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Introducéo

Na escala mundial, a poluicdo atmosférica é considerada um dos principais problemas
ambientais. O odor € uma das principais percep¢fes humanas da poluicdo atmosférica e
frequentemente esta associado a queixas por incémodos e riscos a saude humana inclusive areas
urbanas proximas a fontes de emissao (Besis et al., 2021).

O sulfeto de hidrogénio ou acido sulfidrico (H2S) € um dos principais compostos envolvidos
no ciclo do enxofre no meio ambiente e um importante contaminante do ar por causa da sua
toxicidade e corrosividade. E um gas incolor, inflamavel, com odor muito desagradavel de ovos
em estado de putrefagdo, perceptivel em concentragdes muito baixas (0,7 pg m=3), tornando
malcheirosas as areas proximas a fonte emissora. Este gas € irritante, asfixiante, e atua sobre o
sistema nervoso, os olhos e as vias respiratorias (Cruz e Campos, 2006; WHO, 2000). Na
troposfera, o HzS ¢ oxidado principalmente por radicais hidroxila (OHe¢), sendo convertido
inicialmente em SO, e depois em H2SO4 e ion sulfato (SO4%), contribuindo para a degradagio
da qualidade do ar (Finlayson-Pitts e Pitts Jr., 2000).

Rios em éareas urbanas sdo frequentemente locais de descarte de esgotos domésticos e
industriais. Isso causa impactos negativos na qualidade das aguas desses rios e na qualidade do
ar em escala local, principalmente relacionados a emissdes de odores desagradaveis e efeitos
adversos a saude humana. Em condicdes anaerdbicas, como as encontradas em rios urbanos
poluidos predominantemente por esgoto doméstico, 0 H»S resultante da reducédo dissimilatoria
de sulfato é o principal composto reduzido de enxofre emitido para a atmosfera e um poluente
tipico que gera odores desagradaveis, contribuindo para efeitos adversos na saide humana
(Aatamila et al. 2011; Stellacci). Os odores também contribuem para efeitos econdmicos
negativos, como a depreciacdo de imoveis em areas vizinhas as fontes emissoras (Cruz et al.,
2022).

Para amostragem de H.S e outros poluentes atmosféricos, técnicas ativas ou passivas séo
geralmente usadas em diferentes ambientes. Ao contrario da técnica de amostragem ativa, onde
0 ar € sugado para dentro do amostrador com o auxilio de uma bomba, exigindo um
fornecimento continuo de energia elétrica ou uso de baterias, calibraces constantes, bem como
manutencdo periddica e equipamentos caros, a amostragem passiva € baseada em processos
fisicos, como difusdo e permeacéo, sem a necessidade de bombeamento artificial, onde a forca
motriz para o transporte € a diferenca no potencial quimico do analito entre 0 meio amostrado
e a superficie de coleta. A aplicacdo da amostragem passiva, quando comparada as técnicas de
amostragem ativa (continua e descontinua), apresenta vantagens significativas, como baixo
custo, ndo depende de energia elétrica, pequenas dimensdes, portabilidade, operacao facil e
silenciosa, geralmente combina as etapas de amostragem com o isolamento do analito e a pré-
concentracdo em uma etapa, além de produzir resultados com alta preciséo e exatidao (Cruz et
al., 2022; Huang et al. 2018).
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A Avaliacdo de Risco a Saude (HRA) associada a exposi¢cdo a compostos odoriferos
como 0 HS, pode ser usada como uma ferramenta para determinar a influéncia desses
compostos na satude humana (Niu et al. 2014). O método de HRA desenvolvido pela USEPA
com base em uma abordagem toxicoldgica € o mais utilizado e abrangente, e pode ser estimado
pelo método deterministico o qual considera que todas as variaveis relacionadas com a
exposicdo, como duracdo e frequéncia de exposicdo, peso corporal, e concentracdo dos
poluentes s&o representadas por valores constantes conhecidos (USEPA, 2019).

