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RESUMO

A sociedade é estimulada a passar demasiado tempo em locais fechados, com pouca
circulacao de ar. Desde ambientes de trabalho, de lazer, comerciais até home office.
Esses locais sdo caracterizados pela escassa circulacido atmosférica, além do uso
extensivo de condicionadores de ar. A problematica associada, foi devido exposi¢ao
a possiveis poluentes, tais como os &anions halogenados, sulfatos e nitratos.
Compostos esses que podem pré-concentrar e serem assimilados pelo organismo dos
individuos, permitindo acarretar em prejuizos a saude humana. Através de amostrador
de pequenos volumes foram coletadas e analisadas 24 amostras de particulas totais
em suspensao (PTS) nos ambientes internos do Departamento de Quimica da UFSC
no ano de 2019. Utilizando planejamento multifatoriais em dois e trés niveis e
metodologia de superficie de resposta, foram otimizadas as condi¢cdes de extragao
ambientalmente amigavel dos &nions, com 10 mL agua, vértex por 6 minutos, banho
ultrassénico termostatizado durante 40 minutos e 40°C, quantificados posteriormente
através da técnica de cromatografia idnica (IC). A exatidao foi confirmada através da
analise de materiais de referéncia certificados: PACS 2; LKSD 1 e 3 (sedimentos) e
NIST 1633b e BCR 176 (cinzas volantes de incineragdo). Com os valores obtidos, foi
aplicado teste t student (tcac. < terit, 95% de confianga), verificando que ndo ha
diferenca significativa para grande maioria dos CRM’S. Determinou-se os percentuais
de recuperagao para adigdes em dois niveis de concentragdo (1 e 3mg L") no PTS
obtendo respostas entre 94 e 122%, mostrando aceitavel para analise quantitativa.
Foi realizada também a comparagdo da metodologia de extracdo proposta com a
pirohidrolise para preparo de amostras em PTS e CRM’s. Através do teste t pareado
para as duas metodologias, obtendo tcaiculado de 0,79 (< 2,57 teritico, 95% de confianga),
mostrando nao ter diferenca significativa entre os resultados de ambos métodos
analiticos. A precisao foi expressa como desvio padrao relativo inferiores a 5% para
padrées aquosos e menores do que 16% para as amostras. Foi possivel quantificar
nos 24 ambientes concentragdes de PTS que variaram de 16,17 a 55,56 ug m?3-, sendo
essas todas abaixo da legislagdo vigente. Porém, ainda sim necessario monitorar
esses ambientes, além da necessidade de circulagado e renovacao do ar, permitindo
troca entre o ambiente interno e externo. Porém, ao quantificar fluoreto, cloreto,
brometo, nitrato e sulfato, analitos de interesse para o presente trabalho, constata-se
que nao ha legislacdo nacional que balize maximos permitidos para ambientes
internos, dificultando a avaliagao precisa sobre a periculosidade iminente dos locais
avaliados. Concentragdes essas que variaram de 17,36 a 87,54 ng m3 (F°); 0,16 a
8,65 ug m*(Cl);0 a 1,34 ug m*(Br);0,24 a 19,00 ug m*(NO3);0,37 a 3,97 ug m*(S04%
). Dessa forma, foi possivel avaliar o perfil de exposigcdo dos ambientes de ensino e
pesquisa além das salas de professores, permitindo corroborar com o avango da
discussao sobre a salubridade de ambientes internos e estimular necessidade de
monitoramento da qualidade do ar de ambientes internos, tanto em cunho de
pesquisa, quanto nas atividades diarias.

Palavras chaves: PTS, Ambientes Internos, Anions, Ambiental, Planejamento de experimentos



ABSTRACT
Society is encouraged to spend indoors, with little air circulation. From work, leisure,
commercial environments to home office. These are characterized by circular leakage, in
addition to the extensive use of air conditioners. The associated problem was due to exposure
to possible pollutants, such as halogenated anions, sulfates and nitrates. These compounds
can be pre-concentrated and assimilated by the body of human beings, allowed and allowed
to health. Through samples of volume samples were collected 24 small samples of
environmental particles in planning 20 (PT) in the internal environments of the Department of
Chemistry of UFSC in the year of use of experiments of two and three levels were optimized
as planning conditions. Anion friendly, with 10 mL of water, vortexing for 6 minutes,
thermostated ultrasonic bath for 40 minutes and 40°C, subsequently quantified using the ion
chromatography (IC) technique. The accuracy was verified through the analysis of reference
materials: PACS2; LKSD 1 and 3 (sediments) and NIST 1633b and BCR 176 (incineration fly
ash). With the values obtained, the t student test was applied (icac. < trit., 95% confidence),
verifying that there is no significant difference for the vast majority of CRM'S. To determine the
recovery percentages for additions at two recovery levels ( 1 and 3 mg L) responses between
94 and 122%, selected for differentiated analysis. The proposed extraction methodology was
also compared with pyrohydrolysis for sample preparation in TSP and CRM's. Through the
paired t test for both methodologies, obtaining a calculated t of 0.79 (< 2.57 t critical, 95%
confidence), showing no significant difference between the results of both analytical methods.
Precision was expressed as a relative standard deviation of less than 5% for aqueous
standards and less than 16% for samples. It was possible to quantify TSP concentrations in
the 24 environments that ranged from 16.17 to 55.56 ug ms, all of which are below current
legislation. However, it is still necessary to monitor these environments, in addition to the need
for air circulation and renewal, allowing exchange between the internal and external
environment. Furthermore, when quantifying fluoride, chloride, bromide, nitrate and sulfate,
analytes of interest for the present work, it appears that there is no national legislation that
limits the maximum allowed for indoor environments, making it difficult to accurately assess
the imminent danger of the evaluated environments. Concentrations ranging from 17.36 to
87.54 ng m*(F); 0.16 to 8.65 ug m*(Crl);0 to 1.34 ug m*(Br);0.24 to 19.00 ug m*(NOs);0.37
to 3.97 ug m*(SO4*). In this way, it was possible to evaluate the exposure profile of the
teaching environments and, in addition to the research of the teachers' rooms, allowing to
corroborate the progress of the discussion on the salubrity of internal environments and to
stimulate the need to monitor the quality of the internal environment, both in nature of research,

as in daily activities.

Keywords : TSP, Indoors, Anions, Environmental, Design of experiments
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1.INTRODUGAO

Com o crescimento exponencial da sociedade, ha também um aumento no
tempo em que as pessoas permanecem em locais fechados, tais como escritérios,
shoppings, hospitais, clinicas, salas de aula, e considerando a realidade de
instituicdes de ensino superior, como universidades brasileiras, tais como o0s
laboratorios de ensino e pesquisa (ambientes internos) do Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Santa Catarina. Esses ambientes s&o caracterizados
majoritariamente pela baixa troca de ar entre o ambiente interno e o externo, além do
uso extensivo de condicionadores de ar.

A problematica associada a qualidade do ar, pode ser devido a escassa
ventilagdo em ambientes fechados e a exposicdo a possiveis compostos
potencialmente téxicos presentes nestes ambientes. Caso haja concentragcbes
significativas de poluentes, tais como compostos organicos, metais e ametais,
compostos potencialmente nocivos a saude humana, pode ocorrer a pré-concentragao
destes em ambientes fechados e serem assimilados pelo organismo através da
respiracdo. Vale ressaltar que as fontes de emissdo em ambientes fechados podem
ser internas ou mesmo externas.[' Esses ambientes podem acumular quantidade
significativa de material particulado (MP), através das particulas sdlidas dispersas no
ar que sdo capazes de atuar como sitios de adsorgéo de poluentes. 2]

O MP possui tamanhos diversos, atingindo regides distintas do trato respiratorio
humano. As amostragens desses MP’s estdo associadas a capacidade de coletar
amostras em diferentes tamanhos de particulas, o que requere aparato instrumental
especifico, ou uma amostragem mais geral das particulas totais em suspensao (PTS)
sem discriminagdo de tamanho de particulas. De toda forma ambas amostras
permitem uma avaliagdo da problematica da qualidade do ar. Caso haja a assimilagao
desse MP acrescido das substancias nocivas pelos pulmdes, pode ocorrer a liberagao
desses compostos na corrente sanguinea, acarretando sintomas diversos associados
a doencgas como asma até problemas neuroldgicos permanentes.l®! Desta forma, é
importante além de estimar a quantidade de MP, conhecer a sua composi¢ao quimica,
aléem se ha analitos potencialmente toxicos presentes, sendo essa uma importante

avaliagédo da qualidade do ar interior (QAI).["-3]
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E possivel realizar analises quimicas nesse tipo de amostra através de diversas
técnicas instrumentais. Caso essas avaliagbes indiquem que ha niveis quantificaveis
de compostos potencialmente toxicos acima do preconizado nas legislagdes vigentes
para alguns tipos de ambiente interno, € possivel correlacionar a saude ocupacional
do individuo. Permitindo assim corroborar com procedimentos cabiveis para melhora
da qualidade do ambiente interno, avaliando possiveis problematicas através do
embasamento na literatura. 24

Assim, esse estudo busca responder ao seguinte questionamento cientifico:
Quais anions potencialmente toxicos e suas respectivas concentragdes podem estar
retidos nas particulas totais em suspensao (PTS) coletadas no ambiente interno, como
os laboratdrios de ensino e pesquisa do Departamento de Quimica da UFSC?

O amostrador de baixo volume é um equipamento que comumente utilizado
para coleta de MP em ambientes internos. Ele tem sido equipado com filtros trocaveis,
de materiais que variam desde quartzo até fibra de vidro, com capacidade de coleta
de particulas totais em suspensao °l. Como as amostras coletadas sdo um material
na forma de pd, ao serem aspiradas pelo equipamento, ficam retido no filtro amostral.
Para que seja possivel realizar as analises quimicas utilizando essa matriz de estudo
em algumas técnicas instrumentais, tais como, a cromatografia ibnica (IC) requer-se
a introducdo de amostras na forma de solugdes. Assim, faz necessaria atencédo ao
pré-tratamento da amostra em questao, permitindo a disponibilizacdo dos analitos
nesta solucgao.

Neste trabalho, foi empregado a extracdo ambientalmente amigavel utilizando
a agua como solugéo extratora, auxiliada por banho ultrassénico termostatizado. Essa
metodologia foi aplicada visto que nao utiliza solu¢ao de reagentes toxicos, diminuindo
a insalubridade em realizar procedimentos de extragdo, além de diminuir custo e
geracao de residuos nocivos ao meio ambiente e a saude humana.

Otimizando as variaveis, desde a extracdo das amostras até a determinagao
por IC dos analitos nas amostras de MP coletadas no ano de 2019, pretende-se
aprimorar o entendimento sobre a QAI. Além disso, comparar os valores determinados
com possiveis valores regulatorios vigentes e com base nos resultados contribuir para
um maior entendimento da qualidade de ambientes internos de pesquisa e ensino do

Departamento de Quimica da UFSC.



17

2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Material particulado atmosférico

O material particulado atmosférico é definido como um agregado de particulas
solidas e liquidas que est&o dispersas no ar. As particulas em suspenséo essas que
podem ser de diferentes tamanhos, comumente fracionadas em particulas com
tamanhos entre 10 e 2,5 ym (MP10 - MP25), chamadas de particulas inalaveis e
respiraveis, respectivamente. Os MP10 podem atingir as vias respiratorias superiores
e as menores do que 2,5 um, tem capacidade de atingir até os alvéolos

pulmonares,?3 conforme ¢ ilustrado na Figura 1.

Figura 1. Representagao do processo de respiracdo do MP desde a fonte até adentrar no

l/"

sistema respiratorio humano.

Wias federesas
superiores

matenal particulado

Fragao Inaldve
[Op < 10 pam)

Fragdo Toricica
Além da larings
Dp<25pm

Fragida Respirdve
Dp < 1,0 um

produtos de combustao incompleta

Fonte: Guarieiro, 2011.

O MP esta presente na atmosfera, sendo constantemente fomentado de
diferentes fontes emissoras. Dentre as fontes naturais dessas particulas & possivel
citar as erupgdes vulcanicas, polens, evaporagao de compostos de lagos, lagoas e
mares. Por outro lado, as agdes antropicas, como geragao de fumos, fuligem, residuos
de queimadas, combustdes veiculares e subprodutos reacionais e industriais.[457]
Esses compostos quimicos podem conter diversas subtancias organicas e
inorganicas. Dependendo da insalubridade e toxicidade desses compostos quimicos

presentes no ar, faz se necessario o seu monitoramento, visto que em elevadas
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concentragdes e por vezes acima das permitidas legalmente, podem acarretar danos
a fauna, flora e a saide humana. !

Além disso, é de suma importancia que seja monitorado as particulas totais em
suspensao -PTS, sendo essas caracterizadas por terem dimensao de particula inferior
a 100 ym B, Como sua dimenséao de particula é maior, consequentemente nela ha a
presenca de outras dimensdes de MP, tais como MP10 e 0 MP2;5, que, dependendo
da dimensao é caracterizado pelo elevado toxicidade dos compostos que podem estar
presentes, além de poderem ser absorvidas pelos pulmdes durante a respiragédo .
Vale ressaltar que em centros urbanos ha a maior presenga e concentracao de PTS
outras dimensdes de MP aumentando ainda mais a exposi¢gao continua de um
individuo potencialmente exposto, podendo acarretar em varias patologias
respiratérias como desde alergias até enfisema pulmonar. 1011

Assim, o MP é um importante poluente, que deve ser monitorado, e faz-se
necessario o aprimorar seu estudo, visto que dependendo da fonte de emissao e os
compostos quimicos potencialmente toxicos nele presente, associacdes as fracoes
inalaveis e respiraveis podem ocorrer de maneira mais facilitada.

Caso isso ocorra, a saude humana é exposta a uma série de doencas. Na
literatura ha relatos de varias doengas associadas a poluicao atmosférica e MP, tais
como aumento da pressdo arterial e viscosidade do sangue, ™ doencgas
cardiovasculares e pulmonares, ['? diminuigdo da capacidade de raciocinio logico e
respiratéria '3l e agravamento de quadros de asma e arritmia cardiaca.l'! Vale
ressaltar que essas e outras enfermidades sao reportadas na literatura com forte

correlacéo a poluicdo atmosférica de ambientes internos.

2.2. Poluigao em ambientes internos

Poluicéo interna é a relacionada a locais fechados onde ha escassa troca de ar
entre o ambiente interno e o externo, fazendo assim com que possiveis poluentes
dispersos possam ser pré-concentrados. ['5-17] As fontes de poluigdo dos ambientes
internos tanto podem ter fontes presentes nestes ambientes como ha consideravel
contribuicdo de fontes de emissdo externa. Esses locais podem ser afetados por

influéncia de fatores internos como produtos de limpeza, sanitizantes, tintas, queima
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cigarros e queima de carvao ou lareiras. ['81°] Externos, como circulagdo, ventilagéo e
até mesmo a poluigdo decorrente de fontes aquém das internas. ?% Dentre essas
como sitios urbanos contendo elevada circulagdo de veiculos como carros e
caminhdes, além de atividades industriais como queima de compostos e liberagao de
fuligem e fumaca. 1222

E possivel constatar através da literatura que dentre os poluentes presentes
podem ser destacar como orgéanicos volateis 2%, niquel, 242”1 chumbo, [15.16.18.28]
arsénio,['®l cadmio e cobalto, ?°3'] ou mesmo halogénios e anions, como cloreto,
nitratos e sulfatos, e entre outros. [32-36]

A area de estudo da qualidade do ar interior (QAI) é referéncia para controle
e avaliacdo do ambiente em que um individuo pode estar sendo exposto. Local esse
sendo considerado fechado e com baixa renovacido de ar. Sabe-se que atmosferas
confinadas com baixa renovagdao do ar (ambientes internos) apresentam uma
concentracdo de poluentes de 2 a 5 vezes maior que a encontrada em ambientes
externos. [37-39

A Pandemia da SARS-COV-2 (COVID-19) reforgou a importancia do tema,
considerando o tempo de isolamento requerido, além formas de transmissao do virus.
Assim, os individuos foram incentivados a permanecerem em suas respectivas
residéncias, realizando grande parte de seu trabalho e estudo em ambientes internos,
como os conhecidos home office. Nesses locais nhormalmente sao caracterizados por
terem baixa circulacdo de ar, além da utilizacdo de condicionadores de ar para
realizagao da termostatizacao do local, diminuindo troca de ar, e, consequentemente,
aumentando a necessidade de monitoramento desses locais. 4041

O presente trabalho foi realizado com as PTS coletadas nos ambientes
internos do Departamento de Quimica da UFSC, ao longo do ano de 2019, com intuito
de identificar as fontes de emissdo, bem como anadlises criticas da realidade
experimental realizadas nas datas préximas as coletas. Além disso, verificar habitos
realizados dentro desses ambientes, como uso de condicionadores de ar e ventilagéao

natural que sao cruciais para diagndéstico da qualidade do ar de ambientes internos.
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2.3. Padroes de qualidade do ar

Segundo a Organizagdo Mundial da Saude (OMS) em 2021 42 a poluigdo do
ar desempenha papel de extrema significAncia em doengas respiratérias e
cardiovasculares, e, que, estdao diretamente ligadas a qualidade do ar que os
individuos frequentemente sao expostos nos centros urbanos em que vivem.
Ademais, a QAIl caso esteja em condi¢gdes nocivas, € fator chave que impossibilita
longevidade, qualidade de vida, raciocinio l6gico e outras caracteristicas que ficam
debilitadas, devido a exposicao frequente a poluentes de danosos a saude humana.

Verificando a legislagédo nacional, é possivel constatar o CONAMA n° 491 43l e
CONAMA ¥4 e a ANVISA 1 para que seja verificado os valores balizadores para
nortear o presente trabalho. Nelas sdo preconizas como valor limite de PTS
estabelecido para uma condigdo saudavel em ambientes internos de 80 ug m=3 sendo
caracterizado como como padrao primario. Caso as concentragdes excedam 60 ug
m-3, é tido referenciado como padrdo secundario, aumentando ainda mais o grau de
nocividade caso esses limites sejam ultrapassados.

Segundo a Resolugéo n° 9 de 16/01/2003 da ANVISA,*%1 6rgéo regulamentador
da QAI no territério nacional, € recomendado que para melhora da dispersao e
diminuicdo dos agravantes que o MP e PTS podem acarretar na saude de um
individuo exposto, diversas medidas sdo recomendadas. Tais medidas
compreendem: Evitar isolamento termoacustico que possa emitir fibras minerais,
organicas ou sintéticas para o ambiente climatizado; reduzir as fontes internas e
externas num ambiente; higienizar as superficies fixas e mobiliario sem o uso de
vassouras, escovas ou espanadores; selecionar os matérias de construcdo e
acabamento com menor porosidade; adotar medidas especificas para reduzir a
contaminacao dos ambientes interiores; restringir o tabagismo em areas fechadas”.l*®!

A maioria das legislagcbes sao aplicaveis para ambientes externos, monitorando
poucos parametros, tais como particulas totais em suspensao, didxido de enxofre,
dioxido de nitrogénio, chumbo, mondxido de carbono, MP1o e MP25. As demais
legislacbes trazem parametros de emissao para industrias, com enfoque a exposi¢cao
ocupacional, também voltada a poluicdo atmosférica de ambientes abertos e externos.

