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RESUMO

Este protocolo foi elaborado a fim de orientar no procedimento para
solubilizacdo de Material Particulado (MP) coletado em filtro de policarbonato.
As coletas foram realizadas semanalmente de Dezembro de 2012 a Janeiro de
2013, resultando num total de oito amostras. Para a obtencao da fracdo soluvel
os filtros amostrados foram solubilizados em 30 mL de agua ultrapura e
submetidos ao ultrassom através de uma sequéncia de 30 minutos até
completar 3 horas. Nos extratos aquosos obtidos foram analisados os ions
maiores utilizando-se a técnica de cromatografia a liquido de ions (IC). Isso foi
necessario para determinar o tempo ideal de extracdo ja que esse
procedimento €& empregado para determinacdo das concentragdes das
espécies quimicas de interesse, soluveis em agua, no MP em suspensao na
atmosfera. Todo procedimento de solubilizagdo foi realizado no Laboratério de
Aerossois, Solugdes Aquosas e Tecnologias (LAQUATEC), do Centro de
Ciéncias do Sistema Terrestre (CCST), do Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE).






PROTOCOL FOR SOLUBILIZATION OF PARTICULATE MATTER
COLLECTED IN POLYCARBONATE MEMBRANE

ABSTRACT

This protocol was developed in order to guide the procedure for solubilization of
particulate matter (PM) collected on polycarbonate filter. The samples were
collected weekly from December 2012 until January 2013, totalizing eight
samples. To obtain the soluble fraction sampled filters were solubilized in 30 ml
of ultrapure water and submitted to ultrasound jn a sequence of 30 minutes
intervals until totalizing 3 hours. In the obtained aqueous extract, the major ions
were subsequently determined using liquid ion chromatography (IC) technique.
This test was done to determine the better time extraction interval once this
procedure is currently employed for water-soluble chemicals determination in
the atmospheric suspended PM. All solubilization procedure was performed at
the Laboratory of Aerosol, Aqueous Solutions and Technologies (LAQUATEC),
of Earth System Science Center (CCST), of the National Institute for Space
Research (INPE).
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1 INTRODUGAO

Atualmente existem alguns métodos disponiveis para solubilizagdo de filtros
amostrados com material particulado atmosférico, entretanto, € necessario
definir qual o método adequa-se melhor aos objetivos de cada trabalho.

O material particulado (MP) é composto por espécies quimicas organicas
(carbono e hidrocarbonetos) e inorganicas (sulfatos, nitratos, cloreto, minerais e
metais tracos). Na fracdo soluvel do MP s&o encontrados cations (Na*, K,
Mg**, Ca®*, NH*"), anions (CI', NOs", SO4*, PO, F-) e metais traco (Al, Mn, Fe,
Pb, Zn, Ti, V, Ni, Cu, Co, Cd, Ba, Cr) (FERREIRA et al., 2011; BOUROTTE et
al., 2006).

A fragao soluvel do material particulado pode ser o componente mais perigoso
e determinante da toxicidade das particulas, pois este, ao entrar em contato
com os tecidos pulmonares pode liberar espécies quimicas soluveis causando
lesdo pulmonar (BOUROTTE et al., 2001; BOUROTTE et al., 2006; ADAMSON
et al., 1999) ou sendo transferido para a corrente sanguinea.

Por esta razao é importante estudar a fragao soluvel do material particulado e a
forma mais adequada € extrair a fracdo soluvel do material particulado
determinando-se sua composigao.

Este protocolo foi desenvolvido para estabelecer o melhor procedimento a ser
utilizado para solubilizagcdo de material particulado coletado em filtro de
policarbonato retificando o protocolo descrito por FORTI & ALCAIDE, 2012.



2 MATERIAL E METODOS

2.1 Local de estudo e coleta das amostras

As amostragens foram realizadas na cidade de S&o José dos Campos,
localizada no Vale do Paraiba no estado de S&o Paulo, no Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE). O equipamento de coleta foi instalado em um
ponto fixo de amostragem na cobertura do prédio Ciéncias Espaciais e
Atmosféricas (CEA) a uma altura de cerca de 20 metros. Para este estudo foi
realizada uma campanha de amostragem coletando-se amostras
semanalmente durante dois meses entre 11/12/2012 e 31/01/2013, totalizando
oito amostras. Para as coletas do material particulado na fragdo inalavel
(diametro aerodindmico da particula <10 um ou MP10), utilizou-se um
amostrador de pequeno volume do tipo dicotdmico, em substrato (filtro) de
policarbonato com 47mm de diametro (Milipore) e poros de 0,4 um. Para
determinacao da massa do MP coletado, cada filtro foi pesado trés vezes em
uma microbalanga analitica de precisdo 0,001mg da marca Mettler Toledo
modelo XP6, obtendo-se o0 massa média, antes e apds a coleta, a massa foi
entdo determinada gravimetricamente calculando-se a diferenca entre o massa
média inicial (sem carga) e a final (com carga).