A cidade de Valenca na Bahia, estd situada em uma regido estuarina possuindo
manguezais em seu entorno. Segundo o Ultimo censo realizado pelo Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica esta cidade possui 85.655 habitantes (IBGE, 2022), e apesar de 90% dos
esgotos da cidade serem coletados, apenas 2% recebem algum tipo de tratamento, sendo o
restante despejado diretamente no rio UNA sem nenhum tipo de tratamento (INEMA, 2022).

O Rio Una faz parte da bacia hidrografica do Reconcavo Sul, situada no limite norte da
Regido Sudeste da Bahia, com &rea de 1.185 km2. Sua foz se da no municipio de Valenca, no
sistema estuarino Tinharé-Boipeba. Este rio € muito significativo para a economia da cidade de
Valenca, pela exploracdo e produgdo do pescado, e por ser rota turistica, sendo navegavel por
canoas, escunas e lanchas, e apresenta odores desagradaveis, caracteristicos das emissdes de
H>S, que causam grande desconforto a populagdo exposta e frequentes reclamacdes.

Assim, o objetivo deste trabalho foi determinar as concentracGes de H,S na atmosfera
de cinco locais na orla do rio Una na cidade de Valenca-BA utilizando amostradores passivos
difusivos, visando comparar 0s niveis atmosféricos encontrados a padrdes/ recomendacfes
nacionais e internacionais, bem como avaliar os riscos ndo cancerigenos a satde da populacédo
adulta.

Material e Métodos

Amostragens para determinacdo de H>S no ar ambiente em cinco locais (L1-L5) na orla
do rio Una na cidade Valenca-BA foram realizadas durante 7 dias em periodos seco e chuvoso
de 2023, usando amostradores passivos (APs) difusivos (Figura 1). Esses APs sdo baseados em
difusdo molecular do gas através da camada de ar estatica, sendo compostos de um corpo
cilindrico de polietileno, fechado no fundo, contendo na entrada de ar uma membrana de Teflon;
apos o espaco de difusdo, um filtro de celulose impregnado com reagente especifico € colocado
para fixar o H2S amostrado (Campos et al. 2010; Cruz et al., 2022).

Ap0s a exposicdo dos APs, o H»S absorvido nos filtros impregnados com a solugéo de
acetato de zinco 5,5 x 102mol L}/ NaOH 1,0 x 10" mol LY citrato trisddico 1,0 x 102 mol L
! foi extraido em banho de ultrassom sem aquecimento com 1,5 mL de &gua ultrapura, por 15
min, e posteriormente determinado como sulfeto por espectrofotometria molecular UV-Vis
utilizando o método do azul de metileno (A = 670 nm) (Shanthi e Balasubramanian, 1996),
como representado na Figura 1.

O método de HRA recomendado pela USEPA foi usado neste estudo para estimar 0s
riscos a saude para a populacao devido a exposi¢do ao H2S por inalacéo, considerando os riscos
ndo cancerigenos, expressos como quociente de perigo (HQ), através do método deterministico
segundo as equacdes 1 e 2 propostas pela USEPA (USEPA, 2019). Trés grupos da populagéo
exposta com diferentes periodos de exposi¢cdo foram considerados: P1 — representa 0S
residentes que vivem e trabalham préximos aos locais de amostragem; P2 - para residentes que
moram perto dos locais avaliados, mas estudam ou trabalham em outro lugar; e P3- para pessoas
que trabalham ou estudam préximos aos locais de amostragem, mas residem em outro local,
conforme sugerido por outros autores (Godoi et al., 2018; Cruz et al., 2022).
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De acordo com a equacdo 1, EC é a concentracdo de exposicdo (ug m3); C é a
concentragéo do contaminante no ar (ug m=); ET é o tempo de exposicdo diario (h dia™); EF é
a frequéncia de exposicdo (dia ano™?), sendo os valores de ET = 24, 15 e 8 h dia, e EF = 350,
350 e 225 dia ano™, considerando P1, P2 e P3, respectivamente; ED é a duracio da exposicao
(25 anos); e AT ¢ a vida Gtil média em horas (ED x 365 dias ano™ x 24 h dia™l). A equacéo 2
inclui as variaveis EC e RfC, que é a concentragdo de referéncia (ug m=), especifica para cada
composto, definida como nivel abaixo da qual é improvavel que ocorram efeitos adversos a
salide humana, que no caso do H.S é igual a 2,0 (ug m=) (USEPA 2003).