No Brasil, a Norma Regulamentadora (NR) n°15 do Governo Federal ¢l que

estabelece limites de concentrac&o para alguns compostos, com intuito de realizar o
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controle de insalubridade no ambiente de trabalho, gerando direito adicional de
ocupacional aos trabalhadores. Essa norma contém os agentes quimicos especificos
e seus respectivos valores limites aceitaveis para que nao haja interferéncia na saude
do individuo. A insalubridade é caracterizada pelo limite de tolerancia maximo na
inspecao do local de trabalho, sendo ela a legislagcdo mais proxima da realidade de
avaliacdo de ambientes internos de trabalho.

Considerando a escassa e ineficiente legislagdo quanto a qualidade do ar,
recentemente, o Supremo Tribunal Federal - (STF) julgou a Acg&o Direta de
Inconstitucionalidade (ADI) 6.148, que trata sobre a resolugado 491/2018 do Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) e permite niveis superiores de parametros de
qualidade do ar do que a Organizagdo Mundial de Saude (OMS). A Sociedade

Brasileira para Progresso da Ciéncia em nota de 28 de margo de 2022 4] alerta:

“A qualidade do ar é outro importante tema, a ser debatido via ADI 6148,
em especifico acerca da inconstitucionalidade da Resolugdo n°® 491/2018 do
CONAMA. Esta resolugdo nao estabelece explicitamente os limites admissiveis
para a qualidade do ar, através de padroes especificos. Este € um tema
transversal a muitas outras questdes e debates, especialmente da pauta climatica
e da saude. Os reflexos dos altos niveis de poluigdo do ar sdo, graves, urgentes e

de forte percepgéo por toda a populagdo.” (SBPC, 2022)

O processo no STF iniciou dia 30 de margo, porém, até a presente data de
entrega desse presente trabalho, ndo houve conclusdo dos 07 processos. Um deles
sendo totalmente dedicado a solicitacdo de normas mais rigorosas quanto a polui¢ao
atmosférica.

Assim, € possivel constatar que tem sido escassa a legislacdo para valores
regulatorios balizadores da qualidade do ar de ambientes externos, qui¢ca para
ambientes internos. E, que atualmente para esse tema, a legislagdo tem déficit de
informacgdes de outros compostos quimicos, bem como n&o contempla, nem preconiza
limites toleraveis para &nions, como os ions determinados neste trabalho.

Sabendo disso, aumenta-se ainda mais a atengdo necessaria a ambientes
internos. Para que seja possivel comparar e monitorar os ambientes de ensino e
pesquisa do Departamento de Quimica da UFSC, é de suma importancia que haja o
conhecimento da problematica de exposi¢cao aos anions nas PTS, mesmo que nao
haja valores limites para saude ocupacional dos individuos para estes compostos
ibnicos. Desta forma, o presente estudo visa alertar e até mesmo servir como auxilio

sobre possiveis diagnosticos de qualidade do ar de ambientes internos e insalubres
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iminentes a saude de um individuo potencialmente exposto a anions, tais como
cloreto, fluoreto, brometo, nitrato e sulfato retidos nas PTS. Abaixo uma descri¢do das

caracteristicas de cada anion e sua ligagdo com a qualidade do ar.

2.3.1 Brometo

O brometo € o anion oriundo do bromo, unico ndo metal liquido nas condi¢des
normais de temperatura e pressdo, que, quando volatilizado, provoca odor
desconfortavel e desagradavel [“8l, A exposigdo ao brometo pode gerar diversos
problemas associados ao sistema respiratério humano, que vao desde irritagdes
brénquio-pulmonares até problemas cardiovasculares e estimulo celular cancerigeno,

dependendo da concentragéo e frequéncia de exposigao. [49.5]

Monks et al. [l constatou que a exposigdo a excessivas concentragbes de
brometo, além das quais 0 organismo pode suportar, podem gerar diversas reagdes
quimicas indesejadas no organismo dos individuos, como o bromismo. Essa alteragéo
no organismo € diretamente ligada a disturbios neuropsiquiatricos, desde perda de

memoria até a perda da lucidez e consciéncia.

Além disso, o brometo esta associado a queima de compostos organicos, desde
atividades veiculares, incéndios florestais até plumas de dispersao advinda de queima
de biomassa [5253 e defensivos agricolas. % Nos estudos realizados por Lininger et
al.b% foi observado que especificamente a queima de gasolina libera grande
quantidade de compostos quimicos téxicos, porém, um deles com maior quantidade
e de elevada toxicidade, sdo os sais duplos de cloro e bromo, ligados ao centro
metalico de chumbo - (PbCl * Br). Esses compostos quando liberados na atmosfera,
devido a sucessivas reagdes quimicas paralelas, liberam o brometo, que se recombina
com outros gases e pode se depositar em solos, sedimentos marinhos e fragbes

respiraveis de MP pelo ser humano. [56.57]

Utilizando como base a NR-15 do Governo Federal ¢! para limites de atividades
e operagdes insalubres, é regulamentado apenas o bromo, ndo havendo valor
referéncia para brometo. Para esse ndo-metal, a concentragdo deve ser menor igual
a 0,08 mg g . Ou uma concentragdo de 0,6 mg m™> considerando a jornada de

trabalho de até 48 horas por semana. Esse composto quimico simples que possui
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grau de insalubridade maximo, caso sejam excedidos os valores normativos. Nao ha
legislagcao vigente para a presenca de brometo em PTS, e nas fragbes inalaveis e

respiraveis dentro de ambientes interno.

2.3.2 Cloreto

O cloreto e seus derivados sao utilizados no tratamento de agua e efluentes,
piscinas, sanitizagdo de agua para consumo humano, materiais sanitarios e de
limpeza doméstica, derivados com agao antibacteriana e outras utilidades. Assim
sendo, é possivel verificar que derivados de cloreto sdo largamente utilizados em prol
da sociedade, acarretando assim no maior aumento de atencdo em relacdo ao seu
uso e os limites estabelecidos pelas normas vigentes no pais. [58-60l

Como em elevadas concentragdes, caso seja respirado, devido a elevada
toxicidade, pode acarretar desde irritacdo no trato respiratério superior, como
cavidades nasais, e até mesmo em partes mais interna dos pulmdes, como brénquios
e bronquiolos. %81 Assim, faz-se necessario o monitoramento da concentracdo de
cloreto e sua dispersao através do MP em um ambiente interno.

Foi comprovado que a exposi¢cdo humana a niveis agudos de cloreto podem
gerar déficit pulmonar no processo de respiracdo. Em casos mais grave de exposicao,
maior frequéncia ou concentragdo, pode gerar efeitos a longo prazo como reagdes
inflamatdrias no trato respiratorio, reacbes asmaticas, aumento nas contracdes
musculares dos bronquios, insuficiéncia respiratoria e até mesmo leva a dbito. 6061

Desta forma, ao verificar a NR-15 46l para limites de atividades e operagdes
insalubres constata-se que também n&o ha legislagao vigente para o cloreto em PTS
e fragdes respiraveis presentes no ar. A legislacdo baseia-se em valores para cloro
no ar, com valores aceitos para sendo abaixo de 0,8 mg g ' ou 2,3 mg m?,
considerando a jornada de trabalho de até 48 horas por semana. Vale ressaltar que,
esse composto possui grau de insalubridade maximo caso sejam excedidos os valores

normativos. Novamente que ndo ha legislagcéo para esse outro anion presente em MP.
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2.3.3 Fluoreto

O ion fluoreto € um anion de carater importante para a vida do ser humano,
servindo como micronutriente no balango nutricional. Esse ion auxilia a vida humana
desde proteg¢ao dentaria contra caries, até na ocorréncia natural disponiveis em aguas
subterraneas e de aquiferos. Ademais, ele pode estar naturalmente dissolvido em
tecidos de peixes, frutas e verduras.[®21Porém, caso um individuo seja exposto a esse
ion de forma frequente e em concentragdes acima de 20 mg L', podem acarretar
consequéncias drasticas a sua saude, causando desde a fluorose dentaria até a

fluorose esquelética, que afeta diretamente os ossos dos individuos. 63

Esse anion apresenta elevada reatividade, pode se recombinar com outros
compostos, metais e outros ions, como o hidrogénio, a fim de estabilizar-se como
fluoreto de hidrogénio ou acido fluoridrico (HF). Este acido € um gas incolor altamente
soluvel em agua, com odor de extrema irritabilidade e desagradavel, além de ser
toxico ao ser humano. 41O fluoreto pode ser emitido a atmosfera de diferentes formas,
sendo uma delas sua liberagéo, devido sua utilizagdo como reagente em preparo de
amostras, como no caso da utilizagdo de HF para digestdo de compostos que contém
grupamentos de silicio, bem como, na queima de combustiveis fésseis carvao e
atividades industriais. 16485 Quando respirados e associados aos pulmdes humanos,
podem gerar desde reagdes inflamatérias até mesmo acdo de percursores

cancerigenos no trato respiratério humano. [66:67]

Sabendo da insalubridade da respiracdo desse anion, é de suma importancia
que haja o monitoramento para verificar se os limites para o fluoreto estdo dentro do
aceitavel legalmente, fazendo com que aquele determinado local de exposi¢cdo nao
seja danoso ao individuo que ali possa estar presente. Porém, ao verificar a legislacao
brasileira vigente, como NR-15 48] para limite maximo estabelecido para o anion
fluoreto, ndo ha registro de tolerancia para salubridade de um ambiente de trabalho,

nem para fluor, como ocorre com Br e ClI.
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2.3.4 Nitrato

O nitrato € um anion de elevada solubilidade, podendo ser encontrado
dissolvido, desde em aguas de nascentes até em aguas de chuva. Porém, o ion
nitrato, caso esteja acima de seu valor permitido e estiver associado ao material
particulado atmosférico, pode acarretar problemas na saude de um individuo, tanto

por problemas respiratorios, quanto por recombinacgdes reacionais paralelas. 4

Os estudos realizados por Hoek et. al (8l e Janssen et. al %9 mostraram que a
poluicdo decorrente do trafego de veiculos em centros urbanos € um dos maiores
agravantes da poluicdo. E definido como poluente primario aqueles que s&o
diretamente emitidos das fontes. Como exemplo é possivel destacar os ions sulfato e
nitrato, os quais séo diretamente emitidos, e, podendo estar associado a reagdes
secundarias, formando novos poluentes, os poluentes secundarios. Os poluentes
secundarios sao gerados a partir de reacdes paralelas, formagao de acidos de elevado
carater oxidativo como acido nitrico e outros compostos de elevada toxicidade, como

diéxido de nitrogénio e nitrato de amonio. [70-721

O estudo realizado por Hanukoglu ["*mostra que individuos que detém elevados
niveis desse anion no sangue, podem estar expostos a uma problematica de inter
conversao de nitrato a nitrito, acarretando na modificacdo do sitio ativo da
hemoglobina, gerando a metahemoglobina. Esta molécula pode ter carater de
elevado dano ao sistema respiratorio humano, devido ao fato dela nao transportar de
forma eficiente o oxigénio pelas células, tecidos e musculos do ser humano,

acarretando assim em deficiéncia respiratoria e problemas pulmonares.

Ao verificar a legislagdo vigente, NR-15 48l para o limite de concentragdo para
nitrato no ar nela é referenciado limite para didxido de nitrogénio no ar, devendo ser
menor igual a 4 mg g ' ou 7 mg m= considerando a jornada de trabalho até 48 horas
por semana. Novamente encontra-se escassa abordagem em definir o valor maximo

estabelecido legalmente para esse anion em ambiente interno.
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2.3.5 Sulfato

A presencga do ion sulfato no ambiente pode ser de carater natural como
emisséo de vulcdes e sua liberagdo na decomposigao da matéria organica. Porém,
em muitos casos esta associada a poluicdo atmosférica devido a agao antrépica
principalmente em centros urbanos. ['4 O ion sulfato é associado a situagbes de
queima de combustiveis fosseis, desde processos industriais, até de trafego de
veiculos, devido a queima de derivados petroquimicos. Ele ¢é fortemente
correlacionado a poluicdo do ar de um ambiente visto que as atividades urbanas no
processo de geragao de energia a partir da queima principalmente de diesel e gasolina
liberam derivados sulfatados em sua constituicdo. A partir de sua liberacdo ao ar,
podem ocorrer recombinagdes com outros compostos presente, aumentando carater
potencialmente toxico tanto a saude humana, como ao meio ambiente, como as

chuvas acidas. [73.74]

Ebelt et. al [ verificaram que a presenga de ion sulfato em material particulado
atmosférico, caso seja respirada, pode interferir na saude cardiopulmonar, desde a
reducdo de sua capacidade respiratéria até aumento da frequéncia cardiaca.
Ademais, esse composto idnico tem elevada capacidade de recombinagdo com outros
compostos com maior grau de toxicidade, como por exemplo, a formacéao de trioxido
de enxofre que posteriormente ao ser evaporado, condensa formando acido sulfurico.
Esse acido que tem elevado grau de corrosdo de materiais sélidos podendo ser nocivo
a saude humana caso ocorra sua respiragdo. Utilizando a NR-15 146l verifica-se que
esse composto tem registro para limite maximo legal, sendo o diéxido de enxofre
presente no ar igual a 4 mg g ou 10 mg m= considerando a jornada de trabalho de

até 48 horas por semana, com grau de insalubridade maximo.

Novamente ao verificar as normas, verifica-se que também nao ha valores limite
de concentracbes a boa qualidade do ar para o ion sulfato, mesmo a ciéncia
estudando estes compostos em MP e reportando a insalubridade, as legislacbes
direcionam suas abordagens sobre o didxido de enxofre no ar. Reacdes paralelas e
subsequentes podem reagir e formar ions sulfatos ou outros compostos mais téxicos,

porém, nao ha limite maximo legalmente estabelecido para esse anion.
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Desta forma, aumenta-se ainda mais a preocupag¢ao em relagao ao controle e
monitoramento desses anions no material particulado atmosférico, em especial
ambientes internos. Pouca circulagao de ar nos ambientes, visto que ele pode ser pré-
concentrado ou até mesmo se recombinar com outros compostos de maior
insalubridade. Assim, fica caracterizado que apesar da limitagcdo da legislagao
nacional e até mesmo internacional quanto a exposi¢gao aos anions presentes no MP,
faz-se importante a determinagdo destes nesse tipo de matriz, com intuito de
corroborar para melhor entendimento acerca da exposigéo e para os diagnosticos da
qualidade do ar de ambientes internos, sendo crucial a utilizagao de técnicas analiticas

sensiveis e seletivas.

2.4 Técnicas de quantificagdao para analise de dnions em PTS

A partir do avancgo tecnoldgico, cresce também a demanda para quantificagéo
de ions em amostras diversas, principalmente, em amostras de interesse ambiental e
relacionadas a saude. Entre diversos métodos analiticos para quantificagao de anions,
tais é possivel citar metodologias classicas como a gravimetria e a volumetria, a qual
utiliza dos principios de coeficiente de solubilidade (Kps) para que seja possivel
estimular a precipitacdo do composto monitorado, como em reagdes de Mohr ou
Fajans. Em métodos classicos, os obstaculos tornam-se os limites de quantificagao e
a possibilidade de reacdes paralelas ou interferentes reacionais, podendo afetar o
laudo final da analise quimica. [76}

Outro método analitico utilizado para quantificacdo de anions com deteccao
com o eletrodo ion seletivo, que emprega do principio de difusdo do &nion monitorado
da solucao para o eletrodo, por exemplo, e, consequentemente, a determinacao da
concentracado daquele analito. Porém, essa técnica instrumental tem limitagcbées como
nao permitir determinagdes multi ibnicas em solugdo, necessitando de um eletrodo
sensivel para cada analito de estudo, fazendo assim com que reduza também a
frequéncia analitica nos experimentos, e aumento quantidade de reagentes
necessarios para realizar as analises quimicas. '/l A eletroforese capilar, técnica
analitica de separagcao amplamente utilizada para quantificar diferentes anions em um

mesmo eletrosferograma, sendo fortemente recomendada para determinagdo de
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halogenados, nitratos e sulfatos. Porém, ha elevado custo financeiro associado, néo
sendo demasiadamente acessivel a diferentes realidades laboratoriais. [7879

A cromatografia idnica (IC) € uma técnica de separagado, que se destaca, devido
determinacao simultanea de anions, com baixo volume de injecdo de amostra, boa
sensibilidade com baixos limites de detecgao na ordem ug g, e, baixa geragao de
residuos, sendo ele majoritariamente, solugdo aquosa. O equipamento é de facil
manuseio e reposigao relativamente mais barato do que comparado a eletroforese.
Acarretando assim com que essa técnica seja largamente utilizada, com adequada
exatiddo e precisdo nas determinacbes de anions em diferentes matrizes,

especialmente, de carater ambiental, como o do presente trabalho. [80-82]

2.4.1 Cromatografia iénica

A cromatografia ibnica tem como principio a separacao dos analitos de uma
dada amostra através da diferenga na interagéo existente entre a fase movel (FM) e a
fase estacionaria (FE). Sendo assim, a diferente afinidade entre ions da coluna
estacionaria e a da amostra que € eluida junto a FM, faz com que ocorra a devida
separagao dos analitos monitorados. Logo, permite assim que seja possivel obter a
resposta analitica desejada através dos diferentes tempos de retengdo expressos no
cromatograma. (82

Cada analito presente na amostra tem diferentes afinidades i6bnicas com a
resina que constitui a coluna cromatografica. No cromatograma verifica-se uma
determinada sequéncia de picos cromatograficos no decorrer do tempo, que séo
oriundos das interacdes entre analito-coluna posterior a eluicdo. Quanto menor a
afinidade existente entre o analito da amostra e o sitio ativo da coluna cromatografica,
menor tempo o analito sera retido, e, consequentemente, mais rapida ela sera eluida.
Em esquema anéalogo, quanto maior a interagdo, mais tempo é necessario para que o
analito monitorado seja eluido. Informagdes essas que permitem compreender o
mecanismo de separacdo da técnica de cromatografia ibnica, como a usada no
presente estudo. [81-83]

Por exemplo, para que seja realizada a quantificagcdo de ions fluoreto,
brometo, cloreto, nitrato e sulfato utilizando a cromatografia idnica, € necessario que

a fase estacionaria da coluna cromatografica seja de resina catiénica, como mostrado
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através da Figura 2. Assim, os anions transportados pela FM interagem de acordo
com suas respectivas afinidades com os grupamentos da FE. Através da troca ibnica
entre os anions presentes na amostra com o grupamento da FE ocorre a separagao
de fato dos analitos de estudo. 8283

Alguns cromatégrafos contém uma parte instrumental de suma importancia
para quantificagdes mais precisas e exatas que é a supressora. Essa parte do
equipamento permite que sejam diminuidos possiveis ruidos na linha base, como os
contra ions gerados nos procedimentos de extragdo, por exemplo. Dessa forma, a
supressora permite que sejam suprimidas grande parte dessas influéncias radicalares
e ibnicas, acarretando assim em linhas base mais constantes, e, consequentemente,
a integracédo dos picos cromatograficos resolvidos no tempo sdo mais fidedignas a
realidade experimental quantificada naquela determinada amostra. 8283 A coluna
cromatografica utilizada nas determinagdes aniénicas do MP é constituida de alcool
polivinilico com grupamentos de aménia quaternaria (NR4*). A partir das interagcbes
existentes dos anions da amostra com os sitios ativos catidnicos da coluna, possibilita
separagao dos analitos da amostra durante a corrida cromatografica. Posteriormente
a separacdo dos analitos €& possivel quantiza-los e fornecer as respectivas

concentragdes,® como mostrado através da Figura 2.

