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Resumo

O material particulado (MP) presente na atmosfera de grandes centros urbanos provém de origem natural
e antropogénica. A massa e composi¢do quimica dessas particulas estdo relacionadas a um grande
namero de casos de internacéo hospitalar e morte, causados principalmente por doengas respiratérias e
cardiovasculares. Estudos recentes tém demonstrado a importancia da caracterizagdo quimica e
morfoldgica do MP presente na atmosfera como forma de identificar as potenciais fontes de emissédo
dessas particulas, visando o controle e melhoria continua da qualidade do ar, além de fornecer subsidios
a pesquisas relacionadas a epidemiologia e toxicologia das particulas. Diversas técnicas de
caracterizagdo de particulas sdo descritas na literatura, como espectrometria, difratometria, microscopia
entre outras. Contudo, poucos autores abordam as vantagens e limitacdes das técnicas quanto sua
aplicacdo na identificacdo das fontes de emisséo. O presente trabalho traz uma abordagem pratica das
principais técnicas instrumentais de analise quimica e morfolégica de MP, explicitando suas vantagens e
limitagdes na associacéo da identidade das particulas com potenciais fontes de emissao.

Abstract

Particulate matter (PM) present in urbanized areas consists of both natural and human activities. Mass
and composition of particles are related to a large number of hospital admission and death caused by
respiratory and cardiovascular issues. Recent studies have shown that is primordial the chemical and
morphological characterization of the PM as a way to identify the potential sources of these pollutants,
aiming the mitigation and the continuous improvement of air quality, as well as provide information about
the particles for toxicological and epidemiological researches. Several technics are reported in literature for
particle characterization. However, few authors discuss the advantages and limitations of different
techniques as their application in identifying the PM sources. This work presents a practical approach of
the main instrumental analytical techniques applied to the study of air pollution focusing on its advantages
and limitations in pool identity particle with potential emission sources.

Keywords (Palavras chaves): Particulate matter (Material particulado), Emission sources (Fontes de
emissao) Analytical techniques (Técnicas de analise).

1. Introducéo depositado no meio ambiente. Diversos estudos
epidemioldgicos demostram a associacdo entre o0 MP

Nas Ultimas décadas especial atencdo tem sido na atmosfera e 0 aumento das taxas de mortalidade em

direcionada por parte da comunidade cientifica, de humanos, especialmente idosos e criangas [1, 2, 3].

o6rgdos ambientais e da sociedade organizada aos

. O MP presente na atmosfera é uma mistura de
problemas envolvendo a presenca de material

. . . . elementos metdlicos, carbono, amonia, nitratos,
particulado (MP) quer seja em suspensdo, quer seja
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sulfatos, minerais, elementos tracos e agua [4]. O MP é
constituido por particulas sélidas ou liquidas de
tamanho, forma e composi¢do variada de acordo com
sua fonte de origem e transforma¢Bes durante seu
transporte na atmosfera [5]. O didmetro e densidade
das particulas determinam qudo longe das fontes as
particulas sdo transportadas e qudo profundas séo
depositadas no sistema respiratério [6]. Contudo, os
efeitos a salde da populagéo exposta ao MP podem
estar mais fortemente relacionados a sua composicdo
do que a sua massa e tamanho [7]. Assim, uma relacdo
entre as caracteristicas quimicas e morfolégicas do MP
sdo determinadas por suas fontes emissoras [8] e,
portanto, podem ser utilizados para inferir sua origem
[9] com a finalidade de prover informagfes a respeito
da responsabilidade e tomada de decisdes em relagdo
a mitigacdo dos impactos ambientais pelos 6rgdos
ambientais competentes. Desta forma, neste trabalho
0s autores desejam mostrar as principais técnicas de

analise de tamanho de particulas...

1.1. Monitoramento das particulas

O método de coleta do MP deve considerar o objetivo
de cada andlise. Para cada faixa de tamanho de MP ha
um método de referéncia [10]. As faixas
granulométricas podem ser separadas com o auxilio de
um impactador inercial, conforme esquema resumido
na Figura 1.

Entrada de MP

~ Bocal

Copo de coleta

Superficie de impactacdo

i —

Faixa especifica de MP
para filtro de coleta

Figura 1. Esquema de um impactador WINS [11].
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Diversos filtros, ou membranas, estdo disponiveis no
mercado, porém, a escolha do material que as compde
deve levar em consideragdo o0s elementos a serem
analisados. Membranas de Teflon sdo adequadas para
analise elementar de metais. Membranas de Nylon com
denuder para nitratos e sulfatos, e membranas de
quartzo para andlises de carbono [11].