A descricédo do sistema de amostragem, coleta, obtengdo da massa de material
particulado e armazenamento das amostras encontra-se detalhado em
FERREIRA et al., 2012 e FERREIRA et al., 2011.

2.2 Solubilizagao das amostras

Para obtencao da fragédo soluvel, os substratos com carga foram transferidos
para recipientes em polietileno no qual foi adicionado, gravimetricamente,
aproximadamente 30 ml de agua ultrapura utilizando-se uma balanga analitica

com precisao de 0,01g da marca Marte modelo AS 2000.



Para acelerar o processo de extragao, os frascos contendo as amostras, foram
sonicados em banho ultrasom da marca Unique Modelo USC-4800, por 30
minutos. Apds 30 minutos, o extrato foi retirado e o filtro foi mantido no frasco e
adicionado mais 30 ml de agua ultra pura (Tipo Il), repetindo assim o
procedimento de sonicagcdo por mais 30 minutos. Todo este processo foi
realizado a cada 30 minutos durante 3 horas, totalizando assim 6 extratos de
cada filtro. Este procedimento de extragdo sequencial foi empregado para
avaliar a eficiéncia da extracdo em fungdo do tempo. Apds a sonicagédo cada
extrato foi filtrado empregando-se filtros de acetato de celulose com 25 mm de
diametro e poro de 0,45 uym. O processo de filtracao foi realizado com o auxilio
de seringas descartaveis de 10 ml, porta filtros de 25 mm de didmetro e frascos

de polietileno de alta densidade limpos (Figura 1).
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Figura 1 - Seringa descartavel de 10 ml, porta filtros de 25 mm de didmetro e frasco de
polietileno de alta densidade.
Fonte: Noélli Lemes Garcia (2013).



2.3 Analise quimica do Material Particulado

A caracterizagdo quimica do MP foi realizada no extrato aquoso do material
particulado através da dosagem de cations (Na*, K*, Mg®*, Ca®*, NH*") e anions
(CI', NO3, SO4%) por cromatografia a liquido de fons (IC).

Com relagao as condi¢gbes analiticas, para analise de cations foi utilizado a
coluna Metrosep C4 100/4.0, com volume de injecdo de 300,42 uL, taxa de
fluxo de 0,9 mL/min, pressao de bomba de 4,67 MPa, temperatura de 25°C,
tempo de analise de 16 minutos e o eluente usado foi 1,7 mmol/L de acido
nitrico (HNO3) e 0,7 mmol/L de acido dipicolinico (C7HsNO,). Ja para analise de
anions a coluna utilizada foi Metrosep A Supp 5 100/4.0, com volume de
injecao de 110,60 pL, pressdo de bomba de 4,5 MPa, temperatura de 25°C,
tempo de analise de 11 minutos e o eluente foi 3,2 mM de Carbonato de Sddio
(Na,CO3) e 1,0 mM de Carbonato Acido de Sédio (NaHCO3).

O estudo analitico foi realizado no Laboratério de Aerossois, Solucbes Aquosas
e Tecnologias (LAQUATEC) do CCST/INPE utilizando um equipamento
Metrohm 850 Professional IC com modulo de Extens&do 872 e Amostrador 858
Professional Sample Processor.



3 DISCUSSAO DOS RESULTADOS E RECOMENDAGAO

Os resultados das analises para as diferentes sequencias de extracao,
considerando-se os valores médios das oito extragdes, em pmol.mg'1 dos
diferentes ions analisados sado apresentados na figura 2. Na tabela 1
apresentam-se as estatisticas para essas sequencias de extragdes para os
diferentes ions.

Concentracdes MPI |1mol.mg'1

4,00
3,50
3,00
2,50

Na K Mg Ca NH4 cl NO3 S04

H30min WMO60min W90 mMin MW120min MW150 min W 180 min

Figura 2 — Valores médios das concentracdes dos diferentes ions (umol.mg™) para a
sequencia de extragdes.