Figura 2. Mecanismo de separagao dos analitos presentes na amostra interagindo com a fase

estacionaria da coluna cromatogréfica.
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Para que seja possivel quantificar a concentragéo dos analitos monitorados €
necessario que haja um detector na parte final do equipamento. O detector de
condutividade é o mais comum usado em IC. Essa parte instrumental tem o intuito de
quantificacdo da condutividade daquele anion monitorado possibilitando obter a sua

respectiva concentragdo. No detector condutimétrico tem sido onde ocorre a medicao
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da condutividade, visto que cada analito monitorado gera seu respetivo sinal elétrico
que pode ser quantificado. Possibilitando assim que haja a integragdo dos picos
cromatograficos resolvidos no tempo, e, consequentemente, seja possivel obter as
concentragdes de fato dos compostos analisados pelo equipamento. 82
Vale ressaltar que, os cromatografos ibnicos normalmente utilizam em suas
partes instrumentais a pré-coluna, sendo elas da mesma constituicdo que as da coluna
cromatografica utilizada na analise. Essa parte do equipamento esta anteriormente a
coluna cromatografica, e tem o intuito de ser sitio de ligagdo com possiveis impurezas
que possam estar na amostra anteriormente a amostra percorrer a coluna
cromatografica. Permite assim que haja a diminuicdo de compostos indesejados
possam se aderir a coluna cromatografica utilizada nas analises. Se particulas ou
compostos indesejados forem aspirados para dentro da coluna cromatografica, os
sitios de retencao da coluna podem ser afetados, diminuindo eficiéncia de separacéao
ou até mesmo a diminuigdo de sua vida util. Assim, é de suma importancia que seja
utilizada pré-coluna na parte instrumental do equipamento, aumentando tanto a vida
atil da coluna. 181-831
Vale ressaltar que mesmo a cromatografia ibnica mesmo sendo uma técnica
instrumental consolidada na literatura, com elevada sensibilidade, ressalta-se que faz
necessario considerar atencao ao preparo das amostras que serao introduzidas na
coluna cromatografica, sendo esta etapa uma etapa critica da presente metodologia

analitica.

2.5 Preparo de amostras de material particulado atmosférico

Para que seja possivel realizar a quantificagdo dos anions presentes no MP é
necessario que os analitos estejam em fase liquida, visto que o equipamento utilizado
para as analises quimicas € utilizando principio da inje¢ao liquida através de capilares
que succionam as amostras por bombas pneumaticas. Desta forma, faz se necessario
o pré tratamento da amostra, permitindo que haja de fato a liberagao dos compostos
presentes no MP em solugdes aquosas.

Entre as diversas técnicas analiticas empregadas para o pré tratamento de
amostras solidas, destaca-se a extragao, podendo ter sua eficiéncia maximizada

utilizando banho ultrassénico termostatizado. Além disso, € possivel empregar
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extragdes eficientes com pouco volume de solugao extratora, auxiliada pelo emprego
de temperaturas, ndo sendo necessario no caso dos anions emprego de reagentes
téxicos, o que aumentaria a insalubridade do procedimento de preparo de amostras.
Assim, faz-se com que o procedimento de extragao seja simples, pratico e com grande
quantidade de recipientes possiveis de serem submetidos ao programa a extragao,
aumentando assim a frequéncia analitica do estudo realizado. [848%]

Vale ressaltar, que a utilizagdo de agua como solugdo extratora € uma
alternativa ambientalmente amigavel, e permite que a técnica seja mais largamente
difundida, devido ao baixo custo, acessibilidade para realizacdo do procedimento, e,
por fim, nado utilizar reagente caros, toxicos, além de nao gerar residuos
potencialmente toxicos que precisam ser coletados e tratados, aumentando custo e
interferindo na salide e meio ambiente. [8°

A agua deionizada, devido ao carater polar possibilita interagdo altamente
eficiente para extracdo de anions em uma determinada amostra. Posteriormente a
agao da agua na matriz a ser extraida, permite que os ions sejam disponibilizados em
solucao pds procedimento reacional. Com isso, 0os anions monitorados presentes em
ambiente aquoso, permite que o analista realize as devidas quantificagbes com
confiabilidade utilizando a cromatografia iGnica como técnica analitica. [87]

Junto a solucado extratora é possivel utilizar de ferramentas analiticas que
venham a aprimorar e auxiliar na interacdo dos compostos no preparo de amostras.
Um exemplo ¢é a utilizacdo do vortex. Esse equipamento permite que ondas mecanicas
sejam geradas no interior do frasco onde contém os compostos a serem extraidos. O
atrito provocado pela agitagao fisica do recipiente permite que a solugado extratora
(dgua deionizada) interaja de forma mais eficiente com o material a ser extraido (PTS),
auxiliando a dissolugao tanto do filtro de fibra de vidro, quanto dos anions.

Além disso, foi empregado o banho ultrassdnico (US) para auxiliar na extragao
dos anions em solucdo aquosa. O principio dessa técnica de extracao a partir da
implosao de cavidades gasosas no ambiente reacional auxiliando no processo da
liberacdo de compostos extraiveis em solugdo extratora. 883, Uma das formas de
usar US tem sido com frascos que contém sistema reacional da extragao imersos
dentro da cuba do banho ultrassénico para extragdo. Esse local contém agua
potencializando o US, visto que esse fluido auxilia na propagacédo das ondas

cavitacionais geradas, como mostrado na Figura 3.
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Figura 3. Esquema representativo de sistema experimental de extracdo do PTS dentro do

banho ultrassoénico.
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Nesse equipamento contém a presenga de transdutores, permitindo gerar
ondas com elevada frequéncia e energia, em torno de 20 MHz.[% Com essas ondas
em estado elevado de energia e frequéncia permite que ondas cavitacionais sejam
propagadas dentro do ambiente reacional que contém a amostra, favorecendo que os
analitos sejam extraidos em solugéao.

As ondas provocadas pelo US interagem com a matriz a ser extraida, fazendo
com que a solugao extratora a ser utilizada consiga penetrar de maneira mais eficiente
nos intersticios dessa matriz, Figura 4, auxiliando na transferéncia de massa do analito
do MP a solucéo, permitindo liberacdo com eficiéncia em ambiente reacional. Assim,
€ possivel de utilizar essa técnica como ferramenta para extracdo de anions em

matrizes ambientais, como o do presente estudo. [65:86-88]

Figura 4. Esquema representativo de como as ondas cavitacionais sao geradas, fazendo
assim com que ocorra sua interacdo com a matriz de estudo, permitindo extrair os analitos de

estudo da amostra.
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2.6 Estado da arte

Através do embasamento na literatura tem sido possivel constatar o que
alguns autores ja fizeram e vem fazendo o monitoramento da concentragéo de PTS,
MP10 e MP2,5 em dispersos em ambientes internos. Determinando também possiveis
compostos potencialmente toxicos neles presente, tanto no Brasil, quanto no mundo.

Através do estudo realizado por HAMRA et al. 8% foi possivel constatar forte
correlacao entre a exposi¢cao a MP1o0e MP2;5. Incidéncia e mortalidades por cancer de
pulmao foram relatadas, a qual o MP é referéncia ao critério maximo de periculosidade
devido adentrar as vias respiratérias liberando compostos toxicos ao individuo
exposto. Além disso, POPE e colaboradores ®® comprovaram que no material
particulado atmosférico pode conter misturas complexas de compostos téxicos como
organicos volateis, nitratos, sulfatos e halogenados. Compostos esses que podem
auxiliar na difusdo de doengas graves como cardiovasculares, cardiacas,
respiratorias, neuroldgicas e até mesmo levar a obito.

Ao verificar o trabalho de FERREIRA e CARDOSO " a qual realizaram
estudos de qualidade do ar em ambientes internos com 51 escolas do ensino basico
em Coimbra, Portugal, foi possivel determinar dentre diversos compostos como CO,
CO2,SO2, NO2e MP10 em ambientes internos e externos. Foi constatado que em 92%
dessas escolas, os niveis de CO2 e MP1onos ambientes internos estavam acima do
permitido, e, concentragcdes essas, superiores aos de ambientes externos devido
escassa ventilagdo. Seguindo nessa mesma ideia, o trabalho de Kunbincoval®l
quantificou PTS em locais fechados e com pouca circulagdo de ar, como residéncias,
obtendo valor de concentragao que variaram de 59,028 a 114,583 ug m3 Além disso,
foi determinado diversos compostos metalicos como As, Cd, Cr e Pb.

AVILA B4 em sua dissertacdo de mestrado realizou a coleta de MP1o em
ambientes externos através de amostragens de grandes volumes e extraiu os ions
presentes em amostras através de procedimento de lixiviagdo aquosa.
Posteriormente, os anions sulfato, nitrato, cloreto foram quantificados via
cromatografia idnica, com as concentragbes de 0,66 a 4,11 uyg m=20,43 a 3,63 ug m3
0,065 a 0,76 yg m3, respectivamente. Mostrando assim que além do MP coletado
nesses locais, havia também compostos toxicos presentes nesses sitios ativos.

Liu e colaboradores 2 estudaram 49 diferentes ambientes, tanto internos,

quanto externos de Beijin, China. Nesse estudo foi comparado os valores
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determinados para diferentes tamanhos de particulas como PM1o e PTS. Dentre as
diferentes quantificagdes nos ambientes internos, foi determinado em escritérios o
intervalo de 34,7 a 222,8 mg m3em bibliotecas de PTS, e, 25,1 a 68, 0 mg m-3também
de particulas totais em suspensdo em dormitorios de estudantes.

Ja SOLCI e FREITAS Bl realizaram seu estudo com diferentes dimensées de
MP em ambientes urbanos e rurais em Londrina no Parana. As concentragdes de CI-,
NO3 e SO4? foram de 0,11 £ 0,1 ug m3; 0,21 + 0,11ug m3; 0,26 + 0,07ug m=3,
respectivamente. Por fim, no comparativo existente dos ambientes urbanos e rurais,
todas as concentragdes dos ambientes urbanos foram maiores que os rurais.

O estudo aqui presente tem o intuito de utilizar de amostrador de pequenos
volumes, Handi-Vol, em ambientes internos localizados no Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Santa Catarina, coletando particulas totais em suspensao
PTS com intuito de obter a matriz do estudo, possibilitando a extragdo aquosa
auxiliada ao banho ultrassénico termostatizado. Posteriormente, determinar os &nions
potencialmente toxicos, utilizando a técnica de cromatografia ibnica.

Ao realizar essa investigagao é possivel constatar que € a suma importancia
que o monitoramento da concentragdo de MP disperso no ambiente interno tém, junto
da avaliacdo da periculosidade a exposi¢cao a compostos potencialmente tdxicos,
como 0s anions, podendo estar aderidos nessas amostras. Assim, faz-se necessario
estudos mais aprofundados e com maior gama de compostos monitorados no MP.
Corroborando a problematica, ha o aumento crescente da tendéncia em que o ser
humano expande dentro de locais fechados como escolas, universidades,
laboratérios, trabalhos e domicilios, sendo esses caracterizados por serem de
escassa circulagao de ar.

Ademais, posterior a pandemia global do SARS-COV-2, aumenta
exponencialmente, ja que ha correlagdo entre adoecimento grave por COVID-19
relacionada a exposicdo de poluicdo atmosférica e estudos como o aqui proposto
contribuem para verificagdo da qualidade do ar de ambientes internos visando a
diminuicao de possiveis problemas associados a exposicdo e a dispersdo de

compostos toxicos como material particulado e anions, como o do presente estudo.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivos Gerais

Otimizar metodologia de extragcdo ambientalmente amigavel em banho
ultrassbénico termostatizado para posterior determinagdo de anions através da

cromatografia ibnica em PTS coletados em ambientes internos.

3.2. Objetivos Especificos

(I) Selecionar os ambientes internos com baixa troca de ar a serem amostrados
com base na possibilidade de exposicdo a anions potencialmente téxicos dentro
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina. Os
laboratérios de pesquisa com maior numero de amostragens, os laboratérios de
ensino como ambientes possivelmente menos expostos e salas de professores como

possiveis ambientes controle;

(Il) Definir o plano amostral utilizando o amostrador Handi-Vol, realizando

coletas noturnas de 15 horas nos laboratorios;

(ll1) Otimizar as variaveis significativas no procedimento de extracéo
ambientalmente amigavel auxiliada ao ultrassom, aplicando essa condigédo

compromisso nas amostras de PTS;
(IV) Avaliar os parametros operacionais instrumentais do cromatografo idnico;

(V) Verificar a exatidao e precisdo do método através da avaliagéo estatistica
considerando o uso de materiais de referéncia certificados, comparagdo entre
metodologias e testes de adi¢ao e recuperagao;

(V1) Aplicar o método as amostras de PTS coletadas no ano de 2019 e com estes
contribuir para maior compreensdo da qualidade do ar de ambientes internos e

diagndstico ocupacional.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes

A agua deionizada que foi utilizada nas dilui¢des, afericbes e como solvente
extrator foi deionizada em sistema Milli-Q (Millipore, Beadford, MA, EUA) a uma
resistividade de 18,2 MQ cm-'. Como eluente foi empregado uma solugdo composta
por Na2CO3 3,2 mmol L' (CRQ, Sao Paulo, Brasil) e NaHCO3 1,0 mmol L' (Merck,
Darmstadt, Alemanha). Como solugdes de limpeza da supressora de sodio do IC,
foram utilizadas uma solugédo de H2SO4 100 mmol L' (Vetec, Rio de Janeiro,Brasil) e
agua ultrapura. Para a realizagao das curvas de calibragao utilizou-se padrées de NO3-
(Sigma-Aldrich, Brasil), F- e Br (SpecSol, Sdo Paulo, Brasil), Cl- e SO4? (SpecSol, Séo
Paulo, Brasil), todos em concentragdo de 1000 mg L. Para a avaliagio da exatiddo
do método analitico foram utilizados os CRM’s PACS-2 - Marine Sediment Reference
Materials; LKSD 1 e LKSD 3 - Lake Sediment Samples; BCR 176 — Fly Ash; NIST
1633b - Constituent Elements in Coal Fly Ash;

4.2. Instrumentagao

Foi utilizado o cromatégrafo 16nico (modelo 761 Compact IC, Metrohm, Suiga),
com pré-coluna (modelo Metrosep A Supp 4/5 Guard, Metrohm), e uma coluna
cromatografica (modelo Metrosep A Supp 5 — 150/4,0 mm, Metrohm). Como fase
estacionaria foi empregado alcool polivinilico com grupos de amodnia quaternaria
(NR4*). Durante as andlises quimicas, foi utilizado um fluxo do eluente de 0,5 mL
min-!, com volume de inje¢édo de 20 pL e detector de condutividade com sistema de

supressao quimica.

O banho ultrassénico termostatizado (modelo 30LTS, Thornton, Inpec
Eletronica S.A., Brasil), um agitador vértex (modelo Vértex IKA®, Alemanha), uma
centrifuga (micro processada, modelo Q222TM216, QUIMIS, Brasil) para o preparo
da amostra. Foi utilizado para filtracdo dos extratos o filtro seringa 45 pm (modelo
Captiva, Agilent, EUA).
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Para coleta das amostras utilizou-se um amostrador de médio volume (Handi-
Vol, modelo HDCPC, Energética, Rio de Janeiro) para PTS, que operou com filtros de
fibra de vidro (Energética, Rio de Janeiro, Brasil). Para comparagéo da metodologias
aplicada com uma metodologia referéncia na extracdo de anions em matrizes solidas,
possibilitando a realizagao de tratamentos matematicos e estatisticos com intuito de
verificar se ha diferenca significativa nas extragao dos analitos monitorados. Para isso,
foi utilizado um sistema de pirohidrélise foi utilizado a mufla (Nova Instrumentos,
Brasil), na qual foram perfuradas em formato circular as duas extremidades,
possibilitando que seja colocado tubo longo de quartzo. Tubo esse que permite que a
amostra seja inserida no barco que contém a amostra e levada para a posigao central
da mufla. Além disso, foi utilizada a bomba pneumatica (modelo IPC, Ismatec,
Alemanha), para que haja a sucgdo de agua ultrapura para dentro do ambiente
reacional, permitindo supersaturagdo do tubo para posterior condensagdo no tubo
falcon diretamente ligado no condensador®¥ de borosilicato 3.3 (Special Glass,

Brasil), conforme a Figura 5.

Figura 5. Esquema representativo do sistema de pirohidrolise utilizado como metodologia

alternativa de extracdo dos anions de interesse.
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4.3. Amostragem das particulas totais em suspensao

No presente estudo, foram coletadas amostras de material particulado
atmosférico em diferentes ambientes internos, empregando o amostrador portatil de
médio volume, o Handi-Vol (modelo HDCTOX, Energética, Rio de Janeiro, Brasil),
com filtro de fibra de vidro capaz de reter particulas totais em suspensao. Todos os
locais amostrados foram dentro do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina, desde salas de professores a laboratorios de ensino e
pesquisa. Vale ressaltar, que todas as coletas foram realizadas durante o ano de 2019,
sendo coletadas por 15,0 + 0,2 horas consecutivas, no periodo preferencialmente com
menos expediente, das 18:00 as 09:00 horas do dia seguinte, e sempre com 0
consentimento dos responsaveis do determinado local de coleta.

A vaz&o média durante os estudos foi de 0,23 m3 min-!, com um volume médio
amostral de 241 = 2,1 m® de ar. O equipamento foi ligado diretamente a um
estabilizador com intuito de minimizar possiveis oscilagdes da rede elétrica da
Universidade. Foi utilizado o Calibrador Padrao de Vazao de Médio Volume(CPVMV)
(modelo Roots, Energética, Rio de Janeiro, Brasil).

Posteriormente ao periodo total de coleta, o equipamento desliga-se
automaticamente. E possivel ent&o retirar o filtro do Handi-Vol ja com o MP aderido
no filtro. A parte do equipamento que fixa o filtro € desrosqueada, permitindo que haja
sua manipulacao na coleta. O filtro entdo € dobrado ao meio para diminuir possiveis
perdas do material particulado coletado. Posteriormente € armazenado em envelopes
de papel novos, onde sao registradas as informagdes de data, local, variaveis de
coleta e climatologicas. Vale ressaltar que todo o manuseio da amostra € com luvas
novas, pinga e placa de petri limpos, com o intuito de diminuir as possiveis
contaminagdes na coleta. O Handi-Vol empregando para a coleta da matriz do
presente estudo, bem como os filtros podem ser compreendidos visualmente através

da Figura 6.
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Figura 6. Equipamento HANDI-VOL utilizado para a coleta do PTS nos diferentes
ambientes do Departamento de Quimica da UFSC: (A) Filtro novo que sera utilizado para o
experimento; (B) Filtro com material particulado PTS coletados durante 15 horas consecutivas
no laboratério 211 UFSC; (C) Equipamento Handi-Vol.

Na Figura 6A tem-se o filtro novo a ser utilizado no experimento, antes da coleta
do MP. Na Figura 6B tem sido possivel verificar 0 aspecto visual posteriormente a
coleta em um ambiente alvo do estudo. E nitida a diferenca, visto que como o
equipamento succiona o ar, e, o filtro utilizado serve como superficie de retencao do
MP que esta disperso no ambiente, ha uma tendéncia desse filtro ficar com aspecto
visual de coloragéo preta a acinzentada. Isso ocorre devido ao material particulado
disperso no ambiente se aderir ao filtro de fibra de vidro, fazendo assim com que esse

material sirva como matriz do presente estudo.