1.2. Analise elementar de particulas

A excecdo de elementos como H, O, C e N, as técnicas
a seguir sdo capazes de caracterizar elementos desde
0 s6dio ao uranio, diferindo apenas a respeito dos
limites de detecgdo, preparacdo de amostra e custo
financeiro [12]. Dentre as principais técnicas de analise

elementar destacam-se:

(1) Fluorescéncia de raios-X (XRF) e suas variantes
(EDXRF, WDXRF e TXRF);

(2) Emisséo de raios-X por indugéo de prétons (PIXE);
(3) Analise por ativagdo de néutrons (INAA);
(4) Espectrometria de absorcéo atdmica (AAS);

(5) Espectrometria de emissdo atémica por plasma
acoplado indutivamente (ICP-AES);

(6) Espectrometria de massa por plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS).

Além da aplicagdo na caracterizacdo elementar, as
técnicas AAS, ICP-AES e ICP-MS também sdo
apropriadas a caracterizacé@o de ions simples extraidos

em solucdes.

Os ions poliatbmicos devem ser quantificados por

outras técnicas, entre tais:
(7) Cromatografia ibnica (IC);
(8) Colorimetria automatizada (AC).

Entre as técnicas térmicas para medi¢cdo de carbono
organico (OC) e carbono elementar (EC) destacam-se:

(9) Refletancia termo/ética (TOR);
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(10) Transmissao termo/otica (TOT);
(11) Oxidacéo térmica por manganés (TMO).

Diversos autores tém escolhido as técnicas de XRF (1)
e PIXE (2) para a caracterizagdo quimica de MP em
filtros [13-15] devido sua facilidade operacional,
possibilitando analise multielementar, ndo destrutiva,
além de nado exigir preparacdo das amostras. As
técnicas (1) e (2) baseiam-se na producéo e deteccédo
de raios X caracteristicos emitidos pelos elementos
quando irradiados com elétrons, ions, raios X, ou

gama, com energias especificas.

A técnica PIXE, além das vantagens ja mencionadas, é
capaz de determinar elementos de interesse em niveis
de ppb [16]. Essas duas técnicas tém sido amplamente
utilizadas em estudos de caracterizacdo de MP com o

objetivo de identificar suas fontes de emisséo [13,17].

A técnica INAA se baseia no bombardeamento de
néutrons sobre a amostra transformando diversos
elementos em is6topos radioativos que emitem
diferentes energias de raios gama, os quantificando de
acordo com a intensidade. E possivel utilizar uma
combinacdo de técnicas XRF e INAA no
aprimoramento das medi¢cdes. Cada técnica possui
melhor sensibilidade a um conjunto de elementos,
porém, em termos de limite de detec¢do, ambas se
equivalem. A INAA possui a limitagdo de no processo
tornar os filtros frageis e radioativos, limitando sua
reutilizacdo, além disso, o tempo de analise pode durar
algumas horas [11].

A técnica de AAS (4) se baseia na absorgdo de luz a
um comprimento de onda especifico do espectro visivel
por cada elemento e comparagcdo com padrbes de
referéncia para a quantificacdo dos elementos. Esta
técnica € conveniente na complementagdo de outros
métodos (XRF, PIXE), principalmente na quantificagao
de espécies como Na, K e Mg, contudo, a AAS requer
andlises individuais para cada elemento, aumentando o
tempo de andlise e interferéncia do operador. As
técnicas ICP (5) e (6) baseiam-se na ionizagéo,
excitacdo e relaxamento das particulas da amostra por

um plasma induzido, se diferenciando no método de
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deteccdo entre (5) e (6). O limite de deteccdo da
técnica ICP-MS pode chegar a ppg. A grande
desvantagem dessas técnicas esti na preparacdo das
amostras, devendo estar na fase liquida, portanto, para
andlises de MP as amostras devem ser digeridas,
geralmente em meio &cido, causando a destruicdo da
amostra [11, 12]. Além disso, Amostras de MP podem
ter composi¢cbes complexas podendo apresentar
residuos insollUveis e co-precipitagdo. A técnica de ICP-
MS foi utilizada na caracterizacdo de is6topos de
chumbo como forma de identificar fontes de emisséo
de poluentes metdlicos em MP a partir de operagdes de

mineracgao [18].

