para a
geracao de hidretos ([HCI]= 1 mol L™ e [NaBH4]= 0,9 % m v'') para a determinagao
sequencial de Ase Sb em amostras de poeira urbana, empregando FS-HG-AAS.

O método analitico otimizado para determinagédo sequencial de iAs e iSb e
as suas espécies inorganicas foi exato, através da analise do CRM de cinzas
atmosféricas (BCR 176R, iAs e iSb) e o teste de adi¢cao e recuperagao das espécies
inorganicas de As (iAs®* + iAs®) empregando amostragem em suspensido e
deteccao por FS-HG- AAS. A comparacao das concentracoes de iSb total em poeira
urbana nao apresentou diferenga significativa com a técnica ICP-MS, quando
relacionada com o método proposto. A precisao foi melhor do que RSD de 4,67 %
(n=3). Os limites de quantificacdo obtidos foram iguais a 0,23 mg kg™~ (As) e 1,03 mg
kg'1 (Sb), sendo adequados para determinagdo de trago em amostras de poeira
urbana.

O preparo de amostra usando amostragem em suspenséao e a detecgao por
FS-HG-AAS mostrou ser uma excelente opg¢ao para determinagao sequencial da
concentracao total e da analise de especiagao quimica de iAs e iSb em amostras de
poeira urbana, tendo em vista as vantagens em relagdo as outras técnicas
espectroanaliticas, como baixo custo operacional, simplicidade e rapidez no preparo
de amostra e de analise.

As amostras de poeira urbana com tamanho aerodindmico da particula < 38
um, provenientes de Jaguaquara e Salvador, apresentaram concentracdes de iAs** e
iSb®" maiores em relacéo as espécies trivalentes e mais toxicas.

As amostras de poeira urbana, coletadas em Salvador, apresentaram as
maiores concentragdes de iAs e iSb totais e suas espécies inorganicas, para todas
as amostras, em relagdo as amostras de Jaguaquara.

Os valores de EF e lqeo mostraram que as concentragdes de iAs e iSb, para
algumas amostras de Salvador, apresentaram um enriquecimento moderado e forte,
respectivamente, com um ambiente moderadamente poluido por iAs, e fortemente

poluido por iSb, sugerindo contribuicbes antrépicas para a ocorréncia desses
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constituintes inorganicos na area urbana soteropolitana, associadas as intensas
atividades industriais e trafego veicular.

Logo, este trabalho visa contribuir para novos estudos sobre analise de
especiagao quimicade iAs e iSb em amostras de poeira urbana, sendo inédito no

pais sobre o tema apresentado.
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CONSIDERAGOES FINAIS

Através deste trabalho foi possivel caracterizar as amostras de poeira
urbana coletadas nas ares das cidades de Jaguaquara e Salvador, Bahia, no que diz
respeito aos constituintes inorganicos, e fazer uma avaliagdo sobre a ocorréncia de
17 constituintes inorganicos e a relacdo destes com as caracteristicas de cada
localidade.

As técnicas espectroanaliticas de ICP OES (Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb,
Zn), ICP-MS (Sb e V), EDXRF (K, P, S, Si e Ti) e FS-HG-AAS (As e Sb), aplicadas
para analise da poeira urbana, mostraram eficiéncia na avaliacdo da constituicdo
inorganica, exibindo exatiddo e precisao, além de LoQ e LoD adequados para as
analises quantitativas, sendo consideradas satisfatorias e confiaveis para a analise
quimica.

Os planejamentos simultdneos de no minimo trés niveis, como o
planejamento Box-Behnken e Doehlert, auxiliaram na escolha das melhores
condicbes experimentais nos trabalhos realizados.

Os valores encontrados de fator de enriquecimento (EF) e indice de
geocumulagédo (lgeo) possibilitaram a avaliagdo antropica dos constituintes
inorganicos e seu impacto nas areas urbanas das cidades baianas, em relagéo a
poeira.

Através das analises de componentes principais (PCA), de agrupamento
hierarquico (HCA) e da correlagdo de Pearson foi possivel identificar as correlagbes
entre 0s elementos quimicos e suas provaveis fontes emissoras para o meio
ambiente.

Mediante os valores do quociente de risco (HQ) e do indice de risco (HI) foi
identificado que nao existe risco de efeitos adversos a saude humana em relagao as
concentracoes de Cd e Mo presentes nas amostras de poeira urbana provenientes
da cidade de Jaguaquara, e em relagcédo as concentracdes de Cd, Cu, Mo, Pb, Sb e
Zn, presentes nas amostras de poeira urbana, coletadas em Salvador.

Baseado nos resultados encontrados para as menores fragdes (C < 38 um)

das amostras de poeira urbana, para as duas cidades, infere-se que quanto menor o
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tamanho aerodindmico da particula, maior a contribuicdo por constituintes
inorganicos para uma ressuspensao na atmosfera.

Neste trabalho, todos os resultados mostraram que a éarea urbana de
Salvador possui as maiores concentragdes para todos os constituintes inorganicos
avaliados, mais elementos enriquecidos, maior impacto ambiental causado por um
maior numero de constituintes inorgénicos e maior contribuicdo antropica de fontes
emissoras, em relagao a area urbana de Jaguaquara.

A partir das verificagdes, sugere-se que a maior taxa de urbanizagdo seja
determinante para o aumento das concentragdes de constituintes inorganicos em
amostras de poeira urbana. Acredita-se que o trafego de veiculos tenha a maior
contribuicdo antrépica e seja a principal fonte emissora para a ocorréncia e aumento
da concentragdo dos constituintes inorganicos avaliados neste estudo, que estdo
realacionados a esta agéo antropica.

Cabe enfatizar que este trabalho é inédito no Brasil sobre poeira urbana,
podendo servir de contribuicdo para novos trabalhos na area de Quimica Analitica e
Ambiental.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Determinar os constituintes K, P, S, Si e Ti utilizando EDXRF, e, aplicar a
metodologia de andlise de especiagao de As e Sb utilizando FS-HG-AAS, em todas
as amostras de poeira urbana, de Jaguaquara e Salvador, para uma avaliagdo mais

detalhada destes constituintes nas cidades estudadas;

Desenvolver estudos voltados para a analise de especiacao quimica de
outros elementos quimicos em amostras de poeira urbana, para o entendimento dos
efeitos adversos a saude humana, através de estudos de biodisponibilidade e

ensaios de bioacessibilidade;

Estabelecer estudos voltados para a mobilidade dos constituintes

inorganicos no meio ambiente, através da extracdo sequencial quimica;

Determinar e avaliar constituintes inorganicos em amostras de PM, € PM3 5
nas cidades de Jaguaquara e Salvador para possiveis comparagdes com O0s

resultados encontrados neste estudo para a poeira urbana;

Determinar e avaliar constituintes inorganicos em amostras de poeira urbana
provenientes de outros municipios da Bahia, com o objetivo de tracar um perfil no

estado.
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