4.3.1. Ambientes internos de coleta

As coletas de PTS foram realizadas em diferentes ambientes internos, como
salas de professor, laboratérios de ensino e pesquisa do Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Santa Catarina, campus Trindade, Florianépolis-SC. Sao
duas edificagcdes proximas e fisicamente separadas, os prédios de laboratério e
administrativo (sala dos professores), esta localizado entre o colégio e aplicagao e

centro de ciéncias juridicas, conforme Figura 7.
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Figura 7. Mapa com imagem de satélite da localizacdo do departamento de Quimica da
UFSC, Campus Trindade, Florianépolis, SC. A) Vista geral do campus, circulo vermelho
demarcando o Departamento de Quimica; B) Vista parcial dos 2 prédios (em bege o prédio
administrativo, com tijolo vazado, o prédio dos laboratdrios); C) Vista aérea da posi¢do dos

dois prédios.
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Fonte: Google maps e google imagens

Essas amostragens foram realizadas no ano de 2019, obtendo o quantitativo de
24 amostras utilizadas nesse estudo, apds coleta, elas foram identificadas e
armazenadas. Cada envelope continha uma amostra individual e os envelopes foram
armazenados em um frasco hermético com a presenca de silica em pepitas, com o
intuito de controlar a umidade presentes no ar e no recipiente. Esse frasco foi alocado
em um local que nao houvesse contato externo com outros individuos e afastado de
possiveis interferéncias luminosas.

Para otimizagdes do procedimento de extragdo e das condi¢des instrumentais,
foi necessario utilizar amostras de PTS coletadas no ano de 2020 e 2021 visto que o
quantitativo coletado no ano de 2019 havia numero restrito de amostragem e com
sequéncia de coleta nos ambientes. Dessa forma, foi necessario utilizar do mesmo
tipo de MP para realizar o procedimento de otimizagdo, porém, com novas

amostragens. Como a parte de otimiza¢gdes metodoldgicas foram realizadas no ano
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de 2020 e 2021, foram coletadas amostras nos laboratérios 207 e 211 para realizagao
desses procedimentos. Desta forma, as otimizagdes foram realizadas com a prépria
matriz do estudo, sem afetar o total coletado em 2019.

O laboratorio 211 apresentou o maior numero de individuos que circulam
diariamente no desenvolver de suas atividades, em torno de 15 pessoas diariamente.
Esse ambiente realizava preparo de amostras, a qual frequentemente sao realizadas
reagcdes quimicas envolvendo metodologias de extracdo, digestdo e lixiviagdo, por
exemplo. Utiliza-se desde matriz ambiental, biologica até derivados de residuos da
industria petroquimica. Ja o laboratério 207 foi onde estavam os equipamentos de
analises espectrométricas do grupo de pesquisa.

Nesse local, ha a presenca de dois espectrometros de absorgao atdmica e um
espectrémetro de fluorescéncia atdmica. Além disso, nesse ambiente foi observado
também de uma mesa de reunido para discussdo de resultados entre os
pesquisadores ou em algum eventual caso pode ser utilizada para alimentacdo. Na

Figura 8 encontram-se fotos dos ambientes amostrados.

Figura 8. Fotos dos ambientes de coleta dentro do Departamento de Quimica da UFSC: (A)
Sala dos professores; (B) Laboratério de ensino de Analitica I; (C) Laboratério de ensino de

Quimica Geral; (D) Laboratério de pesquisa 207;(E) Laboratério de pesquisa 211.
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Os laboratérios de ensino 101, 102 e 106, sendo eles, Quimica Analitica I,
Quimica Instrumental e Quimica Geral, respectivamente. Nestes laboratérios sao
realizadas diversas reag¢des quimicas, destinadas aos alunos de graduagéo tanto da
quimica, quanto de outros cursos dentro da UFSC. Desta forma, sdo ambientes que
também apresentam bastante circulacdo de pessoas, e, além do frequente uso de
diversos reagentes nos respectivos procedimentos experimentais.

Ja as salas dos professores dentro do Departamento, localizadas no andar
superior dos laboratérios de ensino, no prédio administrativo. Nestes locais, os
professores corrigem provas e trabalhos académicos, realizam reunides com alunos
ou outros pesquisadores, se alimentam e guardam seus pertences, sdo ambientes a

priori menos expostos a fontes comuns aos ambientes laboratoriais.

4.4 Otimizagao multivariada do procedimento de preparo de amostra

Para a realizacdo do estudo multivariado de otimizacdo da extracédo assistida
por ultrassom (US), primeiramente foi estruturada a triagem com um planejamento
fatorial de dois niveis completo, com adicdo de ponto central, a fim de se obter a
significancia dos fatores estudados. As variaveis escolhidas foram: tempo de US,

temperatura, tempo de vortex e volume adicionado de isopropilico.

A obtencdo de uma condicdo experimental de referéncia para a extracéo
assistida por US, foi necessario embasamento na literatura para nortear os
experimentos realizados nessa triagem. Foi utilizado o trabalho de FERREIRA, 2016/?
com intuito de obter os niveis que seriam avaliados nos procedimentos de extragao
aquoso nesse tipo de matriz. Por alguns fatores foi empregado esse estudo como
base para a avaliagdo estatistica, tais como a semelhanca da matriz, o tipo de
procedimento de extracao, a solugao extratora a ser empregada, os anions que foram
monitorados e pela técnica de determinacao que foi avaliada. Os valores e as variaveis
apresentadas pelo autor foram os pontos centrais do planejamento fatorial completo
proposto, possibilitando assim que através dos experimentos realizados, fossem
obtidas novas condigcbes de extragdao dos ions, que devem ser levadas em
consideragao para o avanco deste estudo. Os fatores foram variados conforme niveis
expressos na Tabela 1.
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Tabela 1. Niveis utilizados no planejamento fatorial completo para triagem dos parametros.

Fator Nivel minimo Ponto central Nivel maximo
Temperatura, °C 25 45 65
Tempo de US, min 10 35 60
Volume de alcool Isopropilico, uL 0 500 1000
Tempo de vortex, min 0 1 2

Vale ressaltar que, a massa de amostra de MP foi mantida constante em 30 mg
durante os experimentos. A temperatura do banho ultrassdnico termostatizado foi
controlado durante todo o estudo, mantendo-se constante durante o estudo.
Posteriormente, na avaliagdo dos resultados obtidos da triagem, foi possivel utilizar
um planejamento de experimentos de trés niveis com o intuito de definir e direcionar

as condicdes do procedimento de extragao assistida por US.

Em sequéncia optou-se pelo planejamento de metodologia de superficie de
resposta, sendo utilizado o planejamento Box Behnken (BBD) para estudar a

temperatura, tempo de US e tempo de vortex, como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. Niveis utilizados no planejamento Box Behnken.

Fator Nivel minimo Ponto central Nivel maximo
Temperatura, °C 20 40 60
Tempo de US, min 10 25 40
Tempo de vortex, min 2 6 10

O tratamento dos dados foi realizado com o software Statistica 13.5, versao
disponivel na plataforma da UFSC (Statsoft, Tulsa, EUA). A fungao desejabilidade foi
aplicada aos resultados obtidos para os anions a fim de maximizar a resposta
compromisso para o procedimento de extragao dos anions MP com deteccao por IC.

Os filtros coletados do Handi-Vol foram divididos ao meio, guardando-se a
metade para futuras aplicagdes na determinacdo dos constituintes inorganicos. A
outra metade serviu como matriz para a determinacado dos anions neste estudo. Para
planejamento foi utilizando também as massas médias de 30 mg de amostra de PTS.

Essa amostra foi particionada cuidadosamente e pesadas diretamente em frasco tipo



44

falcon de 15 mL. Para cada extracdo adicionou o volume de 10 mL de agua
deionizada, sendo submetidas as respectivas condi¢gdes experimentais dos
planejamentos. Posteriormente a extracdo dos anions, todas as amostras foram
levadas a centrifuga por 3500 rotagbes por minuto (rpm) durante 10 minutos. O
sobrenadante foi retirado e armazenado em outro frasco tipo falcon para que seja
utilizado como extrato para posterior determinagdo. Por fim, segundos antes da
injecdo dessa amostra no IC, filtra-se com filtro de porosidade de 45um. Esta etapa,
teve como intuito retirar qualquer tipo de particula sélida com dimensao superior ao
desse filtro, evitando possiveis entupimentos ou diminuicao da vida util da pré-coluna

e coluna cromatografica.

4.5. Parametros instrumentais do cromatégrafo iénico

Para que sejam realizadas as determinagdes dos analitos do estudo de forma
exata e precisa, umas das variaveis que deve ser monitorada sao as condi¢des
instrumentais de operacdo do cromatografo idnico. Desta forma, verificam-se as
recomendagdes que a Metrohm indica para a operagao do cromatografo. Foi sugerido
as condicdes compromisso para as determinacdes aniénicas utilizando H2SO4 100
mmol L' para a limpeza dos capilares, apds injegdo no equipamento, agua deionizada
para retirada de resquicios de acido ou da amostra; e o eluente, uma solugao tampao
de Na2C03 3,2 mmol L' e NaHCO3 1,0 mmol L', para manter a forca idnica, além de

auxiliar a amostra percorrer a coluna cromatografica até o detector.

A otimizagdo da vazao de injecdo, ou seja, o volume que foi injetado com o
intuito de distanciar de forma mais pronunciada os picos em que 0s anions saem no
cromatograma. A vazao recomendada pelo equipamento foi de 0,5 mL min-'. Desta
forma, foi monitorado a vazao de 0,5; 0,6;0,7 mL min-'. Verificou-se que em algumas
amostras, devido a baixa concentragéo de fluoreto, o pico cromatografico da agua era
proximo ao ion fluoreto. Sendo assim, optou-se por utilizar como vazido compromisso
norteadora do experimento a que houvesse maior intervalo entre picos expressos,
acarretando em picos cromatograficos mais bem resolvidos no tempo de retencéo.
Fixou-se a vazao em 0,5 mL min-'. Consequentemente, mais precisdo na integragao

dos picos cromatograficos, obtendo maior confiabilidade nos resultados.
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4.6. Avaliacao da exatidao

Apos otimizagdes experimental e instrumental, foram submetidas amostras de
material de referéncia certificado ao método de extragdo otimizado. Os diversos
CRM’s possuem valores informados para os anions determinados. Junto a isso, foi
realizado teste de adicdo e recuperagao para avaliagdo da exatiddao, sendo
adicionados 1,0 e 3,0 mg L' da solugdo multi anidénica nas amostras de PTS, com
tempo de 24 h antes do procedimento de extracéo, e, posteriormente, determinagcao
empregando a cromatografia idnica. Foi ainda realizada a comparagdao do
procedimento de preparo de amostras com a pirohidrélise, metodologia de referéncia

e adequado para quantificacdo de anions em diferentes amostras.

A pirohidroélise baseia-se 1939l na supersaturacédo de vapor aquoso dentro de
um tubo de quartzo. Esse tubo foi fixado dentro da mufla que atinge a temperatura de
1000°C. Para extracdo dos anions foram utilizados 30 mg da amostra de PTS,
colocada no recipiente de porcelana e inserida no tubo de quartzo durante 30 minutos.
A vazao do gas carreador (ar) foi de 10 mL min-', permitindo que o vapor de agua do
ambiente reacional consiga interagir com os anions que séo liberados da amostra de
PTS, e sejam direcionados ao condensador. Com o fendbmeno da condensagao
ocorrendo gradualmente, o vapor de agua junto da presenga dos anions forma
derivados acidos liquidos, como HF, HCI, H2SO4 e HBr. Com essa solugao sendo
gerada, ela entra em contato com o recipiente de coleta de amostra, que contém uma
solucéo pool de 10 mL de H202 150 mmol L' e NH4OH 50 mmol L-' NHsOH.

As amostras de PTS e CRM'’s foram submetidas as mesmas metodologias de
preparo. Testes estatisticos de avaliacao de significancia foram realizados, como o
teste t pareado para 95% de confianga. Foram também determinados os limites de
deteccdo (LoD) e de quantificacdo (LoQ) com base na relagdo sinal ruido de 10
medidas da solugdo do branco analitico [%6:°7], Por fim, o método analitico otimizado
foi aplicado as amostras de PTS coletadas no ano de 2019 para avaliagcdo da

exposicao destes ambientes internos aos anions determinados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Analise dos cromatogramas

Para que seja possivel realizar o presente estudo utilizando a analise de PTS
por cromatografia idbnica para determinacéo de ions fluoretos, cloreto, brometo, nitrato
e fosfato nas amostras de PTS, foi necessario compreender como os dados séo
fornecidos para que seja possivel obter as conclusées de forma efetiva da realidade
experimental. A Figura 9 possibilita visualmente melhor como foi fornecido o

cromatograma pelo software a partir da corrida cromatografica para as amostras.

Figura 9. Cromatograma obtido através da andlise da concentragéo de 2,5 mg L™ do ponto
da curva de calibragao, fornecendo a resposta para os cinco anions de estudo.
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E possivel notar que ocorre a integracdo de um pico cromatografico abaixo do
eixo horizontal do plano cartesiano, em torno de 3,5 minutos. Esse pico representa a
medida da condutividade da agua utilizada na diluigdo das amostras e no eluente.
Esse pico tem sido conhecido como “volume morto” da andlise cromatografica. [67]
Vale ressaltar que, em todas as amostras, esse pico foi expressivo, porém, o desafio
analitico instrumentalmente foi distanciar o pico da agua do pico do analito que saira
em sua sequéncia. Desta forma, como o ion fluoreto foi o primeiro anion a ser
registrado na corrida cromatografica, sendo de suma importdncia que haja
distanciamento entre eles, permitindo integracdo de forma mais eficaz pelo
cromatégrafo e as condicbes estabelecidas para analise quimica, obtendo os

resultados confiaveis. (62
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Ao verificar a corrida cromatografica, foi possivel notar que os anions integraram
sempre em ordem: fluoreto, cloreto, brometo, nitrato e sulfato. Como previamente, as
determinacdes foi realizada usando uma curva de calibragdo com concentragcoes
conhecidas, o programa computacional correlaciona o tempo de eluicdo com a
condutividade obtida para aquele anion monitorado. Logo, o equipamento utiliza dessa
correlagdo quantitativa e fornece a concentragao de fato do composto determinado

emmg L.

Como ja abordado anteriormente, quanto menor a afinidade existente entre o
analito da amostra e o sitio ativo da coluna cromatografica, menor tempo essa amostra
sera retida, e, consequentemente, mais rapida ela sera eluida. Sendo assim, ao avaliar
os resultados obtidos no cromatograma corrobora-se a teoria da cromatografia iénica,
visto que o fluoreto, devido a menor interagdo com a coluna cromatografica, € o
composto que mais rapido foi eluido. Consequentemente, foi o primeiro anion de
estudo a ser registrado no cromatograma. Esquema analogo ao sulfato, que devido a
maior interacdo com a coluna cromatografica, mais tempo é despendido para que seja
eluido, e, consequentemente, mais é levado para ser expresso no grafico, sendo o

ultimo analito a ser registrado. [81.8]

5.2 Avaliagao do efeito do vértex na extracao

A utilizagéo do vortex tem o intuito de aumentar a area de contato das particulas
sélidas presentes da amostra de PTS, com o meio extrator aquoso. Desta forma, o
aparelho proporciona agitagao mecanica da agua, fazendo com que ocorra maior fluxo
do meio extrator com a amostra de PTS, e, consequentemente, haja aumento da
interagdo do material sélido com o liquido, ocorrendo a transferéncia de massa de
maneira mais facilitada. Na Figura 10 encontra-se o resultado de um estudo preliminar
feito de forma univariada quanto ao momento de submeter as amostras de MP ao

vortex, se antes ou depois das etapas de tempo e temperatura de US.

Neste estudo foram elaboradas diferentes comparagdes entre a utilizagao de
vortex em distintos momentos. Procedeu-se a variagdo em 4 niveis, desde a nao
utilizagdo na extragcado aquosa; agitagao anterior; agitagao posterior; agitagao anterior
e posterior a extracao utilizando o ultrassom. Foi possivel constatar que ha um perfil

comportamental semelhante para os anions quantificados. Pode-se observar que no
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caso dos ions fluoreto e nitrato, ha uma melhora na extragao ibnica utilizando o vortex
anterior ao procedimento de ultrassom. Para os outros compostos iGnicos, como
cloreto, brometo e sulfato, ndo ha diferengca na utilizagdo prévia ou posterior a
extragcdo. Desta forma, optou-se por utilizar o vortex anterior ao procedimento de
ultrassom, visando melhora na interagdo dos anions de interesse com a solucao

extratora.

Figura 10. Utilizacao de vortex em diferentes etapas do estudo para quantificagao de anions
empregando a cromatografia I6nica.

300
Sem Vortéx
Viartex Antes

- 250 4 Vértex Antes/Depois

(=} ] Vértex Depois

[=))

E_ 200+ %

o T
o

(&

© 150 -

=

[

c

[=] 100 H

Q

50+
T
N
0 T . el
Fluoreto Cloreto Brometo Nitrato Sulfato

Anions

Além disso, foi possivel verificar que a agitacdo posterior ao procedimento de
extracao interfere de forma negativa, ja que a concentragao obtida para os anions foi
menor. Esse fato pode ocorrer visto que o aparelho de ultrassom gera ondas
cavitacionais que interagem com a amostra. Essa interagao tem o intuito de liberar de
forma mais efetivas os ions presentes no PTS. Porém, quando ocorre essa liberacao,
os ions tendem a ficar soluveis no solvente extrator (dgua). Esses ions provavelmente
sao liberados no ambiente reacional, e devido volatilidade, ao abrir o frasco para os
proximos procedimentos, ha uma perda nesse quantitativa em sua concentracao.
Assim, as concentracdes obtidas sdo menos pronunciadas ao utilizar o vortex

anteriormente a extracao
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Na Figura 11 encontram-se apresentadas a solugao sem agitagao (A) e com a
agitacdo em vortex (B). E possivel contatar visualmente que quando ocorre agitacéo
mecanica da solucao, ela tende a ficar mais turva. Essa turbidez ocorre devido a acao
da agua interagir com o PTS, permitindo que haja maior liberacdo dos compostos
idbnicos presentes no filtro, em solugdo, antes mesmo da extragdo com US. Desta
forma, o ambiente reacional tende a ficar mais turvo, e, consequentemente, ocorre
maior desprendimento de particulas do PTS em solugdo aquosa ao longo do
procedimento de extragdo. Assim, optou-se pela utilizagdo da agitacdo em vortex
previamente a extracdo empregando o ultrassom, visto que quanto maior a extragao
dos anions em solugao devido a agitagdo do ambiente reacional, pode favorecer a
solubilizacido dos anions através do efeito da temperatura e do tempo de US proposta

pela metodologia.

Figura 11. Aspecto visual A) sem agitagdo em vortex e B) com agitacao vortex.