Valores de HQ < 1 indicam risco aceitavel, enquanto valores de HQ > 1 correspondem
a exposicdes que sdo capazes de causar efeitos adversos a saude humana (USEPA, 2019).

Figura 1. (a) Localizagdo dos 5 pontos de amostragem na orla do rio Una em Valenga-BA; (b)
e (c) APs expostos em 2 locais; (d) esquema amostrador passivo; (e) etapas da extracdo e
determinacédo do H.S
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Resultados e Discussao

A Figura 2 apresenta as distribuicdes das concentracfes de HzS no ar obtidas em cinco
locais na orla do rio Una na cidade Valenca-BA durante os periodos seco e chuvoso. As
concentragfes medias de H>S encontradas apresentaram uma pequena variagdo sazonal com
valores menores no periodo chuvoso (32,58 + 1,66 ug m™*) do que no periodo seco (35,05 +
1,55 pg m™ ), provavelmente devido aos menores valores de temperatura da agua e do ar, que
favorecem a menor evaporagdo desses compostos da superficie da agua para o ar, e dos maiores
valores de precipitacdo que contribuem a remocdo do H.S da atmosfera durante a estacédo
chuvosa.

Resultados semelhantes foram encontrados em areas urbanas proximos de estacGes de
tratamento de esgoto (ETEs) (Godoi et al., 2018; Niu et al., 2014). Um estudo realizado por
Aatamila et al (2011) constatou que a populacéo residente em locais proximos a cinco estacdes
de tratamento de esgoto na Finlandia, relatava varios sintomas associados com os incomodos
causados por odores, tais como: falta de ar, irritacdo nos olhos, garganta seca, fadiga, tremores
e dores nas articulagdes e musculares. Outro estudo constatou que a exposi¢éo de populagdes a
baixos niveis de H2S em torno de 40 ug m=, tem sido associada ao aumento da prevaléncia de
efeitos neuroldgicos, e além de efeitos respiratorios (Batterman et al., 2023). Desta maneira, 0s
valores encontrados neste estudo na orla do rio Una na cidade de Valenca indicam a
possibilidade de efeitos deletérios na salde das populagdes expostas.

Figura 2. Diagrama de boxplot para a distribuicdo das concentragdes HzS (ug m™) no ar de 5
locais na orla do rio Una na cidade Valenca-BA, durante os periodos seco e chuvoso. As barras
superior e inferior mostram os valores maximo e minimo. As linhas dentro das caixas mostram
os valores medianos e o “x” representa os valores médios
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No Brasil, a atual legislacdo ambiental (CONAMA, 2018) que determina os padrdes
nacionais de qualidade do ar em ambientes externos, apesar de estabelecer que compostos
inconvenientes ao bem-estar publico devido aos odores desagradaveis gerados podem ser
considerados poluentes atmosféricos, ndo estabelece limites para o H.S, exigindo, assim, a
utilizacdo de legislagGes ou diretrizes internacionais para a avaliagdo dos dados obtidos neste
estudo.

A Organiza¢do Mundial da Sadde (WHO, 2000) recomenda como diretriz para evitar
queixas substanciais de incobmodo com odores entre a populacdo exposta, que as concentragdes
de H2S néo excedam 7,0 ug m para um periodo de exposicdo de 30 min. Os resultados obtidos
neste estudo mostraram que as concentracfes medias de H2S nos dois periodos estdo cerca de
5 vezes acima deste limite. Além disso, o limiar de odor, que é a concentragdo minima de uma
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substancia odorifera que pode afetar a percepgao olfativa humana, para HzS é 0,7 ug m=. Neste
estudo as concentracdes médias de H>S ultrapassaram 46,5 e 50 vezes o limiar de odor nos
periodos chuvoso e seco, respectivamente. Esses resultados estdo de acordo com as frequentes
queixas da populacgéo relacionadas a incomodos por odores nos locais avaliados, e com estudos
anteriores onde o H-S foi apontado como o principal composto responséavel por odores em areas
proximas a ETEs e esgotos a céu aberto (Lasaridi et al. 2010), e também em areas urbanas
préximas a rios poluidos (Cruz et al., 2022).