Tabela 1 — Estatisticas para as concentracbes dos diferentes ions, em

umol.mg™, para os diferentes intervalos de tempo (minutos) de extrac&o.

TEMPO min 30 60 90 120 150 180
Na’ pmol.mg™!

MEDIA 0,142% 1,07 0,821¢ 0,643 0,525 0,089
DESVIO

PADRIO 0,103 1,18 0,237 0,457 0,419 0,139

INTERVALO 0,299 3,04 0,735 1,42 1,29 0,371
K" pmol.mg™!

MEDIA 0,476 1,63%¢ 1,55 0,939% 1,165 0,213
DESVIO

PADRIO 0,396 1,19 0,514 0,468 0,690 0,335

INTERVALO 1,25 3,20 1,48 1,19 1,94 0,866
Mg* pmol.mg™!

MEDIA 0,000° 0,063 0,014 0,000° 0,000° 0,014
DESVIO

PADRIO 0,000 0,123 0,035 0,000 0,000 0,040

INTERVALO 0,000 0,356 0,100 0,000 0,000 0,113
Ca** pmol.mg™!

MEDIA 0,891 1,00%f 0,677¢ 0,471 0,385 0,038

DESVIO

PADRIO 0,439 0,557 0,256 0,304 0,267 0,072

INTERVALO 1,35 1,45 0,844 0,951 0,879 0,173
NH," pmol.mg'1

MEDIA 0,920 1,20%f 0,9418"  0,4017% 0,060 0,225

DESVIO

PADRAO 0,471 0,586 0,386 0,288 0,125 0,206
INTERVALO 1,50 1,56 1,13 0,808 0,362 0,571
Cr umol.mg”

MEDIA 0,809 1,03 0,989 1,04 0,956 0,839

DESVIO

PADRAO 0,397 0,738 0,355 0,598 0,574 0,421
INTERVALO 1,18 2,19 1,09 1,59 1,75 1,12
NO; umol.mg”

MEDIA 1,11% 3,617 2,71%f 0,850 - 0,272

DESVIO

PADRAO 0,840 2,13 1,38 0,763 - 0,181
INTERVALO 2,66 6,45 426 2,34 - 0,463
SO, umol.mg'1

MEDIA 1,38%¢ 2,877t 2,348 0,714%  0,185%" 0,000°

DESVIO

PADRAO 0,895 2,26 1,20 0,668 0,142 0,000
INTERVALO 2,23 6,19 3,64 2,08 0,440 0,000

Valores marcados com a mesma letra apresentam diferengas estatisticamente significativas
com 95% de confianga




Pode-se observar que o pico da extragdao ocorre apds uma hora para a maioria
das espécies, porém, observou-se que até 150 minutos os valores de
concentragdo ainda eram significativos, e com 180 minutos ainda ocorre
extragao de alguns ions.

Especificamente, a extracdo de 150 minutos, para o nitrato, foi desprezada por
suspeita de contaminacdo. Os baixos valores de extragdo para o magnésio
podem ser atribuidos as baixas concentragcdes das formas solluveis dessa
espécie. Observam-se valores de concentragdo estaveis para o cloreto ao
longo do tempo indicando que esse ion pode estar em concentragdes elevadas
que, com esse protocolo ndo é possivel extrair completamente assim, esse
comportamento precisa ser verificado de forma mais detalhada através da
utilizacdo de uma amostra de composigao conhecida (certificada).

Apos o periodo de 180 minutos observa-se ainda trago de concentracdo para
alguns ions variando de 4% para o Ca’" até 22% para o Mg2+ sendo que para o
S0.* a eficiéncia é total e para o CI” que é a excecdo ainda observa-se de 70%
do valor em relacdo ao periodo de 60 minutos. Desta forma fica evidente a
baixa significancia, em termos de percentuais relativos ao extrato de
60 minutos para a maior parte das espécies estudadas.

Para caracterizar quimicamente o Material Particulado, empregamos este
procedimento de solubilizacdo com o intuito de determinar as concentragdes
das espécies quimicas de interesse, soluveis em agua, no MP em suspenséao
na atmosfera. Portanto, este trabalho permitiu estabelecer um protocolo a ser
seguido para solubilizagdo de Material Particulado (MP) coletado em filtro de
policarbonato.

Considerando que para algumas espécies ainda € observada sua presencga,
em nivel de traco, em solucdo apdés 180 minutos de extragdo, optou-se por
adotar o periodo de 180 minutos de sonicacdo para realizar as extragoes,

permitindo assim uma maior eficiéncia na extracao.
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