5.3. Planejamento experimental para otimizagdo do procedimento de extragao.

5.3.1. Planejamento fatorial completo

Para que seja possivel realizar procedimentos de extragdo, foi necessario
utilizar solugao extratora aquosa que nao interfira nas quantificagdes via cromatografia
ibnica. Ou seja, empregar extragdes acidas ou alcalinas ndo sdo convenientes visto
que ha a liberacao de fragdes moleculares e ibnicas em solugao, fazendo assim com
que haja interferéncia nos valores quantificados pela técnica, ou até mesmo saturagao

dos sitios ativos da coluna cromatografica. [98:9)
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Assim sendo, foi aplicada como solugdo extratora empregando agua, em
diferentes combinagdes de condi¢des reacionais, alterando tempo de extracéo, tempo
de agitacdo, temperatura da extragéo e adigdo de alcool isopropilico. Esse alcool foi
adicionado para verificar se a alteragao da hidrofobicidade do ambiente reacional
poderia ou ndo melhorar a interagdo do solvente extrator (dgua) com a amostra de
PTS. 8l Esses parametros ao serem alterados podem melhorar a extragéo dos anions
na amostra coletada de forma sinérgica, fazendo assim com que seja necessario

avaliar qual melhor conjunto de variaveis obtém as melhores respostas.

Primeiramente, foi realizado o estudo do planejamento fatorial 24, sendo
conduzido com 4 fatores de estudo, sendo eles escolhidos: temperatura do banho
ultrassénico, tempo extracdo em banho ultrassom termostatizado, volume de alcool
isopropilico adicionado a solugdo extratora e tempo de agitagdo em vértex. Esses

estudos foram realizados em 2 niveis (maximo e minimo).

Foi elaborada também ftriplicata do ponto central entre esses dois niveis com
intuito de avaliar o erro experimental e verificar a significancia da curvatura entre os
niveis avaliados. Na Tabela 3 encontra-se o planejamento fatorial completo com
valores codificados entre parénteses. Por serem cinco analitos estudados, foi utilizada
a multipla resposta (MR) maximizada, como resposta do planejamento a partir da
concentracao dos ions, a fim de obtencdo da mesma condi¢ao para todos os analitos

estudados [*. A MR foi calculada pela Equagéo 1.

' (Equagéo 1)
_ w5 [analito];
MR =7, /[anaiitf)]maior
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Tabela 3. Planejamento fatorial 24 multivariado, com 4 variaveis de estudo em 2 niveis, com

triplicata de ponto central.

T us .Vol. élc’o.ol Vértex mg g’
Exp. (°C) (min) isopropilico (min) FF CrI Br NOs SO+ MR
(mL)
25(-1) 10(-1)  0(-1) 0(-1) 1,63 222 044 237 231 40
65(+1) 10(-1)  0(-1) 0(-1) 1,33 221 037 194 195 34
25(-1) 60(+1) 0 (-1) 0(-1) 1,55 213 042 228 226 38
65(+1) 60 (+1)  0(-1) 0(-1) 139 194 037 1,99 1,99 34

25(-1) 10(-1) 1000 (+1) 0(1) 1,23 1,74 033 185 1,80 3,1
65(+1) 10(-1) 1000 (+1) O0(-1) 1,15 164 030 1,70 163 2,8
25(-1) 60 (+1) 1000 (+1) 0(1) 1,60 220 041 232 219 3,8
65 (+1) 60 (+1) 1000 (+1) O0(-1) 1,36 219 0,32 232 214 3,6
25(-1) 10(-1)  0(1) 2(+1) 1,61 227 043 236 232 4,0

65 (+1) 10(-1) 0(-1) 2(+1) 1,86 239 158 195 1,81 45
25(-1) 60(+1)  0(-1) 2(+1) 166 261 045 1,99 177 37
65(+1) 60 (+1)  0(-1) 2(+1) 162 2,71 038 233 125 3,6

25(-1) 10(-1) 1000(+1) 2(+1) 1,61 251 042 1,97 137 35
65(+1) 10(-1) 1000(+1)  2(+1) 157 246 040 193 199 37
25(-1) 60 (+1) 1000 (+1) 2(+1) 1,57 246 040 1,77 2,09 3,6
65 (+1) 60 (+1) 1000(+1)  2(+1) 156 265 041 2,02 2,08 3,8
17 45(0) 35(0) 500 (0) 1(0) 1,59 258 041 192 164 3,6
18 45(0) 35(0) 500 (0) 1(0) 1,54 250 039 1,86 147 3,4
19 45(0) 35(0) 500 (0) 1(0) 1,54 251 040 239 156 37
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Os graficos de multipla resposta sdo construidos com o intuito de expressar a
significancia das variaveis analisadas e indicam os efeitos dessas variaveis na
resposta observada, avaliando as significancias dos efeitos principais e das interagdes
existentes entre os fatores. [°8l Permitindo assim que haja a verificagdo da influéncia
das variaveis ao interagir entre si no processo de extragdo dos ions nas PTS. Os

graficos de Paretos considerando a MR encontra-se na Figura 12.
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Figura 12. Grafico de Paretos obtido a partir da multipla resposta para avaliar o efeito dos

cinco anions de estudo.

2by3 | ”5,884709 -
(4)Tempo Vortex, min | 4,595012
(3)OH, mL | -4,49927
1oy4 ¢ 41106686
2by4 | -4/03908
(NTEC) | -1,18313
(2)US (min) | 1,178355
Curvatr. -1,09699
1by2 | -,956086
1by3 | ,9269926
3by4 | ,0033522
Ip=,05

Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

No grafico de Pareto ilustrado na Figura 12, os valores superiores a linha
vermelha no grafico indicam que a variavel monitorada foi significativa considerando
um nivel de confianca de 95%(p=0,05). Portanto, essa conclusdo deve ser
considerada nas préximas otimizagdes empregando a metodologia de superficie de
resposta.

Considerando a MR que compila a maxima condicdo compromisso para efeito
das respostas obtidas pelos analitos, observa-se que a variavel mais significativa foi
a interacéo dos fatores volume de alcool isopropilico e US (2x3), com efeito positivo,
indicando que esses dois fatores tém comportamento favoravel e equivalente. O
segundo fator mais significativo, foi o efeito sobre a resposta através do tempo de
vortex, com valor positivo, apontando que maiores tempos de agitacdo acarretam em

melhor a extragao dos analitos. O terceiro fator mais significativo foi o préprio volume
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de alcool isopropilico, porém, com valor de efeito negativo, direcionando a concluséo
de que quanto mais préximo ao nivel minimo no planejamento fatorial proposto,
melhor a extragcdo da maioria dos anions. Vale ressaltar que o nivel minimo foi a

auséncia de alcool.

Os fatores US e temperatura considerando a maximizacdo das respostas
individuais nao tiveram efeitos significativos, porém a temperatura apresentou efeito
negativo, ou seja, temperaturas menores, melhor para a extragdo dos analitos. O
efeito do US foi positivo indicando que maior tempo de US favorecem a extragao. Com
base nestes resultados, os parametros da extragao ultrassénica, devido a interacao
significativa, e, a utilizagado do vortex sao fatores que merecem maior investigagao por
uma metodologia de superficie de resposta. O volume de alcool que teve efeito
negativo, permitindo concluir que o nivel minimo deste fator, a auséncia de alcool, foi
melhor para extragdo dos analitos, permitindo retirar esse parametro do novo

planejamento de experimento de trés niveis.

Uma duvida recaiu para o fator temperatura, pois considerando o grafico
Paretos dos anions separadamente (apéndice 1), o comportamento deles foram
diferentes entre si. Justificavel, visto que cada um tem raio idnico, afinidade eletrénica,
afinidade com outros compostos, estabilidade, reatividade, tendéncia a volatilizagao e
outros comportamentos distintos entre si. A temperatura foi um fator significativo para
o ion fluoreto, com efeito negativo, e, para o brometo, com efeito positivo. Por esse
motivo, optou-se por levar a variavel temperatura para o proximo planejamento
experimental do utilizando metodologia de superficie de resposta, empregando o

planejamento Box Behnken.

5.3.2. Planejamento Box Behnken

A metodologia de superficie de resposta tem o intuito de modelar
estatisticamente os dados, estruturando-os em superficies tridimensionais em
coordenadas.®¥ Assim, possibilita a observagdo de regides de maximo ou de minimo,
onde o efeito das interacdes das variaveis no experimento pode ser visualmente
melhor modelado. Observando os graficos e as informagdes obtidas dessa
modelagem, foi possivel obter respostas 6timas compromisso para uma conclusao

mais fidedigna do estudo. 899
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O BBD proposto baseado em planejamentos fatoriais incompletos estruturados
na figura de uma caixa, que avalia as variaveis em trés niveis. Mostra-se bastante
eficiente em menor quantidade de experimentos do que comparado a um
planejamento fatorial completo em trés niveis, em que o numero de experimento é 3k.
O numero de experimentos do BBD foi dado por 2k(k — 1) + CP, sendo k as variaveis

experimentais e CP as replicatas do ponto central. [°9

Apos analise simultdnea dos resultados do planejamento fatorial realizado
anteriormente, foi aplicado o BBD como metodologia de superficies de resposta.
Assim, foi estabelecida a condicdo 6tima de trabalho quanto ao tempo de vértex,
tempo de US e temperatura. Para o novo planejamento, os niveis de observagao
foram alterados conforme Tabela 4, com base nos efeitos encontrados, auxiliando a

melhora dos resultados obtidos.

Tabela 4. Tabela de correlagdo dos niveis do experimento e os valores obtidosemmgg'e o

valor final da desejabilidade total considerando os cinco anions de estudo.

US Vortéx Concentragdo em mg g
EXP.  TCC)  (min) (min)  F C-  Br NOr S02 D

20 (-1) 10(-1) 6(0) 1,631 2,305 0,892 10,660 2,187 0,000
60 (1) 10(-1) 6(0) 1,666 3,592 1,087 7,135 2285 0,072
20(-1) 40(1) 6(0) 1,653 2315 0,928 10,982 2,256 1,000
60 (1) 40(1) 6(0) 1632 3516 0,980 6,724 2,110 0,192
20(-1) 25(0) 2(-1) 1,628 3,420 1,006 6,782 1,953 0,000
60 (1) 25(0) 2(1) 1,707 3,613 1,035 6,875 2218 0,031
20(-1) 25(0) 10(1) 1,655 3,498 1,014 6,760 2,045 0,200
60 (1) 25(0) 10(1) 1,601 3420 0,980 6,668 2,058 0,000
40 (0) 10(-1) 2(-1) 1,664 3,518 1,037 7,095 2049 0,236
40(0) 40(1) 2(-1) 1,643 3456 1,015 6,983 2015 0,242
40 (0) 10(-1) 10(1) 1,648 2,323 0,915 10,821 2222 0,909
40(0) 40(1) 10(1) 1,697 2,424 0,927 11,251 2,329 0,000
40(0) 25(0) 6(0) 1,674 2,384 0,939 10,811 2,154 0,846
40(0) 25(0) 6(0) 1,640 2,328 0,919 10,704 2,233 0,905
40(0) 25(0) 6(0) 1,651 2,419 0,889 11,143 2,183 0,388

T2 ©ONOO A WN =

O planejamento proposto foi realizado considerando amostra de PTS coletado
nos anos de 2021, como a realidade do laboratério neste ano em funcao da limitagao
para atividades presenciais, devido a Pandemia da SARS-COV-2, considerou-se que

os niveis de concentragdo poderiam ser baixos e optou-se por realizar os
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experimentos considerando o enriquecimento da amostra de PTS com 3 mg L' da
solucdo multi-ibnica de fluoreto, cloreto, brometo, nitrato e sulfato. O intuito dessa
adicao foi garantir niveis quantificaveis de todos os analitos, em todos os experimentos
previsto no planejamento proposto. Além de acompanhar se houve alguma perda de
algum analito, seja por complexagdo com algum composto, seja por volatilizagdo ou
precipitacdo. Na Tabela 4 encontram-se os resultados obtidos para o Planejamento
Box-Behnken considerando trés variaveis, sendo a expresséo 23 + 3 + 3CP para
estudo das varidveis experimentais e desejabilidade global obtida. 8

Ao realizar os experimentos desse estudo, foi possivel obter os cromatogramas
das respectivas analises quimicas da amostra de PTS fortificada. Foram comparados
os valores obtidos sem a adigdo e com a adigdo de 3 mg L' da solugdo multi-idnica
para verificar concordancia dos valores obtidos. Os percentuais variaram entre 93,5 a
121,8% para dos analitos de interesse, obtendo boa recuperacdo dos valores
adicionados para os anions: F- CI, NO3 e SO4?%. Porém, verificou-se que para o ion
brometo, ocorre alguma reacédo paralela ou perda durante o procedimento de
extracdo, acarretando no valor médio de recuperacéo encontrado de 35,6%, sendo

muito abaixo do previsto.

Observando as concentragdes dos anions nos diferentes experimentos
percebe-se que ndo ha uma unica condi¢cdo experimental que favoreca a maxima
extracdo de todos os analitos, sendo assim optou-se por utilizar a funcao
desejabilidade para o tratamento das multiplas respostas obtidas. A fungéo
desejabilidade € uma estratégia de combinagdo dos dados para estabelecer uma
condicao 6tima que favoreca uma extracdo compromisso entre todos os analitos.
Nesta funcdo, cada concentragdo em massa/massa foi transformada em
desejabilidade individual (di), que comumente representa a conversao das
concentragbes em valores entre 0 e 1, sendo o 0 atribuido a resposta indesejavel e 1

a resposta desejavel. [°9

A situacdo mais comum no caso de um estudo de extragdo seria aplicar os
calculos de desejabilidade de forma que di=1 fosse atribuida para a maxima
respostados analitos, sendo esta a resposta alvo, como uma tentativa de encontrar a
condigdo de maxima extragdo. No entanto, como ja citado previamente, ndo ha uma

condicdo observada na extracdo que atenda a todos os analitos no
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planejamento.Assim, optou-se por observar qual experimento do planejamento

favoreceu a maioria dos analitos sem prejuizo significativo dos demais. [98.%°

Sendo assim, o calculo da desejabilidade foi realizado considerado que o valor
alvo (T) estaria entre o menor (L) e o maior (U) valor de concentragao observado para
cada analito. O experimento 3 do planejamento permitiu valores de concentragéo dos
analitos de 97%, 64%, 85%, 98%, 97% da maxima concentragdo observada no
planejamento para F-, CI, Br -, NO3 > e SO4?%, respectivamente. Foi considerada a
variacao de 0,1% dos valores de concentracdo obtidos no experimento 3 para criar
uma faixa de concentragéo alvo (T+; T2). E possivel compreender visualmente melhor
através da Tabela 5, que para valores de concentragao dentro deste intervalo alvo foi
atribuido di=1. ®8I Também foram criados 2 critérios de desejabilidade calculaveis para
os demais valores de concentragao obtidos, de forma que a di calculada pode estar

acima e abaixo da faixa ideal.

Tabela 5. Critérios alvo para desejabilidade individual (di) igual a 1.

Faixa ideal de concentragdo, mg g™

Analito Valor Alvo (T1) na Eq.1 Valor Alvo (T;) na Eq. 2
F- 1,651 1,655
Cl 2,313 2,317
Br- 0,927 0,929
NOs 10,971 10,993
SO.% 2,254 2,258

Sendo assim foram estabelecidas as seguintes restrigdes para o calculo da

desejabilidades individuais, e, posterior calculo da desejabilidade global 8

1.di= 1 para concentragbes nas faixas da Tabela 5;

2. 0=di<1 para concentragdes abaixo de T1 considerando a Equacgao 2 e acima de T2

considerando a Equacéo 3;

_(yi—L ~ (U —Vi ~
d; = (Tl_L) (Equagao 2) d; = (—U_TZ) (Equagéo 3)
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A desejabilidade global (D) que sera considerada como resposta para a

modelagem das superficies de resposta foi calculada conforme Equacgéo 4. [%8

D = "/d,xd,x...xd,, (Equagdo 4)

O comportamento das desejabilidades individuais graficamente encontram-se
expressos na Figura 13. Os resultados sao similares ao previsto teoricamente quando
este tipo de calculo foi utilizado, visto que ha a presengca de uma faixa de

concentragbes em que a desejabilidade € igual a um.

Figura 13. Valores de desejabilidades individual (di) para os analitos na faixa aceitavel de

valores de concentragao.
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E possivel notar que ha um comportamento semelhante nos graficos mostrados
da Figura 13. Ha alguns casos em que ha uma faixa de concentragdes maior que
atende aos critérios de desejabilidade, como é o caso do ion fluoreto, nitrito e sulfato.
O perfil crescente representa os valores que estao abaixo da condigao referéncia. Ja
o perfil decrescente representa os valores que ficaram acima das desejabilidades
compromisso. Os ions brometo e cloreto ndo possuem uma ampla faixa de
concentragdes que atendem a desejabilidade individual igual a 1, mesmos anions que

tiveram menor recuperagéo inicial no planejamento proposto.

A partir disso, com as desejabilidades globais calculadas foi possivel obter as
superficies de respostas para a metodologia de extragao dos anions em amostras de
PTS, conforme Figura 14. Foram obtidas superficies de maximo bem definidas. A
ANOVA apontou que a falta de ajuste nao foi significativa, acarretando a concluséo
de que o modelo explica aproximadamente 64% dos dados. Considerando o
comportamento distinto de extracdo dos anions, e, a aplicagdo da funcéo
desejabilidade, esses dados foram considerados satisfatérios.

Figura 14. Superficie de resposta para extragao aquosa de anions em MP através do banho

ultrassOnico termostatizado utilizando planejamento Box Behnken e a fungdo da
desejabilidade.
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Através da inspecgao visual das superficies obtidas pode-se observar que as
condi¢cdes de 6 minutos de agitacédo em vortex, com posterior submissao das amostras
a 40 "C de temperatura com 40 minutos em banho ultrassonico foi uma condigdo em
que estd na regido de maior efeito sinérgico das variaveis, representadas em
vermelho/marrom nas superficies. Essa regidao de compromisso para a funcédo de
desejabilidade, garantindo assim a maxima extracao simultanea nos anions nas
amostras de PTS. Entdo, essas condigbes otimizadas de forma multivariada permite
a extragdo de anions em amostras de PTS considerando agua como solvente de

extracdo, auxiliada pela agitagdo em vortex e assistida por banho ultrassénico.

5.4 Parametros analiticos de mérito

Com o método analitico de extracao otimizado, o passo seguinte foi estabelecer
e avaliar os parametros analiticos de desempenho para as determinagdes anidnicas
utilizando a cromatografia idbnica. Foram obtidos os limites de detecgdo (LoD) e de
quantificacdo (LoQ). O valor de LoD foi calculado através dos paréametros
instrumentais da curva de calibragdo, visto que ha mais certeza estatistica dos valores
calculados. Foram realizadas 10 medidas da solugdo de branco da curva de
calibracdo, obtendo o desvio padrdao dessas analises. Sua divisdo pelo coeficiente
angular da curva de calibragdo, multiplicado por 3,3 obtém-se o LoD, conforme
preconiza o Guia para validagdo de métodos analiticos e o artigo de validacédo de

métodos cromatograficos de Ribani et al. [96:97]

Ja para o valor de LoQ, considera-se a multiplicagcao por 3,33 do valor obtido
para LoD. Para estabelecer em unidade em concentracdo massica, foi utilizada a
massa meédia de 30 mg de amostra de PTS e volume de extragdo de 10 mL. Vale
ressaltar que todas as curvas de calibragcao obtiveram coeficiente de determinacéao de

0,99, indicando correlagao fortissima

A exatiddo da presente metodologia, foi confirmada através da analise de
material certificado de referéncia -(CRM), comparagcdo entre duas diferentes
metodologias de preparo de amostra, sendo ela a do presente estudo e uma
metodologia alternativa, a pirohidrdlise. E, por fim, teste de adi¢cao e recuperacao na
amostra de PTS. Para a avaliagao dos resultados foi utilizado o teste t student e teste

t pareado para 95% confianga. A precisédo foi expressa pelo desvio padréo relativo
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(RSD) da curva de calibragdo, conforme o preconizado pela ANVISA 6] e Ribani et
al.,®"I sendo este menor do que 5%, indicando que o método proposto apresenta boa
precisdo.- Para as amostras de PTS extraidas, foram obtidos os valores de RSD
menores do que 16%. Na Tabela 6 encontram-se os parametros analiticos de

desempenho da presente metodologia otimizada.