De acordo com o sistema de classificacdo da Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA
-USEPA para carcinogenicidade, o HS é classificado no Grupo D, com evidéncia inadequada
ou inexistente de carcinogenicidade para humanos (USEPA, 2003). Assim, neste trabalho foi
utilizado o método padrdo de avaliacdo de risco a salde recomendado pela USEPA,
considerando apenas 0s riscos ndo carcinogénicos associados com a exposic¢ao da populagédo
adulta ao H»S por inalagdo em 3 diferentes periodos de exposigéo, 24, 15 e 8 h, denominados
P1, P2 e P3, respectivamente.

Os valores maximos de HQ obtidos para os grupos P1, P2 e P3 foram cerca de 16 e 18,
10 e 11, e 3,5 e 4 vezes maiores do que o limite aceitavel estabelecido pela USEPA (HQ =1)
nos periodos chuvoso e seco, respectivamente, conforme a Figura 3. Estes resultados indicam
que riscos ndo carcinogénicos para todos os grupos da populacéo avaliados devido a exposicdo
ao HS por inalagcdo sdo muito elevados considerando um periodo de 25 anos, e que esta
populacao é passivel de sofrer efeitos adversos a sade como irritagdo ocular, dores de cabega,
nauseas, problemas respiratdrios, entre outros.

Figura 3. Valores de riscos ndo carcinogénicos considerando os 3 grupos da populagao exposta
(P1, P2 e P3) associados a exposicdo ao H2S por inalacdo em 5 locais na orla do rio Una em
Valenca- BA nos periodos seco e chuvoso
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Outros estudos também realizaram a avaliacdo de risco & saude (HRA) associada a
exposicdo ao H2S. Godoi et al. (2018) mostraram que 0s riscos ndo cancerigenos devido as
emissdes de H2S sdo significativos (HQ > 1) para trabalhadores de ETES anaerdbicas na cidade
de Curitiba, Brasil e moradores locais. Cruz et al. (2022) realizaram um estudo para avaliar 0s
riscos ndo carcinogénicos considerando também trés grupos diferentes da populacédo adulta (P1,
P2 e P3) associados a exposi¢do ao H»S por inalagcdo em cinco locais proximos a rios poluidos
na cidade de Salvador, Bahia, durante dois periodos diferentes (chuvoso e seco) do ano. Todos
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os valores médios de HQ encontrados para H2S no periodo seco (3,1; 2,1; 1,1) e a maioria no
periodo chuvoso (2,5; 1,7; 0,57) estavam acima do limite estabelecido pela USEPA, e portanto,
indicavam uma ameaca a satde da populacgéo avaliada com diferentes periodos de exposicao.

Conclusodes

Neste estudo, as concentra¢des de compostos H.S foram medidas em 5 locais da orla do
Rio Una na cidade de Valenca-BA pela primeira vez usando amostragem passiva. As
concentragdes de H,S variaram de 29,87 a 36,91 pg m=. Em todos os locais avaliados os niveis
atmosféricos de H>S excederam cerca de 5 vezes o limite estabelecido pela Organizagdo
Mundial da Saude (7,0 pg m™) para a prevencdo de incomodo por odores. Além disso, as
concentra¢fes médias de HaS ultrapassaram 46,5 e 50 vezes o limiar de odor nos periodos
chuvoso e seco, respectivamente. Os resultados obtidos para os riscos nao carcinogénicos para
0 composto em estudo, considerando a exposic¢ao de 3 grupos da populacdo durante 25 anos,
mostraram valores HQ muito maiores do que o limite aceitavel da USEPA (HQ = 1), indicando
a possibilidade de efeitos deletérios para a satude humana.

Os resultados obtidos neste estudo mostram a necessidade de implementacdo de ac6es
para minimizar o langcamento de esgoto ndo tratado no rio Una da cidade de Valenca-BA, bem
como a revisdo da legislacdo ambiental brasileira para introduzir padrdes de qualidade do ar
para compostos odoriferos, a fim de evitar reclamac6es dos populacdo devido ao desconforto
causado por odores.
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