Devido a processos fisicos e quimicos na atmosfera,
poluentes gasosos como Clz, NHs, NO2 e SO2 sofrem
reacdes os transformando em espécies idnicas como
CI, NH4*, NOs™ e SO4? que aderem ao MP suspenso
na atmosfera, fazendo parte de sua constituicdo [19].
Para a caracterizacdo de tais ions, comumente séo
utilizadas as técnicas de IC (7) e AC (8). Na técnica de
IC, a amostra extraida em fase liquida passa por uma
coluna para eluigdo/retencéo dos ions, causando uma
separacdo das espécies idnicas no tempo, seguida de
sua quantificacdo, geralmente, por meio de um detector

de eletrocondutividade.

Para espécies catibnicas, como o NH4*, é mais comum
0 uso da AC. A colorimetria apresenta a vantagem de
pouca manutenc¢do e baixo custo. Porém, a pesar da IC
exigir maior habilidade do operador na interpretacao
dos cromatogramas, a sensibilidade e limite de
deteccdo desta técnica sdo mais bem apropriadas
guando as amostras possuem grande variedade de
fons [11], como o caso de particulas atmosféricas.

Os resultados obtidos por meio das técnicas descritas
de (1) a (11) sdo comumente utilizados como dados de
entrada de modelos estatisticos, ou modelos
receptores, para a identificacdo e quantificacdo da
contribuicdo de fontes de emissdo [20]. Contudo, os
modelos sdo bastante sensiveis a colinearidade entre
fontes, ou seja, a similaridade entre a composi¢cdo
quimica das fontes. A colinearidade afeta a predicao de
classes, resultando em contribuicdes de fontes

incorretas, relacionando duas ou mais fontes a um
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Unico fator. Portanto, apenas a caracterizagdo quimica
do MP néo é capaz de prover informacgfes a respeito
das fontes de emissdo quando ha fontes similares em
uma regido. Uma forma de minimizar este efeito estd
na atribuicdo de marcadores especificos para as fontes

com alta colinearidade [21].

1.3. Analise morfolégica e estrutural de particulas

As técnicas (12) microscopia eletronica de varredura
(MEV) e (13) difratometria de raios-X (DRX) promovem
importantes informacgfes a respeito da mineralogia e
morfologia de particulas que podem vir a servir como
marcadores especificos que ligam a histéria dessa
particula a uma fonte especifica [22-24] e, portanto,
minimizar os efeitos de colinearidade apresentado

pelos modelos receptores.

A técnica MEV (12) consiste em utilizar um feixe de
elétrons para explorar a superficie da amostra e
transmitir o sinal do detector a uma tela catddica
gerando um sinal de imagem resultante da interagao do
feixe incidente com a superficie da amostra. O sinal
recolhido pelo detector é utilizado para modular o brilho
do monitor, permitindo a observagdo das
caracteristicas morfolégicas do material [25]. O MEV
também pode ser acoplado a um EDX (MEV-EDX) o
qual possibilita a determinagdo da composi¢do

gualitativa e semi-quantitativas.

A técnica DRX (13) baseia-se na medida da difragdo de
raios-X monocromatico causado pela rede cristalina. As
técnicas MEV e DRX em conjunto podem promover
informacdes a respeito da distribuicdo de tamanho,
forma, angularidades, textura de superficie e fases
cristalinas do MP que podem contribuir na identificacdo
de um marcador especifico de fonte [26]. As técnicas
descritas também possuem a vantagem de ser ndo
destrutivas, contudo, na DRX a presenca de materiais
amorfos pode modificar o background dos
difratogramas quando em quantidades significativas
desses materiais. Particulas com diametro inferior a 5
pm podem levar a formacédo de fases amorfas [27], e
considerando a complexidade na composicdo e
granulometria das particulas na atmosfera, tal hipotese

deve ser considerada. Uma das vantagens da
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utilizacdo do MEV-EDS est4 na rapidez e facilidade na
preparacdo das amostras, que depende do objetivo da
pesquisa, contudo seu custo de aquisicdo e

manutencgao é relativamente alto.
2. Concluséo

Diversas técnicas estdo disponiveis para a
caracterizagdo quimica e morfolégica de particulas na
atmosfera. Sua escolha deve se basear em um
conhecimento prévio das particulas e de fontes
potenciais, no intuito de determinar a origem das
particulas, tomando o méximo de informacdes que
distinguem caracteristicas especificas que possam ser
relacionadas a uma Unica fonte. O conhecimento do
principio e limitagbes das técnicas utilizadas na
caracterizagcdo do MP pode refor¢ar a qualidade dos
resultados obtidos e minimizar tomadas de decisGes

equivocadas.
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