Tabela 6. Tabela de correlagcao entre os &nions determinados através da cromatografia ibnica

€ 0s parametros de mérito instrumentais.

F- Cl- Br NOs- S04%
Faixa de trabalho, (mg L) 9,110 0,110 0,110 0,110 0,110

Inclinagao da reta da curva de

calibraco (L mg) 46,3 27,7 7,9 11,7 17,9
LoD, (ug L) 28,6 8,3 3,8 3,8 3,2
LoQ, (ug L") 94,6 9,1 12,7 12,4 10,6
LoD, (ug g") 9,5 0,3 0,4 3,8 0,3
LoQ, (ug g™) 31 0,9 1,3 12 1,1
RSD, (%, n=3) 4,6 3,1 3,9 4,3 4,8

R? 0,9992 10,9989 0,9988 10,9989 0,9991

5.4.1. Avaliagao da exatiddao do método

A metodologia alternativa e a proposta de preparo de amostra foram aplicadas
nos materiais de referéncia certificados (CRM) de cinzas volantes de incineragao
(BCR 176) e sedimento de lago (LKSD 1), ambos os que possuiam valores informados
para alguns dos analitos. A auséncia de material particulado certificado acarreta em
buscar matrizes inorganicas com proximidade na complexidade e composigao.
Amostras de PTS coletadas em 2019 também foram submetidas as duas
metodologias de preparo de amostras. Os resultados obtidos em ambos os métodos
analiticos, determinados empregando cromatografia ibnica, encontram-se expressos

na Tabela 7.
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Tabela 7. Valores obtidos empregando as metodologias de pirohidrélise e a extragao proposta

e o teste t pareado para 95% com n=5.

Pirohidrélise Extracao US

Amostras Analitos 1 1 tcalculado teritico
(mgg-) (mgg-)
Cl 0,61+0,04 0,49+0,01
PTS Br 0,60+0,04 0,79+0,05
S04% 0,90+0,02 1,20+0,02
0,79 2,57
0,35%0,01 0,32+0,02
LKSD-1
S04% 6,0+0,3 5,340,3
BCR 176 Cl 56+1 58+2

Pode-se perceber que no caso das CRM'’s ndo ha pares de resultados de todos
os analitos. Para a amostra de PTS, a comparagao para os ions nitrato e fluoreto néo
foi possivel pois a metodologia de pirohidrélise n&o obteve resultados
quantitativamente equivalente de comparagdo com o método analitico proposto.
Apesar de que para a analise de LKSD-1 foi possivel a quantificagdo de ion fluoreto
para ambos os métodos. Vale ressaltar que a metodologia de pirohidrélise nao foi
otimizada para a matriz PTS. Assim, as condi¢cdes de operagao foram adaptadas da
literatura. 83 Vale lembrar que a metodologia de pirohidrélise ndo é recomendada para
extracdo de nitrato, 84 fazendo assim com que os valores obtidos experimentalmente
sejam incondizentes com os extraidos via ultrassom. Desta forma, os calculos

estatisticos de concordancia ndo levaram em consideragao a concentragao do nitrato.

Com estas consideragdes os resultados foram avaliados aplicando o teste t
pareado para 95% de confianga. E possivel compreender visualmente melhor através
da Tabela 7 o valor quantificado nessas amostras e os valores de tcritico € tcalculado para
n=5. O tcalculado 0,79 foi menor do que o teritico= 2,57, indicando que nao ha diferenga
significativa entre as metodologias de preparo monitoradas nesse estudo.

Foram submetidos ao proposto método de extragdo os materiais certificados de
referéncia, utilizando os valores informados como base para os analitos. Os CRM
utilizados foram de cinzas urbanas volantes de incineragéo (BCR 176),cinzas volantes
de carvao (NIST 1633b), sedimento marinho (PACS-2), sedimentos de lagos (LKSD-
1 e 3). Como o laboratério no qual foi realizado o presente estudo ndo dispde de
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CRM's de material particulado atmosférico, buscou-se matrizes com complexidade
semelhante e majoritariamente inorgénica. Os resultados obtidos da analise quimica

dos CRM por IC estao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Determinacdo de anions por IC considerando o meétodo de extragcdo proposto

otimizado aplicado aos CRM’s. Valores informados de concentracao, 95% de confianca, n=3.

Valor
Valor encontrado
Amostras Analitos certificado tcalculado  teritico
mg g!
mg g*
PACS-2 Cl- 3,02 3,58 + 0,06 16,29
LKSD-3 Br 0,016 0,0167 + 0,0004 2,91
NIST 1633b Br 0,003 0,00250 + 0,0001 1,74 4,31
0,3 0,32+ 0,02 1,73
LKSD-1
S042 1,57 1,75+ 0,10 3,12

aValor informado em % (m/m) // *Valores informados em S // Resultados expressos como média + desvio padrao
(n=3)

Através da analise quimica foi possivel notar que os valores obtidos para os
respectivos anions sao estatisticamente equivalentes com os valores informados da
maioria dos CRM'’s, para 95% de confianga. A exce¢ao ocorre com a amostra
PACS-2, a qual o valor de t calculado foi superior ao t critico, acarretando na conclusao
de que ha diferencga significativa entre os valores obtidos pela metodologia de extragcéo

e o informado nesse CRM.

Esse fato pode ser decorrente ao tipo de matriz. O material de constituicdo
dessa amostra € oriundo de sedimento marinho, caracterizado pela presenca de
elevado teor de carbonatos e cations bivalentes. Dessa forma, ao utilizar esse CRM
para extragao do cloreto, a presente metodologia de extragdo néao foi eficiente para
extrai-lo. Porém, como a PACS-2 era a unica amostra disponivel no laboratério do

grupo de pesquisa que continha cloreto para realizacdo dessa extragao.

Assim, para que seja possivel obter resultados mais fidedignos a esse tipo de
material, seria necessario otimizar as variaveis de estudo para a essa matriz, ndo

sendo o objetivo desse trabalho. Assim, foram considerados os valores obtidos para
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as demais amostras que sao estatisticamente equivalentes no presente nivel de

confianca de 95%.

Por fim, foram realizados também os testes de adicdo e recuperagcado nas
amostras de PTS. Como a adigao de padrdes liquidos sobre amostras solidas é algo
questionavel quando relacionado a testes de adicdo e recuperacao, tendo em vista
que a extracdo dos analitos adicionados seria favorecida levando a boas
recuperacgdes, optou-se por dopar as amostras de PTS diretamente, com menor

volume de padrao possivel.

Foi efetuada a pesagem da massa média de 30 mg de PTS nos respectivos
tubos falcon, e posteriormente, realizada a adi¢ao diretamente sobre esse o MP, em
duas diferentes concentragbes, 1 e 3 mg L, utilizou-se padrées estoque de
concentragédo de 100 mg L-'. Apds 24 horas da adigéo, efetuou-se o procedimento de
extracéo otimizada no estudo. As recuperagdes obtidas foram no intervalo de 94% a
122%, considerando os dois niveis de concentragcao utilizados conforme a Tabela 9.
Segundo a Association of Official Analytical Chemists (AOAC) valores obtidos de
recuperacao sao adequados considerando as etapas de preparo e niveis de

concentraggo.["00]

Tabela 9. Correlagao dos analitos e os percentuais de recuperacao posteriores a adicdo em
1e3mglL"

Analitos Recuperacao 1ppm Recuperagao 3ppm

(%) (%)

F 122 112
crr 122 119
Br 94 103
NOs 116 118

SO4? 108 109
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5.5 Aplicagao da metodologia otimizada para PTS

5.5.1 Amostras de PTS coletadas nos ambientes internos do QMC

O método analitico otimizado e com verificada a exatidao e precisao foi aplicado
nas determinagbes de anions em amostras de PTS coletadas no Departamento de
Quimica (QMC) da UFSC durante o ano de 2019.

Os ambientes de pesquisa contemplam os laboratérios 207 e 211, pertencentes
a equipe de pesquisa dos Laboratorio de Espectrometria Atdmica e de Massas
(LEMA). Nesses locais sao realizadas todas as atividades experimentais dos
pesquisadores, sendo frequentemente expostos a diversos reagentes e matrizes, nos
quais ocorrem desde o pré-tratamento de diferentes amostras, como material
bioldgico, geoldgico, residuos da industria petroquimica e MPA, podendo conter

substancias organicas e inorganicas na sua composi¢gao quimica.

O grupo de ensino, constituidos pelos laboratérios 101, 102 e 106, pertencem
a Quimica Analitica Experimental |, Quimica Analitica Instrumental e Quimica Geral
Experimental, respectivamente. Esses locais sdo ambientes fechados, com pouca
circulacdo de ar e com menor exposicao quando ha a comparagcdo com a realidade

experimental de laboratério de pesquisa.

E, por fim, as salas de professores, ambiente com perfil administrativo, sem
exposicao a realidade laboratorial de ensino e pesquisa, com possibilidade de ser
considerado o controle do presente estudo, visto que se espera menor exposicao de
fontes internas nestes locais. Essas salas sdo ambientes onde os professores
realizam reunides com alunos e pesquisadores, exercem trabalhos de mesa como
correcao de provas e trabalhos cientificos e, em alguns casos, se alimentam, quando
necessario. Elas ficam relativamente distantes dos laboratérios de ensino e pesquisa,
Figura 7 B e C, estando ao lado do prédio dos laboratérios, sendo ligado através de
um corredor arejado e aberto. Assim, os valores quantificados desses locais tendem

a ter menores fragdes de exposicdo as amostras.
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Os principais resultados de determinagdo dos anions nas amostras coletadas
encontram-se compilados na Tabela 10, expressos em yg m=3, unidades reportadas
como valor balizador nas normativas de qualidade do ar, tanto na OMS ¥4, ANVISA

[45le CONAMA 43441 como ja abordado no decorrer do presente trabalho.

Para converter os resultados de mg g para yg m deve ser considerado os
parametros de calibragdo do equipamento de amostragem do PTS, permitindo que
posteriormente aos calculos seja possivel obter o Vp, volume de ar amostrados em m3
conforme a Equagao 5. Com esse valor, foi possivel obter os valores em unidade de
massa/volume amostrado, conforme o preconizado pelas normativas de qualidade de
ar. Fazendo uma média de todas as calibragbes realizadas na amostragem, o valor

de Vp médio foi de 241 + 1 m3, conforme Equagéo 6

(Equacéo 5)

N = nivel da esfera do rotametro
P53 = pressao barométrica média durante a amostragem, mmHg

1 P YT P, =760 mmHg
Q,=—|N (—JJ(—pJ -b, onde: T,=298 K

Pp \T; T = temperatura ambiente média durante a amostragem, K
a. = inclinagao da reta de ensaio do amostrador
b, = intercepto da reta de ensaio do amostrador.

(Equacéo 6)

volume de ar amostrado em condicdes padrao, m®.
vazdo média deslocada pelo Handi Vol, em condigdes padrdo, m*/min.

V,=0,.t onde: Q
tempo decorrido da amostragem, medido com um crondmetro, min.

~3 X
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Tabela 10. Resultados de total de MP e concentragdes dos anions nas amostras coletadas
no ano de 2019 no Departamento de Quimica da UFSC.

Tipo o e PTs,_3 F, 3 cr, 3 Br, A Noa',_3 so«z'f3
Mg m ngm Mg m Mg m Mg m Mg m

MP.O1 22/01/2019 26,95 1944 0,1610,01  1,2140,06 1941 0,49£0,03
MP.02  06/02/2019 34,42 1843 0,7410,03  0,46£0,05 9,9:0,2 1,620,06
MP.03  26/02/2019 19,07 2049 0,480,04  0,30£0,09 7,210,2 0,57£0,02
MP.04 12/03/2019 29,03 224108 076004  0,34:0,03 9,8+0,4 0,37£0,03

Pesquisa  MP-05  26/03/2019 2115 204 0,95:0,06  0,25:0,01 6,410,7 2,410,
207 MP.06  04/06/2019 25,29 3446 1,26:0,08  0,540,03 1112 1,0740,07
MP.07 25/06/2019 51,83 6544 143:008  0,07t0,00  0,66:001  0,60:0,05
MP.08 10/07/2019 38,56 3744 1,5 40,1 0,49£0,08 13,30,2 2,9240,06
MP.09 29/10/2019 26,54 3548 1,29:001  0,20£0,05 9,9:0,2 1,40£0,02

MP.10 12/11/2019 38,15 544 8,710,2 1,340,06 12,210,3 3,410,1
Média anual 31410 334 1,740,7 0,52£0,05 10,0£0,5 1,48£0,06

MP.11 23/01/2019 1534 4244 1,00:0,02  0,056:0,004  0,30:0,04 0,9:0,2

MP.12  08/02/2019 34,83 3045 0,78t0,06  0,03t0,01 0,35:0,04 0,8:0,1

MP.13  27/02/2019 30,27 4544 1,06:0,03  0,04:001 0,24:0,01 0,9:0,3
Pesquisa MP-14 13/03/2019 29,03 1943 0941004  003:t001  034:001  0,890,05
211 MP.15 22/05/2019 16,17 4343 1,0410,02  0,054t0,03  0,56:0,01 1,31£0,01
MP.16 05/06/2019 36,90 6246 1,540,5 0511003  0,60£0,03

MP.17 26/06/2019 21,56 38+ 17 1,04:030  0,02t001  0,59:0,20 0,70,1
MP.18 30/10/2019 55,56 5051 1,65:0,03  0,12¢0,02  0,92:0,02  3,97:0,05

Média anual 30413 0,03£0,01 1,1£0,1 0,04£0,1 0,48£0,04 1,310,1

MP.19  06/03/2019 31,10 59,0608  1050:0,004 0,870:0,003  0,53:0,02 2,810,9
Ensino  MP.20 07/03/2019 14,93 641 0,800,03 011001  1,16%0,01 1,39£0,01
MP.21 02/09/2019 16,59 3543 1,70:0,02  0,14:0,02  1,82:0,04  2,31:0,03

Média anual 2119 4742 1,18:0,02  0,11:001 1,17+0,02 2,210,3
MP.22  14/03/2019 41,47 4742 0,99:0,01  0,05:001 036001  0,66£0,05
Profseaslsaores MP.23  27/08/2019 42,30 5143 4,63:0,03 0241005  176:0,07  1,96:0,04
MP.24  28/08/2019 46,44 88415 2,7810,03  0,10:0,02  1,13:0,06  1,39:0,02

Média anual 4343 6217 2,80+0,03 0,13+0,03 1,08+0,05 1,33+0,04
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Observando apenas o parametro total de PTS amostrado por dia, e
considerando os dias amostrados fazendo uma média anual pode-se notar que para
as normativas nacionais, CONAMA 4344 ¢ ANVISA que a exposigdo diaria todos
os ambientes estariam abaixo do permitindo legalmente para esse tipo de amostra.
Considerando os valores diarios das coletas e também as estimativas anuais, ambos

valores para as 24 amostras estdo abaixo do padrao primario estabelecido.

As amostras MP.07 e 18 apresentaram os maiores valores de concentragao,
sendo essas caracterizadas por serem ambientes de pesquisa, as quais tém perfil de
serem mais expostas a realidades laboratoriais mais intensas e com maiores
probabilidades de volatilizar compostos ou mesmo devido a elevada circulacdo de

pessoas, acarretando no transporte mecanico do PTS.

Assim sendo, verifica-se que ha valores obtidos de PTS elevados, porém abaixo
do legalmente estabelecido com valor limite de 80 um m-3. A partir das determinagdes
realizadas, aumenta-se a necessidade de monitoramento desses locais para que nao
sejam geradas maiores concentragdes tanto para esse tipo de MP quanto de outros
compostos negativamente na saude dos individuos potencialmente expostos nos
laboratérios de pesquisa do Departamento de Quimica da UFSC. Uma das atitudes
empregadas posterior a esse estudo é aumentar a circulagéo do ar entre o ambiente
interno e externo, além de utilizacdo de ventiladores para promover maior ventilacao

mecanica dentro desses locais.

A partir dos valores obtidos de concentragao dos anions da Tabela 11 é possivel
verificar que o laboratoério de pesquisa 211 foi o ambiente mais exposto para os ions
nitrato e brometo. Possivelmente em fungao de ser um ambiente com alta demanda
de pré-tratamento de amostras que envolvem a demasiada utilizagao de acido nitrico.
Além disso, esse laboratério foi localizado proximo a entrada do Departamento de
quimica, onde esta localizada a area de fumante, além de proximo a estacionamento
que diariamente recebe caminhdes prestadores de servigos para carga e descarga de
equipamentos, insumos e cilindros de gas para departamento inteiro, automaoveis em
geral, liberando fragbes de compostos ao ar que adentram ao laboratério 211, como

0 ion brometo.
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Para o cloreto, a sala dos professores foi o0 ambiente que apresentou maiores
concentragbes. Fato esse que merece uma melhor investigacdo, podendo estar
relacionado ao uso de produtos de limpeza clorados. Ja o sulfato, analito esse com
maior concentragdo nos laboratérios de ensino, possivelmente, devido ao uso de

acido sulfurico e derivados sulfatados nas praticas experimentais didaticas.

Tabela 11. Valores médios e respectivos desvios padrao obtidos para os cinco anions de
estudo nos locais de analise, sendo salas de professores, laboratérios de ensino e pesquisa,
com numero amostral igual a 24.

Salas Laboratérios Laboratério Laboratério
Analito Professores Ensino 207 211
(ng m*) (ng m) (ug m) (ng m*)
F- 0,06+0,01 0,05+0,01 0,05+0,01 0,03+0,01
Cl- 2,80+0,02 1,18+0,02 1,1+0,1 1,72+0,07
Br- 0,13+0,03 0,11+0,01 0,04+0,01 0,52+0,04
NOs- 1,09+0,05 1,17+0,02 0,48+0,04 1,0+0,5
SO4% 1,34+0,04 2,17+0,32 1,310,1 1,48+0,06

Considerando os ambientes amostrados de forma individualizada, foram
analisados os resultados de concentracédo dos analitos estudados nas diferentes datas
por ambiente. Os resultados encontram-se na Figura 15. Foram realizadas dez
amostragens no laboratério 211; oito no 207; trés na sala de professores e trés nos
laboratérios de ensino do Departamento de Quimica da UFSC durante o ano de 2019.

O Handi-Vol foi fixado em um mesmo ponto central do ambiente de coleta, durante 15
horas.
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Figura 15. Grafico de correlagdo das concentragbes dos anions obtidas nas analises do PTS
presente no A) laboratério 211; B) laboratério 207; C) laboratérios de ensino e D) sala dos

professores do Departamento de Quimica da UFSC.
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Os graficos da Figura 15 mostraram de forma evidente, que os diferentes

ambientes internos tém exposicdo distinta dos analitos monitorados. Porém, ha

semelhanga no perfil comportamental quando os laboratérios 211 e 207 séao

comparados. E possivel notar que ha um perfil levemente crescente das

concentragdes da grande maioria dos analitos de janeiro até o final de maio.
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Ha também um decréscimo da concentragdo, e, posteriormente a agosto,
ocorre novamente um perfil crescente até a ultima amostragem do ano. Esse perfil foi
decorrente as atividades produtivas dos laboratérios aumentarem no decorrer do
semestre, e, préximo aos fins dos respectivos semestres ocorrem a diminuigao tanto
esta producéo cientifica dos laboratérios, quanto de experimentos realizados. Além
disso, vale ressaltar que os meses de junho a julho sdo caracterizados por serem
periodos que ha grande quantidade de chuva em Floriandpolis, convergindo com as
observacoes realizadas nas coletas. Grandes quantidades de chuva, além de elevado
teor de umidade nesse periodo, acarretam na diminuicdo da suspensao de MP no ar,
e, consequentemente, diminuigdo também dos sitios de retengcdo dos presentes
anions de estudo. Esses dois fatores internos e externos acarretam no perfil

comportamental verificado através da Figura 15.

O laboratdrio 211 foi um ambiente caracterizado por ter uma grande circulagao
de pessoas, manipulacdo de matrizes diversas e uso extensivo de acidos fortes,
oxidativos e corrosivos para o preparo destas amostras. Esse ambiente apresentou
maiores concentrag¢des de ion nitrato com intervalo de concentracéo de 0,65 a 19,16
hug m3, com consideravel diminuigdo no més de junho e julho, periodo de recesso
académico caracterizado por uma diminuigao do fluxo de trabalho e intensas chuvas.
Ao longo da amostragem no ano de 2019 observa-se que ha elevagdo da
concentragéo de ion sulfato, a qual concentracéo inicial quantificada foi de 0,49 pg m-
3, atingindo valor de 3,41 yg m ao final do experimento em 12 de novembro. Esse
fato indica que a manipulacdo de amostras de residuos da industria petroquimica com
elevado teor de enxofre e derivados nesse periodo pode ter sido o responsavel por

esse teor determinado por IC. [102.103]

Em novembro, especificamente, a concentragéo do ion cloreto teve aumento
consideravel neste ambiente atingindo valor de 8,65 ug m-3, indicando ou a ma pratica
de pesquisadores em néo utilizarem a capela para manuseio de amostras que contém
derivados de cloreto, como as amostras da industria petroquimica. Outro fator interno
a ser considerado sao falhas de exaustao dos equipamentos de preparo de amostras
que foi reportado nesse periodo que os equipamentos de sucgdo estavam retornando

0s gases para dentro do laboratério, que foi constatado pelo odor desagradavel e de
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elevada irritabilidade. Ja para fluoreto e brometo, as concentragbes tendem a

permanecer estaveis na média de 0,03 e 0,52 ug m-3, respectivamente.

Além disso, vale ressaltar que pode ocorrer influéncias externas de cloreto
dentro dos ambientes coletados visto que Floriandpolis esta localizada em uma ilha,
fazendo assim com que os fatores de aerossol marinho ['°"l, possam acarretar também
em contribuicbes adicionais para esse anion no quantificado através do Handi Vol.
Dessa forma, tanto fontes internas, quanto externas podem aumentar o quantitativo

obtido posteriormente a coleta no determinado ambiente monitorado.

Ao verificar o comportamento e concentragao desses compostos iénicos dentro
desses locais foi possivel constatar que ha a necessidade a circulagcao do ar, fazendo
com que seja promovida a dispersdo tanto dos anions quanto do PTS. Além de
desenvolvimento de procedimentos como a utilizagdo de ventiladores, abertura mais
frequente de janelas e portas, bem como do aumento da utilizagdo da capela para
qualquer reacgao que utilize solucdes diferentes de H20. Ademais, monitorar a eficacia
dos exaustores utilizados na succao de vapores presentes nos equipamentos de

preparo de amostra e destilagio de acidos do laboratorio. [102.103]

O laboratério 207 foi um local de analise do grupo de pesquisa, no qual cada
instrumento possui exaustdo dedicada, o que auxilia a explicagdo de haver menores
concentragcdes dos analitos monitorados ao comparar com o laboratério 211. Esse
ambiente foi espago com menor area e quantitativo de pessoas trabalhando
simultaneamente. No entanto, vale ressaltar que ocorrem participagdes em grupo de
pesquisadores, como reunides e discussoes de resultado, além de haver bebedouro
e equipamentos alimenticios, como micro-ondas e geladeira. Nele ha o perfil com
tendéncia crescente de concentragdo para a maioria dos analitos, exceto aos ions

brometo e fluoreto, que permaneceram constantes durante o estudo.

No periodo de recesso escolar muitos dos pesquisadores aceleram seus
experimentos nos instrumentos de analise, ja que tendem a ter menos concorréncia.
Assim, percebe-se que diferente do laboratério 211, em junho e julho houve uma
diminuicdo das concentracbes dos compostos monitorados, porém, apresentando
concentracbes menos expressivas, possivelmente explicada pela diminuicdo da

movimentag&o dos usuarios no laboratorio.
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A concentragao do ion nitrato, de forma geral apresenta-se no laboratério 207
em menor concentragdo que no 211. Em outubro houve uma consideravel elevagéo
da concentracao de sulfato, possivelmente relacionada a estudos com amostras de
residuos da industria petroquimica. Todos os espectrometros presentes no laboratorio
contém sistema de exaustao proprio, permitindo que gases e vapores gerados no
decorrer das analises sejam succionados. As técnicas de espectrometria de absorgéo
atébmica contém etapas pirdlise e atomizag¢ao do analito, compostos que se volatilizam

no ambiente de analise caso a exaustao falhe ou ndo seja ligada.

Um fator de extrema relevancia a ser considerado dentro desses locais € que
no ano de 2019 n&o havia a preocupacédo decorrente da circulagdo de ar no
laboratdrio, ndo ocorrendo recorrentes trocas de ar entre o ambiente interno e externo.
Janelas e portas permaneciam sempre fechadas durante os estudos realizados e nas
praticas laboratoriais e instrumentais. Toda climatizacdo do local era realizada através
de sistemas de condicionadores de ar que mantinham o ambiente sob refrigeracao.
Esse fato faz com que haja uma pré-disposicdo ao aumento da concentragdo de
compostos potencialmente toxicos dispersos no ar e no PTS desses locais, visto que

ha o aumento da probabilidade de pré-concentracdo no ambiente.

Assim, foi possivel alertar que, mesmo que haja a presenga de sistemas de
exaustdo e sistemas de refrigeracdo do ambiente utilizando condicionadores de ar, ha
a necessidade de maior preocupacdo e monitoramento com a ventilagdo desses
locais, permitindo que compostos dispersos sejam circulados e eliminados. Além
disso, reforca o perigo iminente nas analises de amostras que contém compostos
danosos a saude, visto que o préprio manuseio e exame podem liberar suas fragdes

e afetar a saude do pesquisador ou prestador de servico que ali esta presente.

Considerando os laboratdrios de ensino, neles séo realizados diferentes
procedimentos quimicos para a as turmas de graduacgao da UFSC, conforme a Figura
14C. Dentre as reag¢des empregadas sao: titulagdo e determinagdo de massa molar
de diferentes compostos no Laboratério de Quimica Geral (Lab. 106); reac¢des de oxi-
reducao e tratamento oxidativo de produtos reacionais no Laboratério de Quimica
Instrumental (Lab102); e, reagdes de complexagao, padronizagao e de oxi-redugéo no

Laboratorio de Quimica Analitica | (Lab101). Procedimentos esses que fazem com
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que alunos da graduagdo de diversos cursos compreendam e apliqguem o

conhecimento desenvolvido nas disciplinas de forma experimental.

Em todos os laboratérios de ensino as concentracdes de ions fluoreto e brometo
foram baixas e praticamente constantes. Comportamento similar ao observado nos
ambientes de pesquisa. Os laboratérios de analitica mostraram-se com concentragdes
maiores de ion nitrato e com menores de sulfato quando comparadas ao laboratério
de quimica geral. Entre as reagbes que foram realizadas em quimica geral, estao
experimentos como pilhas, reacbes de oxi-reducado e eletrolise. Para realizar as
reacdes quimicas envolvendo eletroquimica como a Pilha de Daniell, referéncia para
o estudo das pilhas elétricas por manter corrente elétrica constante em intervalo de
tempo, as solugdes catddicas e anddicas contém ions comum de sulfato. Além disso,
a concentracdo de acido sulfurico 3 mol L' foi utilizado para preparar algumas

solucdes para realizar os procedimentos de oxi-redugao.

No laboratério 101 ocorrem disciplinas de quimica analitica classica. Ao avaliar
as ementas da disciplina de quimica analitica experimental |, constata-se que sao
realizados experimentos de determinagao de cloreto por método de Mohr, Fajans e
Volhard, determinacao gravimétrica de ferro em sulfato de amonio e ferro, preparacgao,
padronizacao de acido cloridrico. Verificando as ementas da disciplina de Quimica
Analitica Instrumental verifica-se que foram realizados procedimentos de
quantificacdo utilizando volumétrica, potenciometria e reagdes de titulacao,
empregando solugdes de oxi-redugao e utilizando solugbes com carater levemente
acido. Além disso, nesse local foram realizadas diversas reacdes de tratamento
oxidativo de residuos. Sendo esse, um dos principais possiveis motivos das
concentragcbes de grande parte dos analitos monitorados estarem acima do

comparativo com os outros laboratérios de ensino.

Vale ressaltar que, o laboratoério de quimica geral detém elevada quantidade de
movimentacgéo de pessoas, entrando e saindo diariamente, visto que diversas turmas
e cursos da UFSC tém como disciplinas experimentais a quimica geral nesse
laboratério. Desta forma, ha uma tendéncia iminente desse local ter maior geragcao de

material particulado atmosférico disperso nesse ambiente.

Vale ressaltar que em ambos os laboratérios de ensino n&o havia o habito de

abertura das janelas nas aulas experimentais, nem quando da auséncia de pessoas
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nesses locais, além de toda a climatizagao ser realizada por condicionadores de ar.
Desta forma, ha uma tendéncia a pré-concentrar os compostos que ali possam estar
dispersos, reforcada pela escassa troca de ar entre o0 ambiente interno e externo

daqueles locais, conforme ja comprovado na parte introdutéria do presente trabalho.

Considerando as salas de professores, localizadas em prédio distinto dos
laboratérios, elas sdo ambientes expostos a distintas realidades de correntes de
vento, iluminacdo solar e umidade. Além, claro, de ndo serem ambientes com
exposicao direta a compostos que os laboratorios do Departamento sdo submetidos.
Através do grafico, Figura 14 D, foi possivel verificar que a faixa de concentragao
obtida para os analitos monitorados nas salas 208 e 215 sdo comparaveis com as
concentragdes quantificadas nos laboratoérios de ensino. A excecgao foi a sala 208 em

marco de 2019, periodo em que praticamente ela n&o foi utilizada.

Como sdo ambientes nao laboratoriais, para compreensao de fato de como tem
sido o perfil comportamental desses locais faz-se necessaria a possibilidade de
amostragem em residéncias sem exposicao a realidade do Departamento de Quimica
da UFSC, o que nao foi realizado nesse estudo. Considerando os presentes
resultados para esse local, o cloreto detém elevada concentracdo em ambas as salas
no periodo de agosto. Esse fato é explicado possivelmente devido a limpeza destes
ambientes com produtos clorados, ja que essa é uma observagédo que consta como

relato na ocasiao da coleta.

A realidade de limpeza dos laboratérios 207 e 211 nao foi consideravel, visto
que tem sido feita a utilizacdo apenas alcool e com solugao diluida de detergente. Isso
ocorre devido ao fato de que se sabe que pode haver a liberagcdo de derivados de
cloreto ou outros compostos presentes nessas solugdes de limpeza, fazendo assim
com que nao afetem as reacdes quimicas realizadas dentro dos laboratérios. Além
disso, também para n&o interferirem nas andlises realizadas através dos
equipamentos do grupo de pesquisa, que muitos deles tém a sensibilidade de
quantificar de mg g até ng g-'. Assim, baixas concentragbes disponibilizadas nesses
locais podem interferir negativamente nos laudos e estudos realizados pelos
pesquisadores do grupo de pesquisa LEMA.
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Verificando o perfil comportamental da sala 208, contata-se que nesse ambiente
foi frequentemente ventilado, deixando a janela e a porta abertas para que seja
possivel a circulagao de ar natural daquele local. Verificando a posigao geografica da
sala 208, foi possivel comprovar a localizagdo para a regido Sul da ilha de
Florianopolis. Posicdo essa que foi muito influenciada pelas correntes frias e muito
recorrentes na ilha, oriundas do Sul do pais. Essas correntezas sdo caracterizadas
por serem geladas, tendo como origem a massa polar maritima, que percorre diversos
estados. Ou seja, ha uma tendéncia maior de exposigdo de locais que estdo
localizados nessa diregéo, devido a lingua de intrusdo salina ['°"] inerente, além da
maresia devido esses tipos de corrente de extrema relevancia e frequéncia em

Floriandpolis.

Desta forma, as concentragdes de alguns anions tendem a ser mais elevadas
para ambientes que estdo direcionados para a regido Sul da ilha, fazendo assim com
que os proéprios fendbmenos naturais produzam também concentragdes quantificadas
desses anions nas amostras de PTS. Como previamente ja frisado, alguns anions
como cloreto, nitrato e sulfato sdo encontrados na atmosfera, devido a diversos
processos geograficos e geoldgicos no Brasil, porém eles precisam do auxilio de

corrente de ar para adentrar os ambientes internos.

5.5.2 Comparagdo das concentragdoes dos ions presentes nos ambientes

internos de pesquisa e laboratoério

Como os laboratérios 207 e 211 sao os do grupo onde foi realizado a presente
estudo, consequentemente, foram coletadas mais amostras nesses locais. Tanto pela
disponibilidade do espaco, n&o interferindo na rotina diaria de outros laboratérios,
quanto para avaliar as possiveis fontes, problematicas relacionadas aos compostos
que podem estar dispersos no ar desse ambiente, e, por fim, verificar de fato o
comportamento dos anions estudados para esses locais.

Vale ressaltar que em todas as amostras analisadas foram obtidos valores
quantificaveis e superiores ao limite de quantificagdo, permitindo que seja possivel

utiliza-los com certeza estatistica para avaliar a realidade de exposicao daqueles



Concentragdo, pg m™

76

determinados ambientes internos. Assim, obter as respostas analiticas daqueles
locais de coleta, como serdo mostrados a seguir. Os graficos plotados tem como eixo

X" as datas de coleta, onde o eixo superior, em vermelho, contém as informacdes do
laboratério 207 e o inferior, em preto, do laboratério 211. Além disso, os eixos “y”
representam os valores de concentragdo expressas em pg m= dos respectivos
analitos de estudo. Através da Figura 16 constata-se o perfil das 18 analises para

fluoreto em ambos laboratorios.

Figura 16. Grafico obtido nas analises das amostras de PTS presente nos laboratorios 207 e
211 do Departamento de Quimica da UFSC para as concentragcbes do ion fluoreto.

Resultados expressos como média + desvio padréo (n=4)
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E possivel verificar através da Figura 16 que foram analisadas dez amostras
do laboratério 211 e oito amostras do laboratério 207. As coletas foram realizadas de
forma subsequente de forma a comparar a realidade de cada ambiente de estudo com
proximidade nas datas de coleta, permitindo conclusbes mais assertivas e

condizentes com a realidade experimental vivenciada naquele ambiente de coleta.

Nota-se que o perfil do grafico para o fluoreto no ano de 2019 tende a

permanecer em torno da média 0,040 ug m=. Em alguns pontuais momentos ocorre o
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acréscimo dessa concentragcao desse ion, devido a realidade experimental ocorrida
naquele determinado periodo de coleta, como no més de junho. Nesse intervalo de
tempo ocorre um acréscimo médio de 30% na concentragédo desse analito, em ambos

laboratdrios, obtendo concentragéo em torno de 0,065 ug m=.

Ao utilizar de referéncia o periodo que o laboratério estava passando e em quais
experimentos e amostras estavam sendo estudadas foi possivel comprovar que houve
utilizacdo de acidos perigosos, como o acido fluoridrico (HF) na digestdo acida
assistida por micro-ondas para amostras da industria petroquimica e PTS. Mesmo que
haja sistema de exaustdo acoplado ao micro-ondas e todos procedimentos de
manuseio e afericdo de amostra sejam realizados em capela, permitindo que gases e
vapores sejam eliminados do ambiente, é possivel comprovar analisando o fluoreto
em MP coletado que houve uma influéncia devido a utilizagdo desse acido em ambos
laboratdrios. O fluoreto pode ser disperso no ambiente devido a interagao do HF com
a matriz a ser extraida, possibilitando a liberagao de fragdes dos contra ions, tais como

o fluoreto, e, posteriormente, permitindo adsorgao pelo MP.

O perfil tende a decrescer e voltar a média de concentragédo anual desse analito,
até que em outubro ocorre 0 aumento novamente da concentracdo desse analito no
laboratério 207. Esse local contém os equipamentos de analises espectrométricas
com o espectrdmetro de absorgao atbmico de alta resolugdo com fonte continua (HR

CS AAS) e o espectrémetro de fluorescéncia atdmica (AFS).

No segundo semestre de 2019 foram finalizados estudos de determinacéo de
metais que no preparo de amostra foi empregando o HF para digestao da matriz de
estudo. Desta forma, ao determinar o fluoreto nesse local, contata-se que houve

aumento também da concentragédo desse analito nesse intervalo de tempo.

Para as analises por HR CS AAS, ha etapas que envolvem pirdlise e atomizacao
do analito monitorado, fazendo com que haja a liberagdo de vapores oriundos da
amostra e da solucéo liquida em que esses metais estdo dissolvidos. Essa névoa que
foi liberada contém a presenca de fracbes de diversos analitos. Mesmo que haja
sistema de exaustdo no laboratério para esses equipamentos, foi possivel notar que
ha o aumento da concentragcdo desse composto mesmo com a presenca desse
sistema, que pode estar com avarias ou algum usuario esqueceu de acionar o sistema

de exaustdo. Além disso, o proprio manuseio dessas amostras digeridas ja sao fonte
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de exposigcao desse analito para diferentes individuos, tanto o analista, quanto quem

esta presente nesse local.

Ao determinar a concentracao de CI- nas amostras de MP, foi possivel também
compreender o comportamento desse anion nos dois laboratérios nos intervalos de
tempo. Analisando o grafico da Figura 17 foi possivel constatar que ha uma tendéncia
crescente de concentragao no laboratério 211 desde o inicio do estudo sendo em 22
de janeiro, com concentragdo de 0,18 ug m=2até 8,75 yg m=no fim do experimento
em 12 de novembro. Esse crescimento foi muito pronunciado, visto que ha um
aumento de aproximadamente 49 vezes na concentracdo desde o inicio das coletas

nesse local.

Vale lembrar que, nesses ambientes internos ndo ha a limpeza com derivados
de sanitizantes que contém cloretos e hipocloritos como principio ativo em suas
solucdes de limpeza. Desta forma, toda concentragcdo encontrada nesse ambiente foi
decorrente possivelmente das amostras manipuladas e preparadas dentro do
laboratério. Ja para o laboratério 207 foi possivel notar que ha uma probabilidade
central da concentragao para esse ambiente, havendo pouca variabilidade desse valor
médio de 1,25 yg m3. Ao avaliar esse perfil foi possivel constatar que ndo houve
acréscimo abrupto da concentracdo desse analito no decorrer das datas coletadas

para esse local.

Ha contribui¢cdes externas a serem consideradas visto que como Florianépolis
€ localizada em uma ilha, a presenca da maresia é iminente, fazendo assim com que
o cloreto disperso no ar pode afetar os valores quantificados desse ion dentro dos
ambientes internos. Mesmo que com pouca circulagcdo de ar nos laboratérios, ainda

assim é necessario considerar fragdes de fontes externas aos laboratérios.

Avaliando o comportamento do laboratério 211 nesse periodo, constata-se que
foi realizado estudo de especiagdo de mercurio/metil-mercurio por uma aluna de
doutorado do grupo de pesquisa a qual utilizou como solugao uma mistura de acidos
que continha elevadas concentragbes de HCI na digestdo de suas amostras. Além
disso, outro trabalho que foi realizado no grupo utilizava 6 mL de HCI P.A. para
extracao acida em bloco digestor para quantificacdo de Hg em amostras de PTS e Hg
em materiais bioldgicos de peixes.
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Devido a quantidade de amostras digeridas nesse intervalo de tempo, de agosto
a novembro. No fim do segundo semestre de 2019, em outubro, houve intensificagao
nas extracoes, devido a pesquisadora visitante do laboratorio ter trazido em torno de
200 amostras de peixe, necessitando realizar os procedimentos experimentais em
curto intervalo de tempo. Assim, ao verificar o comportamento do grafico nesse
periodo, foi possivel verificar que houve o aumento de 1,25 ug m= até 8,75 uyg m3em
apenas 15 dias. Mesmo que todas essas extragdes fossem realizadas dentro de
capela, provavelmente pode se constatar que houve um aumento pronunciado em
torno de 600% nesse periodo para o cloreto.
Figura 17. Grafico obtido nas analises do PTS presente nos laboratérios 207 e 211 do
Departamento de Quimica da UFSC para determinacido de ions cloreto. Resultados

expressos como média + desvio padréo (n=4).
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Seguindo nessa mesma ideia, verifica-se também o perfil comportamental do

brometo retido no MP no mesmo intervalo de tempo, conforme a Figura 18.
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Figura 18. Grafico obtido nas andlises das PTS presente nos laboratérios 207 e 211 do
Departamento de Quimica da UFSC para determinacdo de ions brometo. Resultados

expressos como média + desvio padrao (n=4).
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Utilizando o grafico expresso através da Figura 18 foi possivel contatar que para
as concentracdes do ion brometo, o valor médio observado para o laboratério 207 foi
de 0,04 yg m=3, havendo pouca variagédo, em torno de 0,015 ug m-3 nesse periodo de
concentracdo no decorrer das analises. Ja para o laboratorio 211, na primeira coleta
realizada em 22 de janeiro, a concentragdo quantificada foi de 1,23 yg m-3, muito
acima do valor médio para esse local, com 0,42 ug m3. Posteriormente a primeira
coleta, ocorre a diminuicéo da concentragao até que ao final de junho é quantificado
a menor das coletas, com valor 0,13 ug m=. Trés meses depois, ao final de outubro
ocorre o aumento pronunciado da concentragao, atingindo o maior valor de brometo

quantificado das 24 amostras analisadas com valor de 1,33 ug m3.

E possivel contatar também que foram realizadas determinacdées moleculares
de brometo empregando espectrometria de absorgdo atémica no final do segundo

semestre de 2019, com matriz de farmacos. Esse comportamento tende a crescer
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com o manuseio e analise em ambos os laboratérios, visto que foi necessario a
suspensao da amostra em ambiente aquoso para posterior determinagéao via técnica
analitica. Procedimento esse que foi realizado fora da capela, devido ndo utilizar
acidos fortes. Porém, nota-se que as concentragdes sdo semelhantes em ambos
locais para o brometo. Ao verificar o comportamento do grafico obtido, a realidade
experimental foi condizente com o que foi determinado nas amostras de PTS, fazendo

assim com que os fatos sejam convergentes.

Outra fonte de exposi¢cao ao ion brometo foi 0 manuseio de amostras de
cascalho, borra e lodo de petroleo. Nao ha contribuicdo de nenhum tipo de reagente
que tenha como contra ion brometo ou acidos derivados desse anion, ja que nesses
laboratérios, ndo sao utilizados esses tipos de solugdes. Desta forma, a contribuicao
majoritaria do brometo disperso no ar poderia ter como fonte as proprias amostras.

Seguindo essa ideia, verifica-se o comportamento do ion nitrato através da Figura 19.

Figura 19. Grafico obtido nas analises do PTS presente nos laboratérios 207 e 211 do
Departamento de Quimica da UFSC para determinagdo de ions nitratos. Resultados

expressos como média + desvio padréo (n=4).
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Através do grafico expresso na Figura 19 foi possivel verificar que os perfis do
laboratério 207 e 211 sdo bem distintos entre si. O laboratorio 207 permanece com
valor com média em torno de 0,56 ug m=, a qual ha pouca variagdo desse analito no

decorrer dos meses analisados, sendo de 22 de janeiro até 12 de novembro.

Quando a referéncia de analise se torna o laboratoério 211 foi possivel verificar
que ha um comportamento bem mais expressivo nas concentragdes obtidas em quase
20 vezes maior que o valor quantificado no laboratério 207, com concentragao média
de 11,02 ug m3. Em 23 de janeiro de 2019 houve a maior concentragédo determinada

nas 24 amostragens realizadas no ano.

Muito diferente do perfil dos graficos expressos para os outros analitos. Ha um
padrao de crescimento na concentracdao determinada no decorrer do ano de 2019.
Porém, para o ion nitrato o perfil foi o inverso, visto que ha um pico de elevada
concentragdo no inicio do ano, e, posteriormente, decréscimo. Essa realidade
andmala constatado visto que na primeira coleta no laboratério 211 a concentracao
do nitrato quantificada foi de 19,56 ug m-3, estando acima do valor médio anual para

esse analito, além de ser a maior concentragcado quantificada no presente estudo.

Um dos fatores que devem ser considerados para a elevada concentragao
desse analito foi que na transi¢cao do ano de 2018 para 2019 ocorrem férias coletivas
para todos os integrantes do laboratério. Em um intervalo em torno de 15 a 20 dias
nao ha movimentacdo de pessoas no laboratério. Consequentemente, ndo ha
abertura de janelas, portas, menos equipamentos ligados de exaustdo ou capelas

para succionar possiveis vapores que no laboratério possam estar dispersos.

Como pratica do laboratério, todo fim de ano ocorre a mobilizagao do grupo de
pesquisa para realizar a limpeza geral do ambiente de trabalho, fazendo assim com
que ao retornar as atividades no ano seguinte, tudo esteja organizado e limpo. Como
os laboratérios do LEMA/LARES tem como vertente de estudo quantificagao de metais
em diferentes amostras, foi necessario que haja a limpeza de frascos, vidrarias, e
instrumentos eliminando a presenca de fragdes de metais que podem estar retidos
nos frascos e equipamentos envolvidos nos experimentos dos pesquisadores. Dessa

forma, no laboratério sdo preparadas solugdes acidas de limpeza 10% v/v de HNO3
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para que seja possivel eliminar a presenga desses metais nos itens utilizados no

laboratério de pesquisa do grupo.

Como o laboratério ficou fechado por um longo periodo de tempo, e as solugdes
de limpeza ficavam sobre as bancadas dos respectivos pesquisadores que
necessitam limpar seus instrumentos, consequentemente, houve liberagao de fracdes
de nitrato no ambiente do 211. Além disso, vale ressaltar que no presente grupo de
pesquisa ocorre a destilacdo e a bi destilagdo de acido nitrico em uma capela
especifica para esse uso. N&o ocorreu esse procedimento no periodo de férias,
porém, foi possivel considerar que houve a liberacido de fragbes de HNO3 no
laboratério, seja dos equipamentos envolvidos nesse processo, seja de resquicios que

estavam nas vidrarias dentro dessa capela.

Ao verificar a média dos valores quantificados para esse analito, foi esperado
que haja maior concentragao de nitrato disperso nesse ambiente. Motivo esse que vai
desde o ja abordado anteriormente até o fato de que no laboratério 211 ocorre todo o
preparo de amostras do grupo de pesquisa, no qual majoritariamente os trabalhos
desenvolvidos no grupo realizam determinagdes de metais e ametais em diferentes
amostras, utilizando o HNO3 como acido referéncia para os estudos realizados. Isso
vai desde o preparo de amostras, afericdes de volume e a acidificagao das solugdes

analiticas através da adicao de 1%v/v utilizando esse mesmo acido.

E, por fim, ao realizar diversos procedimentos de preparo de amostras, como
extracdo em bloco digestor, digestdo acida assistida por radiagdo de micro-ondas e
extragdes utilizando banho ultrassénico termostatizado, utilizam diferentes solugdes
de ataque acido, porém, majoritariamente, o HNO3 foi empregado para extragéo de
metais da matriz de estudo, fazendo assim com que aumente de forma mais

pronunciada a liberagao desse anion no ambiente coletado.

Além disso, verifica-se que o perfil de diminuir a concentragdo do analito
monitorado em meados de junho foi aplicavel para a concentracdo de ion nitrato
também. Verificando que nas coletas realizadas ha um valor médio referéncia para o
ano de 2019 e, quando os expedientes do laboratdrio tendem a diminuir de frequéncia
e o primeiro semestre esta proximo do fim, ocorre também a diminuicdo de forma

pronunciada da concentragdo quantificada para o nitrato também. Perfil esse ja
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esperado conforme a abordagem anteriormente mencionada para os outros analitos

de interesse do presente estudo.

Ao realizar a comparagao entre os laboratérios 207 e 211 para a concentragao
de ion nitrato foi possivel comprovar que ha uma diferenga relevante no perfil de
ambos. Essa grande diferenga foi devido a exposicdo que aquele local exposto, e,
consequentemente, ao analisar das PTS daquele determinado ambiente, faga com
que seja possivel comprovar que o ambiente de preparo de amostra tem grandes

chances de afetar a saude dos individuos.

Outro fator de extrema relevancia € que o acido nitrico € um acido de elevada
solubilidade, ou seja, com grande tendéncia em permanecer em solugéo liquida nas
Condi¢des Normais de Temperatura e Pressdao — CNTP. Desta forma, ao realizar as
analises no laboratério 207 foi possivel verificar que ha baixa concentragdo de ion
nitrato disperso no ambiente interno daquele determinado ambiente. E, mesmo que
haja a diluicdo da solugédo de analise com esse tipo de acido, ha uma tendéncia da
concentracao de ion nitrato permanecer em solugao, nao volatilizando de forma facil,
e, consequentemente, nao afetando de forma pronunciada o teor de nitrato dissolvido

no MP daquele local.

O comportamento pronunciado desse analito no ambiente do laboratério 211
reforca e alerta a necessidade de aumentar a ventilagcdo desse local e utilizagao de
forma mais acentuada a capela para realizagdo de todos procedimentos que contém
acidos potencialmente toxicos a saude. Além disso, garantir que todos os banhos
acidos estejam dentro de capelas para que qualquer fracdo de evaporacédo desse
acido no ambiente seja succionando pelo sistema de exaustdo do laboratdrio,

diminuindo a concentracido desse anion disperso no local.

Por fim, ao realizar as analises do MP para todos os analitos ja previamente
abordados no decorrer do presente trabalho, é possivel verificar o perfil
comportamental do sulfato, como mostrado através da Figura 20.
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Figura 20. Grafico obtido nas analises do PTS presente nos laboratérios 207 e 211 do
Departamento de Quimica da UFSC para determinacdo de ions sulfatos. Resultados

expressos como média + desvio padrao (n=4).
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Com o decorrer do avanco do ano, foi possivel notar que em ambos os
laboratérios ha um perfil médio crescente de 22 de janeiro até 12 de novembro, no
qual a concentracdo de ion sulfato da primeira coleta do ano de 2019 foi de 0,75 pg
m-3 atingindo valor de 3,98 uyg m= no final do ano para o laboratério 207. No
comparativo com o 211 foi quantificado inicialmente 0,50 ug m- chegando a 3,43 ug

m=3em 12 de novembro.

E importante salientar que dentre a maioria das coletas realizadas no laboratério
207 a concentragdo quantificada esta em torno de 1,00 ug m= ocorrendo algumas
pequenas variagdes positiva e negativamente a esse valor. A partir de 25 de junho até
30 de outubro de 2019 ocorre um aumento significativo da concentragdo de sulfato

presente nesse laboratdério.

Ao utilizar a referéncia das observacdes realizadas na coleta da amostra é

possivel comprovar que ocorreu grande quantidade de analises de enxofre molecular
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quantificadas HR-CS AAS em matriz de lodo de petréleo. Como ja explicado
anteriormente, mesmo que haja o sistema de exaustao préprio para os equipamentos,
foi possivel predizer que ha liberacdo de fragdes dos residuos das analises realizadas
pela técnica. Consequentemente, ocorre 0 aumento das concentragdes desse

composto dispersos nesses ambientes.

Paralelamente a isso, verifica-se que no laboratério 211 ocorrem quatro picos
de elevada concentragao, sendo eles fevereiro, marco, junho e novembro. Pode-se
notar que esse crescimento abrupto tem ordem de grandeza que varia de 2 a 10 vezes
do ponto anterior, mostrando que realmente ocorreu algo significativo para que

houvesse 0 aumento da concentracédo desse analito de forma rapida.

Avaliando a rotina do laboratério, foi possivel constatar que foram utilizados
alguns acidos para digestao acida das borras e lodos da industria petroquimica. Além
disso, nesses periodos ocorreram de forma mais frequente o manuseio dessas
amostras que foram disponibilizadas por empresa externa a UFSC para que o
laboratério realizasse a prestacdo de servico e emissao de laudos. Ao analisar os
laudos das amostras recebidas no laboratério para analise no segundo semestre de
2019 é possivel confirmar a presenca de fluoreto, brometo, cloreto e sulfato nessas
amostras. Nao foram realizados estudos para quantificacdo de nitrato nessas

amostras, entdo nédo ha registro desse anion nas amostras entregues ao laboratério.

Ao verificar o perfil comportamental dos anions fluoreto e nitrato, foi possivel
notar que os valores do sulfato tém semelhanga com os obtidos para as concentragdes
de ions fluoreto e cloreto no laboratério 211. Essa correlacdo pode ser realizada visto
gue houve o manuseio dessas amostras e ao comparar os graficos é possivel concluir
que ha a liberacdo de fragdes desses anions no ambiente de pesquisa, desde o

manuseio das amostras até o pré-tratamento da matriz.

Em estudos realizados pelo LEMA/LARES pode-se constatar que foi
quantificada a presenca de derivados de enxofre. Dessa forma, convergindo as
informacdes é possivel predizer que o manuseio e preparo dessas amostras de
elevada toxicidade podem liberar fragdes desses compostos no ambiente em que os

pesquisadores e professores estdo diariamente presentes.
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Relembrando que nao ha legislagdo vigente para estabelecer limite maximo
permitindo legalmente para fluoreto, cloreto, brometo, nitrato e sulfato no MP, fazendo
assim com que haja dificuldade em obter valores balizadores para esses analitos
nesses locais. No entanto os resultados indicam que a rotina do laboratério pode ser
uma fonte de exposi¢cao aos pesquisadores fazendo-se necessario repensar praticas
e pensar em estratégias que permitam a renovacgao do ar e entao verificar a diminuigéo

da exposigéao.

Verificando a concentragdo de PTS o CONAMA e ANVISA, é possivel verificar
que os valores obtidos nas 24 amostragens, todas elas obtiveram concentragdes
abaixo da permitida legalmente, estando de acordo com os padrdes primarios de
qualidade de ar. Porém, como nao ha legislagdo balizadora para os anions
quantificados, ndao ha certeza sobre a periculosidade inerente no trabalho
desenvolvido dentro dos laboratérios amostrados da UFSC. Porém, para obter
maiores certezas da insalubridade, € de suma importancia que a legislagéo brasileira

se adeque e seja mais rigida para QAI.

Assim sendo, vale ressaltar que o presente estudo auxilia e fornece base apara
verificacao da melhora da qualidade de ar de ambientes internos. Fazendo assim com
que os pesquisadores e prestadores de servicos do Departamento de Quimica da
UFSC monitorem a qualidade do ar desses locais, além de praticas de suma
importancia como a utilizacdo de exaustores e capelas, além de equipamentos que
estimulem a circulagao de ar de forma mecéanica, como o uso de ventiladores. Assim,
faz-se com que haja a diminui¢ao além do MP dispersos no ar, também a de poluentes
que podem ser pré concentragdo no decorrer do tempo devido o manuseio de
diferentes matrizes orgénicas e inorganicas dentro desses locais fechados, onde,

muitas vezes, séo climatizados por condicionadores de ar.
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6. CONCLUSAO

Esse estudo possibilitou compreender mais sobre comportamento,
problematicas e insalubre de particulas totais em suspensdo (PTS) dentro de
ambientes internos e as possiveis adversidades relacionadas a associagao de anions
potencialmente toxicos presentes nesses ambientes e a saude de individuos
possivelmente expostos. Utilizando a Cromatografia Iénica foi possivel quantificar
F-, CI, Br-, NO3" e SO4% com certeza quimica e estatistica.

Foi possivel também avaliar laboratorios de ensino e pesquisa e sala de
professores dentro do Departamento de Quimica da UFSC e as respectivos riscos
iminentes que alunos, pesquisadores e prestadores de servigo podem estar expostos.
Foram coletadas amostras em 24 diferentes no ano de 2019 nesses ambientes
internos, obtendo concentragdes de PTS que variaram de 16,17 a 55,56 ug m3. Vale
ressaltar que os valores obtidos estdo abaixo da legislagao vigente, porém, aumenta-
se a necessidade de monitoramento desse e de outros compostos que possam
acarretar em problemas a saude de um individuo potencialmente exposto. Foram
também determinadas as concentragbes dos anions monitorados, as quais variaram
de 17,36 a 87,54 ng m* (F-); 0,16 a 8,65 ug m3(CI);0 a 1,34 uyg m*(Br);0,24 a 19,00
ug m*(NO3);0,37 a 3,97 ug m3(S04?). Porém, como ja abordado, ndo ha legislagao
balizadora para esses analitos, impossibilitando verificagdo sobre possiveis
periculosidades que esses locais podem estar expondo a saude dos individuos.

Todas as metodologias empregadas no presente trabalho foram validadas
embasando-se em ferramentas quimiométricas como planejamento multifatoriais em
dois e trés niveis e metodologia de superficie de resposta como Box Behnken. A
condigdo compromisso metodologica foi de agitagdo em vértex durante 6 minutos,
posterior extragdo em banho ultrassénico por 40 minutos a 40°C.

Além disso, foi realizado a avaliagao da exatidao utilizando 5 diferentes CRM'’s,
obtendo valor com 6tima concordancia ao valor certificado, ndo havendo diferenca
significativa na grande maioria dos valores obtidos; teste de adicédo e recuperagédo em
dois diferentes niveis, obtendo 94 a 122% de concordancia; e comparacao
metodologica de extragdo com a pirohidrolise, que através do o teste t pareado,
conclui-se que nao ha diferencga significativa para as metodologias.

Por fim, é necessario monitorar a QAI além de estimular a circulacdo de ar

dentro de ambientes diminuindo compostos toxicos que possam estar presentes.
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8. APENDICE

Apéndice 1) Grafico de Pareto para os anions extraidos em amostras de PTS submetido ao

planejamento 24
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